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INTRODUCTION GENERALE

La silice, ou dioxyde de silicium SpOest I'un des oxydes les plus utilisés
industriellement. Cristalline ou amorphe, d’originaturelle ou synthétique, ses applications
s’étendent de l'optique a l'industrie pneumatiger, passant par I'industrie cosmétique ou
agroalimentaire. Un tel panel s’explique en pap# la modulation aisée des interactions
entre la silice et son environnement (modificatien la chimie de surfaté), la facilité a
synthétiser des matériaux hybrides (phase silicigphase (in)organiqd® ou encore la
multitude de structures obtenues (matériaux depseporeux, isotropes ou anisotropes,
architectures multi-échellés.).

Parmi ces différents systemes, les matériaux aules poreux sont utilisés dans des
domaines tres variés : relargage de principessaatitalyse, filtration, chromatographie,
couches anti-reflet, isolation thermique, allégetrdm structures... La taille et distribution
des pores conditionnent souvent le type d’appbecatiAinsi, les matériaux microporeux de
grande surface spécifique pourront étre employésagaiyse tandis que les mousses, ou la
fraction volumique en gaz est tres élevée, serawuiigpiees lorsque la légereté du systéeme
est la qualité premiére recherchée.

La synthese par voie sol-gel, la plus répanduehaste sur I'’hydrolyse et condensation d’un
précurseur de silice organique, tel le tétraéthittys (TEOS) ou inorganique, tel le silicate
de sodium. Le contréle de la taille des pores paet réalisé par ajout d'un agent structurant
autour duquel les précurseurs de silice vont selamser. Qu'il s’agisse de micelles de
tensioactif§, de particules de latdou d’un réseau de polymé?el’agent structurant doit étre
eliminé par lavage ou calcination pour libérer largsité. Il en résulte une architecture
contrblée a fagcon et qui peut présenter plusiethislies de porosité.

Une deuxiéme voie de synthese de matériaux porensiste en ['utilisation de particules de
silice pour stabiliser I'interface entre deux plgas®n miscibles. Moyennant une agitation
mécanique forte pour faire faire migrer ces pakisua l'interface, les moussésou
émulsion®? pickering sont trés stables et conduisent, ureséchées, a des matériaux poreux
dont les murs sont constitués d’'un empilement deesparticules. La principale difficulté
réside dans les conditions de mouillabilité neeinére les deux phases qu'il est nécessaire
d’atteindre afin que la silice puisse stabilisertérface. Ces systemes présentent une taille de
pores tres élevée, de plusieurs micrometres en mneyefixée par la taille des bulles
(mousses) ou des gouttes (émulsions) formées.nétieides tailles de pores submicroniques
s’avere beaucoup plus difficile.
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La surface des particules de silice est constitigponts siloxanes et de groupements
silanols SiIOH capables de se protoner ou de seoubd@r suivant le pH. La proportion
relative de ces différentes espéces permet de tgneractivité, la stabilité colloidale, les
propriétés de mouillage ou d’adsorption aux intefades particules. Une autre facon de
changer la nature de la surface consiste a adsarbegreffer des molécules, alors
responsables des interactions entre la silice néediét son environnement. Dans |'eau,
I'adsorption peut avoir lieu par le biais de liaischydrogene avec les groupements silanols,
d’interactions électrostatiques si la silice esirgée ou d’interactions hydrophobes au niveau
des ponts siloxanes. Le greffage, quant a lui, lt&sprincipalement d’'une réaction de
condensation au niveau des sites hydrolysablesidace. Ces modifications donnent ainsi
accés a de toutes nouvelles propriétés : réglagéa dealance hydrophile/hydrophdBe
incorporation de fonctions chimiques réactiVes, stabilisation stériqdé...

Le travail effectué au cours de cette thése s’'indans le cadre d’'un partenariat entre
Saint-Gobain Recherche et le Laboratoire de Sce&eaténgénierie de la Matiere Molle situé
a 'ESPCI (Ecole Supérieure de Physique et de Ghimdustrielles de la ville de Paris).
L’objectif premier est d’étudier I'élaboration deatgriaux poreux, dont laille de pores est
submicronique, a partir de suspensions de silices amorphe&dirait en fait d’étendre la
gamme de porosité atteignable par les matériauthéiigés a base de particules de silice. Le
deuxieme objectif est d'assurer une bonne résigtathe matériau final vis-a-vis de
'adsorption d’eau, ce qui implique de lui conféderspropriétés hydrofuges Enfin, du fait
du contexte industriel de I'étude, il convient é@gaént de prendre en compte le colt des
matieres premiéres et du procédé de fabricatiempteinte environnementale du matériau, la
sécurité industrielle...

« Pour la matiére premiére, nous avons privilég#&darticules de silice commerciales aux
précurseurs siliciques organiques (ex : TEOS) auganiques (ex : silicates de sodium).
Seules lessilices de précipitation ont été envisagées, car moins codteuses quelileess si
pyrogénées. Nous travaillerons sur une dispersmrsilice modéle (peu polydisperse), la
Ludox® TM50, ainsi que sur une silice agrégée et pluydisperse, la Tixosil 365. Cette
derniere présente une structure complexe a trdisllés : des particules élémentaires sont
fusionnées de facon irréversible pour former de®gajs, qui se réarrangent par le biais
d’interactions faibles en agglomérats.

« Concernant le procédé de fabrication, il convierdlgviter les étapes énergivores (haute
température/pression, séchage supercritique...)utilidation de réseaux sacrificiels tels que
des agents structurants qu’il est nécessaire di@inpour libérer la porosité. Lechageen
particulier se devra détre réalisé faible température (< 100 °C) et pression
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atmosphérique Enfin, privilégier I'eau comme solvantontribuera a minimiser I'empreinte
environnementale et les risques chimiques.

Afin de respecter ce cahier des charges, la syatdes matériaux poreux sera basée
sur une étape d’'agrégation des silices précipiggesilieu aqueux suivie d'une étape de
séchage a faible température et pression atmogpleérie matériau se devant de posséder
des propriétés hydrofuges finales, nous avons icligisdéclencher I'agrégation par une
hydrophobisation préalable des particules de silieemodification chimique de surface, qui
sera réalisée en milieu aqueux, permettra ainsiitdiéla réadsorption d’eau du matériau
séché. Nous espérons enfin que I'’hydrophobisatesnpérticules de silice puisse réduire les
forces capillaires qui s’exerceront au cours dihage, et donc réduire I'effondrement de la
structure.

A notre connaissance, la modulation de la structdiggrégats de silice par
hydrophobisation progressive n’a pas éteé traitées dia littérature. Cette approche originale
comporte donc un intérét applicatif mais égaleni@miamental. Nous étudierons au cours de
cette thése I'impact triple de I'hydrophobisatianphrticules de silice en milieu aqueux :

@ Impact sur la stabilité colloidale ?

@ Impact sur I'effondrement du réseau au cours dhasge ?

® Impact sur I'adsorption d’eau une fois le matésaahé ?

Ce manuscrit est divisé en six parties.

Le Chapitre 1 sera consacré a un état de I'art sur la structuraies silices amorphes.
Nous présenterons les différentes voies de syntihessilices amorphes puis rappellerons en
quoi la chimie de surface et les difféerents paraesephysico-chimiques du milieu peuvent
impacter leur stabilité colloidale. Nous nous coi@ons en particulier sur la réaction de
greffage par des précurseurs hydrophobes en vueed'modulation des forces
interparticulaires dans le systeme. Nous discutermmsuite de la résistance d’agrégats de
silice a la compression et des mécanismes mis @rlofs du séchage. Pour finir, nous
listerons les grandes familles de matériaux pos#iciques.

Le Chapitre 2 se concentrera sur I'hydrophobisation de partguale silice modeéles
par des alkylalcoxysilanes monofonctionnels. Noasdillerons pour cela en milieu hydro-
alcooliqgue et étudierons linfluence des differemarameétres physico-chimiques sur
I'efficacité du greffage. Nous discuterons de kbgité colloidale des particules modifiées en
fonction du pH du milieu et de la densité de ggdfalLe caractére hydrofuge des poudres
séchées sera également évalué.

Devant la difficulté de procéder a un greffage duabif en milieu purement agueux
par ces silanes monofonctionnels, nous nous cameens sur l'utilisation de précurseurs
multifonctionnels présentant une meilleure effiticCes travaux feront I'objet dbhapitre
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3. Le protocole de greffage employé nous permetietrtes bonne efficacité de la réaction en
milieu purement aqueux ainsi qu'une déstabilisapoogressive des dispersions colloidales.
Le suivi cinétigue de séchage par diffusion desomayX aux petits angles ainsi que
I'évaluation de la porosité des matériaux séchésnpaision au mercure nous éclairerons sur
la résistance des agrégats face aux pressiondagagil Le caractere hydrofuge de ces
systemes sera comparé a la situation de greffagelmocéalisée lors du chapitre précédent.

Les Chapitres 4 et 5résumeront les différentes voies de consolidadiovisagées
pour renforcer la résistance des agrégats au dousgchage. Nous effectuerons tout d’abord
un second niveau d’agglomération des pré-agrégalt®phobes formeés, par modification du
pH, ajouts de sels (NaCl et CaCbu de polymeres (POE). Puis nous nous concenseyor
une étape de consolidation thermique au cours gieelie le mdrissement d’'Ostwald et le
renfort des contacts entre particules sont fasilités mémes traitements seront réalisés sur la
silice hydrophile de référence afin de mettre esmala spécificité de la chimie de surface.

Le Chapitre 6 reprendra les résultats obtenus pour la dispersitinidale de silice
modele utilisée lors des quatre chapitres précédenimettra en paralléle ceux obtenus pour
une deuxiéme silice de précipitation, agrégée étdmperse cette fois. Nous comparerons
ainsi l'efficacité de greffage, le caractere hydgd ainsi que le gain de porosité lié aux
différentes voies de consolidation mises en plager ges deux silices de précipitation
utilisées. Une discussion sera engagée afin dgxetiles différences observées.

Nous conclurons ce manuscrit en présentant lespegsentiels de ce travail ainsi que
les différentes perspectives et questions ouveytgs serait intéressant d’aborder plus en
détails.
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CHAPITRE 1
RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

1. Particules de silice : Synthese et chimie de surface

1.1.Synthese de particules de silice amorphes

Les voies de synthése de particules de silice slordrses et permettent
d’obtenir une large gamme de propriétés (taillerphologie, porosité, réactivité, pureté...).
Toutes les silices synthétiques sont amorphes. sLeyplications sont nombreuses et
s’étendent du renfort des polyméres (pneumatiqueauttes élastomeres) aux additifs
alimentaires. Nous présentons ci-dessous les pdles voies de synthese ainsi que les
caractéristiques des silices obtenues.

1.1.1. Silices pyrogénées

Les silices pyrogénées sont synthétisées a hamtpétature (T > 1000 °€) Le
tetrachlorure de silicium volatile est introduitndaune flamme d’oxyhydrogene, ce qui
permet la formation de silice selon la réactiodessous :

SiCl, + H, + O, [TF - SiO, + 4HCI

Les particules primaires, sphériques et de quelgnasométres de diametre
(typiqguement d = 5-30 nm), fusionnent au cours docgdé pour former des agrégats
permanents possédant une structure ouverte. Aus cdwrrefroidissement, ces agrégats
polydisperses de plusieurs centaines de nanormedmggent une structure tertiaire composée
d’assemblages faibles d’agrégats, appelés aggltsnéeaplusieurs microns de diametre.

Particules Agrégats Agglomérats

élémentaires (Fusion) (Assemblage faible d’agrégats)

Figure 1: Les trois échelles structurales des silices gimeées.
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La purification des silices pyrogénées permet mglation du HCI adsorbé et
'obtention du pH adéquat. De par leur structureyesie agrégee, ces agrégats de silice
présentent une surface spécifique élevée bien esigdrticules élémentaires soient non
poreuses.

1.1.2. Fumées de silice

Les fumées de silice sont un sous-produit industtée la fabrication du silicium
meétallique ou de divers alliages de ferrosilicidm. silicium est synthétisé par réduction du
quartz par le carbone a 2000 °C, dans un four &latrique. Des gaz de monoxyde de
silicium (SiO) s’en dégagent et finissent par sery (SiQ). Les fumées de silice sont alors
recueillies par filtration de ces gaz. Ayant de e propriétés pouzzolaniques, c’est-a-dire
une bonne capacité a fixer la chaux en présencaud’elles peuvent rentrer dans la
formulation des ciments

1.1.3. Silices précipitées

Les silices précipitées sont synthétisées en vgigeewse par neutralisation d’'une
solution de silicate de sodium pRO; avec un acide, généralement I'acide sulfurique. Ce
procédé permet I'obtention de silices non poreukastaille et morphologie des particules
sont tres diverses et dépendent des conditionsimié&s (pH, force ionique, température de
réaction, agitation, cinétique d’ajout des réactifg. La premiére étape de la synthese,
appeléenucléation consiste en la formation de germes. Vient endisitape decroissance
des germes pendant laguelle sont formées des sispgicolloidales (a) ou agrégats de silice
(b) (Figure 2).

a. Sols de silice

Afin de conserver un état dispersé et une bonneodispersité des nanoparticules lors
de I'étape de croissance, le systéme doit étre teraina pH basique (fortes répulsions
électrostatiques des colloides) et faible forcagio@ (minimiser I'écrantage des charges de
surface par les sels). Les particules grossissart progressivement jusqu’a atteindre la taille
souhaitée, généralement entre 5 et 100 nm. Audild00 nm, la stabilité colloidale n’est
plus assurée puisque l'agitation thermique ne tsyffus a contrebalancer I'énergie
gravitationnelle : les particules sédimentent

La synthése s’effectue généralement par procédémmmsé a pH basique consfant
La dispersion de particules de silice denses estitenconcentrée par évaporation jusqu’a 30
a 50 %wt.

b. Agglomérats de silice
La formation d’agrégats, quant a elle, a lieu aguitle et/ou force ionique élevée. Le
silicate ajouté se dépose ensuite au niveau daetsjentre particules, rendant I'agrégation

8
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irréversible. Une agitation a forte températurergstessaire au cours du procédé pour éviter
la formation d’'un gel. La suspension de silice seisuite différents traitements : lavage et
filtration pour éliminer les sels produits au codesla synthése (sulfate de sodium) ; séchage
puis broyage éventuel des poudres pour obterdilla t'agglomérats souhaitée

La morphologie de ces silices précipitées ressenttds fortement aux silices
pyrogénées puisque, la aussi, trois échelles dectgte sont obtenues: les particules
élémentaires coagulent de fagon permanente en agrégux-mémes associés par liaisons
faibles en agglomérats (Figure 1). Les particuléméntaires sont denses mais la structure
finale reste ouverte.

MON?MER
DIMER

cycuc

pH< 7
or

pH 7-10 WITH pH 7-10 WITH
SALTS PRESENT AN SALTS ABSENT
"\\Snm

A/ :%,(LX 0 nm \\B

% %@f
//
THREE -DIMENSIOI’&\Q e
GEL NETWORKS ~ SOLS

-

PARTICLE

Figure 2 : Synthése des silices précipitées et conditionséastabilité. D’aprés Ilér

1.1.4. Particules de silice de type « Stober »

La voie sol-gel est également trés utilisée enriioore pour la synthése de particules
de silice monodisperses. Initialement développéanaStobef, elle consiste en I'hydrolyse-
condensation de précurseurs organiques de silite dqee les alcoxysilanes (ex:
tétraéthoxysilane TEOS) en milieu hydro-alcoolidpasique :

Si(OCH,CHs), + 2H,0 N—H3>Si02 + 4CH;CH,OH

Le procédé ensemencé utilisé permet de contrbleilefaent la taille des
nanoparticules ainsi que la fraction massique kre3iLa suspension colloidale obtenue est
tres stable de par les répulsions électrostatiques’exercent entre les particules en milieu
basique.

Outre leur excellente monodispersité, les silicé8b& sont caractérisées par une
importante porosité interne. Celle-ci a pu étreengia évidence par titration potentiométrique
en présence de contre-ions puisque la densité @gehrouvée pour les silices Stober est
largement supérieure & celle obtenue pour degsition poreuses de méme taiff& Il est a
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noter que méme si les surfaces BET et BJH déteasipar adsorption d’azote mettent en
avant la structure poreuse des silices Stohgir (& 4 largement supérieures a la surface
calculée pour une sphére dure équivalente), ldsnigees de titration ou de sorption de

liquide permettent de mieux sonder la micropord%ité La porosité de ces silices peut

s’avérer problématique lorsqu’une fonctionnalisatde leur surface est envisageée. Il est en
effet difficile d’estimer la densité surfacique dgsupements silanols SiOH réactifs.

Au cours de notre étude, deux silices de précipitan commerciales seront
utilisées. La premiere est une dispersion colloidalde nanoparticules de rayon moyen 13
nm. La seconde est une poudre de silice agrégéeégentant les trois échelles structurales
habituelles (particules élémentaires-agrégats-aggiwérats). Le détail de ces deux
systémes se trouve en Annexe 3.

1.2.Chimie de surface
1.2.1. Groupements de surface et nomenclature

La silice, de formule brute SpOprésente deux types d’atomes de silicium en seirfa
ceux engagés dans des liaisons siloxanes Si-O-3esetgroupements silanols Si-OH.
L’existence de ces derniers a pour la premiere dtéssupposee dans les années 1930 par
Kiselev et Hofmann, et leur importance dans latréié€ de la silice n'a eu de cesse d’étre
mise en avant. Une étude précise de la naturertitépaet proportion de ces sites actifs est
donc nécessaire pour maitriser les réactions di#agesou d’adsorption qui peuvent se
dérouler & la surface du matériau. Trois catégatgesilanol peuvent étre rencontfé@gure
3):

« Les groupementsilanols isolés ou libres I'atome de silicium est lié & un seul groupement
hydroxyle et aucune interaction par liaison hydregen’est envisageable avec leur
environnement. lIs n’ont donc a proximité ni molésud’eau ni autres groupements silanols.
En pratique, ils se situent souvent dans la pardsimée des silices et sont qualifiés alors de
silanols « internes ». Leur proportion est donwédelors de la synthese par voie sol-gel et
qguasi nulle pour des silices précipitées densesis #rtaines conditions expérimentales
(température élevée, faible humidité relativegst possible de retrouver ces groupements en
surface.

« Les groupementsilanols vicinaux: I'atome de silicium est lié & un seul groupement
hydroxyle et ils interagissent par liaison hydrog@vec d’autres silanols. Suivant la densité
surfacique et répartition de ces groupements, imdton de chaines plus ou moins longues
de silanols faiblement liés entre eux peut étremirt. En bout de chaine, le silanol vicinal est
gualifié de « terminal ».

10
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« Les groupementsilanols géminégplus minoritaires) : I'atome de silicium est Bédeux
groupements hydroxyles. Les groupements hydroxsted trop proches pour interagir via
des liaisons hydrogéne.

r Silanol terminal

H H

/H /H//////// /H//////// /H | |

| 1wl sl \Vi

4 4 3 3 3 3 2
’O\QSi/O\QSi/O‘ © Si o o O R
/\ / /N /NN /\
Pontsiloxane Silanol isolé Silanols vicinaux Silanol géminé
ou libre

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

En spectroscopie RMN’Si, les différents atomes de silicium sont désigpés la
nomenclature’Q, ol n représente le nombre d’atomes d’oxygéndapts lié a I'atome
central de silicium. Les ponts siloxanes seronsiaiotés’Q, les silanols isolés et vicinaux,
%Q, tandis que la terminologf® regroupera les silanols géminés. Le Tableau pietiples
déplacements chimiques observés pour ces difféatnitses de siliciuff. Les silanols isolés
et vicinaux ne sont pas dissociables en RIVB.

Tableau 1 :Déplacements chimiques des différents types dedfiaet ponts siloxanes éi8i RMN.

Silanol Ponts siloxanes| Silanols isolés et| Silanols géminés
‘Q vicinaux °Q Q
6 (ppm) -110 -100 -90

L'infrarouge (IR) est une autre technique expéritakn sensible a la nature des
silanols. Les bandes d’adsorption caractéristicuoes présentées dans le Table&ti'2 Les
silanols isolés et géminés ne sont pas dissociabéas il devient possible de distinguer les
silanols de type Q (nomenclaturé®Si RMN)» selon leur aptitude & former des liaisons
hydrogénes. L’inconvénient principal de cette téghe est que linterprétation des spectres
se compligue fortement en présence d’eau adsorbée.

Tableau 2 :Bandes d’'adsorption des différents types de sitaaolinfrarouge.

. Silanols isolés et Silanols ) ) . -
Silanol . . Silanols internes Silanols vicinau
géminés terminaux
Vou (cm‘l) 3740-3745 3710-3715 3660-3670 3520

Notons enfin que la masse molaire usuelle de ieesiB0,08 g.mat), calculée sur la
base de la formule brute Sist sous estimée puisque la chimie de surfact p&s prise en

compte. La formule brute exacfiO H (ou "g représente le pourcentage de

2053q+%q 2x%q+%g
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groupements silanol8Q)* permet de mieux appréhender I'impact des silanGksiui-Ci
devient non négligeable lorsque la densité desdsaest importante ou lorsque la surface
spécifique est élevée (la proportion des atomesilidgum de cceufQ diminuant avec la
surface spécifique).

1.2.2. Hydroxylation et déshydroxylation

La présence des groupements silanols a la surfada dilice dépend de plusieurs
parametres, la température et ’humidité étanplas importants. Partant d’'un état fortement
déshydroxylé ou la surface de la silice est recdawde ponts siloxanes Si-O-Si, la présence
d’eau hydroxyle progressivement les liaisons poumer les différents groupements silanols
dénombrés ci-dessus. Ce procédé est réversiblemsidu’un état fortement hydroxylé de
départ peut se déshydroxyler totalement sous t'dfda température (Figure 4).

~o~ : \o\\\\\\\\ H \o

‘Q ( ‘Q %Q | %Q |
RS oy e ————
i Si Sih. —————— g Si Si.
SI\O O/ \O O/ I SI\O O/ '\O O/ I

@ Déshydroxylation

Figure 4 : Hydroxylation et déshydroxylation de la surfacesiliee.

Zhuravlev® a étudié I'influence de la température sur la reaet la proportion des
différents groupements silanols. Il s’avere quedahydroxylation est un processus trés lent
et complexe qui peut se décomposer en 3 étapes :

« entre 200 et 400 °C, la densité des silanols dimimpidement. Les silanols vicinaux, liés
par liaison hydrogene, disparaissent tandis queteentration en silanols isolés atteint son
maximum vers 400 °C. Les silanols géminés, eusam pas affectés.

.entre 400 et 900 °C, la densité des silanols dédeoifacon plus lente. Tous les silanols
internes et tous les silanols géminés se condetesmlis qu’une faible proportion des silanols
libres de surface demeure.

« entre 900 et 1200 °C, les derniers silanols lilbkesurface se condensent pour ne laisser que
des liaisons siloxanes Si-O-Si. L’élévation de térapure permet d’accroitre la mobilité
latérale des atomes de silicium en surface et aapgrocher suffisamment deux silanols
libres pour se condensér

La réversibilité de ce processus, a savoir cetiediol’hydroxylation d’une surface
majoritairement recouverte de ponts siloxanes, mnpde I'énergie d’activation de la
chimisorption d’eau sur cette surfAteCelle-ci est faible & proximité des groupements
silanols mais extrémement élevée au niveau desszengerement déshydroxylées (ponts

12
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siloxanes hydrophobes). Les silanols agissant codeaeentres privilégiés d’adsorption puis
d’hydroxylation, des ilots de silanols se formeamioarr d’eux jusqu’a repeupler entierement la
surface de la silice (Figure 5). La vitesse d’hygtation est donc trés dépendante de la
densité de silanols résiduels, impactée par la déeatpre des traitements thermiques
préalables que la silice a pu subir. En deca de°@0a proportion de silanols demeure
importante et I'hydroxylation est rapide. Entre 40C et 1200 °C, en revanche,

I'hydroxylation compléte de la surface pourra prendles mois, voire des années. Un
traitement hydrothermal consistant a plonger l&cesidans de I'eau a 100 °C permettra
d’accélérer I'hydroxylation.

¢ ® H H H H
H /
H HHH HHHHH
Q\/O/ H ~o~ *_0_ 4 00 o 000 o
| x R x 7797 x
Si Si Si Si Si SiSiSiSisSiSiSisSiSiSisSi Si Si Si Si Si Si Si Si Si SiSiSisSisSiSisSi Si Si Si Si Si Si Si Si Si SiSiSiSisSiSisSi
— —>
Hydroxylation privilégiée au Formation d’ilots de silanols

niveau des silanols existants

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

L’influence de la température sur la densité sigfae des groupements silanols
permet de comprendre la différence d’hydrophilireetes deux grandes familles de silices
industrielles (silices précipitées et pyrogénéka)premiére ayant été synthétisée en milieu
agueux a partir de monomeres silicates, I'hnydraigtade la surface est complete. Les silices
pyrogénées, au contraire, sont synthétisées ahaate température ce qui engendre une
hydroxylation plus inhomogene sous forme d’ilots didanols et de zones restées
hydrophobes.

1.2.3. Quantification des groupements silanols

La réactivité de la silice étant conditionnée s silanols de surface, il est important
de pouvoir les quantifier. Les techniques utiliséest nombreuses. Qu'il s’agisse de calculs
théoriques ou de méthodes expérimentales (chimighgsique, spectroscopique...), la
guestion de leur fiabilité et de leur comparais@mdure. Un panel non exhaustif des
différentes techniques étudiées dans la littératinsi que leurs avantages/inconvénients
associés est reporté ci-dessous.

Les calculs théoriques de densité surfacique deupgmoents silanols ont
principalement été effectués sur des structuresadlines bien définies. Aussi, en se basant
sur les faces [111] de [cristobalite, De Boer et Vleeskins ont estiméeekensité a 4.55
SiOH/nm2 pour un état totalement hydroX§léLa présence de silanols géminés n'est
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cependant pas prise en compte. Elle a été incapidmas le modele développé par Peri et
Hensley ou les faces [100] partiellement déshydsatie |af-cristobalite ont cette fois été
considérées. Une densité de 4.6 SiOH/nm? a étéabtmsnue’. Néanmoins, dans ce dernier
cas, I'existence des silanols isolés largementeptésa la surface de silices pyrogénées n’est
pas clairement interprétée

Les méthodes chimiques consistent a faire intedagirsilanols de surface avec des
especes réactives puis de doser la quantité gré&f&aes nombreux composés chimiques ont
ete utilisés pour estimer la densité des silanelsutface parmi lesquels :

« les bases azotées (ammoniac, amines, pyridineeani

« les composés halogénés (chlorure de thionyle, ddarhydrique ou fluorhydrique,
tétrachlorure de carbone, phosgéne, chlore),

« les composés organométalliques (méthyl lithium, éiml zinc, iodure de méthyl de
magnésium, trialkyl aluminiun,

« les alcools de longueur de chaine variable quiiséagt par estérification sur les silanols.

La méthode la plus connue est sans doute cellelappée par Karl Fisch& utilisée a
I'origine pour doser I'eau a I'état de traces danséchantillon. Elle est basée sur 'oxydation
du dioxyde de soufre par l'iode en présence d'edd, 0O + SQ + I, —» H,SO, + 2HI. Par
analogie, le dosage des silanols peut étre effatdné un milieu totalement anhydre par la
réaction suivanté : =Si-OH + SQ + |, + 2CHOH — =Si-OCH; + CHHSQ, + 2HI.

L’encombrement stérique des réactifs, et donc lasgibilité d’'un greffage quantitatif
au niveau des silanols de surface, peut constituefimitation importanté.

En?°Si RMN, la décomposition du spectre par les troimposantes classiquéQ(a -
110 ppm,*Q & -100 ppm etQ & -90 ppm) conduit & des valeurs beaucoup trexéés de
densité surfacique de SiGH**>2° Par des mesures complémentaires en spectrodtapian,
Humbert a mis en évidence l'existence de deux swdopulations d’atomes de silicium en
coordination’Q et®Q lors d’un traitement thermique effectué sur uifieespyrogénée. Leur
déplacement chimique, a -106 et -96 ppm respectwgnsuggere la modélisation du spectre
29Sji RMN par 5 gaussiennes au lieu de 3. Par ce gépdé densité surfacique de charge
calculée est de 4.4 SIOH/nmz2, trés proche des rsathéoriques et des valeurs expérimentales
obtenues par d’autres méthotfes

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est un moyange, trés souvent utilisé pour
estimer la densité surfacique des groupementsossfart® 27 La perte de masse mesurée pour
des températures de l'ordre de 1200 °C correspaneffet a I'évaporation de I'eau libérée
lors de la condensation totale des silaneiSi:OH + HO-S& — =Si-O- SE + H,O. Les deux
inconvénients majeurs de cette technique sontileytéil soit impossible de discriminer les
silanols de surface des silanols internes (cassiiess poreuses) et qu’il soit difficile de
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distinguer I'eau physisorbée de I'eau de consttutill est néanmoins possible de coupler
'analyse thermogravimétrique a des techniquestsmmpiques (Infrarouge, Raman) afin de
suivre plus précisément la désorption d’eau etliférents types de groupements silanols en
présence. D’ailleurs, indépendamment de I'ATG, Ehniques vibrationnelles permettent
une bonne détermination de la densité surfacigsesdi@nols du moment qu’'une courbe de
calibration est effectuée ?® %

Enfin, lorsque I'on cherche a connaitre la proportentre les silanols internes et les
silanols de surface, la méthode de deutératioresgautile> 1+ 2739 31|| s"agit d’effectuer un
échange isotopique, limité a la surface, entregiegipements hydroxyles et une quantité
connue d'eau lourde O : -SIOH + DO — -SiOD + HO. Le rapport des concentrations
[H)/[D] de la phase vapeur apres la réaction d'égea permettant de remonter a la densité
surfaciqgue des silanols, est déterminé par des audésh spectroscopiques telles que la
spectrométrie de masse ou l'infrarouge. Zhuravlemiresi évalué la densité des silanols
surfacigues de plus dune centaine de silices anesrpentierement hydroxylées
(commerciales ou synthétisées en laboratoires {ff@rahts procédés, différentes surfaces
spécifiques et distribution de la taille des pardisg¢st ressorti de cette étude que la densité
des silanols est indépendante du mode de prépa@iiale la morphologie des silices et que
sa valeur moyenne est de 4.6 SiOH/M3®* 3 Etant en bon accord avec les résultats de
Kiselev sur I'existence d’'une constante physicayiue du nombre de silanols pour une
surface totalement hydroxylée, la constante deléisBhuravlevooy = 4.6 SiOH/nmh a été
introduite.

Cette valeur étant trés fréquemment utilisée dansal littérature, nous nous
baserons pour la suite de notre étude sur une demsisurfacique de groupements silanols
arrondie a 5 SIOH/nmz.

1.2.4. Influence du pH

a. pKa et point de charge nulle
La surface de la silice hydroxylée présente uneendgnce forte au pH. Les
groupements silanols possedent en effet des ptépraeido-basiques dont les équilibres de
réaction sont les suivants :
-Si-OH," = -Si-OH + H' (pKa)
QGH=-Si-O + H' (pKap)

De grandes disparités sont trouvées dans la fiit€rgour les valeurs de ces deux
pKa. Ainsi, pKa est de I'ordre de -4.6 a*1*° tandis que des mesures de pkatre 5.5 et
9.8 3 3™9nt été reportées. Il s'avére en particulier qaeidité des silanols -SiOHQ
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augmente avec n. Elle est minimale pour I'acideigile’Q (pKa ~ 9.8). En moyenne, pka
~ 7 pour les particules de silice mais la grandéét&de nature et de composition en silanols
?QFPQ de leur surface peut expliquer la disparité dés mesurées.

Les groupements doublement protonés —SiyOhe sont présents qu'aux pH trés
acides (pH < 1) tandis que la concentration demglates —Si-One devient significative
gu’'au-dela de pH 6. Le point de charge nulle, omtgsoélectrique, des particules de silice se
situe aux environs de pH = 2-Bour lequel la silice est majoritairement neutre.

b. Charge structurale et charge effective

La charge structurale d'une particule de silicerespond a I'ensemble des sites
ionisés a sa surface. Elle est généralement détéenpar titrage potentiométrique. Parneix et
al*® ont suivi la déprotonation progressive des groupem silanols SiOH lors de
'augmentation du pH d’une dispersion de silicecipiéée (Figure 6). La densité surfacique
de silanolates passe ainsi de 0.15°8i@ a pH 6, a 1 Sithm2 a pH 9. Persello et Foissy,
guant a eux, ont évalué a 0.6 la densité surfacitpusilanolates a pH 9 pour des silices
précipitées égalemefit Enfin, une relation empirique entre la densitéfamique de
silanolates et le pH a été trouvée par Schindlet.&t, pour une silice pyrogénée cette fois-ci
(eq.1). A pH 9, elle donne une valeur de 0.41 /i€, |égérement inférieure a celles
mentionnées ci-dessus de par I'’hydroxylation mardis silices pyrogénées par rapport aux
silices précipitées.

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

En solution agueuse, la charge structurale sediitite comparée a la charge effective
(ou charge apparente) des particules. En effet,panie des ions en solution peut venir se
condenser fortement a la surface, au niveau deicgrigroupements silanolates, qui se
comporteront alors comme des silanols neutres ¢oimt de vue électrostatique. Cette
condensation est parfois qualifiée de condensatioManning®** Des mesures de mobilité
électrophorétique, p, permettent de remonter aelasite surfacique de charges effectives
1Z%" | /4nR2 pour des particules de rayon R (eqd'2):

zeff eAp
4mR2" 7

pU= (eq.2)

ou e est la charge élémentaikg, la longueur de Debye et la viscosité du milieu. Cette
expression est valable pour AR/>>1. Parneix et df ont ainsi observé que la charge
structurale et la charge effective étaient simglgia bas pH (pH < 6), lorsque la densité de
silanolates est faible, mais que la condensatiocodére-ions limitait la charge effective des
particules & 0.06 Sithm? aux pH plus élevés (Figure 6). Ainsi, & pH 9, piés90 % des
silanolates sont engagés dans une condensatiomualeihg.
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Figure 6 : Evolution de la charge structurale et de la cheftgetive en fonction du pH, pour une
silice de précipitation. D’aprés Parneix éfal

c¢. Dissolution

Dans I'eau, la silice peut se dissoudre en conditacide (acide fluorhydrique HF) ou
basique (ions hydroxyde O Le mécanisme proposeé par ller est basé suritaisbrption
d'un de ces catalyseurs a la surface de la sitieequi permet d’augmenter la coordination
d’'un atome de silicium et d’affaiblir la liaison ‘gfiforme avec ses atomes d’'oxygéne voisins
(Figure 7). Des silicates sont alors libérés dansdlution et peuvent, en fonction du pH,
rester ionisés ou s’acidifier en Si(QHacide silicique).

o, ! I
s.-o—>s.—:on s.—oi\s;a-:ron

0\ | \ |
Si—0—siOH $i—0 —'5i S OH

0 ‘:;ow'+3 H20 T oH

- M . -

s —o:/ Si -!-cm s.TLou +5i(0H)s
Si—0—si L OH S1—0 — i 3 OH

/| /o

0 | &) ]

Figure 7 : Mécanisme proposé pour la dissolution de silicesd@au en présence d'ions hydroxydes.
La ligne en pointillés représente l'interface emdrsilice, & gauche, et I'eau, a droite. D’apieg.|

La solubilité de la silice est dépendante de nombparametres, parmi lesquels le pH
et la température sont les plus importants. A teatpge ambiante, la silice est stable en deca
de pH 9.5 mais commence a se solubiliser pour Hesupérieurs. Pour des températures plus
élevées, non seulement la solubilité augmente tagi$ critique est également décalé vers

les pH acides (Figure 8).
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Figure 8 : Evolution de la solubilité de la silice en fonctidn pH et de la température. D’aprés®ller

2. De la stabilité colloidale a I'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 interactigpaladres attractives qui existent
guel que soit le systeme considéré. Elles résulted somme des contributions des forces de
Keesom (dipble permanent / dipble permanent), dey®€dipole permanent / dipdle induit)
et de London (dipdle induit / dipble induit). Dales cas de deux particules sphériques de
méme rayon R, séparées d’une distance surfacezsutrfiénergie d'interaction vad:

_ _A 2R? 2R? (r+2R)?—4R?
Eyaw (1) = 6 [(r+2R)2—4R2 + (r+2R)? + ln( (r+2R)? )] (eq.3)

Lorsque les particules se rapprochent et que r €apRroximation de Derjaguin), on obtient :

Evaw() = — % (eq.4)

ou A est la constante d’Hamacker, traduisant legactions particules/solvant. Elle peut étre
calculée a 'aide de la théorie de LifsAltet vaut A = 0.46 18 J dans le cas de particules de
silice dans 'eau.

b. Forces électrostatiques
En présence de particules chargées, les ions psésen solution forment une
atmosphere plus ou moins diffuse autour d’ellegsfjoe les particules se rapprochent, ces
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nuages électroniques génerent une force de répudsicontribuent a la stabilité colloidale.
La densité locale de chargé) est reliée au potentiel électrostatiqlig) de la solution par
I'équation de Poisson :

M) = —22 = — 5, Zipi(r) (eq.5)

Eo&r

ou pi(r) représente la densité locale de charge dei'{de charge {, e la charge élémentaire,
go ete, les permittivités du vide et du solvant respectieat.

Dans le cadre de I'approximation de Debye-Huckigé théorie du champ moyen, la
distribution des ions est décrite par une statigtide Boltzmann :

ZieW¥(r)

pi(r) = piwe  *T (eq.6)

ou pi,, représente la densité moyenne des ions i en @ol(itin de la surface des particules
chargées). La combinaison des équations 5 et &a@siue sous le nom d’équation de
Poisson-Boltzmann. On peut alors montrer que ler@ d’interaction électrostatique entre
deux particules sphériques de rayon R et de distamdace-surface r vath

W(r) = 64TKTRp,,y?A3 e~ /0 (eq.7)
avecy = tanh (522) etd, = \/ezszoig;?;m

ou Wy est le potentiel de surface des particulés,éa longueur de Debye.
A la densité moyenne en iops, (ions/nT) est souvent préférée leur concentration
molaire ¢(mol/L). On obtient alors :

_ go&rkT _l 72 . . -
Ap = /—2.1031“321 avecl = ZZLZL c; la force ionique du milieu (eq.8)

La longueur de Debye traduit I'extension spatde I'atmosphére d’'ions entourant
les particules chargées. Cette atmosphére estfi@aatie double couche électrique en
référence aux contre-ions fortement condenséssarface des particules (condensation de
Mannind") et aux contre-ions et co-ions plus éloignés @& phobiles. La premiére couche est
appelée couche de Stern tandis que la secondad’gtsqu’au plan de cisaillement (Figure
9).
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Figure 9: Représentation de l:ouble couche électriqu#ans le cas d’'une particule chart
négativemerit.

Corrélation ionique

La théorie du champ moyen, pour laquelle la denkitéale de charge obéit
'équation de PoissoBoltzmann (PB), décrit de facon correcte les systerolloidaux pe
chargés en présee de sels monovalents ou les cc-ions forment une atmosphere difft
autour des particules (potentiel de surface infér&e25 mV en valeur absolue). Il en rés
alors une répulsion entropique prédominante lorskpse nuages électroniques de d
particules se recouvrent, ce qui assure la stabddkoidale Figure 10-a). Par contre,
'équation PB ne rend plus compte des interactfon®s entre la surface et ses cc-ions
pour des particules de densité surfacique de chéalggée en présence de co-ions
multivalents. Cette corrélation ionique a en effetapaité de générer des forces attracti
entre les particules lorsque, par exemple, I'exd®sharges positives pres d’'une zone ¢
premiere surface correspond a un défaut de chaggsves sur la deuxieme surfafFigure
10-b). Ces corrélations ioniques ont été prises enptendans la littérature par d
simulations de Monte-Cafld > afin de mettre en évidence I'inversion de charge fautes
concentrations en ions multivalents de particule silice seules ou dans les milie
cimentaires. Cette corrélation est d’autant plupadrtante que les surfaces sont chargé:
gue la concentration en ions multivalents est &e

a _ _ _ b _ _ _ _ _ _ _ _
® ®@ ® ® ©® @@ @@
Gg@(D@@ © ot © | 01 o

© S}
CNAS o
®®@®®®®@ @@ @@
e 0%, 0
o 0°0 ® o

Figure 10 : Schéma représentant les inteions surface / contriens dans le cas monovalent (a
divalent (b).
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c¢. DLVO
La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overkeelécrit le potentiel

d’interaction entre deux particules comme la sondle® forces de Van der Waals attractives
(Evaw) et des forces électrostatiques répulsiViés Il s’agit d’'une bonne approximation pour
les systemes dilués ou il n'y a pas de corrélat@ree particules. Comme le montre la Figure
11, le systéme reste métastable (minimum secondansue la barriere de potentisV/ a
franchir pour atteindre I'état stable (minimum paine) est grande. Augmenter la force
ionique, et donc diminuer la longueur de Debyeiemrva abaisser cette barriere de potentiel a
franchir. L’agitation thermique (de l'ordre de kiipit alors par étre suffisante pour faire
passer les particules dans leur état stable g2 s’agrége. La concentration en sels pour
laquelleAV = 0 correspond a la concentration critique degatetion (CCC).

1%

Electrostatique (répulsif) v,

Minimum primaire ——
WA

| ; _
/ / Minimum secondaire £
|/ _

/ Van der Waals (attractif) r

/
/

Y,
/

Figure 11 : Potentiel d’interaction V entre deux particuleséidues en fonction de la distance
surface-surface r (en rouge). L'insert présentdllience d’'une diminution de la longueur de Debye
sur la barriére de potentiaV.**

2.1.2. Autres forces en présence

Mis a part les forces de Van der Waals (attracjiwsinteractions électrostatiques
(répulsives), d’autres forces non décrites danisdarie DLVO peuvent se manifester.

a. Potentiel de sphéres dures
Le potentiel de spheres dures traduit le fait gseplarticules sont non déformables et
ne peuvent pas s’interpénétrer. Pour des particldesayon R, séparées par une distance
surface-surface r, il vaut :

Vsphéres duregr) =+ sir<o (eq_g)
Vspheres dure§l) = 0 sir>0
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b. Forces d’hydratation

Selon la théorie DLVO, augmenter la concentratiansels dans le milieu devrait
favoriser 'agrégation des particules (prédominades forces de Van der Waals). Il s’avere
néanmoins que des mesures a l'aide d'une machiferca de surfacesurface force
apparatus en anglajs(mesures de la force induite lors de l'approclee deux surfaces
plongées dans un liquide) ont témoigné d’'une ictesa répulsive de courte portée (de
l'ordre de 1 a 5 nm) pour des systemes hydrophéés que la silice, le mica, les latex
amphotéres ou certaines argifeCes forces répulsives, appelées forces d’hyiatasont
lites a I'énergie nécessaire a fournir pour désttgdrles surfaces afin qu’elles puissent
s’approcher davantage. Elles décroissent expotientent avec la distance séparant deux
surfaces. Par ailleurs, un comportement oscillatde période 0.25 nm environ (proche du
diamétre d’'une molécule d’eau) se superpose souseld décroissance exponentielle
observée.

Ces forces répulsives s’averent fortement dépepdatd I'enthalpie d’hydratation des
ions présents en solutin®® Pour les particules de silice peu chargées, séaslent plutot
attribuées & I'hydratation des groupements siladelsurfac& >**° La stabilisation par les
forces d’hydratation se manifestera de préférenaasdles dispersions de particules
nanomeétriques ou les forces de Van der Waals adies.

c. Interactions hydrophobes

L’orientation des molécules d’eau en contact avee wsurface hydrophobe est
défavorable d’'un point de vue entropidueAinsi, lorsque deux surfaces hydrophobes sont
dans l'eau, une interaction attractive est engendfén de les rapprocher et d’éjecter les
molécules de solvant entre elles. Dans le cas décydas, la conséquence est leur forte
agrégation. La quantification de ces interactionziacipalement été menée par AEMuU
SFA® (surface force apparatus). Il s’avére que lesrasteons hydrophobes ont une portée
non négligeable, de l'ordre de 10 nm, et qu'ellésrdissent exponentiellement avec la
distance entre deux surfaces (longueur caractfristde I'ordre de 1-2 nnf) *® Dans
certains cas, comme en présence d'ions multivaferde chaines fluorocarboné®su de
chaines présentant un ordre crystiljifes interactions hydrophobes se manifestent jasqu
des distances beaucoup plus élevées (> 50 nms. il plus intenses que les forces de Van
der Waals.

d. Liaisons chimiques au contact
Lorsque les particules de silice entrent en confectlision), les groupements de
surface peuvent réagir entre eux selon les réactoivantes :

-SiO + HOSi-— -SiOSi- + OH (eq.10)
-SiOH + HOSi-— -SiOSi- + HO (eq.11)

22



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

Ces réactions de condensation induisent un lienaleat entre les particules,
conduisant a une agrégation irréversible. La presraest facilitée aux pH basiques (optimum
vers pH 9) tandis que la seconde est plus diffieilémitée aux pH trés acides, catalysés par
I'acide fluorhydrique (pH < 2)

2.2.Agrégation de particules de silice

L’état métastable ou agrégé de particules de siaes I'eau peut s'interpréter en
termes de balance entre les interactions attraceterépulsives. Nous allons présenter ci-
dessous une liste non exhaustive des procédésalgaflion de particules de silice dans 'eau.

« Augmenter I'agitation thermique déstabilise les systémes colloidaux. Il en résiriteffet
une augmentation de la fréquence de collision deticples? ainsi qu’un franchissement plus
aisé de la barriere de potenttl qui sépare I'état métastable (minimum secondaiec]jétat
agrégé (minimum primaire). Dans le cas de particude silice, 'augmentation de la
température induit également une dissolution phuefde ces dernieres, et donc la libération
de silicates dans le milieu. De par cette augmiemtade force ionique, les répulsions
électrostatiques s’en trouvent écrantées

Mais abaisser la température en deca de la température de solidification deul'ea
s’accompagne aussi d'une agrégation irréversible.elet, les particules de silice sont
poussées au contact lors de la croissance deausride glace alentours. Contrdler la vitesse
de solidification et les gradients de températuaasdl’échantillon peut donner acces a une
large variété d'architectures : c’est le principe fieeze-casting que nous présenterons
briévement par la sufté

« Le pH, qui gouverne la densité surfacique de chargesifgments —SiOH, -SiOH ou —
SiO), et la concentration esels monovalentsqui influe sur I'écrantage de ces charges, sont
responsables de l'intensité et de la portée desactions électrostatiques. Comme l'indique
la Figure 12, la stabilité colloidale est assuréeHa> 7 et faible force ionique. Dans ces
conditions en effet, la fraction de silanolates raagte progressivement et les répulsions
électrostatiques engendrées sont peu écranigesmportant). L'ajout de sel déstabilise
logiqguement le systemad diminue). L’'optimum de floculation apparait entite p et 7, ou le
potentiel de surface est faible et ne peut empélehepllision des particules. De plus, la
présence résiduelle de groupements silanolatesisavies réactions de condensation entre
particules (eq.10). Prés du point isoélectrique ldesilice (pH 2-3), les répulsions
électrostatiques sont quasi nulles et les collsientre particules nombreuses. Néanmoins,
une relative stabilité est observée. Celle-ci tabaée a la faible probabilité de condensation
entre les groupements silanols, gage d'une ago¥gatréversible, ainsi qu'aux forces
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d’hydratation répulsives empéchant les contactdinEaux pH trés acides, catalysés par
I'acide fluorhydrique, 'agrégation est rapide.

cﬁsge l—s;&%z—'ll
|
[-POS: ! NEGATIVE f—S5i0; DISSOLVES—
w |
= 1
F |
2 ™
o | i
| | HSiO; | Si02
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Figure 12 :Influence du pH et de la concentration en NaClaustabilité colloidale (particules) ou le
temps de gélification (alcoxysilanes). D’aprésller

» L’augmentation de la force ionique dans le milieduit un écrantage fort des répulsions
électrostatiques. La concentration critique de uotampn (CCC) est par ailleurs tres
dépendante de laalence Z des iondntroduits, comme en témoigne la loi empirique de
Schulze-Hard$ ou CCCx Z°. L’agrégation de particules de silice s’effectwmd souvent
par ajout d’ions di ou trivalerftsou encore par ajout de polycations & base deuméshque

I" « Al 13 » [AIY O4Al 15" (OH)4(H20)15] "+ 40 ¢

« Dans la méme optique, I'ajout gelyélectrolytes cationiquesinduit une agrégation forte
par interaction électrostatique avec les groupesnsitdinolates en surface des particules de
silice®>®® Selon la masse molaire du polymére, la concéotran particules dans le milieu et
la densité de charge des deux especes en prébaguggation peut étre occasionnée soit par
pontage soit par adsorption hétérogéne, sous falenpatches, des macromolécules a la
surface des particules (Figure 13). Dans le prenasy I'agrégation a lieu majoritairement en
milieu concentré en particules et pour des polyméalte masses molaires élevées. Le
mécanisme d’agrégation « mosaique », quant a lliguapréférentiellement en milieu plus
dilué, lorsque des polyélectrolytes de forte dénddé charge s’adsorbent sur des surfaces de
densité de charge plus faible™® L’agrégation est le fruit des interactions élestatiques
attractives entre zones de charges opposées.
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Répulsion

Attraction

Figure 13 : Agrégation de particules de silice chargées négaint (pH basique) a I'aide de
polycations. A gauche, agrégation par pontage.okelragrégation « mosaiqu®.»

Les polyméres non chargésqui forment des liaisons hydrogene avec les grognts
silanols de surface, peuvent également étre reaptEssd’une agrégation par pontdgé est
alors préférable d'étre a pH neutre (forte dendiésilanols), d’'utiliser des polymeéres de
masses molaires élevées et d’étre a forte foraquer(écrantage des charges).

Enfin, I'ajout depolymeres non adsorbantsdont le rayon de giration est inférieur a celui
des particules de silice, peut créer une force épletion suffisante pour agréger ces
derniére& ?

« Pour finir, les macromoléculésou tensioactifS présentant urcaractére amphiphile
peuvent s’adsorber a la surface des particuledlide gar leur composante hydrophile et faire
pointer leur partie lipophile vers I'extérieur. @etlerniére peut alors induire des interactions
hydrophobes entre les particules de silices maadfieet provoquer leur agrégation.
Néanmoins, en cas d’exces de tensioactifs, deslemuouches ou les tétes polaires se
trouvent vers 'extérieur peuvent se former, ce muwia tendance a stabiliser & nouveau les
particuleg® 7" Il est & noter également que sous compressientelesioactifs peuvent étre
éjectés de la surface des particules ce qui supprimte interaction hydrophobe entre les
objets®.

2.3.Mécanismes d’agrégation

Les agrégats formés par modification de la portés ihteractions attractives ou
répulsives ont une structure fracfdlet les simulations numériques développées au a@sut
années 1980 ont permis de distinguer deux moderteénees :

« Le modeleDLCA (Diffusion-Limited Cluster-Cluster Aggregation) diagrégation est
limitée par la diffusion d’amas a chaque étapepiababilité de collage lors des collisions est
égale & 1 ce qui permet d’obtenir des agrégatsrtsuste dimension fractale £°8

« Le modeleRLCA (Reaction-Limited Cluster-Cluster Aggregation) @ grobabilité de
collage est inférieure a 1. Ceci signifie qu'un fwenimportant de collisions est nécessaire
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avant que deux particules/amas ne s’associentgbe faréversible. Les structures adoptent
alors une structure plus dense, dont la dimensamidle est proche de 2'1%2

Les interactions hydrophobes seront utilisées au aos de ce travail comme voie
d’agrégation des particules de silice dans I'eau.

3. Hydrophobisation de particules de silice par greffage

Comme nous venons de le mentionner, le caractedeoplyile ou hydrophobe des
particules de silice influence grandement la stébiolloidale en milieu polaire. Néanmoins,
afin de rendre la modification de la surface irréilde, nous nous intéresserons, non pas a
'adsorption d’especes amphiphiles, mais au greffdg facon covalente de groupements
hydrophobes. Nous nous concentrerons en particsilierle greffage en milieu fortement
agueux voir 100 % aqueux. Nous présenterons briéntigi les mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d’'un greffage par des précurseydsdphobes, les conditions expérimentales
usuelles pour une telle modification chimique defasie et les difficultés rencontrées lors
d’un greffage en milieu fortement aqueux.

3.1.Précurseurs hydrophobes

Les précurseurs hydrophobes utilisés pour la neadibn chimique de particules de
silice sont généralement des silanes,3X, ou R est un groupement hydrophobe, n la
fonctionnalité (n = 1, 2 ou 3) et X le site hydsdple. R est usuellement une chaine alkyle
pure (linéaire ou ramifiée) ou fluorée tandis queest un groupement alcoxy ou halogéneé
dans la majorité des cas.

3.2.Mécanismes d’hydrolyse et de condensation des silanes

En présence d’eau, les silanes subissent deuxagsituccessives : I'hydrolyse du
groupement hydrolysable en silar®lsuivie d’'une étape de condensati@rou ®. La Figure
14 présente le cas particulier des alcoxysilangsiesquels nous nous concentrerons plus par
la suite, mais il en est de méme pour les chlanss.
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hydrolysis
@ =Si-OR+H,0 <  =Si-OH+ROH

esterification

alcohol condensation

@ =Si-OR+HO-SIE ~— =Si-0-Si+ROH
alcoholysis
water condensation
@ =Si-OH+HO -SIi= ESI-O-SiE+H20
hydrolysis

Figure 14 : Hydrolyse® et condensatio® ou® d’'un alkylalcoxysilane. D’aprés Brinkér

3.2.1. Hydrolyse

L’étape d’hydrolyse est catalysée en pH acide eptérbasique. Il est généralement
admis que le mécanisme est basé sur la formatiom état de transition pentavalent (Figure
15).

En milieu acide, I'un des groupements alcoxy egidement protoné ce qui rend
'atome de silicium central plus électrophile eugplsusceptible d’étre attaqué par une
molécule d’eau. De par la charge positive déloéalsur I'état de transition pentavalent, tout
groupement inductif-donneur pourra le stabiliseactélérer la seconde étape de I'hydrolyse.
C’est le cas par exemple des groupements alkylgsi,Acomme le montre la Figure 16,
I'hydrolyse en présence d’HCI est d’autant plusidamue le nombre de chaines alkyles est
grand, ou que la fonctionnalité du précurseur esild. Il est a noter par ailleurs que la
présence de groupements non hydrolysables volumiraeantit I'hydrolyse (encombrement
stérique important néfaste a la formation de I'dwtransition).

En milieu basique, au contraire, l'attaque par on hydroxyde induit une charge
négative au niveau de I'état de transition pentamalll s’ensuit donc que tout groupement
inductif-attracteur favorisera la réaction d’hydiss. C’est pourquoi, plus le nombre de
groupements hydrolysables alcoxy est grand (fonottité élevée) et plus la cinétique
d’hydrolyse est rapide (Figure 16).

RO RO OR OR
+ ot \/ ot OR
HOH+RO~—gi— QR =—— HO i Sivnn OR =—= HO—5I—""RROH
H H I H \ H+
RO oR OR
¥on OH ‘T”
OH" + Si(OR)Z|RO b-éi/OR ~——RO -ISi/on — Ro—si%on =—= Si{OR)30H + RO"
ToR | T [Tom T | o'OR
OR OR OR
T.S. 1 TS. 2

Figure 15 : Mécanisme d’hydrolyse d’un tetraalcoxysilane emlyat acide (en haut) ou basique (en
bas). D’aprés Brinkét.
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Figure 16 : Influence de la fonctionnalité n = (4-x) d’un al&ldoxysilane sur la cinétique d’hydrolyse
en catalyse acide (& gauche) ou basique (& drBite)-CHs. D’aprés Brinket’.

3.2.2. Condensation

Aprés hydrolyse, I'étape de condensation permébr@ation de liaisons siloxanes -
Si-O-Si- covalentes. Suivant le pH du milieu, ligation d’'un des atomes de silicium sera
réalisée par attaque trés acidé€)(Bu basique (OB Il s’ensuit I'étape limitante de réaction
entre le silanol activé (doublement protoné ounsilate) et un silanol neutre (Figure 17). La
encore, les groupements volumineux retarderongstion. Le temps de gélification est
souvent utilisé pour évaluer la cinétique de cosdian (temps de gélification 1/vitesse de
condensation). Comme le montre la Figure 12, ladensation de tetraalcoxysilanes est
minimale au niveau du point isoélectrique et makénzaux pH neutres (pH = 4 — 7). Aux pH
basiques, bien que la condensation entre silahd®wi aucune gélification n’est observée.
Les fortes répulsions électrostatiques conduiselat éoissance de particules dispersées et
non a la formation d’un réseau tridimensionnekstle principe de la synthése des particules
de silice par voie sol-gel (Stober).

En conclusion, une condensation a pH faible (pH) s€r caractérise par I'obtention
d'un gel tridimensionnel ramifie. A pH basique evanche, la condensation des silanes
hydrolysés conduit a la formation d’espéces plusés.

k
. N N ‘
R-Si(OH),, + H =—> R-Si{OH) Y .
3 K L2 R-Si(OH),, + OH=—=R-Si(OH),0 + HO
-1 3 k 2 2
fast H H -1
. fast
Ho H )
? i T 3 2 OH),-O-Si(OH) R + OH
-Si i -———R-Si -0-Si +
R'Si(OH)2 + HSI(OH)a__z.. H-Sli-O-SI-R . Hao-l- R SI(OH)ZO + HSI(OH)sk R SI( )2 ( )2
k~2 OH OlH -2
slow slow

Figure 17 : Mécanisme de condensation d’un alkylalcoxysilaneaalyse acide (& gauche) ou
basique (& droite). D’aprés BrinRér
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3.3.Conditions expérimentales usuelles pour I'’hydrophobisation
3.3.1. Gels hydrophobes

En milieu purement aqueux ou hydro-alcoolique, illsdtion d’alcoxysilanes
multifonctionnels (généralement le TMOS Si(OffHou TEOS Si(OCHKCHa),) permet la
synthése aisée de gels de silice. La syntheseesteff usuellement en deux étapes:
I'hydrolyse partielle du précurseur en conditiortsda puis une remontée du pH a l'aide
d’'une solution basique (NJ@H) qui va catalyser la condensaflbi> Dans ces conditions,
des germes de silices denses sont fortement c@snecttre eux et forment un réseau
tridimensionnél®. Partir de solutions de silicates de sodium etotfier un traitement acide
puis une remontée du pH donne des résultats sigglai Les gels obtenus sont alors
fortement hydrophiles.

Une premiére solution pour obtenir des gels hydobps est d'ajouter des
alcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes RSi(QfzHpendant la synthése. Il s’ensuivra
alors une condensation mixte entre le précursdigigsie purement hydrophile (tel que le
TEOS) et le silane hydrophdie En milieu basique, vu que I'hydrolyse est ralengar la
présence de groupements alkyles électro-attractérsinétique sera plus rapide pour le
tetraalcoxysilane hydrophile que pour l'alkylalcedgine hydrophobe. Il se forme alors un
réseau de silice tridimensionnel, hydrophile & caeua la surface hydrophoBeDes gels a
base de methyltrimethoxysilane €$(OCHs)s uniquement ont pu également étre obtéhus
92

Apporter de I'hnydrophobicité aux gels de silice pégalement étre réaligéposteriori
par silanisation de la surface lors d'une étapehiidge de solvant. Le gel ou hydrogel,
initialement synthétisé en voie aqueuse, est goygressivement transféré dans un solvant
organique apolaire par lavage (hexane, heptanendf, THF®...) puis dans un mélange de
ce méme solvant et d’'un silane hydrophobe. Il signse diffusion de I'agent de couplage
dans la porosité du gel et une hydrolyse-condemsaiil niveau des groupements silanols de
surface. Dans ces milieux organiques apolaires dieByen effet, I'hydrolyse du précurseur
sera préférentiellement conduite par I'eau restésordée en surface du gel. Ainsi, la
probabilité¢ de condensation entre le silane hydlgt un des groupements silanols en
surface du gel sera favorisée. Dans de telles tiondi expérimentales, les silanes
généralement utilisés sont des chlorosil&h¥s° des alcoxysilanés °" % ou
I'hexamethyldisilazane  (CHESI-NH-Si(CH):>> 8 et peuvent étre mono- ou
multifonctionnels. Les groupements hydrophobes sted¥ chaines alkyles entre 1 et 18
carbones (I'octadécyltrichlorosilane O*fSest trés utilisé) ou porteuses d’autres fonctions
chimiques (vinyl®, acrylate¥™, époxyde¥”, amine&®...).
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3.3.2. Particules hydrophobes

L’hydrophobisation de particules de silice peueé&tonduite de la méme fagon que
pour les gels. La premiere démarche expérimentaisiste a synthétiser des particules par
hydrolyse-condensation de précurseurs hydrophodres Iteau. 1l est nécessaire pour cela de
se maintenir a pH basique pour éviter la formatium réseau tridimensionnel ouvert et
d’étre sous forte agitation. Dans ces conditiogs dlcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes
forment des gouttelettes qui vont s’hydrolyser et condenser progressivement. Des
particules de silice sphériques et hydrophobesemwainsi étre obtenutd

Néanmoins, dans la majorité des cas, on cherchét @uhydrophober des particules
de silice déja formées. La modification chimiquesieface est alors trés souvent effectuée
dans les solvants organiques apolaires et anhyelegue I'lhexane, I'heptane, le toluene ou
le THF mentionnés préecédemment, afin de favoribgdtolyse par I'eau adsorbée en surface
et donc la condensation au niveau de la surfacepaeigules. Dans ce cas, des précurseurs
monofonctionnels ou multifonctionnels peuvent étiksés. Ces modifications nécessitent un
contrble tres précis du taux d’eau pour assureiotmation de monocouches stables de
précurseurd® 104

3.4.Hydrophobisation en milieu fortement aqueux

La situation change en revanche lorsque la coratgmtrd’eau est importante et plus
seulement limitée a de I'eau adsorbée en surfacgetiou des particules. Dans le cas ou la
fonctionnalité du précurseur vaut n = 1 (monofamutiel), seules deux situations peuvent se
produire : le greffage (condensation entre le silagdrolysé et un groupement silanol en
surface des particules) ou l'auto-condensation idunes pour donner un produit inerte. En
revanche, pour n > 1 (multifonctionnels), il ser@sgible d’avoir des situations mixtes de
greffage et d’auto-condensation a la surface descpkes. La formation d’'une monocouche
est favorisée lorsque l'eau est localisée uniquéneen surface des particules mais une
polymérisation verticale beaucoup plus anarchigaet @voir lieu lorsque I'hydrolyse se
déroule aussi en volurtf8 Ces différentes situations sont schématiséesigure=18. On
comprend alors les avantages et inconvénients deg thmilles de précurseur en milieu
fortement aqueux : les monofonctionnels conduiaamt greffage de meilleure qualité mais le
rendement est faible tandis que les multifonctiteeeuvent aboutir a un greffage moins
contr6lé mais avec une probabilité d’ancrage plegée (peu de produit d’auto-condensation
inerte).
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Figure 18 : Nature du greffage en fonction de la fonctionnalitéprécurseur.

Bien que plus difficile, I'nydrophobisation en neilix fortement aqueux voir 100 %
agueux présente de forts intéréts économiquesvatanementaux. C’est pourquoi, depuis
ces vingt dernieres années, des protocoles d’hiidtmpation dans ces milieux polaires se
sont développés. Nous présentons ci-dessous gsetgeaples.

« Milieu biphasique. L’hydrophobisation d’un hydrogel peut étre effe@sans échange de
solvant préalable. Nous pouvons citer I'exemplepdocédé industriel Cab8f au cours
duquel [I'hydrogel gonflé dans Il'eau est mis en aoht avec un mélange
d’hexamethyldisiloxane (HMDSO (G1Si-O-Si(CH)s) et de trimethylchlorosilane (TMCS
(CH3)3Si-Cl) en excés (mélange immiscible a l'eau). Leloasilane se condense
progressivement a la surface du gel mais s’autol@ase €également (formation de HMDSO).
Il s’ensuit un échange de solvant situ et une expulsion de I'eau des pores du matériau
(Figure 19). Le rendement effectif de greffagetest faible de par I'hydrolyse en volume et
non uniguement en surface du gel. La quantité de&cupseur a introduire est donc
extrémement élevée. Néanmoins, apres réaction, NO$D en exces est simplement
récupéré par décantation et le précurseur est éégar réaction entre le HMDSO et I'acide
chlorhydrique HCI formé plus tot.

TMCS water/HCI

reaction of TMCS with
surface and water
phase separation HMDSO - water/HC1

Figure 19 : Principe du procédé Cabot. TMCS = (§4$i-Cl, HMDSO = (CH);Si-O-Si(CH)s*®.
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« Co-solvant Un greffage efficace peut étre obtenu dans ddéisux hydro-alcooliques
(méthandl®” %8 isopropand *° mais principalement éthartdl 1% % e ratio
volumique HO/Alcool est compris entre 5/95 et 50/50 mais thbkerait que I'efficacité du
greffage diminue avec la fraction d'édl Les précurseurs sont généralement des
alcoxysilanes trifonctionnels. Les protocoles sdrés variés: hydrolyse préalable du
précursedt” ! mélange simultané de la silice et du précuf8&df® 10 12 3iout goutte &
goutte du précurseur dans la dispersion de ificees particules Stéber, synthétisées en
milieu hydro-alcoolique basique, peuvent ainsi éirectement hydrophobées (pas d’échange
de solvant). La présence d’un co-solvant sert, searlement a limiter I'hydrolyse en volume
du précurseur, mais également a favoriser la ddabon de ce dernier et obtenir un greffage
plus homogene.

« Milieu 100 % aqueux Depuis 20 ans, plusieurs brevets de greffageldees en milieu
purement aqueux ont été déposés. En 1991, ParmentRersellb ont hydrophobé des
suspensions aqueuses de silices précipitées patr ajaébit constant, de silanes. Il s’avéere
plus efficace d’introduire des précurseurs de ifiiées fonctionnalités (en général mono, di
et tri chlorosilanes). Le pH, entre 4 et 8, ainseé da température, entre 'ambiante et 80 °C,
sont maintenus constants durant I'hnydrophobisatiandeuxieme étape consiste a ajouter un
deuxieme solvant, non miscible dans I'eau pouefaé&dimenter la silice modifiée. Une autre
possibilité est d'utiliser des précurseurs de Iaille des disilazanes (RSNH puisque la
réaction de greffage est auto-catalysée par laitomamine du compose. Il s’avere alors que
'hydrolyse du précurseur n’'est pas nécessaire powgreffage et permet d’atteindre des
rendements supériedtd Par combinaison de plusieurs disilazanes, Nis€aemical
Industrie a pu synthétiser des poudres de siliogdrophobes® Plus récemment, des
dispersions colloidales de silices modifiées pas deoupements glycidoxyalkyf ou
polyalkyleneoxy —(-O-CHR-CH),-O-R™**8 ont été réalisées en milieu purement aqueux (R et
R’ sont des chaines alkyles). La encore, le préaursst ajouté lentement a la dispersion
colloidale et le pH, la température, la concerdragn particules et précurseurs influent sur le
greffage. L'état dispersé est maintenu par le ¢ara@amphiphile de I'agent de couplage.

4. Résistance des agrégats a la compression et au séchage

Une fois I'agrégation des particules de silice isga, par greffage de groupements
hydrophobes ou par I'un des multiples procédés imemé au cours du paragraphe 2.2, nous
avons cherché a étudier la résistance a la conmpnegt au séchage de ces structures
complexes et profondément polydisperses. Nousdatsons ici quelques uns des travaux sur
le sujet.

32



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

4.1.Résistance a la compression

Comprimer une suspension agrégée peut étre réalesémultiples facons:
centrifugation’® **° filtration frontald?®*?2 compression osmotiqtf@*?> compression en
cellule d'oedométrié®... Les deux derniéres techniques mentionnées pemetine
compression plus uniforme. Elle peut étre réal@é@edes agrégats de particules élémentaires
sphériques (silice, latex...) ou anisotropes (argilgsL’application d'une pression élevée
aura pour conséquence le rapprochement des objgs eux. Néanmoins, dans le cas
d’agrégats fragiles, de profondes modificationsucttrrales au sein méme des agrégats
peuvent avoir lieu.

Le moyen le plus simple d’évaluer la résistancecele structures complexes est de
mesurer 'augmentation de la fraction volumiqudarction de la pression imposée (hauteur
de sédimerit%. Cependant, aucune information concernant I'ayeament des agrégats ne
peut en étre déduite. Des observations ME®DuU analyses par tomographié?X *?” ont été
envisagées afin de visualiser d’éventuels gradigatfaction volumique dans des dépdts de
silices consolidés. La difficulté de préparation’aspect trés qualitatif des observations en
microscopie ou les temps d’acquisition longs endgraphie X demeurent encore un frein
pour l'utilisation de ces techniques expérimentalesdiffusion aux petits angles (rayons X
ou neutrons), quant a elle, permet aisément deaesldg changements structuraux au sein
d’'une matrice agrégée lors de la compression. Wiadipn rapide des spectres, I'extension
spatiale de la mesure (de la particule élémentaitagrégat) ainsi que la possibilité de
modéliser les profils de diffusion pour en extrades données quantitatives expliquent
I'intérét porté a cette technique expérimentale.

Ainsi, ces quinze dernieres années, I'évolution mtedils de diffusion en fonction de
la pression appliquée ont été mesurés pour de mambsystemes polydisperses et/ou
anisotropes (argilés, micelles de caséiff@, latex®, silice’® ** 1% ). La Figure 20
présente les résultats obtenus par Madeline %t pbur des agrégats de silice soumis a des
pressions croissantes entre 0 et 6 bars (cellagEdmétrie, compression uniforme dans tout
le volume). La suspension initiale présente uneléopuissance en’cpux faibles valeurs de
vecteur de diffusion (région C), signe du caracteetal et du mécanisme RLCA de
I'agrégation, et aucun pic de corrélation aux psetiistances (région A), signe du nombre peu
élevé de particules voisines. Sous compressiagi@n A reste inchangée et les facteurs de
structure s’effondrent pour présenter une dépraestams une région intermeédiaire (région B).
Ceci est la manifestation de [I'effondrement des esidintra-agrégats et donc de
’lhomogénéisation des positions des particulestt& éehelle. Enfin, une loi de puissance en
q* est observée dans la région C, correspondanfoantation d’un squelette de grains denses
dans une matrice plus homogéne et de plus faibisitde C’'est la présence de ce squelette
résistant qui prévient toute densification supplétaiee. Une représentation schématique du
dépbt apres compression est reportée ci-dessous.
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Figure 20 : Evolution des facteurs de structures S(q) de silagrégées par I'’A sous compression
uniforme. Trois régions (A, B et C) peuvent y &ligtinguées. Une représentation schématique de
I'arrangement des particules est proposée pounrtiesfpressions appliqguées. D'apres les travaux de

thése de Madelif#.

L’amplitude de l'effondrement dépend de nombreuxapeetres parmi lesquels la
taille des particules élémentaires ou la naturdlattulant utilisé. Ainsi, plus les particules
élémentaires sont petites et plus le réseau résisteompressidh” 2 Quant aux travaux de
simulation numérique de Botet et*ai.sur la compression uniforme d'agrégats de silise,
mettent en avant l'influence de la force des cdetantre particules élémentaires sur la
résistance finale des structures tridimensionnelesir cela, les liaisons interparticulaires
sont modélisées par des ressorts dont I'énergieuplieire B a été variée. Le diagramme
Pression appliquée = f(Fraction volumigb¥ reporté en Figure 21, témoigne des différentes
situations possibles. Lorsque la pression appliquést pas suffisante pour rompre les
liaisons interparticulaires {Eélevé), elle varie commé”**. Cette dépendance traduit la
réponse purement élastiqgue du réseau de silicalefud’'une pression seuil cependant, la
rupture de certaines liaisons entraine une défasmatréversible de la structure (régime
plastique). La pression varie alors comdrle. Enfin, pour des énergies de rupture de liaisons
trés faibles, aucune résistance a la compressast abservée et la fraction volumique atteint
immédiatement des valeurs trés élevées. Le réstaualifié de fragile.
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Figure 21 : Modélisation de la résistance d’'agrégats lors deorapression uniforme. Suivant
I'énergie de rupture Fdes liaisons interparticulairesq(&) < E; (A) < Eq (0) < E; (%)), le systéme suit
un régime élastique (pente 4.4), plastique (permedl fragile (pas de résistance a la compression)
D’aprés Botet et Cabatfé

Enfin, pour des structures complexes auto-assesbiglies que les micelles de
caséine, I'effondrement n’est pas affine. Bouchetial!? ont pu correctement modéliser les
facteurs de structure sous compression osmotiqula paprésentation reportée en Figure 22.
Ce modele multi-échelles considéere une répartii@atoire de nano-clusteurs de phosphate
de calcium CaP autour desquels se trouvent des ztereses. Ainsi, durant la compression,
'effondrement n'aura lieu qu’au niveau des videsre ces régions denses. Il a été suggére
dans les travaux de thése de Moussa Raftighe ce modéle multi-échelles pourrait peut
étre s’appliquer aux agglomérats de silices présmsi

D Void
. "Hard" region

@ CaP nanocluster

— 50 nM

Figure 22 : Représentation schématique de micelles de cas@nesorant les expériences de
compression osmotique. D’aprés Bouchoux &t.al

35



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

4.2.Résistance au séchage

Au cours du séchage, les contraintes qui s’apptigsar le systeme sont les forces
capillaires. Brinker et Scheréf **'ont détaillé les différentes étapes du processustdhage
des matériaux poreux comme les gels. Elles somdinsatisées sur la Figure 23.

sevil d'évacuation

| | I | i 4
(a) l : B
3 conlraction
.f___‘1
progression du progression du
. ménisque ménisque
(b} ——— - —

Figure 23 : Les deux phases de séchage dans un matériau pag@anstant Rate Period, (b)
Falling Rate Period. D’aprés les travaux de thésPatneii®

(a) La premiere phase de séchage, appgeterstant Rate PeriodCRP en anglais, présente
un taux d’évaporation par unité de surface constamtflux de solvant provenant du cceur du
gel (réservoir) permet en effet de compenser be dapillaire (évaporation par la surface). La
surface du matériau demeure recouverte d’un filmcenid’eau et des ménisques concaves de
rayon r se forment au niveau de la porosité duaréska pression dans le liquide, appelée
pression capillaire, vaut :

P; = —zy% ouy.y est la tension superficielle de I'eau (eq.11)
Dans I'hypothése de pores cylindriques de rayparra :

r=——2 (eq.12)

cosf

ou 0 est I'angle de contact entre le matériau et I'daast nul dans le cas ou I'eau est un
liquide parfaitement mouillant. A mesure que lI'egiévapore, le rayon des ménisques r
diminue si bien que la pression capillaire danspeses augmente en valeur absolue. Le
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solide poreux rentre en compression et se cont{gctiminue). La contraction du gel est
€gale au volume d’eau évaporé. En parallele, Iasifieation du réseau permet la formation
de nouvelles liaisons interparticulaires et sastéace a la compression augmente. La
pression capillaire ainsi que la rigidité du réseagmentent toutes deux jusqu’a ce que le
rayon des ménisques r soit égal au rayon des porés atteint leseuil d’évacuationou la
pression capillaire est maximale et vaut :

p, = — 2yweost (eq.13)

™
C’est a ce stade que le matériau a le plus deassda se fracturer.

Pour les matériaux dont la distribution de taille gores est étroite, le seuil
d’évacuation coincide avec la fin de la phase CRPréseau ne se contracte plus et le
séchage peut rentrer dans la seconde phase. Pounairiaux dont la porosité est tres
polydisperse (tels que les matériaux granulais)ievanche, la phase CRP peut continuer
bien aprés avoir atteint le seuil d’évacuation.i@st probablement di a la présence de larges
pores qui peuvent rentrer dans la seconde phasécttage quand la porosité inférieure, elle,
continue de provoquer une contraction généraleédaau. Par ailleurs, I'interface matériau
humide / air s’avere beaucoup plus rugueuse damsdede matériaux granulaires ce qui
ralentit I'évaporatiof2

Un parallele peut étre fait entre les expériences cdmpression mentionnées
précédemment (paragraphe 4.1) et cette premiesepleséchage ; les pressions appliquées
sur le systeme étant les forces capillaires dangase Ces derniéres peuvent atteindre
plusieurs centaines de MPa.

(b) La seconde phase, appekadling Rate Period FRPen anglais, débute lorsque le seulil
d’évacuation est atteint (nous nous limiterons aystemes dont la distribution de taille de
pores est étroite pour plus de simplicité). Le matene se contracte plus (rayon des pases r
fixe) et I'évaporation de I'eau induit une proglessdu ménisque dans la porosité. La
cinétique d’évaporation est bien plus lente ques Ide la phase CRP. En reéalite, cette
deuxieme phase de séchage FRP peut se décomposdeurnétapes FRP1 et FRP2
schématisées en Figure 24. Dans un premier tenipB1(f: I'eau a la surface des pores du
matériau forme un film continu (régime funiculairef) peut étre éliminée par diffusion du
liquide de I'intérieur du pore vers la surface.flt& de liquide est gouverné par le gradient de
force capillaire dans le canal. Cependant, a meguede front de séchage s’enfonce dans le
matériau, les zones proches de la surface voighidele liquide qui leur arrive diminuer et
des poches d’eau isolées s’y forment (régime peama)l Le séchage dans I'étape FRP2
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devient alors limité par I'évaporation au niveau lddrontiere régime funiculaire / régime
pendulaire et la diffusion de la vapeur d’eau darrgseau poreux.

Funicular Pendular

',.—‘f‘-@,_‘,‘.ﬁ’h"V"’“iu,\/\"""‘\\\f SN
Diffusion Diffusion

-t P

.....

* Evaporation

NN S

Figure 24 : Les deux étapes du Falling Rate Period. Le séabstgeut d’abord di au flux de liquide
de l'intérieur du pore vers la surface (état futdoe — FRP1) puis a la diffusion de vapeur d’eansd
le réseau poreux (état pendulaire — FRP2).

Comment limiter I'effondrement et la formation deadtures durant le séchage ?
Plusieurs solutions peuvent étre envisagées pduire2ou inhiber les forces capillaires dont
I'expression était rappelée en (eq.13).

- Réduire la tension superficielle du solvant’eau présente une trés forte tension
superficielle {1y = 72 mN/m & 20 °C) et I'abaisser peut étre posghleajout de tensioactifs.
Une autre possibilité consiste a effectuer le sgeltlans un solvant de plus faible tension de
surface. Deshdepan et 'al.ont ainsi pu mesurer une diminution linéaire deslaface
spécifique d'un gel de silice séché avec la tendmsurface du solvant utilisé.

« Hydrophober le matériauAugmenter I'angle de conta@tentre le matériau et I'eau permet
de réduire voir d’'inhiber totalement les forcesiltapes pourd = 90°. Hydrophober un gel de
silice avant séchage, selon les méthodes mentisrawéeours du paragraphe 3.3.1, s’avére un
moyen trés efficace de préparer des matériaux poretf

« Séchage supercritiguéAu-dela du point critique (température &t pressions Pélevées),

le fluide est dans un état supercritique et il a'plus de distinction entre I'état liquide et
gazeux (Figure 25). Ainsi, I'élimination du solvaddns les pores du matériau s’effectue sans
formation de ménisque a chaque interface (plus dissmpn capillaire). Le séchage
supercritique au CQest généralement privilégié puisque le point quigi est bas @= 31.1

°C, R = 7.36 MPa). Expérimentalement, I'hydrogel eshs$faré dans un solvant moins
polaire (alcools le plus souvent) puis dans le,.d@ matériau est ensuite placé en autoclave
pour le séchage supercritidtie Bien que trés efficace, le colit de ce procédéedesnencore
trop élevé pour envisager des applications indelis a fort tonnage.
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Figure 25 : Diagramme de phase Pression — Température.

4.3.Comparaison avec le séchage de systéemes dispersés modéles

Les suspensions d’'agrégats polydisperses de sitisecomplexes et leur séchage se
doit d’étre comparé a celui de dispersions deeslimonodisperses modeles. Nous rappelons
brievement les différentes étapes du séchage deerdisens colloidales, que l'on peut
retrouver plus en détails dans la revue d’AlexafdBoutt>>. A mesure que I'eau s’évapore,
le volume de la dispersion diminue et les parteue rapprochent progressivement. La
premiere transition, appelée front de solidificatidraduit le passage dans un état ou les
particules sont ordonnées. Cette transition estrs@ide sur une faible épaisseur mais devient
irréversible pour des pressions capillaires plusvéds. Ceci traduit lirréversibilité de
'agrégation des particules lors de I'applicatioturgd pression suffisante. La seconde
transition, appelée front de séchage, traduit taafion des pores du réseau. La fraction
volumique finale est proche de celle d’un empiletrsé@atoire de sphéres durés

Le séchage de ces dispersions modeles a permistthe @n évidence I'importance du
contr6le de la diffusion et de la cinétique dans sgstemes. On peut alors passer d’'une
situation ou le séchage est homogene a des sitgabid des gradients de concentration en
particules sont observés (effet tdche de 'E4fdormation d’une peau en surface de
I'échantillon®® Y. Trés récemment, les travaux de thése de Boulbgme montré la
concentration anisotrope de dispersions de silaoes dine géométrie confinée type « cellule
de Hele Shaw », témoignant de la compression ntaj@ride I'échantillon dans la direction
de I'écoulement.

5. Exemples de matériaux poreux a base de silice

Nous présentons dans cette derniere partie quetxagsples de voies de synthése de
matériaux poreux a base de silice. Nous précisesoeles sont basées sur la polymérisation
de précurseurs de silice (voie sol-gel) ou sugBmisation de particules de silice.
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« LesMCM (Mobile Crystalline Material) *** **'et SBA (Santa Barbara Amorphous}*?
sont des familles de mésoporeux synthétisés panmdsage de micelles et condensation de
silice au niveau des interstices (condensationEl®@S ou de silicates). La porosité est libérée
par calcination ou lavad® afin d’éliminer le template micellaire organiquiea surface
spécifiqgue de ces matériaux peut atteindre plusO®® m2/g et le diametre moyen des pores
est de l'ordre de 10 nm. Ces matériaux peuventwgilisés pour la catalyse, le relargage de
principes actifs ou pour le retraitement de |'ealosprbants).

Auto-assemblage Condensation Calcination

g %% silice
~ -k — X

x
*
s
s
s

Figure 26 : Synthese de MCM-41 par assemblage micellaire, ecwadi®on de silice autour de ce
template et libération de la porosité par calcoratie la partie organique.

« Les aerogeld**1* sont des hydrogels dont la structure poreuse amé@i@tenue aprés

séchage (on parle sinon de xérogels lorsque latatrus’est effondrée). Aprés polymérisation
de précurseurs de silice par un procédé sol-gssicjae, un séchage supercritique ay 60O
une hydrophobisation préalable de la surface dypgehettent de limiter ou inhiber I'impact
des forces capillaires. Le diametre moyen des pestsde l'ordre de 10 nm. lls ont
d’excellentes propriétés d’isolation thermique.sTrécemment, des xérogels a forte porosité
résiduelle aprés séchage a température ambiantgénbtenus par réticulation de particules
de silices Stober. L'effondrement est réduit patilisation de particules de rayop plus
élevé qu’a l'accoutuméRcl « 1/r, diminue) et par la réticulation par des époxytles

« Le Freeze-Castingpermet la synthése de matériaux a large porosigxiale. Le principe
est trés simple : une dispersion colloidale deiqdes est soumise a un gradient négatif de
température. Il en résulte une croissance orietéeristaux de glace dans I'échantillon. Les
particules se retrouvent alors progressivement comées entre les cristaux en expansion
jusqu'a ce qu’elles s’empilent de facon compaciguie 27). L’agrégation des particules est
irréversible. La sublimation de la glace permetirerde récupérer la structure silicique
poreuse. Les pores cylindriques ont des diaméwesierses de quelques micfns
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Figure 27 : A gauche, principe du freeze-castifigA droite, exemple de matériau poreux a base de
nanoparticules de siliée

« Les mousseset émulsions sont usuellement formées a l'aide de tensio-adtiése
hydrophile et chaine hydrophobe) qui diminuentelaston de surface de l'interface eau/air
(mousse) ou eau/huile (émulsions). Cependantalailisation de I'interface peut également
étre réalisée a l'aide de particules solides @aks la silice, I'alumine ou des latex) ; on parle
alors de mousses ou d’émulsions pickering, en eaté&r a S.U. Pickering qui les a
découverte$®. La principale difficulté réside dans I'état derfage des particules qui doit
permettre un bon mouillage des phases aqueugmophlie™° (Figure 28).

Huile/Air .
O | |
Eau ‘

Huile/Air Huile/Air

Eau Eau

Mousses ou Aérosols ou
émulsions émulsions
directes inverses

Figure 28 : Influence du mouillage d’une particule sur la diahtion de I'interface eau/air ou
eau/huile.

Les mousses de silice sont synthétisées a parsusigensions que I'on fait mousser
pour incorporer de lair et créer des interfacegd/aia stabilisées par les particules. Une fois
secs, les matériaux présentent des tailles desbidi@lusieurs microns de diamétte

Concernant les émulsions, |¢§PEs (High Internal Phase Emulsions}** sont
devenues tres prisées ces dernieres années. L&S It caractérisées par une fraction
volumique de la phase interne (ou phase dispessg&yieure a 74 % (fraction volumique de
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'empilement compact de gouttelettes monodispessedela de laquelle 'émulsion s’inverse
généralement). On distingue les poly-HIPESs, othiasp continue de I'émulsion est solidifiée
par polymérisation d’'un précurseur de sittée"®? des HIPEs pickering, ou des particules de
silice stabilisent linterfac®. Aprés séchage sous vide ou calcination, les inatér
présentent jusqu'a 92 % de porosité et des poréanfent connectés entre étix La encore,
les pores ont des diameétres de plusieurs microns.

Pour de telles distributions de taille de pores, peessions capillaires demeurent
faibles ce qui permet d’effectuer un séchage aassi

« LesBIJELs (Bicontinuous Interfacially Jammed Emulsion Gels) sont synthétisés a partir
d’'un mélange de deux liquides qui, en deca d'ungpérature critigue (UCST), démixtent.
Une trempe physiqgue permet alors la formation deuxdeéseaux bicontinus
interpénétrés (décomposition spinodale) qu'il estsible de figer (Figure 29). La premiere
solution est de stabiliser l'interface par desipales de mouillabilité neutre pour les deux
phase¥® **” Une deuxiéme voie consiste a polymériser etigéliune des deux phases
Nous pouvons citer I'exemple du systéeme triphasi@&®©S / POE / bD qui permet la
formation de monolithes siliciques & porosité colé, utilisés pour la chromatographite

To Ty T, Ts

e M ° e M Y e (M

2 2 0 2 2

o o < <

[=8 [=8 Q. Q.

5 5 5 5

- | B - |B = |B = |B °
D i i i

Composition Composition Composition Composition

/S (R S |

Figure 29 : Trempe d’'un mélange de deux liquides misciblesuaeh@mpérature et immiscibles a
basse température. La ligne spinodale sépare &monophasique (M) de la zone biphasique (B). A
une composition chimique donnée en I'un des carasiisd;, le systéme passe d’un mélange

homogeéne (J) & une séparation compléte des deux phaspd @s états intermédiaires (€t T,)
présentent deux réseaux interpénétrés qu'il estiflesde figer soit par le jamming de particules a
l'interface, soit par polymérisation de I'une desug phases. Inspiré des travaux de thése de
lapichelld®®.

« Pour finir, il convient de mentionner les systenmes purement siliciques tels que les
zéolithed® (aluminosilicates) ou les silicates de calctffnGénéralement synthétisés par
voie hydrothermale a partir de silicates, ils affreout un panel supplémentaire de matériaux
poreux a base de silice.
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Conclusion

Les matériaux poreux a base de silice sont systtg&&n général par voie sol-gel ou
par stabilisation d’'une interface entre deux phas®s miscibles grace a des particules de
mouillabilité neutre. Nous étudierons dans ce menituta possibilité de créer un réseau
poreux, non pas par I'une de ces deux voies usyeliais par agrégation et consolidation de
particules de silice suivies d'une étape de séchilgaes nous baserons, pour cela, sur les
connaissances de chimie de surface de la silicalédtabilisation des particules en phase
agueuse ainsi que de résistance des agrégats amjaression et au séchage. Nous nous
concentrerons en particulier sur 'lhydrophobisati@s particules de silice afin d’'induire leur
agrégation mais également afin de conférer desriptép hydrofuges aux matériaux séchés.
Nous comparerons nos échantillons en termes desipbroesiduelle aprés séchage et
d’adsorption d’eau.
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CHAPITRE 2
HYDROPHOBISATION PAR DES PRECURSEURS
MONOFONCTIONNELS

Introduction

La compréhension de linfluence de I'hydrophobisatide particules de silice, en
milieu fortement aqueux, sur la stabilité collo&lali les propriétés hydrofuges aprés séchage,
nécessite une bonne connaissance de I'état deswefan particulier, du taux de greffage. A
cette fin, le greffage par des précurseurs mondimmueels est privilégié. Dans ce cas en effet,
'ancrage du greffon a la surface de la silice narp s’effectuer que par condensation de
'unique site hydrolysable du précurseur sur unugemment silanol SiOH en surface de la
silice. Ce cas de figure est plus favorable queiagncontré dans le cas de précurseurs
multifonctionnels. En effet, ces derniers peuvemduire également a une polymérisation
verticale souvent incontrdlée (voir Figure 18 damitre 1).

Nous avons cherché au cours de ce chapitre a dagritinfluence des différents
parametres expérimentaux sur la densité de grefflmage d’ajout d'un précurseur
monofonctionnel. Nous nous sommes placés pourerehailieu hydro-alcoolique $¥/EtOH
et avons étudié la possibilité de réaliser I'hydhralpisation des particules de silice en milieu
purement aqueux. L'impact de la modification chiogqde surface sur la nature de
'agrégation des particules ainsi que sur le caraduydrofuge seront discutés. Ils serviront de
point de comparaison pour les syntheses ultérieubase de précurseurs multifonctionnels.

1. Réaction de greffage

1.1.Systeme

L’hydrophobisation des particules de silice a édlisée dans ce chapitre a I'aide du
trimethylmethoxysilane (C§);Si-OCH;. Le précurseur est initialement dilué dans de
I’éthanol absolu. La dispersion de silice, apredydie et réajustement du pH par ajout d’acide
chlorhydrique ou de soude, est ajoutée a la soluétbhanolique sous forte agitation. Des
dispersions aqueuses de silice a trois pH différent été utilisées : pH 1 ou la silice présente
majoritairement des groupements -SiOH et -Sj0a#h surface ; pH 2.5, point de charge nulle,
et pH 9 ou la silice est fortement déprotonée. Ote mue la valeur au pH-meétre dans le
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milieu hydro-alcoolique est plus élevée que le piHial de la dispersion introduite. Par
exemple, en milieu O / EtOH (7/93 vol/vol), la valeur mesurée au pHum@asse a 1.8, 3.2
et 9.8 pour les trois pH considérés. Par la suaibeis ferons constamment référence au pH
initial de la dispersion de silice et non a la valmesurée aprés mélange. Par ailleurs, dans
tous les cas de figure, la conductivité reste iatée a 0.4 mS/cm.

L’influence de la durée de réaction, du pH initii@ la dispersion de silice, du ratio
volumique BO/EtOH ainsi que de la concentration en précursesilice ont été étudiées.

Le ratio R, défini comme le rapport molaire enggtécurseur organique et le nombre
total estimé de groupements silanols a la surfasendnoparticules, a été varié entre 0 et 40
afin d’atteindre différents taux de greffage. UrticaR < 1 correspond a une sous-
steechiométrie du précurseur par rapport aux fomgtisilanols réactives; R = 1, a la
steechiométrie entre les deux réactifs et R > lajaut de précurseur en excés. Rappelons
pour cela que I'hypothése d’une densité de 5 Si@+hm? a été prise en combte

Exemple de protocoleCsio, = 14 g/L, R = 10 et pO / EtOH (7/93 vol/vol). 0.81 g de
trimethylmethoxysilane (Cg);Si-OCH; sont dilués dans 100 mL d’éthanol absolu. 7.2 mL d
dispersion de silice a 208 g/L et au pH voulu sajotités au goutte a goutte et sous forte
agitation a la solution éthanolique.

Aprés réaction, I'élimination de I'excés de solvast conduite sous vide ou par
centrifugation suivant I'état macroscopique du &yst (dispersé ou agrégé). La silice est
ensuite séchée a 120 °C pendant une nuit puissterag est broyé et séché a nouveau a 120
°C pendant 48 h afin déliminer les especes adsstb&n effet, I'eau, I'éthanol et
I’'hexamethyldisiloxane HMDSO (seul produit d’autoaciensation du précurseur (§#Si-
O-Si(CH)3) ont tous des températures d’ébullition inférisuee 120 °C. Afin de vérifier
I'efficacité de ce protocole d’élimination, 1 g ddice hydrophobée a été lavé dans un
montage extracteur soxhlet pendant 1 nuit avecmDGde dichloromethane / diethyl ether
(1/1 vol¥. Les différences de densité de greffage mesuréeant’gas significatives (< 10 %),
cette deuxieme étape de purification n’a pas ééuite 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, I'éthanol peut rentrean compétition avec le
trimethylmethoxysilane et venir s’adsorber ou sedemser a la surface des particules de
silice. Plusieurs exemples d’hydrophobisation pardicools ont en effet été mentionnés dans
la littératuré *. Cette réaction secondaire empéche ainsi touerrdiétation de la densité de
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greffage par quantification du carbone dans [I'éthan (ATG, COT, analyse
élémentaire...).

La quantification de la silanisation a donc étdiséa par RMN a I'état solide ou la
contribution des groupements -Si(§H peut aisément étre distinguée de celle des
groupements —CHCHs provenant de I'éventuelle condensation de I'éthdrmRMN %°Si en
rotation a I'angle magique (MAS) permet de quaetifefficacement les difféerentes unités
siliciées dans I'échantillon. Néanmoins, dans ke d¢an greffage surfacique de particules, la
détection des especes liées au greffage par RMN Bi&Ble impulsion est souvent limitée
par des problemes de sensibilité et de temps d'sitign, dus a la faible abondance naturelle
du noyatf®Si et aux temps de relaxation spin-réseau relagvignongs (quelques dizaines de
secondes). Une séquence de polarisation croisg@éeoavec la rotation a I'angle magique
(RMN CP MAS?%Si) est donc généralement utilisée. Celle-ci caasistransférer une partie
de I'aimantation des spins abondarits)(vers les spins rare$’gi) via I'interaction dipolaire
'H-2%Sj avant I'acquisition du spectre. Ce sont alossgeotons qui gérent la dynamique de
polarisation. De par leur abondance et leur temesralaxation plus court (quelques
secondes), la durée de I'acquisition peut étre itédrfficacement (quelques heures tout de
méme). Par ailleurs, le couplage dipolaire étaaui@int plus efficace que les noyaux sont
proches, la sensibilit¢ des groupements silanolsudace 1Q et®Q) ou greffons — Si(Ck)s
dans lesquels la distance entre les noyaux SiegtHaible sera bien meilleure que celle des
atomes de siliciunfQ présents au cceur des particules (dans I'hypottiésearticules non
poreuses bien évidemment). La détection du greféage trouve nettement améliorée. Il en
résulte cependant une perte de la quantitativités d& mesure ou la sensibilité au couplage
dipolaire varie en fonction des différentes unisdgiées. La Figure 1 présente un spectre
RMN CP MAS #Si caractéristique d’'une silice greffée par le préeur monofonctionnel
trimethylmethoxysilane en milieu hydro-alcooliquéapparition d’'un pic a 12.5 ppm est en
bon accord avec le déplacement chimique de 12.7 q@ipienu pour des unitél-*Q est
covalentd. En revanche, le produit dhydrolyse et dautodemsation du
trimethylmethoxysilane sont caractérisés par dgeasix plus €loignés, a 15.0 et 7.5 ppm
respectivement Le caractére covalent du greffage (présenceghabka 12.5 ppm) ainsi que
I'élimination des espéces adsorbées (pas de signd6x0 ou 7.5 ppm) est donc assurée.
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40 0 -40 -80 -120
(ppm)

Figure 1 : Spectre RMN CP MA&’Si, & vitesse de rotation 8 kHz, d’une silice grefpar le
trimethylmethoxysilane.

La RMN 'H en rotation & I'angle magique (MAS) permet égaetnd’extraire des
données quantitatives sur toutes les especes pesipret donc potentiellement sur les
groupements silanols ou greffons -Si(§J4 Le principal avantage réside dans la rapidité
d’acquisition des spectres (quelgues minutes). dsolution du signal étant d’autant plus
élevée que la vitesse de rotation de I'échantiish grand® (interactions dipolaire$H-H
moyennées), nous nous sommes placés a haute Vigsddiz). Par ailleurs, la RMN du
proton étant trés sensible a I'eau, nous avonshBe limiter sa contribution en maintenant
les échantillons broyés a 120 °C. L’acquisitionspectre est lancée juste aprés le remplissage
du rotor, qui s’effectue lui-méme en sortie d’étuve

La Figure 2-a présente les spectres RMNsimple impulsion d’une silice hydrophile
(R = 0) et hydrophobée (R = 20) a pH 1 et au rHti® / EtOH (7/93 vol/vol). L'apparition
du pic vers 0 ppm a R = 20 est la signature despgmments Ckifortement blindés du greffon
hydrophobe —Si(ChJs. Il s’avére néanmoins impossible de comparerd’aie ce pic a celui
des groupements silanols de surface et d’en déthiiraction des sites réactifs de la silice
touchés par la condensation du précurseur monadometl. La principale raison réside dans
le fait que pour des silices fortement hydroxyléasnme la silice précipitée utilisée ici, la
formation de liaisons hydrogéne entre silanols gésyivicinaux ou terminaux se caractérise
par un pic trés large entre 3 et 7 gpmll est par ailleurs impossible d’exclure toute
réadsorption d’eau sur les échantillons dont leaigentre 2.5 et 4.5 ppinse superpose a
celui des différents silanols mentionnés précédembinianfin, la condensation supplémentaire
d’éthanol en surface des particules complique daganl’interprétation des spectres dans la
mesure ou les groupements -£lét probablement I'hydrogene labile de la fonctadoool
sortent également dans la méme gamme de déplacemiemgue (Voir Figure 2-f). Le
massif entre 3 et 7 ppm n’est donc pas interprétdélfacon quantitative.
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Figure 2 : (a) Spectres RMN solidel — 29 kHz) de silices hydrophile et hydrophobéel@a
trimethylmethoxysilane en milieu hydro-alcooliqugdH EtOH (7/93 vol/vol) et pH 1.
(b-e) Influence du pH au méme ratig®{/ EtOH.

(f) Tableau reportant I'attribution des pics daagamme 0 — 8 ppm.

Afin de palier a ce probleme, une référence extergeé utilisée. A chaque série de
mesures, l'acquisition d’'un spectre de HMDSO {§38i-O-Si(CH)3 est conduite dans les
mémes conditions expérimentales qu’'un échantillersidce. Produit de I'auto-condensation
du trimethylmethoxysilane, la signature en RMN dzstic identique a celle obtenue pour une
silice hydrophobée (pic unique a 0 ppm). Connaiskamasse de I'échantillon de silice, m
(en supposant o 100 % silice) ainsi que I'aire du pic a 0 ppr. la masse de HMDSO g
ainsi que laire du pic correspondanteA la densité surfacique de greffage peut étre
calculée selon I'expression suivante :
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Nombre de greffons _ 1 2MyerXNa  Ag

densité de greffage = (eq.1)

MsXSsps MsXSsps ' Myef ' Aref

ou Speest la surface spécifique de la silice (140 my); la masse molaire de la référence
(HMDSO) et N\ la constante d’Avogadro.

Outre l'augmentation de l'intensité du signal agpavec le ratio R, I'influence de
I'ajout de précurseur ainsi que du pH de la dispargitiale se manifeste également sur les
déplacements chimiques compris entre 1 et 8 ppguf€i2—b a d).

1.2.2. Réactivité de I’éthanol

Il s'avere tout d’abord que la proportion d’étharmndensée a la surface des
particules, repérée par sa signature en RiMN: I'état solide & 1.1 et 3.8 ppm (ainsi qu’'une
contribution plus diffuse des protons labiles déolaction alcool), varie en fonction du ratio
et du pH. L’intensité du pic a 1.1 ppm diminue #eteavec le ratio R ce qui suggere que la
cinétigue de condensation du trimethylmethoxysilaseplus rapide que celle de I'éthanol.
L’hydrophobisation des particules de silice powirssi résulter d’'une compétition de greffage
entre les deux précurseurs en présence que stmoiol' @t I'alkylalcoxysilane. Concernant le
pH, I'évolution de l'intensité | du signal de I'&hol est la suivante pH 25<< | p1 < | pHo.
Cette dépendance en pH sera détaillée dans lerpphesyl.3.3.

1.2.3. Impact du greffage sur les groupements silanols de la silice

La signature RMN des silanols est modifiée parréffgge (cf résonances 3, 4 et 7 de
la Figure 2). En supposant une quantité d’eau wéfiel adsorbée similaire pour tous les
échantillons apres séchage a 120 °C, la comparaediaire du massif entre 2 et 8 ppm
traduit la propension des hydroxyles de surfaceorndr des liaisons hydrogeéne. La
contribution de I'éthanol dans l'aire totale dursgg bien que non négligeable, ne perturbe
pas les évolutions qualitatives observées. Nousuebns en effet une aire du massif d’autant
plus importante que le pH est faible et donc queuléace des particules est hydroxylée. A pH
1, la présence de sites neutres -SiOH et doublepretdanés -SiOk conduit & une intensité
et a une largeur du signal nettement supérieursystéme a pH 9 ou environ 20 % des sites
de surface sont déprotonés (-Siette interprétation est facilement confirméeabnissant
le pH apres hydrophobisation, de pH 9 a pH 1. Gnouge bien la forte amplitude du massif
correspondant aux hydroxyles en liaison hydrogehegééonance 7 Figure 2-e).

Au-dela de cette observation triviale, il est ie¥ant de noter que la distribution des
groupements hydroxyles est modifiée par la réaafibgdrophobisation comme le souligne
'apparition d’'un pic supplémentaire vers 3.3 ppoupR> 4 et pH 1 (Figure 2-b). Des
travaux menés sur des silices équilibrées en atnéosséchieou traitées & haute température
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afin d’amorcer la deshydroxylation de leur surfaset montré un affinement de plus en plus
marqué du signal des silanols jusqu’a se réduine pic fin vers 1.8 ppm. Ce dernier est alors
attribué aux silanols isolés, donc non liés pasdias hydrogéne avec leur environnement
(autres groupements silanols ou molécules d’eaérgiament). Dans notre systeme, les
silices hydrophobées ne présentent pas de groupemsianols isolés notables. L’'apparition
d’'un signal vers 2.2 ppm dans certains cas demaureffet trés peu intense et négligeable
devant la contribution des silanols qui interagi$sevec leurs voisins (la surface d’'une silice
précipitée reste fortement hydroxylée méme a 1200tCcelle des silanols sur lesquels une
réadsorption d’eau a pu avoir lieu. Le décalageddplacement chimique conduisant a
'apparition d’'un pic caractéristique vers 3.3 ppors de I'hydrophobisation tient cependant
compte d’'une diminution partielle des liaisons logfne. Nous pensons que celle-ci est liée a
la protection qu’'offrent les greffons hydrophobes groupements silanols a proximité. Cette
nouvelle population de silanols n’est observée paoer les systémes a pH 1 fortement
hydroxylés. En revanche, I'acidification des sificapres hydrophobisation, de pH 9 a pH 1,
permet & nouveau de la faire apparaitre.

1.2.4. Conclusion

La RMN MAS du proton permet de déterminer de fagpmantitative la densité
surfacique de greffage tant des précurseurs guliétdanol en surface des silices séchées. Par
la suite, cette méthode sera utilisée pour étu@iicacité de greffage.

1.3.Impact des parametres réactionnels sur I'efficacité du greffage
1.3.1. Durée de la réaction

La cinétique de greffage dépend de nombreux paramtgls que la fraction d’eau ou
le pH de la dispersion de silice ajoutée. Afin thessurer d’obtenir la conversion totale du
précurseur avant séchage du systeme (soit greff# surface des particules soit auto-
condensé), nous avons en premier lieu cherché laeivia cinétique de greffage dans les
conditions d’hydrolyse les plus lentes, c'est-&din milieu hydro-alcoolique a ratio,® /
EtOH faible (7/93 vol/vol). Nous obtiendrons ici eundurée minimum de réaction
conservatrice puisque I'hydrolyse-condensation décyrseur en milieu plus fortement
agueux ne pourra qu'étre plus rapide. Ce suivititjné en présence d'une concentration
finale en silice de 14 g/L, a un ratio R = 8, aldt 9 est présenté en Figure 3. Il s’avere que
I'équilibre est atteint plus rapidement a pH 9 gptd 1 ce qui témoigne d’un mécanisme
d’hydrolyse-condensation catalysé plus efficacenegnmilieu basique. Un minimum de 50
heures de réaction est tout de méme nécessairedaas. Un maintien sous agitation durant
7 jours nous permettra donc de nous affranchir de toet effiétique.
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Figure 3 : Influence du pH sur la cinétique de greffage.
Csio, =14 g/L, R =8 et KO / EtOH (7/93 vol/vol).

1.3.2. Fraction d’eau

L’impact des ratios kD / EtOH et HO / précurseur est étudié.

En présence de solvant anhydre, I'’hydrolyse duypsétir ne peut avoir lieu qu'au
contact des particules de silice présentant uneheow’eau adsorbée en leur surface. Il
s’ensuit que I'étape de condensation a lieu majoginent entre les particules et le précurseur
hydrolysé (greffage). Au contraire, une augmentatie la fraction d’eau dans le milieu
conduit a une hydrolyse du précurseur rapide egnsible a la présence de particules de
silice. C’est cette fois I'auto-condensation ducpir§eur qui sera privilégiée et la densité de
greffage diminuera. On peut donc supposer uneenfle notable du ratio,@/EtOH, toutes
choses égales par ailleurs, sur I'efficacité défage. De fait, comme I'indique la Figure 4-a,
25 % volumique d’eau suffisent a inhiber totalemémdrophobisation des particules.

En ce qui concerne le ratioo® / précurseur, a fraction d'eau Bl / EtOH 7/93
vol/vol) et ratio R (R = 8 et 24) imposeés, les axgréces réalisées montrent que la densité de
greffage chute rapidement et s’annule pour desesurations en précurseurs inférieures a
0.05 mol/L (Figure 4-b). Par ailleurs, les expéecemnmenées a deux ratios différents (R = 8 et
R = 24) suivent une évolution similaire ce qui trade fait que la densité de greffage est bien
pilotée par le ratio kO / précurseur et non par le ratig@/ silice. En résumé, en présence de
7 % volumique d’eau et d’'une dispersion de silaiblEment concentrée g, < 14 g/L), la
propension du milieu a hydrolyser le précurseuncfion du ratio HO / précurseur, impose la
densité de greffage. La dispersion aqueuse dee silialysée pouvant difficilement étre
concentrée au-dela de 200 g/L, nous n’avons puestlithfluence d’'une augmentation de
concentration en particules dans des conditionsatie H,O / EtOH similaires. Néanmoins,
I'évolution obtenue en Figure 4-b semble se stsdili
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Figure 4 : (a) Influence du ratio $0 / EtOH, a G, = 14 g/L et R = 50 constants, sur la densité de
greffage. pH 9. (b) Influence de;g,, a HO / EtOH constant (7/93 vol/vol) sur la densitégdeffage.
La concentration en précurseur a été ajustée pgaoder 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 ratigld/EtOH faibles (7/93 vol/vol). Nous
nous sommes donc placés dans ces conditions padieétinfluence du pH initial de la
dispersion de silice sur la réaction d’hydrophotiiga La Figure 5 confirme tout d’abord
laugmentation de la densité de greffage avec te rR, et donc la concentration en
précurseur dans le milieu. La dépendance en pHégatement tres marquée et suit
'évolution: pH 25 < pH 1 < pH 9. La méme tendanavait été observée pour la
condensation d’éthanol (Figure 2-b a d et paragrdph.2). La densité de greffage, maximale
a pH 9 et pour un ratio R 30, atteint environ 1.6 greffons/nm2. En companajsies densités
de greffage maximales comprises entre 1.86 et oRpgments —Si(Ch/nm?2 ont été
obtenues expérimentalement ou par simuldfith L'encombrement stérique d'un tel
groupement est le facteur limitant au greffage.

Notons enfin que l'allure des courbes est égalermestdépendante du pH. La pente a
I'origine, tout d’abord, est trés inférieure a ptb 2ju’aux deux conditions extrémes ce qui
traduit une cinétique de réaction plus faible. ekkt en revanche similaire a pH 1 et pH 9.
L’efficacité de greffage est cependant inférieupgHl puisque I'on observe un plateau a 0.7
greffons/nmz (plateau).
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Figure 5 : Influence du pH de la dispersion de silice,®H EtOH (7/93 vol/vol) et €0, = 14 g/L
constants.

1.3.4. Résumé et discussion

Dans les conditions expérimentales utilisées, &&trén de greffage est lente et peut
prendre plusieurs jours a 'ambiante. Les rappdptS/EtOH et HO/précurseurs parametrent
I'efficacité du greffage. La réaction dépend forearmnhdu pH: pH 2.5 << pH 1 < pH 9. Ce
dernier point mérite d’étre discuté.

La réaction de greffage fait suite a un mécanisrigddolyse-condensation du
précurseur. Ces deux étapes étant catalysées &u radide et basique, il est logique de
retrouver un minimum de réactivité au point de gbamulle de la silice (pH 2.5). L'efficacité
accrue du greffage a pH 9 par rapport au cas a pektlnéanmoins surprenante et
généralement en désaccord avec la littérature. fi&t, €hydrolyse d’alkylalcoxysilanes
monofonctionnels est catalysée de facon beaucawgpgbficace en milieu acide qu’en milieu
basique de par le fait que les groupements métydesro-donneurs stabilisent mieux I'état
de transition pentavalent chargé positivement, rabten milieu acide, que celui chargé
négativement, obtenu en milieu basitfifé (voir paragraphe 3.2.1 du chapitre 1).

Dans notre situation ou les mesures expériment@atensité de greffage sont contre-
intuitives, deux hypotheses peuvent étre formuléss.premiere concerne le traitement
thermique a 120 °C effectué sur les silices afinlete sécher et d’éliminer les especes
adsorbées. En effet, il est reporté dans la litéeaque des traitements thermiques entre 80
°C et 200 °C**8 peuvent influencer la condensation du précursdarsarface de la silice. I
est possible que I'impact de cette étape differéoantion du pH. Une deuxiéme hypothese
plus probable serait que la difféerence d’efficadi® greffage soit plutdt liee a I'état de
dispersion des particules de silice qui varie amction du pH et qui, par conséquent, peut
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influer sur l'accessibilité des précurseurs monofamnels a la surface a modifier. Dans cette
optique, une étude de I'agrégation en fonctionadgensité de greffage et du pH a été menée.

2. Agrégation
2.1.Etat de dispersion associé au greffage

En I'absence de précurseur monofonctionnel, laesiiluée a 14 g/L en milieu hydro-
alcooligue HO / EtOH (7/93 vol/vol) demeure dispersée quel spiele pH initial. L’'ajout de
trimethylmethoxysilane, en revanche, influenceatéte dispersion de la silice differemment
selon le pH du milieu. A pH 9, malgré une densiégdeffage élevée et donc la présence de
fortes interactions hydrophobes, les répulsionstegstatiques prédominent toujours et la
stabilité colloidale est maintenue. A pH 2.5, pdis point de charge nulle, la densité
surfacigue de charges des particules est trefaillis les silices hydrophobées demeurent
dispersées. Les forces répulsives résiduelles peant®es (concentration en sels faible)
prédominent toujours sur les interactions attrastidans le milieu. A pH 1 en revanche, une
agrégation forte est engendrée dés un ratio R I8 ®/steme sédimente rapidement. Cette
agrégation se déclenche d’autant plus rapidemeatlguatio R est élevée. A R = 8 par
exemple, la déstabilisation a lieu au bout de 1tdwenviron, lorsque 50 % de la densité de
greffage maximale est atteinte (voir Figure 3-d).slavére donc que les particules
commencent a s'agréger avant que la modificatiomicjue de surface ne soit compléte.

2.2.Réversibilité de I'agrégation : influence du pH
2.2.1. Principe

Nous avons cherché dans un second temps a étwdiearhctére permanent ou
réversible de I'agrégation lors de cycles de pHeepH 1 et pH 9, en fonction du pH initial
auquel est effectué la réaction d’hydrophobisatibisuellement ajusté par ajout d’une
solution acide ou basique, le changement de pHafapagne d’'une augmentation croissante
de la force ionique au cours des cycles. Il s’@nsaiécrantage progressif et irréversible des
répulsions électrostatiques ce qui empéche d'étliciluence du pH seul. Pour y remédier,
les cycles de pH ont été effectués a l'aide daedséchangeuses d’ions dont le principe est le
suivant :
® Montée en pH de pH 1 a pH: @ utilisation de résine échangeuse d’aniémsbersep 900
(groupements amines quaternaires) permet une d@®fi du milieu par échange avec les
contre-ions négatifs monovalents Gés sites de surface doublement protonés -SiQd.2)
ou les sels en exces (eq.3). La conductivité degisos chute jusqu’a des valeurs de l'ordre
de 0.02 mS/cm.
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Résine-NH" OH + Si0Q,-SiOH,"CI" — Résine-NH'" CI + SiQ,-SiOH + HO (eq.2)
Résine-NH" OH + N& + CI + SiQ,-SiOH — Résine-NH" CI + Si0,-SiONa" + H,O (eq.3)

@ Descente en pH jusqu’a pH 3-#'utilisation de résine échangeuse de catiamberlite IR
120 (groupements acides sulfoniques) permet une aatdn du milieu par échange avec les

contre-ions positifs monovalents Ndes silanolates formés (eqg.4). Le pH diminue jiésgu
4 lorsque tous les ions sodium présents ont eEnges.
Résine-S@ H' + Si0-SiO Na” — Résine-S@ Na' + Si0-SiOH (eq.4)

® Descente en pH jusqu’a pH: Afin d’atteindre une valeur de pH finale de i1, MaCl (s)
est ajouté progressivement en présence d'un laxgesede résine afin de poursuivre la
réaction d’échange. La conductivité est alors étégée, de I'ordre de 10 mS/cm.

O @ : Les ions sodium ajoutés en exces lors de I'é@geermettent la remontée en pH. On
s’assure que la conductivité de la solution egtriafire a 0.05 mS/cm.

pHinjtiaI 1 pHinitEiaI 9
® @)

Y N v N

@—>0 @ —> O

Remarque 1 Les résines échangeuses d’'ions commerciales sest copolyméres
styrene/divinylbenzene fonctionnalisés. Elles doiveécessairement étre lavées dans de I'eau
déionisée afin d’éliminer les monomeres ou chaioesrtes résiduels. Afin de ne pas
augmenter le ratio ¥ / EtOH lors de l'ajout des résines et induire @aggégation par
modification de la polarité du solvant, ces demgesont transférées progressivement dans
I'éthanol et filtrées sur Blchner.

Remarque 2 Pour cette expérience, les suspensions ne asrggrhées et en conséquence, le
précurseur non réagi et le produit d’auto-condéasgdHMDSO) sont toujours présents.

2.2.1. Résultats

Ces cycles ont été conduits sur des silices hyaiofds a plia 1, oU le systéeme est
fortement agrégeé, ainsi qu'a pigli 9, ou la stabilité colloidale est maintenue. LguFé 6
présente les observations macroscopiques pour @es siystémes a densité de greffage
identique (1.2 greffons/nm?) et la Figure 7, ldemsités diffusées correspondantes.
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a — Silice hydrophobée
PHinitiar 1 :

= Agrégation irréversible

pH1 7pH9 NpH1
¢ = 0.32 mS/cm o = 0.02 mS/cm ¢ = 8.2 mS/cm

b — Silice hydrophobée
PHinitial 9 :

=Agrégation réversible

pH 9 2 pH9
¢ = 0.02 mS/cm 6 = 7.6 mS/cm o = 0.03 mS/cm

¢ — Silice hydrophile
(Référence):

= Agrégation réversible

V le ZpH9
¢ = 0.02 mS/cm 6 = 9.5 mS/cm ¢ = 0.05 mS/cm
Figure 6 : Etude macroscopique de la réversibilité de Eagtion en milieu hydro-alcoolique
H,O/EtOH (7/93 vol/vol) et G, = 14 g/L. (a) pkiia 1 et 1.2 greffons/nm?, (b) plda 9 et 1.2
greffons/nmz, (c) Silice hydrophile référence. bessures de conductivité sont reportées.
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Figure 7 : Intensités diffusées des systémes corresponddatBigure 6. (a) pkta 1 et 1.2
greffons/nm?, (b) pHua 9 et 1.2 greffons/nm2. Il est & noter que la rptle pente observée a 2.4°10
A est simplement due & la soustraction du signabtiant référence qui, par rapport aux
échantillons trés dilués en silice, présente umgribuition non négligeable a ces faibles valeurg.de
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Lorsque la réaction de greffage est effectuée gipH, la diminution de force ionique
et augmentation de la densité surfacique de chamdages par la montée en pH jusqu’a pH 9
ne permettent pas la redispersion des particuleslide modifiées. Le caractére irréversible
de I'agrégation est confirmé par les expérienceXSAffectuées sur les mémes échantillons.
Méme a pH 9, lintensité augmente continument aadlés valeurs de q de par les
corrélations associatives entre particules dansstiestures de plus grandes dimensions.
Rebasculer le systéme a pH 1 permet de retrouviteanent le profil de diffusion initial.

Lorsque la réaction de greffage est effectuée @ispH9, la silice hydrophobée
dispersée le reste jusqu'a pH 3-4 lorsque tousles sodium ont été échangés. Ce n’est que
lors de l'ajout de NaCl(s), ou le pH vaut 1 etdack ionique est tres élevée, que le systeme
s’agrége. Néanmoins, la remontée en pH s’accompdgme redispersion quasi immédiate
(quelques secondes sous agitation) des particalesick. Lorsque plusieurs cycles successifs
sont conduits, la redispersion a pH basique eshalas en moins efficace dans la mesure ou
I'ajout de sel NaCl(s) n’est jamais parfaitementnpensé au cycle suivant. La force ionique
augmente alors Iégérement a chaque cycle. Ledpdgfidiffusion obtenus pour les différents
échantillons corrélent parfaitement les observatimacroscopiques et le caractere réversible
de I'agrégation. Notons enfin que I'état agrégéi{pii9 ™ pH 1) se superpose a celui obtenu
naturellement lorsque le pH initial de la réactest acide (pHiia 1). La structure locale des
agrégats, que ces derniers soient formés au caurda déaction de greffage ou par un
basculement ultérieur du pH, est donc similaire.

Enfin, la silice hydrophile présente une agrégati@versible dominée par les
variations de portée des interactions électrostatigentre pH 1 et pH 9.

Pour obtenir une densité de greffage équivalente dfeffons/nm?), I'efficacité de la
réaction dépendant du pH, différentes concentratemprécurseur ont dues étre utilisées. En
conséquence, les échantillons contiennent diffésesbncentrations en précurseur n’ayant
pas réagi et en HMDSO (produit d’auto-condensatibious nous sommes donc assurés qu'’a
méme ratio R (et donc densité de greffage inféei@uphhiia 1 qu’'a phhiia 9), la remontée
en pH occasionnait bien une redispersion &@H9 mais que le systeme a pi 1
demeurait agrége.

Cet état déstabilisé se maintient sur des tempgslan température ambiante et
témoigne d’interactions entre particules plus ttesque la réaction d’hydrophobisation est
réalisée en pH acide. Néanmoins, les interactigmsophobes a l'origine de l'agrégation
étant non covalentes, la redispersion a été pesgdil ultrasons (30 min a 40 kHz), ce qui est
conforme a la littératuté %
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2.3.Discussion sur ’homogénéité du greffage

Suivant le pH initial de la réaction d’hydropholiiea, une évolution contre-intuitive
de la densité de greffage (Figure 5) ainsi qu’uelufation de la force des interactions entre
particules sont obtenues (Figure 6). Ces résudgpgerimentaux pourraient s’expliquer en
termes de différences d’homogénéité de greffadgeirsatisé en Figure 8.

@ 5. Meilleure densité de
i greffage pour un
systéme dispersé

H

=9

initial

Avancement de la réaction

Diffusion lente du

precurseur et Réarrangement au cours
encombrement stérique de I'agrégation ou de la
—>  remontée du pH pour
maximiser les interactions
hydrophobes ?

PHinitia = 1

------- Surface inaccessible

PHinitial = 9 PHinitia = 1
-]
e
—
©
[ (]
(]
\pH=1 /'pH=9 \pH=1 /'pH=9

Figure 8: (a) Influence de la stabilité colloidale surofhogénéité de greffage. (b) Influence de
I’lhomogénéité de greffage locale sur le caractévensible ou permanent de I'agrégation.

A pHiniiar 9, le trimethylmethoxysilane est soluble dans ldemn hydro-alcoolique

H,O / EtOH (7/93 vol/vol) choisi et les répulsiongdlostatiques assurent la stabilité des
particules de silice, méme fortement hydrophobBesr rappel, la cinétique de greffage est
gouvernée par les vitesses d’hydrolyse et de caadiem du précurseur mais aussi par
I'accessibilité du précurseur a la surface a mediffout d’abord, la cinétique d’hydrolyse

des alkylalcoxysilanes monofonctionnels étant tadse en milieu basique (étape limitante),

la réaction d’hydrophobisation a été poursuivie daent 7 jours afin de s’assurer de la
conversion compléete du précurseur introduit. S’éredars la condensation du précurseur. En
milieu fortement aqueux, I'auto-condensation yfasbrisée ce qui explique que le greffage
ne soit effectif qu’en large exces d’agent de cagel(R> 30 pour les densités de greffage
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maximales). Néanmoins, les particules de silicentéteon poreuses et bien dispersées,
'accessibilité du précurseur est aisée. On s’dttdanc a une répartition homogéne des
greffons sur la surface des particules et a unenantation continue de la densité de greffage
jusqu'a des valeurs proches du maximum de recowememNous avons trouvé
expérimentalement une densité de greffage maxindalel.6 greffons/nmz2, légerement
inférieure mais cohérente avec les données diédeature. Cette homogénéité de greffage, ou
groupements silanols et greffons hydrophobes sfadté est également cohérente avec
'agrégation faible et réversible lors des cycles pH effectués en présence de résines
echangeuses d’ions. Localement, la force des utters est faible et I'ionisation de la
surface a pH 9 I'emporte.

A pHiniiar 1, I'écrantage important des charges de surfanduiba une agrégation du
systeme au cours de I'hydrophobisation. La surfaeecessible aux précurseurs suivants
(porosité intra-agrégats fermée) augmente donc Evéemps. Les zones de contacts entre
particules, fortement concaves, ou la diffusionpdécurseur est ralentie et 'encombrement
stérique important, présentent également une g@sition moindre vis-a-vis du greffage.
Aussi, bien que la cinétique d’hydrolyse du trinyétiethoxysilane soit favorisée en milieu
acide, la réaction de greffage (condensation doupséur a la surface des particules), elle, ne
'est pas. L’auto-condensation s’avére alors pliseace qui, combiné a la diminution de
surface réactive, pourrait expliquer que la dendiégreffage soit toujours plus faible en
milieu acide qu’en milieu basique. De ce fait, ugpartition beaucoup plus hétérogéne des
greffons peut étre attendue, avec des zones paesi¢faible accessibilité du précurseur) et
des zones de densité de greffage maximale (suciaweexe des particules). Nous pensons
alors que la présence de ces « patches hydrophalegendre des interactions hydrophobes
locales beaucoup plus fortes qui maintiennent lactire agrégée méme lorsque les
répulsions électrostatiques sont importantes (rééeotu pH de la solution a pH 9).

Remarque 1 Il nest pas a exclure le réarrangement desiqodes afin de concentrer les
« patches hydrophobes » dans le cceur des agrégktpeesenter les zones plus hydrophiles
au solvant polaire. Ce réarrangement pourrait edéfer pendant la réaction de greffage ou
lors de la remontée du pH a pH 9 ou la surfaceastée.

Tous ces résultats demeurent indirects quant adifférence de répartition des
greffons hydrophobes en fonction du pH. Il s’aveéanmoins tres difficile d’en apporter la
preuve irréfutable.

Remarqgue 2 sur I'inhomogénéité de greffage agaHL (discontinuité de la courbe de densité
de greffage) L’évolution de la densité de greffage en fonctdu ratio R est continue a pH 9

mais présente un plateau a partir de 0.7 grefforisén condition acide. La cinétique de
greffage ne réaugmente significativement que peuiods ratios introduits (R 30) (Figure
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5). Afin d’expliquer cette discontinuité observéeiquement a pH 1, nous avons étudié
I'efficacité de greffage du trimethylchlorosilan€Hs)sSi-Cl. Partant d’une silice a pH neutre,
la libération de HCI lors de I'hydrolyse de ce pm&seur conduit en effet a une forte
acidification du milieu. Nous nous sommes inspiés travaux de Schwertfeger et al. sur
I’hydrophobisation d’aérogels en milieu biphasid® / (HMDSO + trimethylchlorosilane)
afin d’éviter les étapes de changement de solvandeoséchage supercritique usuellement
entreprises lors de la synthése d’aérdgele principe est de mettre en contact le gel formé
dans I'eau ainsi qu’'un mélange HMDSO + trimethydebkilane. Lors du greffage, I'eau se
trouve progressivement expulsée des pores du gsit eemplacée par le HMDSO, réduisant
ainsi tres fortement les forces capillaires lorsdahage.

De fagon analogue, nous avons mis en contact B'ome dispersion de silice (10 %
massique, pH 7) avec un mélange de 5 mL de HMDSdN étimethylchlorosilane. Le ratio
R, toujours défini comme le ratio molaire entrgtécurseur organique et le nombre total de
groupements silanols a la surface des nanopauicalété varié entre 0 et 24. Apres agitation
pendant 48 h, les échantillons biphasiques préseategradient d’hydrophobicité. La Figure
9-a montre en effet qu’aux faibles valeurs de rRtjda silice agrégée demeure dans la phase
agueuse (phase inférieure) tandis qu’'a partir de B8 (*), la silice est suffisamment
hydrophobe pour migrer dans la phase organiques€pbkapérieure). Notons que la phase
agueuse dénuée de silice est jaune, signe d’'usdait® concentration en HCI. La silice est
ensuite récupérée, lavée par centrifugation / pedson dans I'éthanol afin d’éliminer
'excédent de sels, puis séchée a 120 °C pendamt 48

La mesure de la densité de greffage de ces simmlfiées, en fonction du ratio R
introduit, est présentée en Figure 9-b. On retrounweplateau vers 0.6 greffons/nm?, tout
comme ce qui était observé lors de I'’hydrophobisa&én milieu hydro-alcoolique a pliy 1.

La difféerence se situe néanmoins a partir du it 18 (*) ou une brusque réaugmentation
de l'efficacité de greffage apparait en milieu lagigue HO / HMDSO. Pour ce ratio
justement, la silice hydrophobée se trouve dés@maiphase organique ou les interactions
silice hydrophobée / solvant deviennent plus fabie® On peut donc s’attendre a un état
d’agrégation moins important des particules ainsaqune condensation plus efficace du
précurseur sur les particules. En phase organltpse; nécessaire a I'hydrolyse est en effet
majoritairement adsorbée a la surface de la sikcqui rend cette interface plus active. On en
conclut donc que lapparition du plateau aux plagbles ratios R est bien reliée a
laugmentation de l'auto-condensation du précurgmur les problémes d’accessibilité dans
des structures agrégées et milieux fortement aqueux

En résumé, pour le systeme en milieu hydro-alcaelig phhiiar 1, une densité de
greffage de 0.6 greffons/nm2 conduit & une agrégdirte limitant 'accés du précurseur.
L’excédant s’auto-condense alors de facon presglusive et la densité de greffage stagne.
Ce n’est que pour des concentrations trés éleu@es 30) qu'il est possible de franchir
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partiellement cette barriere stérique. Dans le mas agrégé (pH 9), les encombrements
stériques sont plus faibles et aucun plateau niestrvé.
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Figure 9 : (a) Photos des échantillons correspondant au geefiar le trimethylchlorosilane. (b)
Evolution de la densité de greffage pour le trimgyimethylsilane (Ch)sSi-OCH; en milieu hydro-
alcoolique (pH 1 et pH 9) et pour le trimethylcldsifane en milieu biphasique,®/ HMDSO
(50/50).

2.4.Conclusion

De par sa faible réactivité en milieu fortement eagu et basique, le mono-
alkylalcoxysilane ne permet pas d’hydrophobisaagac un bon rendement. En milieu acide,
c’est l'agrégation prématurée des particules quistitue un facteur limitant et source
eventuelle d’'inhomogénéités de greffage. L'agrégatse trouve donc favorisée lors du
greffage de particules dispersées.

3. Caractere hydrofuge des poudres séchées

Pour évaluer le caractére hydrofuge des poudrdseécdes mesures de reprise en
masse ont été effectuées a 25 °C et 80 % d’hunvidigdive (enceinte climatique) sur des
silices modifiées et préalablement séchées. Ap&hetires a 120 °C pour éliminer I'eau
adsorbée, I'échantillon est placé en enceinte tigua (25 °C et R = 80 %). La Figure 10-a
présente les cinétiques de reprise en eau pour gibses modifiées par le
trimethylmethoxysilane a pklia 1, & des densités de greffage croissantes. Augsteourts,
les courbes se superposent puis divergent suivaydrophilie de I'échantillon jusqu’a
atteindre I'équilibre d’adsorption. Celui-ci n’estteint qu’au bout de plusieurs semaines pour
la silice purement hydrophile tandis que quelquesrg suffisent aux silices les plus
hydrophobées. Cette différence de cinétique estdié caractére hydrophile/hydrophobe des
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silices ainsi qu’a la porosité du réseau séchanjjuie sur la vitesse de diffusion de I'eau au
sein du matériau. On passe en effet d’un réseau@gse pour la silice hydrophile ou I'eau
diffuse lentement a un réseau de plus en plus bavec le taux de greffage ou I'accés de la
porosité est facilité.

L’évolution de la reprise en eau a I'équilibre emdtion de la densité de greffage est
présentée en Figure 10-b, pour les difféerents pHlaledispersion de silice étudiés.
L’adsorption d’eau est responsable d’environ 14 &aeprise en masse pour une silice non
modifiée classique (dispersion aqueuse de silicdyse et a pH 9). Le passage en milieu
hydro-alcoolique HO / EtOH (7/93 vol/vol) donne des résultats simdaiaux pH acides (pH
1 et pH 2.5). Il s’avere néanmoins qu’a pH 9, unief inhibition de I'adsorption d’eau est
observée, et ceci en I'absence de précurseurs muaetainnels hydrophobes. Cette inhibition
ne peut étre attribuée qu’a I'adsorption résiduetleondensation de I'éthanol a la surface des
particules de silice. L’analyse des spectres RMNavait en effet montré une fraction
d’éthanol majoritaire a pH 9 (Figure 2). Cette demm assure donc une protection
significative vis-a-vis de la reprise en eau encjpimére humide. Mais c’est bien le greffage
par le trimethylmethoxysilane qui est le plus efie comme [latteste la diminution
progressive du pourcentage de reprise en masselawensité de greffage. Des valeurs
minimales de 3-4 % sont ainsi obtenues. La dépeedan pH est faible, avec une efficacité
légerement supérieure a pH 9. L’évolution de laisepen masse des silices modifiées par le
trimethylchlorosilane en milieu mixte,®@ / HMDSO, en fonction de la densité de greffage,
est parfaitement superposable a celle obtenuelpsugilices en milieu hydro-alcoolique. La
nature du solvant et I'éventuelle condensationhd@ol ne sont donc pas significatives sur
I'adsorption d’eau.
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Figure 10 : (a) Cinétique de reprise en masse pour des sificekfices par le trimethylmethoxysilane
a différentes densités de greffage (greffons/nanpH 1 et en milieu hydro-alcoolique®/ EtOH
(7/93 vol/val). (b) Evolution de la reprise en massl’équilibre en fonction de la densité de grgdfa
suivant le pH initial de la dispersion de siliceslsilices greffées par le trimethylchlorosilane en
milieu biphasique KD / HMDSO ont été également reportées.
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Notons enfin qu’il n'est pas nécessaire d’étre peode la densité maximale de
greffage (environ 2 —Si(CHk/nm?2) pour obtenir une protection efficace de lafame des
particules. Des 1 greffon/nmz, le palier est atté3#4 % de reprise en masse).

Pour des contraintes d’encombrement stérique gtalll précurseur, rugosité et
porosité du matériau a modifier...) et de conditigdactionnelles (solvant, présence de
catalyseur, nature du précurseur...), le greffages'effectue que sur une fraction des
groupements silanols réactifs. Les autres sont alsponsables de I'eau qui subsiste a la
surface des particules de silice hydrophobéesutetaici de 3 % massique au minimum.

4. Hydrophobisation en milieu purement aqueux ?

Nous avons étudié la réaction d’hydrophobisationmelieu hydro-alcoolique. Ceci
nous a permis d'évaluer I'impact de I'eau sur lactéon. Cependant, d'un point de vue
pratique, il est plus avantageux de travailler @hem purement aqueux. Compte-tenu de
impact défavorable de I'eau sur la réaction deffgige (Figure 4-a), I'une des solutions pour
favoriser le greffage est d’accroitre la probaditiie rencontre entre précurseurs et particules
de silice au détriment de celle entre deux précuss@uto-condensation). Des tests ont donc
ete effectués par ajout lent du précurseur dansnilieu plus concentré en silice (10 %
massique (équivalent a 110 g/L)), auquel cas leypséur se trouve étre le réactif limitant et
devrait interagir majoritairement avec la silicar Riilleurs, afin d’accélérer la cinétique de
greffage, la réaction est effectuée a plus hautgpéeature (60 °C). La densité de greffage
mesurée pour une dispersion de silice a pH 9 (Big@iy augmente effectivement avec le ratio
R introduit mais le rendement demeure tres faiGles observations sont en ligne avec les
résultats obtenus précédemment, en milieu-hydrobtpee.
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Figure 11 : Densité de greffage mesurée lors de I'ajout duetityimethoxysilane (goutte a goutte
pendant 8 h) a une dispersion de silice (pH 9, Id&gsique). T = 60 °C. Le mélange est laissé a
agiter & chaud pendant 24 h puis séché a 120 °@apea8 h.
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Pour toutes ces raisons, I'hydrophobisation ne peretconduite efficacement a I'aide
de mono-alkyalcoxysilanes en présence d’'eau purdiloée dans I'éthanol. Des précurseurs
multifonctionnels, plus réactifs, doivent étre esagés ce qui fera I'objet du chapitre suivant.

Conclusion

Nous avons cherché, au cours de ce chapitre, migpti la réaction de greffage de
particules de silice par le trimethylmethoxysilaare milieu hydro-alcoolique. La densité de
greffage, mesurée par RMN MASI, s'avére fortement dépendante de la fractionuditadu
pH de la dispersion aqueuse de silice initiale.pBrticulier, I'efficacité est meilleure a pH
basique qu'a pH acide. Associée a des observatmmsernant la réversibilité de I'agrégation
lors de cycles de pH, nous avons interprété ceitiérehce d’efficacité en termes
d’accessibilité de la surface de silice et d’hommaggation du greffage en fonction du pH
initial auquel la réaction d’hydrophobisation eshduite. A pH basique, quel que soit le ratio
R introduit, les particules demeurent disperséeds gteffage apparait homogene. A pH acide
en revanche, I'agrégation précoce conduit a unendimon de la surface accessible au
précurseur, et donc de la densité de greffageaviese donc plus favorable de procéder a
I’hydrophobisation des particules avant leur agtiégague le contraire. Enfin, I'évaluation du
caractére hydrofuge par mesure d’adsorption d'@as a permis d’estimer a 1 greffon/nmz2 la
densité suffisante pour inhiber la condensatiorille@g.

Devant le rendement trés faible de cette réactéogrdffage, nous nous concentrerons
par la suite sur I'hydrophobisation par des préamuns multifonctionnels plus réactifs.
Néanmoins, au vue de la polymérisation inévitaldecds derniers, il sera intéressant de
pouvoir comparer les propriétés hydrofuges findleses systémes a celles obtenues dans le
cadre d’un greffage plus rigoureux (précurseursafanctionnels).
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CHAPITRE 3
HYDROPHOBISATION EN MILIEU AQUEUX PAR DES
PRECURSEURS MULTIFONCTIONNELS

Introduction

Le chapitre précédent ayant mis en évidence laicdifé de procéder a
I’hydrophobisation des particules de silice en euilfortement aqueux par des précurseurs
monofonctionnels, nous nous sommes intéressealigreffage par des alkylalcoxysilanes
multifonctionnels. Nous avons cherché, par aillearaous affranchir de tout co-solvant lors
de la réaction de greffage afin d’étudier le cagéme d’'une hydrophobisation en milieu
purement aqueux. Dans cette situation, la déstakidin en milieu polaire des particules de
silice modifiées est utilisée comme voie de namesaration depuis I'état faiblement
concentré jusqu'a I'état de compression maximalat (6ec). Nous étudierons ainsi les
différentes modifications structurales au coursséghage et l'influence de la densité de
greffage sur I'arrangement final des particulessdinsolide sec. Enfin, 'hydrophobisation
des particules de silice permet également d’appantee propriété supplémentaire de
résistance vis-a-vis de l'adsorption d’'eau a I'&@éthé. Le caractere hydrofuge des silices
modifiées fera donc I'objet de la derniere partece chapitre.

1. Réaction de greffage

1.1.Mode opératoire
1.1.1. Parametres

a. Choix du précurseur
L’hydrophobisation des particules de silice a &aglisée a I'aide de silanes fSiXn
ou R est une chaine alkyle, n la fonctionnalitépdécurseur et X le site hydrolysable. Parmi
les deux grandes familles d’alkylsilanes (les algdxysilanes et les alkylsilanes halogénés),
le choix s’est porté sur la premiere afin que lenposé secondaire HX formé lors de
I'hydrolyse du précurseur impacte le moins possiblstabilité des particules. En effet, dans
le cas des alkylalcoxysilanes, seule une libéraginrfaible quantité d’alcool a lieu et peut
aisément étre éliminé par des purifications ultégs. Par contre, dans le cas des alkylsilanes
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halogénés, I'hydrolyse du précurseur engendre tendtion d’acide halogéné dont les
conséguences sont une baisse significative du pki gu’'une augmentation de la force
ionique pouvant conduire a une agrégation irrébrsies silices modifiées (voir chapitre 2).
Au cours de cette étude, les précurseurs hydrophatlssés posséderont une fonctionnalité n
=2 ou 3 et un groupement methoxy X = -O&dmme site hydrolysable. Quant a la longueur
de la chaine alkyle, elle a été variée entre loatrBones (Tableau 1).

Tableau 1 :Précurseurs hydrophobes utilisés.

Nom Formule semi-développée
Dimethoxydimethylsilane (CHLSI(OCH),
Trimethoxy(propyl)silane CHCH,-CH,-Si(OCH);3
isoButyl(trimethoxy)silane (CB,CH-CH,-Si(OCH)3

Trimethoxy(octyl)silane CHECH,)sCH>-Si(OCHg)s

b. pH de réaction

L’étude effectuée au chapitre précédent dans le'casmilieu hydro-alcoolique a mis
en lumiére les problemes d’accessibilité des sddoesqu’une agrégation des particules avait
lieu au cours de la réaction de greffage. Afin daintenir de fortes répulsions
électrostatiques, nous nous placerons donc a pMfailde force ionique dans le cas du
greffage en milieu purement aqueux. Il s’avere, gleurs, que la réaction de greffage par
des précurseurs multifonctionnels est optimisée pidxbasiques. Concernant I'hydrolyse,
tout d’abord, elle est catalysée de facon beauptugpefficace en milieu basique du fait que
les groupements alcoxy électro-attracteurs stapilisnieux I'état de transition pentavalent
chargé négativement. Pour la condensation, tandis qu’un milieu acideegtre favorise la
formation d’espéces peu ramifiées (gels), des tstres plus ramifiées et denses sont obtenues
en milieu basique ce qui conduit, non plus & la®se de gels mais de particdl@rincipe
de la synthése des particules Stdpekppliqué au greffage, il s'ensuit un recouvremgar
des especes peu condensées en milieu acide entaaimopar des chainons plus courts en

milieu basique (voir Figure 1).
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Figure 1 : Influence du pH sur la nature des espéces conder3@pres les travaux de thése de de
Monredon-Senati

78



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux@es précurseurs multifonctionnels

c. Cinétique d’ajout du précurseur

L'utilisation de précurseurs multifonctionnels @stlispensable a I'hydrophobisation
de silices en milieu purement aqueux avec un boedement. Cependant, I'auto-condensation
du précurseur en volume y est tres favorisée, israpirasite a un greffage de monocouches
de chaines alkyles en surface des particules. defiprivilégier la condensation du précurseur
avec la surface des particules de silice, son @datdispersion colloidale est réalisé de fagon
tres lente. Ainsi, la concentration en précurseure lest constamment faible dans le milieu ce
qui augmente la probabilité de rencontre entre yss&ur et nanoparticules a modifier au
détriment de celle entre deux précurseurs.

d. Ratio introduit
Le ratio R, défini comme le rapport molaire engg@técurseur organique et le nombre
total de groupements silanols a la surface despaaticules, a été varié entre 0 et 2 afin
d’atteindre différents taux de greffage. Un raticcRL correspond a une sous-stoechiométrie
du précurseur par rapport aux fonctions silandastiées ; R = 1, a la stoechiométrie entre les
deux réactifs et R > 1, a I'ajout de précurseuextes. Rappelons pour cela que I'hypothése
d’'une densité de 5 SiOH par nm2 a été prise en @mp

1.1.2. Protocole expérimental

La réaction de greffage s’effectue sur une disparsiqueuse a 10 % massique en
silice dialysée. 100 g de dispersion a pH 9 soatgd sous forte agitation a 60 °C. Le
précurseur pur est ensuite ajouté a débit constantine durée de 8 heures a l'aide d’'un
pousse-seringue en fonction du ratio R désiré.itdéign du mélange a 60 °C est maintenue
sur une durée totale de 24 heures. La suspendi@ioes purifiee par dialyse a I'aide d’'une
membrane de seuil de coupure 12-14 kDa pendansemaine. Afin de se rendre compte de
I'efficacité de cette premiére étape de purificatienviron 1 g de silice traitée puis séchée a
120 °C et broyée a été lavé dans un montage eatirasbxhlet pendant 1 nuit. Lors de cette
deuxieme étape de purification, le solvant dichioethane / diethyl ether (1/1 vol) a été

considéré pour éliminer tout précurseur libre osoabé.

1.2.Détermination de la densité de greffage
1.2.1. Analyse thermogravimétrique

La densité de greffage est déterminée par anahgsebgravimétrique (ATG). Toutes
les courbes ont été normalisées aprés une isotharh&0 °C pour éliminer le solvant
adsorbé. Les oxydes comme la silice présentendahgdroxylation (condensation de deux
groupements hydroxyles libérant une molécule d’danje et complexe qui conduit a une
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perte de masse progressive avec la températureff@&n seuls les silanols vicinaux liés par
liaisons hydrogene peuvent ainsi se condenser &nhtC suivis par les silanols géminés et
internes jusqu’a 900 °C. Ce n’est qu'au-dela de ¥D@ue les silanols isolés ont une mobilité
en surface suffisante pour se condenser. Finaleraeh00 °C, la surface de la silice est
essentiellement constituée de liaisons siloxarie®)ne perte de 2.2% + 0.1% a ainsi été
mesurée pour les particules de silice de dépaguf€i 2). Une fois modifiee par des
alkylalcoxysilanes, la décomposition thermique clesines alkyles a lieu entre 300 et 450 °C.
Le pourcentage massique de chaines alkyles greftéda silice est alors simplement déduit
de la différence entre la courbe de I'échantilloefig et celle de la silice référence a 1150 °C.
La mesure est considérée comme significative l@sepite différence est supérieure a 0.2%.
La variation du nombre de groupements silanols tagbaprés greffage n’est cependant pas
prise en compte ici.

Notons également que la seconde étape de puiicajui consiste a laver la silice
séchée dans un montage soxhlet, se révele inktileeffet, les courbes ATG d’une silice
greffée par le trimethoxy(propyl)silane a un rafo introduit égal a 1, avec ou sans
purification au soxhlet sont identiques (Figure R).en est de méme pour les autres
précurseurs utilisés. Aussi, pour la suite, seéatape de purification par dialyse sera réalisée.

101
100 - 7
Q99 7
é Non greffé
o8t .
©
2 o7 .
: \
X 96 \ -
Greffé propyl
95 - n

94 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (T)

Figure 2 : Evolution de la perte de masse en fonction denfpégature déterminée par ATG pour une
silice purement hydrophile (rouge) et une silicdriaphobée par un groupement propyl (dialysée en
bleu foncé, dialysée puis lavée au soxhlet en dkgt).

1.2.2. Efficacité de greffage et approximations

La densité de greffage est définie comme le nordbrgreffons par nm2. Dans le cas
du greffage par des précurseurs monofonctionnalseul point d’ancrage est possible et le
greffage s’effectue exclusivement a la surfaceadpdrticule a modifier. Par contre, dans le
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cas du greffage par précurseurs multifonctionralpolymérisation verticale qui s’ajoute au
greffage de surface ne peut plus étre négligéégigudans I'eau. Cette polymérisation est
cependant trés difficile a prendre en compte etsraeons fait I'hypothése d'un greffage
uniguement en surface pour estimer la densité effage dans notre cas. Ainsi, aux faibles
ratios introduits en précurseur, cette approxinmpeut sembler raisonnable dans la mesure
ou le précurseur est le réactif en défaut et gufdragit donc prioritairement avec les silanols
en surface des silices. Aux plus forts ratios cdpat) un écart a l'idéalité est a prévoir
puisqu’une fois la surface modifiée, 'excédantpdécurseur risque de s’auto-condenser et de
polymériser verticalement.

La Figure 3 présente l'efficacité de greffage ptas différents précurseurs utilisés.
Pour les chaines alkyles a trois carbones ou phagpyl, isobutyl et octyl), la mesure de perte
de masse est suffisamment sensible aux faiblegsratitroduits (R < 1 ou moins de 5
greffons/nnd théoriques). L'efficacité de greffage est linéaieequi est consistant avec le fait
gue la condensation ait lieu majoritairement su@r $danols surfaciques des particules de
silice. Le rendement de la réaction est de I'omire20 a 30 %, nettement supérieur a celui
obtenu dans le cas des monofonctionnels en miliganpent aqueux qui était de 1 a 2 %
(chapitre 2). La sensibilité de I'ATG n’est cependaas suffisante aux faibles densités de
greffage pour des greffons constitués de petitesaines carbonées (cas du
dimethoxydimethylsilane). Dans ce cas, lefficacitis greffage a été extrapolée en
considérant I'évolution linéaire mentionnée ci-desssAux plus forts ratios introduits (R1
ou plus de 5 greffons/rthéoriques), la perte de masse par oxydation higines alkyles est
significative pour tous les précurseurs étudiesfficacité de greffage dévie alors de
I'évolution linéaire précédente pour atteindre dalgeurs globales plus élevées, jusqu’a 56 %,
ce qui traduit une polymérisation verticale supmétaire non négligeable.
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Figure 3 : Efficacité de greffage pour les différents précursautilisés. La courbe 1:1-(-) représente
un rendement de 100 %. Les faibles densités déageepour le dimethoxydimethylsilane ont été
extrapolées en considérant une évolution linéaire.
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2. Nanostructuration

2.1.Aspects macroscopiques

Aprés dialyse et réajustement éventuel du pH aa9tutbidité des suspensions
augmente graduellement avec la densité de greféageci pour tous les précurseurs utilisés.
Par exemple, dans le cas du dimethoxydimethylsil@figure 4), les suspensions sont
comparables au témoin pour des ratios introduits IR présente une turbidité élevée a R =1
et deviennent totalement opaques pour R > 1. Laosig des échantillons opaques augmente
également drastiquement et seule une faible séthti@m a lieu aprés plusieurs jours au
repos.

BT
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Figure 4 : Photo des suspensions de silice modifiée pdimethoxydimethylsilane a des densités de
greffage croissantes (de gauche a droite). La tedsigreffage, indiquée en nombre de greffons par
nmz, est indiquée sur chaque échantillon.

Par comparaison avec les mesures de densité daggdfigure 3), les échantillons
opaques et visqueux sont également ceux pour laglefficacité de I'hydrophobisation
diverge de I'évolution linéaire. La forte auto-cemdation du précurseur aux ratios élevées
correle donc bien avec la turbidité macroscopi@ams doute, le réseau de polymeére silicique
formé lors de l'auto-condensation ponte-t-il lestipales, conduisant ainsi a la formation
d’agrégats comme schématisé sur la Figure 5.

Figure 5 : Schéma du pontage des particules de silice paoteandensation des silanes
multifonctionnels.
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2.2.Nature des agrégats formés

Afin d’étudier plus en détails l'influence de I'hsabhobisation effectuée en milieu
agueux sur la déstabilisation progressive desqudes de silice, la nature des agrégats formés
a éeté caractérisée par Cryo-Microscopie Electranigjur ransmission (Cryo-MET). En effet,
la Microscopie Electronique a Transmission classigacessite une étape de séchage de la
suspension ce qui entraine une agrégation non&éatdes nanoparticules sous l'effet des
pressions capillaires. En revanche, en Cryo-METsuapension est vitrifiée par trempage
physique du solvant (eau) ce qui permet de figesyisteme et de s’assurer que I'état
d’agrégation observé est proche de celui en miliguide. En parallele, les mémes
échantillons ont été analysés par diffusion desmay aux petits angles (SAXS) a la fraction
massique de synthése (10 %) et pH 9.

2.2.1. Cas du dimethoxydimethylsilane

La Figure 6 présente les spectres de diffusion siises modifiees par le
dimethoxydimethylsilane a différentes densités deffgge. Les clichés Cryo-MET
correspondants sont reportés en Figure 7.

La silice non modifiée est hydrophile. A pH 9 eibfa force ionique (équivalent F0
mol/L en sel monovalent), les observations micrpgpoes témoignent d’une bonne stabilité
colloidale dans I'edu(Figure 7-a). Le caractére répulsif du systémel tpar ailleurs a
homogénéiser la distance interparticulaire moyenree.profil de diffusion, quant a lui,
présente un pic d'interaction dont le maximum é@sgsvers 1.17 18 A indiquant une forte
corrélation des positions des particules a uneanist caractéristique de 66 nm, en faisant
I’hypothese d’un réseau cubique faces centréeddeMu-de cette distance, le milieu redevient
plus homogéne, sans corrélation marquée entreiséandes interparticulaires et I'intensité
diffusée se stabilise. Ce comportement est caistitgre d'un systeme concentré en
particules répulsives ou les interactions élecatagies permettent d’'ordonner les particules
voisines. La courbe peut étre ajustée par le moEli&A (Mean Sphere Aggregation), qui
traduit les interactions répulsives entre sphéehesgees (voir Annexe 1).

Les particules de silice faiblement modifiées, & wensité de greffage de 0.70
greffons par nf) demeurent globalement bien dispersées dans (diahés de Cryo-MET de
la Figure 7-b). Le profil de diffusion présente pic de corrélation marqué a 1.08187,
légeérement décalé vers les grandes distances maorta la silice de référence ainsi qu’une
intensité du plateau un peu plus élevée. Ces diffdrs, dues a la présence potentielle de
guelques doublets, demeurent faibles. Les répudsitectrostatiques prédominent encore. Les
échantillons hydrophobés sont stables plusieurs sans modifications de la nanostructure.

A 0.93 greffons par nfnl'augmentation de turbidité observée macroscagitent est
liée & la formation d’'agrégats en proportions éevélans la suspension. En plus des
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particules individuelles, de petits agrégats d’'emvi2 a 10 particules sont observés sur les
clichés de microscopie (Figure 7-c). Les multiplieisnés sont relativement linéaires ce qui
est dO au fait que les interactions électrostatigépulsives de longue portée prédominent
encore sur les interactions attractives (Van demalg/anteractions hydrophobes) a courte
portée. En effet, dans la littérature, la formatibagrégats linéaires de silice en présence de
polymeéres adsorbés a été interprétée en effetreresede balance des interactions répulsives
a longue portée et attractives & courte port€e Les courbes de diffusion témoignent
également d’'un état faiblement agrégé de la sugpeds par I'élargissement et le décalage
du pic de corrélation (0.92 F0A™Y). De plus, la remontée aux petits vecteurs deuslifh
traduit la présence de quelques gros objets dasssfzension.

A 3.05 greffons par nfnI’échantillon est opaque et visqueux. La présatfiagrégats
de plusieurs centaines de nanométres dans le samiage la suspension explique son aspect
macroscopique. En Cryo-MET (Figure 7-d), les ob@iservés sont tres inhomogenes en
termes de taille ou de forme et ne sont pas towi¢menses. En diffusion des rayons X aux
petits angles, une pente (I®)q>° apparait au lieu d’un pic d'interaction aux faibvaleurs
de g. La dimension fractale obtenue (2.0) est exrdcavec un mécanisme d’agrégation
limité par la réaction (RLCA). Avec l'augmentatiaiu taux de greffage, les interactions
électrostatiques ne sont donc plus suffisantes gayoécher la mise au contact des particules
hydrophobes. Sachant qu’a ce ratio introduit ercyrseur, la polymérisation verticale de ce
dernier n’est plus négligeable, il est raisonnat@genser qu’un réseau silicique hydrophobe
se forme entre deux particules lorsqu’elles sorffissunment proches, ce qui confére un
caractére irréversible a I'agrégation.
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Figure 6 : Intensité diffusée de suspensions de silice magijgr le dimethoxydimethylsilane a des
densités de greffage croissante (0/0.70/0.93/3@foms.nnT). Toutes les courbes sont normalisées a
grands g. Les suspensions sont a concentratioriquaste synthese, soit 10 % massique, et pH9.
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a-— silice hydrophile - b—-0.70 greffons/nm?

c— 0.93 greffons/nm? d - 3.05 greffons/nm?

Figure 7 : Clichés Cryo-MET de suspensions de silice modifig¢ele dimethoxydimethylsilane a des
densités de greffage croissante. Les trois prerérantillons ont été dilués d’'un facteur 5 par de
I'eau & pHI. Pour la suspension & 3.05 greffonsipérla suspension a été diluée 100 fois et seul le
surnageant (centrifugation a 500 rpm, 1 min) auéti&é pour éviter la présence de gros objets.

2.2.2. Cas des précurseurs Propyl et isoButyltrimethoxysilane

Les observations microscopiques couplées aux gsed# diffusion, réalisées sur les
silices modifieces par le trimethoxy(propyl)silang EisoButyl(trimethoxy)silane, ont
également montré une agrégation progressive avedefsité de greffage. Une bonne
corrélation entre état macroscopique et état dgaiién est obtenue (voir Tableau 2).
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Tableau 2 :Etat d’agrégation pour les différentes suspengiensilice modifiées par le
trimethoxy(propyl)silane et I'isoButyl(trimethoxylane en fonction de la densité de greffage.

i Densité de greffage _ Etat d’agrégation
Precurseur Etat macroscopique
(greffons/nm2) (Cryo-TEM / SAXS)
Aucun 0 Limpide Dispersé
0.23a0.70 Limpide Dispersé
Particules isolées,
Dimethyldimethoxysilane 0.79 et 0.93 Turbide doublets et présence
d’agrégats linéaires
3.05 et 4.95 Opaque Agrégation 3D
) ) 0.14 a2 0.95 Limpide Dispersé
Trimethoxy(propyl)silane P
2.80 Opaque Agrégation 3D
0.28 et 0.44 Limpide Dispersé
. . : Particules isolées,
isoButyl(trimethoxy)silane , |
1.36 et 1.40 Turbide doublets et présence
d’agrégats linéaires

2.2.3. Cas du trimethoxy(octyl)silane

L’hydrophobisation de la silice par le trimethoxg(g)silane dans I'eau engendre une
augmentation nette de la turbidité pour le plug fatio introduit (Figure 8) ce qui est
cohérent avec un accroissement de la taille moyeleseobjets. Néanmoins, I'observation
microscopique de ce dernier révele la présenceodeles sphériques dont le diametre est
supérieur a celui des particules de silice indigltis (entre 50 et 200 nm environ). Ces
nodules polydisperses, qui n'ont donc pas pu émangs durant I'étape de dialyse, sont dus
a la faible solubilité du précurseur dans I'eauusStorte agitation, la séparation de phase
entre le trimethoxy(octyl)silane et I'eau facilien effet la formation de gouttelettes de
précurseur qui s’hydrolyse et s'auto-condense pssivemerif. La formation de ces
particules hydrophobes se fait donc au détrimenkad@action de greffage recherchée. La
perte de masse obtenue en ATG est alors due, emrit@imux précurseurs condensés a la
surface des particules de silice et en majoritérengdules hydrophobes dans la suspension. De
fait, la silice reste bien dispersée et aucun agratgst visible sur les clichés de Cryo-TEM
dilués (Figure 8) ce qui indique que la densitégdeffage effective reste faible et que les
interactions électrostatiques répulsives prédonidans le milieu.

86



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux@es précurseurs multifonctionnels

0,0.21 0.61 189

:

| ]' | ' 1 'I

100 nm

Figure 8 : Suspensions de silices modifiées par le trimethmty{)silane. A gauche, photos des
suspensions a densité de greffage croissante (saleliquées en nombre de greffons par nm2). Les
clichés Cryo-MET correspondent a I'échantillon digsdort taux de greffage (dilution d’'un facteur 5)

2.3.Conclusion

La modification chimique de surface en milieu puesin aqueux par des
alkylalcoxysilanes est possible lorsque le préaursst suffisamment soluble dans I'eau (C <
8). Le rendement obtenu est compris entre 20 et%b6suivant I'amplitude de la
polymérisation verticale du précurseur. L’hydropisabion de particules de silice par des
alkylalcoxysilanes en milieu purement aqueux efliséé ici comme une nouvelle voie
d’agrégation déterminée par le taux de greffagbl€ea 2).

La résistance au cours du séchage des agrégatsislieza I'objet de la suite de ce
chapitre. Le suivi cinétiqgue de séchage sera ephs SAXS sur des silices modifiées par le
dimethoxydimethylsilane a différentes densités dfgge.

3. Séchage des suspensions

3.1.Suivi cinétique du séchage par SAXS
3.1.1. Méthodologie

a. Séchage de films colloidaux par dip-coating

L'évolution de structure au cours de la concerdratt du séchage d’'une suspension
de silice a été suivie par diffusion des rayonsuX petits angles (SAXS) sur une géomeétrie
de type «film mince » selon le protocole dévelopaé Li et al’>. L'avantage de cette
géométrie est de permettre un suivi cinétique dinage en quelques minutes seulement a
température et humidité relative ambiantes. Le tidpéces films colloidaux a été réalisé par
dip-coating. Pour cela, un substrat lisse (wafesitieium ou lame de verre en général) est
plongé verticalement dans la dispersion de silioes petiré du bain a vitesse constante.
L’épaisseur initiale du film, qui suit la loi de hdau-Levich® est d’autant plus grande que la
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vitesse de retrait ou la viscosité de la suspersiom élevees. Elle est typiqguement de I'ordre
de quelques um. L’évaporation du solvant permeuiemnde séchage progressif du film.
Celui-ci est trés rapide puisque I'évaporation dlvant s’effectue perpendiculairement au
substrat et que cette surface d’échange est tagglgrdevant I'épaisseur du film. Le haut du
substrat ayant quitté le bain plus t6t, son séclagelus avancé. Aussi, le front de séchage
balaie progressivement la surface du substrat vect®y de haut en bas, jusqu’a ce que le film
soit totalement sec. L'épaisseur finale est fomctitu diamétre des particules et de leur
nombre par unité de surface.

Afin d’étudier le séchage d’'un film mince par SAXE, montage de dip-coating
développé par Li et af. a été Iégérement adapté. Une fine lame de mica 860x 0.05 mm),
préalablement nettoyée a I'éthanol puis a I'eadagssée a sécher. L'une des faces est rendue
hydrophobe par dép6t d’'un spray contenant des palysnfluorés et séchage a la verticale de
la lame (angle de contact > 90°). Ceci permetdidpersion aqueuse de silice de se déposer
uniquement sur la face non traitée (hydrophilegdiesi de former un film unique (et non un de
chaque c6té du substrat comme lors d’'un dép6bt ipacahting classique). La lame de mica
est plongée dans une cuve de 15 mL, remplie dasf@esion de silice, puis remontée a
vitesse constante. Une fois sortie du bain, la lastemmobilisée et I'acquisition des données
commence. Le faisceau est positionné environ aureete la lame recouverte par la
dispersion. Le faisceau immobile permet de suil@eolution d’'une seule zone du substrat
qui se concentre progressivement en silice jusge’'ague le front de séchage I'atteigne
(Figure 9). Une acquisition de spectres toute$léss est réalisée ce qui est nécessaire au vu
du séchage rapide des films.

t1 tz > t1 t3 > tz
" ’, v,

Solide
sec

Frontde séchage - G

Solide
mouillé

Frontde  ...... o .

. gage - ()
solidification t3 .
f e %° Faisceau
—_—

Faisceau Faisceau
— —

Liquide

Figure 9 : Suivi cinétique du séchage d’un film mince dépameédip-coating. Le séchage progressif
par le haut du substrat permet de faire passeo¢ de séchage devant le faisceau fixe.

b. Séchage des suspensions en volume
Bien que la préparation de films minces colloidpaxmette un suivi cinétique aise, il
n'est cependant pas envisageable de I'appliquersggtemes fortement agrégés ou qui se
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déstabilisent au cours de la concentration de @®tilhon. C’est pourquoi, le séchage en
volume des suspensions a également été realisécobhvenient de cette géométrie, par
rapport au cas de films minces, est bien entendinktique de séchage beaucoup plus lente
qui nécessite de préparer a l'avance des échadtilidiscrets a différentes fractions
volumiques en solide jusqu’au séchage complet.

Ainsi, pour chaque suspension a étudier, 180 mlt sgpartis dans 12 flacons en
polypropyléne (@ = 35 mm). Les récipients hydromwpermettent d’empécher la formation
d’'un ménisque a l'interface suspension/air et deinmiser la présence de résidus secs sur les
parois. Le premier flacon est fermé hermétiquenentorrespond a I'état initial de la
suspension. Les 11 autres échantillons sont plackstuve a 90 °C pendant des durées
croissantes comprises entre 2 et 30 heures puitg$ehermétiguement. La température de
séchage a été choisie en accord avec les mesumma@métrie mercure qui seront toutes
réalisées a 90 °C dans ce manuscrit. Le spectrbffdsion est ensuite effectué sur chaque
préparation et une mesure d’extrait sec sur leetnntestant du flacon permet de connaitre la
fraction volumique en solide.

Pour les échantillons présentant un état d’agrégdtible, la comparaison des deux
systemes (film mince et séchage en volume) serisé&éatandis que pour les systemes
fortement agrégés, seul le séchage en volumepsésible.

3.1.2. Silice hydrophile

Les changements structuraux au cours du séchagee ddispersion de silice
hydrophile ont été étudiés pour les deux géométmnestionnées (dip-coating et séchage en
volume). La dispersion initiale est a une fracti@umique de 0.05 en particules, a pH 9.0 et
faible force ionique (environ 10mol/L équivalent sel monovalent).

a. Dip-coating
Intensité diffusée et facteur de structure
Le suivi cinétiqgue du séchage d’'un film mince aréaisé avec une vitesse de tirage
de 500 um/s et les courbes d’intensité diffusé¢ pasentées en Figure 10-a. A I'état initial,

en sortie de la cuve, la courbe d’intensité difeuséflete bien le caractére répulsif d’une
dispersion de silices sphériques |égerement pgigdies. La présence d’un pic d'interaction
dont le maximum se situe & 1.18“8™ témoigne d’'un systéme ordonné dont la distance
interparticulaire moyenne vaut 65 nm (hypothésend’éseau de type cfc). Aux grandes
valeurs de q, la décroissance observée constittégime de Porod mais présente une pente
légérement inférieure &“qCet écart a également été obtenu pour la siliceégime trés
diluée et peut étre attribué aux erreurs de sagiradu blanc ou au caractére fractal de la
dimension de surface des particules (gel de syrfaoe Annexe 1).
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L’évaporation progressive du solvant dans le fimduit de nombreux changements
sur les spectres d’intensité diffusée que ce s@eartfaibles valeurs de g, caractérisant les
interactions entre particules, ou aux grandes vslée g, témoignant de la quantité de surface
présente dans la zone du film traversée par ledais L'évolution des interactions entre
particules est mise en évidence, de facon plueeclpar le tracé des facteurs de structure S(q)
(Figure 10-b). Toutes les courbes présentent urpodement asymptotique autour de 1 aux
grandes valeurs de g aprés normalisation par meiseB de Porod (voir Annexe 1). Nous
présenterons par ailleurs, en Figure 10-c, I'évotutde la hauteur et largeur du pic en
fonction du temps. Au cours du séchage, les chaegenstructuraux sont multiples.

« De I'état initial jusqu’a 70 s, un décalage pragiedu pic de structure est observé vers les
grandes valeurs de q jusqu’a atteindre 2.8 Ad. L'évaporation du solvant provoque une
concentration des particules dans le film et donee wiminution de la distance
interparticulaire moyenne. Pour un systéme répuksiflistribution spatiale des positions des
particules devient de plus en plus homogéne avizaddon volumique. D’aprés la Figure 10-

c en effet, jusqu’a 50 s, le décalage du pic dectire s'accompagne d’'une augmentation
continue de sa hauteur, de 2 a 4 environ, due @luseforte corrélation entre les positions
des particules voisines. Le pic s’affine égalenlégerement sur cette méme période. Les
particules les plus proches s’ordonnent donc pesijvement pour adopter la configuration
d'un réseau de type cfc. Simultanément, aux plasmdags distances (c’est a dire aux plus
faibles valeurs de vecteurs de diffusion), la dégimn observée au-dela du pic d’interaction
s’accroit avec le temps, témoignant de I'homogéti@is du systeme a plus grande échelle.
Entre 50 et 70 s, la hauteur du pic de structurendie brutalement et sa largeur augmente ce
qui indique une perte de la corrélation des pasitides particules. Celle-ci est attribuée a
'agrégation des particules qui a lieu sous l'atttes interactions de Van der Waals lorsque
le systéme est confiffé

Notons qu’au-dela de 70 s, hauteur et largeur dugstent constantes. Ceci indique que le
réseau formé de silice agrégé ne subit plus degemaents structuraux.

« Entre 70 s et 94 s, les facteurs de structur@igergosent ; rien ne se passe dans la gamme
de vecteurs de diffusion étudiée.

« Entre 94 et 100 s, une brusque remontée de [Sittemiffusée est observée aux petites
valeurs de q suivant une loi de puissance &nRarallélement, le minimum du facteur de
structure {in augmente graduellement de 0.008 a 0.06. Ces cimmmje aux grandes
distances traduisent une élévation des fluctuatittnsoncentration dans le film. Ne pouvant
étre attribuées au réseau de silice puisque cehaiste inchangé a partir de 70 s (position,
hauteur et largeur du pic de structure), ces inlggméités doivent étre attribuées a la matrice
dans laquelle il est plongé. La matrice subit d¢atefes variations fortes au cours du séchage,
passant d’'un état purement agqueux a un état bifetdair).
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« Enfin, au-dela de 100 s, toutes les courbes cgenenvers I'état final (exemple a 188 s) qui
présente une forte dépression et dont la vale®,@evaut 0.015.
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Figure 10 : (a) Intensités diffusées I(q) et (b) Facteurs de stinecE(q) expérimentaux au cours du
séchage d'un film mince de silice hydrophile a uitesse de tirage de 500 pm/s. Les 10 spectres
présentés correspondent a des temps croissaitétatdiénitial (sortie de la cuve) a I'état finad€c).
(c) Evolution de la hauteur) et de la largeurs( du pic de structure en fonction du temps.

Limite de Porod et Invariant
La limite de Porod, est proportionnelle au prodigt’épaisseur du film par la fraction

volumique en solide, &, donc a la quantité de particules dans la zone rséeepar le
faisceau (voir Annexe 1). La Figure 11-a présente &volution en fonction du temps. De
I'état initial & 100 s, les variations observéesatsaibles et correspondent a des artefacts
associés a d’éventuels transferts de matiere @alfiil En effet, lors du tirage de la lame de
mica hors du bain, une goutte de dispersion pet¢reccrochée sur le bord inférieur de la
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lame. Suivant son rayon, elle peut soit se vidarsde film (dans ce cas la quantité de
particules augmente dans le film) soit se nouwirfiin pour grossir (dans ce cas la quantité
de particules diminue dans le film). L'effet « técte café¥ est également trés souvent
responsable d’inhomogénéités de concentration eticgas lors du séchage. A 100 s
environ, la brusque discontinuité de la limite aded® est due au séchage du film. Le systeme
passe en effet progressivement d’'un milieu biphesisjlice / eau a un systéme biphasique
silice / air. Pendant cette transition, trois plsasent en présence : la silice, I'eau résiduelle et
I'air qui rentre dans les pores du réseau dondissités de longueurs de diffusion valent
respectivemenpsiice= 1.70 16°> m?, peay= 0.94 10° m? et py; = 0 m? *2. La limite de Porod
étant proportionnelle au contrasé@?, sa variation au cours de la transition expligoe
augmentation. Il est a noter que I'évacuation dau’des pores du réseau est trés rapide ; en
guelques secondes I'état final est atteint.

Cette transition peut également étre visualiségeportant I'invariant, défini dans
'Annexe 1, en fonction du temps. Sensible auski @ariation de contrast&p?, une forte
augmentation de sa valeur a lieu vers 100 s, ars @®il’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'invantigb) en fonction du temps pour le
séchage d’'un film mince de silice hydrophile. Viesle tirage de 500 pm/s.

Distance interparticulaire et fraction volumique

Ces expériences de suivi de séchage d’'un film miooeposé de particules de silice
hydrophiles nous permettent de suivre la distanterparticulaire moyenne en fonction du
temps, par la position du pic de structure et grpesant un empilement de type cfc. Ces
résultats sont présentés sur la Figure 12-a. e deila distance interparticulaire indique une
diminution progressive jusqu’a atteindre I'état sgec une distance finalgd= 27 nm. Cette
valeur est tres légerement supérieure g @RR, = 13.2 nm (distance centre a centre des
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particules de rayon fdans un réseau cfc) ce qui témoigne des défaussraieture lors du
séchage. De plus, deux régimes de décroissance distdnce interparticulaire peuvent étre
observés. Un premier régime aux temps courts, aliniénution de la distance est linéaire
avec le temps, et un second régime a partir d’envs nm (50 s), ou un écart a la linéarité
est observé. L'accélération du rapprochement degplas est corrélée avec I'élargissement
du pic de structure (Figure 10-c) caractéristiqeelal perte d’organisation du réseau par
agrégation des particules. Une fois suffisammeathpes, les interactions de Van der Waals
attractives ne sont plus négligeables et accéléaanise au contact des particules.

L’évolution de la position du pic de structure petnégalement de remonter a la
fraction volumique en fonction du temps (Figure B)2-Tout comme pour la distance
interparticulaire ®, augmente graduellement aux temps courts et diviepgtir de 50 s pour
atteindre une fraction volumique de 0.62 a I'ébahlf Cette valeur de 0.62 est trés proche de
la densitée maximale d’un empilement aléatoire deesgs duresd{random Close-Packirg 0.64>
19, La légére différence peut étre attribuée awautsfd’empilement résultant de la présence
d’agrégats. Cette valeur de 0.62, obtenue parddipo du pic de structure est en bon accord
avec celle calculée par le couple invariant / krde Porod (voir Annexe 1). Les variations
rapides deb, observées vers 100 s correspondent au momeneauw €st évacuée de facon
hétérogéne des pores du réseau de silice. Le ana@ngele contraste, d’un systéme silice /
eau a un systéme silice / air, engendre commeaonul’'précédemment une discontinuité de
linvariant et de la limite de Porod. Le décrochage la courbe de fraction volumique vers
100 s est donc un artefact du séchage. Notonsnégateque le méme décrochage avait été
observé a 100 s pour la hauteur et largeur dugstricture (Figure 10-c), dO au fait que les
facteurs de structure sont normalisés par la linet@orod.
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Figure 12 : (a) Evolution de la distance interparticulaire moge en fonction du temps. (b) Evolution
de la fraction volumique (par la position du picstieictures ou le couple invariant/limite de Poredl
en fonction du temps. Vitesse de tirage de 500 um/s
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Influence de la vitesse de tirage du film

L’augmentation de la vitesse de tirage a 2000 ppefset d’entrainer un film plus
épais. Les principales caractéristiques de I'&atsont reportées dans le tableau ci-dessous.
Les changements structuraux et propriétés finaleSlm sont identiques. En dessous d’'une
vitesse de tirage de 500 pum/s, par contre, I'éparsgu 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 struatiurélm sec.

Vitesse de tirage| Temps de | Distance interparticulaire Fraction ,
) . . . Smin final
(um/s) séchage (s) finale (nm) volumique finale
500 110 27.0 0.62 0.015
2000 270 27.1 0.62 0.014
b. Résumé

Le séchage d'un film mince colloidal se déroule pdnsieurs étapes et le suivi
cinétique en diffusion des rayons X aux petits asglous permet d’étudier les changements
structuraux que subissent les particules de sdiosi que la matrice dans laquelle elles sont
plongées. Dans le cas du séchage d’'un systemesiféping étapes successives ont lieu, en
bon accord avec les résultats de Li éfat sont schématisées en Figure 13 :

® [0-50 s] Les particules se rapprochent progressarg pour adopter une
configuration proche de celle d’'un réseau cfc :distance interparticulaireddiminue
linéairement avec le temps et la hauteur du pistdesture augmente. La limite de Porod et
linvariant varient peu.

@ [50-70 s] Une fois suffisamment proches, les pal#is entrent plus rapidement au
contact (agrégation) ce qui a pour conséquencesliériation de la linéarité pour I'évolution
de la distance interparticulaire, un effondrementadhauteur du pic de structure ainsi que son
élargissement.

® [70-95 s] Le film a atteint son état de densifmatmaximal (solide mouillé). La
fraction volumique finale, de 0.62, est proche ‘@at d’empilement aléatoire de sphéres
dures.

@ [95-110 s] L’eau s’évacue et l'air pénetre dars peres du réseau de silice. La
variation du contraste est telle que la limite dedd et I'invariant divergent. La transition est
inhomogeéne et se caractérise par une profonde siépineainsi qu'une remontée aux faibles
valeurs de q en"du facteur de structure. Le minimum de cette d&sioa, $,n, présente un
optimum vers 100 s (hétérogénéité maximale) avardedstabiliser a I'état final & final =
0.015).

® [> 110 s] Le film a atteint I'état sec.
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Figure 13 : Schéma représentant le séchage d’'une dispersisiticéés hydrophiles répulsive&
concentration du film@ jamming/agrégation® solide mouillé® évacuation de I'ea® état sec.

c¢. Comparaison dip-coating / séchage en volume

Le séchage en volume, effectué sur 15 mL de digpesechée a 90°C, est présenté
en Figure 14-a et constituera le systéme référ@acerapport au séchage de silices trés
agrégées qui n'a pu étre étudié qu’en volume. Cordares le cas d’'une géométrie film
mince, le rapprochement des particules induit une forte corrélation de leurs positions
(augmentation de la hauteur du pic de structurgguré 14-b). Une bonne adéquation est
obtenue entre la détermination de la fraction vidwm par des mesures d’extrait sec, de
position du pic de structure et de couple invariairite de Porod (non reporté ici). L'état
final, obtenu apres 24 heures de séchage, est scapiquement sec et sous la forme de
cailloux vitreux trés denses. Cependant, la reneoaigx petites valeurs de q présente une
pente beaucoup plus faible(contrairement &9 ainsi qu’une valeur de,$ de 0.007
inférieure a I'état sec dans le cas du dip-coatBggte différence de pente signifie que malgré
un état macroscopiquement sec, I'échantillon fewtl encore imbibé d’eau a coeur. Ce peut
étre dQ, soit a la durée trop courte de séchageada réadsorption d’eau en atmosphere
ambiante. Néanmoins, la distance interparticulai®yenne, de l'ordre de 26.7 nm, et la
fraction volumique de 0.65 sont comparables aweuwsl obtenues dans le cas de films
minces colloidaux. La cinétique de séchage présgygkement une bonne corrélation pour les
deux géométries étudiées. Dans les deux cas, Eandes interparticulaires évoluent
linéairement avec le temps puis une rupture deepesit observée a partir de 45 nm (Figure
14-c).
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Figure 14 : (a) Facteurs de structure S(q) d’'une suspension @e $ilidrophile non modifiée, séchée
a 90 °C a des fractions volumiques en solide caoigs. (b) Agrandissement au niveau du pic de
structure en échelle lin-liic) Comparaison de la cinétique de séchage poudeles géométries

étudiées.

3.1.3. Silice hydrophobée et dispersée

Apres hydrophobisation par le dimethoxydimethyts#ia une densité de 0.70 greffons
par nnf, la dispersion est & une fraction volumique dé @0 particules, & pH 9.0 et faible
force ionique (équivalent 0mol/L en sel monovalent). Pour rappel, I'étud®a= 0.05 a
montré une similitude avec la silice hydrophile t&m & savoir un systéme répulsif. Il en est
de méme pour le suivi cinétique par SAXS du sécldagefilm colloidal tiré a une vitesse de
500 um/s. Le séchage suit en effet le méme proseasavoir la concentration des particules
suivant un réseau de type cfc, une étape d’agmdgaisqu’a densification maximale (état
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solide mouillé), et enfin I'évacuation de l'eau érdigéne pour arriver a I'état sec final.
Toutefois, deux différences notables par rappoteain sont a souligner :

Premierement, I'évolution de la distance intergattire moyenne en fonction du
temps présente une déviation a la linéarité plésque dans le cas de la silice modifiée
(Figure 15-a). En effet, alors que cette cassulieuavers 45 nm pour la silice hydrophile,
l'accélération du rapprochement des particules ppades 52 nm pour les silices
hydrophobées. Les interactions attractives respdesade la formation d’agrégats se
manifestent donc, en moyenne, a plus longue distabes récents travaux de I'équipe
d’Israelachvilt*® sur des mesures de forces d'interaction entre dedaces hydrophobes
(recouvertes de tensioactifs en général) ont aofigue les interactions hydrophobes avaient
une portée tres faible, de I'ordre du nanométrés piécroissaient de facon exponentielle.
Dans notre cas, la portée des interactions hydimhest supérieure a cette prédiction. L'une
des explications possible de cet écart pourraitrvea I'hétérogénéité de greffage déja
evoquée en milieu purement aqueux ou la polymésisaterticale de I'alcoxysilane peut
induire localement des interactions attractivesua fpngue portée. Il n'est, par ailleurs, pas a
exclure la présence de quelques agrégats (doublets)

Deuxiemement, comme l'indique la Figure 15-b, ilenfsec présente un état final
moins bien organisé par rapport a la silice hydileptémoin, caractérisé par une fraction
volumique finale plus faibleds, final = 0.58 au lieu de 0.62) et une dépressiofiadteur de
structure plus marquéesfinal = 0.022 au lieu de 0.015). Pour les silibgdrophobées, les
agrégats formés a fraction volumique plus faibltuisent un empilement moins compact et
plus hétérogene.
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Figure 15 : (a) Evolution de la distance interparticulaire nmaye en fonction du temps pour une
silice hydrophile ¢) et hydrophobée par le dimethoxydimethylsilanecauge densité de 0.70 greffons
par nnf (o). (b) Facteurs de structure des films secs cooredgmts. Vitesse de tirage de 500 pm/s.
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3.1.4. Silice hydrophobée et faiblement agrégée

Aprés hydrophobisation par le dimethoxydimethylsfi@ une densité de 0.93 greffons
par nnf, la suspension est & une fraction volumique dé3dh particules, & pH 9.0 et faible
force ionique (équivalent TOmol/L en sel monovalent). A cette densité de gt les
particules de silice sont déja agrégées a I'étiialirsi bien que le dip-coating n’est pas
envisageable. Le séchage est alors suivi en volur@eolution des facteurs de structures est
présentée en Figure 16. Pour rappel, a I'étatainita déstabilisation des particules de silice
due a la modification chimique de surface se carset par la formation de petits agrégats
(doublets ou chaines) au sein d’'une matrice dacplas isolées. Par rapport a la silice
témoin, I'élargissement du pic de structure ains tp légére remontée observée aux faibles
valeurs de g témoignent bien de cette hétéroge(diggaragraphe 2.2.1). La concentration
progressive de la suspension permet dans un pret@meps de rapprocher les objets
initialement présents ; le pic de structure se léédanc logiguement vers les grandes valeurs
de g. Cependant, contrairement au cas des siliggsophiles et des silices hydrophobes
dispersées, la hauteur du pic de structure déresitfortement jusqu’a disparaitre pour une
fraction volumique de 0.15. L’état initial de laspension n’est donc pas conservé lorsque le
systeme se concentre. Au contraire, un second unistegrégation a lieu et supprime toute
corrélation répulsives entre les positions desiqdés. Une remontée de l'intensité suivant
une loi de puissance eftgtraduit une inhomogénéité spatiale dans I'échamtifi grandes
distances consistante avec la formation d’agrégaterts de faible dimension fractale. Cette
agrégation, due aux interactions attractives de Wan der Waals ou hydrophobes, débute a
des fractions volumiques plus faibles par rappoertas purement répulsif.

Les changements structuraux au cours de la coatie@ntret séchage du systéme sont
ensuite liés a I'effondrement de la structure otevéormée par l'agrégation hétérogene des
particules de silice modifiées. En effet, les factede structure présentent une dépression
marquée vers 0.03-0.054ui ne cesse de s'accentuer jusqu’a I'état finatteCdépression,
caractérisée par sa valeur minimalg,Sindique que les fluctuations de concentration de
matiére sont réduites a cette échelle de vectediffision 2% La compression du systéme,
due a I'évaporation progressive du solvant, pemioec de rendre la distribution de position
des particules plus homogéene que celle présenteldauspension agrégée. La profondeur de
la dépression renseigne ainsi sur 'ampleur duraégement opéré ; plus,$ est faible et
plus l'organisation des particules se rapprochealle d’'une dispersion non agrégée. Il est a
noter également que la dépression s’accompagnes demontée aux faibles valeurs de q
suivant une loi puissance passant &€ gour®, = 0.15, & &° pour I'état final. Madeline et
al. 1* #2 ont étudié les phénoménes de restructuration pétslé’agrégats de silice durant le
procédé de filtration ou des pressions de 6 bauvegre étre appliquées sur la structure
poreuse. L'effondrement de la structure se mamfasjalement par la présence d'une
profonde dépression, due aux réarrangements dasupes individuelles dans les agrégats,
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ainsi que par une remontée aux faibles valeurs sl&v@nt une loi puissance d’exposant -4.
Cette loi, appelée loi de Porod, caractérise le pmtement asymptotique d’'un systeme
composé de deux phases & fort contraste de defsigs, I'évolution de I'intensité en"gest
souvent observée dans le cas de zones densese®parfacon homogéne dans un medium
de densité moyenne plus faible. Dans notre casij tie puissance d’exposant plus faibl&)(q
suggere un contraste de densité moins marquéetfate entre les deux phases est fractale.
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Figure 16 : Facteurs de structure S(q) d’'une suspension @e $ilidrophobée par le
dimethoxydimethylsilane avec une densité de 0.8fans par nrf) a différentes fractions
volumiques. Séchage en volume a 90 °C.

Comme schématisé en Figure 17, lorsque 'augmentals la densité de greffage est
telle qu'une faible agrégation a lieu a fractionwmnique initiale ® (0.05), la suspension
possede un comportement radicalement différemmesad-vis du séchage de celui d’un
systeme purement répulsif. En effet, la déstaltitinades particules se manifeste trés tot, de
par la plus forte intensité des interactions ativas (Van der Waals, interactions
hydrophobes) ce qui engendre une agrégation maskeege particules a faible fraction
volumique (b, < 0.15)@. Néanmoins, ces agrégats sont tres fragiles eg¢sistent pas a la
concentration supplémentaire du réseau. Un réagraegt important des particules
individuelles dans la structure agrégée provoqueetée du caractere fractale de ces objets et
une plus grande homogénéisation des positions algisyges sous I'effondrement des vides
de la structure poreuse. Cet affaissement ne néx@ss de fortes pressions appliquées ; il
débute en effet lors de la concentration du systeipleasique silice / eau alors que l'air n’a
pas encore envahi la structure pore@selLes forces capillaires ne font que densifier eaco
plus le réseau de silic®. Néanmoins, I'effondrement de la structure ess fifuble que celui
observé pour notre systeme témoin (silice hydrepsyisteme répulsif) ; les particules ne se
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réarrangent pas parfaitement ce qui laisse dess vidsiduels dans le réseau. Aussi, la
dépression observée pour I'échantillon séchg, (& 0.042) est moins profonde et plus large
gue pour les échantillons purement répulsifs gilémoin ou densité de greffage de 0.70).
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Figure 17: Schéma représentant le séchage d’'une suspeatesiilices modifiées par le
dimethoxydimethylsilane & une densité de 0.93 gnsfpar nrh @ état initial, ® agrégation®
effondrement@® solide mouillé,® évacuation de I'ea® état sec.

3.1.5. Silice hydrophobée et fortement agrégée

Apres hydrophobisation par le dimethoxydimethylsfia une densité de 3.05 greffons
par nnf, la suspension est & une fraction volumique dé40eh particules, & pH 9.0 et faible
force ionique (équivalent TOmol/L en sel monovalent). Pour rappel, les paligusont
initialement fortement agrégées et suivent unglissance engaux faibles valeurs de g. La
Figure 18 présente I'évolution des facteurs dectitre au cours du séchage en volume de la
suspension. La concentration du systeme, de iital a ®, = 0.23, n’a ici aucun impact et
toutes les courbes de diffusion se superposent tlargamme de distances maximales
accessible (~ 600 nm). Les agrégats formés ayantaile caractéristique supérieure a 600
nm, seule la structure interne des objets est wakkr par SAXS. Il s’avére qu’aucun
réarrangement majeur n'est observé ce qui indique lgs structures intra-agrégats sont
suffisamment rigides pour résister a la concemtnatiiu systeme. En effet, la distance
interparticulaire moyenne intra-agrégats a 2.9 ®' reste constante tout au long du
processus de séchage. La distance inter-agrégeast g elle, est supérieure a notre fenétre
d’observation. Il est cependant logique de prédue 'augmentation de fraction volumique
permet de rapprocher les agrégats entre eux jusgitéindre I'état de densité maximale
(solide mouillé).

Lorsque le systeme commence a sécher, les forcpdlatas induisent un
effondrement brutal de la structure poreuse. Eet el profonde et large dépression qui se
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creuse pour les échantillons quasi-sec et sec ¢gmaiu réarrangement des agrégats qui
s’opere sous l'action de la pression appliquée. \dees inter-agrégats sont en partie
supprimés et la distribution des positions desiqdes devient plus homogéne sur la gamme
de g = 0.005 — 0.015 Acorrespondant & la largeur de la dépression. Lémin du facteur

de structure &, = 0.26, quant a lui, est nettement supérieur alews mentionnées dans les
cas précédents (systeme initial dispersé ou faderagrége) ce qui témoigne d’une moins
bonne organisation des particules dans le réseal fAinsi, bien que le systéme se soit
effondré sous le poids des forces capillaires,daet est donc moins drastique et une porosité
résiduelle a pu étre conservée. Enfin, notons guerontée aux faibles valeurs de q suit
cette fois une loi de puissance ef gncore plus éloignée de la loi de Porod aux gsnd
distances. Contrairement au cas étudié par Madetireé'® % ou la compression d’agrégats
conduisait a la formation d’un squelette densd fgsistant & toute pression supplémentaire
appliquée, ici, le squelette formé est lui-mémetab(qG?).

10,

- 0.044

Facteur de structure S(q)
-

0.1 S N
0.001 0.01 0.1

q(A™Y

Figure 18 : Facteurs de structure S(q) d’'une suspension @e $ilidrophobée par le
dimethoxydimethylsilane avec une densité de 3.@§aus par nrh Séchage en volume a 90 °C.

Comme schématisé en Figure 19, dans le cas dunégat@n importante des
particules de silice, la concentration du systemgerdre la diminution progressive de la
distance inter-agrégats et la suppression des Vigdsurs de ¢ inférieures a la gamme du
SAXS). La structure intra-agrégats n’est quantl@ gas impactée par cette étape. Ce n’est
gue lors de I'évacuation de I'eau que la pressippliquée est suffisante pour effondrer
partiellement la structure poreuse. Il en résultgsaun réarrangement des particules qui
aboutit a un état sec plus dense. Néanmoins, awdeda profondeur de la dépression des
courbes diffusées, I'état final est plus hétéroggne dans le cas de systemes peu ou pas
hydrophobés.
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S(q)x g Syin= 0.26
pour q < 0.01A1 S(q)x q'2

Figure 19 : Schéma représentant le séchage d’une suspenssilicde modifiées par le
dimethoxydimethylsilane & une densité de 3.05 gnsfpar nrh @ agrégats fractal® solide
mouillé, ® évacuation de I'eau et effondreme@t 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 séchagigesgensions de silice conduisait a
une suppression partielle des vides dans le rgsmaux. En effet, sous la pression des forces
capillaires, le matériau final se densifie. Néammpisuivant I'état initial dispersé ou agrégé
des silices hydrophobées, le réarrangement ddasylast qui s’opere ne présente pas la méme
efficacité. Il en résulte alors une structure findke plus en plus inhomogene avec la densité
de greffage. Afin de quantifier la porosité résituaprés effondrement maximal du réseau,
des mesures de porosimétrie mercure ont été effestsur les suspensions séchées. La Figure
20 présente I'évolution du volume cumulé ainsi Gudistribution de taille de pores pour des
silices modifiées par le dimethoxydimethylsilandiérentes densités de greffage, séchées a
90 °C pendant au moins 48 h. Il apparait clairengemiet le volume poreux résiduel ainsi que
le rayon moyen des pores augmentent graduellerwentl@ taux de greffage.

La silice hydrophile témoin se comporte comme wtésye répulsif a pH 9 et faible
force ionique. Nous avons vu au paragraphe 3.12 spus l'action des interactions
électrostatiques, les positions des particules denplus en plus corrélées a mesure que le
systeme se concentre. La configuration finale dmskémble est proche de celle d’'un
empilement aléatoire de sphéres dures. Le maténal tres dense, présente un volume
poreux de 0.05 cifg et des rayons de pores inférieurs & 5 nm.

Pour des densités de greffage0.70, les particules sont peu hydrophobées et les
interactions électrostatiques de longue portée gemt un maintien de la stabilité colloidale.
Cependant, une augmentation graduelle de la pérpsigu’a 0.3 crifg ainsi que du rayon
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maximal de pores jusqu’a 15 nm sont obtenus. Qeftesité peut étre assimilée aux défauts
d’empilement des particules dans le matériau fadiautant plus que le suivi cinétique de

séchage par SAXS a montré une désorganisation éwade la dispersion lors de la

concentration de I'échantillon (cf paragraphe 3.14nsi, dans ce cas, la taille des pores
reste faible, de I'ordre de grandeur de la dimandiane particule.

Pour une densité de greffage de 0.93, une fortégagon se produit lors de la
concentration de la suspension (cf paragraphe)3.C&ki a pour conséquence le maintien
d'une porosité dont le rayon moyen augmente jusd@Wanm environ. Il en résulte une
augmentation de volume poreux jusqu’a 0.£4/gmici, deux niveaux de désordre s'ajoutent.
Le premier correspond a I'empilement non compastgticules a I'échelle intra-agrégat et
est du a des interactions attractives plus fottesdeuxiéme résulte de I'empilement non
compact des agrégats formés, laissant une poudusitlle caractéristiqgue supérieure.

Enfin, avec une densité de greffage supérielB®% greffons par nmz?, les agrégats
microniques formeés résistent plus fortement ausgpoms capillaires (cf paragraphe 3.1.5). Il
est possible d’atteindre dans ce cas des volumesipale 0.8 — 0.9 ctfy avec une gamme
de porosité tres large allant jusqu’a des rayonSGfenm. Les agrégats qui s'imbriquent les
uns dans les autres au séchage sont tres polysbspet la distribution de taille de pores est
large. Il est encore possible de retrouver les deugaux de porosité qui correspondent aux
défauts intra et inter-agrégats.
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Figure 20 : (a) Evolution du volume poreux cumulé de siliceshg&s modifiées par le
dimethoxydimethylsilane a différentes densités méfgge. (b) Distribution de taille de pores
correspondante. Séchage en volume a 90 °C.

b. Densité apparente et fraction volumique
Les mesures de porosimétrie mercure permettener@galt de remonter a la densité
apparente des échantillons séchés. Celle-ci, ééfimmme le rapport de la masse de solide
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sur le volume total qu’il occupe, prend en comme éffets de compacité des poudres et
matériaux granulaires. Aussi, la fraction volumiaresolided,, est simplement déduite des

dapparente

courbes de porosimétrie mercu®@,; = avec diice densd@ densité des particules de

silice dense

silice non poreuse {fe dense= 2.2 glcmi). Il est & noter que la densité apparente des
échantillons séchés est légérement sur-estimégumriia présence de micropores (taille < 2
nm) n’est pas détectée en porosimeétrie mercure.

La densité apparente diminue fortement avec laitdeds greffage (Tableau 4). Elle
passe ainsi de 1.44 g/émour la silice hydrophile témoin & 0.80 gfguour la silice modifiée
a une densité de greffage de 3.05 greffons/nm2étatisec, la fraction volumique en solide
varie quant a elle de 0.65 a 0.36. Ces valeursesohes bon accord avec celles obtenues par
I'analyse des courbes de diffusion SAXS des échamsi disperses.

Tableau 4 :Densité apparente et fraction volumique détermidéeasrtir des porogrammes mercure
de silices modifiées par le dimethoxydimethylsilandifférentes densités de greffage.

Densité de greffage g)pareme(g/cm3) D,
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 famctie la densité de greffage se
manifeste également pour les autres précursediséatcomme l'indique la Figure 21. La
déstabilisation progressive des particules, d@ilmation de petites chaines linéaires a celle
d’agrégats microniques, induit une hétérogénéitéugcde la structure et donc une proportion
de vides plus importante dans le matériau séché.rdaxtion de greffage avec le
trimethoxy(propyl)silane ou Il'isobutyl(trimethoxylsne présentent la méme tendance que
celle obtenue avec le dimethoxydimethylsilane delggchangements structuraux similaires
observés en suspension. Le gain de porosité fpieredant par ralentir a partir de 3 greffons
par nm2 et la valeur maximale de volume poreux raiee(0.9 cn¥g) semble proche de la
valeur limite. Ainsi, lorsque le précurseur comnment s’auto-condenser et former des
agrégats microniques, tout ajout supplémentairénasite (pas d’'impact sur la nanostructure
ou la tenue des agrégats vis a vis du séchagédnblenfin que la porosité atteinte avec le
trimethoxy(octyl)silane est beaucoup plus faibléagec les autres précurseurs puisque les
particules de silice sont peu modifiées chimiquameseuls des nodules hydrophobes
perturbent leur empilement.
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Figure 21 : Evolution du volume poreux cumulé final de silisgshées modifiées par les différents
précurseurs utilisés en fonction de la densitérd#age. Séchage en volume a 90 °C.

3.2.3. Influence de la cinétique de séchage

La densité finale d’'un matériau est tres dépenddetka cinétique de séchage. Toute
condition expérimentale susceptible de modifietec&inétique (volume et géométrie de
I'échantillon, température, humidité relative, flddair dans I'enceinte de séchage...) peuvent
potentiellement impacter la structure finale dehantillon. C’est pourquoi les porogrammes
mercure ne sont comparables que si les échantitloinété séchés dans les mémes conditions.

a. Température de séchage

Dans ce chapitre, I'étude couplée SAXS/porosimétriercure visant a étudier
impact de la nanostructure sur la structure ciea#l de silice sec a été realisée sur 15 mL de
suspension séchée a 90 °C. A cette températusgcleage est trés rapide (24 heures). Par
comparaison, les mémes échantillons ont été senleEsune cinétique beaucoup plus lente
(plusieurs mois) en enceinte climatique a 25 °@net humidité relative de 80%. Comme en
témoigne la Figure 22, le séchage lent induit usresidication plus importante que le séchage
rapide. De plus, cette perte de porosité est dydiais marquée que la densité de greffage et
donc que I'nétérogénéité de structure augmenteinétique de séchage joue ici sur le temps
laissé aux particules de silice pour se réarrasges l'effet des pressions capillaires. Tandis
gu’'un séchage rapide bloque la configuration deticoées loin de leur état d’équilibre et
permet de gagner en porosité, 'amplitude de lledf@ment est maximale pour un séchage
infiniment lent.

Il est a noter, par contre, que dans l'optique ylgth&tiser un matériau poreux de
grandes dimensions, la relaxation des contraintesoars du séchage est primordiale pour
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eviter I'apparition de fractures. Un optimum entlensité finale et intégrité du matériau est
donc a trouver.
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Figure 22 : Influence de la cinétique de séchage (rapide ere&t®0 °C ou lente en enceinte
climatique a 25 °C et 80 % d’humidité relative) pdes silices modifiées par le
dimethoxydimethylsilane a différentes densités mdfage.

b. Porosité et hydrophobisation
Dans le cas du séchage de matériaux poreux, iesaque la porosité est un
parametre intrinseque influencant également latiguné de séchage. L'évolution du taux
d’évaporation en fonction du temps, présenté erurBid23, pour une silice hydrophile
dispersée et une silice hydrophobée agrégée aracioh volumique initiale de 0.05 a été
déterminé par ATG a 40 °C.
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Figure 23 : Evolution du taux d’évaporation en fonction du tendie séchage a 40 °C déterminé par
ATG pour I'eau pure, une dispersion de silice hpthite et une suspension de silice hydrophobée par
le dimethoxydimethylsilane & une densité de grefidg 3.05 (état agrégé).
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L’évolution du taux d’évaporation en fonction dumes, présenté en Figure 23, pour
une silice hydrophile dispersée et une silice hydobée agrégée a une fraction volumique
initiale de 0.05 a été déterminé par ATG a 40 tG@dvere que la présence de silice induit
une chute brutale du taux d’évaporation pour dastifins volumiques en solide de 0.62
(silice hydrophile) et 0.19 (silice hydrophobe). 4é&chage de matériaux poreux passe en effet
par deux régimes: un premier au cours duquel lles €apillaires induisent un taux
d’évaporation constant (Constant Rate Period CRRnesecond limité par la diffusion de
vapeur d’eau au sein de la matrice poreuse (FaRatp Period FRP) La chute du taux
d’évaporation observée au cours du séchage desrmigps de silice est donc directement
lite au passage du CRP au FRP lorsque les pongsséau de silice commencent a se vider.
Pour la silice hydrophile, il est logique de retreu cette discontinuité pour une fraction
volumique de 0.62 puisque c’était cette fractionurdque correspondant a I'empilement
aléatoire de sphéres dures qui était atteimténe dans I'état solide mouillé. Le systeme
présente déja sa densité maximale en silice avamtI'gau ne soit évacuée des pores du
réseau. Pour la silice hydrophobée agrégée, parecdm passage du CRP au FRP a lieu a une
fraction volumique de 0.19, inférieure a celle ol a I'état secdf, finale = 0.36 — cf.
Tableau 4). L'effondrement de la structure se paitidlonc bien sous l'action des pressions
capillaires.

Il est a noter par ailleurs que le passage d'umm@g@ l'autre est principalement lié a
la distribution de taille de pores et non au rayomyen des poré$ En effet, dans le cas
simple de deux pores interconnectés de raypesw (r1< 1), le seuil d’évacuation est atteint
plus rapidement pour le pore de rayerLes pores les plus gros se vident en premier $andi
gue les pores les plus petits restent remplis dkéan résulte que plus la distribution de taille
de pores est large et plus la cinétique de séabstdente. Lehmann et dlont mesuré le taux
d’évaporation a travers une colonne de sable tiefat large distribution de taille de pores et
ont montré que la durée de la premiére phase degéqCRP) ainsi que la profondeur du
front de séchage étaient bien conditionnées pdistaibution de taille de pores. Dans notre
étude, la chute du taux d’évaporation a lieu beapagalus tét pour la silice hydrophobée
préalablement agrégée que pour la silice hydropBiteeffet, pour la premiere, la distribution
de taille de pores est plus large (Figure 20-b)déaxiéme phase limitée par la diffusion de
vapeur d’eau est également plus longue au seie déseau polydisperse en taille de pores.

Enfin, non seulement la réaction de greffage engenghe augmentation de
I'hétérogénéite finale de 'empilement des partsutle silice, mais elle induit également une
augmentation de l'angle de contact local. L'influende I'hydrophobicité sur le taux
d’évaporation a été étudiée de la méme manier&ipakri et al. en considérant une colonne
de sable hydrophile et hydrophdbell s'avére que le stade FRP limité par la diffuside
vapeur d’eau arrive prématurément dans le caslide bgdrophobé puisque la condensation
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capillaire est rapidement stoppée par des patcygrephobes. Il en résulte une discontinuité
de poches d’eau qui ne peuvent plus étre évacuégaqu diffusion de vapeur d’eau. Le
greffage hydrophobe effectué sur nos silices duaiuire des effets similaires au cours du
séchage.

Remarque Afin de se rendre compte de l'effet prédominamire une plus forte distribution
de taille de pores et une augmentation de I'angleahtact sur les deux régimes de séchage,
le suivi du taux d’évaporation d’'une silice hydrdphagrégée a été réalisé (silice précipitée
utilisée au cours du chapitre 6). La courbe obtersidortement similaire a celle de la silice
hydrophobée agrégée (non montré ici). Il appataisalairement que I'effet majoritaire est
lié a la porosité dans notre cas et non a I'hydobygation.

3.3. Conclusion

L’étude couplée SAXS/Porosimétrie Hg du séchagsudpensions de silice a mis en
avant I'hétérogenéité graduelle de I'effondremess dides inter-agrégats avec la densité de
greffage. Il en résulte une augmentation progresdie la porosité jusqu’a des valeurs de
I'ordre de 0.8 — 0.9 cify. La cinétique de séchage, modifiée par des piramajustables
(température, géométrie des échantillons) ou s@dgues a I'’échantillon (distribution de taille
de pores, densité de greffage), impacte égaleri@nplitude de I'effondrement du réseau de
silice.

4. Vers les mousses

A pH = 9, les patrticules de silice hydrophile etllophobées n’ont que peu d’affinité
avec l'interface eau/air. Des mesures de tensigenpéir goutte pendante ont été effectuées
sur les systemes dispersés (goutte de dispersiailice ad, = 0.05 dans air) et n'ont pas
montré de différences significatives par rappdigau pure.

A pH < 7 en revanche, la suspension de silice hydrophahéee densité de greffage
3.05 mousse fortement sous simple agitation (bara@manté, 1000 rpm). Les agrégats
présentent donc une mouillabilité neutre entreul’egl’air, leur permettant de rester piégées a
l'interface. La diminution du pH, ainsi que I'ajodé sels associé, augmente I'hydrophobicité
des particules ce qui a été également observéégomiipe de Binks sur des silices pyrogénées
a différentes densités de greffdyeAprés séchage, le systéme présente ainsi undédeeix
population de taille de pores, au-dela de 10 uniiey comme on peut I'observer sur le
porogramme de la Figure 24.
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Figure 24 : Porogramme mercure d’une mousse de silice obtesuagitation mécanique d'une
suspension de silice hydrophobée par le dimethoxgttiylsilane a une densité de greffage 3.05 et pH
7 (®, = 0.05). Séchage a 90 °C.

5. Caractere hydrofuge des matériaux séchés

La modification chimique de surface par des growgram hydrophobes a été choisie
comme voie de controle de I'état d’agrégation afiapporter un caractere hydrofuge
supplémentaire aux matériaux séchés. Ainsi, ersanke étape, la dispersion initiale de silice
est structurée en milieu agueux et I'état sec ptésene bonne résistance vis-a-vis de
'adsorption d’eau. Le comportement hydrofuge fimalété évalué en termes d’angle de
contact et d’adsorption d’eau.

5.1.Angle de contact
5.1.1. Elaboration des films minces colloidaux

Dans le cas de suspensions de silice hydrophopéesju pas agrégées, I'élaboration
de films minces a été réalisée par dip-coatingususubstrat en verre (lame de microscope).
La surface du substrat est rendue parfaitementltaoig par polissage a I'aide d'une solution
d’oxyde de cérium Cefa 20 wt % (Cerox 1670). La couche superficiellgdi®e SiQ, plus
hydrophobe, est ainsi éliminée. Une fois rincéesé@thée a l'azote, la lame de verre est
plongée dans la dispersiorba = 0.05 puis retirée du bain a des vitesses coestaomprises
entre 500 et 6250 um/s. L’épaisseur initiale don fntrainé est alors de I'ordre de 3 a 12 pm.
L'épaisseur finale, déterminée a I'aide d’'un pafiletre optique, est quant a elle comprise
entre 150 et 600 nm.
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Les mesures d’angle de contact ont ensuite étésééal sur les films minces
colloidaux maintenus dans une enceinte ferméer@éaten humidité a I'aide d’une solution
saturée en carbonate de potassiy@® (R = 43 %). Une goutte de 3 puL d’eau déionisée
est déposée sur la surface du film et le suivittjoé de son profil est obtenu a I'aide d’'une
caméra. L’hypothese d’'une goutte parfaitement sghérnous permet de remonter a I'angle
de contact ainsi qu’au rayon de la goutte. Les eapées sont répétées a chaque fois sur
différentes zones d’'un méme film.

5.1.2. Influence de la densité de greffage

La Figure 25 présente I'évolution de I'angle detechainsi que du rayon de la goutte
apres dépbt sur un film mince de silices hydropbehgar le dimethoxydimethylsilane, pour
des densités inférieures ou égales a 0.93 greffansim2. Les valeurs d’angle de contact
statique, prises 50 s apres le dépot de la gaugmentent graduellement avec la densité de
greffage. Elles varient ainsi, de facon reprodietide 3.5° pour la silice purement
hydrophile & 47° pour 0.93 greffons par nm2 ceagiicohérent avec le caractere de plus en
plus hydrophobe des particules de silice. Le suinétique du dépbt de la goutte permet
egalement de mettre en évidence une dynamiqueeanpst courts, fonction de la densité de
greffage. En effet, pour les échantillons les iydrophiles, la goutte s’étale rapidement sur
le film et 'angle de contact ne se stabilise qaesdue le rayon maximal de la goutte est
atteint. Avec I'hydrophobisation, la vitesse d’étakent diminue jusqu’a devenir indétectable
a partir de 0.70 greffons par nm2. Angle de cordgoamique et statique sont alors similaires.
L'eau devient un liguide de moins en moins moutllavec la densité de greffage des
particules de silice constitutives du film. Not@galement que I'épaisseur du film n’a aucune
influence sur la valeur de I'angle de contact.

Le volume de la goutte, assimilée a une calottérigle, peut s’exprimer aisément en
fonction de I'angle de contact et du rayon. Celyiésente une décroissance linéaire avec le
temps d’autant plus rapide que l'angle de contattfable (de 5.2 nL/s pour la silice non
modifiee a 2.4 nL/s pour une densité de greffag®.@8). L’'ordre de grandeur du volume
poreux accessible dans un film colloidal denBg= 0.62), d’épaisseur moyenne 300 nm et
de surface, la surface de contact avec la gouttaud(soitt.R?2~ n.42 mm?) n’est que de 5 nL.
La perte graduelle de volume est donc essentietierdee a I'évaporation de la goutte,
d’autant plus rapide que la surface d’échange esidg. L'imbibition de I'eau, qui suit la
phase d’étalement dans le cas de matériaux pOreniest donc pas détectable sur d’aussi
faibles épaisseurs d’échantillons. De toute fagn conditions de mesure (température
ambiante et humidité relative de 43 %), la porogés films poreux hydrophiles est en partie
bouchée par I'eau qui s’y adsorbe naturellement.
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Figure 25 : Suivi cinétique de I'angle de contact (a) et dwrage la goutte (b) sur un film mince de
silices modifiées par le dimethoxydimethylsilandifiérentes densités de greffage.
Volume goutte = 3 uL. Humidité relative;R 43 %.

5.1.3. Hystérésis

Dans le cas de systemes rugueux, la valeur d’alegt@ntact statiqu@s est comprise
entre celle de I'angle de recul@e et celle de I'angle d’avancé®,. L'écart®,-0, entre ces
deux valeurs est la signature d’'une hystérésisaligehétérogénéités de surface. Aussi, plus la
surface est rugueuse et plus la largeur de I'ngsigrest importante. Dans la pratig@gest
mesuré lors de I'avancement de la ligne de cordactours du gonflement manuel de la
goutte par une seringue remplie d’eau. De mé@mest obtenu lors du recul de la ligne de
contact qui survient lorsque le volume de la goutiminue (dégonflement manuel ou
évaporation). L’hystérese renseigne ainsi sur lestazles qui s’'opposent aux mouvements de
la ligne de contact. Dans le cas de surfaces #@asusuperhydrophobes par exemple, la goutte
d’eau déposée peut adopter deux profils extrémessapndant aux modeles de Wenzel et de
Cassie. Dans le premier, l'interface substrat-estuceéée sur toute la surface disponible ;
'eau pénétre ainsi entierement dans la rugositeulhstrat (goutte empalée). Dans le modéle
de Cassie, par contre, il est énergiquement pléseissant de créer des poches d’air dans la
rugosité si bien que la surface de contact entmilestrat et la goutte est plus faible (goutte
fakir). Il s’avére ainsi que I'hystérese est beayrplus marquée dans le cas du modele de
Wenzel ot la ligne de contact est épinglée au nides rugosités

Des expériences de gonflement et dégonflement dymete posée sur un film de
silice modifiée par le dimethoxydimethylsilane arté réalisées. Il s’est avéré difficile de
gonfler une goutte d’angle de contact statiqueriefé a 30°. Par contre, entre 30 et 50°,
tandis que le gonflement de la goutte permet de aiancer facilement la ligne de contact et
de mesurer en moyenn®, = Os+10°, la ligne triple est fortement épinglée lora d
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dégonflement. La goutte se vide progressivemeaiyarr constant puis finit par reculer avec
un angle®, tres faible d’environ 10°. Ces valeurs d’angle eeutée sont en bon accord avec
les données de la littérature sur les matériaurpdf ou surfaces rugueus@présentant un
angle de contact statique proche de 50°. De paélsence d’eau dans les pores du film mince
colloidal, I'interface silice — eau a échelle nabngue est tres complexe ce qui bloque la
ligne de contact au cours du recul. C’est aussi petie raison que le rayon de la goutte reste
constant au cours de son évaporation.

5.1.4. Influence de la nature du précurseur

Apres étalement éventuel de la goutte sur le filmcen colloidal, 'angle de contact
statiqgue a été évalué en fonction de la densitgrdifage des particules de silice pour les
différents précurseurs utilisés (Figure 26). Celurugmente bien avec la densité de greffage
pour tous les échantillons. L'évolution obtenue iagépendante de la nature du précurseur
aux faibles taux de greffage lorsque seule la sarties particules est modifiée. Les courbes
divergent ensuite les unes des autres a mesurtaqugosité du film (présence d’agrégats)
augmente. Il est a noter que pour le trimethoxy(isitane, I'erreur sur la mesure est plus
importante de par la présence de nodules hydrogh@ipartis de facon inhomogéne dans le
film sec.

L’influence de la longueur de la chaine alkyle Bangle de contact est négligeable
par rapport a celle de la densité de greffage. ékmpdication possible réside dans le fait que
bien que le caractére hydrophobe du précurseuli&aitla longueur de la chaine carbonée, la
gualité du greffage impacte également les promifitiales du matériau, en particulier les
propriétés de mouillage. Dans le cas d’un greffapemogéne dans I'eau, l'influence de la
longueur de la chaine alkyle peut étre plus faible.
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Figure 26 : Evolution de I'angle de contact a 50 s (statiquejomction 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 mt flrtement agrégées, le dépot
homogene de film mince est impossible. L'évaluatots I'angle de contact a donc été
simplement effectuée en déposant une goutte surarceau de silice aprés séchage (Figure
27). Bien entendu, de par les fortes rugosités uttace, I'objectif est ici uniqguement de
montrer qu’'un angle de contact supérieur a 90 °@ pae obtenu lors d'un greffage dans
'eau.

Figure 27 : Goutte d’eau déposée sur un morceau de silice plpdle a une densité de greffage de
3.05 apres séchage (dimethoxydimethylsilane). U&adg contact obtenu est de I'ordre de 120° a
140°.

5.2.Adsorption d’eau
5.2.1. Reprise en masse et isothermes d’adsorption

Le caractére hydrofuge du matériau a été egaleéwahié par des mesures de reprise
en masse a 25 °C et 80 % d’humidité relative (ernteeclimatique). Pour rappel, les
échantillons sont au préalable déshydratés perd@ahta 120 °C. La Figure 28-a présente la
cinétique de reprise en eau pour des silices n&adifpar le dimethoxydimethylsilane a des
densités de greffage croissantes. Comme obserobapitre 2, les courbes se superposent
aux temps courts puis divergent suivant I'hnydraphitle I'’échantillon jusqu’a atteindre
I'équilibre d’adsorption (de quelques jours a phuss semaines).

L’évolution de la reprise en eau a I'équilibre emdtion de la densité de greffage est
présentée pour les différents précurseurs utiliegésFigure 28-b. L’adsorption d'eau,
responsable de 13 % de reprise en masse pourida spilirement hydrophile, diminue
progressivement avec le taux de greffage jusqu’atakiliser vers 3-4 % de gain a partir
d’'une densité de 1 greffon par nm?, densité payud#ie la polymérisation verticale est faible
(Figure 3). Le comportement asymptotique obsengiien signifie que I'ajout de précurseur
en large excés n'a aucun impact sur la protectmtadsurface des particules de silice vis-a-
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vis de l'adsorption d’eau. De plus, il est a najee l'influence de la nature du précurseur est
négligeable, excepté pour le trimethoxy(octyl)s#lain effet, pour ce dernier, le greffage de
la surface de silice est moins efficace au prditadformation de nodules hydrophobes.
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Figure 28 : (a) Cinétique de reprise en masse pour des sificekfices par le
dimethoxydimethylsilane a différentes densités méfgge. (b) Evolution de la reprise en masse a
I'équilibre en fonction de la densité de greffageiples différents précurseurs utilisés.

Dans ce chapitre, la réaction de greffage a éecteie en milieu 100% aqueux a
'aide de précurseurs multifonctionnels. Afin devdeser le greffage par rapport a l'auto-
condensation du silane, celui-ci est ajouté lenteéndela dispersion de silice afin d’étre
toujours en défaut dans le milieu réactionnel. keffgge est donc majoritaire aux faibles
ratios introduits jusqu’a la couverture maximalelaesurface. Au-dela, I'auto-condensation
du précurseur devient prédominante mais n'impalcte l|p surface des particules de silice ; la
polymérisation, dite verticale, engendre une adrégamassive. Il apparait donc que
I'utilisation de précurseurs multifonctionnels eilieu purement aqueux permet une densité
maximale de 1 greffon par nmz2, correspondant a rlateption maximale vis-a-vis de
'adsorption d’eau (3-4 % de reprise en masse).cBarparaison avec le chapitre précédent,
I'utilisation de précurseurs monofonctionnels eieni hydro-alcoolique ne permettait qu’un
greffage en surface. L'évolution de I'adsorptioeall en fonction de la densité de greffage a
I'aide de précurseurs monofonctionnels (milieu loydicoolique) et multifonctionnels (milieu
agueux) est présentée en Figure 29. Il s'averegpque des densités de greffage inférieures a
1, les courbes se superposent ce qui confortatlgda I'adsorption d’eau ne soit pilotée ni
par la fonctionnalité du précurseur ni par la loagude la chaine carbonée<{TI < 4) mais
uniqguement par la densité de greffage. Au-dela elite cvaleur de 1 greffon par nm2
cependant, I'adsorption d’eau est proche de 3-&£%uc semble étre la valeur minimale pour
tous les échantillons hydrophobés.
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Figure 29 : Evolution de la reprise en masse a I'équilibrearcfion de la densité de greffage pour
I'ensemble des silices modifiées par des précussmonofonctionnelss) et multifonctionnelsq). Le
greffage par des précurseurs monofonctionnels gatiéé en milieu hydro-alcoolique et la dens#é d

greffage déterminée par RMIN (chapitre 2).

La Figure 30 présente enfin les isothermes d’adisorpl’eau de silices hydrophile et
hydrophobée (3.05 greffons/nm?) apres un dégazagewde a 35 °C pendant 15 heures pour
éliminer toute eau adsorbée (Remarque : des meapres dégazage sous vide a 100 °C ont
donné des résultats similaires). Il s’avere que passe d’'un isotherme de type IV pour la
silice hydrophile ou une importante condensatiopillzére non réversible a lieu aux fortes
pressions a un isotherme de type | pour la siligelrdphobée ou l'eau s’adsorbe
majoritairement sous forme de monocouéfieSette évolution est en total accord avec les
travaux de Takei et. al concernant I'adsorptiorad’sur des verres siliciqgues poreux greffées
par des groupes (GHSI-*™. Il s’avére donc que pour des silices purementdphiles, les
molécules d’eau s’adsorbent progressivement sugrtagpements silanols de surface jusqu’'a
formation de multicouches d’eau. Au contraire, pdes silices modifiées, I'eau ne peut
s’adsorber que sur les silanols restants ce querelrg I'apparition de clusters non connectés
autour de ces groupements hydrophiles séparésesapahts hydrophobes. La présence de
groupements hydrophobes empéche ainsi la formdtionréseau bi-dimensionnel d’eau a la
surface des patrticules. Enfin, le nombre moyen dcales d’eau par groupements silanols
dans le cas de silice purement hydrophile (13 %egddse en masse) et hydrophobée (3 % de
reprise en masse) passe de 6.2 a 1.8. La encorgésultats sont cohérents avec ceux de
Takei et. al qui ont montré que l'adsorption d'eest limitée a 2 ou 3 molécules par
groupement silanol dans le cas de verres hydrophobé

115



Chapitre 3 : Hydrophobisation en milieu aqueux@es précurseurs multifonctionnels

300+ ‘ ‘ ‘
[ —— Silice hydrophile
[ —e— Silice hydrophobe
3.05 greffons/nm?

N
a
o

= [ N
o a1 o
S o )
e

3
Veau adsorbée (Cm /g)

a
o
T

|
04 06 08 1
PIP,

1
0 0.2

Figure 30 : Isothermes d’adsorption d’eau de silices séchégmphile et hydrophobée par le
dimethoxydimethylsilane & 3.05 greffons par nm2.

5.2.1. Proche infrarouge

L’analyse comparée en spectroscopie proche infgarodes silices hydrophile et
hydrophobée a été réalisée apres mise a I'équilibrempérature et humidité relative. Les
résultats confortent le fait que la condensatiguilieére dans les matériaux hydrophobés est
génée. En effet, l&igure 31témoigne de la présence de groupements silamoésl{a 7316
cm™) pour la silice hydrophobée alors que cette chutibn est quasi inexistante sur le
spectre proche infrarouge de la silice hydropHike.rupture du film d’eau a la surface des
particules de silice modifiées permet la possibitie trouver des silanols ou I'eau ne s’est pas
adsorbée (protégés par le greffon hydrophobe). ropgstion de molécules d’eau liées a
d’autres molécules d’eau (multicouches ou cluste8861 cnt) est également moins
importante dans le cas de silices hydrophobées.
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Figure 31: (a) Spectres proche infrarouge de silices sé&chgdrophile et hydrophobée (3.05
greffons/nm2 - dimethoxydimethylsilane). (b) Atuiibn des pics dans la gamme 6000-8000.cm
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Conclusion

L’hydrophobisation de particules de silice a ét#lisée en milieu purement aqueux a
l'aide d’alkylalcoxysilanes multifonctionnels. Deamp l'augmentation des interactions
hydrophobes en milieu polaire et le pontage deticpégs induit par la polymérisation des
silanes, une agrégation progressive a été obsamgela densité de greffage. Le séchage de
ces différents systemes a ensuite été suivi pausthih des rayons X aux petits angles et la
porosité résiduelle a I'état sec mesurée par potsie au mercure. Il ressort de cette étude
gue l'effondrement du réseau de silice est fortdnratenti par la pré-agrégation des
particules.

o Pour le systeme purement répulsif, tout d’aboal,dispersion se concentre jusqu'a
densification maximale avant que I'eau ne soit @eacdes pores du réseau. La fraction
volumique de I'état final est proche de celle dampilement aléatoire de sphéres dures.

« Pour les silices a faible densité de greffage rattgons hydrophobes et forces de Van der
Waals induisent une agrégation a plus faible fomctvolumique. Un réseau final plus
hétérogéne, dont la densification a été stoppédaprmation d’'un squelette plus dense et
plus résistant, est ainsi obtenu.

« Enfin, aux plus fortes densités de greffage, I'effiement de la structure agrégée
initialement n’est observé qu'au cours de l'entrdair dans les pores. La distance
interparticulaire au sein des agrégats reste coeste qui signifie que seuls les vides inter-
agrégats sont impactés. Ces résultats ont été cémpaec ceux de Madeline et'%l.
concernant les modifications structurales au cderta compression d’agrégats de silice. La
principale différence réside dans la diminutionddeension fractale du squelette rigide avec
I'hydrophobisation (de & g°), signe du caractére fractal de ce squelettellBleraent, la
porosité résiduelle aprés séchage augmente awdenkité de greffage jusqu’a saturer pour
des valeurs de I'ordre de 0.8 ¥m Ces résultats mettent en avant la nécessiténdercer les
agrégats formeés, ce qui fera I'objet du chapitieas.

Pour finir, le caractére hydrofuge des systemeséaéealué en termes d’angles de
contact et d’adsorption d’eau. A densité de greffaguivalente, I'efficacité de protection de
la surface s’avere identique a celle mesurée dartmd des précurseurs monofonctionnels
(chapitre 2) ce qui prouve indirectement la forvadensation des multi-alkylalcoxysilanes a
la surface des particules lors du procédé de greffais en place. Pour des conditions sur-
stoechiométriques, la polycondensation ne partiplos & I'inhibition des clusters d'eau
autours des groupements silanols résiduels. Iltrdesic pas indispensable de saturer la
surface pour disposer d’'une protection maximalee; densité de 1 greffon/nmz2 suffit.
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CHAPITRE 4
IMPACT DE LA CONSOLIDATION

Introduction

Le chapitre précédent, qui traitait de 'impactltydrophobisation en milieu aqueux
sur la nanostructure, a permis d’étudier les défalémpilement des particules de silice
modifiées au cours du séchage, conduisant a uneemigtion croissante de la porosité
résiduelle. Cependant, le réarrangement des pladiaw cours de I'entrée d’air dans le réseau
poreux est tel que les structures finales sont rentmp denses. De ce fait, en vue des
objectifs fixés, il apparait nécessaire de renfores agrégats formés par la réaction
d’hydrophobisation. Au cours de ce chapitre, ndlema ainsi étudier I'influence d’'un second
niveau d’'agglomération des pré-agrégats hydrophédresés sur la résistance au séchage.
Nous étudierons pour cela I'impact du pH, de l@éapnique ainsi que de la valence des ions
ajoutés (N& ou C&"). Nous mettrons ensuite en avant la nécessité asotider les
agglomérats formés afin de minimiser les réarramygs particulaires sous contrainte. La
fusion des particules individuelles, basée sur ésanisme de dissolution-reprécipitation de
la silice, sera réalisée en combinant traitemesrintique et/ou augmentation du pH.

Sel monovalent (NaCl)
pH=94a12

o

Silice hydrophile Traitement thermique
ou pH=92a12

Silice hydrophobée
o

Sel divalent (CaG)
pH=9a12

Dans ce chapitre, seules les silices hydrophobées e dimethoxydimethylsilane
ont éte utilisées.

[Résistance au sécha}ge

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 silanola&O, silanol -SiOH ou
doublement protonés -SiQHdétermine la densité surfacique de charges dekylas de
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silice. Un moyen simple de maintenir la stabilicd@idale est alors d’assurer la présence de
groupements chargés en surface. De plus, dans ligundiectrolytique, les groupements
chargés sont toujours compensés par des contrdaonant une atmosphere plus ou moins
diffuse autour des particules. La double couchetiéipie est en effet composée d’ions dont la
mobilité décroit dramatiquement a mesure que I'apmoche de la surface. Elle se contracte
avec la force ionique ce qui conduit a un écranfaggressif des interactions répulsives
électrostatiques et a la déstabilisation des pdetcen solution. Usuellement, pour modifier
la densité surfacique de charges de la siliceHlest ajusté par ajout d’une solution acide ou
basique ce qui induit simultanément une augmematela force ionique. Il est alors délicat
de décorréler les effets du pH et de la force waisur la stabilité colloidale.

L'utilisation de résines échangeuses d’ions peratetontraire d’ajuster le pH d’'une
dispersion colloidale sans aucun ajout de seldaftad’une dispersion de silice a pH 9 et
faible force ionique (équivalent | = FOM en sel monovalent - Figure 1-a), la résine
eéchangeuse de catiomsmberlite IR 120 (groupements acides sulfoniques) induit une
diminution du pH jusqu'a un pH final de 3, proche point de charge nufieLa réaction
d’échange a lieu tant que des contre-ions positdaovalents tels que Nsubsistent dans le
milieu (eq.1). La densité surfacique de chargeldslice ainsi que la force ionique~110*

M) sont alors tres faibles (Figure 1-b). Aux dewkantillons a faible force ionique (pH 9 et
pH 3) peuvent alors étre comparés ceux pour lesauehjout de sel important est effectué.
Dans le premier cas, le pH est abaissé par ajamtedsolution d’'acide chlorhydrique (eq.2)
jusqu’a pH = 3 ce qui correspond & une force ionigug:l= 2 10° M (Figure 1-c). La
deuxieme situation est obtenue avec une dispemsantenue a pH 9 ou la force ionique est
accrue jusqu'anhe = 2 10°M par addition d'un sel inerte (NaCl) (Figure 1-ainsi,
I'influence du pH et de la force ionique peut &éeorrélée efficacement. Nous pouvons alors
étudier séparément I'impact de ces deux paramgihgsico-chimiques sur la stabilité
colloidale de silices hydrophile et hydrophobée.

Résine-S@ H' + Si0-SiO Na® — Résine-S@ Na' + SiG,-SiOH (eq.1)
SiO,-SIONa" + HCl — SiO-SiOH + Nd CI (eq.2)
(]
i e b ‘ e%° o © I 6% o
[+) ° I T ©
® 5 o ° & © Q°"o°§9° Q”oo'éz"c,o
[ +) o™ - oW o
0 e ©o° e €0 [
©0 OH OH OH
OH WO ® Py ® o PS
wo S oy e 0 oy © ) ‘o4 ©
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Figure 1 : Schématisation des différertsuples pH/l. (apH 9 et faible I, (b) point de charge nulle et
trés faible I, (c) point de charge nulle et fortéd) pH 9 et forte I.

122



Chapitre 4 : Impact de la consolidation

1.1.2. Application aux silices étudiées

a. Silice hydrophile de référence
L’intensité diffusée en SAXS d’une silice hydromhik fraction volumique initial®,
= 0.05, pour différents couples pH/I est reporté€&igure 2-a.

0.5

1000¢

a T/ pH9 IE10°M | b
100 “—pH3 I=10°M § 504 1
g e
; o e Percus-Yevick £
@ 10; i 203 1
% B =
\q) [ E
Pt >
D 1: 3 002+ 7
c F Q 1
2 £ pH31=10"M ]
0.1 = So1f s . .
i i pHO1=10"M -
0.01 E— I —— ol. ‘(mm Ll ol o)
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10* 10°
q(A™ Rayon de pore (nm)

Figure 2 :(a) Intensités diffusées de dispersions de silyckdphile a fraction volumique initiale
@, = 0.05, pour différents pH et forces ioniques. Hedit de Percus-Yevick, un rayon des particules
R = 13.1 nm, une polydispersit@/R = 0.11 et une fraction volumiqudg, = 0.05 ont été utilisés. (b)

Porosimétrie mercure des échantillons séchés & @drtespondants.

A pH élevé et faible force ionique (pH 9 et | =3), le profil de diffusion présente
un pic d'interaction vers 1.17 T08* d@ aux corrélations entre les positions des paesciEn
effet, dans ces conditions, la silice hydrophil¢ l@en dispersée dans I'eau et forme un
systeme colloidal répulsif. Prés du point de chamglée et faible force ionique (pH 3 et | =
10*M), le pic d'interaction s'élargit et la valeur glateau aux faibles vecteurs de diffusion q
augmente. Les courbes de diffusion s’éloignent ddhe profil caractéristigue d’une
dispersion structurée par des interactions répedsiCependant, la persistance du pic de
structure traduit que la densité surfacique degdsarésiduelle a pH 3, compte tenu de la trés
faible force ionique (longueur de Debjg ~ 30 nm), est encore responsable d’interactions
électrostatiques a tres longue portée. Quant griemtation de force ionique, elle permet une
atténuation forte du pic d’interaction jusqu’a sspdrition totale pres du point isoélectrique et
a forte force ionique (pH 3 and | = 274B1). L'écrantage des répulsions électrostatiques est
donc d’autant plus important que la densité sugiaeide charges initiale est faible. Dans ce
cas, le profil de diffusion peut étre ajusté pamiedéle de Percus-Yevickvoir Annexe 1).
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Enfin, il est a noter que quelle que soit 'ampleleg I'écrantage des répulsions
électrostatiques, les particules subsistent dangtan métastable a la fraction volumique
initiale de®, = 0.05. Aucune agrégation n’est observée.

Par contre, a I'état sec, la décorrélation pH/I tr@rlairement que la force ionique
influe plus fortement sur I'’hétérogénéité de I'elapient final. En effet, comme l'indiquent
les mesures de porosimétrie mercure (Figure 2ds),élchantillons a faible force ionique
conduisent & des volumes poreux proches de 0%y ¢équivalent & un empilement aléatoire
de sphéres dures) tandis que des valeurs de G/d sont atteintes avec une force ionique de
2 10°M, quel que soit le pH. Au contraire, la diminutido pH de 9 & 3, qui conduit & une
importante chute de la densité surfacique de chamge semble pas avoir d'impact sur la
structure finale aprés concentration et séchagécrahtage des répulsions électrostatiques,
tout comme la présence d’interactions hydropholiEsité dans le chapitre précédent, est
donc responsable des défauts d’empilement descplasi et, par conséquent, des vides
résiduels a I'état final sec.

b. Silice hydrophobée

Des expériences similaires ont été réalisées pesisifices faiblement hydrophobées
(0.70 greffons/nm?). L’état initialement dispersgHh élevé et faible force ionique (pH 9 et | =
10° M) est déstabilisé aussi bien par la diminutionpti que par une augmentation de la
force ionique (Figure 3). En effet, dans ces coowl, I'intensité diffusée présente une loi de
puissance en faux faibles valeurs de vecteurs de diffusion, alé@emanifestation des
corrélations associatives dans des structures eggédJne légére rupture de pente est
également observée & partir de 3 20" a faible pH et faible force ionique (pH 3 et | =10
M), et & partir de 1.5 TOA™ pour I'échantillon & pH élevé et forte force iomig(pH 9 et | =
2 10%M) (voir le positionnement des fléches sur la FégB). Ces ruptures de pente suggérent
gue les courbes tendent a présenter un régime G uirectement lié a une taille moyenne
finie des objets dans le systéme. La réaction diage, induisant des interactions attractives
supplémentaires entre particules, serait donc rssiibe de la formation d’agrégats de taille
finie lors de I'écrantage des répulsions électtapias. Ces ruptures de pente ont lieu a
différentes valeurs de g en fonction du pH et ddol@e ionique. L'équilibre entre les
interactions répulsives résiduelles et les int@vasthydrophobes est donc ici le paramétre clé
pour contrdler la taille moyenne des agrégats fermA@si, pres du point de charge nulle et a
faible force ionique, les interactions répulsivésiduelles a longue portée induisent des
agrégats plus petits qu’en présence de sels. Deep#farce ionique élevée, la déstabilisation
est d’autant plus importante que la densité sugtecde charge initiale est faible (pH 3 et | =
2 10° M). Dans l'ordre des conditions pH/I conduisant e tagrégation de plus en plus
importante, on retrouve : (pH 9 et | =3KI) < (pH 3 et | = 10M) < (pH 9 et | = 2 1BM) <
(pH 3 et | = 2 13 M) ce qui est similaire au cas purement hydrophile.
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Figure 3 : Intensités diffusées de suspensions de silice pyioée de densité de greffage 0.70, a
fraction volumique initialeb, = 0.05, pour différents pH et forces ioniques.

c¢. Conclusion

De cette étude ou les deux parameétres physico-gh@nipH et force ionique | ont été
décorrélés, il s’avere que la force ionique eshtg/en le plus efficace pour abaisser la portée
des interactions répulsives. Il en résulte uneepéidrdre des positions des particules accrue
qui se traduit par une augmentation du volume pokans le réseau de silice séché. Par
conséquent, nous nous concentrerons dans la suitétdde sur l'influence des sels (force
ionique, valence des ions) sur I'effondrement dstespes a pH constant (pH 9). Des sels
monovalent (NaCl) et divalent (Cafkeront ainsi considérés sur des suspensiondicissi
hydrophile et hydrophobée. Dans le cas ou lesquéet ont été préalablement modifiées par
greffage de chaines alkyles, un second niveau Wagggation peut étre induit par la présence
de sels dont 'impact sur le processus de séclexgadgcrit.

1.2.Sel monovalent : NaCl
1.2.1. Silice hydrophile

a. Etatinitial (Solution)

Partant d’une dispersion de silicaba = 0.05, I'addition de sel NaCl (solide) dans la
gamme de concentration 3M — 1.6 10' M n'induit aucune agrégation macroscopique.
Seule une Iégére augmentation de turbidité estrafseMalgré I'écrantage des interactions
électrostatiques répulsives et la diminution déotgueur de Debyéyp, jusqu’a des valeurs
proches du nanometre, un état métastable de lardisp est maintenu. L’ajout de sel conduit
cependant a une baisse progressive du pH comnaiglient les données du Tableau 1. Ce
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phénomene est simplement di au décalage de I'egusgilanol -SiOH / silanolate -Si®@ers

la déprotonation des groupements de surface eeursklin (eg.3), qui a pour conséquence
directe une libération de protons Bt donc une diminution du pH. Afin de maintenir i
constant pour tous les échantillons, le pH estt@ja® par une solution de soude NaOH 1M.
L’ajout de base est effectué sur une durée deequlusiheures et sous forte agitation, pour
minimiser les gradients de concentration qui poentadéstabiliser la dispersion. Des flocs
millimétriques sont cependant susceptibles de sadbdans le milieu mais se redispersent
efficacement apres quelques minutes d’agitatidiaddition de base est suffisamment lente.
Au pH 9 final, les particules de silice demeuregtcroscopiquement dispersées sur plusieurs
jours, et ceci dans toute la gamme de force ionigaasidérée. L’'augmentation de
conductivité due au réajustement du pH est faiblerg@pport a la concentration initiale en sels
imposée (< 10 %).

SiO,-SiOH+ N&CI = SiO,-SiONa’ + H'CI (eq.3)
Tableau 1 :Influence de la force ionique sur le pH et I'étataroscopique des dispersions de silice
hydrophile.
Force ionique | pH apres ajout o (NM) Etat Etat macroscopique aprés
(NaCl) de NacCl(s) P macroscopique| réajustement du pH a 9.0
10° M 9.0 9.7
8 10°M 8.4 3.2 _ )
disperse
2.4 10°M 8.0 2.0 _ )
. (stable sur dispersé
4 10°M 7.7 15 : .
5 plusieurs jours)
8 10°M 7.4 11
1.6 10'M 7.2 0.8

b. Etat final sec (Matériau)

Une fois le pH réajusté a 9, les échantillons séohés a 90 °C pendant au moins 48 h
et la porosité résiduelle est déterminée par porésie mercure. L'évolution du volume
poreux en fonction de la force ionique ainsi quedistribution de taille de pores sont
présentées sur la Figure 4. Le volume poreux autgm@ogressivement de 0.1 & 0.7%m
avec l'ajout de NaCl. Ce gain est par ailleurs bierrélé avec le décalage du rayon moyen
des pores de moins de 4 nm a 12 nm. La phénoméaglogposée est alors la suivante. De
par I'écrantage des répulsions électrostatiqueg, déstabilisation accrue des particules
pendant la concentration du systeme s’opere etutbadiapparition de défauts d’empilement
dans la structure finale comme représenté surgar&i4-c. Une valeur plateau proche de 0.7
cm’/g de volume poreux est atteinte dans le cas djsteme totalement écranté (sphéres
dures).
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Figure 4 : (a) Influence de la force ionique sur le volumegword'une dispersion de silice hydrophile
séchée a 90°C. (b) Distribution de la taille deepo(c) Schéma du désordre des particules engendré
par I'augmentation de force ionique.

c¢. Etude SAXS du séchage

Les courbes de porosimétrie mercure ci-dessugderflendirectement la structure des
échantillons séchés. Afin d’étudier les modificaticstructurales qui ont lieu au cours de la
concentration et séchage d'une dispersion de siheggée en sel, un suivi par diffusion des
rayons X aux petits angles a été réalisé en peralMous présentons ci-dessous le cas de la
dispersion de silice de force ionique la plus éeYkac = 1.6 10" M) pour laquelle la
porosité obtenue est maximale. Comme lindiquestféeteurs de structure de la Figure 5-a,
I'état initial métastable proche d’un systeme deesps dures de type Percus-Yevick n’est pas
maintenu durant la concentration de I'échantillon9@ °C. Tout d’abord, a I'échelle
macroscopique, la dispersion initiale, fluide etgide, se transforme rapidement en un gel
opaque apres quelques heures a I'étuve ce quiittlzirégation des particules. Celle-ci se
manifeste sur les facteurs de structure par I'appard’'un plateau aux faibles valeurs de q
dont Il'intensité augmente graduellement jusqu’afréction volumique®, = 0.084. Ceci

indique la présence d’agrégats de dimension finisen de I'échantillon. A partir dé, =
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0.12, la dépression de l'intensité des profils dusion autour de 0.01 As’accentue. Ceci
reflete une homogénéisation partielle du systéncetée échelle et donc un collapse de la
structure poreuse. La résistance mécanique degadgr®rmeés est faible. L’'amplitude de cet
effondrement est maximale a I'état sec ou la dépyastrés prononcée i = 0.052) est
suivie par une remontée brutale de I'intensité aniwine loi de puissance efiaux faibles
valeurs de g. Cette loi de puissance est trés prdchcas décrit par Madeline etall la
présence d’un squelette composé de grumeaux dessessponsable d’une pente éhsyr

les courbes de diffusion.

Par comparaison avec le cas purement répulsitésilialysée a pH 9 discuté au
chapitre 3), I'état sec du systeme a force ionigjegée a un comportement similaire, a savoir
une profonde dépression suivie d’une remontée praehd’. Néanmoins, la dépression est
moins marquée (valeur, de cette dépression plus importante poug l= 1.6 10" M
(0.052) que pournher = 10° M (0.015)). Cette différence de profondeur de lardésion
traduit la moins bonne homogénéisation des positides particules dans le cas ou les
répulsions électrostatiques sont écrantées ; cesjutn bon accord avec I'augmentation de
porosité résiduelle (Figure 4).

De plus, il est & noter que la position du pimt#raction, mesurée a 2.8 487, est
indépendante de la fraction volumique en siliceatespond a une distance interparticulaire
moyenne au sein des agrégats de 27.5 nm dans tHgged'un arrangement cubique faces
centrées (cfc). Cette distance est maintenue diwahtie processus de séchage démontrant
gu'aucun changement structural n’est induit a l&dehintra-agrégat. En d’autres termes,
'effondrement du systéme n’est di qu’a I'effonderhdes vides entre agrégats. Cependant,
alors que la position du pic d’interaction restenstante, sa hauteur augmente
progressivement au cours du séchage ce qui indigeele nombre moyen de particules
voisines augmente également (une moyenne de 8vaidiRs). A mesure que les vides sont
supprimés et que les agrégats s'approchent leslemsutres, deux particules appartenant a
deux agrégats initiaux différents finissent partmen mutuellement dans la sphére de
coordination de l'autre particule et augmenterdenbre moyen de voisins (Figure 5-b).
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Figure 5 : (a) Facteurs de structure S(q) d’'une dispersion deedilydrophile a force ionique initiale
1.6 10'M (NaCl), au cours de la concentration et sécha@@ <C. (b) Schéma représentant
'augmentation de la hauteur du pic de corrélakima de la contraction du systéme.

Sel divalent (CaG)
pH=94a12

Résume
Porosité = défauts d’empilement
Sel monovalent (NaCl) SAXS : Dépression §, = 0.052 et S(qyx q3-°
pH=9a 12 PoroHg : V. = 0.7 cn/g
Silice thrOph”e Traitement thermique
H=9a12 E
Silice hydrophobée D

1.2.2. Influence de I'’hydrophobisation de la silice

L’hydrophobisation de la silice induit une déstedaition plus marquée des particules
en présence de sels (Figure 3). La porosité régedapres séchage de suspensions de silice
hydrophobée & force ionique élevég.{l = 2.4 10° M) est présentée en Figure 6. Il s'avére
gue le gain de volume poreux occasionné par I'ajeusels, principalement obtenu pour des
petits rayons de pores, s‘amenuise a mesure quienaité de greffage augmente. La
différence de volume poreux final associé a I'ajdatsel, AV;|, initialement de 0.4 cify
pour une silice purement hydrophile, est en effesgue nulle pour une silice hydrophobée a
3.05 greffons/nm2. Ainsi dans ce cas, en préseacl$ ou non, le volume poreux tend vers
une valeur limite similaire de 0.8 — 0.9 ¥m

Le fait que les silices fortement hydrophobées miens presque plus sensibles aux
interactions électrostatiques peut étre compris ngenune conséquence de l'agrégation
irréversible engendrée par la réaction d’hydropsatiodn. En effet, en présence d'un large
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exces d'alkylalcoxysilanes, les particules sonttges par des liaisons siloxanes covalentes ce
qui conduit a la formation d’agrégats de plusiemisrons de diametre. La taille des objets
augmentant par rapport a la portée des interactitewrostatiques, la manifestation de ces
dernieres s’estompe. Le gain de volume poreux @apcession de la double couche ionique
n'est donc observé que pour des particules peugégs¢ maintenues en suspension par
I'agitation brownienne.
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Figure 6 : (a) Influence de la force ionique | sur la poré@sésiduelle aprés séchage a 90 °C de
suspensions de silice a différentes densités diagee(0 / 0.70 / 3.05 greffons/nm?). (b) Différende
volume cumulé final entre la suspension & | £ WDet | = 2.4 1G M.
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1.2.3. Influence de la température et géométrie sur le séchage

Dans le cas d’'un séchage a température ambiante&Cj2& une géométrie film mince
(dip-coating), la dispersion de silice hydrophildoace ionique Naci= 1.6 10'M et pH 9
présente un comportement totalement différent tleé observé en Figure 5. En effet, comme
lindique la Figure 7-a, I'évaporation d'eau condiles particules a se rapprocher sans
engendrer d'agrégation, méme pour un systeme deérephdures ou les répulsions
électrostatiques sont écrantées. Le pic d'intesacte décale progressivement vers les faibles
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distances tandis que sa hauteur augmente de dmddaorte corrélation des positions des
particules a fortes fractions volumiques en silidax faibles valeurs de q, les facteurs de
structure présentent une augmentation de la dépnegasqu'a I'état solide mouillé
contrairement au comportement observé lors du gécka volume a 90 °C ou la croissance
d’agrégats était rapidement observée. Finalemeaind) I'air entre dans le réseau poreux, le
systeme tri-phasique air-eau-silice se manifestaupa forte hétérogénéité sur les courbes de
SAXS. En effet, §in atteint une valeur maximale de 0.26 avant deaslister a 0.091 quand
le potentiel chimique de l'eau dans le réseau tieesest égal a celui de I'eau dans
'atmosphére. Les changements structuraux obseswéstrés similaires a ceux d’une silice
hydrophile purement répulsive (voir la Figure 10dhapitre 3). Les seules différences avec
I'augmentation de force ionique sont un passagg.fele 0.014 (1= 16 M) 4 0.091 (1 = 1.6
10*M) ainsi qu'un léger élargissement du pic de stmect(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 dispersiosilibe hydrophile a force ionique initiale
1.6 10'M (NaCl), au cours de la concentration et sécha@fe % dans une géométrie film mince
(dip-coating). (b) Influence de la force ionique ks facteurs de structure des états initiakpe(

0.05) et finaux (sec).

Il est donc a se demander d’ou viennent les difiéggse de modifications structurales
entre le séchage en volume a 90 °C (forte agrégago celui d’'un film mince a 25 °C
(comportement similaire a celui d'une dispersion d#ice dialysée). Concernant
'augmentation de température de 25 a 90 °C, |aé&pumence directe est une augmentation de
la vitesse de coagulation, favorisant les contaitsersibles entre particules. En prenant le
cas simplifié de la formation de dimeéres (e§.4x constante de réaction est en effet
multipliée par 3.4 en chauffant le systeme a 90 °C.
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_ 4kgT
KCoagulal:ion—Diméres - 3n

(en.4
oun est la viscosité du solvant.

Par alilleurs, il est a noter qu’'une agrégation wswpique forte est observée (gel
opaque) si le séchage est effectué en volume &£2&étte observation traduit le fait que la
température n’'est pas le parameétre critique pagrdégation. La différence de géométrie,
entre un séchage en volume (hauteur 4 cm — sudfé@change 9 cm2) et un séchage en dip-
coating (épaisseur 10 um — surface d'échange 7 corifluit en revanche a de fortes
variations de cinétiques de séchage (de plusieatseb a seulement quelques minutes
respectivement). Il s’avere donc qu’un séchagertapile et a température ambiante permet
de figer le systeme dans son état métastable.

1.3.Sel divalent: CaCl;
1.3.1. Silice hydrophile

a. Etatinitial (Solution)

Partant d’'une dispersion de silic@a= 0.05, I'addition de sel divalent CaC$olide)
dans la gamme de force ionique 0 — 1.9'NIOn’induit aucune agrégation macroscopique
(Tableau 2). Seule une légere augmentation deditébest observée. Malgré la diminution
importante de la longueur de Debyg jusqu’a des valeurs proches du nanomeétre, I'état
métastable de la dispersion est maintenu initialem@ependant, contrairement a I'ajout de
sel monovalent, une cinétique d’agrégation dépeandanla force ionique du milieu est
observée sous agitation. Le systéme est stablelpayr< 9.4 10°M, reste peu turbide pour
lcac, = 2.8 10°M aprés plusieurs jours mais devient opaque peus, B 4.7 10°M aprés
environ 24 h. Le suivi en granulométrie laser a momue I'état final, avec une taille
moyenne d’agrégats de 10 um, était atteint au lut72 heures pour ces fortes
concentrations en Cagl

Comme dans le cas du NaCl, I'ajout de Ga@duit un abaissement du pH. Le
réajustement du pH, pour les solutions fraichenpe@parées, a une valeur finale de 9 par
ajout de soude NaOH 1M provoque une agrégation orate et irréversible, d’autant plus
forte que la force ionique est élevée. L'agrégatapide observée lors de 'augmentation du
pH, et donc de la densité surfacique de chargegaewules de silice, en présence d’ions
CaCl s’explique par les corrélations ioniques dansuage 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 I'étataroscopique des dispersions de silice

hydrophile.
Force ionique | pH aprés ajout o (NM) Etat Etat macroscopique apres
(CaCly) de CaCk(s) P macroscopique| réajustement du pH a 9.0
0 9.0 9.7 dispersé
9.4 10°M 8.0 3.2 o dispersé
initialement — .
2.8 10°M 7.6 1.8 , i peu agrégé (trés turbide)
dispersé (effet _—
4.7 10°M 7.5 1.4 o agrégé (opaque)
cinétiques) _—
9.4 10°M 7.3 1.0 agrégé (opaque)
1.9 10'™M 7.1 0.7 agrégé (opaque)

b. Etat final sec (Matériau)

L’état sec du systéme calcique a été caractérispgrasimétrie au mercure et SAXS
comme précédemment pour le systeme sodique. Seduené des expériences est reporté ci-
dessous.

L’analyse de la porosité résiduelle apres sécha@@ & de suspensions de silice en
présence de chlorure de calcium a permis de mattré&vidence que la nature de la valence
des ions introduits dans la dispersion de siliceaaotait Iégérement la résistance des agrégats
vis-a-vis des pressions capillaires. La-encore, defauts d’empilement de structure
s’accentuent avegdc, et I'effondrement de la structure induit un volup@eux maximal de
I'ordre de 0.7 crilg pour une force ionique de 2.8"4 et de 'ordre de 1.2 cify pour une
force ionique de 1.9 TOM. La porosité résiduelle aprés séchage demeibke f&nfin, les
analyses SAXS ont montré que I'effondrement deggires agrégées par le Ca€thit faible
et n'avait lieu essentiellement que lorsque le Isdévacuation de I'eau était atteint. Nous
discuterons de la cette I1égere influence de lanealele I'ion ajouté plus tard.

Résumé

Sel monovalent (NaCl)
pH=9a12

——e

Silice hydrophile Traitement thermique
ou pH=92a12

Silice hydrophobée,
—e

Sel divalent‘ (CacCl) l: Légeére influence de la valende
pH=9a12 POroHg : Vmax = 1.2 cnd/g

1.3.2. Influence de I'’hydrophobisation de la silice

L'influence de I'hydrophobisation préalable a I'ajade sel divalent est identique a la
tendance observée pour les sels monovalents (vaiagmphe 1.2.2). Aucun impact
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significatif sur le volume poreux aprés séchagemigétre observé. Ainsi, bien que les ions
C&" induisent un second niveau d’agglomération, lrscaires ouvertes formées ne résistent
pas d’avantage aux forces capillaires que le systéfiérence silice hydrophile/CaCl

Résumé

Sel monovalent (NaCl)
pH=9a12

———o

Silice hydrophile Traitement thermique
ou pH=92a12

Silice hydrophobée
——

Sel divalent (CaC}) l: Peu d'influence
pH=9a12 PoroHg : Ve = 1.3 cni/g

1.4.Conclusion

Au vu de ces résultats, quelles que soient la eatas interactions entre les particules
(interactions hydrophobes aux faibles taux de ggeff ponts covalents siliciques en large
exces de silane, écrantage des répulsions papdggleé valence différente) ou la dimension
fractale des objets en solution, I'effondrement désictures agrégées de silice lors du
séchage est trés important. Au maximum, le volumeyx final est d’environ 1.3 cify.
Seuls les défauts d’empilement subsistent. Datmiede conserver une structure poreuse a
I'état final, une étape supplémentaire de constidades agrégats fractals formés doit étre
envisagée afin de prévenir toute densification.

2. Consolidation thermique

2.1.Consolidation des suspensions en I'absence de sels et a pH 9
2.1.1. Principe

Les parametres qui influencent la solubilité S aesilice sont nombreux. Le pH, la
température et le rayon de courbure des particsbes les plus importants. Catalysée en
milieu basique, la solubilité de la silice se masié lors de 'augmentation du pH au-dela de
9 - 9.5. Les travaux de Rowe efaint par ailleurs montré, qu’a un pH donné, la sitité de
la silice évoluait avec la température suivanelation log(S)c -T™. Enfin, plus le rayon de
courbure est élevé et plus la silice se dissowprisant ainsi le mirissement d’Ostwald
Celui-ci peut induire la dissolution des petitestipales au profit de la croissance des plus
grosses. Dans le cas d’'un contact entre deux pkasicle méme taille cependant, la silice
dissoute au niveau de la surface (rayon de counboséif) peut se reprécipiter autour des
points de contact (rayon de courbure négatif) coenmeontre le schéma de la Figure 8.
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Dissolution- reprécipitatiol

00 oo

Figure 8 : Consolidation des agrégats par un mécanisme delutis®-reprécipitation au niveau du
contact entre les particules.

Nous allons considérer dans un premier temps Uiarfte d’'une consolidation
thermique sur la résistance des agrégats au sédPagecela, les suspensions a pH 9 seront
maintenues a 98 °C pendant 96 heures. Ces corslihianété choisies grace aux travaux de
these de Babayan D. qui avait montré une augmentatgnificative de la conductivité, et
donc de la dissolution, d’une dispersion de siigaivalent&

2.1.2. Silice hydrophile

Macroscopiquement, la consolidation thermique d'dispersion de silice hydrophile
a pH 9 et faible force ionique (équivalent | =318 en sel monovalent) engendre une légére
perturbation de la stabilité colloidale qui se tiadpar I'apparition de quelques flocs
millimétriques dans I'’échantillon. Les courbes d#udion obtenues par SAXS des états
initial et final de dispersions de silice consoédéet non consolidées sont présentées sur la

Figure 9-a.
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L on consolide ] r ° idé
Consolideé : 0L Soneaae
= 7 50.08 - *
PR
@ L =
2 LN\ < 0.06 - 8
= ° o
ko] [ >
Q- €
B - 30.04 -
5 S Yoo
E E 1‘7’_‘ 3 2
i Etat final (sec) ‘\‘\ ] g 0.02 |
----- Consolidé ]
N [
e S — ol ol v
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10* 10°
q(A™ Rayon de pore (nm)

Figure 9 : (a) Influence de la consolidation thermique sur l'irgiéd diffusée d’une silice hydrophile a

pH 9 et | = 1G M (& fraction volumique initial®, = 0.05 et a I'état final). Les profils de diffusiont

été volontairement décalés. (b) Courbes de pordsemaercure correspondantes. Séchage en volume
a 90 °C.

135



Chapitre 4 : Impact de la consolidation

A l'état initial (solution), la Iégére remontée dietensité aux petits vecteurs de
diffusion corrobore la présence d’agrégats de gratamlle. Néanmoins, ces objets sont
minoritaires dans la mesure ou le pic d'interactich17 1F A, traduisant la corrélation des
positions des particules dans un systeme répuksite présent aprés consolidation. Par
ailleurs, le fait que les intensités diffusées d®stemes consolidés ou non soient
superposables aux grandes valeurs de q indiquaidaegéométrie sphérique ni la taille des
particules individuelles ne sont affectées parréitement effectué. Il s’avere donc que la
dissolution-reprécipitation de la silice en milielispersé est extrémement faible dans ces
conditions. On peut supposer que la portée dedsiéps €lectrostatiques, gouvernée par la
force ionique du milieu, est similaire. Seule I'augntation de I'agitation thermique et de la
vitesse de coagulation permettent de passer pdiechemt d'un état dispersé métastable a un
état agrégé de plus faible énergie, conduisant aitessformation minoritaire de flocs dans le
milieu.

Le suivi cinétique du séchage des échantillongésaihermiquement ou non (non
reporté ici) reflete également la similitude de pomement, a savoir un rapprochement
progressif des particules individuelles jusqu’ajoe les forces de Van der Waals provoquent
une légere agrégation du systéeme. A I'état finat)sla superposition du pic de corrélation
obtenue pour les échantillons traités thermiquement non traduit une distance
interparticulaire moyenne identique (Figure 9-d).e$t a noter que la Iégere déviation
d’intensité aux faibles valeurs de g ne peut pes &nsidérée comme significative dans la
mesure ou elle pourrait étre due a une fractioraw’eésiduelle différente. L'imbibition
partielle a cceur des grains millimétriques de eilgdrophile séchés a déja été mentionnée
lors du chapitre précédent (Figure 14). Les graiessilice, tres denses, ont une fraction
volumigue en solide de l'ordre de 0.65, et les bearde porosimétrie mercure sont identiques
(Figure 9-b).

Résumé

Sel monovalent (NaCl)
pH=9a12

o

Silice hé/drophile Traitement thermique E Pas d'influence
u pH=9a12 PoroHg : Vg, = 0.05 cndlg

Silice hydrophobée
o

Sel divalent (CaG)
pH=9a12

2.1.3. Silice hydrophobée

L’influence de la consolidation thermique a pH @ les courbes de diffusion ainsi que
sur la porosité, pour une suspension de silicedpjuybée par le dimethoxydimethylsilane a
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une densité de greffage de 3.05, est reportéegmd-10. L’échantillon non consolidé, déja
décrit lors du chapitre 3 (Figure 18), présenteetfondrement conséquent lors de I'entrée
d’air dans le réseau poreux qui se caractérisaupardiminution importante de la pente aux
faibles valeurs de vecteurs de diffusion (collages vides inter-agrégats) ainsi que par un
volume poreux final de 0.8 diy. Dans le cas d’un échantillon consolidé, letéraent
thermique assure un maintien de l'intensité difeusar 'ensemble de la gamme de vecteurs
de diffusion accessible (jusqu'a ~ 600 nm). Cetiseovation laisse a présager une tenue de
l'interface silice-matrice (eau puis air) a cetth@le. Par ailleurs, la géométrie sphérique et
taille des particules individuelles sont conservédgéanmoins, la courbe d’intrusion de
mercure associée ne témoigne d’aucune présenaifpiémentaire de la porosité par rapport
a I'échantillon non consolidé.

“a  Etatinial ] 1—
. Non consolidé . b
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& S08] ]
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Figure 10 : (a) Influence de la consolidation thermique simtd'nsité diffusée d’'une silice
hydrophobée a 3.05 greffons/nm2 & pH 9 et | 2 W0(a fraction volumique initial®, = 0.05 et &
I'état sec). Les profils de diffusion ont été valminement décalés. (b) Courbes de porosimétrie
mercure correspondantes. Séchage en volume a 90 °C.

Bien que ces données puissent sembler en conteeidtest nécessaire de rappeler
gue la diffusion des rayons X aux petits angledaeporosimétrie mercure ne sont pas
sensibles aux mémes lois d’échelle. En effet, danséseau de silice sec, la diffusion est
sensible au contraste de densité électronique, ddicterface silice-air dans I'échantillon,
tandis que la porosimétrie mercure prend en comeptelume vide dans la structure poreuse
qui est rempli au cours de I'incrément de pressigpliqué sur le mercure. Il semblerait donc
gue le traitement thermique effectué puisse assuranaintien notable de la surface totale
des pores sans pour autant permettre une consernai leur volume. Aussi, bien que le
mécanisme de dissolution-reprécipitation conduism aenfort de certains points de contact
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entre particules, celui-ci reste faible et ne pFavipas la rotation des particules les unes sur
les autres dans les zones les plus fragiles (FitlreCet exemple montre enfin que le SAXS
seul n'est pas suffisant pour estimer I'efficaci&la consolidation.

Sans consolidation
Séchage ___ Surface effondrée : SAXS
—_—> Volume effondré : PoroHg
ij Consolidation partielle

___Surface conservée : SAXS
Séchage S Volume effondré : PoroHg

Figure 11 : Schéma représentant 'influence d’un renfort phd#s contacts entre particulesur
I'effondrement de la surface et du volume des pores

Résumé

Sel monovalent (NaCIf—‘
pH=9a12 m

J

Traitement thermique |- Consolidation partielle
ou pH=9a12 |5 SAXS : S(q)ec gt

PoroHg : V.« = 0.8 cn¥lg
Sel divalent (CaG)
pH=9a12

[ Silice hydrophile

Silice hydrophobée

2.2.Consolidation des suspensions en présence de sels et a pH 9

L’objectif ici est de combiner deux effets :
- 'augmentation de force ionique pour écranter rigsulsions électrostatiques et favoriser
I'agrégation/agglomération des particules.
- la consolidation thermique a pH 9 afin de rendolles agrégats formeés.

2.2.1. Silice hydrophile et sel monovalent NaCl

Nous avons montré au cours du paragraphe 1.2.1ajoet de NaCl, dans la gamme
de force ionique 0 — 1.6 T, n’induisait aucun changement macroscopique @g=sions
de silice. La stabilité colloidale n’était pas peoée par la remontée du pH jusqu’a la valeur
finale de 9 si cette derniere est effectuée lenteéme

La consolidation thermique a pH 9, quant a elle, diimpact macroscopique notable
qu’a Iaci = 1.6 10" M, force ionique la plus élevée considérée, otytésne gélifie. Pour des
forces ioniques inférieures, le systeme demeuretpdiide et fluide apres 96 h a 98 °C.
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L'intensité diffusée de I'’échantillon consolidéad = 1.6 10M, en sortie d’étuve, suit une
loi de puissance en'd aux grandes distances contrairement & son hommlogu consolidé
proche d’'un systeme de sphéres dures (Figure 1Qea).témoigne bien de la déstabilisation
des particules lors de la consolidation thermiduee séchage du gel, suivi par SAXS, rend
compte de la faible résistance mécanique des dgrdgemés au cours du traitement
thermique puisqu’un effondrement continu de lacitre a lieu. Seul I'état final est présenté
ci-dessous. Par comparaison des états secs, ére’aéanmoins que le collapse des vides
inter-agrégats est moins important aprés consaidahermique. Ceci se traduit par un gain
du volume poreux final, de I'ordre de 17 % (Figaéb). Notons encore que les différences
marquantes observées sur les intensités diffusestdts secs ne se refletent que tres peu sur
les courbes de porosimétrie mercure. La surfaceX@Aest donc mieux conservée que le
volume (PoroHg) des pores ce qui laisse supposerenfort partiel des contacts par la
consolidation thermique a pH 9 mais des zonesfpgdes d’ou I'effondrement est amorce.
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Figure 12: (a) Influence de la consolidation thermique simténsité diffusée d’une silice hydrophile
a pH 9 et l.c; = 1.6 10'M (a fraction volumique initial@, = 0.05 et & I'état sec). Les profils de
diffusion ont été volontairement décalés. (b) Cesrtle porosimétrie mercure correspondantes.

Séchage en volume a 90 °C.

Résumeé
[ Sel monovalent (NaCI)]V—‘
L pH=9a12 Consolidation partielle
o - p *| SAXS : plus de dépression
Silice hydrophile Traitement thermique PoroHg : V., = 0.8 cn¥/g
ou PN max
- . pH=9a12
Silice hydrophobée b
[ Seldivalent (CaG)
L pH=94a12
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2.2.2. Silice hydrophile et sel divalent CaCl:

Nous avons montré au cours du paragraphe 1.3.1ajaet de CaCl induisait une
agrégation plus prononcée que I'addition de Na@brée ionique équivalente. De par la forte
corrélation ionique en présence de sels multivajelat remontée du pH jusqu’a la valeur
finale de 9 s’accompagnait d’une brutale déstatiiti; des particules.

Le maintien d’'une suspension de silice hydrophitepeésence de Calla 98 °C
pendant 96 h, permet par ailleurs de fortementridister les échantillons ayant subit un
rééquilibrage préalable du pH ou non. En effet, mentiindique la Figure 13-a, un pH initial
de 9 non réajusté conduit & des volumes poreulefaintre 0.05 et 0.9 ¢fg suivant ¢acp.

Au contraire, des valeurs de 2.5%gsont atteintes dés 4.7401 en sel divalent lorsque le
pH final est réaugmenté jusqu’a 9 (Figure 13-b)té&)e volumes poreux, correspondant a une
fraction volumique finale en solidk, de I'ordre de 0.15, doivent impliquer un mécanisiae
consolidation de la structure poreuse bien plusaf& que ceux mentionnés préecédemment
(cas des silices hydrophobées ou en présence dié NaC
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Figure 13 : Influence de la consolidation thermique sur lesloes de porosimétrie mercure d’'une
silice hydrophile en présence de Ca@bur différentes forces ioniques. Le pH, initraknt de 9, a
été réajusté (b) ou non (a) aprés ajout du chlaterealcium solide. Séchage en volume a 90 °C.

Les échantillons & 2.5 cfig de porosité correspondent & une suspensionlide si
chargée en Cagldont le pH a été réajusté a 9, et pour lequdtaitement thermique a été
effectué. Seule la combinaison de ces trois parasidbnne le résultat escompté. A ce stade
de I'étude et devant la complexité du systemeoiivient de décorréler les effets induits par
chaque composante de cette consolidation :

- Le réajustement du pH, tout d’abord, renforcedaélation ionique en présence d'ionsCa
Nous avons déja montré qu’a elle seule, celle@tcasionnait pas de blocage tres significatif
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de la densification des agrégats puisqu’un volusreyx maximal de 1.2 city uniqguement
était obtenu (paragraphe 1.3.1-b).
- Ensuite, il a été vu que le traitement thermigyeH 9 d’une silice en I'absence de sels ou en
présence de sels monovalents (NacCl), induisaitdissolution partielle de la silice mais que
la proportion de silicates dans le milieu demeutedp faible pour donner lieu a une
reprécipitation efficace au niveau des contactequdrticules (paragraphes 2.1.2 et 2.2.1).

Il devient alors nécessaire de se demander sékepce 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, Gotoremarqué que la silice demeurait inerte et
remarquablement stable dans I'eau ultra pure maisllg se dissolvait beaucoup plus
rapidement dans I'eau de mer. La vitesse de dissnlufonction de la présence d’ions

interagissant avec la silice, a ainsi fait 'oljetnombreuses études ces 50 dernieres années. Il
a été démontré en effet que certaines espéces ipotnaecélérer la vitesse de dissolution
tandis que d’autres l'inhibaient ('aluminium pareenple}. La famille des alcalins IA (dont

fait partie le sodium) et des alcalino-terreux Kdont fait partie le calcium), assure de son
coté une dissolution accrue de la silice. L'équdpeDove et al®*% a étudié la dissolution de
guartz en présence de chlorures de métaux alaalirecalino-terreux, a pH neutre et dans
une gamme de température allant de 45 a 250 °@ntlgpu établir une dépendance de la
dissolution du quartz en fonction de la nature cions : M§* < C&"~ Li* = Na = K" <
Ba’". La vitesse de dissolution de la silice augmeatefent avec la force ionique pour | <
0.1 M puis se stabilise pour des milieux plus cot@s en sels. L'influence des espéces IA et
lIA, faiblement adsorbées a la surface de la sikce la dissolution de la silice est complexe
mais semble étre attribuée a leur capacité a pentdihydrolyse des liaisons siloxanes Si-O-
Si par le solvant. Trés peu de différences ont digcobservées entre NaCl et Ga&lpH
neutre. De son co6té, Hodda analysé la dissolution de sable de Fontainel{e®9.6% de
silice) en présence de NaCl et CaG@ pH 10 et température ambiante. Il s’avere i@ q
CaCl catalyse un peu mieux la dissolution de la sijoe NaCl (20 a 30% de gain) mais
surtout, que pour des concentrations élevées emgall > 70 mM), la complexation de I'ion
divalent doit étre prise en compte pour expligesrrEsultats obtenus.

De ces travaux, il semblerait que les différenasamportement entre NaCl et CaCl
soient principalement dues au pH des solutions lat Gapacité de complexation du cation
divalent avec la silice. Il s’ensuit alors, a ptl\é@, la formation d’oxydes mixtes de calcium
et silicium. Greenberg et &.ont étudié la formation de ces espéces par méldngegel de
silice et d’'une concentration croissante d’hydraxyl calcium, a température ambiante. Le
pH a également été mesuré selon la concentratimaleium [C&"] introduite. Dés [C&] =
0.9 mM et un pH = 9.2 mesuré, un précipité estrabtBléanmoins, la quantité de solide ainsi
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que le ratio molaire CaO/Sj@ans le précipité sont trés faibles. Ce n'estupdela de [CE]
=2 mM et un pH = 9.8 mesuré que la solubilitéalsilice chute pour conduire a la formation
de CSH.

Dans notre systeme, les mesures de porosimétrnieeature refletent indubitablement
un renfort mécanique de la structure lorsque leeptffixé a 9, quechkc, ~ 50 mM et qu'un

traitement thermique a 98 °C pour augmenter laotlien de la silice est également réalisé.
Ce renfort est probablement lié a la réaction desesilicates formés lors de la dissolution de
la silice et les ions Ga& Cependant, nos conditions expérimentales sorficittiment
comparables a celles de la littérature de par leguma de données dans ces conditions de pH
et de température. Bien que le pH imposé soit &gent plus faible que celui a partir duquel
une précipitation d'oxyde mixte de calcium et silln (CSH) a été observée (pH = 9.2),
'augmentation de température effectuée dans ratsepourrait faciliter la formation de tels
oxydes. Des mesures RMRBi, effectuées en présence ou non de aint pas permis de
détecter de CSH ce qui n'est pas surprenant auleua tres faible proportion qui pourrait de
toute fagon se former dans nos conditions expétetes

Les clichés MET effectués (Figure 14-a) témoignedhine préservation de la
géométrie sphérique des particules mais ont réyiésailleurs la présence de zones plus
hétérogéenes ou des particules de silice sont pdaes une deuxieme phase, de densité
électronique plus faible (Figure 14-b). Nous pessque ces zones refletent les gradients de
pH dans la suspension lors de 'ajout, au goutjeutte, de soude concentrée. Ainsi, malgré
un pH global de 9, il n’est pas a exclure la foioratd’oxydes mixtes de calcium et silicium
dans des zones a pH plus élevé ou le traitememmitpge aura permis une dissolution
conséguente de la silice.

Des études complémentaires seraient nécessainegeafiavoir a quel point le renfort
meécanique observé a I'échelle macroscopique (pogisie mercure) est gouverné par les
hétérogénéités locales de pH.

P

Figure 14 : Clichés MET aprés consolidation thermique et séefag0 °C d’une suspension de silice
hydrophile en présence de Ca@l= 1.9 10" M) et pH 9.
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2.2.3. Effets combinés

Nous venons de voir que la consolidation thermiyél 9 d’'une suspension de silice
hydrophile en présence de CaPermettait de conserver un volume poreux de 2 3gcdes
lcacy = 4.7 10° M.

Partant d’'une silice fortement hydrophobée (3.@8fgns/nm2) cette fois, la Figure 15
montre qu’un volume poreux de 2.5 ¥gest obtenu désde, = 9.4 10° M. Une force
ionique 5 fois plus faible suffit donc dans le alisne silice préalablement hydrophobée.
Cette augmentation d’efficacité peut étre due, &aine interaction spécifique entre les ions
Cd" et la surface de silice hydrophobe soit au caraaiéja agrégé des particules de silice.
En effet, un renfort ponctuel entre agrégats devrécessiter des concentrations en gacCl
moins importantes qu’un renfort entre particuleésy@ntaires.
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Figure 15 : Influence de la consolidation thermique sur lesoes de porosimétrie mercure d'une
silice hydrophobée (3.05 greffons/nm?) en préseiec€aCl, pour différentes forces ioniques et pH 9.
Séchage en volume a 90 °C.
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2.3.Consolidation des suspensions en I'absence de sels et a pH élevé
2.3.1. Principe

En termes de porosité finale, I'étape de consobdatpar simple mdrissement
d’'Ostwald a pH 9 ne s’est révélée efficace qu'eispnce de chlorure de calcium. Dans les
autres situations étudiées en effet, le renfortadgégats n’est que trop partiel et ne prévient
pas I'effondrement en volume du réseau de silicevaDt ce résultat, il s’avére nécessaire
d’intensifier I'étape de consolidation et de fusienplus fortement les particules élémentaires
dans les structures ouvertes créees. Deux voieepeainsi étre envisagées : la condensation
d’'une nouvelle couche de silice par ajout de prgsuns inorganiques/organiques de S0
I'accentuation du mécanisme de dissolution-repitatipn mentionné en Figure 8.

La premiére voie est largement employée dans lahéga de silices précipitées
industrielles. Les particules élémentaires obtemagsnucléation-croissance lors de I'ajout
progressif de silicates de sodium et d’acide femsspar s’agréger devant I'élévation
conséguente de sels dans le milieu réactionneh Hsulte que tout ajout supplémentaire de
précurseur de silice se dépose au niveau des t®rgatre particules, fusionnant ainsi les
brigues élémentaires des structures agrégées. @mpemafin d’éviter la formation de
nouveaux germes dans le milieu, la concentratiorsiBoates apres ajout doit rester en
permanence entre leur limite de solubilité et lacamtration de nucléation. Cette condition
implique une réaction de condensation rapide désatsls, obtenue a température et pH
élevés, ainsi que de faibles fluctuations localescdncentration, qui elles nécessitent des
ajouts lents, tres dilués en silicates sous unetami forte d’'une suspension d’agrégats elle-
méme trés diluée. Parneix et *abnt étudié l'influence de la condensation d’uneat® de
silice sur la résistance d’agrégats a la comprassicau séchage. lls ont observé un renfort
efficace des structures a partir d'une couche cws@le de 2 nm pour des particules
élémentaires de 13 a 24 nm de diametre. Ceperetaajduts de silicates effectués conduisent
a d'importantes augmentations du pourcentage massiqg solide dans le milieu (jusqu’a 200
%).

Le mécanisme de dissolution-reprécipitation perraet contraire de travailler a
fraction massique en solide constante. C'est calite qui a été conservée pour la suite. Par
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contre, le marissement d’Ostwald n’étant pas saiffisient efficace a pH 9, la solubilité de la
silice doit étre accrue. Une augmentation progvessu pH est donc effectuée, préalablement
au méme traitement thermique en étuve pendant @698 °C. L’incrément du pH est
réalisé sur les suspension®a= 0.05:

» Par ajout d'urée (s), inerte a froid, mais qui, @ décomposant durant le traitement
thermique, induit une augmentation progressivendotme du pH dans la suspension.

e Par ajout de soude concentrée a 4 M, sous tres dgitation, et sur une durée d’environ
30 heures pour se rapprocher de I'équilibre deopiatton/déprotonation des sites réactifs en
surface des particules a chaque incrément de s@@dgl). La solution basique mere est
concentrée afin de ne pas conduire a des diluttopsmportantes des suspensiofs fy ajusts
=0.05 + 15%) lors de 'augmentation du pH a 9ef12.

Viennent ensuite le traitement thermique (96 h a®@Bpuis le séchage progressif des
suspensions a 90 °C. Le suivi cinétique de séckhapeffectué pour chaque échantillon par
diffusion des rayons X aux petits angles mais skdtats initiaux et finaux (secs) seront
discutés ci-dessous. En effet, les modificationscttirales, si elles ont lieu, ne sont observées
gu’au cours de I'entrée de I'air dans les poresédeau de silice.

2.3.2. Silice hydrophile - Ajout de soude

L’incrément de pH jusqu’a 12 n’engendre qu’une l@aibgrégation macroscopique,
sous la forme de flocs millimétriques en surfaceténsité diffusée reportée sur la Figure
16-a reflete bien le comportement de sphéres diineglé par le modele de Percus-Yevick
(PY) a pH 12. Les positions des particules ne ptése donc plus aucune corrélation entre
elles. Ainsi, bien que la densité surfacique degdmm soit nettement supérieure a pH 12, de
par la déprotonation accrue des groupements sdadel surface, le profil de diffusion
témoigne avant tout de I'écrantage des chargesndngepar 'augmentation drastiqgue de
force ionique (ajout de soude). Enfin, il est denafue les oscillations a 4.248 et 6.5 1F
A liées a la géométrie sphérique ainsi que la pepgsité des particules élémentaires de
silice, sont tres peu impactées par le pH du milzans cet état métastable, la dissolution des
particules est encore faible et n’engendre pashdagements majeurs de géométrie. En effet,
dans un systéme ou les particules sont disperieesprécipitation des silicates formés n'a
pas d’orientation préférentielle (pas de pointgaletact ou le rayon de courbure est négatif).

A l'état final sec, les intensités diffusées seesppsent tandis que les volumes poreux
sont de 0.05 ciig & pH 9 et de 0.25 ciig & pH 12, pour des rayons de pores inférieutd a 1
nm (Figure 16-b). Dans ce cas, seuls les défastamllements sont responsables de ces vides
résiduels. L’'empilement des particules est treseeh peu dépendant du pH.
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Figure 16 : (a) Influence du pH de la consolidation sur I'intensitBusée d’une silice hydrophile (a
fraction volumique initialeb, = 0.05 et a I'état sec). Les profils de diffusmmt été volontairement
décalés. Pour le fit de Percus-Yevick (PY), un ragles particules R = 13.1 nm, une polydispersité
or/R = 0.11 et une fraction volumiqde, = 0.05 ont été utilisés. Courbes de porosiméteecore

correspondantes (b). Séchage en volume a 90 °C.
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2.3.3. Silice hydrophobée

a. Ajoutde soude

Une suspension de silice agrégée et hydrophobtecadsolidée par augmentation du
pH suivi d'un traitement thermique (96 h a 98 °Clinfluence du pH dans I'étape de
consolidation sur les profils de diffusion ainsecgur les courbes de porosimétrie mercure est
présentée en Figure 17. Tout d'abord, en ce quceroe les intensités diffusées avant
séchage, il s’'avere que le pH nimpacte aucunent@ntlimension fractale des objets
initialement formés (9. A I'échelle des particules élémentaires, biea s spectres soient
superposés a pH 9 et 11, une diminution signifreatle la profondeur de la premiere
oscillation (4.2 16 A™) est observée & pH 12. Ce n'est donc qu'a ce pterae que le
mécanisme de dissolution-reprécipitation est sarfitigoour impacter la géométrie sphérique
des particules et I'interface silice-eau a cetteeéie.
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Aprés séchage, les dimensions fractales élevégs-tmux pH 9 et 11 et dexf & pH
12 attestent du maintien de I'interface silice-ncatrLa surface des pores est donc conservée
a cette échelle. En paralléle, les mesures de ipoétrse a intrusion de mercure révélent un
gain croissant de volume poreux cumulé avec le pHtahsolidation ; de 0.8 éfg & pH 9
jusqu'a 2.8 crifyg & pH 12 ¢y fina = 0.13). Ainsi, contrairement au cas du mdrissémen
d’'Ostwald a pH 9 (Figure 10), 'augmentation sigrative du pH assure ici une conservation
de la surface des pores mais aussi de leur voltadeisant un meilleur renfort des contacts
entre particules et un maintien de la structure thr séchage.
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Figure 17 : (a) Influence du pH de la consolidation sur I'intengitfusée d’une silice hydrophobée
par le dimethoxydimethylsilanes a une densité d&age de 3.05 (a fraction volumique initige =
0.05 et a I'état sec). Les profils de diffusion ét# volontairement décalés. (b) Courbes de
porosimétrie mercure correspondantes. Séchageleme@ 90 °C.

La Figure 18 présente les clichés MET des silicesalidées a pH 9 et pH 12. Tandis
gue les particules apparaissent bien individuadisgepH 9, elles deviennent fortement
fusionnées a pH 12. Le renfort est donc trés efica pH 12. C’est également pour cette
raison que les courbes d’intrusion au mercure ptése une contribution de la trés faible
porosité (rayons de pores inférieurs a 20 nm) d@smen moins importante avec le pH auquel
est consolidée la suspension.
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Figure 18 : Clichés MET de silice hydrophobée par le dimethaxghylsilane a une densité de
greffage de 3.05, consolidé a pH 9 (a) et pH 12y séchée a 90 °C.
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b. Ajoutd’urée

L'urée présente l'avantage d’étre inerte a froidsytbe se décomposer thermiguement
en libérant de 'ammoniac (eq.5-6); ce qui perniesiad’augmenter le pH des suspensions de
silice durant la consolidation thermique de facolusphomogéne et aisée. Cette
décomposition, qui suit la loi d’Arrhenius, estessapide puisque le pH d’'une solution a 2M
en urée atteint le pKa du couple acido-basique'iMH; au bout de 20 h & 90 *€* Dans
nos conditions d’étude, ou le traitement thermigomlsiste en un maintien des échantillons a
98 °C pendant 96 h, la conductivité de solutionseages d'urée a des concentrations
comprises entre 8 TM et 1.7 M atteint son optimum au bout de 48 h @i

(NH2).CO — NH3 + HNCO (eq.5)
HNCO + HO — NHs + CO; (€q.6)

Une suspension de silice agrégée et hydrophob@e% hassique, initialement & pH
9, a été consolidée par ajout préalable d’'uréecfesentrations finales en urée atteintes sont
de 8 10°M et 8 10 M) suivi d’un traitement thermique. L'efficacité de consolidation a été
évaluée par diffusion (Figure 19-a) et porosimétmie mercure (Figure 19-b). Comme
l'indique la Figure 19-a, la présence d’'urée n'auauimpact sur l'intensité diffusée des états
initiaux, avant séchage, et finaux, aprés séchgeconsolidation thermique a pH 9 seule
permet donc une conservation de la surface des gapaivalente. Par ailleurs, la géométrie
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sphérique des particules élémentaires n'est pasdr@e significativement par l'urée et la
montée en pH qui en résulte. Le gain de porosgiluélle, quant a lui, demeure faible avec
la concentration en urée dans le milieu; il passeféet de 25% a 8 1M, & 50% pour une
concentration de 8 TOM en urée (Figure 19-b). La mesure du pH aprés dimtation
thermique, lorsque le systéme retombe & températabgante, est de 9.6 & 84 et de 9.8

a 8 10'M en urée. La décomposition thermique d’'urée nenperonc pas d’atteindre des
valeurs de pH suffisantes pour induire une disgmiwignificative de la silice.

Pour cette raison, la consolidation accrue desgatgéle silice ne pourra étre conduite
gue par incréement manuel du pH, par ajout de seodeentrée au goutte a goutte, et ceci
bien que le procédé soit moins homogene et mopredectible 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’'usikce hydrophobée par le
dimethoxydimethylsilanes a une densité de grefthgd.05 et pH 9 initialement (a fraction volumique
initiale ®, = 0.05 et a I'état sec). Les profils de diffusamt été volontairement décalés. (b) Courbes
de porosimétrie mercure correspondantes. Séchagdwene a 90 °C.

2.4.Consolidation des suspensions en présence de sels et a pH élevé

L’objectif est a nouveau de combiner les deux sffiéts a I'agrégation par I'ajout de
sels et la consolidation thermique, a pH éleveedeis.

2.4.1. Silice hydrophile et sel monovalent NaCl

Pour une suspension de silice hydrophile en préseadNaCl ({aci= 1.6 10" M), une
augmentation progressive du pH suivie d’'une codatibn thermique (96 h a 98 °C) a ce
méme pH a été effectuée. A I'état initial, une @eaies oscillations caractéristiques de la
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géométrie sphérique et de la polydispersité deticpbes élémentaires est observée a pH 12
(Figure 20-a). Ceci traduit le renfort des strugsuouvertes agrégees. A I'état final, les profils
de diffusion présentent un maintien accru de laedision fractale des objets aux faibles
valeurs de g. Le volume poreux, quant a lui, esplds en plus élevé avec le pH et une
disparition de la tres petite porosité due a laéeipitation de silice au niveau des contacts
entre les objets est identifiee (Figure 20-b). Camdans les systemes précédemment
détaillés, seul I'échantillon a pH 12 présente fuston conséquente des particules de silice,
condition nécessaire a l'inhibition de I'effondreméd, s,y = 0.12).
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Figure 20 : (a) Influence du pH de la consolidation sur I'intengitfusée d’une silice hydrophile en

présence de 1.6 10 de NaCl (a fraction volumique initiale, = 0.05 et & I'état sec). Les profils de

diffusion ont été volontairement décalés. (b) Cesrble porosimétrie mercure. Séchage en volume a
90 °C.
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Les courbes d'intensité diffusée aprés séchagelemvéue la conservation de la
surface des pores est de plus en plus efficace lavpEl de la consolidation. En effet, la
dimension fractale des agrégats aux faibles valeig augmente progressivement avec le pH
et n'égale celle de I'état initial qu'a pH 1279). Par comparaison avec les suspensions de
silice hydrophobée ou la dimension fractale degtsbgtait identique dés pH 9 (Figure 17),
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'agrégation par le sel monovalent NaCl semble mompressible et seul un blocage des
particules par reprécipitation au niveau des cdstagH 12 assure un niveau comparable de
maintien de l'interface silice-air. Cette différende comportement pourrait étre liée a la
nature des contacts entre particules.

Lubrification des contacts en milieu salin

En présence de sels monovalents, I'agrégation detcydes de silice est due aux
forces attractives de Van der Waals qui prédomirerg de I'écrantage des répulsions
électrostatiques. Cependant, les particules demesgparées par la couche de contre-ions

hydratée et condensée & leur surface, en compemsktileur densité de chartfed ’énergie
nécessaire a la déshydratation de ces ions liéaréace se traduit par une force d’hydratation
répulsive de courte portée (< 5 nm) supplémentgiidubrifie les contacts entre particules.
L’équipe de Lang€™®a pu ainsi mettre en évidence, par des mesurgdéasude rhéologie

et de densité d'agrégats d’alumine compresseés ifieatibn, que la présence de sels
conduisait & une fluidification des suspensiorgestempilements plus denses. Donose %2t al.
ont quant a eux étudié la lubrification de surfagdessilice en présence de sels (surface force
apparatus SFA). Il est a noter que la nature daesrestons influe sur la portée des forces
d’hydratation et donc sur I'énergie de frictionriueau des contaéfs Enfin, & mesure que le
systeme se rapproche du point isoélectrique, laartration en contre-ions diminue et il en
va de méme avec la lubrification des contdets Aussi, les agrégats les plus résistants seront
obtenus en l'absence de sels et au pH proche dot psoélectrique des particules
constitutives des agrégats.

Dans le cadre de notre étude, nous pouvons pengedagprésence d'une forte
concentration en NacCl, loin du point isoélectrigigela silice, induit des forces d’hydratation
répulsives importantes. Celles-ci contribuent aldhbrification des contacts et donc a
'effondrement partiel de la surface des pores ékeau de silice. Au contraire, lorsque la
silice est préalablement hydrophobée, les contattte particules doivent étre moins hydratés
et plus forts : la structure intra-agrégats estjbé® ce qui permet une meilleure conservation
de la surface des pores (Figure 21).

a +) /_6 b g
) ©'e o Ll
o . © 7
5’/ N6 g
Figure 21 : Lubrification des contacts en présence de NaCladelp présence d’'une couche

d’hydratation entre les particules (a) et blocagieséquent du roulement par I'hydrophobisation
préalable des particules de silice (b).

151



Chapitre 4 : Impact de la consolidation

2.4.2. Silice hydrophile et sel divalent CaCl:

Pour une suspension de silice hydrophile en présdadCaGl (Icac, = 1.9 10 M),
une augmentation progressive du pH suivie d'unesaismation thermique (96 h a 98 °C) a ce
méme pH a été effectuée. Aprés séchage, un maidéela dimension fractale €d) est
observé dés pH 9 (Figure 22-a) et le volume poreéja de I'ordre de 2.5 ciig & pH 9,
augmente légérement jusqu’a 2.8%gra pH 12 (Figure 22-b).

Les clichés MET corroborent la fusion importants garticules a pH 12 (Figure 23-a)
et révelent que ces dernieres se retrouvent destemptemps emprisonnées dans une
« gangue » de plus faible densité électroniqueufEig23-b). Nous avions attribué cette

observation, au cours du paragraphe 2.2.2, auxdyéééités locales de pH qui accélérent la
dissolution de la silice et la formation d’oxydesahlcium et silicium.

a  Eatinal e 7
3 Consolidé pH9 - ¢ Consolide pH9 D
g Consolidé pH12 ] 25: °  Consolidé pH12 i
° ESeg i ;
3 - § 2
9 C
E L Q2 [
T S B ]
@ g 1.5 :
D E o [
C E . o L
2 L Etatfinal (sec) e 1r a
= P Consolidé pH9 % I
----- Consolidé pH12 S 05| ]
- ‘ Y ‘ — 0: “/\\\Hm\ Ll il ]
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10° 10°
q(A”) Rayon de pore (nm)

Figure 22 :(a) Influence du pH de la consolidation sur I'intengitfusée d’une silice hydrophile en
présence de 1.9 101 de CaC} (a fraction volumique initial@, = 0.05 et & I'état sec). Les profils de
diffusion ont été volontairement décalés. (b) Cesrble porosimétrie mercure.

Séchage en volume a 90 °C.

200 nm §

Figure 23 : Clichés MET aprés consolidation thermique et séefag0 °C d’une suspension de silice
hydrophile en présence de Ca@l= 1.9 10" M) et pH 12.
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Résumé

[

Silice hydrophile
ou
Silice hydrophobée

[ Sel monovalent (NaCIf
pH=9a12

\. J

( Traitement thermique )

| pH=9a12 |

[ Sel divalent (CaC})
L pH=9a12

Résistance au séchageé

SAXS : S(q)ec g2 et fusion des particules”

PoroHg : Vpay = 3 cmélg
Hétérogénéités d'agrégation

2.4.3. Effets combinés

Considérons enfin l'influence de I'hydrophobisatipréalable des particules de silice
sur l'efficacité de la consolidation thermique a [@2 des systéemes silice/CaCbu
silice/NaCl.

r¢  Silice hydrophobée

" . ,
3 [+ CaCI2 |®  Silice hydrophobée

3F +NacCl

Volume cumulé (cm 3/g)
N
1

Volume cumulé (cm 3/g)
N

Ll Lol L \\HHT Oi Ll Lol Lol Lo
1000 10* 10° 1 10 100 1000 10* 10°
Rayon de pore (nm)

| L
1 10 100
Rayon de pore (nm)

Figure 24 :Influence de I'hydrophobisation préalable des paléis de silice (3.05 greffons/nm?) sur
la porosité résiduelle aprés séchage des systéinetCGacCh a k.c, = 1.9 10'M (a) et silice/NaCl &
Inaci = 1.6 10" M (b). Consolidation thermique & pH 12. Séchageatnme & 90 °C.

Dans les deux cas, les profils d’intensité diffus&aoignent d’'une fusion importante
des particules élémentaires ainsi que d’'un mairdema dimension fractale des objets (non
reporté ici). Quant a I'influence sur la porosiésiduelle aprés séchage, elle est reportée en
Figure 24. Tout d’abord, quelle que soit la valeded’ion, la consolidation thermique a pH
12 d'une suspension de silice hydrophobée ou d'ystéme silice hydrophile/Sel
s'accompagne d’un volume poreux similaire, de Iferde 3 cnYg. En revanche, pour les
systemes silice hydrophobée/Sel, tandis que l'agiutCaCl permet un gain de 33% du
volume poreux, I'ajout de NaCl n’a pas d’'impactrsiigatif. La spécificité du systeme silice
hydrophobée/Cagldéja mentionnée au cours du paragraphe 2.2.&testivee.
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Les clichés MET effectués sur les deux systemesbows sont présentés en Figure
25. En présence de CaCbn retrouve a nouveau l'apparition d’'une deuxiéphase de
densité électronique plus faible. Néanmoins, en paoaison du systeme silice
hydrophile/CaCl correspondant (Figure 23-b), celle-ci est moinsrgmé@e et se trouve
beaucoup plus localisée autour des agrégats. Hatqoanifestation d’'une modification des
interactions silicates/Ghlors du dégreffage des groupements alkyles deaceff La
répartition des hétérogénéités dans la suspensipacie-elle la porosité résiduelle apres
séchage ? Ces questions restent encore en sudpefis, en présence de NaCl, les
observations microscopiques témoignent uniquemémedfusion des particules ce qui
explique que le systéme combiné présente une pé&rcsnilaire a celle de la silice

hydrophobée seule (Figure 18-b).

200nm ‘ 200 nm

Figure 25 : Clichés MET des systémes silice hydrophobée/C@let silice hydrophobée/NacCl (b)
apres consolidation thermique a pH 12 et séch&§e°€.

Résumé

Sel monovalent (NaCI)}V—’
pH=94a12 [Pas d’influence de I’hydrophobisatioﬂ
Silice hydrophile Traitement thermique POroHg : Vinay = 3 crr¥g
ou pH=92a12
—eo

Silice hydrophobée Influence de I'hydrophobisation
Sel divalent (CaCl))
pH=94a12

PoroHg : Vax = 4 cnélg

2.5.Autres parametres
2.5.1. Dissolution de la silice a pH 12

Partant d’'une silice hydrophile dont I'effondrement cours du séchage est maximal,
I'agrégation par ajout de sel suivi d'une consdlmathermique a pH 12 assure un maintien
de la porosité important (de I'ordre de 3%m). Cependant, & ce pH extréme, la dissolution de
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la silice est trés rapide, méme & température artehid\prés ajustement du pH, la Figure 26-
a présente l'influence d’'une agitation a tempémtmbiante pendant 96 h avant traitement
thermique. Il s’avere qu'un maintien trop prolongé pH 12 induit une diminution
conséquente de la porosité. Ainsi, bien que le mége d'Ostwald assure une meilleure
résistance des structures poreuses vis-a-vis degsfocapillaires, une dissolution trop
importante de la silice aura I'effet contraire (oakage de la porosité). Il s’agit alors de
trouver un compromis entre une fusion suffisante particules élémentaires pour résister
mécaniquement et une conservation de la porositél@ment créée lors de la formation des
agrégats ouverts. Ces résultats laissent a pengeftegprocessus de consolidation effectue
pourrait étre affiné, notamment concernant la duhédraitement thermique, afin de gagner
encore en porosité résiduelle.

2.5.2. Force ionique

Par ailleurs, 'augmentation drastique de forceqoa induite par I'ajout de sel (NaCl,
CaClb) et de base (NaOH) ne peut que s’avérer néfagte lgpocaractére hydrofuge des
matériaux que I'on recherche (voir paragraphe 8asu). Nous avons donc cherché a étudier
linfluence sur la porosité résiduelle d’'une étage lavage préalablement au séchage des
échantillons. Pour cela, aprés consolidation thgumia 98 °C pendant 96 h, le systeme est
laissé a température ambiante quelques minuteg di&étre lavé a I'eau MilliQ jusqu’a ce
gue la conductivité du surnageant soit inférieurgOpS/cm. La suspension lavée est alors
séchée a 90 °C. La Figure 26-b montre que la pgéro&st pas significativement affectée par
le lavage.

ra ] :b ]
3F 4 e Consolidé pH12 3r / 1
&) r ] &) r ]
® 251 . ® 251 N
€ [ IS [
e [ L r
o 2p ] o 2p ]
E. I 1o Agite96hpH12 E, .|
¥ gi s
315 P E Consolidé pH12 3 15 P E
(0] L (0] L
E 1t ] E 1t ]
S ¥ S ¥
> r >
05F ] 05F ]
O: Ll il il Hmu: O;‘_L/ ol il ol
1 10 100 1000 10* 10° 1 10 100 1000 10* 10°
Rayon de pore (nm) Rayon de pore (nm)

Figure 26 : Influence d’'une agitation préalable a pH 12 (ajwetavage (b) sur la porosité résiduelle
apres séchage d'une suspension de silice hydrogmipeésence de CaClcac, = 1.9 10' M),
consolidée thermiquement a pH 12. Séchage en vaudde°C.
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3. Caractere hydrofuge des matériaux séchés

Le caractere hydrofuge des systémes silice/Cadisolidés thermiquement a pH 12 a
éte évalué par des mesures de reprise en masseceinte climatique a 25 °C et 80 %
d’humidité relative (Figure 27). L'influence de laature hydrophile/hydrophobe (3.05
greffons/nm2) de la silice ainsi que du lavage lat#la au séchage a été étudiée.

Tout d’abord, concernant les échantillons non lagg®n I'absence de Catlles
silices hydrophile et hydrophobe présentent ungsegn masse a I'équilibre de 10.5% et 6.1
% respectivement. Par comparaison avec la silicedppile a pH 9 de référence (13 %), on
constate une diminution de l'adsorption d’eau ldes la consolidation & pH 12. Cette
différence pourrait étre due a lionisation de laface et la diminution de la densité
surfacique de groupements silanols SiOH, sitesépeéfiels d’adsorption des molécules
d’eau. Quant a la silice hydrophobée, un effet reorgt est observé (3.2 % a pH 9 contre 6.1
% a pH 12), probablement lié a 'augmentation dedoonique dans le milieu (NaOH).
L’'ajout de CaCJ se manifeste ensuite logiquement par une augmemtatioissante du
pourcentage de reprise en masse a I'équilibre jagnus de 40 %. Il s’avére par ailleurs que
la nature hydrophile/hydrophobe de la silice imitia’a plus d’'influence. De par les propriétés
hygroscopiques du chlorure de calcium, I'adsorptitgau est avant tout gouvernée par la
guantité de sel introduite.

Apres lavage, I'excédent de sel est éliminé. Pausilice hydrophile, la reprise en
masse devient alors indépendante de la concemtraticCaCl et sature vers 7-8 %. Pour la
silice hydrophobée seule, le lavage permet d’ékemie sel ajouté pour augmenter le pH et
d’atteindre 3.7 % de reprise en masse, soit ureuvates proche du systeme référence (silice
hydrophobée a pH 9). Le caractére hydrofuge est dien maintenu apres consolidation
thermique a pH 12. Soit la dissolution de la sikst principalement amorcée au niveau des
groupements silanols, auquel cas les chaines allkglet peu impactées ; soit le dégreffage
des groupements hydrophobes a lieu mais la rejiietocim de ces derniers au niveau des
contacts entre particules maintient le caractémdrdiyge final. En présence de CgGbn
constate une augmentation progressive de l'adsorpgtieau jusqu’a rejoindre le systéme
purement hydrophile. La formation d’oxydes mixtdce/CaCl en surface I'emporte alors
sur la nature hydrophile/hydrophobe initiale desilece. En résumé, le caractére hydrofuge
d’'une silice hydrophobée est bien conservé a phnas lors d’'ajout de Caglce dernier
gouverne l'adsorption.
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Figure 27 : Mesures de reprise en masse a I'équilibre en fomcte la force ioniquedc, pour des

suspensions de silice (hydrophile et hydrophobé&g&lCconsolidées thermiquement a pH 12.
Influence du lavage préalable au séchage. Les eederreprise en masse a I'équilibre des systemes
références (silice hydrophile et silice hydrophoadms 9 en I'absence de CaQbnt été reportées.

Conclusion

L’hydrophobisation des particules de silice en enilpurement aqueux, qui conduit a
une agrégation progressive, permet d'atteindrevdsmes poreux de I'ordre de 0.8 ¥m
Cependant, la porosité demeure encore trop fatbh®@s avons cherché a induire une étape
d’agglomération supplémentaire des pré-agrégatséer Nous espérons ainsi conserver une
fraction plus importante de vides intra-aggloméegiges séchage. En pratique, la diminution
de la densité surfacique de charges par abaissatuguitt au niveau du point isoélectrique,
ou I'écrantage des répulsions électrostatiquesapaut de sel, impactent peu le volume
poreux aprés séchage. L'influence de la valencecdisns ajoutés (Nau C&") est faible.
Les conclusions sont identiques pour les silicatrdphiles ou préalablement hydrophobées.
Il s’avere donc que laugmentation de taille deséggts en suspension n'impacte pas
significativement leur résistance aux pressiondlaaps ; la porosité reste comprise entre 0.8
cm®/g et 1.3 cri¥g environ.

Il convient donc de renforcer les structures owser I'échelle des contacts entre
particules afin de limiter les réarrangements sowstrainte. Pour cela, un mécanisme de
dissolution-reprécipitation de la silice a étéisdilafin de fusionner les particules entre elles.
Puisque la solubilité de la silice augmente aveemapérature et le pH du milieu, I'étape de
consolidation est réalisée soit par traitementntigue (96 h a 98 °C) a pH 9 soit par

~

traitement thermique a pH plus élevé. Apres codatbn, la résistance au séchage des
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différents systemes étudiés (silice hydrophile/bptiobe, ajout de sel monovalent/divalent) a
éete évaluée par diffusion des rayons X aux petitgles et porosimétrie au mercure.
L’effondrement de la surface et du volume des ppoesra donc étre décorréle. Le Tableau 3
récapitule les différents cas de figure.

Tableau 3 :Résumé des mesures de SAXS et porosimétrie au ragraur les systemes silice
hydrophile et silice hydrophobée (3.05 greffons)ndezréférence, en présence de NaCl ou deLCacCl

I Consolidation thermique Consolidation thermique
Sans consolidation

pH9 pH 12
SAXS Volume SAXS Volume SAXS Volume
(surface) PoroHg (surface) PoroHg (surface) PoroHg
(cn?/g) (cn?/g) (cm/g)
o Référence | effondrement 0.05 effondrement 0.05 effondrement 2 0.
85 + NaCl effondrement 0.7 effonc_irement 0.8 maintien _qu|on 3
= 0 moindre des particules
n S e TH
> + CaCl, effonc_irement 12 maintien 25 maintien _qu|on 3
moindre des particules

maintien + fusion

Référence | effondrement 0.8 maintien 0.8 . 3
des particules

maintien + fusion

+ NaCl X 0.8 X X . 3
des particules

maintien + fusion

+ CaCl, X 1.3 X 2.5 . 4
des particules

Silice
hydrophobée

« En I'absence de Caglla consolidation thermique a pH 9 assure un nainilus ou moins
important de la dimension fractale apres séchage m& permet pas de gain notable de
volume poreux. La conservation de la surface desspimaduit le renfort partiel des contacts
entre particules (nature fractale de l'interfadesiair) mais I'effondrement du volume des
pores témoigne de la présence de fragilités auanivkesquelles la densification du réseau
peut s'amorcer. A pH 12, la fusion conséquentepadescules assure une meilleure résistance
puisque des volumes poreux, tous de I'ordre de 3ggrsont obtenus.

« La présence de Cal3e caractérise par une porosité importante dés g€ 'on attribue a

la condensation d’oxydes mixtes de silice et catcil’ajout de soude pour rééquilibrer le pH
s’avere tres hétérogene dans ces suspensions t@éeseen silice ou la forte corrélation
ionique agrege le systéme. Localement, le pH peut ctre trés élevé et conduire a la
formation préférentielle d’'une deuxiéme phase rigre silice et calcium. Des études
complémentaires seraient nécessaires pour savo@ sont ces hétérogénéités ou le renfort
des contacts entre particules qui influent le pdusgsistance du systeme. A pH 12, la fusion
des particules élémentaires est comparable auesagiystemes. Enfin, le systeme silice
hydrophobée/CagGbrésente la porosité maximale.
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Pour finir, I'ajout de sels hygroscopiques décuplguantité d’eau adsorbée mais une
étape de lavage avant séchage permet de retomberles 10 % de reprise en masse a
'équilibre. La silice hydrophobée, consolidée a AR et lavée, conserve son caractére
hydrofuge ce qui fait de ce systeme le meilleurtenmes de porosité et de résistance a
'adsorption d’eau.
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CHAPITRE 5
INTERACTIONS SILICE-POLY(OXYDE D’ETHYLENE)

Introduction

Apres avoir étudié l'influence de la force ionigeede la valence des ions introduits
sur la stabilité colloidale de silices plus ou nsoirydrophobées, nous considérons a présent
limpact de l'adsorption de polymeres sur ces mémgstemes. En effet, de par les
interactions spécifiques et la configuration adep&éla surface des particules, ou encore la
possibilité de pontage par ces longues chainesomabdéculaires, I'état de dispersion des
particules de silice peut aisément étre modifié. slysteme silice-poly(oxyde d’éthylene)
(POE) a été plus particulierement approfondi ausaole cette étude. Largement étudié dans
la littérature en présence de silice hydrophileyjsnaous demanderons dans quelle mesure
I'hydrophobisation préalable des particules peudifier I'adsorption des polymeres et la
stabilité colloidale. Enfin, le séchage de cesé&yss composites nous renseignera sur la
résistance mécanique des agrégats et sur une éllerdlasticité apportée par le polymere.

Dans ce chapitre, seules les silices hydrophobées e dimethoxydimethylsilane
ont éte utilisées.

1. Interactions silice - POE : Rappels bibliographiques

Il est communément admis que I'adsorption de clsatle poly(oxyde d’éthyléne)
POE (-CH-CH,-O-), a la surface d’'une silice hydrophile est assuréelar formation de
liaisons hydrogéene entre I'oxygene des unités riped éthoxy de la chaine de polymere et
les groupements silanols SiOH de surfacérigure 1). Du fait de cette interaction, les
isothermes d’adsorption dépendent notablement du deH la dispersion. En effet,
laugmentation du pH, de 2.3 a 8, génere une dépabibn progressive des groupements
silanols de surface et par conséquent une dimimuliotaux de recouvrement maximahay
des particules de sili¢é".

161



Chapitre 5 : Interactions silice-poly(oxyde d’étyk)
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Figure 1 : Adsorption d’'une chaine de poly(oxyde d’éthylem)E, a la surface de la silice par
liaison hydrogene.

s s

Bien que I'énergie libre d’adsorption d’'une unitpétitive éthoxy soit faible (~ 1.2
kT)?, la contribution de I'ensemble de celles-ci dansddre d’une chaine de polymére induit
une adsorption forte a la surface des particulesjy'a devenir irréversible pour des POE de
masses élevées @¢h). La pente initiale des isothermes d’adsorptiom, tgaduit I'affinité
entre les deux composants, est ainsi d’autantfphts que la masse molaire du polymeére est
élevée (Figure 2-a). Le taux de recouvrement ara&n de la surface de la silicBpay,
augmente également aveed ce qui est attribué aux changements de conformakola
chaine de polymere. En effet, en bon solvant, alpis pour des masses faibles le POE
s’adsorbe a plat, une proportion croissance delbswt trains apparait avec I'augmentation
de la masse du polymére ce qui permet d’'accradtrquiantité adsorbée. Grace a ce gain
entropique, la fraction d’'unités répétitives liGesa surface de la silice peut ainsi diminuer
jusqu’'a des valeurs de l'ordre de 5 a 25% pourrdasses élevées de POE (Figure 2-b). La
valeur du plateau passe donc de 0.2 mg/m?2 pai: M 400 g/mol® & prés de 1 mg/m? au-
dela de Mog = 200 000 g/mdl " et ceci, méme pour des dispersions de pH supé&xi8ul
les silanols commencent a se déprotoner. Notorierégat que les groupements de bouts de
chaines des polymeres de faible masse ainsi qoeebaibilité de I'éventuelle porosité des
composés siliciques peuvent également avoir uhgeinée sur I'adsorption
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.50 | ~ e~~~ NN\
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Il mg.m?

Mpoe
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Figure 2 : (a) Isothermes d’adsorption du systéme silice-FD&prés Trens et al(b) Conformation
des chaines de POE en fonction de la masse mdV&igg, en surface de particules de silice.
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La stabilité colloidale des particules de siliceutp@galement étre affectée par
I'adsorption de POE Aux paramétres physicochimiques caractéristigleeta dispersion de
silice (pH, force ionique 1) qui modulent la portdes interactions électrostatiques (longueur
de Debye\p) s’ajoute la capacité des chaines de polymeradssiber a la surface de la
silice ou a ponter plusieurs particules. Le pontagge particules est fonction des nombreux
parameétres, parmi lesquels la nature du solvariengérature ou encore la masse molaire,
qui induisent des changements conformationnelsha®ies de polymere (rayon de giration,
Ry ou épaisseur de la couche adsorbgg, lees différentes situations sont brievement
mentionnées et schématisées en Figure 3 :

« Tout d’'abord, lorsque les particules de silicetdmtalement saturées par les chaines de
polymére [ > I'may, la couche adsorbée neutre assure une stabitisst@vique. En effet,
lorsque deux particules se rapprochent, la pressomotique due a 'augmentation locale de
concentration en polymeére génére une force rémlsiv

« Par contre, dans le cas ou le taux de recouvreestnihférieur a la valeur a saturatiah<(
I'max, la silice présente des sites d’adsorption ré&dgd(SiOH) sur lesquels une chaine de
polymére, déja en partie adsorbée sur une auttieydarproche, peut se fixer. Une floculation
par pontage s’en suit. Cette situation est posslbilsque la portée des interactions
électrostatiques est faible au regard des dimessgamactéristiques du polymere. Ainsi,
lorsquekp > g, les interactions électrostatiques prédominetd silice reste dispersée tandis
que pourip < &, les particules peuvent se rapprocher jusqu'a ¢engpontage ait lieu. La
floculation des particules sera donc facilitée a pl et force ionique élevée (faiblg) ainsi
gu’en présence de POE de grande masse molaireleajgab’adsorber sous forme de boucles
et trains (g elevée). Expérimentalement, I'optimum de floculatiest proche dE = I'nay/2
lorsque la fraction de polymeére et de groupemeinitds résiduels sont toutes deux
importantes

M=r,. r<l.ceti,>e, <lacetAp<e,

Stabilisation Stabilisation Agrégation par
stérique électrostatique pontage

Figure 3 : Influence du taux de recouvremehit.et du rapporip/e, sur la stabilité colloidale de
particules en présence de chaines de polymere.
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Le caractere irréversible de I'adsorption ainsi tuéoculation engendrée lorsqig
< g nous conduisent a adapter le protocole de meldada solution de polymere et de la
dispersion de silice. En effet, lorsque la soluttnpolymeére est ajoutée a la dispersion de
silice, les premieres chaines introduites se regouen contact avec un grand nombre de
particules nues. Les particules partiellement reedes de polymere, entrant en contact avant
gue les macromolécules aient eu le temps de s@féora la surface de la silice, génerent une
agrégation rapide et mal contrélée. Au contraoesdue la dispersion de silice est ajoutée a la
solution de polymere, les premiéres particulesodiites sont rapidement recouvertes a
saturation et protégées de I'agrégation par ceitehe stabilisante. L'agrégation, laquelle
débute lorsque le nombre de particules est suffisapparait macroscopiquement plus
homogene. C’est donc cet ordre d’ajout qui do# @tivilégié, d’autant plus si le systeme est
concentré en silice.

Au cours de ce chapitre, nous allons nous demaadequoi I'hydrophobisation
préalable des particules de silice modifie 'adforp du POE et quelles peuvent étre les
conséquences directes sur la stabilité colloiddk sistance au séchage.

2. Adsorption a température ambiante

2.1.Isothermes d’adsorption

L’influence de I'hydrophobisation préalable destjgaites de silice sur I'adsorption du
POE a tout d’abord été évaluée par le tracé delseisnes d’adsorption, dont le principe est
rappelé ci-dessous.

2.1.1. Principe

Représentant la quantité de polymere adsorbé pe de surface des particules en
fonction de la concentration en polymere libre etutson, les isothermes d’adsorption
permettent de remonter :

- au taux de recouvrement maxim@hax (Mg.m?), qui correspond & la quantité de
polymére nécessaire a la saturation de la surfes@alticules.

- a l'affinité entre le polymére et la surface, pgarbiais de la pente a l'origine de
l'isotherme.

Expérimentalement, le tracé d’'une isotherme d’guigmr est effectué en ajoutant une
dispersion de silice, de concentration fixgids a des solutions en polymere de plus en plus
concentrées & Apres avoir atteint I'équilibre d’adsorption, #stéme est centrifugé afin
d’analyser le surnageant libre de toute particdiesilice et de déterminer la concentration en
polymere qui ne s’est pas adsorhg¢ @e taux de recouvrementest alors calculé selon la
formule :
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Co—C.
SspeXCsilice

ou G, G, Giiice SONt exprimees en mg/L (ou ppm) et la surfaceiBpeée des particulessss
est en m?/mg.

2.1.2. Protocole

7.5 g de dispersion de silice, de concentratigipeG 800 ppm, sont introduits dans
7.5 g de solutions de POE ®1§/mol & des concentrations croissantgsl@nt de 0 & 1000
ppm. La dilution de la dispersion meére de silicedmula solution mere de polymére est
effectuée juste avant la préparation des échamiillavec de I'eau déionisée fraiche, pour
minimiser leur carbonatation Le réajustement duap®est ensuite effectué séparément pour
les deux solutions diluées avant leur mise en cbnka mélange est alors agité a 5 tr/min
pendant 24 h puis centrifugé a 17 000 g pendantnuite Le surnageant est récolté avec
précaution puis centrifugé a nouveau dans les méeroeslitions afin de s’assurer de
I'élimination totale des particules de silice. Aprées deux centrifugations successives, une
fraction résiduelle de moins de 5% de silice an&8urée dans le surnageant.

La teneur en carbone du surnageant est mesut@dead’'un analyseur de Carbone
Organique Total (COT metre). A cette valeur eststaite celle d’un échantillon témoin, a
méme concentration en silice mais dépourvu de p&dgmafin d’estimer la quantité de
carbone due a la dissolution du dioxyde de carliames I'air ambiant (carbonatation). Cette
composante mesurée est de l'ordre du ppm. Le pag@lable d’une courbe d’étalonnage
(voir Annexe 2), permet enfin de remonter a la emtiation en polymére dans le surnageant
Cp.

2.1.3. Résultats

L'isotherme d’adsorption du POE &@/mol sur des particules de silice purement
hydrophile, & pH 9, présente une valeur de platéad« de 0.8 mg/m2 (Figure 4) en bon
accord avec les données de la littérature. Lesatbavde Babayan et. %aleffectués sur le
méme systéme que celui utilisé au cours de notrdgeésilice Ludox TM50 et POE de %10
g/mol), sont directement comparables a nos résullias’avere qu’'une valeurmax de 1.0
mg/m2 légerement supérieure a la nétre y est mamd® ce qui pourrait étre di a une
polymolécularité du POE ou a une estimation deittase spécifique de la silice différentes.

L’isotherme d’'adsorption, tracé pour une silice toghobée par le
dimethoxydimethylsilane a une densité de greffage 0d70, ne présente que peu de
différences par rapport a celui tracé pour le syst@urement hydrophile (Figure 4). Les
valeurs de platealinmaxet pentes des courbes a l'origine étant similaiteapparait que la
quantité maximale de POE ®%@/mol adsorbée n’est pas affectée de maniérefisigtive par
la présence de greffons hydrophobes en surfacsilies.
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Figure 4 : Isothermes d’adsorption d’un POE de masse molajis:M10 g/mol en fonction de la
densité de greffage (0 et 0.70 greffons/nm?) detscpées de silice.

Ces isothermes d’adsorption ont été réalisées #auntilué, loin des concentrations
utilisées pour ['élaboration des matériaux rechéschLa raison est que pour des
concentrations supérieures a la concentrationquetide recouvrement C*, une fraction de
polymére non adsorbé mais enchevétré se retrouvaieh avec les particules de silice lors
de la centrifugation. Il en résulte que la conaidn libre en polymere (surnageant) est
largement sous-estimée dans les systemes sems-dilué

Nous étudierons dans la partie suivante linfluedeel'ajout de polymeére sur la
stabilité colloidale des silices en conditions plaacentrées.

2.2.Agrégation

2.2.1. Protocole

s s

Les tests d’agrégation macroscopiques ont étésgsakn milieu plus concentré, a 5
%wt en silice (équivalent a 56 g/L), en conservimst mémes conditions expérimentales
(réajustement du pH a 9 et I'ordre de mélange).g7de dispersion de silice hydrophile ou
hydrophobée par le dimethoxydimethylysilane (0.7&fgns/nm2) & 10 %wt sont introduits
dans 7.5 g de solution de POE. Apres mélange yEgres sont laissés a agiter a 5 tr/min
pendant 48 h afin de s’assurer que I'équilibre siadtion est atteint.

Trois POE, de masses molaire$, D0 000 et 35 000 g/mol ont été considérés.
« Pour le POE de masse molaire® tmol, dont I'isotherme a été détaillé précédemmen
trois taux de recouvrement ont été considérBs= I'ma/2 = 0.4 mg/m? (optimum de
floculation),I" = I'max = 0.8 mg/m?2 (saturation de la surface des pad®uétl’ =2 I'max =
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équivalent 1.6 mg/mz2 (excés de polymére). Notoreslgest la quantité de polymeére adsorbée
et non la quantité totale introduite. Ainsi, pour®g de silice, 42.3 mg, 87 mg et 180 mg de
POE seront ajoutés pour atteindre les trois tawedeuvrement mentionnés.

o Pour les POE de masse molaire plus faible, n'ayzag déterminé les isothermes
d’adsorption, nous avons décidé de travailler do ratassique POE/SiOconstant. Les
guantités de polymére correspondant aux équival@ats0.8 et 1.6 mg/m2 calculés pour le
POE 16 g/mol seront ainsi introduites.

2.2.2. Influence de la masse molaire

Silice hydrophile “~ —~ A —~ NG —~ _
&) ) (©) d)
POE 35 000 g/mol POE 200 000 g/mol POE 10g/mol
Silice hydrophobée 0.4 mg/m? 0.8 mg/m? 0.4 mg/m? 0.8 mg/m? 0.4 mg/m? 0.8 mg/m2

Figure 5 : Etats macroscopiques de suspensions de silice flyite@t hydrophobée (0.70
greffons/nm?2) apres adsorption de POE, a difféeemasses molaires et quantités de polymeére
ajoutées. (a) Dispersions initiales, (b) POE 35@®fol, (c) POE 200 000 g/mol et (d) POF® 10
g/mol.

La silice hydrophile demeure macroscopiquementellig®e en présence de polymére,
guel que soit le taux de recouvrement (Figure Bk &pectres de diffusion des rayons X aux
petits angles, pour la silice hydrophile en présemzi non de POE, se superposent
parfaitement sur toute la gamme de q étudiée cecopifirme le maintien de la stabilité
colloidale (non reporté ici).

En comparaison, une forte agrégation de la siligdphobée (0.7 greffons/nm?) est
observée avec le POE de masse molaifegifiol pour des taux de recouvrement I'mad2
(0.4 mg/m?) efl’ = I'max (0.8 mg/m?) (Figure 5-d). Initialement stable sld@s conditions de
pH et de force ioniqgue imposées, la silice padgimint hydrophobée est donc fortement
déstabilisée par I'ajout d'un POE de grande masséim. Par ailleurs, I'optimum de
floculation est bien observéla= I'naf2, comme l'indique la séparation de phase entre un
sédiment composé de flocs denses et un surnagépotidu de particules de silice.IA=
I'max le systeme présente une turbidité élevée maigneéte peu. Un large exces de
polymere [ = 2T'max NON montré ici) donne des résultats identiquea G& I'yax
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Bien que le tracé des isothermes d’adsorption aittré que la quantité adsorbée de
POE de masse 1@/mol soit indépendante de I'hydrophobisation pagicules de silice, les
observations macroscopiques témoignent d'une mbdnlaforte des interactions.
L'adsorption de POE f@/mol sur des silices partiellement hydrophobéeslait en effet &
une déstabilisation du systeme qui peut se ratlm@mapar une composante attractive
supplémentaire. De par cette force attractive, wntgge important des particules
hydrophobées en présence de POE de masse mo&iée & lieu. Au contraire, dans le cas
des silices hydrophiles, les interactions réputsimeédominent ce qui assure |'état dispersé.

Les tests macroscopiques effectués en présenc®Bed® masse molaire plus faible
(35 000 et 200 000 g/mol), a ratio massique POE/8dDstant, demeurent bien dispersés et
ceci quelle que soit la nature chimique de la searfdes particules (Figure 5-b et c). Ainsi,
pour Meoe< 200 000 g/mol, les chaines de polymére sont tooptes pour pouvoir ponter les
particules et restent effondrées & la surface dslie. Ce n’est que pour un POE dé 10
g/mol que la floculation par pontage est possildesdle cas ou la silice est légérement
hydrophobée.

2.3.Nature des interactions polymere-silice

Afin d’étudier les modifications d’interactions isig-polymére en présence de
groupements hydrophobes a la surface des partjaldssmesures de microcalorimétrie de
titration (ITC) ont été réalisées afin de remoratiex flux de chaleur lors de la mise en contact
du POE avec la silice modifiée ou non. Cette tepmi sensible & toute transformation
susceptible de créer un échange thermique, néeeksitravailler en milieu dilué ou aucune
agrégation ne doit se produire entre les differamposés. Pour cette raison, nous ne
pourrons effectuer les mesures gu’en présence dede@nasse molaire inférieure ou égale a
200 000 g/mol (pas d’agrégation macroscopique ésfa Figure 5). Nous avons par ailleurs
été contraints expérimentalement de modifier 'erde mélange lors du titrage ; la solution
de polymere est injectée dans la dispersion dmesili

2.3.1. Principe

Un microcalorimétre est constitué d’'une cellule rdéérence et d’'une cellule de
mesure, de méme volume (ici V = 1.435 mL), dans emceinte adiabatique. Le titrage d’'un
composé A par un composé B est réalisé en injectanntervalles réguliers, par
lintermédiaire d’'une seringue (ici V = 0.295 mlyne solution de composé B concentrée
dans la cellule de mesure contenant initialemestagiution de composé A. A chaque ajout,
la quantité de chaleur a fournir (positive ou nggata la cellule de mesure pour que sa
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température reste constante et identique a celle dellule de référence est mesurée. Le flux
de chaleur obtenu en fonction du temps traduiti danshature des interactions entre les

composés A et B. Si I'enthalpie de réactitid est positive, la résultante des interactions est
endothermique tandis qu’un signal négatif corredpgpan phénomene exothermique.

2.3.2. Protocole

La solution de POE de masse molaire 200 000 g/mdé<e dispersions de silice
(hydrophile ou hydrophobée) sont ajustées a pHr%ligdyse contre de I'eau Milli-Q a pH 9
pendant une semaine. Afin d’assurer une parfaidasité de solvant, les différentes dialyses
sont équilibrées dans la méme eau qui servira iagaie pour toute dilution éventuelle. La
dispersion de silice, a 6 g/L, est placée danslale de mesure tandis que la solution de
polymeére, a 2.67 g/L, est introduite dans la sernd.a mesure est réalisée a 25 °C, avec des
injections de volume 10uL sur 20 s, espacees efle® de 600 s. A ce signal est compare le
flux de chaleur d0 a la dilution de la solutionm@ymeére en injectant cette derniere dans la
cellule de mesure remplie d’eau de dialyse.

2.3.3. Résultats

La Figure 6 présente les flux de chaleur en fonctla temps lors de I'injection du
POE 200 000 g/mol dans les dispersions de silicdrdmhile et hydrophobée ainsi que le
signal de la dilution du polymére dans I'eau ddydia Ce dernier est négligeable devant
I'enthalpie de la réaction d’adsorption du polymsue la silice.
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Figure 6 : Flux de chaleur lors de I'injection d’une solutida POE (200 000 g/mol , 2.67 g/L) a une
dispersion de silice hydrophile (en rouge) et hptiabée a 0.70 greffons/nmz2 (en bleu) (6 g/L).
pH 9 et T = 25 °C. Le signal en noir est celuiaéilution du POE dans I'eau de dialyse.
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« Le signal résultant de I'ajout de POE dans laatisipn de silice hydrophile est négatif ce
qui traduit une résultante des interactions exaotigpres caractéristique d’un mécanisme
d’adsorption gouverné par la formation de liaistyyslrogéné 2 L’aire des pics diminue
progressivement jusqu’a s’annuler lors de la sttimacompléete des particules par le POE.
L’énergie d’adsorption effective calculée a padir ces résultats est de -1.21 kJ/mol d’unité
répétitive. Par comparaison, une valeur de -3 &¢hunité répétitive® a été reportée dans la
littérature a pH = 5.5. La différence pourrait &itee au pH plus basique de nos expériences
ou la densité surfacique de groupements silanoBHSiet donc de liaisons hydrogéne
formées, est plus faible.

« Par contre, en présence de silice hydrophobéeg¢daltante du signal est positive. Ce
caractére endothermique global témoigne d'un motentropique dominant lors de
'adsorption. Nous l'attribuons a la présence d@mattions hydrophobes entre le POE et la
silice modifiée®. L'allure du signal obtenu pour la silice hydropée nous révéle enfin une
compétition entre les différents sites d’adsorptpmssibles a la surface des particules. En
effet, la résultante positive des interactions @més un optimum vers un ratio massique
POE/particule de l'ordre de 0.045 avant de s’amigissque I'adsorption est terminée. Cet
optimum a lieu a peu pres &uax de la silice hydrophile. 1l correspond donc adéusation
des sites SIOH sur lesquels I'adsorption est doenipar la formation exothermique de
liaisons hydrogéne. Aussi, pour des ratios massiR@E/particule injectés inférieures a
0.045, les groupements silanols constituent des diadsorption similaires dans les deux cas
(silice hydrophile ou hydrophobée). Néanmoins, démscas de silices hydrophobées,
'adsorption est accompagnée d’une autre catéglarisites d’adsorption, gouvernée par des
interactions hydrophobes cette fois. Durant cadit la proportion de liaisons hydrogéne par
rapport aux interactions hydrophobes diminue prEgjrement jusqu'a ce que tous les
groupements silanols disponibles soient consommés:dela du ratio massique
POE/particule de 0.045, le flux de chaleur pogitdsente une diminution progressive de son
intensité a mesure que les sites d’adsorptionmesstau seules des interactions hydrophobes
se manifestent, sont consommes.

Le systeme silice hydrophile-POE 200 000 g/mol @més une saturation de
'adsorption, lorsque le flux de chaleur s’annude).4 mg/mz2. Cette valeur est inférieure de
moitié a l'isotherme d’adsorption tracé pour unypodére de masse molaire plus élevée (POE
10° g/mol Figure 4) et correspond aux différences dgarmation du POE en fonction de la
masse molaire mentionnées précédemment (augmentioa fraction de boucles avec
Mpog). En présence de silice hydrophobée, par corignethilpie de la réaction ne s’annule
gu’'a partir del'max= 0.8 mg/m2 ce qui indigue une augmentation desbagtion du POE
200 000 g/mol sur des surfaces partiellement hydbges.
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Rappels bibliographiques
Le caractére hydrophobe du POE, et donc sa cagatitéragir par I'intermédiaire de

ses groupements éthyles, a déja été mentionnéladitgraturé™. En ce qui concerne son
adsorption sur des surfaces, il semblerait quepsmFiétés amphiphiles soient bénéfiqdes
Rubio et af ont étudié I'adsorption du POE sur des silicemggnées et précipitées soumises
ou non a des traitements thermiques préalables.rsLexpériences indiquent une
augmentation de I'adsorption du polymére sur léses pyrogénees, peu hydroxylées, par
rapport aux silices précipitées entierement hydeses, Un traitement thermique jusqu’a 800
°C permet aux silices précipitées de perdre uraifmrade leurs silanols de surface et ainsi de
rejoindre le taux d’adsorption sur les silices m@oées. Par contre, une montée en
température supérieure ou la déhydroxylation ¢atd@nnule toute adsorption. Ces différents
résultats témoignent d’'une efficacité croissantel’ddsorption du POE sur des surfaces
possédant des sites hydrophiles, ou des liaisodsohgnes se forment, séparés par des
régions hydrophobes (chaines alkyles ou liaisotexaies Si-O-Si) avec lesquelles les
groupements éthyles intermédiaires peuvent interBigius pouvons également citer I'équipe
de Killmanr, qui a observé une augmentation graduelle du d@usecouvremertmay avec
des masses molaires de POE allant de 20 000 a@D@/thol sur des silices hydrophobées
par adsorption d’octanol a leur surface.

Conclusion sur I'adsorption
L’adsorption de POE, qui a lieu par le biais désbas hydrogéne dans le cas d'une

silice hydrophile, est renforcée sur des surfacgtglement hydrophobées. Dans ce cas, en
effet, les groupements éthyles interagissent égalenavec la surface par le biais
d’interactions hydrophobes. Le caractere amphiphikes surfaces partiellement
hydrophobées, permettant de stabiliser les atonms/géne et groupements éthyles des
chaines de POE, s’avere ainsi le plus bénéfique lfamisorption (Figure 7). Il en résulte une
adsorption favorisée du POE et une augmentatidawude recouvrement a saturation sur les
silices greffées, ce que nous avons bien obseni@@ravec le POE 200 000 g/mol (Figure
6). Néanmoins, il semblerait que cet effet s‘amemuaivec I'augmentation de la masse
molaire du POE puisque les isothermes d’'adsorpediectués sur le POE 4@/mol, ne
montrent pas d’influence significative de I'hydrainsation des silices (Figure 4). En effet, il
est bien établi que pour des polyméres de mass&sresoélevées, I'adsorption est moins
sensible a la nature et densité des points d’aaanegjs dominée par les effets stériques et
conformationnels.
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Figure 7 : Schéma de I'adsorption du POE a la surface d’'urfacide silice hydrophile et d’'une
surface partiellement hydrophobée (en rouge intierachydrophobes).

3. Etude SAXS du séchage des systémes composites a température
ambiante

Le suivi cinétique du séchage des systemes siliie-P00 000 g/mol, a température
ambiante et dans une géométrie film-mince, esteptésen Figure 8. Le taux de
recouvrement est de 0.4 mg/mz qui, selon les esipéess d'ITC, correspond a la saturation de
la surfacel(maxy pour la silice hydrophile etlana/2 pour la silice hydrophobée.

En présence de silice hydrophile, I'évolution dastéurs de structure S(q) témoigne
initialement d’'un maintien de I'état dispersé durda concentration du film. Le pic
d’interaction se déplace en effet progressivemens \es grands vecteurs de diffusion et sa
hauteur augmente. La concentration du systeme @st dominée par les répulsions
électrostatiques, comme ce qui avait été obserué Ipcsilice hydrophile seule (Figure 10 du
chapitre 3). A 58 s, la diminution de la hauteurpilel d’interaction traduit I'agrégation des
particules. Aussi, bien que le polymere satureutase ([ = I'may €t devrait théoriguement
induire une répulsion forte entre les particulessume protection particuliére n’est observée.
L’agrégation rapide qui a lieu lors de la concermdradu film peut étre rapprochée des
résultats d'llekti et at® o une agrégation irréversible sous centrifugatiersystémes silice-
POE a été observée, méme pour des taux de recoerEm I'max. Ces observations ont été
attribuées a la désorption du polymere lors deotapression du systéme. En effet, pour des
chaines macromoléculaires mobiles en milieu conéenhe pression appliquée supérieure au
seuil d’éjection peut ainsi induire une désorptpamtielle du polymere au niveau de la zone
confinée entre deux particules rapprochées. Il plus s’ensuivre une agrégation par contact
direct entre les particules partiellement protégées POE, dont la mobilité est forte (T
basse), se désorbe aisément, des lors que dempseds 1 a 10 atm environ sont appliquées.

172



Chapitre 5 : Interactions silice-poly(oxyde d’étyk)

Dans notre cas, la concentration du film peut rasblement induire une désorption
partielle du POE et une agrégation des particlles.conséquences directes de cette forte
agrégation sont un état solide mouillé (a 62 s)reétat sec (a 148 s) plus désorganisés que
ceux obtenus pour la silice seule. Cette désorgtmis est confirmée par une dépression
moins prononcée du facteur de structure avec uleeivde $,,de 0.050 contre 0.014 pour la
silice seule (Figure 8-a).

Les modifications structurales au cours du sécladage systeme silice hydrophobée-
POE sont foncierement différentes. En effet, cormmes pouvons I'observer sur la Figure 8-
b, la perte du pic d’interaction est quasi immézliat une augmentation d’intensité aux
grandes distances a lieu. Le systéme, initialemagtastable, se perturbe donc trés
rapidement et pour des changements infimes dedrmagblumique en solide. Les agrégats
formés sont cependant tres peu résistants et sthfot au cours du séchage de facon
similaire au systeme silice hydrophile-POE. Ici @ec les défauts d’empilement sont plus
importants que ceux obtenus pour la silice hydrbgkaseule.

La déstabilisation observée a pour moteur une anttien des forces attractives de
par la présence de liaisons hydrophobes entre gamicules mais aussi entre la silice
modifiée et le POE. Dans le cas présenté ici,u& the recouvrement introduit de 0.4 mg/m?2
correspond par ailleurs a I'optimum de floculatiom qui accélere I'agrégation lors de la
concentration du film.

r—0.4s Silice hydrophile a r—04s Silice ‘hydrophobée b ]
61s [——12.4s
G5 G5
n L (%) 1L
¢ Tf——148s o T 100s
2 (sec) 2 (sec)
= =
® ®
] ]
© ©
E 0.1 E 0.1
Q Q
] ]
LL [ LL [
! [y
- sansPOE %, 1 | -----Sans POE
I (sec) RN 1 [ (sec)
001 L L Lol L L TR R R R 001 L L Lol L TR R R R
0.001 0.01 0.1 0.001 0.01 0.1
-1 -1
q(A?) q(A”)

Figure 8 : Facteurs de structure S(q) d’'une dispersion deediliydrophile (a) et hydrophobée a 0.70

greffons/nm? (b) en présence de POE 200 000 g/mnltaux de recouvremeht= 0.4 mg/mz2. Pour

rappel, I'état sec de la silice sans ajout de pelyntorrespondante est reporté en pointillés. $écha
en géomeétrie film mince (dip-coating) — vitessditige 500 pum/s.
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Les suivis cinétiques par SAXS que nous venonsrégepter indiquent la tres faible
résistance des agrégats formés par pontage du [P€3Eessais de consolidation thermique a
pH 9 seront donc effectués, comme ce qui a ététdéams le chapitre précédent. Le but, a
nouveau, est de dissoudre partiellement la silimer mu’elle se reprécipite au niveau des
contacts entre particules et assure une agrégaimersible plus résistante mécaniquement.

4. Consolidation thermique a pH 9

4.1.Comportement du polymeére dans les conditions de consolidation

Le traitement thermique a pH 9 pendant 96 h a 9&j@Cassure une faible dissolution
de la silice et une consolidation des contactseem@articules, induit par ailleurs un
changement de la qualité du solvant pour le POEeften, en solution aqueuse, le POE est un
polymére thermosensible possédant une LCST (Lowstic& Solution Temperature),
température au-dela de laquelle la déshydratates) ahaines de polymere engendre un
changement conformationnel de type pelote-globtiléaeorise les interactions attractives
hydrophobes entre elles. Le polymeére se trouves @lormauvais solvant et précipite. Dans la
gamme de masse molaire considérée (35 000°-g/tiol), la LCST varie de 100 & 105 °C
environ'* > Le traitement thermique que nous avons effecarégt donc de se rapprocher
du point trouble du polymére ou les chaines s’effent les unes sur les autres. Malgré la
transition de phase, les globules formés demepgatiellement hydratées (~ 40 % d'eu)

L’évolution du systeme silice-POE dilué en fonctida la température a déja été
étudié par Babayan et’alLe mécanisme est reporté en Figure 9. L’augmient@rogressive
de la température, qui affaiblit les liaisons hygloe entre le POE et les groupements silanols
de la silice, permet au polymere de se désorbaratsilice de se dissoudre partiellement. A
98 °C, pres de la LCST, les chaines de POE déediégdrgpassent en mauvais solvant et
s’effondrent préférentiellement a la surface detiqdes de silice. Il s’ensuit I'existence d’'un
potentiel attractif supplémentaire d0 aux intexawiinter-chaines dans les conditions proches
des conditions theta. Par ailleurs, la dissolutierta silice induit une augmentation de la force
ionique dans le milieu et donc une diminution dpdaée des répulsions électrostatiques. Les
particules se rapprochent alors suffisamment langgepour que les silicates se recondensent
au niveau des contacts. L'agrégation est alorgerstble. Ce mécanisme n’est possible que si
la couche de polymére précipitée est trés inhommgémperméable aux silicates ce qui est le
cas pour le POE contenant encore 40 % d’eau a 98AfCcontraire, dans le cas d'un
polymeére a plus faible LCST comme le pdlyicopropylacrylamide), PNIPAM (LCST ~ 34
°C), la couche précipitée est plus homogéne eetotnt déshydratée a 98 °C ce qui empéche
la diffusion des silicates et I'irréversibilité dlagrégation lorsque la température repasse en
deca de la LCST.
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Figure 9 : Mécanisme d’agrégation irréversible de particulesitice en présence de POE. D’aprés
les travaux de thése de Babayan

4.2.Agrégation et influence de I'hydrophobisation

Les systemes silice/POE que nous avons étudiéspdamtconcentrés, a 5 %wt en

Hydrolyse et
condensation

silice. Aprés adsorption pendant 48 h de POE desenawlaire 10g/mol, les échantillons de
15 g sont scellés et placés en étuve a 98 °C pen@adnh. L’évolution de [l'état

macroscopique, en fonction de la durée du traitérntemmique et du taux de recouvrement,
est résumée sur la Figure 10 pour la silice hydlegh) et pour des silices hydrophobées par

le dimethoxydimethylsilane a différentes densitégeffage (b).

a - Silice hydrophile

96 h © Q n L 96 h
72h ©© ¢} ] n 72h o
48 h [0 o) X A 48 h o
24 h 0 o) o) O 24 h o
Ohly O O ol Ohly
0 r /2 r 2T
max max max

b - Silice hydrophobée

e sl Ll L1 {1
m[] ] [ [l
X[ O [ [
X[ O [ [

<A [l {1 {1
0 /2 r 2T
max max max

0.70 0.93 3.05

Figure 10: Diagrammes de phase des systémes PO&0l /silice en fonction de la durée du
traitement thermique (& 98 °C) et du taux de remment. (a) Silice hydrophile. (b) Silices
hydrophobées par le dimethoxydimethylsilane a éesites de greffage de 0.70, 0.93 et 3.05
greffons/nmz2. Seuls les états initiaux évoluerfedfmmento état dispersé état turbide A état
opaquenm état geélifié et opaque, séparation de phase.

Pour la silice hydrophile, les résultats sont em laocord avec les expériences de
Babayan et. al. L’agrégation est d’autant plusdamjue la quantité de POE, et donc que
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I'épaisseur de la couche effondrée au dela de BT, @st importante. De méme, plus la durée
du traitement thermique est importante et plug&étage des répulsions électrostatiques di a
la libération de silicates dans le milieu facille rapprochement des particules. La seule
différence que nous observons est une gélificatiennos systemes concentrés a 5% wt
contrairement a la séparation de phase mentionfégawt dans la littérature. Ces derniéeres
observations indiquent que le seuil de percolatiomilieu concentré en silice a été atteint.
Aprés 96 h a 98 °C, les systémes demeurent dispp@éT < I'max/ 2 et gélifient pour des
taux de recouvrement supérieurs. De retour a teatyér ambiante, I'agrégation est
permanente. Il est a noter qu’'un maintien suppléaimenen étuve permet a I'échantillon a
I'max/ 2 de gélifier a son tour mais une dégradatiopalymere est alors observée.

En présence de silice hydrophobée, I'ajout de P@H/inol induit une séparation de
phase immédiate et ceci quels que soient la dedsitgreffage des silices et le taux de
recouvrementl’. La hauteur de sédiment est minimald' @&x / 2 lorsque l'optimum de
floculation est atteint. Le traitement thermiquemedifie pas les états macroscopiques des
systemes silice/POE, déja agrégés. En revanchedéstabilisation progressive des silices
hydrophobées seule§ & 0) apparait lorsque la durée du traitement tiggrenaugmente.
Cette déstabilisation, déja présente a 3.05 grefifion?, conduit & une gélification de
I'échantillon a 0.93 greffons/nm?2 et & une augmtgariade la turbidité a 0.70 greffons/nmz2.

Influence de la masse molaire du POE

L’influence de la masse molaire du POE est réalesgé@réparant des échantillons a
masse de polymere introduite identique. Le recauerd maximal may, qui a été mesure a
0.8 mg/m?2 pour le POE $@/mol (Figure 4), est inférieur de moitié pourR®E 200 000
g/mol (Figure 6) et probablement encore plus faiader le POE 35 000 g/mol.

L’agrégation des suspensions de silice en préselecd?OE lors du traitement
thermique est de plus en plus rapide avec la g@adé polymere introduite. Elle n’est en
revanche que faiblement accélérée par 'augmentaiola masse molaire du POE. Aprées 96
h, tous les échantillons sont identiques & la sdrienue avec le POE 4@/mol (Figure 11-a).

L’agrégation, acceélérée en présence de silice Ipydiioée, manifeste par ailleurs une
dépendance de la masse molaire du POE (Figure. lAldrs que le POE f0og/mol induit
une agrégation dense des particules a tempéranbmate (séparation de phase), les silices
hydrophobées demeurent stables initialement lorsdpg: < 200 000 g/mol. Il s’ensuit une
agrégation plus modérée et homogene au-dela deClATLdu POE ; les échantillons
apparaissent opaques et sédimentent peu. La démenda la masse molaire du POE en
présence de silice hydrophobée est donc liée #feaahce de stabilité colloidale des états
initiaux.
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a- Si‘lice hydrophi‘le b - Silice hydrophobée 0.70 greffons/nm?2
\ \ \ \
o o n 1 M. = 10° g/mol L ] 0O 0
o O | | | MPOE =200 000 g/mol |« A A A
(o) o | | B M = 35 000 g/mol % A A A
| | | | | | | |
0 0.4 mg/m2 0.8 mg/m2 1.6 mg/m?2 0 0.4 mg/m2 0.8 mg/m2 1.6 mg/m?

Figure 11 : Diagrammes de phase des systémes POg 10l /silice, aprés 96 h & 98 °C, en fonction
de la masse molaire et de la quantité de POE.l{eg 8ydrophile. (b) Silices hydrophobée par le
dimethoxydimethylsilane a 0.70 greffons/nmtat dispersé état turbide A état opaquem état

gélifié et opaque; séparation de phase.

4.3.Séchage

Apres adsorption du polymeére et consolidation theue a 98 °C pendant 96 h, les
échantillons composites sont séchés a 90 °C.

4.3.1. Influence de la consolidation thermique et de la calcination

La Figure 12-a présente I'impact de I'étape de obdation thermique sur I'évolution
des structures silice hydrophile-POE® IImol au cours du séchage. Cette étape assure un
gain de volume poreux ainsi que le maintien de pdeetaille plus importante (rayon moyen
de 10 nm). Notons que pour I'échantillon non coiggglla remontée de la courbe cumulée a
partir de 2 um correspond a une porosité intemgraion significative des changements
structuraux au cours du séchage.

L’influence d'une étape de calcination supplémesta@afin d’éliminer la phase
organique des poudres séchées et de libérer umduélle porosité, est reportée dans la
Figure 12-b. Quels que soient les systemes comsidarsavoir le systeme silice hydrophile-
POE ou silice hydrophobée (3.05 greffons/nm2)-PQE= . le volume poreux final n'est
pas impacté significativement par cette étape tenadion (les différences sont du domaine
de I'erreur expérimentale). Ces résultats peuvardipre surprenants dans la mesure du=a
I'max l€ ratio massique POE/Si@st non négligeable (10 %). Un manque de serigilié la
porosimétrie au mercure dans cette gamme de vobareix ou une dégradation partielle du
polymere lors de la consolidation thermique poemgiexpliquer les valeurs similaires
obtenues. Concernant la deuxieme hypothése, bienegaOE ne soit généralement dégradé
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quau-dela de 300 °C8 il est également sensible aux attaques oxydamtetus faible
température (rayonnement UV par exemple) et ias@ggeéeré que sa dégradation en solution
était d’autant plus importante qu'’il se trouvait mauvais solvant. Il se pourrait donc bien
gue I'étape de consolidation effectuée a une teatpér proche de la LCST du POE puisse
acceélérer la dégradation de ce dernier.

Pour la suite, seule la porosité des échantillon®msolidés et séchés sera donc

mesurée.
0,6 —

@ Consolidé | Consolidé puis
50’5 i 1 1P (cm’g) | calciné (cni/g)
o4l ] Silice
A hydrophile - 0.58 0.62
Soal ] POE
s s : Silice
o2l . hydrophobée - 0.59 0.60
3 1 POE
> 01f .

r Non consolidé

0 i | <> | H(%E)nsolidé“

| Ll ]
1 10 100 1000 10*  10°
Rayon de pore (nm)

Figure 12: (a) Influence de la consolidation thermique (9% 98 °C) sur le porogramme du systeme
silice hydrophile — POE £@/mol &I’ = ' = 0.8 mg/m2. Séchage & 90 °C. (b) Influence détape
supplémentaire de calcination (550 °C pendantsih)e volume poreux final de systemes silice
hydrophile-POE 10g/mol et silice hydrophobée (3.05 greffons/nm2)EPIf g/mol.T" =[x = 0.8
mg/m?2.

4.3.2. Influence de la masse molaire du POE

La Figure 13 présente linfluence de la masse mmlaie POE sur la porosité
résiduelle aprés consolidation thermique et séchame les systemes silice hydrophile-POE
(a) et silice hydrophobée (0.70 greffons/nm?)-P®E Dans ce cas, la masse de polymere
introduite est équivalente A= 0.8 mg/m?2 (par rapport & I'adsorption du POE g@nol).
Notons que des résultats similaires ont été obtenas des masses équivalentds & 0.4
mg/m2 ou 1.6 mg/m2. Aucune influence de la masgeotignere n’est observée.

Par ailleurs, la similitude des porogrammes pousillae hydrophobée indique que la
résistance au séchage des agrégats formés inidiaterar pontage (cas du POE® gfimol) ou
au cours de la consolidation thermique (cag#4& 200 000 g/mol) est identique.

Pour la suite, seuls les échantillons silice-POE 4§/mol seront donc étudiés.
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Figure 13 : Influence de la masse molaire du POE sur les panogres des systemes silice
hydrophile-POE (a) et silice hydrophobée-POE (bja&se de polymere introduite égale (équivdlent
= 0.8 mg/m?). Séchage a 90 °C.

4.3.3. Influence de la quantité de polymere ajoutée

Considérons a présent l'influence de la quantitpalgmeére ajoutée sur la résistance
au séchage du réseau de silice. Puisque nous vdeorwr qu'il n'y avait aucune influence
de la masse molaire, seuls les échantillons SiO& 16 g/mol ont été étudiés. La Figure 14
résume I'évolution du volume poreux final en fooatide la quantité de polymerg.£/2 =
0.4 mg/m2 I'max = 0.8 mg/m2 et Pnax = 1.6 mg/m?2) pour des silices a différentes déndite

greffage.
l __._-O
--¢--0.70
- ‘\\ --A--0.79
e 0,8 . --k--3.05 4 Non consolidé
5 \\
P SRR
> AN , TeealIITe--l
g e \~‘ l' T
; 0,4 ‘t’:} --=:x::::=,____= _____
- g
So02-
0 1 1
0 r 2 r 2r
max max max

Taux de recouvrement

Figure 14 : Influence de la quantité de POE®§dmol sur le volume poreux final, pour des siliées
différentes densités de greffage. Séchage a 90 °C.
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Pour la silice hydrophile, initialement proche d’ampilement aléatoire de sphéres
dures, I'adsorption de polymere suivie de I'étapecdnsolidation thermique s’accompagne
d'une désorganisation importante de ce réseau déeseolume poreux est optimalla=
I'max La porosité est nettement moins importanig,a/2 puisque le traitement thermique n’a
pas permis d’engendrer une déstabilisation descpkes (Figure 10-a). Dans ce cas, seule
une agrégation partielle par pontage au cours derleentration de I’échantillon peut aboutir
au gain mineur de porosité observé. Quant a ladégdjeninution de volume poreux &' gay il
se pourrait qu’elle soit due a I'excés de polymeoe dégradé dans les pores du réseau de
silice. En effet, dans ces conditions le rapporssitue POE/Si@est de I'ordre de 25% et
pourrait contribuer a l'apparente baisse de pa¥oditous n'avons malheureusement pas
vérifié cette hypothese par la calcination de lauiilon.

En présence de silice hydrophobée, I'ajout de PO&i acontraire une influence
négative sur la porosité finale de I'empilement.deate de volume est par ailleurs d’autant
plus importante que la densité de greffage desesilaugmente. Enfin, les systemes silice
hydrophobée (3.05 greffons/nm2)-POE consolidés gt denses que le systéme silice
hydrophobée non consolidé de référence.

Afin de confirmer I'influence de I'hydrophobisatigeréalable des particules de silice
sur I'effondrement au séchage des systémes sile-BS g/mol consolidésI{ = I'may, UN
suivi cinétique par diffusion des rayons X aux fgedingles a été réalisé.

‘2 o * 0022 b ® - 0024 |

"+ 0.032] . 0.044 ]
_ Eriill, 0.0701 JI-EEN ©0.070 ]
S ' O '
3= sec 7 3= sec |
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Figure 15 : Intensités diffusées 1(q) au cours du séchageyd#éres silice hydrophile-POE®10
g/mol (a) et silice hydrophobée-POE® tmol & un taux de recouvreméht I'a Les fractions
volumigues reportées ont été déterminées par degrated’extrait sec. Séchage en volume a 90 °C.

Pour le systéeme silice hydrophile-POE (Figure 13afonsolidation thermique a 98
°C pendant 96 h induit une agrégation macroscopiGe¢ état est caractérisé en SAXS par
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une remontée aux grandes distances de l'intensitésée suivant une loi de puissance én q
12 |’exposant de puissance (-1.2) est proche de obkervé pour des agrégats linéaires (-1).
Cette dimension fractale peu élevée des agrégatdes a la présence d'interactions
attractives de courte portée (polymere-polyméreanditions proches des conditions théta)
contrebalancée par la présence d’interactions s&@ms de longue portée (forces
électrostatiques & pH 9 et~ 10° M) La concentration du systéme n’engendre aucun
changement structural en deca de 600 nm (fenélesefvation accessible) puisque seuls les
vides inter-agrégats sont impactés par la contmaatu gel. L'évacuation des pores du réseau
composite silice-polymere n’effondre que tres p#dment la structure comme l'indique
laugmentation de dimension fractale de 1.2 a hfes séchage. La surface des pores est
donc bien maintenue.

En présence de silice hydrophobée a 0.70 greffoi¥s/nous avons observé que
I'adsorption de POE f0g/mol provoquait une agrégation forte et irrévaesia température
ambiante. Cette agrégation est logiquement maietapues la consolidation thermique (voir
Figure 10). L'intensité diffusée, en sortie de amitgtion, suit une loi de puissance efi’q
aux grandes distances cohérente avec l'état d’atiodgdu systéme (Figure 15-b). Le
séchage se caractérise ensuite par un effondredeetiintensité diffusée beaucoup plus
marqué dans le cas de la silice hydrophobée queldaras de la silice hydrophile. Il s’avere
donc que la surface totale des pores est forterédnite dans le cas de la silice hydrophobée.
Ces résultats sont en accord avec la densificatliservée en Figure 14 pour les silices
hydrophobées.

5. Discussion

L’adsorption du POE ainsi que son impact sur I'effeement du réseau de silice au
cours du séchage sont fortement dépendants derdjplydbisation préalable des particules.
Tandis que la premiére conséquence est due a udiéication de la nature des interactions
entre le polymere et la surface des particules,ddmsification des systemes silice
hydrophobée-POE est plus difficile a interprétetuskeurs hypothéses peuvent étre
mentionnées :

® En lI'absence de POE adsorbé, I'hydrophobisation pieticules diminue-t-elle la
cinétique de dissolution de la silice durant létéraent thermique a pH 9Ceci aurait pour
conséquence en effet un marissement d’Ostwald fdide et donc une moins bonne
efficacité de I'étape de consolidation. Bien quesia’ayons pas effectué de suivi quantitatif
de la concentration en silicates libérés, nous syaar contre étudié au cours du chapitre 4
impact de la consolidation thermique a pH 9 sarrésistance au séchage d’'une silice
fortement hydrophobée (3.05 greffons/nm?). Lesisuiinétiques ont été réalisés par SAXS.
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Tandis que le systéeme non consolidé présentaiffandeement de la structure, le traitement
thermique assurait quant a lui un maintien de téasa totale des pores apres séchage. Nous
en avions conclu gu’un renfort partiel des contactse particules était possible, méme pour
des silices hydrophobées. L’hydrophobisation destiquées n’empéche donc pas la
dissolution de la silice durant le traitement thiguume a pH 9.

Nous en concluons que le POE est responsable diédeence d’effondrement des
structures en fonction de I'état de surface desquées de silice.

®@ La présence de POE influence-t-elle difféeremmégifidacité du mdirissement

d’Ostwald en fonction de I'hydrophobicité des pautes de silice Pans le cas du systeme
silice hydrophile-POE étudié par Babayan €Y’ alirréversibilité de I'agrégation est due en
effet a la formation de liaisons siloxanes covalerdntre les particules. A 98 °C, les liaisons
hydrogenes sont rompues ce qui induit une désorpliiopolymere. La surface des particules

est ainsi libérée et la dissolution de la silideea. Le POE, dans des conditions proches des
conditions theta, s’effondre ensuite de fagon fré®omogene sur les particules et reste
partiellement hydraté ce qui assure une bonne gdiliffu des silicates formés a travers la
couche de polymere. Les silicates peuvent aloreg@ndenser au niveau des contacts entre
particules. Dans le cas du systéeme silice hydro@&ddOE, I'adsorption du polymere est
renforcée par la présence d’interactions hydropfioBes interactions, de nature entropique,
seront d’'autant plus importantes que la températatedlevée. Aussi, bien que les liaisons
hydrogenes se rompent a chaud, le polymére intezagore fortement avec la surface par le
biais des groupements alkyles greffés et ne pedéserber. Il s’avére alors que la surface des
particules n’est jamais nue. La couche de polymeaatenue adsorbée a haute température
pourrait raisonnablement impacter la cinétique desadution de la silice. De par le fort
ancrage au niveau des greffons hydrophobes, 'hém&tg de la couche polymére pourrait
également varier et ainsi moduler sa perméabilité sdlicates. A ce stade, nous ne sommes
pas en mesure de valider ou non I'hypoth@se

Quoi qu’il en soit, méme si le mdrissement d’Ostvélait effectivement ralenti dans
les systemes silice hydrophobée-POE, cela n‘explajupas la densification de ces systemes
par rapport au séchage de la silice hydrophobéecansolidée correspondante (Figure 14).
Pour rappel, nous avons vu au cours du chapitraue lg silice hydrophobée a 3.05
greffons/nm2 non consolidée présentait un volumeeyo final de I'ordre de 0.8 ciy
(porosimétrie au mercure) et un effondrement comesdingde la structure (SAXS). Les
contacts entre particules non renforcés induiseet mobilité importante des agrégats sous
contrainte et une densification du réseau. Neéarsnoifeffondrement des silices
hydrophobées en présence de POE est supérieum@gioreux de I'ordre de 0.6 ).
Ceci témoigne de la capacité du POE a faire s’igueani les agrégats de silice hydrophobées
de fagon plus efficace.
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Nous en concluons que la densification des systesiiess hydrophobées-POE est
liée avant tout a la plus grande facilité d’empigindes agrégats en présence de POE et non
a la possible inhibition du mécanisme de dissatutEprécipitation.

® Le POE assure donc une lubrification accrue degacts entre particules, leur
permettant de rouler les unes par rapport aux swtfie d’adopter une configuration finale
plus denseCette lubrification pourrait résulter d'une di&ce de comportement du POE a
98 °C, température proche de sa LCST.

A 98 °C, le POE interagit préférentiellement avec durface de la silice par
l'intermédiaire d'interactions hydrophobes si bigue I'affinité du polymere avec la silice a
chaud est d’autant plus importante que la densit§rdffage est élevée. Du fait du meilleur
ancrage des chaines de polymére a la surface liess shydrophobées, nous pouvons
raisonnablement penser que la pression d’éjectiopaliymere aux fortes compressions sera

plus importante que pour le systeme silice hydidepROE. Par conséquent, lorsque le réseau
silice hydrophobée-POE est soumis aux pressiondlaiegs, les chaines polymeéres restent
adsorbées au niveau de la zone d’'approche desuestipour des pressions plus élevées,
diminuant ainsi le coefficient de frottement. Il @sulte un empilement final plus dense. Le
marissement d’Ostwald, s’il existe, ne peut cordtabcer cet effet de lubrification des
contacts.

Pour les silices hydrophiles, en revanche, le nentnportant de la surface totale des
pores (Figure 15-a) ainsi que le gain de volumesyoren présence de POE traduisent un
blocage des contacts entre particules. Celui-cit e lié soit a un mécanisme de
dissolution-reprécipitation accru dans le cas d'sitiee hydrophile (hypothes®) soit a une
lubrification affaiblie des contacts. En effet ffiaité du POE pour la silice hydrophile qui est
préférentiellement associée a la formation dedr@shydrogene s’amenuise fortement a 98
°C. Dans ces conditions proches des conditions.tiet chaines de polymeére s’effondrent a
la surface des particules, forcément moins hydtepiuie I'eau elle-méme. Néanmoins, nul
doute que I'énergie libre d’adsorption du POE hypthabe sur cette surface fortement
hydroxylée reste faible abaissant par la méme amtade seuil d’éjection des
macromolécules. Il se peut donc qu'au cours duasglet du rapprochement des particules,
les chaines de polymeére soient éjectées plus fiaeile des zones confinées et qu’elles ne
puissent plus jouer leur role de lubrifiant.

Ces résultats peuvent étre mis en parallele deauxasur la lubrification de surface
par greffage de brosses de polym&fé attribuée & la couche d’hydratation fluide qui
demeure entre les surfaces protégées et qui dinmuwmefficient de frottement ou de
glissement. Une lubrification jusqu’a des pressideg.5 MPa peut ainsi étre obteflue

183



Chapitre 5 : Interactions silice-poly(oxyde d’étyk)

6. Caractere hydrofuge des poudres séchées

Enfin, le caractére hydrofuge des systémes congsogitté évalué par des mesures de
reprise en masse a I'équilibre (Figure 16). Usnadit, les poudres sont séchées a 120 °C
pendant 48 h mais ces conditions risquent de dégrkd polymére. C’est pourquoi, la
déshydration a été réalisée cette fois a 40 °C wdespendant 1 nuit. La silice hydrophile de
référence présente une reprise en masse de 12fe9proche des valeurs habituellement
obtenues lors du traitement thermique (de l'ordee 18 %). Cette méthode douce de
déshydratation permet donc bien d’obtenir des t@sukimilaires au traitement a 120 °C
usuel.

Pour la silice hydrophile, un minimum d’adsorptidieau est observéla = I'max/ 2
puis la reprise en eau a I'équilibre se stabilises\8 % poul” > I'max Lorsque le POE est en
défaut, la protection efficace est liée a la foioratle liaisons hydrogéene entre le polymére et
les groupements silanols SiOH de la surface ddite gui limite les sites disponibles pour
les molécules d’eau. Lorsque le POE est introduiexces, il convient alors de prendre en
compte I'hydrophilie du polymeére, capable lui audsiformer des liaisons hydrogéne avec
'eau (a hauteur de 2 % de reprise en masse ailllgrgupour le polymére seul). Néanmoins,
dans tous les cas, les systémes composites sarttyduwofuges que la silice de référence.

Pour la silice hydrophobée a 0.70 greffons/nmfolinde POE & =T'max/ 2 n'influe
pas sur I'adsorption d’eau. Ce n’est qu’en présehe exces de polymere & I'nay que les
mesures de reprise en masse passent de 3 a 6 @epdndant, quel que soit le taux de
recouvrement, les systemes silice hydrophobée-R&iedrent toujours plus résistants vis-a-
vis de I'adsorption d’eau que les systemes siliadphile-POE.
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Figure 16 : Mesures de reprise en masse a I'équilibre en fomctu taux de recouvremednipour les
systémes silice hydrophile-POE®Ifimol et silice hydrophobée (0.70 greffons/nm2)EPI0 g/mol.
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Conclusion

L’adsorption de POE a été utilisée ici comme urteeavnie possible d’agglomération
des particules et agrégats de silice, afin de gagmeorosité résiduelle apres séchage. Nous
espérions également apporter une certaine élasticitréseau composite et limiter I'impact
des forces capillaires. Au systéeme silice hydrapRIOE largement étudié, nous avons
confronté nos systemes silice hydrophobée-POEchdiie de la nature des interactions et de
la résistance au séchage.

Concernant les interactions mises en jeu lorsatistrption du polymére a la surface
des particules de silice, nous avons confirmé tpseétaient basées sur la formation de
liaisons hydrogéne pour une silice hydrophile atlausynergie entre liaisons hydrogene et
interactions hydrophobes pour une silice hydrophol¥e par les interactions hydrophobes
supplémentaires, une floculation par pontage essiple en présence de polymére de masse
molaire élevée (systémes silice hydrophobée-POg/trbl).

Le séchage des films minces ayant témoigné deofidfement important de ces
systemes, une étape de consolidation thermique @ gEté réalisée afin de se rapprocher des
conditions de Babayan et %kt d’'une agrégation irréversible. Pour la siligelfophile de
référence, le gain de volume poreux obtenu esba#tra I'agrégation irréversible et aux
hétérogénéités d’empilement. De facon plus surptenane densification systématique de la
silice hydrophobée est induite par I'ajout de padyen Nous avons interprété ces résultats par
la lubrification des contacts engendrée par la sewte polymére encore hydratée a 98 °C.
Prés de la LCST, le POE devient plus hydrophobeuerenforce les interactions silice
hydrophobées-polymére. Nous supposons que le déjaiction du POE est plus élevé pour
les silices modifiées que pour les silices de e#fée, auquel cas la couche de polymeére
lubrifiante entre les agrégats est maintenue pearmdessions plus élevées lors du séchage. Il
serait intéressant, pour confirmer cette hypothéswvaluer I'énergie d’adsorption du POE a
98 °C sur les silices hydrophiles et hydrophobées.
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CHAPITRE 6
INFLUENCE DE LA NATURE DE LA SILICE

Introduction

Nous avons cherché, au cours de ce dernier chapititudier I'efficacité de la
réaction d’hydrophobisation ainsi que la résistamgeséchage pour une deuxieme silice de
précipitation. A la dispersion de silice modeéldisdie jusqu’alors, sera ainsi comparée une
suspension de silice agrégée. Trois échelles diiggton peuvent étre distinguées dans cette
structure agrégeée et polydisperse : celle descpéet élémentaires, celle des agrégats obtenus
par fusion irréversible des particules élémentattesnfin, celle des agglomérats obtenus par
interactions faibles d’agrégats. Les principalesciristiques des deux silices étudiées, qui
se distinguent majoritairement par leurs morphasgisont rappelées dans le tableau ci-
dessous. Des informations complémentaires sur des gilices étudiées sont rassemblées
dans I'Annexe 3. Dans la suite du chapitre, nouslifigrons les deux silices étudiées de
« silice dispersée » et de « silice agrégée ».

Tableau 1: Caractéristiques des deux silices étudiées.

Silice agrégée Silice dispersée
Surface spécifique (m?/qg) 160 140
Particules élémentaires de 13 n
Agglomérats de 4 pm
Conditionnement Poudre Dispersion aqueuse
Centrifugation 6000 rpm -1 h/
redispersion (bain a ultrasons 1 |h

m
Diametre moyen Nanoparticules de 26 nm

Méthode de purification 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 matkylalcoxysilane (ChH)3Si-OCH
a été réalisée en milieu hydro-alcooliqugdH EtOH (7/93). Les conditions sont identiques a
celles mentionnées au chapitre 2. L’efficacité oeffgge, déterminée par RMN MAS, en
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fonction du pH initial de la silice et du ratio Rtrioduit, est comparée a celle mesurée pour les
silices dispersées qui ont été utilisées jusqusa{brgure 1). Une diminution tres importante
de la densité de greffage est observée pour & silitialement agrégée, et ceci quel que soit
le pH appliqué. La valeur maximale, de 0.45 gredfom2 a pH = 9 et R = 40, est environ 4
fois inférieure a celle trouvée pour la silice disgge, hydrophobée dans les mémes
conditions. Il se trouve donc que l'auto-condemsatiu précurseur trimethylmethoxysilane
est largement favorisée au détriment de sa contiensavec les silanols de surface, dans le
cas de la silice agrégée.

a - Silice agrégée b - Silice dispersée
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Figure 1 : Evolution de l'efficacité de greffage par le trirngtmethoxysilane en fonction du pH
initial, dans un milieu hydro-alcoolique,@ / EtOH (7/93), pour une silice agrégée (a) qtatisée (b)
initialement. Encadré-(a) : La silice agrégée ahgtfrophobée de fagon maximale en plongeant
directement la poudre dans le trimethylmethoxysilan trimethylchlorosilane purs.

Deux hypothéses peuvent étre avancées pour exptigtie différence de réactivité :
« La premiére consisterait a invoquer d’éventuellisparités de chimie de surface entre les
deux silices (nature et densité des silanols efacirimpuretés adsorbées...). Concernant la
nature des sites de surface, la littérature ne gtepas d’affirmer réellement qui des silanols
isolés, des silanols vicinadxou des silanols terminatisont les plus réactifs. La nature du
catalyseut ou encore de la températtird ont été évoquées pour expliquer la réactivité
préférentielle de I'un ou l'autre de ces groupersequirfaciques. Notons que les deux silices
utilisées ici étant plongées dans un milieu fortetrequeux ou I'hydratation de la surface
peut avoir lieu, il est a exclure la présence tinsls isolés. Pour la densité surfacique des
silanols, la décomposition des spectres RMN MAS, reportée en Annexe 3, n'a indiqué
gu’une fraction de silanols légerement plus élgyaa la silice agrégée (+ 14 % par rapport a
la silice monodisperse et dispersée). Cet écafadde dans la mesure ou toutes deux sont
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des silices précipitées amorphes, synthétiséesoan agueuse par un processus en deux
étapes de nucléation — croissance. Il est donclarexque la différence de densité surfacique
puisse induire un tel changement de réactivitéawss des silanes introduits. Par ailleurs, la
densité de greffage maximale obtenue pour des gmeapts —Si(Ck)s, de l'ordre de 2
greffons/nmz, a été mesurée dans la littérature difiérents systemes (sols de silice, verre
poreux...). Quant aux impuretés éventuelles, l'étagpe lavage avant la réaction
d’hydrophobisation, par dialyse ou par des cyckesehtrifugation / redispersion, permet de
les éliminer.

« Il nous semble plus probable que la différencerékctivité soit plutdt attribuéee a la
morphologie des deux silices considérées. En eaffris avions fait I'hypothése au cours du
chapitre 2 que I'état dispersé ou agrégé des phlaticpouvait expliquer I'évolution de
I'efficacité de greffage en fonction du pH de Ismhrsion : pH 1 (agrégation au cours de
I’hydrophobisation conduisant a des problemes dssibilité du précurseur) < pH 9
(maintien de la stabilité colloidale). En milieutBament aqueux, les contraintes stériques et
diminution de la vitesse de diffusion effective phécurseur dans les zones difficiles d’accés
(contacts entre particules) conduisent a une cjuétide greffage plus faible. L’auto-
condensation du précurseur est alors facilitée.céwrs de cette étude, la silice agrégée et
polydisperse présente déja une morphologie tréplesm ou I'accessibilité du précurseur est
fortement réduite. Il est donc cohérent que I'effité du greffage soit plus faible que pour la
silice dispersée et qu'il n'y ait pas de réellea#gance du pH.

Afin d’évaluer la densité maximale de greffage asilice agrégée (poudre), celle-ci a
été directement plongée dans le précurseur puprétique, 0.5 g de silice sont mélangés a 10
mL de précurseur, pour un ratio R de 140, puisfe&®ms pendant 1 heure. La réaction est
poursuivie pendant 7 jours sous agitation. Sewaul’adsorbée en surface de la silice peut
conduire & I'hydrolyse du silane monofonctionnehoéfavorise la réaction de greffdgées
valeurs obtenues pour les deux précurseurs utiftsé@sethylmethoxysilane (CkkSi-OCH;
et trimethylchlorosilane (CH3%i-Cl), présentées dans I'encadré de la Figure geat
respectivement de 0.8 et 1.3 greffons/nm2. La e@idl efficacité du chlorosilane pourrait étre
attribuée a une acidification du milieu lors de $gdrolyse, dans la mesure ou un pH acide
catalyse mieux la réaction de greffagEnfin, notons que la densité maximale de greffage
pour la silice agrégée (1.3 greffons/nm?) est leégeent inférieure a celle obtenue pour la
silice dispersée (1.6 greffons/nm3).
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1.1.2. Adsorption d’eau

La cinétique d’adsorption d’eau des deux silicagdiées, aprés séchage a 120 °C
pendant 48 h et maintien en enceinte climatique °@%t 80 % d’humidité relative), est
présentée en Figure 2. Il s'avére que I'équilibexldorption d’eau est atteint plus rapidement
dans la structure complexe agrégée (1 semaineg)aurele systéme dispersé et monodisperse
(3 semaines). Cette différence provient de la diffn d'eau a travers une structure ouverte
beaucoup plus rapide que celle a travers un emeilencompact de sphéres dures.

Néanmoins, le pourcentage d’eau a I'équilibre sstlare pour les deux silices hydrophiles
(13 %).
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Figure 2 : Cinétique de reprise en masse pour une silice égrég disperseée.

Quant au caractére hydrofuge, les mesures de eéeprismasse sont reportées en
Figure 3-a et b. En I'absence de précurseur taalbaid, nous pouvons noter que le milieu
hydro-alcoolique KO / EtOH (7/93) assure une diminution de la repmse masse a
I'équilibre de 13 a 10 %, et ceci quel que sopleinitial de la suspension de silice agrégeée.
L’adsorption et/ou condensation d'éthahol & la surface des particules assure une
hydrophobisation partielle. En présence de silammafonctionnel, 'augmentation de la
densité de greffage s’accompagne d’'une inhibitiomggessive de I'adsorption d’'eau a la
surface des silices agrégées et modifiées. Aiagieprise en masse a I'équilibre diminue de
facon continue jusqu’a une valeur d’environ 6 % & densité maximale de greffage
obtenue (1.3 greffons/nm?). Par comparaison, ieesilispersée et monodisperse présente une
décroissance plus rapide de la proportion d’eaorads. La protection est par ailleurs plus
efficace dans la mesure ou, a méme densité deageefinesurée, la reprise en masse a
I'équilibre est toujours inférieure pour la silidespersée.
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a - Silice agrégée b - Silice dispersée
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Figure 3 : Evolution de la reprise en masse a I'équilibrearcfion 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’adsr a la surface des particules et
limiter éventuellement I'accés au précurseur réades tests d’hydrophobisation ont été
réalisés en phase vapeur. L’hexamethyldisilazand;)¢Si-NH-Si(CHs); est pour cela tres
souvent employé. Ce composé volatil permet d’'atreirdes densités de greffage, en phase
vapeur, de l'ordre de 2 greffons/nm? et des cingtsqde réaction rapides catalysées par la
fonction ammoniaqife

Expérimentalement, 1.5 g d’hexamethyldisilazand ptatés au fond d’un réacteur en
téflon. Une membrane poreuse est positionnée ausedin de déposer 1 g de poudre de
silice agrégée a traiter. Le réacteur est fermééggquement et placé en étuve a 80 °C, pour
vaporiser le précurseur, pendant 4 h. Apres réacl#silice est lavée a I'éthanol par trois
cycles de centrifugation / redispersion afin d'yméher I'excédent de réactif et les différents
sels. La silice est finalement séchée a 120 °Caqw4B h.

Des mesures de reprise en masse en enceinte glimaint permis d’évaluer a 8%
'adsorption d’eau sur ces silices agrégées eétraien phase vapeur. Ainsi, quel que soit le
procédé d’hydrophobisation par des précurseurs foootionnels employé, la silice agrégée
utilisée ici présente toujours une affinité powall nettement supérieure a celle de la silice
dispersée modéle.
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1.2.Précurseurs multifonctionnels
1.2.1. Densité de greffage

L’hydrophobisation de la silice agrégée en miliewgment aqueux a été realisée par
des alkylalcoxysilanes multifonctionnels dans desditions identiques a celles mentionnées
dans le chapitre 3. Pour les silices initialemagregées, I'erreur effectuée sur la densité de
greffage déterminée par ATG s’est révélée plus mapbe et nous n'avons donc pu évaluer
I'efficacité de la réaction que pour des valeursa®s R élevées (Tableau 2). Il s'avere que
pour ces échantillons, les valeurs mesurées smilases a celles de la silice dispersée traitée
dans les mémes conditions. Ainsi, en présence émipeurs multifonctionnels et pour des
ratios R élevés (polymérisation importante), lughce de la morphologie de la silice a un
impact plus faible. Tandis que les problemes dertm@ment stérique et d’accessibilité
inhérents a une structure agrégée inhibaient laticbade greffage pour les précurseurs
monofonctionnels, [l'utilisation d’alcoxysilanes rtifdnctionnels permet de combler le

manque de réactivité de la surface de la silicauparpolymérisation verticale.

Tableau 2 :Comparaison des densités de greffage (greffonsioint@nues par ATG pour les deux
silices étudiées et trois couples précurseur/R.

Silice agrégée Silice dispersésg
OctylR=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 darachydrofuge des poudres séchées.
En effet, quel que soit le précurseur multifonatiehutilisé, la diminution de la reprise en
masse a I'équilibre en fonction du ratio R est parge pour la silice agrégée que la silice
initialement dispersée. La valeur du plateau, mteedans les deux cas dés R = 1 pour le
dimethyldimethoxysilane, est de 8 % pour la sibcgégée en comparaison des 3 % obtenus
pour la silice modele utilisée jusqu’alors (Figdrea et b). Ainsi, malgré un meilleur greffage
en présence de précurseurs multifonctionnels siatece a I'adsorption d’eau, elle, demeure
toujours moins conséquente pour la silice initiadatragrégée.
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Figure 4 : Evolution de la reprise en masse a I'équilibreanrction du ratio R introduit pour une
silice agrégée (a) ou dispersée (b) initialement.

La comparaison des isothermes d’adsorption d’ea diix silices étudiées, est
présentée en Figure 5.

a - Silice agrégée b - Silice dispersée
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Figure 5 : Isothermes d’adsorption d’eau de silices hydrophslp@r le dimethyldimethoxysilane a
un ratio R = 1.5 ou non. (a) Silice agrégée. (by&dispersée.

« Avant hydrophobisation, les silices présententteé®ues deux une forte condensation
capillaire aux pressions relatives de vapeur d'¢dm, €levées. La structure ouverte de la
silice agrégée présente un isotherme de type thctéristique de solides non poreux ou
macroporeux, ou la couche d’eau adsorbée s’épaisgjtessivement. Dans le cas de la silice
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monodisperse séchée ou le réseau final est proghethpilement aléatoire de sphéres dures
(dy = 0.64), I'adsorption sature vers p/p 0.9. La saturation de l'isotherme est due a la
présence de mésopores qui sont entierement red'gdis a cette humidité relative (isotherme
de type IV§. Notons qu’a une humidité relative de 80 % §#D.8), le volume d’eau adsorbé
par gramme de silice est identique pour les deioesi Ceci explique les valeurs similaires
de reprise en masse (13 %) obtenues en enceintaticjue a 80 % d’humidité relative pour
ces deux systemes.

Quant aux pressions relatives faiblesgp/0.2, elles caractérisent 'affinité entre le deliet
I'adsorbal. Il s’avére que I'adsorption d'eau est facilitée & silice utilisée dans ce chapitre
par rapport a la silice modele dont nous nous gtgamvis jusqu’alors. Ainsi, bien que toutes
deux soient des silices de précipitation et qusel®ssedent une densité de groupements
silanols proche, I'hnydrophilie de la surface estfédente. Ceci pourrait résulter d'une
différence de distribution des groupements silaratse les deux silices de I'étufle

« Apres hydrophobisation par le dimethyldimethoxaséd, a ratio R = 1.5, la condensation

capillaire est inhibée dans les deux cas. Néanmi@nslume d’eau adsorbé cumulé est plus
faible pour la silice dispersée de par une contigibumoindre des sites de haute énergiey(p/p
< 0.2). Les silanols résiduels, dont la distribatisurfacique doit différer entre les deux

silices, sont responsables de I'écart de volumaw'adsorbé apres hydrophobisation. Ces
observations sont cohérentes avec les mesurepugeseen eau (Figure 3 et Figure 4) ou les
valeurs au plateau étaient de 6 % pour la silicégae hydrophobée et de 3 % pour la silice
modele hydrophobée.

1.2.3. Porosité résiduelle apres séchage

La morphologie des silices influence grandemepbl@sité résiduelle apres séchage a
90 °C des suspension®,(initiale = 0.05). En effet, comme le montre la kg, le volume
poreux cumulé final est de I'ordre de 0.05%mmpour la silice dispersée et monodisperse,
contre 1.5 crifg pour une silice initialement agrégée. Ces vokipereux correspondent &
des fractions volumiques db,.nq = 0.65 (densité maximale d’'un empilement aléatoire de
sphéres dures) @®..14na = 0.21 respectivement. Pour la silice agrégée, lentieai d’'une
porosité entre 10 et 100 nm traduit I'effondremees vides inter-agrégats au cours du
séchage mais la conservation des vides intra-aigré§ya cours des chapitres précédents, un
volume poreux supérieur a 1 ¥ n'avait pu étre obtenu que pour les systémesrfant
consolidés ou les particules étaient partielleméugionnées, empéchant ainsi leur
réarrangement les unes par rapport aux autrese lmgcanisme est similaire dans la mesure
ou, pour la silice agrégée, une couche de siliesteléposée entre les particules élémentaires
au cours de la synthése.
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Dans l'optique d’'une élaboration de matériaux prréuase de particules de silice, la
silice agrégée et naturellement consolidée se ¢raawnc étre beaucoup plus avantageuse que
les silices monodisperses modéles utilisées jukarg.a
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Figure 6 : Influence de la morphologie des silices sur la pibéaésiduelle apres séchage a 90 °C. (a)
Volume poreux cumulé. (b) Distribution de rayonspdees.

Au cours du chapitre 3, nous avons pu mettre etie@cie 'augmentation progressive
du volume poreux cumulé en fonction de la densdégceffage pour la silice dispersée
modele. Pour la silice agrégée, en revanche, ldpliobisation ne présente aucun effet
notable sur la porosité résiduelle aprés séchaiger@-7). L'effondrement des agglomérats
est similaire. Ainsi, bien que le caractere hydgefules poudres seches ait été confirmé par
les mesures d’adsorption d’eau, la résistance -vis-ales pressions capillaires n’est pas

améliorée.
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Figure 7 : Evolution du volume poreux cumulé final en fonctaunratio R introduit et de la nature du
précurseur, pour la silice initialement agrégée.
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2. Autres parametres

2.1.Influence de la sonication

L’influence de la sonication des agglomérats préssdans la silice précipitée utilisée
ici a été évaluée en termes de taille des objetsuspension (Figure 8-a) et de porosité
résiduelle apres séchage (Figure 8-b). La poudglide, mise en suspension dans I'eau par
simple agitation mécanique, présente trois popuiatde diamétres moyens 300 nm, 4 pm et
40 pum correspondant respectivement aux agrégateeigibles, agglomérats et flocs mal
dispersés. La fraction volumique d’agglomérats lasplus importante dans ce cas. Aprés
sonication, un décalage vers les petits objetlesérvé dans la mesure ou la proportion
d’agrégats augmente fortement et ou les agglomézatants sont mieux dispersés (absence
de flocs). La rupture des liaisons faibles interégats, engendrée sous ultrasons, n'est que
partielle.

Apres séchage de ces deux systémes, les meder@orosimétrie au mercure
refletent une densification plus importante lorsqueune étape de sonication est réalisée
préalablement. De par la désagglomération partadléa suspension, le réarrangement des
objets est facilité sous contrainte. Il est dongsgldicieux de maintenir dans la suspension
des structures tres ouvertes et polydisperses.
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Figure 8 : (a) Influence de la sonication sur la distributgganulométrique de la silice précipitée
utilisée. (b) Impact sur la porosité résiduelleégpséchage. Paramétres 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 I'infeeedle la consolidation thermique
(96h a 98 °C), du pH, de la force ionique ainsi gig¢ela nature des ions ajoutés sur la
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résistance au séchage de silices dispersées motg®philes ou hydrophobées. Pour
rappel, en I'absence de chlorure de calcium, skulnsolidation a pH 12 permettait une
reprécipitation des silicates efficace au niveas dentacts entre particules. Des volumes
poreux de l'ordre de 3 cify pouvaient ainsi étre atteints. L’ajout de chterde calcium,
quant & lui, conduisait & une porosité de l'ordee 215 — 3 crifg aprés consolidation
thermique dés pH 9. Afin d'étudier la transposaébilou non de ces protocoles, des
échantillons ont été préparés avec la silice pitégmgrégée dans les mémes conditions.
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Figure 9 : (a) Influence de la consolidation thermique (9698&C) et/ou de I'abaissement du pH sur
la porosité apres séchage des suspensions a ¢) i6fluence du pH et de I'ajout de Ca@l= 1.9
10" M) sur la porosité résiduelle aprés séchage, gesisuspensions consolidées (96 h & 98 °C).

La suspension de silice, non soniquée et a pHpré&ente une porosité résiduelle de
I'ordre de 1.5 crifg. L'influence de la consolidation thermique etteiI'abaissement du pH
au niveau du point isoélectrique de la silice eésentée en Figure 9-a. Diminuer le pH a 2.5
avant séchage, dans le but de réduire la chargarfeece des particules et I'épaisseur de la
couche de contre-ions hydratée, assure une failgmantation du volume poreux final (1.6
cm’g). Il en est de méme avec une consolidation thgrend pH = 9, ol le mécanisme de
dissolution-reprécipitation est cette fois respbtisadu gain. Combiner les deux effets, a
savoir effectuer un renfort des contacts entraqaes (D consolidation thermique a pH = 9)
et écranter les répulsions entre objé@sdiminution du pH), permet d’obtenir une structure
poreuse de volume 1.9 &m. Notons finalement que la reprécipitation deeates au niveau
des contacts entre particules reste faible dansekure ou la distribution de rayon de pores,
pour r < 20 nm, est identique pour les quatre sdna décrites.

La consolidation thermique a pH 12 s’accompagnefagen reproductible, d’'une
densification trés forte lors du séchage de laeusipn. La Figure 9-b permet de constater
que le volume poreux passe de 1.5/gnfpH 9) & 0.6 ctilg (pH 12). Le décalage de la taille
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des pores vers les valeurs élevées traduit la fepeecipitation des silicates au niveau des
contacts entre particules et le « lissage » dauatsire a I'échelle de la particule élémentaire.
La densification du réseau a pH 12 reflete la tfoge amplitude du mécanisme de
dissolution-reprécipitation dans ces conditionsyduesant, non pas au renfort désiré de la
structure ouverte des agglomérats, mais a I'obsbruae la porosité que I'on souhaitait
conserver. Par comparaison avec la silice modédiséat dans les chapitres précédents ou ces
conditions expérimentales étaient optimales, l&dhce pourrait venir du diametre moyen
des particules élémentaires (26 nm pour la silicedéte contre 13 nm pour la silice
précipitée). La solubilité de la silice augmente effet pour des particules possédant une
courbure élevée & savoir des particules de peilte't. Une optimisation du pH ainsi que de
la durée du traitement thermique serait donc egeale pour la silice précipitée ou la
vitesse de dissolution est plus élevée. Quantjautale chlorure de calcium pour renforcer
les structures ouvertes par dépot de silicates aleium hydratés, une augmentation
significative du volume poreux final (1.9 &) est observée a pH 12. Les gradients de pH
dans la suspension et I'hétérogénéité des dépétsildates de calcium formés sont
probablement responsables du gain observé.

2.3.Interactions silice - POE

Pour finir, la floculation par pontage de la silipgcipitée en présence de POE de
masse molaire £0g/mol a été réalisée dans les mémes conditionscefles du chapitre 5.
L’influence du pH ainsi que de la force ioniqueté étudiée également. Le gain de volume
poreux maximal, de 1.5 cig & 1.9 cn¥g a été obtenu & pH 2.5 lorsque les interacti@ns d
type liaisons hydrogéne sont favorisées et queélasisions électrostatiques sont écraritées

Conclusion

Nous avons cherché, au cours de ce chapitre, aptvaar les différents résultats
obtenus pour une silice modeéle, dispersée et mepedie, a une silice de précipitation dont
I'architecture agrégée est beaucoup plus complexe.

Concernant I'hydrophobisation tout d’abord, nousoress pu constater une forte
diminution de [lefficacité de greffage par des pné&eurs monofonctionnels, dus aux
problemes d’accessibilité et de diffusion du silamesein d’'une structure agrégée. Bien que
I'utilisation de précurseurs multifonctionnels pette de s’affranchir de la géométrie de
surface, I'adsorption d’eau demeure toujours plapdrtante que pour le systeme modele.
Nous expliquons cette différence de résistanceaulpar la nature de la surface, notamment
la distribution des groupements silanols qui esppr a chaque silice. L’hydrophobisation ne

200



Chapitre 6 : Influence de la nature de la silice

permettant pas de protéger efficacement tous leso$s, I'affinité pour 'eau sera fonction de
I'état de surface initial des silices considérdlesn résulte une reprise en masse, a 25 °C et 80
% d’humidité relative, de 6 % pour la silice agrégd de 3 % pour la silice modele aprés
hydrophobisation.

Concernant la porosité résiduelle apres séchageéerét premier d’'une silice de
précipitation agrégée et consolidée est la présenteseque de vides intra-agrégats
incompressibles qui conduisent & un volume poreukoddre de 1.5 cifg. Cette porosité est
déja nettement supérieure a celle obtenue par llempnt compact des silices modeles
utilisées précédemment. L’influence de I'hydroplsation, du pH, de la consolidation
thermique ou de l'adsorption de POE a été etudiéennamment, il s’avere que le gain de
porosité demeure assez faible et que le maximutn@ent/g reste trés inférieur aux valeurs
mesurées dans le cas de la silice modéle (3 &4ycrha différence de diamétre moyen des
particules élémentaires pour les deux silices cd@nées peut expliquer les fortes disparités de
porosité apres consolidation thermique a pH 12.nNédans, pour les autres conditions
expérimentales, le manque de gain doit plutdt étrebué au procédé de fabrication des
poudres de silice précipitée commerciales. En ,efeprotocole de synthese ainsi que les
étapes de filtration, séchage et broyage imposéjpat ld structure des agrégats et de leur
empilement. Il semble donc compromis de pouvoingaglu volume poreux en modifiant les
interactions entre ces objets de structure figéserhit intéressant de comparer les résultats
obtenus pour des suspensions qui n'ont pas étéisesimux étapes de filtration et séchage

(slurry).

201



Chapitre 6 : Influence de la nature de la silice

Bibliographie

1. Vandervoort, P.; Gillisdhamers, I.; Vrancken,&; Vansant, E. F., Effect of porosity
on the distribution and reactivity of hydroxyl-gmmsion the surface of silica-gdlournal of
the Chemical Society-Faraday Transactid®91,87, 3899-3905.

2. Feher, F. J.; Newman, D. A., Enhanced silylatieactivity of a model for silica
surfacesJournal of the American Chemical Soci#880,112, 1931-1936.
3. Kawai, T.; Tsutsumi, K., Reactivity of silanalogips on zeolite surfaceSolloid and

Polymer Scienc&998,276, 992-998.

4. McGovern, M. E.; Kallury, K. M. R.; Thompson, MRole of solvent on the
silanization of glass with octadecyltrichlorosilaheangmuir1994,10, 3607-3614.

5. de Monredon-Senani, S., Thése de doctorat daveisité Paris VI : "Interaction
Organosilanes / Silice de précipitation. Du mililguro-alcoolique au nimieu aqueuxX2004

6. An, D. M.; Wang, Z. C.; Zhao, X.; Liu, Y.; Gu¥, P.; Ren, S. X., A new route to
synthesis of surface hydrophobic silica with lomgio alcohols in water phasgolloids and
Surfaces a-Physicochemical and Engineering As#18,369, 218-222.

7. Dion, M.; Rapp, M.; Rorrer, N.; Shin, D. H.; Mia; S. M.; Ducker, W. A., The
formation of hydrophobic films on silica with alools. Colloids and Surfaces a-
Physicochemical and Engineering Aspe&x140,362, 65-70.

8. Paquien, J. N., These de doctorat de I'Inshiational des Sciences Appliquées de
Lyon : "Etude des propriétés rhéologiques et deatl'ée dispersion de suspensions
PDMS/silice".2003

9. Rouquerol, F.; Luciani, L.; Llewellyn, P.; Der@y R.; Rouquerol, J., Texture des
matériaux pulvérulents ou porewBciences de I'ingénie@1050.

10. Yazaydin, A. O.; Thompson, R. W., Molecular slation of water adsorption in
silicalite: Effect of silanol groups and differecations. Microporous and Mesoporous
Materials2009,123, 169-176.

11. ller, R. K.,The Chemistry of silicaViley: 1979.

12. Lintingre, E., Rapport de stage : "Agrégationtcdlée de particules minérales en vue
de I'élaboration de matériaux nanopore201Q

202



CONCLUSION GENERALE

Nous avons étudié, au cours de ce travail, la piigsi d’élaborer des matériaux
poreux par agrégation et consolidation de suspessie silice en milieu aqueux. Aprés
séchage, les caractéristiques recherchées du auaféral sont une importante porosité, une
taille de pores submicronique ainsi qu'une bonrmsténce a I'adsorption d’eau. Pour ce
faire, 'hnydrophobisation des particules de silec@€té choisie comme voie de déstabilisation
afin d’apporter un caractére hydrofuge simultanésgstéme. L’élaboration de matériaux
poreux en voie liquide pose également le problemeséchage et des forces capillaires
susceptibles d’effondrer la structure. L'’hydroplsation de gels de silice étant connue pour
limiter voire inhiber I'effondremenf nous nous sommes demandé s'il en était de ménre po
le séchage de suspensions aqueuses d’agrégatdicge hgidrophobée. Notre démarche
expérimentale a consisté en I'étude des structagesgées formées en suspension, de leur
effondrement au cours du séchage, de la porossifuelle a I'état sec et des propriétés
hydrofuges finales. La diffusion des rayons X aetitp angles (SAXS) et la porosimétrie au
mercure ont permis de caractériser la structura@&sents systemes tandis que des mesures
d’adsorption d’eau ont permis d’en évaluer le camachydrofuge.

Dans un premier temps, I'’hydrophobisation des @ads de silice par le
trimethylméthoxysilane, en milieu hydro-alcooligugs purement aqueux, a été conduite afin
de relier précisément la densité de greffage enkesures d’adsorption d’eau. Les précurseurs
monofonctionnels assurent en effet une réactiogrdéage modéle dans la mesure ou leur
condensation ne peut avoir lieu qu’avec les growgrgmsilanols en surface des particules
(produit d’auto-condensation non réactif). L'effoti# du greffage, évaluée par RMN MAS
'H de fagon simple et reproductible, est fortememenhdante du pH de la dispersion et de la
proportion d’eau dans le milieu. Nous avons int&@rf’influence du pH sur I'efficacité du
greffage et sur la stabilité colloidale par uneeastbilité réduite des greffons dans les
structures fortement agrégées. La densité maxindae greffage, de l'ordre de 1.6
greffons/nm? est cohérente avec les données di#dmturé. Néanmoins, le rendement du
greffage dans ces milieux fortement aqueux demérge faible (1-2 %). Concernant
'adsorption d’eau, nous avons mis en évidencdikiition de la condensation capillaire des 1
greffon/nmz2. Le pourcentage de reprise en eau, €28 80 % d’humidité relative, est alors
de 3-4 %wit.

L'utilisation de précurseurs multifonctionnels ampes d’'atteindre des rendements de
greffage nettement plus élevés. En milieu purenaguoieux, la condensation au niveau des
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silanols de surface s'accompagne irremédiableménhed polycondensation verticale
susceptible de ponter de fagon covalente les péatic Néanmoins, grace au protocole de
greffage mis en place, la condensation en surfasedrticules est favorisée jusqu’a ce que,
pour des contraintes stériques, lI'excédent de pséau induise cette polycondensation
verticale incontrélée. Il s’ensuit une agrégatiomgoessive avec la densité de greffage,
caractérisée par SAXS et Cryo-MET. Le suivi cingdigdu séchage de ces suspensions a
montré comment la modification des forces d’intéaac pouvait impacter la nature de
'empilement des particules sous contrainte. Padame silice hydrophile ou les interactions
électrostatiques répulsives ordonnent les parscuisqu’a conduire a un empilement proche
de l'empilement aléatoire de sphéres dures, I'hplobisation induit une agrégation
beaucoup plus précoce et une distribution desiposites particules plus désordonnée. Aux
fortes densités de greffage, les agrégats frantakseffondrent qu'au cours de I'entrée d’air
dans le réseau poreux. L'effondrement se pourssgy'a ce que la formation d’un squelette
fractal suffisamment résistant puisse supporteptessions supérieures. Ces résultats sont en
bon accord avec les travaux précédents de Madetirs® ou Parneix et dlpar exemple. Les
défauts d’empilement et vides résiduels mainterarscptte charpente rigide sont a I'origine
de la porosité résiduelle mesurée par porosimatrimercure. Le volume poreux final passe
alors de 0.05 cffg pour la dispersion de silice hydrophile a 0.8%gnenviron pour la
suspension de silice fortement hydrophobée. Conaotlle caractére hydrofuge, les mesures
d’adsorption d’eau sont en trés bon accord avdesebtenues lors de I'hydrophobisation
modele par le trimethylméthoxysilane. Ceci tradaitprotection efficace de la surface des
particules malgré I'inhomogénéité du greffage aesoaux précurseurs multifonctionnels.

Au vu de l'effondrement encore trop important loles I'entrée d’air dans le réseau
poreux, une étape supplémentaire d’agglomératisrpdeagrégats hydrophobes formeés a éte
réalisée. L’hydrophobisation des silices conduiturge modification de la réponse des
suspensions aux variations de pH, force ioniquaaknce des ions. Par exemple, tandis que
'augmentation de la force ionique induit pour kbces hydrophiles un comportement de
sphéres dures (de type Percus-Yevick), les sillegdrophobées donnent des structures
agrégées de taille supérieures a 600 nm. Cependkamd, tous les cas obtenus, la porosité
aprés séchage reste de I'ordre de ¥/gnDés lors, un traitement thermique a été effecétu
différents pH afin d’accélérer la dissolution deslice et la reprécipitation des silicates au
niveau des contacts entre particules. A pH 9, diétde la résistance au séchage des agrégats
consolidés n'a montré qu’un renfort partiel dansmasure ou le maintien notable de la
surface des pores (SAXS) ne se retranscrivait fi@a@ment sur le volume poreux mesuré
par intrusion au mercure. Nous avons attribué adifférence au fait que la présence de
renforts au niveau de certains contacts entreqode permettait de bloquer la rotation des
silices les unes sur les autres, conservant ansafure fractale de I'interface silice-médium
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(eau— air) mais ne pouvant empécher I'effondrement deegau niveau des zones moins
renforcées qui cedent sous les pressions capdllappliquées (pour rappel voir Figure 11 du
chapitre 4). A pH 12 en revanche, le mécanismeiskolition-reprécipitation est suffisant
pour atteindre des volumes poreux de I'ordre den¥g: Dans le cas de I'ajout de CaCl
I'efficacité de la consolidation thermique obserdés pH 9 est attribuée aux gradients locaux
de pH qui favorisent la formation de silicates di&icim renforcant la structure, mémes si ces
derniers n'ont pas pu étre mis en évidence par rdéthodes spectroscopiques. Des
expériences complémentaires, dans des conditiarss lmogenes ou les gradients de pH
sont minimisés, seraient nécessaires pour quangfi®le des oxydes formés sur la résistance
au séchage. Enfin, en ce qui concerne le carabigmfuge des matériaux séchés, laver
I'excédent de sels permet d’abaisser significatimeinta proportion d’eau adsorbée.

Dans une optique similaire d’agglomération-consdl@h thermique des silices
hydrophobées, le poly(oxyde d’éthylene) POE a @&tdié. Le systeme en présence de silice
hydrophile ayant été largement étudié par Babayah’enous avons cherché a comprendre
I'influence de la chimie de surface des particides la nature des interactions silice-POE et
sur la résistance au séchage. Il s’avere que ldpfbbisation partielle des particules et le
caractére amphiphile de la surface favorise I'mtéon silice-POE. En effet, elle a lieu dans
ce cas, a la fois par le biais de liaisons hydregeinpar le biais d’interactions hydrophobes.
La consolidation thermique a pH 9, quant a ellac@mpagne systématiquement d’une
densification des systemes silices hydrophobées-@#is que les défauts d’empilements
sont plus importants pour les systéemes silice Iptile-POE. Nous avons interprété cette
différence par la lubrification accrue des contaetgre particules hydrophobées par le
polymere encore partiellement hydraté dans desitbonsi proches des conditions théta. Nous
basons cette interprétation sur I'adsorption plusef du polymére a la surface des silices
hydrophobées, augmentant par la méme occasioruledd&ection du polymére au niveau
des zones confinées entre deux particules. Desrasediénergie d’adsorption a 98 °C et de
pressions d’éjection permettraient de confirmeteceypothése.

Enfin, au cours du dernier chapitre de ce manyswits avons cherché a transposer
les différents résultats obtenus sur une disperd®rsilice modeéle a une silice agrégée et
polydisperse. La détermination de l'efficacité deréaction de greffage par des précurseurs
monofonctionnels et multifonctionnels a permis deettne en avant les problemes
d’accessibilité des greffons dans des architecttwagplexes. Dans ces structures agrégées ou
la portée des différentes interactions est faibladt la taille des objets et ou la majorité de la
porosité est déja imposée par le protocole de sgetlfusion des particules, empilement des
agrégats lors de la filtration et du premier séehalp gain de volume poreux associé aux
différentes voies de structuration testées demfailyke.
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En résumé, grace a ces nombreuses voies d’agnégettide consolidation testées,
nous avons pu mettre en avant I'importance de far@ales contacts entre particules sur les
réarrangements opérés au cours du séchage. Enupertila forte couche d’hydratation
associée a l'ajout de sel monovalent ou de POE@sme lubrification des contacts et un
empilement facilité des particules de silice. Cgstésnes présentent un effondrement de la
surface totale ainsi que du volume des pores ats @ séchage. Faciliter la coagulation en
augmentant la valence des ions introduits ou emtajd des précurseurs hydrophobes
multifonctionnels capables de connecter les pdescis’accompagne d’'un blocage plus
important de la structure. Il s’avere alors trésléa par renfort partiel de certains points de
contact, de conserver l'interface fractale entreélgeau de silice et le médium environnant
(eau— air). Le maintien de la surface des pores peatdiservé par SAXS. Néanmoins, le
volume des pores ne sera conservé efficacement dqudeisant une fusion conséquente des
particules, auquel cas les particules élémentainesein des agrégats ne peuvent se réarranger
durant le séchage.

Parmi les multiples voies d’agrégation des paréisude silice, I’'hydrophobisation en
milieu aqueux s’avere intéressante. Il est possdie effet de moduler la portée des
interactions répulsives et attractives ou mémeddire un pontage covalent entre les
particules lors de I'ajout de précurseurs multitiormnels en excés. Une fois séché, le réseau
de silice hydrophobé présente en plus une diminutie I'adsorption d’eau a sa surface
jusqu'a l'inhibition de la condensation capillaisu-dela de 1 greffon/nm2. Néanmoins,
concernant la résistance au séchage, nos resséatblent indiquer que la diminution de
I'effondrement est liée davantage aux structuresmées en suspension et aux hétérogénéités
d’empilement résultantes gu'a une éventuelle itioibi des forces capillaires associée a
'augmentation de I'angle de contact entre le resimsilice et I'eau. L'étape de consolidation
reste nécessaire.

L’échantillon hydrophobé a 3 greffons/nm?2 puis adit® a pH 12 permet de répondre
le mieux aux objectifs annoncés de la these.

Les perspectives de ce travail pourraient s’orievies :

* la modulation supplémentaire des forces au comtirctd’étendre les gammes de porosité
résiduelle aprés séchage. Il serait intéressanexample de faire varier la nature chimique
des greffons, ou bien de faire varier la natureides monovalents introduits, afin de voir si
la résistance des structures est bien lieée aligite des forces d’hydratation. En combinant a
nouveau la diffusion des rayons X aux petits angtedes mesures de porosité a I'état sec,
nous pourrions établir de fagon plus précise liafice de la lubrification des contacts sur les
variations relatives de la surface et du volumepess.
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 linfluence de la taille des nanoparticules puisges études antérieures ont montré que la
résistance des agrégats était d’autant plus immpertgue les particules élémentaires étaient
petite$ ®. Nous pourrions également considérer des pariapeériques du diamétre proche
de celui des agrégats de la silice commercialeséglau cours du chapitre 6 afin de comparer
leur empilement.

* linfluence des parametres de séchage, comme |angtgie des moules utilisés, la
température ou I'’humidité relative, afin de modifia vitesse d’évaporation du solvant a
travers la matrice poreuse. Nous avons vu au cdurshapitre 3 qu’'une vitesse lente de
séchage induisait une densification plus importadieréseau silicique. N'ayant travaillé
jusqu’alors que sur des petits volumes (15 mLg¢prviendrait de se demander comment des
échantillons de plus grandes dimensions, qui sécpkrs lentement, s’effondrent. Par
ailleurs, I'apparition de fractures au cours duhs@e est liée au temps laissé au matériau pour
relaxer les contraintes. Il serait donc intéresskntoupler les mesures de porosimétrie au
mercure aux propriétés mecaniques des systémes secs

* le blocage de I'effondrement par I'ajout de patsuanisotropes telles que des plaquettes
d’argile ou des fibres de verre. Ces derniéresaient pouvoir jouer le réle de charpente au
sein de la matrice poreuse. Néanmoins, un comproemBe la résistance offerte
(effondrement moindre) et I'occupation des videsidéels (porosité bouchée partiellement)
est a prévoir.
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ANNEXE 1
DIFFUSION DES RAYONS X AUX PETITS ANGLES

Les techniques de diffusion du rayonnement (lumigéagons X, neutrons) sont
particulierement adaptées a I'étude des systembesdaux. Le faisceau incident, diffusé au
travers de I'échantillon de par les hétérogénéitéss le milieu, donnera ainsi accés a la forme
et/ou a l'organisation des particules dans le nmdionsidéré (solvants pour les études en
solution, air pour I'état solide). Parmi ces tecjuds, la diffusion aux petits angles permet de
sonder les propriétés structurales de la matiéns tteagamme [1 nm - 1 um] environ. Les
systemes agrégés que nous avons étudiés au coaestderail pourront donc étre décrits a
I'échelle de la particule élémentaire mais ausiééhelle supérieure (agrégat). La diffusion
des rayons X aux petits angles (Small Angle X-raattering, SAXS, en anglais) et la
diffusion des neutrons aux petits angles (Smalll&mdgutron Scattering, SANS, en anglais)
sont ainsi couramment employées pour étudier lectstre de systémes agrégés. Nous nous
sommes exclusivement servis de la premiére techr{f§AXS). Les mesures ont été faites sur
la ligne ID02 au synchrotron de 'ESRF (Grenoblexer la ligne SWING au synchrotron
SOLEIL (CEA Saclay).

1. Principe de la mesurel 2

Le schéma de principe de la diffusion aux petiglesest représenté en Figure 1. Le
faisceau incident, onde plane de longueur d’aneé de vecteur d'onde, (||ko|| = 27/4),
est diffusé selon un angtepar I'échantillon. Le vecteur d’onde du faiscedifudé est note
kq (|ka]l = ||k - Le vecteur de diffusion est défini comie= kg — k, et son module
vaut :

> . 2]
gl = q = = sin(3) (en-1

A0 Détecteur
Faisceau diffusé

—> —> —>
=k, - k
Faisceau q d 0
incident
Source > >
—-—>
ko

Figure1l: Schéma de principe de la diffusion aux petits angle
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L’intensité diffusée par I'échantillon, en échedllesolue, vaut :

1 1 Cc
labs(4) = 7 X Lexp(@) = 7 X 240 (eq.2)

ou :

labsest l'intensité diffusée absolue (¢jret kxp I'intensité mesureée ;

Co et G, le nombre de photons incidents et diffusés raspauent (nombre de coups/s) ;

T, la transmission de I'échantillon ;

h, 'épaisseur de I'échantillon (cm) et

Q est I'angle solide, traduisant la surface dequtipn des photons.

Remarque Lorsque I'épaisseur de I'échantillon est incomnilin’est possible d’accéder qu’a
I'intensité mesuréeu,

Dans le cas d'une dispersion de particules, de itgerédectroniquep,, dans un
medium, de densité électronigpe l'intensité diffusée se décompose en général enx deu
fonctions indépendantes P(q) et S(q) telles que :

Laps(q) = NpAp?V2P(q)S(q) (eq.3)
ou:
Np est la densité numérique en particules de volmatigiduel V,;
Ap?, le contraste de densité électroniqug? = (pp- ps)? ;
P(q), appelé facteur de forme, décrit la forme demticules (géométrie, taille,

polydispersité) ;

S(q), appelé facteur de structure, traduit lesétations entre les positions des particules dans
'échantillon. Il est relié a la fonction de com@ibn de paire g(r) des distances
interparticulaires r par I'expression :

S(q) =1+ 4nN, f0+oo[g(r) - 1]r2¥dr (eq.4)

Le facteur de structure veérifie la condititim,_, .. S(q) =1, quel que soit le systeme
considéré. Mais en I'absence d’interaction entmtiqades ou en régime infiniment dilué, g(r)
=1 et donc S(q) = 1 sur toute la gamme de vedeuliffusion q.

Enfin, en faisant intervenir la fraction volumiqde des particules, on obtient :

Iabs(q) = ¢vAp2VpP(CI)S(CI) (eq-5)

Apres acquisition du spectre de I'échantillon,igal d’un témoin enregistré dans les
mémes conditions doit étre soustrait. Cette cdmeatonsiste a éliminer la contribution du
solvant et de la cellule de mesure afin de ne temnpte que de la diffusion du systéme
colloidal.
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2. Analyse des spectres!-2

2.1.Régime de Guinier (q —0)

Aux faibles valeurs de g, le régime de Guinier patrde remonter au rayon de giration
Rydes particules. L'intensité diffusée peut en edfétrire sous la forme :

RZ
Iabs(CI)q—>0 ~ Iabs(o)- €xp (_qz ?g) pOUf q% <<1 (eq-6)
Il suffit alors de tracer la courbe In(I(q)) = f{jgdans cette gamme de vecteur de diffusion
pour remonter a RDans le cas particulier de particules sphériqgdesayon R, on a :

3
RS = ERZ (eq.7)

2.2.Limite de Porod (q — +x0)

Aux grandes valeurs de q, les techniques de diffugux petits angles sont sensibles a
la quantité de surface totale A dans I'échantilienvolume V. Pour un systeme biphasique,
les courbes d’intensité obéissent en effet a ladiohe Porod :

. . A
Plim—exp = ql_lgloo q4Iexp (CI) = llrnq—>+oo q4[hlabs(Q)] = 27‘[hAp2; (eq.8)

Dans le cas d'une dispersion homogéne de particlidee A, de volume Y et de fraction
volumigque®,, la limite de Porod s’écrit:

A
Plim—exp = Zﬂhq)vApzv_:: q@)

On remarque que la limite de Porod varie commedeyt hd,, et donc comme la quantité
de particules dans la zone sondée.

Il est & noter que la loi de Porod, prédisant uderalssance de l'intensité eff,cpst
valable pour tout systeme ou la surface sépararddax phases est bien définie (dispersions
colloidales, empilement dense de particules...). Dansas ou la surface des objets est
fractale, par contre, I'intensité diffusée suit daeen ¢ aux grands g, 2 <& 3 étant la

dimension fractale de l'interface.

2.3.Invariant

L’invariant, Q,ys est défini comme l'intégrale de I'intensité dg&e absolue. Pour un
systeme biphasique de fraction volumidgieen particules :

Qup = hQps = 1 Iy " Laps(@) q°dq = 2m*Ap*h®, (1 - @) (€q.10)
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2.4.Détermination expérimentale des facteurs de forme et de structure

En milieu infiniment dilué, les corrélations engrarticules sont nulles et S(q) = 1 sur
toute la gamme de vecteur de diffusion. On en dédiapres I'équation 5, que l'intensité
diffusée devient proportionnelle a P(q). C’est dencdiluant suffisamment I'échantillon que
le facteur de forme des particules est accessipéranentalement.

Onadonc: Loxp ainne(@) = haitue Py aineAp*V, P(q) (eq.11)

Rappelons que selon I'équation 5:

Ioxp(q) = h®,Ap?V,P(q)S(q)
Par combinaison avec I'expression de la limite deo® (eq.9), le facteur de structure S(q)
peut s’exprimer uniguement en fonction de paramététerminés expérimentalement :

S(q) — lexp(q) x Plim—exp.dilué (eq12)

Iexp.dilué(Q) Plim-exp

2.5.Particules sphériques : Facteur de forme

Dans le cas de particules sphériques de rayonfRctieur de forme s’écrit :
sin(qR)—qRcos(qR) 2

Pla) = [3*E
En réalité, les particules ne sont pas parfaitemenodisperses. Leur polydispersité
est souvent prise en compte par la distributioBclaultz, f(R) :

(eq.13)

R
Rmo )
y (eq.14)

Rmoyl(Z+1)

R )Z exp (-(Z+1)

FR) = @+ D7

Rmoy

~

ou :
Rmoy €St le rayon moyen des particules ;

/ =

1;:  avecs = ﬁ la polydispersité de la distributioa ( écart-type) ;
I' est la fonction gamma.

L’intensité diffusée de la silice Ludox TM50, enlimi trés dilué, est reportée en
Figure 2. Un trées bon ajustement est obtenu palid@ibution de Schultz pour un rayon
moyen de 13.2 nm et une polydispersitée 0.11. Par comparaison avec le modele de spheres
monodisperses, on réalise que la polydispersitél'@antillon se manifeste par une

atténuation des oscillations a grands g.
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Figure2: Intensité diffusée de la silice en régime trésél{, = 0.005) et sa modélisation par un
systeme de spheres monodisperses ou polydispdisg®@tion de Schultz : R, =13.2nm ;s =
6/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 tEsrélations de nature répulsive,
oscille autour de zéro aux grandes distances mtiécplaires r du fait du caractére pseudo-
périodique des fluctuations de densité électronigueen résulte une compensation de
lintégrale de I'équation 4 aux faibles valeurs deet donc une dépression de S(Qq).
L’amplitude de cette dépression souligne la fores dorrélations entre les positions des
particule. Nous présentons ci-dessous deux exemples (sptitaEges et sphéres dures) ol
les corrélations sont de nature répulsive.

a. Sphéres chargées : Modéle Hayter-MSA

Le modéle Hayter — MSA (Mean Spherical Approximaffp prend en compte les
interactions répulsives entre particules chargiéesavere donc bien adapté aux dispersions
de silice a pH9 (forte densité de charge surfagigquiea faible force ionique (longueur de
Debye élevée). En pratique, le logiciel SASViewété utilisé pour ajuster le modéle Hayter-
MSA a nos courbes expérimentales.

Nous présentons en Figure 3-a I'exemple de lintérdiffusée d’'une dispersion de
silice a pH9 et 10 % massique,(= 0.045). Pour I'ajustement, un modele de sphéres ane
distribution de Schultz est considéré comme factkuforme. Les différents paramétres du
modele Hayter-MSA, pour le facteur de structurgFe 3-b), sont reportés dans la Iégende.
Il est & noter que la charge par particule cornedpola charge structurale. Nous avons vu, au
cours du chapitre 1 qu’elle était de I'ordre de &.5 charge par nmz2, ce qui correspond a des
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valeurs de 1000 a 2000 pour une particule de rdya nm. Nous avons choisi une valeur
intermédiaire pour le modeéle (1500). La concerdragn sels (sels monovalents uniquement)
permet de régler la portée des interactions élgtettiques. La valeur de 23 est proche de
celle évaluée expérimentalement {14).

Le modele Hayter-MSA permet de retranscrire 'alde la courbe. En particulier, le
pic de corrélation situé vers 1.2 48, caractéristique d’un systéme répulsif conceresé,
bien modélisé. La position de ce pic est reliéa distance interparticulaire moyenne. Aux
vecteurs de diffusion inférieurs, le facteur deuctire présente une dépression dont
'amplitude est d’autant plus forte que les cotiélas entre les positions des particules sont

élevées.
10¢
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Figure 3: (a) Intensité diffusée d’'une dispersion de silice,\diék puis de pH réajusté a pH9, a
fraction volumiqued, = 0.045. Courbe ajustée par un modele de spheeesuae distribution de
Schultz comme facteur de forme = 13.2 nm p/R,y = 0.11) et par le modele Hayter-MSA
comme facteur de structure (Nombre de chargesasticple = 1500 ; Concentration en sels = 2 10
M ; ®,=0.045 g, =78.5; T =298.15 K). (b) Facteur de structuaelp modéle Hayter-MSA.

b. Spheéres dures : Modéle de Percus-Yevick
Le modéle de Percus-Yevick, quant a lui, décritgamisation d’'une dispersion de
sphéres dures, sans interactions entre elles,net distribuées de maniere aléatoire dans le
liquide. Il correspond en réalité au modele HaW&SA pour des sphéres de charge nulles.
Pour des spheres dures de diametre D, séparées distance centre a centre d, le potentiel
d’interaction peut s’écrire comme suit :
V(d) =+ow pourd<D (eq.15)
V(d) =0 pour &> D
La nature répulsive des interactions est doncdiBiacompressibilité des sphéres dures.
Le facteur de structure peut étre calculé de fap@ute® ’:

S(Q) = ———— (€16

1+24¢,C(qD)
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ou C(qD) = Co(gD)+C1(gD)-C2(qD) et D, le diamétre des particules
Co(CID) — (1+2®y)? sin(qD)—qDcos(qD)

(1-Dy)* (D)3
_ (1+0.5®y)? (qD)? cos(qD)—2qDsin(gD)—2 cos(qD)+2
C1(qD) = 60y =5 53 @D)*
C,(qD) = Dy (1+2dy)? (qD)*cos(qD)—4(gD)?3 sin(qD)—12(qD)? cos(qD)+24qDsin(qD)+24 cos(qD)—24
25 = eyt @D)®

Le modéle de Percus-Yevick peut étre appliqué aspedsions de silice fortement
concentrées en sels monovalents. Les répulsioosadatiques se trouvent en effet écrantées
et les particules se comportent comme des sphares don chargées.

Nous présentons en Figure 4-a I'exemple de l'intérdiffusée d’'une dispersion de
silice a pH3, force ionique élevée et une fracti@iumique ®, = 0.045. Un modeéle de
sphéres avec une distribution de Schultz est agaueonsidéré pour le facteur de forme des
silices et le modele de Percus-Yevick est utilie@rge facteur de structure (représenté en
Figure 4-b). Le tres bon ajustement des courbesitrbien le comportement de spheres dures
de particules de silice peu chargées (pH prochpailt isoélectriqgue) en présence de sels.
Les positions des particules sont tres peu coséieeette fraction volumique ce qui se
manifeste, sur le facteur de structure S(q), paekafaible amplitude de la dépression.

Dans le modeéle Percus-Yevick, le facteur de strecfuésente un pic a q zu/D.
L’amplitude de ce pic est une mesure de l'orgariratie la sphére de coordination d’'une
particule (nombre de particules voisines). Un pionpncé traduira la présence de 8 a 12
voisins tandis qu’un pic peu marqué souligneraésgnce de seulement 3 & 4 vofSins

b
G
= (7]
E o 21D
[0} =]
N} =
2 S
= b=}
5 (7]
2 3
(%) —
c >
[] (0]
g r g
= I ©
N L. |_|_
r — Spectre expérimental
| = P(q) = Schultz .
et S(q) 5 Percys-Yevick | 05 ——.5(@=Percus-yevick
0.001 0.01 0.1 0.001 0.01 0.1
R -1
a(A™ qA™

Figure4: (a) Intensité diffusée d’une dispersion de sil&@H 3, kaci = 2 10° M et a fraction
volumique®d, = 0.045. Courbe ajustée par un modele de spheeesuane distribution de Schultz
comme facteur de forme (R = 13.2 nm ©/Rn, = 0.11) et par le modéle 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 tEsrélations de nature attractive,
garde une queue positive aux grandes distancepantieulaires r. La valeur de I'intégrale de
'équation 4 aux faibles valeurs de g est maxint@lequi se traduit par une augmentation de
S(q). Dans le cas de structures auto-similaires) (it une loi de puissanc&’caux faibles
valeurs de g, qBtant la dimension fractale des objets. Il en skranéme pour l'intensité
diffusée de particules sphériques agrégées.

Il est a noter que la densité des structures fex@iminue avec la taille des objets selon la
df-3

relatior? : densitéx taille

Nous présentons en Figure 5 'exemple de l'inténditfusée et du facteur de structure
d'une dispersion de silice fortement hydrophobée pa dimethoxydimethylsilane.
L’'ajustement des courbes aux faibles valeurs dearqupe loi puissance renseigne sur la
dimension fractale;dtles agrégats en suspension.

100

Intensité diffusée 1(q)
T
|
Facteur de Structure S(q)

Spectre expérimental

 — Spectre expérimental

L L L i L L Lo 01 L L L L L Lo
0.001 0.01 0.1 0.001 0.01 0.1
) q@A™

Figure5: (a) Intensité diffusée et (b) facteur de structlivme suspension de silice hydrophobée par
le dimethoxydimethylsilane a 3.05 greffons/nm?, @@ fraction volumiqué, = 0.045. La loi de
puissance aux faibles valeurs de q renseigne slimiension fractale des agrégats.

2.7.Détermination de la fraction volumique

2.7.1. Par la position du pic de structure

Dans le cas de systemes concentrés répulsifs, ddiguodu pic de corrélation est
directement liée a la distancg,gkntre les plans cristallographiques les plus defesbg] :

Qmax = %. Dans I'hypothese d’'un réseau cubique faces cesitde parametre de malille

les plans [1,1,1] sont les plus denses et distintee distance d: = 1/73. Lorsque la fraction
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volumique en solide est maximale,£0.74), ce parametre de maille V&EQ\/Z.RP ou R, est

le rayon de la particule. Goodwin et'&lont considéré le cas de suspensions colloidales a

faibles fractions volumiques dont l'arrangement gesticules est de type cfc (systéme

répulsif de sphéres monodisperses). Il s'averesaoe la distance entre les plans les plus

w_n)1/3R_p

3Dy, V3

déduite par la position du pic de structure :

2m )3 _ 367‘[2\/3§
(2Rp) v

denses est égale &;,; = ( et que la fraction volumiqué®, peut étre aisément

q;nax = (d111 (GG).l?

La calibration entre ces deux grandeurs a étésggabur des échantillons équilibrés a
différentes fractions volumiques par pression ogiuet Pour cela, la dispersion commerciale
(sans purification préalable) est placée dans ugralmnane de dialyse 12-14 kDa. Celle-ci est
plongée dans une solution aqueuse a 5mM en NaCPHE® 35000 g/mol (polymere
stresseur), de masse molaire supérieure au segibumire de la membrane de dialyse. La
solution extérieure de polymére est changée régutiént pendant 10 jours afin d’éliminer
les ions en exces de la suspension commercialdicke et d’atteindre I'état d’équilibre. Des
concentrations comprises entre 0.5 et 12 wt % dynpoe ont ainsi permis d’atteindre une
large gamme de fractions volumiques en particudek £ 0.5). Celles-ci sont déterminees
posteriori par des mesures d’extrait sec. La relation liméabitenue entre,g et ®, est en
accord avec un réseau de type cfc (Figure 6). béepde la droite permet d’estimer a 12.7 nm
le rayon de la silice utilisée, valeur proche diecebtenue par modélisation du facteur de
forme (un rayon de 13.2 nm était obtenu avec usteilolition de Schultz).

0.02 sy S —
[ @ Points expérimentaux ®
Lo Modele cfc o
0.015 [ «
o 0.0372| .-
o 0.01F . ]
£
o o
0.005 | o .
L ’/,’/
0 L | | | |

Figure 6 : Courbe de calibration reliant la position du picstieicture a la fraction volumique en
particules ¢ points expérimentaux obtenus par compression agogt--- Modéle attendu pour un
réseau de type cfc avec une valeur de rayon dent®.7
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2.7.2. Parl'invariant et la limite de Porod :

Lorsque le systéme considéré s’éloigne du résedypdecfc idéal et que I'on perd le
pic de structure correspondant, la fraction volumicen particulesb, ne peut plus étre
déterminée par la courbe de calibration ci-desddass ce cas, il est possible de considérer le
couple invariant et limite de Porod. En effet d&gpites équations 9 et 10 et I'hypothése de

particules sphériquegl§ = 4m(R*)* etV, = %n(R*)3), ona:

D, =1 Qe (eq.18)

TR*Pim—exp

Le rayon des particules de silice & prendre en compte ici doit nécessairement étre
obtenu par la méme relation. Pour cela, le caleulidvariant et de la limite de Porod est
effectué sur la silice en régime trés dilue, atfoacvolumique connuedf, = 0.005), ce qui
permet d’estimer le rayon a 8.94 nm. Cette valsutrés inférieure a celle obtenue lors de la
modélisation du facteur de forme par un systemepderes dures polydisperses (R= 13.2
nm). La différence vient de la déviation observae grands g du spectre expérimental par
rapport au modéle @ qui engendre un écart faible sur l'invariant meimséquent sur la
limite de Porod (Figure 7). L'origine de cette d#ion peut étre attribuée aux erreurs de
soustraction du blanc ainsi qu’'a toute rugositésddace des particules de silice sondée a
cette échelle. En effet, bien gqu’en principe norepses, les particules de silice précipitées
peuvent présenter un gel de silice & leur surfacgue leur confére une certaine rugosité
La détermination de l'aire des particules de sipee la limite de Porod est donc supérieure a
celle obtenue dans le cas classique de spheres cligui se traduit par une sous-estimation
du diametre.
Inconvénient Dans le cas de systéemes fortement agrégéesraansité diffusée suit une loi
de puissance 4 (d: étant la dimension fractale des objets), I'invariast tronqué et la

fraction volumique surestimée.
10¢

— Silice diluée 1

[ (expérimental) ]
1t Modele 3
G
= 0.1¢ E
@
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(2] L
>
£ 001t E
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€ 0.001¢ E
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Figure 7 : Intensité diffusée de la silice non modifiée enmégtrés dilué , = 0.005) et sa
modélisation par un systéme de sphéres dures ppbies (Distribution de Schultz).
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3. Procédure expérimentale

Les mesures de diffusion des rayons X aux petigearont été faites sur la ligne ID02
au synchrotron de 'ESRF (Grenoble) et sur la i@WING au synchrotron SOLEIL (CEA
Saclay). Le suivi cinétique de séchage de filmscaesma été réalisé exclusivement a I'ESRF,
en placant le détecteur a 2 m de I'échantillon. ettec distance, la gamme de vecteur de
diffusion allait de 4.8 18 A™* & 2.7 10 A™. Les autres expériences ont été menées sur les
deux lignes en étendant la gamme de vecteur desitiff (de 1.1 I18A™* a 2.7 10 A™%). Pour
cela, deux spectres ont été réalisés par échantdlales distances détecteur-échantillon de 2
et 8 m, et un raccordement des deux courbes dfétdue. L'acquisition des spectres a été
réalisée a température et humidité relative amegnt
« Dispersion de silice diluéela détermination du facteur de forme, on I'a gst effectuée
expérimentalement sur un échantillon tres dilug)$S(1). Les mesures ont été faites dans un
capillaire fixe en quartz de 2 mm d’épaisseur,lautispersion diluée &, = 0.005 et sur I'eau
pure. La soustraction du blanc (capillaire remjdad) est ainsi de bonne qualité.

« Echantillons tres peu visqueuxes échantillons plus concentrés en silice reaisore trés
peu visqueux ont été introduits dans des capilairaisage unique de 1.5 mm d'épaisseur
(WIM-Glas, Glas-Technik & Konstruktion). Un capitia rempli du solvant utilisé (eau ou
milieu hydro-alcoolique) fait office de blanc.

« Echantillons peu visqueux a sedgshaque ligne de SAXS dispose de ses propradexiiie
mesure. A SOLEIL, le porte-échantillons de 10 ptapermet d’enserrer 1 mm de produit
entre deux films Kapton. L’entretoise de 1 mm estéflon et I'ensemble est scellé dans une
armature métallique afin d’empécher le séchageEARF, des cellules individuelles sont
utilisées. 1 & 2 mm de produit suivant I'espaceunt éntroduits entre deux fenétres de mica.
A nouveau, le tout est scellé afin d’empécher lkghage. Le Kapton et le mica sont assez
transparents aux rayons X. Aux spectres expérimmgngaront soustraits ceux d’'une cellule
vide (dans le cas d’échantillons secs) ou d'unduleelremplie d’eau (dispersions /
suspensions / gels).

o Films minces Le signal de la lame de mica est systématiqueneem¢gistré avant
d’effectuer le dip-coating puis soustrait aux spectles films de silice.
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ANNEXE 2
AUTRES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1. Diffusion dynamique de la lumiére

Le rayon hydrodynamique des particules de silicét@ évalué sur un appareil
Zetasizer Nano Series de Malvern par diffusion dyiqae de la lumiere (DLS). La fonction
d’auto-corrélation est modélisée selon la méthadeadimulants.

Les dispersions ont été diluées a 1 %wt et filtee®45 pum.

2. Granulométrie laser

La taille moyenne des systemes agrégés a eté mgsargranulométrie laser en voie
liquide sur un appareil Mastersizer de Malvern. IQues gouttes de suspension concentrée a
10 % wt sont introduites dans la cellule de mesemgplie d’eau MilliQ et agitée a 1700 rpm.

3. Potentiel zéta

Les mesures de mobilité électrophorétique ont étdisées a l'aide d’'un appareil

Zetasizer Nano Series de Malvern par électrophdassr Doppler. Le camp électriqﬁe
appligué a une dispersion de silice, entraine d&8qoles parallelement au champ a la vitesse
v. La mobilité électrophorétique, est définie comme suit :

-

U=k (eq.1)
Les dispersions de silice ont été diluées a 1 % wit.

4. Analyseur de carbone (COT)

Le tracé des isothermes d’adsorption a été répbséadsorption du polymere a la
surface des particules de silice, centrifugatiogugintification des chaines macromoléculaires
dans le surnageant (non adsorbées). L'appareil VGISH de la société Shimadzu nous a
permis de mesurer la concentration en carbone aEnéchantillons. Brievement, 20 a 50 pL
de solution sont injectés dans une colonne rendgieatalyseur de platine a 650 °C. Le,CO
formé est détecté par un spectrometre Infra Rouge Dispersif (NDIR). Le détecteur est
calibré au préalable par des solutions standardgddbgénophtalate de potassium dans la
gamme [0 — 1000 ppm] pour assurer des mesuresitgtiaes. L'appareil étant sensible a
toute source de carbone, les échantillons sontllament dégazeés afin d’éliminer le O
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naturellement dissous. Néanmoins, au vue du caeaet@phiphile de certains polymeres
testés, le dégazage est source d’erreur au nivesaldme injecté (stabilisation des bulles par
les polymeres). Nous avons donc réalisé les messaas dégazage préalable mais en
soustrayant le signal mesuré pour I'eau pure cpomedant a la quantité de @@issous (de
I'ordre du ppm).

La concentration en polymére est déduite de labmdiétalonnage tracée au préalable
(voir 'exemple en Figure 1).
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Figure1: Courbe d’étalonnage du COT pour le POE g/nol.

5. Titration Calorimétrique Isotherme (ITC)

Les mesures d’ITC ont été conduites au Laboratter€himie des Polymeéres (IVRY
SUR SEINE — Contact : Gaélle PEMBOUONG).

6. Porosimétrie au mercure

La porosimétrie d’intrusion au mercure permet deermhéiner le volume poreux ainsi
que la distribution de taille de pores d’'un solile. principe consiste a faire pénétrer le
mercure, liquide non mouillant, dans la porositéntatériau par application d’une pression
croissante. Dans I'hypothése de pores cylindriguisis, la pression P est reliée au rayon R
des pores par I'équation de Washburn :

2ycos6
p = —Zreos?

- (eq.2)
avecy la tension superficielle du mercurg £ 0.48 N/m) etd I'angle de contact entre le
mercure et le matériau (fixé a= 140 °). A chaque incrément de pression, le velusa
mercure introduit dans I'échantillon est mesuréqae permet de remonter a la fraction de
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pores de rayon R. Bien entendu, les mesures repasenl’hypothese d’'un matériau
incompressible dans la gamme de pression considérée

Les mesures ont été réalisées a Saint-Gobain Rbehé€SGR, Aubervilliers) sur des
appareils Thermo Scientific Pascal 140 et 240. ammge de pression, de 0.01 MPa a 200
MPa permet de sonder la porosité entre 50 um etrd.de rayon environ. Suivant la fraction
volumique en solide des échantillons, entre 50 h8P@ mg sont introduits dans la cellule de
mesure. Afin de limiter I'adsorption d’eau et laseeirs de pesées engendrées, les poudres et
monolithes sont maintenus au préalable & 105 %0ré&t de I'étuve au moment de la mesure.

7. Microscopie

7.1.Microscopie Electronique a Balayage (MEB-FEG)

La morphologie des particules de silice Ludox TMb@té évaluée par microscopie
électronique a balayage a émission de champ (MEB}FEes observations ont été faites sur
un microscope Hitachi SU-70 a 10 kV au Service derddcopie Electronique a Balayage de
I'Institut des Matériaux de Paris Centre (JussARIS — Contact : David MONTERO). En
pratique, une dispersion de silice a 1 % massigtidéposée par spin-coating sur un wafer de
silicium rendu hydrophile (traitement plasma). Aneumétallisation de I'échantillon n'a été
nécessaire.

7.2.Microscopie Electronique a Transmission (MET et Cryo-MET)

Les observations par microscopie électroniquersstngssion ont été réalisées a l'aide
d’'un microscope a canon de champ d'électrons JE@LO ZFX opérant avec une tension
d’accélération de 200 kV a 'ESPCI (PARIS — Contagiangzhen XU). La dispersion de
silice, généralement diluée a 1 % massique, esbsdé&psur une grille de cuivre ultrafine
(épaisseur 3 nm, maille 400 mesh) recouverte den¥ar/ carbone. La grille est séchée a
I'air. Pour étudier la consolidation des particuless le cas des matériaux séchés, environ 0.1
g d’échantillon a été broyé puis redispersé dan$ede MilliQ sous ultrasons (bain US
pendant 30 min). Aprés quelques minutes de refbsgiL1lde surnageant sont déposés sur la
grille de cuivre.

L’étape de séchage en microscopie électroniquarsmnmission induit une agrégation
incontrélée des particules (sous I'effet des forcagsillaires en jeu). Pour s’en affranchir, des
observations Cryo-MET ont également été réaliséesdes dispersions de silice plus ou
moins hydrophobées. Aprés dép6t de 5 pL de dispeesjueuse, la grille MET est plongée
rapidement dans de I'éthane liquide, refroidi pad’dzote liquide. La trempe en température
permet de vitrifier 'eau et de figer les particaldans un état proche de celui gu’elles
adoptent en solution. Les observations ont ét&eiées a basse température (98 K) a l'aide
d’'un microscope JEOL 2100 HC (Haut Contraste) apéamec une tension d’accélération de
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200 kV au Service de Microscopie Electronique destitut de Biologie Intégrative (Jussieu,
PARIS — Contact : Ghislaine FREBOURG).

8. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

8.1.RMN liquide 'H

Les spectres RMNH ont été enregistrés sur un appareil Bruker 40@zMEins I'eau
deutérée (BO) pour les poly(acide acrylique) greffés. Les dépments chimiques sont
indiqués par rapport au TMS (tétramethylsilane).

8.2.RMN du solide (MAS)

Les spectres RMN MAS ont été enregistrés sur uargdBruker 500 MHz.
« Pour les spectres RMN MA%, la silice finement broyée est tassée dans wor d 2.5
mm de diametre. L'acquisition est menée a une sétede rotation de 29 kHz et les
déplacements chimiques sont indiqués par rapg@tiamantane.
Temps de recyclage (D1) = 200 s, durée de I'impualgP1) = 1.80 ps, nombre de scans (NS)
=1.
« Pour les spectres RMN MAZSi et RMN CP MAS®Si, la silice finement broyée est tassée
dans un rotor de 5 mm de diamétre. L’acquisitidmenée a une vitesse de rotation de 8 kHz
et les déplacements chimiques sont indiqués paorap I'espéce &m®.
RMN MAS #Si :
Temps de recyclage (D1) = 50 s, durée de I'impul$Ril) = 4.10 us, nombre de scans (NS) =
1000.
RMN CP MAS?*®Si
Temps de recyclage (D1) = 200 s, durée de I'impual¢P1) = 12 us, nombre de scans (NS) =
200, temps de contact (P15) =5 ms.

9. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée airpdiun analyseur SDT 2960 de
TA Instruments. Sous flux dair, les silices séchd20 a 30 mg) sont soumises a une
isotherme a 110 °C pendant 20 min afin d’élimineal adsorbée puis a une rampe de
température de 10 °C/min jusqu'a 1150 °C.

10. Isotherme d’adsorption d’eau

Les isothermes d’adsorption d’eau ont été effecigsle Laboratoire de Chimie
Physique et Microbiologie pour I'Environnement (Ueisité de Lorraine, NANCY -
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Contact : Cédric CARTERET) a l'aide d'un appareé siolumétrie d’adsorption d’eau.
L’échantillon est initialement séché sous vide a°@5pendant 15 heures afin de désorber
I'eau a la surface des particules de silice.

11. Spectroscopie proche infrarouge

Les spectres proche infrarouge des poudres dee Silit été enregistrés sur un
spectrometre FT-NIR MPA Bruker a température etidittnrelative ambiante. La poudre est
directement étalée sur la sphere d’intégration taeaguisition des données (mesure en
réflexion diffuse).

12. Profilometre optique interférométrique

Le profilometre optique Microsurf 3D de FOGALE Na&ech a été utilisé afin
d’estimer I'épaisseur des couches minces de dlémosées par dip-coating. Pour cela, nous
avons mesuré la hauteur de marche entre la cowchiiak et le substrat nu (dépbt éliminé a
I'aide d’un scalpel).
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ANNEXE 3
SILICES DE L’ETUDE

1. Silice modeéle : Ludox® TM50

1.1.Données fournisseurs et préparation des dispersions

La silice LudoX TM50 est la dispersion colloidale modéle utiliséecours de I'étude.
Silice de précipitation, elle est synthétisée pawtralisation d’'une solution de silicate de
sodium NaSiO; avec l'acide sulfurique $$0;. Elle est considérée comme non poreuse. Les
données fournisseurs pour le lot acheté sont nremdes dans le Tableau 1. La stabilité
colloidale de la dispersion est assurée par lele¥€&u milieu.

Tableau 1 :Données fournisseurs pour la Lu6oxkvI50.

pH 8.9
Silice (% massique) 49.9
Na,SO, (% massique) 0.126
Ratio SiO, / Na,O 218
Surface spécifique (m?/g)| 140
Biocide (ppm) ~ 500

Au vue de l'importante force ionique, la dispersi été systématiquement dialysée
contre de I'eau MilliQ avant toute utilisation (Ménane de dialyse de seuil de coupure 12-14
kDa). La purification, suivie par conductimétrie, é¢ arrétée lorsque I'eau de dialyse
présentait une conductivité inférieure a 15 puSicanconcentration finale en silice était alors
de I'ordre de 20 % wit.

1.2.Rayon moyen des particules
1.2.1. Techniques de diffusion

Le rayon hydrodynamiquenRa été évalué par DLS :
Rh=17,2 nm PDI=0.14
En SAXS, le rayon Roydes particules a été estimé par modélisation déetisité
diffusée d’'une dispersion diluée par une distriautile Schultz (voir Annexe 1):
Rmoy= 13,2 nm 6/Rmoy = 0.11
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Le rayon hydrodynamique, qui prend en compte laclkeud’hydratation des
particules, est naturellement plus élevé que leomagiéterminé par SAXS ou seule la
différence de densité électronique entre les sglouees de silice et le solvant intervient.

1.2.2. Microscopie

Les clichés SEM-FEG témoignent d’un empilement cachles particules dans le
film mince déposé. La distribution de taille destiales traduit la faible polydispersité de la
dispersion commerciale et un rayon des LJd®M50 centré autour de 13 nm. Il est & noter
gue les particules ne sont pas parfaitement sphegjgnais présentent une surface légérement
facettée. Cette non-sphéricité a été souvent obegpour les particules de silice de faible
rayon (< 50 nm environ) obtenues par germinatiaissancé 2

10.0kV 3.1mm x400k SE(U)

w
o

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.
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Un trés bon accord est trouvé entre le rayon deagpkes déterminé par SAXS et par
microscopie. En considérant les Lu8a®VI50 comme des particules de silice parfaitement

sphériques et non poreuses, la surface spécifigugesvaut :
3
Scatcuiée = P ~ 100 mZ/g (eq.1)

sio,R
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ol psip, est la densité de la silice (2.2 a 2.3) et R y@mades particules (13,2 nm).
La valeur de la surface spécifique calculée sebmuhtion 1 est largement inférieure a celle
mesurée expérimentalement par le fournisseur (fabl§. Les différences pourraient étre
attribuées a la non-sphéricité des particules gm'si une éventuelle rugosité (gel de silice en
surface).

Nous considérerons au cours de cette étude un rayanoyen des particules de
13,2 nm et une surface spécifique de 140 m2/g.

2. Silice agrégée
2.1.Préparation des suspensions

La deuxieme silice de précipitation, utilisée awrsodu chapitre 6, est elle aussi
synthétisée par neutralisation d’'une solution iliease de sodium N&iO; avec l'acide
sulfurique HSQO,. Elle possede la structure a trois niveaux «@ads élémentaires-agrégats-
agglomérats » obtenue a bas pH et forte force imnigpres filtration et séchage, I'étape de
micronisation permet de réduire la taille des aggmts jusqu’'a 4 um environ. Elle se
présente sous la forme d’'une poudre blanche puériei

La quantité résiduelle de sels étant importantsiliee a été purifiée par des cycles de
centrifugation et redispersion dans de l'eau Milligsqu'a ce que la conductivité du
surnageant soit inférieure a 100 uS/cm. La susperssil0 % wt est centrifugée pendant 1
heure a 6000 rpm puis redispersée dans un baimagas. L’analyse thermogravimétrique,
reportée en Figure 2, témoigne d’'une perte de magsartante vers 900 °C pour la silice non
lavée, corrélée avec la décomposition du sulfatesatiun® * Pour la silice lavée, en
revanche, la perte de masse est continue sur lmwgamme de température et correspond

simplement a la condensation progressive des $slaeosurface.

101 T
Non lavée
100 [ —Lavée

99 7

98 7

% perte de masse

94 1 1 1 1 1
0O 200 400 600 800 1000 1200

Température (T)

Figure 2 : Courbes ATG de la silice agrégée, lavée ou non.
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2.2.Taille

La distribution granulométrique de la silice sorgu reportée dans le chapitre 6
(Figure 8-a), nous avait indiqué la présence dgape et d’agglomérats en suspension de
diametres moyens 300 nm et 4 um respectivement.

Les clichés MET de la Figure 3 permettent de metmeévidence la fusion des
particules élémentaires et donc le caractére irsée des agrégats. Nous avons estimé le
diametre moyen des particules élémentaires a 13 nm.

La surface spécifique, quant a elle, est d’envirod60 m2/g.

Figure 3 : Clichés MET de la silice agrégée.

3. Chimie de surface

Les spectres RMN MA&’Si de la silice Ludox® TM50 et silice agrégée samportés
en Figure 4-a. Leur décomposition en trois gaussiercentrées vers -110 ppfQ), -100
ppm Q) et -90 ppm7Q), réalisée grace au logiciel dmfiest résumée ci-dessous. Le ratio
des groupements hydroxyles’@¢>Q normalisé par la surface spécifique des particak
légerement plus élevé pour la silice agrégée (+L4AUssi, bien qu'il soit délicat de calculer
une densité surfacique de groupements silanolsgtte technique (voir chapitre 1 paragraphe
1.2.3), les résultats obtenus semblent indiquerhydeoxylation un peu plus importante pour
la silice utilisée au cours du chapitre 6. Lesél#hces demeurent néanmoins assez faibles ce
qui était attendu dans la mesure ou les deux sitioat des silices de précipitation.

En revanche, aucune information concernant laibligion des silanols en surface
n’est mentionnée.
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b ‘Q | Q| Q| (2¥Q+Q)/Se
Ludox ® TM50 | 77.0| 20.7| 2.3 0.18
Silice agrégée | 69.5| 27.2| 3.4 0.21

-60 -80 -100 -120 -140 Ppm

Figure 4 : (a) Spectres RMN MAS®Si pour les deux silices de I'étude. (b) Proporties atomes de
silice *Q, °Q, “Q ainsi que le ratio des groupements hydroxylematisé par la surface spécifique des
deux silices de I'étude.
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ANNEXE 4
INTERACTIONS SILICE-POLYMERE

Au cours du chapitre 5, nous avons pu mettre erdeéce linfluence de
I’hydrophobisation préalable des particules desiBur la nature des interactions silice-POE.
Nous nous sommes également intéressés pendardved & deux autres polyméres, de la
famille des polyélectrolytes cette fois, et a I'imgp de la modification chimique de surface
des particules de silice sur I'adsorption des adsapolymeres.

1. Silice - PAA greffé

Le poly(acide acrylique) (noté PAA) est un polyélelyte faible dont I'adsorption sur
une surface est dépendante du pH du milieu. En decgon pKa (pKa 4.5"), les chaines
polyméres sont neutres et s’adsorbent majoritainerpar le biais de liaisons hydrogene
(acide carboxylique accepteur et donneur de priptdoss chaines se déprotonent avec
'augmentation du pH ce qui assure cette fois umeraction électrostatique si la surface est
chargée positivement. En présence d'oxydes tels $j®° TiO,> ou encore RO,
ladsorption du PAA est d’autant plus importanteegie pH est faible et donc que la
proportion d’hydroxyles de surface —OH ou doubletpentonés —Obf est grande. Enfin, la
conformation du polymére influe également sur largité adsorbée. Elle est maximale pour
des PAA de masses molaires élevées qui adoptentamfermation de boucles et trains
lorsqu’ils sont adsorbés sur une surface.

Nous avons considéré ici un PAA greffé par de @suchaines hydrophiles (POE) ou
hydrophobes (groupement alkyle ep)Gfin d’étudier I'impact de la nature des greffas
'adsorption du polymere a la surface de silicerbptiile ou hydrophobée.

1.1.Greffage du PAA - Protocole

La synthése est effectuée par couplage peptigue kEnfonction acide carboxylique
du PAA et une amine (NPOE ou NH-CyoH23). Seront notés par la suite PAA-g-POE et
PAA-g-Cy les polymeres greffés par de courtes chaines RQEepements alkyle +gHzs.
Nous avons choisi de préparer des polymeres grafdé% en masse.

PAA-g-POE: 5 g de PAA de masse molaire M = 50 000 g/mot siissous dans 120
mL de N-methyl pyrolidone, NMP, a 60 °C pendant umait. 0.42 g de
dicyclohexylcarbodiimide et 1.39 g de Jeffamine A@BIH,-POE), préalablement dissous
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dans 10 mL de NMP, sont ajoutés. Le mélange esddah agiter pendant une nuit a 70 °C
puis refroidi dans un bain d'eau glacée. Apregdifiibn, 25 mL de solution de soude
concentrée a raison de 2 équivalents par fonctaheacarboxyligue du squelette de PAA
sont ajoutés goutte a goutte au filtrat. Le polyen@éprotoné précipite. Le solide est lavé sur
fritté par du méthanol puis séché sous vide pengiaanuit.

PAA-g-Cip: Le protocole est identique mais cette fois 0@2de NH-CioH2s,
préalablement dissous dans la NMP sont ajoutés.

Le pourcentage de greffage, déterminé’paRMN dans le BO est de I'ordre de 2%
en masse dans les deux cas. La réaction de greféaggiantitative.

A~

j3° ot J\ IQS" ot 20t

P N NN e A A

o o 0 NH ] oo o 00 NH 9™
Na - ’ Na

D50 et

Figurel: Formules du PAA-g-POE (a gauche) et du PAA.g{& droite). Les polyméres aprés
synthese sont sous forme basique.

1.2.Isothermes d’adsorption

Le tracé des isothermes d’adsorption a été effexdian le méme protocole que celui
utilisé dans le chapitre 5. La encore la disperdlensilice est ajoutée a la solution de
polymeére afin de mieux controler I'agrégation dgtéyne. Deux pH et trois couples silice /
PAA greffé ont été étudiés (Figure 2).

A pH =9, la pente a l'origine des isothermes aq la valeur a saturatidiyax sont
faibles ce qui traduit le manque d'interaction enfa silice et le PAA greffé, tous deux
fortement déprotonés. Par ailleurs, la taille desffgng étant inférieure a la portée des
interactions électrostatiqueky(~ 10 nm), leur nature hydrophile (POE) ou hydroph(De)
n'impacte pas significativement I'adsorption du ypoére. Les répulsions électrostatiques
prédominent dans ce cas et I'adsorption est faible.

A pH = 3, prés du point isoélectriqgue de la sileteen dessous du pKa du PAA,
linteraction entre les deux composés est plusefoHlle se caractérise par une pente a
I'origine des isothermes abrupte ainsi que par waleur a saturatiofiyax plus élevée. De
plus, a ce pH, la densité surfacique de charge$adslice est faible et les répulsions
électrostatiques sont écrantées par 'augmentdediorce ionique liée a I'abaissement du pH
par ajout de HCI. La nature des greffons ainsilgushimie de surface des particules de silice
prédominent donc cette fois ci. Pour le systemeestydrophile / PAA-g-&, 'adsorption
est principalement gouvernée par la formation a@iedns hydrogéne entre les fonctions acide
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carboxylique et groupements silanols SiOH de serfaa valeur a saturatidn,ax n'est que
légerement supérieure au systeme a pH = 9. Paysteme silice hydrophile / PAA-g-POE,
en revanche, la quantité adsorbée de polymeére aigrfmrtement jusqu’@max = 1.1 mg/mz

ce qui s’explique par la formation de liaisons logéne supplémentaires entre le greffon POE
et les silanols de surface. L’adsorption est & @gievée dans le systeme silice hydrophobée /
PAA-g-Cip ou, en plus des liaisons hydrogéne entre les ifmmetacide carboxylique et
groupements silanols résiduels, des interactiodsapnobes se manifestent entre les chaines
alkyles du polymeére et celles a la surface descpdes de silice.

ra-pH=9 rb-pH=3
I .
15¢ Silice hydrophobée 1'5? = ]
-~ + PAA-g-C10 ~ I
£ E I .
[ [=))
IS EN . ]
Silice hydrophile
+ PAA-g-C10 °
0.5 ° 05 N 4
° ® o L] L4 °
° " a
L ¢ m U L
o) Y N R - S S S A
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Concentration en polymeére libre (ppm) Concentration en polymere libre (ppm)

Figure2: Isothermes d’adsorption (a) a pH = 9 et (b) pHde8 PAA greffés sur des particules de
silice hydrophile et hydrophobée par le dimethoryetihylsilane a une densité de greffage de 0.70.

La nature des interactions entre la silice et I&P&ut ainsi étre modulée, a la fois par
la modification chimique de la surface des parésutt par le greffage partiel du polymere.
Néanmoins, cette spécificité des interactions nenaeifeste qu'a pH 3 ou le polymere est
totalement neutralisé.

2. Silice - PDADMAC

Considérons a présent le cas du poly(chlorure d#yldiimethylammonium) (noté
PDADMAC), polyélectrolyte fort chargé positivemenuel que soit le pH du milieu.
L'adsorption a la surface de particules de silist dans ce cas de nature purement
électrostatique et donc favorisée aux pH basiglliesagit de I'un des polyméres les plus
étudiés dans le retraitement de I'eau de partrsa éapacité de floculation
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Figure 3: Formule du PDADMAC.

Le PDADMAC utilisé ici est un polymére commercia thasse molaire moyenne M
=240 000 g/mol. L'adsorption a été effectuée ap® ou la silice est fortement chargée, par
ajout de la dispersion de silice dans des solutienlBDADMAC a différentes concentrations.
Pour cela, le ratio R défini comme le nombre dergbs positives de PDADMAC sur le
nombre total de fonctions réactives en surfacepaecules de silice (5 par nm?) a été varié
entre 0 et 1000.

Silice _hydrophile L'évolution de la mobilité électrophorétique dystéme silice
hydrophile-PDADMAC, en fonction du ratio R, est peétée en Figure 4-a. En I'absence de
sel ajouté, la mobilité électrophorétique est negagt varie peu entre R = 0 et R = 10. La
guantité de PDADMAC adsorbée est faible et la silieste chargée négativement. Le point
de charge nulle, atteint pour R = 10, corresponth@& compensation globale des charges
négatives de la silice par les charges positivepalyélectrolyte cationique. S’ensuit alors
une inversion de charge du systéme et une augnuntgraduelle de la mobilité
électrophorétique due a I'excés de polymere chpogéivement. L’écrantage des charges en
présence de sel (0.1 M en NaCl) a pour conséquemeesdiminution de la mobilité
électrophorétique de la silice hydrophile seulesiague I'obtention d’un plateau aux forts
ratios R, au-dela du point de charge nulle. Entetfexcés de polymére est cette fois
neutralisé et ne participe plus a la mobilité étgutorétique du systéme. L'inversion de
charge n’est pas fonction de la force ionique diliemi Toutes ces données sont en bon
accord avec les travaux de Bauer et Killm&nh Ces derniers ont par ailleurs montré que
l'inversion de charge était proche de I'optimumfldeculation.

Des tests de floculation, en milieu plus conce(firé wt en silice) ont été conduits en
parallele. Apres mélange du systeme puis sédinientdés agrégats pendant une semaine, la
turbidité du surnageant est évaluée par absorbdaxogigure 5). Il s'avere que I'absorbance
augmente progressivement jusqu’'a R = 5, est mieiraaR = 10 puis augmente a nouveau
légerement aux ratios supérieurs. Ceci traduit loiea agrégation progressive de la silice
jusqu'a l'optimum de floculation (R = 10) ou le sageant est exempt de particules.
Optimum de floculation et inversion de charge oe lau méme ratio R. L’augmentation de
turbidité du surnageant pour des ratios supérigadsiit quant a elle la redispersion partielle

236



Annexe 4 : Interactions silice-polymere

des particules de silice. Cette redispersion essiple pour les échantillons de mobilité
électrophorétique fortement positive ou la couckepdlymeére stabilise les particules. La
stabilisation est de nature électrostatique addibice ionique (couche de polymeére chargée
positivement dont les chaines sont adsorbées aafiatsurface des particules). Elle est en
revanche de nature stérique a force ionique élewsque les charges sont écrantées et que les
chaines de masses molaires élevées adoptent uf@neation de boucles et trains a la
surface de la silice.

Silice hydrophobée Dans le cas du systeme silice hydrophobée ademnsité de

greffage de 0.70 — PDADMAC, I'évolution de la matgilélectrophorétique est similaire au

cas purement hydrophile, que 'on ait écranté legges par ajout de sel ou non (Figure 4-b).
La seule différence se situe au niveau de la posdu point de charge nulle qui a lieu pour
un ratio R = 4 et non plus R = 10 (silice hydrophilL’'optimum de floculation est également

décalé vers les plus faibles ratios (Figure 5).

Deux hypothéses peuvent étre raisonnablement féeawdfin d’expliquer le décalage
de la transition. (1) La densité surfacique de gemoents silanolates -Si@iminue avec la
réaction d’hydrophobisation puisque ce sont legssitéactifs ou la condensation des
alkylsilanes est opérée. Il s’ensuit alors quedmpgensation de charges de ces groupements
silanolates -SiOpar les fonctions ammonium quaternaire du PDADMESE prématurée pour
les silices hydrophobées. Cependant, le pH desdigms est a chaque fois réajusté a 9, ce
qui permet de rééquilibrer le ratio SIOH/Si@t la mobilité électrophorétique des silices
seules (sans polymeére) n'est pas impactée sigtiveraent par la chimie de surface des
particules de silice (g 2.5 umcm/Vs dans les deux cas). La différenceetsité de charges
étant non détectable, il nous semble peu probalikdig soit a elle seule responsable d’un
décalage aussi marqué dans l'apparition du poirdhdege nulle et optimum de floculation.
(2) L'affinité entre la silice hydrophobée et le RDMAC est meilleure que celle entre la
silice purement hydrophile et le PDADMAC. Bien des interactions électrostatiques soient
fortes, il est également envisageable que le palgnde par son squelette carboné, puisse
interagir par le biais d'interactions hydrophobespmémentairés’ et ainsi favoriser
I'adsorption a la surface des particules de sitalifiées.
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Figure 4 : Mobilités électrophorétiques de dispersions deeséi 0.05 % wt, en fonction de la quantité
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Figure5: Absorbance a 253 nm du surnageant des suspensicei®®ADMAC, a 5 % wt et sans

sel ajouté, apres sédimentation pendant 1 sem@n8ilice hydrophile. (b) Silice hydrophobée &00.7
greffons par nmz,
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Résumeé

Nous présentons la synthése de matériaux poreuagragation et consolidation ¢e
nanoparticules de silice en milieu agueux, suidiese étape de séchage au cours de laquelle
le réseau silicique est soumis aux forces caplait’effondrement des structures formées,
évalué par diffusion des rayons X aux petits an@BsXS) et par porosimétrie au mercure,
nous a permis de caractériser la résistance dauésereux face aux pressions exergées
durant le séchage. Dans un premier temps, I'agodgatété déclenchée en milieu aqueux|par
hydrophobisation des particules de silice a I'aitlalkylalcoxysilanes. Il en résulte, avec
'augmentation de la densité de greffage, le passagn systeme dispersé ou la densité apres
séchage est maximale a un assemblage de strufractzdes dont les défauts d’empilements
laissent place a une porosité croissante. Danseaand temps, I'agglomération des pré-
agrégats hydrophobes, par modification du pH daderce ionique ou par ajout de floculants
(cations C&, poly(oxyde d'éthyléne)) a été envisagée afin atenér des structures de plus
faible dimension fractale en suspension. Il est tnéoque la nature des contacts entre| les
particules élémentaires influence les réarrangesnsotis contrainte et donc la porosité
résiduelle. Par ailleurs, une étape supplémentd@econsolidation, a pH basique |et
température élevée, a été mise en ceuvre afin denhes les particules entre elles de fagon
irréversible par un mécanisme de dissolution-repitation. Le but poursuivi est de bloquer
efficacement I'effondrement. Enfin, I’hnydrophobiset des silices, choisie comme voie |de
déstabilisation des particules en milieu aqueuxmpé également d’'apporter un caractere
hydrofuge aux matériaux séchés. De fait, nous avomsstaté une inhibition de Ja
condensation capillaire des 1 greffon par nm? pesidifférents précurseurs envisagés.

Mots-clés: nanoparticules, silice, agrégation, consolidgtichydrophobisation),
adsorption, greffage, polymeére, séchage, pordsyrofugation, diffusion du rayonnement

Abstract

Porous materials were synthesized by aggregatimh @onsolidation of silic
nanoparticles in water, followed by a drying stepwhich the silicic network experiences
capillary forces. The collapse of the obtained &tmes, measured by small-angle X-ray
scattering (SAXS) and mercury porosimetry, providescharacterization of the porous
network’s resistance towards applied pressure duilnying. First, the aggregation process
was triggered by the silica nanoparticles’s hydaoiphation in pure water wit
alkylalkoxysilanes. Increasing the grafting densatiowed going from a dispersed system
with a random close packing, to fractal structusb®se packing defects are responsible| for
the remaining porosity. Second, an agglomeratioth@fpre-formed hydrophobic aggregates,
performed by change of pH and ionic strength orflogculant addition (cations €5
poly(ethylene oxide)), was considered in orderrgate lower fractal dimension structures. It
is shown that the nature of the bonds between k@entary silica particles affects the
rearrangements under compression and, consequémlyremaining porosity. It appeared
thus essential to include a further consolidatitep st basic pH and high temperature, during
which the particles are irreversibly fused by asdigtion-reprecipitation mechanism, in order
to prevent the collapse under capillary forces mpridrying. Finally, the silica
hydrophobization, initially performed to induce thggregation in water, provided additional
and beneficial damp-proof properties once the rasemwere dried. The inhibition of
capillary condensation started at a grafting dgnsitl grafter per nm?2 for all the considered
precursors.

Keywords : nanoparticles, silica, aggregation, consolidgtidvydrophobization|
adsorption, grafting, polymer, drying, porosityngaproof materials, scattering.
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