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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'optiqgue a l'industrie pneumatiger, passant par 'industrie cosmétique ou
agroalimentaire. Un tel panel s’expliqgue 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 siliciqpase (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, allégetrmdm 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, serawuilgpiees lorsque la légereté du systeme
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 tétraéthitys (TEOS) ou inorganique, tel le silicate
de sodium. Le contrble de la taille des pores paet réalisé par ajout d'un agent structurant
autour duquel les précurseurs de silice vont seleuser. Qu'il s’agisse de micelles de
tensioactif§, de particules de latdou d’un réseau de polymé?el’agent structurant doit étre
éliminé par lavage ou calcination pour libérer largsité. Il en résulte une architecture
contrblée a fagcon et qui peut présenter plusiethislies de porosité.

Une deuxieme 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 deesearticules. La principale difficulté
réside dans les conditions de mouillabilité neeinére les deux phases qu'il est nécessaire
d’atteindre afin que la silice puisse stabilisartérface. 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.néltieides 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 SiOH capables de se protoner ou de seotd@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/hydrophdfe
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 Sci#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&adirait en fait d’étendre la
gamme de porosité atteignable par les matériauthétigés a base de particules de silice. Le
deuxieme objectif est d'assurer une bonne reésigstathe 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 égaént de prendre en compte le colt des
matieres premiéres et du procédé de fabricatiempteinte environnementale du matériau, la
sécurité industrielle...

Pour la matiére premiere, 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 queliless si
pyrogénees. 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 conviendléviter 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. Leechageen
particulier se devra détre réalisé faible température (< 100 °C) et pression



Introduction générale

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 atmogpleerie 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 structdi@grégats de silice par
hydrophobisation progressive n’a pas été 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'hydrophobisatianhrticules 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 différents 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 systéme. Nous discutermmsuite de la résistance d’agrégats de
silice a la compression et des mécanismes mis erlofs du séchage. Pour finir, nous
listerons les grandes familles de matériaux posdiciques.

Le Chapitre 2 se concentrera sur I'hydrophobisation de partguale silice modéles
par des alkylalcoxysilanes monofonctionnels. Noasadillerons pour cela en milieu hydro-
alcooliqgue et étudierons linfluence des differemparameétres 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 gmgdfalLe caractére hydrofuge des poudres
séchées sera également évalué.

Devant la difficulté de procéder a un greffage quatif en milieu purement agueux
par ces silanes monofonctionnels, nous nous caomeens 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 permetigttes 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 greffagelmoéalisée lors du chapitre précéedent.

Les Chapitres 4 et 5résumeront les différentes voies de consolidadiovisagées
pour renforcer la résistance des agrégats au cdousgchage. 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 esemala 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 lespessentiels de ce travail ainsi que
les différentes perspectives et questions ouveytgs serait intéressant d’aborder plus en
détails.
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Les voies de synthése de particules de silice sirdrses et permettent
d’obtenir une large gamme de propriétés (taillerphologie, porosité, réactivité, pureté...).
Toutes les silices synthétiques sont amorphes. sLeyoplications 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.

$ %&'

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

SiCl, +H, +0, SiO, + 4HCI

Les particules primaires, sphériques et de quelgnasométres de diametre
(typiqguement d = 5-30 nm), fusionnent au cours docg@dé 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.

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 structureyeste agrégée, ces agrégats de silice
présentent une surface spécifique élevée bien esiepédrticules élémentaires soient non
poreuses.

¢ )"

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 &larique. 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 présencaudelles peuvent rentrer dans la
formulation des ciments

* $ 8

Les silices précipitées sont synthétisées en vgieewse par neutralisation d’'une
solution de silicate de sodium MAO; avec un acide, généralement l'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 lagquelle sont formées des siispgicolloidales (a) ou agrégats de silice
(b) (Figure 2).

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 estienconcentrée par évaporation jusqu’a 30
a 50 %wt.

La formation d’agrégats, quant a elle, a lieu aguitle et/ou force ionique élevée. Le
silicate ajouté se dépose ensuite au niveau dassjentre 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 ressenttde 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 particulésnéntaires sont denses mais la structure
finale reste ouverte.

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

+ $, -/

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 :

Le procédé ensemencé utilisé permet de contrbleilefiaent 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 taifl& Il est a

9
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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 Stobgir(& Sin largement supérieures a la surface
calculée pour une sphére dure équivalente), ldsnigages de titration ou de sorption de

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

s’averer 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.

( % $ " %"

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 diagesou d’adsorption qui peuvent se
dérouler & la surface du matériau. Trois catégatgesilanol peuvent étre rencontfé@igure
3):

Les groupementsilanols isolés ou libres I'atome de silicium est lié a 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 pardsiimée des silices et sont qualifiés alors de
silanols « internes ». Leur proportion est donwédelors de la synthese par voie sol-gel et
guasi 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, fimdton 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
M /H//////// /H//////// M |
| 1wl ol \Vi
4 4 3 3 3 3 2
’O\QSi/O\QSi/O‘ g R Qg Qg Qs
/\ /\ /1N /NI N /\
Pontsiloxane Silanol isolé Silanols vicinaux Silanol géminé
ou libre

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

En spectroscopie RMNSi, 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 fietiples
déplacements chimiques observés pour ces difféatnises de siliciuf. 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
(ppm) -110 -100 -90

L'infrarouge (IR) est une autre technique expéritakn sensible a la nature des
silanols. Les bandes d’adsorption caractéristiuoes présentées dans le Table&ti'2 Les
silanols isolés et géminés ne sont pas dissociabées 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 complique 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
OH (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 exactiO H (ou "g représente le pourcentage de

205 3q+%q 2 2g+%
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groupements silanol8Q)* permet de mieux appréhender I'impact des silanGksiLi-Ci
devient non négligeable lorsque la densité desasaest importante ou lorsque la surface
spécifique est élevée (la proportion des atomesilidgum de cceufQ diminuant avec la
surface spécifique).

(( %0 % ' %0 %

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).

H H
~o0— H AN \\\\\\\\ H AN
O (@]
0—19Q ¢ ‘Q %Q | Q |
\/Si\/O\/Si\/O\ Hydroxylation 'O\/SI\ /Si\/0§
M o o O Déshydroxylation o o O O

Figure 4 : Hydroxylation et déshydroxylation de la surfacesiiee.

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 qumteentration en silanols isolés atteint son
maximum vers 400 °C. Les silanols géminés, eusam pas affectés.

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

entre 900 et 1200 °C, les derniers silanols libkesurface se condensent pour ne laisser que
des liaisons siloxanes Si-O-Si. L’élévation de térafure 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 cetidiol’hydroxylation d’une surface
majoritairement recouverte de ponts siloxanes, nttpde 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 formemioarr 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&esidans de I'eau a 100 °C permettra
d’accélérer I'hydroxylation.

¢ ® H H H H
H /
H HHH HHHHH
%/o/ o ~o~ ?_0 000 o~ 20¢9¢9 Tor
i X 7 x 7799 X
SiSi SiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSi SiSi Si Si Si Si Si SiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSi Si Si SiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSiSi

—» —

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

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

(* % &%S$" %

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 littéraainsi que leurs avantages/inconvénients
associés est reporté ci-dessous.

Les calculs théoriques de densité surfacique deupgimoents silanols ont
principalement été effectués sur des structuresadiines bien définies. Aussi, en se basant
sur les faces [111] de lacristobalite, De Boer et Vleeskins ont estiméeekensité a 4.55
SiOH/nm?2 pour un état totalement hydroX§léLa présence de silanols géminés n'est
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cependant pas prise en compte. Elle a été incarpidmas le modele développé par Peri et
Hensley ou les faces [100] partiellement déshydgatie la -cristobalite ont cette fois été
considérées. Une densité de 4.6 SiOH/nm? a étéatitmnué’. 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&fEaes nombreux composés chimiques ont
ete utilisés pour estimer la densité des silanelsutface parmi lesquels :

les bases azotées (ammoniac, amines, pyridineesimi

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

les composés organomeétalliques (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 cellelapipée par Karl Fisch&f utilisée a
I'origine pour doser I'eau a I'état de traces danséchantillon. Elle est basée sur I'oxydation
du dioxyde de soufre par l'iode en présence d'edd, O + SQ + I,  H,SO, + 2HI. Par
analogie, le dosage des silanols peut étre effeddné un milieu totalement anhydre par la
réaction suivanté : Si-OH + SQ + I, + 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 sudopulations 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 respectwgnsuggéere la modélisation du spectre
29Sji RMN par 5 gaussiennes au lieu de 3. Par ce gépda 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® 2’ 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 silanolSi:OH + HO-Si Si-O- Si + H,0. 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 etlifférents types de groupements silanols en
présence. D’ailleurs, indépendamment de I'ATG, mEhniques 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| "agit d’effectuer un
échange isotopique, limité a la surface, entreggipements 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'é@gea permettant de remonter a la densité
surfaciqgue des silanols, est déterminé par des adésh 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 prépam@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 deléisBhuraviev oy = 4.6 SiOH/nrh 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.

(+ # $

La surface de la silice hydroxylée présente uneewdgnce 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)
SH -Si-O+H (pKap)

De grandes disparités sont trouvées dans la tititérgour 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%nt été reportées. Il s'avére en particulier gaeidité 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 grandé&t@ide nature et de composition en silanols
?QPQ 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.

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 silicecppiéée (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 Schindlat.&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 sediftite 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 deaicgrigroupements 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
Z°" /4 R2 pour des particules de rayon R (eq'2):

— (eq.2)

ou e est la charge élémentairg, la longueur de Debye et la viscosité du milieu. Cette
expression est valable pour B/>>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 condensatiocotiére-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 condensatiomualeimg.
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Figure 6 : Evolution de la charge structurale et de la chaftgrtive en fonction du pH, pour une
silice de précipitation. D’aprés Parneix éfal

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).

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 '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

(1 . "% %2 34&& % $

( % 15

|
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®€dipdle permanent / dipble 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:

Hope ' (T _ /01 ————23 (€q.3)
Lorsque les particules se rapprochent et que r €apRroximation de Derjaguin), on obtient :

Home = ( T (eq.4)

ou A est la constante d’Hamacker, traduisant legraictions particules/solvant. Elle peut étre
calculée a 'aide de la théorie de LifsAltet vaut A = 0.46 16 J dans le cas de particules de
silice dans 'eau.

#
En présence de particules chargées, les ions psésgn solution forment une
atmosphere plus ou moins diffuse autour d’ellegsijoe 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 électrostatiqué) de la solution par
I'équation de Poisson :

56 ' ( 89_8 ( @; =< (eq.5)

ou i(r) représente la densité locale de charge deil'{de charge {, e la charge élémentaire,
o et [ 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 statistidge Boltzmann :

ABC :
>.' > _,@ ©oE (eq.6)

ou ; représente la densité moyenne des ions i en @ol{tin 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 lemi@ d’interaction électrostatique entre
deux particules sphériques de rayon R et de distamdace-surface r vath

6 F GHIJKL »MN,@ 7 (eq.7)
V 9 898. WX
avecQ RSTU _]WZ etYz [ TB75'\

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

898. WX

Yz [4] - _avec‘ 2, _<_ alaforce ionique du milieu (eq.8)

La longueur de Debye traduit I'extension spatde I'atmosphére d’'ions entourant
les particules chargées. Cette atmosphére estfi@aalie 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’gtequ’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 chalggée 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 plupartante que les surfaces sont chargé:
gue la concentration en ions multivalents est &e

@) O _ O 0 O OO QO
ogoooo o o1 © | 01 o
o O
o 4O O
o _©O 0% o QO QO
0,0 60

Figure 10 : Schéma représentant les inteions surface / contriens dans le cas monovalent (a
divalent (b).
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$1%

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 répulsives | 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 potentieV/ a
franchir pour atteindre I'état stable (minimum paine) est grande. Augmenter la force
ionique, et donc diminuer la longueur de Debyeiemva 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
laquelle V =0 correspond a la concentration critique degatetion (CCC).

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 potentieV.**

( ( #% 3

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

&
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 durefl) = + sir 0 (eq.9)
Vspheres dure§l) = 0 sir>0
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Selon la théorie DLVO, augmenter la concentratiansels dans le milieu devrait
favoriser I'agrégation des particules (prédominades forces de Van der Waals). Il s’avere
néanmoins que des mesures a l'aide d'une machiferceé de surfacesurface force
apparatus en anglajs(mesures de la force induite lors de l'approclee deéux 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 déstgdrles surfaces afin qu’elles puissent
s’approcher davantage. Elles décroissent expotientient 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 sousmeld 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, séashlent 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.

(

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 I'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 cryst&ljifes interactions hydrophobes se manifestent jasqu
des distances beaucoup plus élevées (> 50 nm}. &l plus intenses que les forces de Van
der Waals.

$ #
Lorsque les particules de silice entrent en confectlision), les groupements de
surface peuvent réagir entre eux selon les réactoivantes :

-SiO + HOSi-  -SiOSi- + OH (€q.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 presrest 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)

L’état métastable ou agrégé de particules de sdaes 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 I'eau.

Augmenter I'agitation thermique déstabilise les systemes colloidaux. Il en résaiiteffet
une augmentation de la fréquence de collision deticples? ainsi qu’un franchissement plus
aisé de la barriere de potentiél qui sépare I'état métastable (minimum secondaiecljétat
agrégé (minimum primaire). Dans le cas de partcude 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.eHet, 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 accés 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 chargesipgments —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 écrantgeimportant). L'ajout de sel déstabilise
logiguement le systemed diminue). L’'optimum de floculation apparait entite p et 7, ou le
potentiel de surface est faible et ne peut empéleheollision 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¥gdtréversible, ainsi qu'aux forces
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d’hydratation répulsives empéchant les contactdinEaux pH trés acides, catalysés par
I'acide fluorhydrique, I'agrégation est rapide.

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 uot@mpn (CCC) est par ailleurs tres
dépendante de laalence Z des iondntroduits, comme en témoigne la loi empirique de
Schulze-Hard$ ou CCCb Z°. L’agrégation de particules de silice s’effectmd 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 polyméle masses molaires élevées. Le
mécanisme d’agrégation « mosaique », quant a lliguapréférentiellement en milieu plus
dilué, lorsque des polyélectrolytes de forte déndé 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 Répulsion

Attraction

Figure 13 : Agrégation de particules de silice chargées négatint (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 pontdgd 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 particuledide par leur composante hydrophile et faire
pointer leur partie lipophile vers I'extérieur. @etlerniére peut alors induire des interactions
hydrophobes entre les particules de silices maadifieet provoquer leur agrégation.
Néanmoins, en cas d’exces de tensioactifs, desle®uwouches ou les tétes polaires se
trouvent vers 'extérieur peuvent se former, ce @uwia tendance a stabiliser & nouveau les
particuleg® ”". Il est & noter également que sous compressientelesioactifs peuvent étre
€jectés de la surface des particules ce qui supptomte interaction hydrophobe entre les
objets®.

) ¥ '

Les agrégats formés par modification de la portée imteractions attractives ou
répulsives ont une structure fracfdlet les simulations numériques développées au asut
années 1980 ont permis de distinguer deux modeteinees :

Le modéleDLCA (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 aes de ce travail comme voie
d’agrégation des particules de silice dans I'eau.

* %% % % $ & ## &

Comme nous venons de le mentionner, le caracteteoplyile ou hydrophobe des
particules de silice influence grandement la sitébiolloidale en milieu polaire. Néanmoins,
afin de rendre la modification de la surface irréid#de, 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 briéneigi les mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d’'un greffage par des précurseydsdphobes, les conditions expérimentales
usuelles pour une telle modification chimique defase et les difficultés rencontrées lors
d’un greffage en milieu fortement aqueux.

) &

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 hydmsdple. R est usuellement une chaine alkyle
pure (linéaire ou ramifiée) ou fluorée tandis queest un groupement alcoxy ou halogéné
dans la majorité des cas.

En présence d’eau, les silanes subissent deuxagsiuccessives : I'hydrolyse du
groupement hydrolysable en silanolsuivie d’'une étape de condensatiorou . 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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Figure 14 :Hydrolyse et condensation ou d'un alkylalcoxysilane. D’aprés Brink&r

*( %

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'd&transition).

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).

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 Brinke?’.

(C % %

Aprés hydrolyse, I'étape de condensation permébr@ation de liaisons siloxanes -
Si-O-Si- covalentes. Suivant le pH du milieu, llgation 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 retarderonggtion. Le temps de gélification est
souvent utilisé pour évaluer la cinétique de cosdian (temps de gélificatidm 1/vitesse de
condensation). Comme le montre la Figure 12, ladensation de tetraalcoxysilanes est
minimale au niveau du point isoélectrique et maénzaux pH neutres (pH = 4 — 7). Aux pH
basiques, bien que la condensation entre silamd®w@i aucune gélification n’est observée.
Les fortes répulsions électrostatiques conduiselat éoissance de particules dispersées et
non a la formation d’un réseau tridimensionnekestle principe de la synthése des particules
de silice par voie sol-gel (Stbber).

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

Figure 17 : Mécanisme de condensation d’un alkylalcoxysilaneaalyse acide (a gauche) ou
basique (& droite). D’aprés BrinRér
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En milieu purement aqueux ou hydro-alcoolique, ilisdtion 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 (NJDH) qui va catalyser la condensaflbl> 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 sieglai Les gels obtenus sont alors
fortement hydrophiles.

Une premiére solution pour obtenir des gels hydobps est d'ajouter des
alcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes RSi(QfzHendant 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 ralentar 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 & gaeua 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 restésodée 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 OfSest trés utilisé) ou porteuses d’autres fonctions
chimiques (vinyl®, acrylate¥™, époxyde¥”, amine&®...).
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L’hydrophobisation de particules de silice peueé&tonduite de la méme fagon que
pour les gels. La premiere démarche expérimentaigiste 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 formatikum réseau tridimensionnel ouvert et
d’étre sous forte agitation. Dans ces conditioes,dlcoxysilanes trifonctionnels hydrophobes
forment des gouttelettes qui vont s’hydrolyser et sondenser progressivement. Des
particules de silice sphériques et hydrophobes erwainsi 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 anhyeleegue I'hexane, 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
précurseurs® 104

). - # o+

La situation change en revanche lorsque la coratmtrd’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 itdunes pour donner un produit inerte. En
revanche, pour n > 1 (multifonctionnels), il se@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 volurtfd8 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 multifonctiteimpeuvent 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’hjidtmpation dans ces milieux polaires se
sont développés. Nous présentons ci-dessous gsetgeaples.

Milieu biphasique. L’hydrophobisation d’'un hydrogel peut étre effeesans 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). Leloassilane se condense
progressivement a la surface du gel mais s’autal@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 decupseur a introduire est donc
extrémement élevée. Néanmoins, apres réaction, N®$D en exces est simplement

récupéreé par décantation et le précurseur est éégar réaction entre le HMDSO et I'acide
chlorhydrique HCI formé plus tot.

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 diisux hydro-alcooliques
(méthandt®” %8 isopropand *° mais principalement éthartdl 1% % e ratio
volumique HO/Alcool est compris entre 5/95 et 50/50 mais ihbkerait 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 Sificees particules Stober, 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 iffiées fonctionnalités (en général mono, di
et tri chlorosilanes). Le pH, entre 4 et 8, ainse da température, entre 'ambiante et 80 °C,
sont maintenus constants durant I'hydrophobisatiandeuxieme 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 ¢cara@amphiphile de I'agent de couplage.

+ ! &'& 3 %% % ' &

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 compnegs au séchage de ces structures
complexes et profondément polydisperses. Nousdaisons ici quelques uns des travaux sur
le sujet.
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Comprimer une suspension agrégée peut étre réalesémultiples facons:
centrifugation® *° filtration frontald?®*?2 compression osmotiqtfé*?> compression en
cellule d'oedométrié®... Les deux derniéres techniques mentionnées pemetine
compression plus uniforme. Elle peut étre réalmé@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 volumiqudanmction 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 deesldg changements structuraux au sein
d’'une matrice agrégée lors de la compression. Wiasdipn 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 medils de diffusion en fonction de
la pression appliquée ont été mesurés pour de mamxbsystemes 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 (cellaeEddmétrie, 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 psetilistances (région A), signe du nombre peu
élevé de particules voisines. Sous compressiogi@an 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 particulest& é&ehelle. 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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(A) Nombre de particules
voisines inchangé sous
compression
Pas de réarrangement a
I'échelle de la sphére de
coordination des particules.

(B) S(q) constant
Effondrement des vides intra-
agrégats.

(©) S(a)b g*
Squelette dense dans une
matrice de plus faible densité.

Pression de consolidation
2 bars

Figure 20 : Evolution des facteurs de structures S(q) de silaggégées par I'’A sous compression
uniforme. Trois régions (A, B et C) peuvent y &ligtinguées. Une représentation schématique de
'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 cdstantre particules élémentaires sur la
résistance finale des structures tridimensionnelesir cela, les liaisons interparticulaires
sont modélisées par des ressorts dont I'énergieupieire B a été variée. Le diagramme
Pression appliquée = f(Fraction volumiqu reporté en Figure 21, témoigne des différentes
situations possibles. Lorsque la pression appliquiést pas suffisante pour rompre les
liaisons interparticulaires {Eélevé), elle varie comme **. Cette dépendance traduit la
réponse purement élastiqgue du réseau de silicadlefeud’'une pression seuil cependant, la
rupture de certaines liaisons entraine une défasmatréversible de la structure (régime
plastique). La pression varie alors comnie. 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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In P/P,
8

Figure 21 : Modélisation de la résistance d’agrégats lors deorapression uniforme. Suivant
I'énergie de rupture Fes liaisons interparticulairesq(&) < B ( ) < E( ) <Ey( )), le systéme suit
un régime élastique (pente 4.4), plastique (pemedl 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. Boucheual? ont pu correctement modéliser les
facteurs de structure sous compression osmotiqula paprésentation reportée en Figure 22.
Ce modele multi-échelles considére une répartitiléatoire 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

Figure 22 : Représentation schématique de micelles de cas@nesorant les expériences de
compression osmotique. D’aprés Bouchoux &t.al
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Au cours du séchage, les contraintes qui s’apptigsar le systeme sont les forces
capillaires. Brinker et Scherél **'ont détaillé les différentes étapes du processusédhage

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

(a)

(b)

salvant:

j G mml:l:tim

progression du
ménisque
C———

Il L

ménisque
—_——

sevil d'évacuation

L

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

e
progression du {

(a) La premiere phase de séchage, appget#rstant 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 :

cqg ( 2% o0 y estla tension superficielle de I'eau (eq.11)
Dans I'hypothése de pores cylindriques de rayparra :
(e (eq.12)

ikl

ou est l'angle de contact entre le matériau et I'eaast nul dans le cas ou I'eau est un
liquide parfaitement mouillant. A mesure que l'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{gciminue). La contraction du gel est
égale au volume d’eau évaporé. En parallele, Iasitieation 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 :

cg ( X :kl (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. Pounadiriaux dont la porosité est tres
polydisperse (tels que les matériaux granulairs)revanche, 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 phaséacttage 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'évaporatiof*2

Un parallele peut étre fait entre les expériences compression mentionnées
précédemment (paragraphe 4.1) et cette premiesepl@séchage ; 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 seuil
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 réalité, 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 pan&)l Le séchage dans I'étape FRP2
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