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

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

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

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

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

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

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

architectures multi-échelles7…).  

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

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

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

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

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

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

est la qualité première recherchée. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

incorporation de fonctions chimiques réactives14, 15, stabilisation stérique16…        

 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

sécurité industrielle...  

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

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

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

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

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

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

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

d’interactions faibles en agglomérats. 

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

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

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

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

environnementale et les risques chimiques.       

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

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

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

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

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

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

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

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

structure.  

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

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

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

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

�  Impact sur la stabilité colloïdale ?  

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

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

 

 

Ce manuscrit est divisé en six parties. 

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

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

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

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

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

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

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

listerons les grandes familles de matériaux poreux siliciques.      

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

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

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

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

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

séchées sera également évalué. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

caractéristiques des silices obtenues.  


�
�
�  �������	$��%&'�'��	

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

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

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

HClSiOOHSiCl 42224 +¾®¾++ D  

Les particules primaires, sphériques et de quelques nanomètres de diamètre 

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

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

polydisperses de plusieurs centaines de nanomètres adoptent une structure tertiaire composée 

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

 

Figure 1 : Les trois échelles structurales des silices pyrogénées. 
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La purification des silices pyrogénées permet l’élimination du HCl adsorbé et 

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

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

poreuses. 


�
�(�  )�"'��	��	������	

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

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

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

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

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

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

formulation des ciments2. 


�
�*�  �������	$�'��$��'��	

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

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

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

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

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

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

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

(b) (Figure 2).      

��  ���	��
�	����
�

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

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

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

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

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

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

gravitationnelle : les particules sédimentent3.   

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

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

à 50 %wt. 

��  ����������	��
�	����
�

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

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

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

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

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

La morphologie de ces silices précipitées ressemble très fortement aux silices 

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

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

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

finale reste ouverte. 

 

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

	


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

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

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

tétraéthoxysilane TEOS) en milieu hydro-alcoolique basique : 

������ � �� � 	 
 � �� � �

� �
� �� ��� � � ��� � �� � ��  

Le procédé ensemencé utilisé permet de contrôler facilement la taille des 

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

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

basique.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

systèmes se trouve en Annexe 3. 

�

����  �����
��
�	�����
�


�(�
�  	��%�$�"����	��	���#���	��	�%"���������	

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

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

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

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

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

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

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

3): 

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

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

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

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

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

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

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

surface.  

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

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

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

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

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

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

des liaisons hydrogène.  

 

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

 

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

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

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

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

et vicinaux ne sont pas dissociables en RMN 29Si. 

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

Silanol 
Ponts siloxanes 

4Q 
Silanols isolés et 

vicinaux   3Q 
Silanols géminés 

2Q 
�  (ppm) -110 -100 -90 

 
 

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

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

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

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

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

se complique fortement en présence d’eau adsorbée.  

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

Silanol 
Silanols isolés et 

géminés 
Silanols 

terminaux 
Silanols internes Silanols vicinaux 

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

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

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

compte. La formule brute exacte qqqq
HOSi 3223 25.02 +´+´+  (où nq représente le pourcentage de 

O Si O Si O

Pont siloxane Silanols vicinaux

Silanol terminal

Si

O
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ou libre

Si

O
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O
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Si

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

	


�(�(�  ����%0�����%�	��	�'� ���%0�����%�	

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

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

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

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

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

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

 

 

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

 

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

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

et complexe qui peut se décomposer en 3 étapes :   

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

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

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

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

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

libres de surface demeure. 

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

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

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

libres pour se condenser17.  

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

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

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

silanols mais extrêmement élevée au niveau des zones entièrement déshydroxylées (ponts 

O
H H
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OO OO

SiSi
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siloxanes hydrophobes). Les silanols agissant comme des centres privilégiés d’adsorption puis 

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

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

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

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

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

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

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

d’accélérer l’hydroxylation. 

 

 

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

 

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

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

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

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

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

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

hydrophobes. 

	


�(�*�  ������#�����%�	���	&�%�$�"����	�����%��	

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

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

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

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

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

associés est reporté ci-dessous.  

    

Les calculs théoriques de densité surfacique de groupements silanols ont 

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

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

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

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

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

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

pas clairement interprétée12. 

 

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

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

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

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

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

tétrachlorure de carbone, phosgène, chlore), 

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

magnésium, trialkyl aluminium)15, 

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

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

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

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

obtenues par d’autres méthodes23. 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

calibration est effectuée22, 28, 29.  

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

introduite.  

 

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

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

arrondie à 5 SiOH/nm².   

	


�(�+�  ��#������	��	$�	

��  
���
��
������
������
�����
��

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

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

réaction sont les suivants : 

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

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

silices précipitées.  

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

 

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

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

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

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

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

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

�Zeff�� /4	 R² pour des particules de rayon R (eq.2): 45 

 

� � �
� ���


�� � �
� !

"
                                                        (eq.2) 

 

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

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

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

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

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

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

�

��  ��		��������

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

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

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

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

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

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

 

 

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

 

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

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

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

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

les pH acides (Figure 8).   
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Figure 8 : Evolution de la solubilité de la silice en fonction du pH et de la température. D’après Iler6. 
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Les forces de Van der Waals sont des interactions dipolaires attractives qui existent 

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

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

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

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

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

 

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

 

#$%& � ' 	 � � (
)�

4�,
                                                       (eq.4) 

 

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

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

silice dans l’eau.  
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En présence de particules chargées, les ions présents en solution forment une 

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

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

l’équation de Poisson :  

 

56 � ' 	 � (
7�,	

898:
� (

�

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

 

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

� 0 et � r les permittivités du vide et du solvant respectivement. 

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

distribution des ions est décrite par une statistique de Boltzmann :   
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DE                                                       (eq.6) 

 

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

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

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

deux particules sphériques de rayon R et de distance surface-surface r vaut 46: 
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où 
 0 est le potentiel de surface des particules et 
 D la longueur de Debye. 

 A la densité moyenne en ions � i�  (ions/m3) est souvent préférée leur concentration 

molaire ci (mol/L). On obtient alors : 
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= a= la force ionique du milieu            (eq.8) 

 

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

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

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

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

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

9).  

 

 

 



 

 

Figure 9 : Représentation de la d

Corrélation ionique :  

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

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

chargés en présence de sels monovalents où les contre

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

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

particules se recouvrent, ce qui assure la stabilité colloïdale (

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

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

multivalents. Cette corrélation ionique a en effet la capac

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

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

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

simulations de Monte-Carlo49, 50

concentrations en ions multivalents de particules de

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

que la concentration en ions multivalents est élevée. 
 

Figure 10 : Schéma représentant les interact
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Représentation de la double couche électrique dans le cas d’une particule chargée 
négativement48. 

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

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

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

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

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

que la concentration en ions multivalents est élevée.  

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

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

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

ions forment une atmosphère diffuse 

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

alors une répulsion entropique prédominante lorsque les nuages électroniques de deux 

Figure 10-a). Par contre, 

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

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

ité de générer des forces attractives 

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

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

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

afin de mettre en évidence l’inversion de charge aux fortes 

silice seules ou dans les milieux 

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

 

ions dans le cas monovalent (a) et 
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La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) décrit le potentiel 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

sur la barrière de potentiel � V.51  
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Mis à part les forces de Van der Waals (attractives) et interactions électrostatiques 

(répulsives), d’autres forces non décrites dans la théorie DLVO peuvent se manifester.   
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Le potentiel de sphères dures traduit le fait que les particules sont non déformables et 

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

surface-surface r, il vaut : 

 

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

                                                       Vsphères dures (r) = 0        si r > 0 
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Selon la théorie DLVO, augmenter la concentration en sels dans le milieu devrait 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

observée.  

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

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

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

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

nanométriques où les forces de Van der Waals sont faibles. 
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L’orientation des molécules d’eau en contact avec une surface hydrophobe est 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

surface peuvent réagir entre eux selon les réactions suivantes : 

 

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

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

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

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

l’acide fluorhydrique (pH < 2)6. 
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L’état métastable ou agrégé de particules de silice dans l’eau peut s’interpréter en 

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

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

 

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

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

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

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

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

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

électrostatiques s’en trouvent écrantées62. 

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

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

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

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

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

brièvement par la suite63. 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

présence résiduelle de groupements silanolates favorise les réactions de condensation entre 

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

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

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

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

l’acide fluorhydrique, l’agrégation est rapide.   

      

 

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

 

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

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

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

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

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

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

7+ 40, 64.  
 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

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

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

dernières72, 73.    

 

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

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

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

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

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

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

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

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

objets78.     
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Les agrégats formés par modification de la portée des interactions attractives ou 

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

années 1980 ont permis de distinguer deux modèles extrêmes : 

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

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

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

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

collage est inférieure à 1. Ceci signifie qu’un nombre important de collisions est nécessaire 

Répulsion Répulsion 

Attraction 
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avant que deux particules/amas ne s’associent de façon irréversible. Les structures adoptent 

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

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

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

 

*�  ����%$ %.�����%�	��	$���������	��	������	$��	&��##� &�	

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

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

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

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

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

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

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

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

d’un greffage en milieu fortement aqueux.    
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Les précurseurs hydrophobes utilisés pour la modification chimique de particules de 

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

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

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

dans la majorité des cas.  
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En présence d’eau, les silanes subissent deux réactions successives : l’hydrolyse du 

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

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

la suite, mais il en est de même pour les chlorosilanes.  
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Figure 14 : Hydrolyse �  et condensation �  ou �  d’un alkylalcoxysilane. D’après Brinker83. 
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L’étape d’hydrolyse est catalysée en pH acide et en pH basique. Il est généralement 

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

15).  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d’hydrolyse est rapide (Figure 16).    
   

 

 

Figure 15 : Mécanisme d’hydrolyse d’un tetraalcoxysilane en catalyse acide (en haut) ou basique (en 
bas). D’après Brinker83. 
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Figure 16 : Influence de la fonctionnalité n = (4-x) d’un alkylalcoxysilane sur la cinétique d’hydrolyse 
en catalyse acide (à gauche) ou basique (à droite). R’ = -CH3. D’après Brinker83. 
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Après hydrolyse, l’étape de condensation permet la formation de liaisons siloxanes -

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

de silice par voie sol-gel (Stöber).  

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

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

hydrolysés conduit à la formation d’espèces plus denses. 

 

       

Figure 17 : Mécanisme de condensation d’un alkylalcoxysilane en catalyse acide (à gauche) ou 
basique (à droite). D’après Brinker83. 
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En milieu purement aqueux ou hydro-alcoolique, l’utilisation d’alcoxysilanes 

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

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

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

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

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

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

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

fortement hydrophiles. 

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

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

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

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

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

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

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

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

92.     

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

chimiques (vinyl99, acrylates100, époxydes101, amines86…).  
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L’hydrophobisation de particules de silice peut être conduite de la même façon que 

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

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

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

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

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

particules de silice sphériques et hydrophobes peuvent ainsi être obtenues102.  

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

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

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

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

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

monofonctionnels ou multifonctionnels peuvent être utilisés. Ces modifications nécessitent un 

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

précurseurs103, 104.  
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La situation change en revanche lorsque la concentration d’eau est importante et plus 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

inerte).  

 



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques 
 

 

31 
 

 

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

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

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

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

sont développés. Nous présentons ci-dessous quelques exemples.   

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

chlorhydrique HCl formé plus tôt.          

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

plus homogène. 
 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

rendements supérieurs115. Par combinaison de plusieurs disilazanes, Nissan Chemical 

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

dispersions colloïdales de silices modifiées par des groupements glycidoxyalkyl117 ou 

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

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

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

greffage. L’état dispersé est maintenu par le caractère amphiphile de l’agent de couplage. 
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Une fois l’agrégation des particules de silice réalisée, par greffage de groupements 

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

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

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

le sujet.  
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Comprimer une suspension agrégée peut être réalisé de multiples façons : 

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

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

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

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

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

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

peuvent avoir lieu.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

l’intérêt porté à cette technique expérimentale.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

résistant qui prévient toute densification supplémentaire. Une représentation schématique du 

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

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Pression de consolidation 

�  2 bars 

(A) Nombre de particules 
voisines inchangé sous 

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

coordination des particules. 
 

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

agrégats. 
 

(C) S(q) b  q-4���
�  Squelette dense dans une 

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

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

 

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

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

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

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

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

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

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

être s’appliquer aux agglomérats de silices précipitées.       

 

 

Figure 22 : Représentation schématique de micelles de caséines corroborant les expériences de 
compression osmotique. D’après Bouchoux et al125.  
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Au cours du séchage, les contraintes qui s’appliquent sur le système sont les forces 

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

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

 

 

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

 

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

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

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

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

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

pression capillaire, vaut : 

 

cd � (
�e fg

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

 

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

 

' � � (
, h

ijkl
                                                               (eq.12) 

 

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

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

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

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

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

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

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

pression capillaire est maximale et vaut : 

 

cd � (
�e fg ijkl

, h
                                                    (eq.13) 

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

ralentit l’évaporation132. 

 

Un parallèle peut être fait entre les expériences de compression mentionnées 

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

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

plusieurs centaines de MPa. 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

des poches d’eau isolées s’y forment (régime pendulaire). Le séchage dans l’étape FRP2 
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