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Sujet: Préparation #u gel de silice & partir de tétraéthyle
orthosilicste.
Régumé: Le gel de silice a été préparé par l'hydrolyse et
polycondensation de téiraéthyle orthosilicate (TEOS). Om a
suivi 1'influence de certains paramétres tels que le pH ,
lteffet dos catalyseurs, le rapport TEOS: H20= 02H5OH sur le
temps de gélification et la texture du gel. Une étude appro-
fondie de L'effet de 1'iom F surtout & faible pH a été effec-
tuée. Enfin la structure des gels a été examinée par 1'IR.

Subject ¢ Preparation of silicagel from telr aethyl crtho-
silicate
Summary : S:llcage; was prepareéd by hydrolysis and polycon~-
densation of tetrasthylorthosilicate (TEOS). The influence of
certain parsmeters such as pH, catalytic effect, TEOS:H,0:
CaH5OH ratio on the gelling time and texture of gel was stu-
died, The effect of F~ ion especially at lew values of pH has
been investigated. Finally, the structure of gels was exa-
mined by IR-Spectroscopy.




- Introduction -

A 1'heure actuelle, la technique de¢ préparation d'une
gamme de matériaux par voic de gel a suscité un interét con-
sidérable sur le plan scicntifiquec et technologique., Elle
pernet d'é€laborer les matériaux quion nc peut pas obtenir
par les méthodes conventionnelles. Elle offre certains avan-
tages tels que:

-~ unc plus basse température de synthesc.

- une bonne homogéneité a 1l'échelle atosique et molécu~

laire.

- une grande purcté des natériaux synthdétisés.

Actuellement, les gels préparés a partir des alcoxysilaanecs
et autres alcoxydes de nétaux sount utilisés pour les dépots
des coucihes minces, les fibres optiguss, supports des cata-

lyscurgs, nemobranes, lentilles et afautres nroduits vitreux,
céramigucs ou vitro-céramiqucs.

Le présent sujet traitec la préparation du gel de silice
par hydrolyse et polycondensaiion de tétraéthyle orthosilicate
(TEOS) dans un nélange éthanol-cau. Le but cst d'examiner
certains facteurs inportante qui influent sur la gélification,
Unc plus grande partie de 1'étude est consacrée a 1l'étude de

1'cffet catalytique d'ion fluorure.
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CHAPTYRE I
REACTIONS D'HYDROLYSE ET DE POLYCONDENSATION DES
ALCOXYSILANES

I.1 Généralités.

La préparation d'un gel & base de silice peut &tre

effectuée par deux voies classiques :
a) par la destabilisation d'un sol de silice pur ou conte-
nant d'autres ions de métaux ajoutés sous forme de solutions
aqueuses de sels
b) par hydrolyse et polycondensation des composés organo-
métalliques en présence d'une quantité limitée d'eau.

Les deux méthodes aboutimsent a des matériaux non-cris-
tallins contenant des quantités importantes d'cau cet/ou
des résidus organiques qui peuvent &tre éliminés par des
traitements de séchage appropriés (1) . Ces matériaux sont
plus ou moins hydratés ct présentc un systéme poreux trés
devecloppé. On les désigne sous lc nom de gels (2). Le gel
dénote aussi un corps aworphz par rapport a la diffraction
des rayons X (3).
Le terme sol dénotc un milieu liquide dans lequel des par—
ticules de diametrc souvent infériecur a 1000 E sont disper-
sées  (4). Los alcoxydes de métaux sont des composés organo-
métalliques de formule génélac M(OR)n ou M rcpréscnte 1lc
métal (Si, B, Al, Ti..s), R lc radical alkyloc (-CH3’702H5...)
¢t n la valence du métal M , Les alcoxydes du silicium sont
appclés alcoxysilancs, Si(OR)q.

Les alcoxydces de métenv, & 1'caveption des alcoxysilancs,
c'urdavxysent cn genéral assez vigourcuscment on préscncc
d'cau pour formcr des oxydes ot des hydroxydcs. Ces matériaux
obtcnus sous forme de particuloes nc sont plus utilcs pour
dcs réactions de polyvondensation ultérieurcs.

Excmple: ZB(OR)3 + 3H,0 ——> 8203 + 6R(OH)



Les alcoxysilancs, par contre, donnent licu & un autre
type dc réaction d'hydrolyse; ils nc forment ni des oxydes
ni des hydroxydes m8me en présence d'un exces dicau, I1 y
a plutdt formation d'un complexe soluble-ou les groupcs
~OH ou -OR cocxistent en nombre important (5) .

Pour cctte raison, la plupart dcs articles publiés sur le

gel concernc le systeme de silice.

I.2 L'hydrolysc et la polycondensation des alcoxysilancs

L'hydrolyse ¢t la polycondensation des alcoxysi-
lancs, Si(OR)
suit :

Si(OR)4 + 4H20 g o Si(OH)u + LROH (1)

sont souvent décrites schématiquement comme

4

SLO0H)), = s10, + 28,0 (2)

Les réactions qui ont lieu en fait dans 1l'hydrolyse d'une
d'une sulution alcoolique des alcoxydcs sont plus compliquées-
Les réactions concurrentcs entre l'hydrolyse ¢t la condensa-
tion conduisent & différents.types d'intermédiaires (espéces
particllement hydrolysées) (6) en commencant par les oligo-
mércs d'acides siliciques ou des oligomeéres d'osters et se

terminant par la formation d'un gel.

Si(OR), + LH0 == HOSi (OR); + ROH (3)
HOSi(OR)5 + H,0 == (HO) ;81 (OR) , + ROH
(HO)z81i-OR + H,0 =& 51 (OH), + TOH (1)
51 -OR +HO-Siz “=* 1S8i-0-5iz + ROH (5)
*5i-0H +HO-Si -2 ¥8i-0-Sig + HOH (6)

Les réactions (3) et (4) concernent 1l'hydrolyse et celle
de (5) et (6) la condensation (7). Ces réactions conduisent
4 des chaines siloxanes (3)ou a des réseaux tri-dimensionnels.

R R R
1 i t i ]
9 0 0 0 0
! ; ! Y
R—O—?i-(o-?i—%?-?i-O—R -o-§i-o—§l—oe
0 0 w0 0 0

‘ : ~0=51-0-8i -0~
R R R B



I1 existe deux pypes de gélification indiqué sur le schéma

suivant :

5 y 3 / 5 ....._.‘B....*
Fecoted B
solution \__’ P ]._*-__l'
de 5&54uﬁqhﬂ | \ew
polymére L d

Dans le premier type, la polycondcnsation initiale produit
des especes polymériques (a) et le systéme pcut &tre gelé
par évaporation du liquide excédant, Dans le second type,
les réactions chimiques, qui conduisent & ‘a polycondensation
et formation d'un résecau, se poursuivent dans le liquide. Un
réseau inorganiquc est formé progressivement par les espéces
actives en éliminant les groupes organiques de la structure
par réaction chimique (c). Si la vitesse de réaction est
telle que la continuité est maintenue, le¢ gel sera cffecti-
vement formé ct se contracte dans le liquide (d)  (4).

I.3 Influence des parametrcs sur 1l'hydrolyse et polyconden-—
sation.

Les cinétiques ¢t l'interaction de 1l'hydrolyse et de
polycondensation sont influencés par plusicurtparamétres; ce
qui influec donc sur la structurc du réseau gel-polymérc.
Ces parametrc sont:

I3.17 Modification dc¢ la réaction

a) Le choix du composé de départ et du miliecu h8te
b) Le rapport eau/alcoxyde

¢) La séparation moléculaire par la dilution

d) L'influence de la températurec

e) L'effet du pH

f)L'influcnce des catalyseurs



I.3.2 La séquonce ou l'ordre d'addition des réactifs dans
un systéme mul ticomposé.

I.3.3 Les effcts post-mélang@ge qui sont

(1) le vieillissement

(11) l¢ traitement thermique (temps, température, 1l'atmos-
phére),

I.3.1 Modification de la cinétique de la réaction

(a) Influence dcs composés du départ et du milieu h8te

La polycondensation (eq.5) nécéssite la diffu-
sion des especes partiellement hydrolysées, qui cst affectée
a son tour par la taille d¢ groupes alkyles. Donc pour un
alcoxyde de type M(OR)n, la vitesse d'hydrolyse scra affectée
par l'effet stérique des groupes alkyles CXH2X e Les gels
obtenus auront une différentc constitution. En général, des
radicaux R inféricurs donnent des plus grandes unités de
polyméres, contenant ainsi un pourcentage d'oxydc(SiOa)
plus élevé (6) .

Aelion ct coll, ont étudié 1l'influence des radicaux R sur la
vitesse d'hydrolyse des tetra-alcoxysilanes, Si(OR)A. Le
tableau 1 regroupe quelgues résultats de leur expériences.

Tablecau I : Constantes de vitesse (K) de 1'hydrolyse Si(OR)q
& 20°C (cat, acide) (7).

R K.102(1 mol"1s“(H+)“1{
G, G !
* '
C, Hg 1,9
i C6H15 0,83
| (CH,) ,CH(CH,) 5CH(CH,)CH, 0,30 |

Les constantes de vitesse (k) de 1'hydrolyse catalysée par
H* diminuent donc diune fagon importantc avec l'augmentation
de¢ la longueur de la chaine R (7).



Le milieu héte affectc aussi la vitesse d'hydrolyse des
espéces réactives., Pour la m@me raison citée gi-dessus
(effet stérique de R), les produits d'hydrolyse obtenus a
partir des alcools inféricursont une toneur en oxyde plus
élcvéc, indiquant ainsi un plus grand domaine d¢ polyconden-
tiohs - (6) % _

En général, i'ﬁﬁérolyse d'un alcoxysilans Si{OR)  réalisée
dens une solution alcoolique n'est pas compléte; clle con-
duit & un équilibre avec une importente quantité des groupes

Si-OR non-hydroxylés., (7)

b) Influence dv rapport eau-alcoxyde.

lc rapport HEO/M(OR)n influe énormément sur la nature
des gels ainsi que sur les matériaux du verre et céramique
obtenus a partir de ces gels. (6). Le succss dl'obtenir une
transformation monolithique dans le systéme polymére dépend
de la concentration d'eau d'hydrolysc. Un rapport HEO/M(OR)n
élevé favorisc une transformation monolithique. Une plus

iliidec b

Jrees.

grande participation d'eau dans la réaction de polymérisation
favorise la formation d'un rapport plus élevé d'oxygéne pon-

i
P

tant sur 1l'oxygéne non-pontant, donnant ainsi un réseau
plus fort. (4).

La figure 1 montre 1l'effet du rapport EBO/Si(OCZH5)4 sur
la tencur en oxyde (8102) utilisant 1l'éthanol comme solvant
et O,BgHNOB/l comne catalyscur. La tencur e¢n oxyde dans le
gel est 1ié a l1l'avancement de la polycondensation et de la
structure . (6) .

Sakka ct Kamiya ont montré que 1l'hycdrolyse particlle de
Si(002H5;4 conduit 4 des polymeres linéaires, ct dans le
cas d'un cxcés d'eau, la formation des polyméres tri-
dimensionnels est favorisée (7).

¢) Influence de la dilution

Si le rapport eau/alcoxyde est maintenu constant et
les réactifs sont dilués dans un milicu neutre tecl que

l'alcool, ceci aura pour effet de separer les molécules et



favorise les réactions qui dependent moins sur la diffusion
des espéces plus grandes. Ainsi, les réactions d'hydrolyse
seront plus:favorisées gque la polycondensation. Par consé-
quent, la taille du polymére décroft avec une diminution

de la concentration, diminuant ainsi la teneur en oxyde
dans le gel. La fig. 2 montre l'effet de la dilution sur
la teneur en oxyde dans le gel de silice.

d) Influence de la température.
L'effet de la température sur la réaction d'hydro-

e de Si
lyse de 51(002H5)4
général, une température plus élevée dans le milieu hbte

est indiqué sur les figures 1 et 2. En

facilite la diffusion, conduisant ainsi a la formation des
polyméres plus grands avec des teneurs en oxyde plus élevée(6).

e)Influence du pH.

Le pH du milieu réactionnel joue un ole important
dans la cinétique des réactions d'hydrolyse et de la poly=-
condensation des alcozysilanes. La figure 3 montre l'effet
du pH sur la vitesse d'hydralyse du Si(OCI-IB)4 guli a été sui-
vie 4 1'aide d'une chromatographie en phase gaseuse., Les
pH des solutions B et C ont été ajustés avec de l'acide
(HCI) et NHAOH respectivement, Methanol est le solvant,
alors que l'éthanol est utilisé comme référence interne de
la chromatographic.

Comme montre la fig. 3, l'hydrolyse de la solution B(pH=3)
est plus rapide que celle de C(pid=9,5) ou de A (pH=7) malgré
que sa gelification est la plus lente (9). La vtesse de
condensation en fonction du pH a été aussi étudié par plu-
sicurs auteurs. Schwarz et coll., et Alexander (1954) ont
trouvé une vitesse de condensation minimale a un pid d'envi-
ron 3, Ceci est en accord avec les résultats d'Iler qui trou-
va un temps de gélification minimale des solutions aqueuses
d(acide monosiliecique & une valeur d'environ 6, (7).

Okkrese trouva des différentes cinétiques de condensation
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en fonction du fonction au pi. Lorsque pH.2, la réaction de
disparition des monoméres est de liordre 3 et lorsque pH3Z,
elle est du 2> ordre. Okkerse expliqua l'ordre de la réac-
tion sur 1'hypothése que lc silicium auvgmente son nombre :de
co-ordination & 6 ; * pH.2 un interwédiaire de complexe
cationique contenant 3 atomes de silicium (3) est formé ot
& pH 2, un complexe anionique comportant 2 atoues de 511i-
cium (4) est forme coume intermédizire.
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Dl'autres types d'intcermédiaires ont tté proposés comme
alternatifs de A (16 p210)

; T
i g . a 0. :
; tsi \\
o T
P g0 =
i y . i
i H 81 - OH
. 2 e < ; -
: I‘I “i Ba
) s
H - 8 l:f
Ho 8 B B
8- Lkl

{



f) TIafluence des catalyscurs

Les catalyseurs influent sur les vitesses d'hydro-
lyse et de nolgcalaonoatﬂo;, surtout dans les systémes hy-
drolysables lentes tels que les alcoxysilanes ., L’%dditio—
n des acides minerav:: accélérent les rdactious d'hﬁfyse de
Si(OR)Q + Lcs catalyscurs peuvent aussi influencer sc¢lce-
tivemcn% les récctions d'hydrolyse et de polymérisation.
Dans un systéme alcoxysilane ,l'acide favorise les réac-
tions d'hydrolyse.Ainsi,l'équilibre de la réaction se dep-
lace vers la formation des cspeces intermédiaires hydroly-
sées.(6)

I.5.2La séquence d'addition des réactifs dans un systéme multic-
omposé,
Dans un systéme multicomposé ,la séquence dladdition des
réactifs cst importante si on veut aveir un el homogene .
Par example,lorsque Al(004§935 réagit avec l'alcoxysilanol
partiellement hydrolysé avant 1'introduction d'un alcoxyde
de bure, B(OR)Bkune solution clairc ot homogdéne de polymére
est obtenuc.Mais sil'odre d'addition de 5(03)5 et Al(OP.)3

est inversé-Si B(OR),est ajouté avant Al(OR)_3 - une ségr-
cgation dinsolub. 50 produit. Dans ce cas,la polymer.i-
sation relativement lente entre le Silanol ot Al(OR)3

=5i-0H + hA1(OF)2', #31~0-Al-¢st suppriméc par . ld pré-

»

sence de B(OR)3 trés réactif . En régle générale,dans un

systémc multicomposé on doit procéder npar lar *éaction la

> plus lente jusqu'a la plus rapide (§),
I.3.5 . _G& un --mélangcae > prolongé, des changements peuv—

nt avoir lieu dans le systémo,.Los wodifications qui se produ-
sent peuvent 8tre classées en deux catégorics :-celles ayant

ieu a 1l'état liquide ¢t celles ayant liecu & 1'état de gel
état solide).

Dans le liquide,les réactions initiales qui ont formé
le résecau de polymére se poursuivent avec des intensités
décroissantes amw fur et & résure que les reactifs s'épui-
sent lentement.
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La durée de ces réactions dépend de la température, de
a concentratioin etc......Dans le systeme de silice,
cette durée est beaucoup plus longue que dans lcs au~
tres systémes.Ainsi,les solutfps de silices ct lesgels
sont énormement affectés par le viecillissement,surtout
en présence d'un excés d'eau. La figure 2 moatre l'ef-
£

(et par conséquent sur 1l'avancement de la polymérisa-

t du vieillissement sur la teneur en oxyde des gels

()

tion) pour des différents concentrations et températ-
urcs, (6)

Effet du trivtement thermique

La structure du gel est modifiée d'avantage pendant
le traitement thermique ¢t la pyrolysc.Ces modificat-
ions thermiques sont influciaceds par la structure du
polymére initiale. (6)

Ainsi,lorsqu'un gel est pyrolysé jusqu'a 1l'loxyde,
certaines réactions qui dependent de la structurc et
propriétés du gels auront lieu. Ces réactions sont :=-
1)La carbonisation des groupes organiques résiduels
2)Laformation des micropores, quirésulte de 1l'oxydat-
ion de C en coa.
3)L'affaissement des micropores.

L4)La désorption possible dé 1l'cau adsorbée sur la pa-
roi des wicropores.

N'importe lequel de ces réactions peut produire une
tension thermique ou mécanique dans le gel,donnant liecu
a lafragmentation. (12)

I.4) Le mécanisme de l'hydrolysc

L'inter8t dans lc¢ mécanisme de 1'hydrolyse
des tetraalcoxysilancs, Si(OR)iiL a fait 1l'objet d'ana=-
logic d'un point de vue du mécanisme avec la chimie
organique moderne, Plusicurs études ont éte faites
afin de montrer que les modeles pour la réaction sur
la liaison C=0 sont appliguables aussi sur la Si-O.
On s'attend donc & une forte influence des ligands
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sur la vitcsse d'hydrolyse de .SJ'.(OR)]+ tout coame en chimie
organique. La question du mécanisme moléculaire survient
aussi. En chimie organique, l'hydrolyse des orthoesters
suit souvent un mécanisme dissocié avec lc carbocation
comne intermédiaire. (7) .

Khaskin (1952) montra que 1'hydrolyse des silicodrthoesters
dens un milieu acide et basique suit 1'équation

Z5i-0R + H'O0H ---= Z5i-'80H + H-0R

Selon cette équation, la formation d'un ion trivalent de
siliconium (28i%) comme état de transition a été postulée,
et qui rcpréscnte donc 1'étape determinantc de la réaction
d'hydrolyse.

Cette postulation cst confirmée par Schmidt et coll. qui
ont synthétisé des co-polyméres a partir de (CHB)Si(OCZH5)2
et Si(0CHg),

Afin d'obtenir des données sur les vitesses d'hydrolyse,
ils ont étudié différcnts alcoxysilancs sous différcntes
conditions expérimentalcs par la méthode d'IR.
Les figures 4a ct 4b montr:nt la disparition des monoméres
en fonction du temps (avec catalyseurs HCl ou NHQOH).
On remarque dpnc que dans les cas des orthoesters, les deux
catalyseurs (acide ¢t basique) influent sur 1'hydrolysc.

3)281(002H5)2 et (CH3)581002H5 ar

observe aucunc hydrolyse. Avec HCl, les silancs comportant

Mais dans le¢ cas de (CH

des CHB- substitues réagissent plus vite que les orthoesters,
L'accélération duc & H' devient compréhensible si 1l'on pos=~
tule a la formation d'un ion de siliconium de type
RO(CH5)2§i+ ou (CH5)351+ comme 1l'étape déterminante.

L'effet inductif des radicaux dtalkyles diminue la charge
positive sur 1l'ion de siliconium d'une part et favorise
1l'attaque meeréephitiaue du proton H' sur re—diaisen

S8i-0=-R d'autrc part. (7)

Mais il faut souligncr qu'il existe des divergences en ce

qui concernc le mécanisme.
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Sommer et coll. ont montré que 1l'hydrolyse des composés de
type Ré Si OR dans 1'acétone ne conduit pas & la racémisa-
tion, indiquant ainsi l'absence dc 1'ion siliconium comme
état intermédiaire.
Brinker et coll. proposcnt & 1'aidec des analyscs, en RMN('H)
un mécanisme d'attaque électrophilique dens le cas d'hydro-
lyse catalysée par l'acide, et un mécanisme d'attaque
nucléophilique lorsque 1'hydrolyse est est catalysée par
unc base, Dans le¢ cas d'hydrolyse catalysée par l'acide la
formation des espéces Si-0" joue lc r8lc d'étape détermi-
nante. Les monoméres d'acide silicique se condensent sclon
la réaction

#3510~ + HO-Sig— S5i-0-5i + OH™



CHAPITRE II
METHODE DE PREPARATION DU VERRE A PARTIR DES ALCOXYSILANES
PAR VOIE DE GEL.

IT.1 Généralités

I1 existe deux méthodes principales de prépara-
tion du verre:
a) par fusion directe des oxydes.

Cette méthode, ditc conventionnelle, consiste & chauffer
un nélange de natiéres premiéres préalablement sélectionnées
et broyécs dans des rapports déterminés dans un four de fu-
sion a une haute température (1400-1500°C), jusqu'a ce que
lcs produits de réaction donnent le verre de fusion.

b) par voie de gel.

Lc gel préalablement préparé, séché et traité thermique-
nment est converti en verre par pyrolysc a une température
relativement plus basse
La synthese du verre par voie de gel est une technique ré-
cente qui offre de miltiples avantages tels que
- une plus grande pureté et honogéncité du produit obtenu
- unc¢ plus basse température de synthéese
~ préparation des compesitions de verre gu'on ne peut pas
obtenir par la méthode conventionnelle (1)

Le processus sol-gel conduisant a la formation du verre
peut 8tre divisé ean trois étapes principajges
1) Etape de¢ la préparation du gel:

Les réactifs sont soumis a des réactions d'hydroly-
se et de polycondensation en présence d'un solvant afin de
produire une solution ou sol qui par la suite se transforme=-
ra en un gel tremblant au point de gélification,

2) Etapec post-gélification:

Cettec étape inclut tous les phénoméncs qui sont asso-
Giés au gel subissant un traitement thermique avant sa trans—
formation du gel au verre: vieillissecment; évaporation du
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solvant; cau et autrcs volatiles; changcements structurels
et nicrostructurels; et déshydroxylation.

%) Etape de frittage ot/ou étape de fusion:

Pendant cette étape, la transformatioun du gel au verre
se produit soit par frittage (controllé principalecucnt par
l'écouloment de la viscosité), soit par fusion & unc haute
température (11),

I1.2 Formation des verres nmulticomposés a partir des
alcoxysilanes.

I1.2.1 Homogéndéité du gecl

L'homogéneité du gel multicomposé, ¢t par consé-
quent cellc du verrc préparé a partir de ce gel, dépend de
plusicurs paramétres:

1) Les réactivités chiniques et la séquence d'addition des
réactifs.

2) La naturc des solvants et la solubilité des réactifs
dans le(s) solvant(s) .

3) La concentration de l'eau et la séquence d'addition

4) Le pH du milieu réactionnel ou la présence d'autres cata-

lyscurs influencant 1l'hydrolyse et la polycondcensation,

5) Le tcups et la tompérature des rcéactions. (11) .

ID.2.2 Formation de gel mul ticomposé

La préparation d'un gel multicomposé a base de
1'alcoxysilanes Si(OR)  reposc sur la capacité de cc der-
nier de subir des réctions d'hydrolyse ¢t dc polycondensa=-
tion (13). Les autres constituants du gel peuvent Gtre

ajoutés a 1l'alcoxysilane sous formc de:. composés hydroly-
sables tels que les alcoxydes de mctaux, les acétates

lcs nitratcs.ees.

Les alcoxydes de métaux tels que B(OE)E, Al(OR)5 s'hydro-
lysent en geénéral asscz vigourcuscment en préscnce d'eau
pour former des oxydes et hydroxydes insolubles, qui ne sont
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plus utilcs pour des réactions de polycondensation ulté-
rieures,
Excmple: ZB(OR)3 + 3320 —— BS0

au et la dilution du

@

Mais suivent la disponibilité de 1!
systeme, la réaction d'hydrolyse de ces alcoxydes pcut
8tre controllée pour former des cspéces polymérisables
bolubles semblablues aux complexces de silanols. Par exemple
lorsque B(OR), réagit avec l'eau, unec séric d'espéccs transi-
toires B(OR)E(OH) s B(OR)(OH)2 . B(OH)3 représentant plu-
sicurs degrés d'hydiolyse est forméec initialcment.

PO\ B OR + H,0 =mme O
RO RO
Ces . éspeces subissent immédiatement une séric de réactions

Exenmple ~B-0H + R(OH)

de condensation, preduisant un nombre élevé d'espéces secon=-
daires avec l'oxysgéne pontant,

RO - OH + RO — B °F iy RO- i np ~OR . oo

RO ~ “OR RO~ "OR
Dans ce¢ systeéemc, les groupes -OR ¢t -OH ne pceuvent pas co-
exister en nombre significatif car ils réagissent entrec eux
jusqu'a l'élimination compléte d'un de deux groupcs. Si les
especes conticnnent suffisament des groupes -0H, la polycon-
densation sc poursuit jusqu'a 1l'élimination des groupcs
-0OR du réseau, Danc cc cas, la condensation de 3203 s€ pro=
duit, Si le nombre de groupcs -0H cst insufiisant pour éli-
mincr tous les groupes =-Or , alors un complexe de polymere
contenant des groupcs =OR dans sa structure est formé. Ce
complexe reste soluble dans l'alcool et cst disponible pour
des réactions de polycondensation avece d'autres constituants
du verre,
Unc fois que les cspéces polymérisables actives sont formées
a 1l'état liquide, plusicurs compositions du verre peuvent
8tre préparées cn faisant réagir chimiquement ccs espéces.
On doit commencer par l'alcoxyde qui a unc vitesse d'hydro-
lyse et de polycondensation la plus lente qui est dans la
plupart des systémes de formation du verre, l'alcoxysilane
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Si(OR)q. Celui-ci a cn cffet, une vitcsse de réaction plus
lentc que les alcoxmdes de B, Al, Ti, Zr,Na cCtC....
L'alcoxyde hydrolysable le¢ plus lent est rendu d'abord & des
espéces polymérisables, alors que 1l'alcoxyde gqui s'hydrolyse
rapidencnt est gardé sous sa forme originclc afin d'éviter
unc polycondensation en soi-méme. Si cettec rézlec n'est pas
respectée, on aura des inhomogéncités, Donc si l'alcoxyde
hydrolysable lent est d'abord particllement hydrolyséd puis
réagit avec l'alcoxyde hydrolysable rapidc, des différents
constituants tendent & devenir voisin, c'est a dire -MT—O-MZ-
au licu de —M1-0~M1~ o Ainsi unc plus grande homogénédité est
obtenue,

Le produit de ces réactions reste en géntal & 1'état liquide
dl a 1'absence d'un nombre suffisant d'hydroxyles pour
provoquer unc polymérisation complétc.Aprés avoir introduit
les autres constituants du verre de la m@me fagon ot que

les liaisons chimiques ont eu licu, on doit ajouter un excés
d'eau afin d'enlever le reste dos groupes -0OR sans aucune
crainte de ségrégation. En général, la solution se polymé=
rise: en un gel claire. (5)

Exemple de préparation des gels multicomposés

1) Systéme SiOE-TiOE--ZrO2
Si (0C

—

ZHB)L_r JCEH5OH

H,0 (1/4 théorigue)

i
13‘004H9)4

z'r(No3)4.5H20 (alc.)

H.O
= (15)
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2) Systeme SiOZ-BBOB-AlZO3-Na20—BaO

Le schéma suivant répréscntc trois procédés sol-gel cmplo-
yés par Brinker ct Mukherjec pour la préperation des gels
mul ti composés. Le mot "Théorique" correspond & la quantité
dfcau nécessairc pour remplaccr entiérement les groupes
-0OR par les groupcs =0OH,

i (0C.,} i 1)
SL(L‘LE{B)4 51(100215)4
02H50H CaHPOH
]
HE? (1/4 théorique) Al(904H9}3 (alc.)
§01 53(902H5)2 (alc.)
Al(quHg)B B(OFHB)B (alc.)
0,0 (1/3 théorique) NaOCH3 (a2lcs)
t
B(OCH,)
y > Procédé IIT
H.0 1.0
2
-“! 12
Nadc(2M) NaQCH
| fo2
BZQ nao
| !
BaAc(1M) Bahc(1M)
Procédé I Procédell (14)

Ile2e3. Traitement thermique-Conversion du gel en verre

Une fois la polymérisation éffcctuée, le gel
doit 8tre séché et traité thermiguement., Si on désir:que
le¢ gel reste monolithique, le séchage doit 8tre éffectue
lentement, de préférence & la température ambiante. Aprés
que le liquide ecxcédent soit enlevé, le gel doit 8tre tra-
té thermiquement (5). Au cours de la conversion de gel en
verre, dcs transformations chiumique et structurclles qui
se¢ produisent peuvent &tre résumécs comne suit
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1) désorption phisique de 1l'ecau adsorbée sur la paroi dces
nicropores

2) pyrolysc des groupes organmiques résiduels

3) réactions de polycondensation

L) formation ¢t affaisscment des micropores

5) frittage visqueux. (14)
A partir d'une température d'environ 500°C, on peut

obtenir des verres claires et libres des organiques. (5)
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CHAPTTRE I

I, PREFARATION DU GEL
I.1 Produits ckii 1q w08 utilisés

iz
Les srodudts chimigues utilisdzs pendant ]n mréparation du zel sont
reswics dans le tableau n2 avec toutes les indications données par

ce fournissours,

Tablean n°2: Remscignenents sur lce rroduits
clhimigues utilisds.
i | a f
3 i ) ! i .
TTom Formule i lMassc ! Donsifé | Farete | Fourniss-—
G T i - . i e 3 i %M i i
climdque : moléouloirs | l\,/c Y | (BMassicve I cur.
1 1 ]
;f j
s SRRl T Ty [ ' T \ i - ] H -r L
Tétradtiylel 31(00235 J, 1 208,33 [ 0,53 ' 084 | Merck
orthosili | i i § :
cato. i ! f
i | H
e i ;
i
-y Iy ST i T TT : a1 E e o
Ttlhancl 32;150.1 bo46,07 i Gy 99,85k Prolabo
i i
?
- 101 26,46 i 1,19 37% i Prolehbc
i
; | i 2
i i
i 1
Acide
flnerigded | R 20,1 t 1,12 0% i
Gu | chenicals
L soniague E-TEK.IOTE 17,03 392 Prclabo
........... e e B &
i
Flucrare _ i
d'ecniun E‘T'A? i 37,01 S8% Trolahbo
L ' - IS
i
.’-‘1‘ 'F oTuIe ; H
A'esizoniwr | WH,C1 53549 ; 99,5 % Prolabo
¥ i
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Fig.5: Dispositif de préparation du gel .
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I.2., Modc opératoirc de préparation du gel

a

Les gels de silice a base de té trathyle ortho-
silicate (TEOS) sont préparés & liaide du dispositif indi-
qué sur la figurc 5 . Le TEOS cst dilué dans 1'alcool ¢cthy-
lique (CZH5OH) dans des repports déterminés, puis est intro-
duit dans un bécher (ou erlemmeycr) do taille convenable
qu'on placc casuite sur un agitatcur magnétiquoe, Celui-ci
est reglé a une vitessc constantc. Dans 1a burctte, on in-
troduit(sclon 1'étudeieffectuer) 1'cau contonent lo catoe
lyscur & un pH determiné préalablemcni. On note le volume
d'cau ajouté au bécher,

Aprés un certain teaps, le¢ gcl se forme apr2s avoir suivi
lcs

(Dn

tapes sulvantces:

~ la solution est d'abord limvide

- progressiveacnt cette solution devient visqucuse ot opa-

lescente dans certains. cas et dégage une odeur d'alcool

- la viscosité e¢t 1'opalescence augmentent cn ampleur jus-
qu'a ce que lc liquide commence par se gélificr

~ 1lc gel formé est d'abord tremblotant puis so durcit

bprogressivement,
I.3 Méthodus de mesure du temps de gélification

Le temps ou la durée quc la solution mect a so
gélifier est appelé le¢ tcaps de gélification (tg). I1 oxis-
te plusicurs wéthodes de détermination du
cation tellecs guo:

1) méthods de la baguctte dec verre

2) méthode du tube capillaire calibrs

3) méthode de la pénétrabilité.,

Pour nos expériences, on a utilisé decux autres méthodes
suivant le¢ temps de gélification:

2) Pour un tg-10h, on utilisc la méthode de tourbillon.
Celle-gi consiste & noter lc teaps au moment ou on versc
la solution aqucusc (d'une buretic ou d'ua bécher) jusqu'a
la disparition totzle du tourbillon créc par lo barreau
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megnétique., Afin dfavoir dus résultats cohérents et repro-
ductibles, on a gardé certains parsmétrces coustants

- la dimension du barreau magnétique

- les dimensions des b8chicrs

- la vitesse dlagitation du barreau

- la vitesse a laguelle on verse la solution agucuse.
b) Pour un tg310h, on utilisc la méthode d'inclinaison.
Lorsque la solution mect tropr de temps & se gélificr, on
est obligé d'utiliscr cctte méthode., Elle consiste a ine-
cliner de tumps 2 autres le récipiont jusqu'a cc que la
solution devient trop. visqucusc pour &tre déplacée. Om
obticnt alors un gel tremblotant.
I1 faut noter que toutes les méthodes gitées ¢i-dessus

’

sont basées éssentillement sur la viscosité de 1o solution.

I.4 Séchagc

Le gel obtenu est scché & 1'adr ambiant pendant
quclques jours, puis a L'étuve a unc tompératurc de 40°C,
Ce séchage lent du gel & 1'air ambiant et a 1'étuve permet
d'éliminer unc certaine quantité d'eau et d'alcool, I1 nous
permet aussi de sulvre 1l'évolution dc l'aspcect physique du
gcla
En général, au cours du séchago, lc gel suit les étapes
suivantcs:

- un rétrécisscment et un durcisscment progressif
- developpement d'une certaine tension
= fragmentation (dans la plupart des cas)

“(J

{‘/——\ o oy :
/ '*rhﬁ (0
{ H S
\ Li (s
i .‘r." = o L
M A ~
gel justc aprés fissurc dans fragments du

sa formation e gel gel
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I.5 Interprétation

Lc gel comportant un réseau tridimcnsionnel des

1

particules ou des chaines cuurtes, est essenticllencnt
inélastique, ¢t au cours du séechage, le réscau sc plic ou
s'éffritte. Lorsqu'un ligquidc s'évapore d'un matériau porcux
tel que l¢ gel, la phasc solidc est soumise a des forces
ducs au phénoxénc de capillaire a l'intordace liguide-
gaz=solide. Cecs forcecs de capillairce scrrent les particules
ensemble pourvu que la surface du solide soit mouillée par
le liquide (1l'angle de contact zéro). Le rétrécissement se
poursuit jusqu'a ce que la force mécanique peut xmsister a
la tension superficiclle du liquide le¢ long de la frontiere
du gel, Si la structure est compacte et fragile, elle se
brisera., Si le gel est mou et flexible, il se rétrécisse
sans fragmentation., (17)

)
P Wi
,\..__..,\_‘: ety
UA .3;;,41.&'_'3&:}? :
ot L
. ﬁ‘ A
= SeE R

Les forces capillaires pendant

le séchage du gel mouillé,



CHAPITRE II

DETERMINATION DU RAPPORT Si(OC2H5) H_O C H5OH

ITI.1 Pour determiner les differents rapports molaires entre

TEOS, l'eau et l'alcool éthylique on a procédé comme suits
Dans chaque b&cher, on introduit Smlcde TEOS puis on y
ajoute de 1l'alcool éthylique dans des différents rapports
molaires. L'eau qu'on met dans la burette est acidulée avec
l'acide chlorhydrique (HCl) & un pH de 3,2. Puis on verse
l'eau goutte a goutte dans le bécher jusqu'a 1'apparition
d'un trouble. Le volume d'eau ajoutée est noté.

Le rapport molaire qui existe entre le TEOS, l'eau et l'al=-
cool est calculé dans chaque cas, Les résultats obtenus
sont regroupés dans les tableaux n°3 et n°4, On note aussi
la température ambiante (t_=17°C).

Exemple de calcul:

Prenons l'échantillon.k? comme exemple, I1 contient 5ml de
TEOS, 9.1ml d'alcool et 4,4ml d'eau ajoutée.

5ml de TEOS correspond & 5,0,93/208,33=0,02232 moles de THOS
9,1ml de C,H.OH correspond a 95140,79/46,07=0,1560 moles

de 02H5OH

L,Aml de H,0 correspond a Lylha1/18=0,244L4 moles de Hao

Done le rapport entre TEOS,H 0 et C HSOH est de 0,02232:
O,8444:0,1560 ou bien TEOS: H O: 02 50&:3:70,95:?

% molaire de TEOS=1/18,€5=5;3 %

% molaire de H,0=10,95/18,95=57,8 %

% molaire de CZH5OH_?/18,95=3659 %

La composition - pourcentage molaire est représentée a
l'aide des points disposés sur le plan d'un triangle équi-
lateral; ses sommets correspondent aux corps individuels,
les points se trouvent sur les c8tés correspondent aux
systéme binaire respectifs, et enfin les points & 1l'inté-
rieur du triangle correspondent aux mélanges ternaires.



Tableau n“3

——— e e T

Détermination du rapport molaire TEOS 3 H20 : 02H50H

Boh. | TBOS:CoHOM | CHHLO | Hy0 THO0S: 1,0: ﬁ20= Btat du 501!
@) | (@) C,H 0 O H Ol

X, 131 1,3 0,4 132121 121 ppté(blanc)
K, 1:2 2,6 - 0,9 Ry 121 L

KB 1:3 339 1.2 1:3:3 1:1 "

Kﬁ 1:4 5,42 2,0 12524 P 1:1,2 transparent
K5 135 6,8 2,9 1:7:5 1214 "
ﬂ%ﬁ 1:6 7,8 3,6 1:9:6 12,5 i

K, 137 9,1 444 121127 1:1,6 | "

Kg 1:8 10,4 5,4 1:13:8 121,7 "

K9 1:9 11,7 6,4 1:16:9 1:1.8 -

K5 1:10 | 13,0 7,5 1:19:10 | 1:1,9 "

1 a
K5 1:15 19,5 12,4 | 1:31:15 | 1:2,1 "
%20 1:20 26,1 20,6 1:51:20 | 1:2,6 "

Reiarque : (_/ olume du TEOS utilisé = 5 m ]

I'eau est acidulée var HCl & un pH = 3,2

Température ambiante = 17°C.



Determination de.la courbe demiscibilité dans le

Tableau n°4

systeme

TEOS—hao-L2H5OH

27

Bch. | Rapport on volume (ml) Rapport en % molaire
o . | )
= 1 :
TESO| C,H0H | M0 TEOS G/, Ol I, O
K 150 1,3 0,4 33,3 33,5 33,2
¢ | 501 2,6 0,9 19,1 38,2 42,7
Ky | 501 3,9 1,4 13,4 | 40,1 46,5
K, | 50 52 2,0 10,0 40,1 49,9
¥ i
5 5:0 698 259 734 ! 3839 53,1
i
i
K6 | 5,01 17,8 3,6 6,3 | 31,6 5651
5 | 550 | & 4,4 5,3 ' 36,9 57,8
X
8 5,0 1 10,4 544 4,5 35,6 59,9
| o
K9 5,0 1 11,7 644 3,9 1 34,7 61,4
X
101 5,01 13,0 7,8 353 32,9 63,8
¥ ;
151 5,01 19,5 12,4 2,1 32,0 65,9
K01 5,01 26,1 20,6 1,4 27,7 70,9
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Fig- 6 : -Diagramme ternaire du systeme si{oc, Hs), -Hz20- C,HsOH

. Courbe. de miscibilite .
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Les cOtés du triangle sont divisés en 10 parties et des
droites paralléles aux c8tés respectifs sont tragées par
les points de division. (18)

A l'aide du diagramme ternaire ainsi construit, on représen-
te la composition de chaque constituant dans chaque échan-
tillon. Ceci nous permet dc trager une courbe dans lc dia-
gramme, (voir fig. 6) .

Cettc courbe représente la miscibilité entre le TEOS, 1'eau
et 1'alcool éthylique dans les opératoires (ta=17°C, pH de
l'eau = 3,2)., Elle divisc le diagramme en doux zones : une
zone de niscibilité a gauche et une zone d'immiscibilité

a droite.

Cette courbe nous aide a savoir la quantité d'eau d'hydro-
lyse & ajouter pour chaque rapport TEOS : CZHBOH afin d'évi-
ter une scparation de phasc liquide-liquide et foriation -des
précipités., Pour obtenir des monolithiques ¢t éviter des
précipités, il faut toujours rester dans la zone de miscibi-
lite.

Les gels préparés g¢i-dessus a des différents rapports

TEOS: eau: alcool sont séchés a l'air ambiant pendant envi-
ron 2 semaines. Au cours de ce séchage, les gels sc rétré-
cissent progressivement et se fragmentent dans certains cas.
En comptant lc nombre de fragments de gel de chaque échan-
tillon, on counstate que:

- lorsque le rapport TEOS: Hao: CEHEOH augmente, la frag-
mentation diminue.

- & partir du rapport TZ0S : Hao : CEHBOH-11 Sl yia
pratiquement pas de fragmentation. Les gels restent
compactes,

A la suite de ces résultats, on a choisi le rapport
TEOS : H;0 : 02H5OH =
le gel dans des différentes conditions opératoires,

: 11 : 7 pour préparer et étudier
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CHAPITRE III
INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES SUR LE TEMPS DE GELIFICATION

IIT.1 Généralités.

L'hydrolyse et la polycondensation sont favorisées
par les acides minéraux tels que HCL et les bases telles
que NHQOH. Mais trés peu de dc¢tails sont donnés dans la litté-
rature concernant l'effet des autres catalyseums sur la gé=-
1lification,
Notre but est donc d'étudier en détail 1l'influence de certains
catalyseurs sur la gélification, L'eau utilisée est ajustée
a différente pH (1-10) par la HCl et le NH, OH. Les catalyseurs
utilisés sont introduits en une petite quantité connue,
ITI,2 L'influence du pH

Le pH du milieu réactionnel joue un r8le important
dans la cinétique des ré¢action d'hydrolyée et de la polycon-
densation de tétra-alcoxysilanes, et influe donc énormément
sur le temps de gélification (tg). Schwarz et coll. ont trou-
vé une vitesse de condensation minimale 4 un pH d'environ 3.
Ceci correspond donc & un tg maximum. Iler trouva un tg mini-
mum a un pH d'environ 6. (7)

En général, un faible pH favorise 1l'hydrolyse alors qu'un pH
élevé favorise la polycondensation. Le pH influe aussi sur

la texture du gel. La densité apparente ainsi que la surface
spécifique diminue avec le pH. La porosité par contre augmente
avec le pH,

Il serait donc intéressant si on veut préparer un gel mono=-
lithique diunc grande pureté rt d'une haute porosité
d'utiliser d'abord 1l'eau acidulée a un faible pH afin d'acgé-
lerer 1'hydrolyse et ensuite de changer le¢ pH a une valeur

élevée afin de promouvoir la polycondensation, (9)
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III.3 Influence dos catolysocurs
ITI.3.1 Modc opératoire

Los catalyscursont un offet rumorquablc sur la
wtcsse do gélification,. Lcs catalyscurs utilisés freouummpnt
sont HC1l ct NH, Ol, Dans cctte partic d'cxpéricnce, on 8 'inté-
ressera & l‘lnflUuan des autrcs catalyscurs qul sont lc flu-
orurc d'ammoniunm (Nd ), lc chloruse d ' onmoniun (Hﬂqcl) ct
1'acide fluarnyurlquu(HF)
La concentration do chague ion catalysocur ainsi que la quanti-

té du produit utilisésont indiquécs dans lc tableau suivant:

- B . o —— . —1

batdf?suur i CDﬂCuHLI”tlQﬂF gquantité utilis éq
NHQF 0,5gF-/1 ; 1,0102 g
B 0,255F-/1 0,5020 g
% 0, 1gF/1 0,2001 g

| 4 |

HF i 0, 5gF-/1 1_1;15El l

- : . { ‘
| NH,CL t 0,56C1-/1 | 0,7570 &

Excmples de calcul
1) NH,F (0, 5gF-/1)

MNHQF = 37,1 g/mole ; Mp = 19,1 g/molc

37,1 g NH,F conticnt 19,1 & 7~

X g NL,F —=» 0,5 g F-
dlou x = 37.1.0,5 = 0,9712 5L5

19,1
Donc pour avoir unc concentration dc 0,5 gF-/1, on doit pescr
0,9712 g1 & NH4F qu'on dissout cnsuitc dans 1 litre d'cau
distilléc.
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2) HF (0,5gF-/1)

Mgw = 20,1 g/mole ; Purcté = LO3 (en pds) ; d= 1,13 g;_/c:m-3

20,1 gHF contiont 19,1 gk~

X gHF —eeeee-s 0,5 gF-
d'ou x = 20,1.0.5 = 0,5252 gHF

1 Boli|
Or 100 g d¢ solution conticnt 40 g de HF pur
¥ & dc solution conticnt 00,5252 g de¢ HF pur

d'ol y = 100,0,5262 = 1,3155 g HF a 40%
10O
Ceci corrcspond a un volumc do V = 1.3155 = 1,16 ml HF a L40%

lis13
Donc, pour préparcr unc solution de HF & 0,5 gF-/1, on doit
mesurer cxacteomont 1,16 ml de HF & 40%, qufon compléte jusqu'a

1 litre d'eau distiliéo,

Pendant toute 1'expéricncy on utiligéra 5 ml de¢ TEOS, 4,4 ml
d'cau contcnont le atalyscur, ¢t 9,1 ul d'éthanol commc¢ sol-
voant pour lc¢ TEOS. Coei corrcspond a un rapport molairc TEOS:
cau; éthanol dc 1:11:7. Ce ropport ¢st choisi a la suite des
résultats obtonus auparavant (voir pg 29) -

On préparc d'abord plusicurs solutions contenznt lc catalyseur
) .Pour ccla,on utilise HCL
pour descendre juscu'nux pH fribles ot lo NHqCﬂ pour avoir. ..

5]

& différcntes valeurs du pH (1 4 1

dcs pH élevés, On note ces valeurs comme lc »H de 1a solution
Le pH ¢st mesuré a 1'2ide d'un pH-métre de marcuc TACUSSEL
électronique, type USN.A 1'aide d'une pinctte, on versc cxacte-
ment 4,4 ml de chaque solution dans un b8cher de 50 ml. On y
ajoute cnsuite un mélange de TEOS-&thnnol . Le mclange cau-"
¢thanol-TEOS cst agité avec unc vitessc constantc, par un agi-
tateur magnétiquc. Au cours do liagitotion, lc pH du miliecu
réactionnel changc en fonction du temps. Il atteint unce valeur
constantc qu'on note comme lc PE final du milieu. Le temps de
gélification cst mésuré par deux méthodes (tourbillon ct/ou
inclinaison) citées avant . La température ambiante cst de 21°C
environ, Les résultats sont regroupés dans les tableaux 1198 5.
6, 7, 8 ct 93



Tohleau n° 5

Tenps de pélification {(tg) on fonction dua pi
- f

Pj (095 iif.él)

catalyscur @ !

SS—————— N

—— S — P T T

EecrEr I
|
Tehantillon DI Il i 'bg:(rm) Etat du el
initial final i "
B L1 ,00 1,40 | 2310 transparent
Bo | 1,35 1,70 3060 n
i_
Ea 1,70 2,30 1850 "
= 2,00 2,45 1400 "
s 2,25 3,70 500 "
¥e 2,50 2,90 1260 | "
MR |
Pq 2,85 6,00 g | ®p $&(blanc)
|
i 5 3,50 6,25 515011 sobé(blanc)
1;.__.._,____,_._..__- ..... s
Eg 4505 7535 455" opaque
|
!
i 10 4,60 6,80 6! opalescent
;l o
I 5,30 7,70 549" "
lL_ — e s
Ii P \ I 7 RBE ciAntl "
{ 12 6,20 {522 A
i, L - 4
i P ' . ..
: 13 7,00 7460 CAVSRL W
sy S e i = i e ————— |
P {
14 8,00 7,70 | 51351 y
P 5 ~ e | -
2 Je) 7595 | 146" | .
AT LT — ,..T.._—._._m,._.__,__‘_m____ VIR
E |
16 | 10,00 8,60 } wrt2n ; opague
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Tenp

Tableau

ne°g

8 de gélification (tg) en fonction du pH

catalysour : NL,F (0,25 g /1)

i l U
Echantillon pH pH i te(m) ]I Btat du gel
inidial final | !
| |
< 1,10 1,40 | 3960 transparcnt
Q,
2 1,50 2,10 5190 "
j
% 2,00 2,75 4020 n
Q
4 2,50 3,10 4140 =
Q f ,
> 3,00 I 4,30 525 ’
Q -
6 3,60 6,70 18,5 oaque
Q'? 44,00 7,00 23,5 opalescent
5,10 6,60 22,25 "
%Y 5,80 6,60 24,25 "
Q "
10 6,95 7,40 19
U1 8,00 7,40 16,75 4
%12 9500 7570 11 "
Q1 3 10,00 8,30 - blanc(;pté)

T e b b Vb 5.




Tableau n°7

Tenps de gétification (tg) cn fonction du pH

T .
catalyscur = NI,F (0,15 /1)%

1 !
Echantillon H pE ! tz (mm) Ttat du zel
initial final !
R |
1 0,80 1,30 . 5460 transparent
R P
2 1,10 1,60 - 6900 n
ik 1,40 1,90 | 6480 n
R !
4 1,70 2,30 { 6780 "
R | —_— "
5 2,30 2,70 | 5400
R .
6 2,70 3,85 2910 g
RT 3,40 5,10 | il blanc(ppté)
R S T
8 3,00 5450 ; blanc(1oté)
R |
9 4,00 7,30 156 opalescent
R o n
10 5,15 6,80 162
Ry 6,20 6,50 132 "
R ~ !
12 7,00 6,85 150 ; "
|
s
R,
13 8,00 6,80 115 "
314 9,10 8,10 A7 n |
1
R e 5 : ,I
15 10,00 9,00 blanc(opté)
1.l




catalyscur : N

Tableau n°8

Temps de gélification (tg) en fonction du pH
H, C1

(0,58C17 /1)

y
Echantillon pH pH te(mn) Btat du gel
inidial final

S, 1,10 1,40 2000 transparent
S, 1,45 2,00 2580 "

S

3 2,10 3,20 8940 "
S

4 2,50 2,50 1260 "
S !

5 3,00 5455 5160 opague
S : .

6 4400 5,95 5040 opagme

S

T 4,90 4,50 1890 opalescent
S

8 6,00 6,10 5190 blanc(ppté)
S

9 7,00 5,80 6660 "
S

10 8,10 7,60 6540 n
S

" 9,00 8,30 1290 "
S

12 10,00 9,00 iz "
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Tablecau n° 9
temps do gélification on fonction du pH
catalyscur: HF (0,5gF-/1)

Echantillon ; pH T ph ttg(mn) | état du A
P initial{ final | gel
T1 1,00 1.40 2700 transparcnt
T, 1 , 40 2,-56“ 2_910 "
v, | 1,80 | 375 | 2325 1 m
B T T R G

A partir dos résultats rogroupés dans les tableaux n°®* 5 a 9,
on tracc les courbes du tenps de gélification (tg) cn fonc-
tion du pH (pH final) & différcntes concentrations de F—(NHQF)
ct a différcnts types de catalyscurs. Ellces sont représcntécs
sur les figurcs 7 et 8 respectivement.

On romarque dfaprés la figurce 7 quce les courbes tg = f(pH)
préscnecent dans les trois cns un maxinmum &4 un pH d'environ

2 ¢t un minimum & un pH d'cnviron 7 avece un changoment brus-
que du pH do 3 a 7. On pcut constater aussi que lc temps de
gélification diminuc avec l'augmentation dc la concentration
d'ion fluorure.

D'aprés 1la figurc 8, la courbe tg = f(pH) dans 1lc¢ cas de
Nﬁqu, préscntec un maxdimuwa dars 1l'intcervalle du pH de 3.3 345
ct un minimum vers pH = 6. Pour lcs ions fluorurcs provcnant
de NHAF ct HF, l¢s maxima dc rocux courbes sont confondus et
s¢ situcnt au pH d'cenviron 2. Madis 1lieffot de EHQF sur le
tomps de gélification cst plus rumargunble. On peut constater
aussi qu'aux pH foibles (pH:i2), l'effet des différunts types
de catalyscurs est presguc 1o méme. Mais cux pH élcovés,
1'effet ontre F— ¢t Cl- sur la gélification est ncttement
plus rcmarquable,
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En cxaminont 1'état physiguc des gols foimés a différentces
valeurs du pH, on constatc quc:
- & des valeurs foibles du oH (1,3-4,3) les gels obtcnus
sont transparcnts ct monolithiqucs
- ¢ntre pH = 4,3 et 7,0, i1 y a formation dcs gcls opagues
ocu dcs précipités.
- entre pE = 6,8 ot 6,10 , lcs gels formés sont opalescents.
~ & pH élcevé (pH*8), on 2 formation du gels opaques ou des
précipités.
- dans le¢ cas du NH401, la précipitation cu la formation

dcs gels opague commence a partir du pH?5,55.
III.3.3 Discussion

lc maximum de la courbe tg=f(pH) qui sc¢ situc
a un pH d'enviiron 2 dons le cas dc l'ion fluorurc comme cata-
lyscur peut 8tre rxpliqué par l'cxistunce diun point de char-
ge zéro ou par l¢ point isoéluetriquc, lc point de charge
zéro (pcz) correspond au pH augucl la charge superficiclle de
la particule est zéro. Le point isoélectriquc (pie) cst le
point augucl la mobilité électricuc des particules de silice
est zéro.
Le pcz ou le pie du gel de silice a fait 1l'objet de nombreuses
recherches. Ils varient selon le type de silice étudié. De
Bassetti , Tschadek et Helmy ont trouvé par une méthode calo-
rinétrique une valeur du pcz entre 2,5 et 3. De Boer, Linsen
et Okkerse trouvérent, aprés une &tude apnrofondie de la poly-
mérisation de silicg que le pie se situe eytre pH=1 et 1,5
et que la condensation est la plus lente igi. Freundlich a
montré gque les colloides lyophophicues sont les moins stables
au pie et que le colloide lyophilique (silice) semble avoir
une stabilité temporaire maximale au pie a pH d'environ 2.
Vysotskii et Strazhesko ont montré gu'en présence d un acide
tel que H2504 , le pie est le point de vitesse de gélification
minimale et aussi le point auquel les gels d'une surface
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spécifique maximale sont (btenus. Tous ces caractéristiques
résulteat non seulement du fait que la vitesse d'aggrégation
des particules est minimale au pie mais aussi parceque la
vitesse de crolssance des dermidéres particules du monomére
est minimale.

Des résultats identicues sont donnés par Tai et Kiang. Les

acides HC1, PQSOM, et HNO, donnent un temps de gilification

maximum a pH=2 ; H5F03 a 2,5 et CHECOOH a 4,0. Ils ont pro-
posé que la vitesse de nolymerisation est provortionnelle a
’(H")tSl_I

e - e —

"jt}:o)leoaz— _: (BO)BSlO-q

Ce comporterent peut &tre résuwé ainsi: tous les phénoménes
observés incluent la formation et 1'hydrolyse des liaisons
S1-0-£7., 7 "= x de ces réactions dépend d'un effet cataly-
tique (i esv a son winimum 4 un pi entre 1,5 et 2 en présence
des anior~ d'azides forts. Ce minimum devient plus grand &

un pH pluzélev. ea présence des anions plus faibles,

En résumé le pie et le pecz de 8111091§ﬁtre pH=0,5 et 3,7
selon uge-é'erﬁos de ce sujet par Parks qui gita 12 réfé-
rences . Cepend nt, un pH I.environ 2 +0,5 semble &tre une
valeur moyenne pour plusieurs types de silices allant du
quartz pur aux silices colloides. On s’attend a quelques va=-
riations dépendant d» la nature de la surface (cristalline ou
amorphe) et particulierement de la présence d'impuretés. La
question comuent le rle est 1li¢ aux mécanisnes de polymérisa-
tion reste posée .(1€ -,

La signification du pie daas le systéme silice-eau incluant
Si(OH)4 et les surfaces de silice polymérisées n'est pas
encore claire, mals la prépordcrance diévidence suggére que
pour Si(OH)q moncmérique, le¢ pie peut &tre entre un pH 2 et

5 et pour les formes polymériques entre 1,5 et 2.

flos résultats obtenus & partir de 1'hydrolyse et polyconcon~
densatior de TFOS £g *.o _io’sd-it: avec ceux obtenus ¢i dessus
par dif:Crents auteurs travaillent sur le sol de silice.
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Le changement brusque du pH entre 3 et 7 peut &tre df au pH

-2 1'alcool (pH=7) qui es. formé coume produit puisque 1'hy-
crolyse est accéléré dans cette région,

A partir d'un pH initial d'environ 3, on obtient un gel opa-
que ou un précipité. Cette précipitation est liée & un change-
ment brusque du pH. La solution devient trés opaque et le
temps de gélification devient trés difficile a nesurer, Dans
cette soluticn, il existe une compétition entre la précipita-
tion et la gélification. Ici la gélification n'est pas achevée,
C'est pourquoi on obtient des precipités ou des ''lgels" trés
opaque.

Dans le domaine du pH entre 6,8 et 8, on obtient des gels
cpalescents. Ceci peut &tre dll A un certain taux de précipités

dans les gels,

s

ITI.4 Tnflu-~rc> du rapport TEOS:HEO:CZH OH

5

Pcur étudier 1'influence du rapport TEOS-eau-
éthanol sur le temps de gélification, on a prit des di fférents
repports TEOS-éthanol., . partir d'une burette, on ajoute une
solution de NH4F (0,5g8F /1) ajustée & un pH initial de Pib
par HCL jusqu'a l'apparition d'un trouble, Le PH est noté au
moment ou le trouble est formé.La température ambiante est
de 19,6°C. Les résultats obtenus sont resumés dans le tableau
nunéroe 0.



Tableau n°
Tenps de gélification en fonction du rapport TEOS:HEO:C H.OH
Cat. NH,T (0,5gF /1)

10

41

275

| Ech. 2 0 i, |9, s | U
TEOS:CBHSOH' 1:4 1:6 1:8 1:10 1:15 1:20
C,H-08 (ml) |5,2 7,8 10,4 13,0 19,5 2641
B0 (ml) 2,1 3,8 5,3 7,1 18,0 30,0 j
TEOS: o0t a5 001:9,5:611:12,4:841517,7:1001:45: 1513 45 g0
¢ H-CH i

ZEIR 1
pH (trouble)iz, 40| 3,35 3435 | 3,35 3,25 3425 |
pH (final) |3,55{ 3,55 3455 3550 5925 ] 3525
tg (h)

2 w3 | 37 34s5 33 28 32

polymeres.

tée est importante.

valeur du pH final (pH=3,55).

Remarque: Le trouble était difficile a observer dans le cas des
échantillons U. et U6 » C'est pourquoi la quantité d'eau ajou-

Les résultats du tableau c¢i-dessus permet de tracer une courbe
de temps de gélification en fonction du nombre de moles d'al-
cool par mole de TECS (voir figure 9). On remarque que le temps
de gélificatiorn denend du rayport TEOS-eau-éthanol. Il décroit
avec celui-¢i, Ceci est dli au fait qu'un rapport TEOS:eau:
éthanol. élevé contenant donc un exces d'eau, favorise 1l'hydro-

lyse ainsi que la formation des reseaux tridimensinnels de

Dans le tableau ¢i-dessus, on constate aussi, qu'au moment
du trouble,le pH du milieu réactionnel est presque le méie
pH=3,35) dans les différents rapnorts et il atteint une méme

A titre d'essai, on a4 étalé une petite quantité de chaque

échantillon (U1 a U6) 1Th et 12h apres l'avoir preparé sur des

{
i
i
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verres plats afin d'obtenir des couches minces, Apres la for-
mation du gel, on constate que 3
~ l'adhésion de la couche mince du gel sur le verre est
meilleur dans le cas d'un rapport TEOS:eau:éthanol élevé
(rapport:1:12,4:8) et aprés 12h de réaction,
- au cours du séchage a l'lair ambiant, la fragmentation
des couches minces est moins remarquable dans les cas
€5 rappouris 1:12,4:8 et 1:17,7:10 que dans les autres

jo N
41

o
%)

13
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CHAPITRE IV

INFLUENCE DE DIFTERENTS FACTEURS SUR LA TENEUR EN SILICE
(8102) DANS LE GEL

IV.1 Analyse thermicue diftérentielle (ATD)

IV. 1, 1 Principe d'ATD consiste a chauffer (ou & refroidir)
progressivement et de fagon aussi identique que poss-
ible,un échantillon du produit a étudier et un écham-
tillon d'une substance de référence (substance therm-
iquement inactive dans le domaine de température
exploré ).0On observe de fagon continue la différence
gréce & deux thermocouples montés en opposition.Les
variations de température (8T) vpermettent de détecter
le changeument d'état correspondant & une libération

ou une absorption de chaleur dans 1l'échantillon
étudié,ou ceux qui correspondent seulcment & un
changement brutal de sa chaleur spécificue,Les prem-
iers de ces changements se traduisent sur la courb&
d'ATD par un pic,les seconds par une inflexion de
la ligne de base,

IV.1.2 Mode opératoire
L'ATD a ét¢ réalisé a l'aide d'un appareil '"MOM
SYSTEME PAULIK'"(Hongrie).Celui - ¢i permet de mésu=
rer et d'enregistrer simultanément en fonction du
temps les courbes:

-de température (T)
- d'analyse thermique différentielle (ATD)
- de thermo-gravimétrique di fférentielle (TGD)
- de thermo-gravimétrique (TG)
L'échantillon finement broyé est introduit dans wn
creuser or-palladium. Dans un autre creuser identique
on place l'échantillon témoin qui est 1'alumine(A1205?tt
qui ne présentec aucune modification physique ou chim-
ique dans l'intervalle de température considerée(20°C
& 1000°C) La vitesse de chauffe est de 10°C par minute,
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Les échantillons analysés sont:
(1) K6 (voir tableau no 3, page 26)
(2) U, (voir tableau no 10 page 41)

IV.1.3 Résultat et interpretation
Les courbes de 1'ATD,TGD ,etTG de deux échantillons
(K6 et Uz) sont représentées, sur les figures 10 et 11
respectivement sur les thermogrammes,on remargue un pic
endothermique aigu & 140°C,ce pic correspond au départ
de 1'eau adsurbée physiquement.A partir de 300°C environ,
en plus de la déshydratation s'ajoute 1l'oxydation des
résidus organiques dans le gel,qui est traduit par un
maximum sur les courbes ATD de 420°C et 480°C(échantill-
on K6 et UZ) avec une perte de poids remarquable sur les
courbes de TGD et TG. La polymérisation par déshydrgta=—
tion continue jusqu'a 900°C environ. A partir de 300° C,
on note un changement de pente sur la courbe de TG et
un. minimum. sur la courbe de TGD & 300°C. A partir de
900° Cenviron il n'y a pas de changement dans le poidse
Le gel est pratiquement déshydraté et libre des résidus
organiques, L'effet endothermique observé a la fin de
la courbe d'ATD est probablement dfl & une restructurs-
tion au niveail du gel,

IVeloh Calcul de perte maximale en poids(%) .
Le résultats sont resumés dans le tableau suivant:

1 1
[Echantilloh, Pds initial | Pete final | porte max. on
(mg) (ng) poids (%)
K6 76959 180 22,8

| U, 592,75 | 132 2253
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Fig.10: Courbes ATD,TGD e T& d'un gel obtenu avec Hoi obtenu
& bernpérabure ambiante & pH = 35
Rapport TEOS : H,0: C,HsOH = 4:45:06
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Fig 14: Courbes ATD, TGP et TG d'un gel obtenu avec NH4F (0,5 gFA)
& bempérature ambiante a pH=35.
Rapport TEOS : H,0 : C,HsOH = 4: 95 ;b




48

IV.2 Determination de la teneur en silice(Si 0,)dans le gel
A la suite des résultats d'ATD,on a choisi la Eempérature de
traitement jusqu'a 1000°C afin de determiner la teneur en sil=-
ice dans le gel, Les gels séchés a température: ambiante et a
40°C dans l'étuve sont traitém dans un four a des températures
de I50°¢,450°C, 650°C et 1000°C pendant une durée d'une heure
environ & chaque température, Le poids initial et le poids
final des gels sont mesurés a l'aide d'une balance analytique.
Les résultats sont regroupés dans les tableaux suivants en
fonction des différents facteurs étudiés:

IV.2.,1 Résultats expérimentaux

Tableau n® 11: Teneur en SiOa dans le gel en fonction du rapport
molaire TEOS:Hzo:CEHBOH
catalyseur NHQF (0,58F-/1) pH=3,55

gel TEOS:HZO:- mo Fw-mf teneur en.SiO2 )
.___,_“hgéﬁigg (g) | () _“( %“fimpaid%qlﬂﬂ.
U, |1:5:4  0,9532 | 0,7433 7850
U, {1:9,5:6 [0,4197 | 0,3230 7750 '
U 11:12,4:810,9457 | 0,7715 81,6
{ U, %T:i?,?n@ 0,6188 | 0,7894 80,2
Us | 1:45:15 10,7747 | 0,6662 | 86,0
[ U 13745720 0,7725 | 0,6650 i Gl

Remarque: mo correspond au poids initial du gel
me correspond 2u poids final aprés le traitement
a 1000°C.
Tableau n°® 12: Teneur en SiOz dans le gel en fonction des
di fférentes concentrations de NHqF

gel |(F-)g/1 | pH lmo(g) ‘ m () teneur en 510,
(% en poids)

P

P, | 0,5 [2,3{0,6249 | 0,5100 86,1

Qs 0525 [2,310,5503 | 0,4480 81,4
| i

3 : !
2 i

i
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Tableau n® 12 (suite)

H T 1 - :
gel |(F=)g/1 | m (g) | m.(g) teneur en P i
o £ SiOa(% en pds) H !
R, 0,1 [1,3522 [1,0384 | 76,8 2.3
|
Qo 0,25 |0,7297 {0,6496 89,0 743
Ry Oy 1 0,4188 !0,3689 | 88,1 | 753 f

Tableau n° 13: Teneur en S:i.O‘2 dans le gel en fonction du pH
catalyseur HF(0,5gF-/1)

mo(g) mf(g) teneur 35"_‘ pH o
SLOE(% en pds)
1,393 | 1,0221 | 73,5 | 1,40
1,4091 | 1,093 2757 2,00
15,3679 | 1,0935 el 2,75
e endes e pnanl | D TR
Tableau n® 14: Teneur en 5102 dans le gel en fonction du pH
catalyseur NﬂqF(O,5gF—/l)
(E;i n, (8) me(g) % teneur en \ F pﬁ
L-' 1 N 510, (% %E_pds; .
P, 0,1425 | 0,1170 ' 82,1 1,40
|P3 0,6249 045100 81,6 24530
P5 0,1110 | 0,1038 9355 3,70
_P9 0,2166 { 0,1969 i 90,1 7935
g | 00902 [0.0965 ¢ § 968 | B0 "
Leghggzggé;ﬂaéwfeneur en Si02 en fonction des différents para-
meétres sont tracées. (voir figures n% 12, 13 et 14).
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A Fig-1d : Teneur en S$i0, des gels traikés a 1000°C en fonction des
40 - A differents rapperts( cleo)*ss - C,HsoH-H, 0 (cabalb'swr NH, F
_ 06 g/t
PH 3 3]55) :
L5
e
i l
o T
£
b
8
)
~ 801
S
&
5
2 |1
| l
I
1
9,5
1'1'5 F
To v + . = s v v roas
L b ol 10 12 L 1o 18 20

Nombre de moles de C,HsOH par mole de  si(0c, Hs) —o=




;;3@ Teneur en S0, des gels braités @ 1000°c en fonction des différentes
congentrations de NHF & pH:= 23 &t & PH,.%;

&5¢

% : “t + % i
c1 oL 0,3 O o5 0,6
concentration de NA,F (9F74)
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F‘ia. i Teneur en Si0, des gels traibés
a 1000t en fonckion du pH avec
différentes cabdyseurs.

P : NH*F (0,59[:—/1-)
. T = wF (05gF7/L)

"
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IV.2.2 Discussiocn

La teneur en silice (5'02) est liée 2 1'avancement
de la polymérisation et de la structure (5).
Sur la figure 12 on peut constater que le rapport TEQS:eaus:
éthancl influe positivement sur la teneur en Sioa. Ceci est dl

au fait qu'un rapport élcvé coatient une importante quantité
d'eau et qui favorise la réaction dihydrolyse, Une plus grande
participation d'eau dans la réaction de pelymérisation favorise
aussl la formation d'un rapport plus élevé d'oxygéne pomtant
sur 1l'oxygeénc non-pontant, donnant ainsi un réseau plus fort(e).
Sur la figure 13, on remarque que la teneur en SiO2 croft
légérement avec la concentration en ion fluorure. On peut re-
marguer aussi l'effet du pH. La teneur en Si0, élevé peut 8tre
dlie & une certaine quantité d’eau se trouvant dans les pores
fermés et aussi du fait que la polycondecnsation est favorisée
a un pH supérieur.
On peut constater encore une fois sur la figure 14, que la te-
neur en 8102 augmente avec le pH, La texture du gel est déter-
minée principalement par le PH. En général, 1'hydrolyse est
favorisée a faible pil alors qu'a pd élevé, clest la polyconden-—
sation qui est favorisée., L'effet du catalyseur NHQF sur la te-
neur en SiO2 est plus appréciable gue celui du HF. On a consta-
ter un resultat identique quant & 1%effet de ces catalyseurs
sur le teaps de gélification.
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CHAPTTRE V
ETUD:S Di LA STRUCTURE DU GEL PAR INFRA-ROUGE.

V.1 Généralités,

La spectrométrie infra-rouge est une méthode d'analyse

qui permet une étude de mode de fixation des molécules et les
associations qu'elles mettent en oeuvre,

les gels de silice sont essenticllement constitués de silice
plus ou moins hydratée; on doit donc s'attendre & trouver un
ensemble dc bandes dont leurs spectres attribuables aux vibra-
tions Si-0 du squelette silicique,

V.2 Mode opératoire

On a utilisé un appareil de fabrication PLRKIN-ELMER,
dont la marque est "983G Infrared Spectrophotometeri, On broie
intimement un mélonge en poudrec du bromure de potassium (KBr)
avec lféchantillon a analyser dans un rapport approximatif

de 1:50 (en poids). A l'aide d'une presse hydraulique reliée
& une pompe a vide, on comprime sous une pression de 10 tomnes
par cn® dans un dispositif approprié, On obtient une pastille
solide généralement transparente,cette derniére est fixée
ensulite sur un support, et placée sur le foisceau échantie-
llon.Les parametre de travail de 1'appareil sont les suivants:
Scan mode L
Noise filter 1
Resolution 3
Ordinate mode % T
Range 4000 - 180 e’
Les spectres sont enregistrés dans la région 4000—2000&1.
I1s sont representés sur les figures 15 a 19,

V.3 Résultat et discussion

Le figure 15 montre un spectre typique d'un gel de silice.Elle
présente des pics 4 3500cm',1600c',1080¢r  ,960ch',800¢ch! ot
4?0(:1]11 ®
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La bande massive a 3500 cm] ¢st le résultat de superposi t-
ion des bandes de vibration des groupements hydroxyles et
auX bandes de vibration d'allongement des molécules d'eau
absorbée sur le gel,Elle se compose d'une bande & 3700¢m !
dl 4 1a vibration d'allongement des groupes Si-OH libres
non reliés entre eux par des liaison hydrogéne, les deug

T N =] e % S
autres bandes situées & 56400m1 ct 352001111 correspondent

aux vibrations d'allongement: des molécules d'eau et des
groupes Si-0H liés par pont hydrogéne respectiveneng,

La bande d'absorption située & 1650ct | est attribuable

a la vibration de formation des liaisons H-~0-H de 1'eau
ou simplement & la vibration de deformation des molécules
d'eau,
Les bandes se trouvant dans 1a région de 1300-200¢cn | sont
les bandes d'absorption ca actéristique du verre de silice

o .1 N P
' est liée 4 la structure en anneau du

. . \0%0 : e '
Sloq.La bandeea{%%%xﬂ est attribué a la vibra-
tion de la liaison S1-0, c'est & dire & la présence des

La bande a
tétraedre

Oxygénes non portants dans le tetraédre de silice,

La bande & 800cnm | correspond soit & un mode de déformati-
on des liaisons Si-0-8i,s0it a un mode de deformation
(torsion) des liaisons 0-8i-0,

Enfin la bande 3 Q?Ocmqenviron, est dlle & 1a vibration de
deformation de 1iaison S51-0-5i,

On remarque sur la figire 15 que dans le gel préparé avec
HC1 1z bande & 3500cm! est plus aplatie que les autres,
indiquent que la quantité d'eau restazte cst plus faible,
Ceci indique aussi que 1l'hydrolyse est Plus avancée dans
le cas de HCl1 comme catalyseur.On peut aussi constater

que les bandes caractéristiques de silice (1300 : 200 cﬁ1)
sont plus évolués (les pics sont plus définis) dans le

cas des catalyscuns NH,F et HF que celles du HC1.

Sur la figure 16 1l'intensité des bandes d'absorption

caractéristiques de silice en fonction de 1a concentration

d'ion fluorure est pPlus appreciable avec 1a concentration
d'ion fluorure favorise la polycondensation,

A
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Les spectres a différents PH (voir figure 17) montrent
une différence assez remarquable au niveau de 1a bande

MY A,
2

avec S - 1 du pH.Ceci est probablement a cause
de la texture du gel 3 différents pH et en m8me temps a

située\egxiron 16200m1.Celle Cl disparait pratiquement
e 'S A

Ccause de la différence entre les vitesses de Polycondensa~
tion,
Il est fort possible qu'a pH élevé la bande d'absorption
de 1l'eau enregistrée sur IR est inclut dans les pores
fermées ¢t m8me dans les gels traités a 100° C.Les bandes
caractéristiques du silice (1400 : 200 cﬁ1) sont plus
évoluées dans le cas du pH élevé, puisque 1l'augmentation
du pH favorisc le polycondensation, On peut aussi remarqu-
er que dans le cas de PH presentant une précipitation:
partielle dans le gel, la bande située environ 950c¢ny’
dd a l'oxygéne non portant ne disparait pas a 1000°C.Ce
méme effet peut Btre observé sur la figure 19,

Enfin,1'évolution du spectre en fonction de 1a température
d'un gel monolithique montre lacdisparition des bandes a
l'eau absorbée et les géroupes -OH situés respectivement a
3500ca! et 1620cn ! JElle montre aussi 1a transformation
dans la structure est 1iée avec disparition de ta bande
9500mT attribuée aux OXygénes non pontants (Si-0").



-~ Conclusion gincralc =

On a etudié les conditions opératoires pour la prépara-
tion de gel de silice a partie de tétraéthyle orthosicate (TEOS),
cau ¢t éthanol.,

On a tracé unc courbc gqui sépare les zones dec miscibilité ot
dlinniscibilité dans le diagramme ternaire du systéme TEOS-cau-
éthanol. Celle-ci permet de savoir préalablcement le rapport limi-
te entrc les trois composants pour préparer des gels monolithiques
et d'éviter un trouble persistant qui ménera autrement & la for-
mation d'un précipité.

Le temps dc gélification dépend du rapport TiOS+cau:éthanol, tem-
pérature, pH du milieu, type et concentration du catalyscur. Il
diminue avec l'augmentation de rapport TEOS:cau:éthanol et de la
température.

On a trouvé un effet remarquable d'ion fluore (F7)sur la vitessec
de gélification qui augmente avec la concentration. Grfce & 1l'ion
fluorure comme catalyseur, on & reussl a 2vuir deo gele 3 faible
pH(pH<3), qu'on ne peut pas obtenir avcc des catalyscurs habituels
tels que HCl. La courbec du tumps de gclification des gels prépa-
rés avec lec catalyseur F™ en fonction du pH préscente un mininmum

a pH d'environ 7 et un maxinum a pH dienviron 2. Cc dernier n'exis-

te pas sur la courbe dans lc cas de HClL comme catalyseur.

L'ion fluorure favorise la polycondcnsation, qui était constaté
par lcs résultats du temps de gélification, dec la teneur enm

silice(SiOa) dans le gel et des spectres IR,

La teneur en silice était determince a 1000°C en fonction du
rapport TEOS-cau-éthanol, pH et concentration du catalyseur . La
cempérature de 1000°C a été choisie a la base de résultats d'ATD,
TGD et TG. La tencur en silice est influencée par la présence
du catalyscur (F) le pH et lc rapport TEOS:ceau:éthanol, maeis

pas tellemcnt par la concentration du catalyscur,
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On a fait des cssai prélidnaircs sur la formatioa dus couches

minces sur lo¢ verrc plat. On a constaté gquc lcs conditions de
préparation du gel influent sur la texturc de la couche. Les

rapports 13 12,4 3 8 ot I: 17,7 : 10 ont donnés des bons résul-
tats facc a4 la fragmentation de la couche séchéce.

En conclusion finalec, on pcut dirc que l'cffet d'ion fluorurc
constaté permct de préparcr dos gels a la température ambiante,
dans unc région du pH plus &largic vers les faibles pH ot dans
un temps de gélification gppréciablc par ropport aux catalys- -
gscurs habi tucls.
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