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INTRODUCTION GENERALE

Aujourd’hui les charges inorganiques a 1’échelle nanométrique ont joué un role clé
dans le développement des matériaux hybrides, ces charges jouent le réle de renfort et
permettent d’améliorer les propriétés thermiques, méecaniques, optique et électrique de la

matrice organique ou meétallique.

L'un des nanocharges tres utilisées est la silice fumée. Cette matiere est utilisée dans
multiple domaines comme (les médicaments, les produits cosmétiques, les peintures, le

verre...) ...

L'objectif spécifique de ce travail est d'étudié le comportement des nanoparticules de
silice dans les solvants apolaires ; En observant les phénomeénes suivants : agrégation et
dispersion au milieu de la solution ; La différence réside dans leur taille, la chimie de surface,

le type d'interaction particule/particule et I'interaction particule/solvant.

Pour rendre compte des travaux menés au cours de ce travail et des résultats obtenus, nous

avons diviseé cette thése en deux chapitres :
Le premier chapitre :

Présentera d'une part la description des matériaux utilisés, leurs propriétés relevées
dans la littérature et d’autre part la caractérisation de ces produits pour identifier la chimie
de surface, les groupement actives, la morphologie et la stabilité thermique de silice utilisée.
Décrira aussi les différentes techniques utilisées pour la caractérisation structurale et
thermique des matériaux préparés tell que, I’analyse thermogravimétrique (ATG) et la

méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Le deuxieme chapitre: présentera 1’é¢tude du comportement réactionnel et
thermique des nanoparticules de silice dans les solvants utilisés. L’étude consacrer a
comprendre les effets des solvants utilisées sur I’état de dispersion des nanoparticules de la
silice dans les solvants, les interactions particule/particule, I'interaction particule/solvant, la

chimie de surface, la stabilité thermique, le comportement morphologique de la silice.

La conclusion générale : rassemblera les principaux résultats et les perspectives

envisageées pour une poursuite potentielle de ce travail.




Chapitre |



Chapitre I : Rappels bibliographiques
1.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter, d'une part les matériaux utilisés dans cette étude,
leurs propriétés relevées dans la littérature et d’autre part la caractérisation analytique de ces
produits pour identifier la chimie de surface, les groupement actives, la morphologie et la
stabilité thermique du solvant et de silice utilisee.

Nous allons montrer les différentes techniques utilisées pour étudier le comportement
de nanoparticules de silice dans des solvants apolaires ; a travers le suivi des phénoménes
suivants : agrégation et dispersion en milieu solution ; variation de leur taille ; la chimie de
leur surface et le type d’interaction particule/particule et particule/ solvant.

e Le comportement thermique a été analysée par 1’analyse thermogravimétrique

(ATG)

e Le comportement nanoparticule de silice fumée dans les solvants apolaire (les pores

de silice) a été analyse par 1’analyse (BET).

1.2 Silice (SiO2)

Malgre sa formule chimique simple SiO2, dont I'unité structurelle est le tétraedre
SiOy, la silice peut se présenter sous différentes variétés naturelles ou synthétiques.
Généralement, on la trouve sous forme cristalline mais on peut également la trouver a 1’état
amorphe (non cristallisé). La silice cristalline est dure, chimiquement inerte et présente un
point de fusion élevé. Ce sont des qualités recherchées pour diverses applications
industrielles.
La silice est un minéral tres dur, blanc ou transparent qui peut se présenter sous différentes
variétés naturelles ou synthétiques. La terminologie commune de silice SiO2 s’applique a
plusieurs composés chimiques solides, elle peut étre soit naturelle ou bien synthétique, dont
I’unité structurelle est le tétraedre SiO; et toutes les formes de silice contiennent des liaisons

Si-O-Si qui sont les plus stables de toutes les liaisons Si-X[1]




Classification et caractérisation des silices

La silice (dioxyde de silicium) est le nom donné a un groupe de minéraux composés
de silicium et d’oxygene, les deux €¢léments les plus abondants de 1’écorce terrestre ; en effet,
la silice représente plus de 60 % en masse de 1’écorce terrestre. Dans la nature, elle se
présente sous des formes variées : roches sédimentaires, roches métamorphiques et roches
magmatiques. La silice occupe, parmi les oxydes, une place exceptionnelle en raison
notamment de ses propriétés cristallochimiques, de ses modes de genese et de par a son

importance pétrographique ( Figure 1.1)[1]

(b)

(C))

Figure 1.1: Quelques formes de silice a 1’état naturelle : Roches (a) ; Sables (b) ; Plante (c)
; Organisme marin (d).

1.2.1  Silice naturelle

La silice existe a 1’¢état libre sous forme cristalline ou amorphe et a 1’état combiné sous forme
de silicates. Dans la quasi-totalité de ses formes, elle apparait comme le modéle le plus
simple des tectosilicates : une charpente tridimensionnelle faite de tétraédres SiO: liés les
uns aux autres par leurs sommets, chaque atome d'oxygéene étant commun a deux tétraedres,
d'ou la formule globale SiO»[1]. Cet agencement lui procure une structure ordonneée (figure
1.2). On connait actuellement huit formes cristallisées de silice anhydre :




® : Atome de silicium

(@) (b) O : Atome d'oxygéne

Figure 1.2: Structure de silice : a) Cristalline ; b) Amorphe

1.2.2  Silice synthétique

Les silices synthétiques sont majoritairement produites sous forme amorphe au
contraire des silices naturelles qui sont sous forme cristalline. Elles ont ainsi une surface
spécifique de I’ordre de 30 jusqu’a 800m?/g et une surface active beaucoup plus importante
que les silices cristallines, ceci confere des propriétés de surface intéressantes, notamment

en termes de réactivité ou des interactions physico-chimiques[2]

1.2.3 Différents types de silices synthétiques
Les différents types de silices de synthese sont classés suivant leur mode de préparation.
Les silices de pyrohydrolyse

Elles sont formées par hydrolyse de SiCls a 1000°C selon la réaction
suivante :SiCls + 2 H,O —» SiO2 + 4 HCI
Ces silices sont de trés haute pureté (99.7 %), et présentent un faible caractére

hydrophile (pas de microporosité). Elles sont utilisées pour renforcer les élastomeéres
silicones.




Les silices précipitées

Elles représentent 80 % de la production mondiale des silices amorphes
synthétiques. Elles sont obtenues par action d'un acide (principalement H.SO4, mais
aussi HCI, COs....) surune solution de silicate de sodium (de rapport molaire
SiO2/Na20 compris entre 2 et 3.5). LepH est maintenu a une valeur supérieure a 7,

la concentration de la solution est de 40 a 150 gde SiO par litre.

(Si02) x(Na20) y, NH20 +y H2SO4 ——> x SiO2 + y NaxSO4 + (y +n) H20

Le silicate de sodium est préparé soit par fusion alcaline (avec Na,CO3) a 1050

—1100°C du sable naturel, soit par attaque a 180 - 220°C du sable par la soude.

Le silicate de sodium est également utilisé dans les détergents, le collage des

cartons ouencore pour la préparation des zéolithes.

Les silices précipitées sont principalement utilisées dans le renforcement des
élastomeéres, ceci en remplacement des noirs de carbone qui présentent
I'inconvénient de laisser des traces (noires). On les retrouve également dans les
pneumatiques (pneus verts), enassociation avec le noir de carbone jusqu'a 50-50, ou
elles diminuent de 30 % leur résistance au roulement et ainsi entrainent une
consommation moindre d'essence de 4.5 %. Leuradhérence au caoutchouc est
assurée par un organosilane. Des pneus ne contenant que de la silice a la place du

noir de carbone peuvent étre colorés dans la masse.

Dans les dentifrices, elles apportent leur pouvoir polissant et nettoyant et
permettent de régler la rhéologie des pates. De plus, grace a leur pouvoir
d’adsorption (elles peuvent adsorber 2 fois leur masse de liquide), elles sont utilisées
comme support de liquides visqueuxet hygroscopiques afin de les transformer en
poudre séche (vitamines A et E...). En fixant I'humidité, elles s'opposent a la prise
en masse de poudres (antimottage) et ainsi sont utiliséescomme fluidifiant du sel de
table, de la poudre de café, du sucre glace...

Elles sont également utilisées dans la fabrication de papiers spéciaux : comme
couche barriére pour éviter la pénétration du solvant de l'adhésif dans le papier des
étiquettes autocollantes. Elles sont aussi utilisées comme activateur des bétons projetés

a la place de I'aluminate de calcium.




Le gel de silice

Le gel de silice est obtenu de la méme fagcon que les silices précipitées mais a
pH inférieur a 7. La suspension d'hydrogel formé est filtrée, lavée et séchée. Sans
frittage on obtient un aérogel, avec frittage, un xérogel. Le gel de silice est trés
poreux (surface spécifique : de 300 a 1000 m2.g%, diamétre des pores : environ 2.5
nm) et tres hydrophile (ilpeut adsorber de I'eau jusqu'a plus de 40 % de sa masse).
La présence de sel de cobalt, qui change de couleur en fonction du taux d'adsorption
(anhydre : bleu, hydraté : rose), facilite I'utilisation du gel de silice qui est régénéré
par chauffage, a I'air, vers 120°C.

Le gel de silice est utilise comme agent desséchant dans les laboratoires. L'industrie des

dentifrices I’utilise comme abrasif et épaississant|3]
Silice fumée

La silice fumée est un sous-produit de la fabrication du silicium, de différents alliages
de Ferro silicium ou de zircone. Durant la réduction de la silice dans I’arc électrique, un
compose gazeux, Sio se forme [P.C. Aitcin et al., 1994] et s’échappe vers la partie
supérieure du four, il se refroidit, se condense et s’oxyde sous forme de particules
ultrafines de silice SiO2. Ces particules sont récupérées dans un systeme de
dépoussiérage. D’un point de vue chimique, la silice fumée est essentiellement
composeée de silice (Tableau I. 1). Les fumées de silice produites durant la fabrication de
silicium contiennent en général plus de 90% de SiO2[1]

Tableau I. 1 : Composition chimique type de la silice fumée [P.C. Aitcin et al., 1994]

Composes Fumée de silice
SiO, 93.7
Al,O3 0.6
CaO 0.2
Fe,03 0.3
MgO 0.2
Na,O 0.2
K,0O 0.5
Perte au feu 2.9




1.3 Description et caractérisation des produits utilisés

1.3.1 Silice fumée

La silice fumée est un sous-produit de I’industrie du silicium et des alliages de Ferro-
silicium. Ces produits sont fabriqués dans un four a arc, en réduisant le quartz par un apport
approprié de carbone, a une température d’environ 2 000 °C. La silice fumée est extraite en
surface du four de réduction par des ventilateurs principaux et résulte de la condensation du
gaz SiO», intermédiaire réactionnel du procédé de carbo-réduction. Elle est ensuite récupérée

et filtrée dans un filtre 8 manches, avant d’étre densifiée pour en faciliter la manipulation.

La silice fumée est initialement produite sous forme de poudre grise, non-densifiée et
principalement composée de particules ultrafines. Ces particules contiennent au moins 85 a
98% de silice SiO2 amorphe et se présentent sous la forme de microsphéres vitreuses dont
le Diametre moyen se situe entre 0,1 et 0,2 um, Leur surface spécifique varie entre 13 000
et 30 000 m2/Kkg, et leur densité se situe entre 2,00 et 2,25 Gréace a sa tres grande finesse, sa
forte teneur en silice et sa structure essentiellement vitreuse, la silice fumée constitue un
produit hautement pouzzolanique , Les différentes préparations fournissent un vaste choix
des silices qui possédent des propriétés trés particuliéres et spécifiques, leurs applications
sont nombreuses et variées. Du fait que leurs caractéristiques intrinseques peuvent étre

modulées en fonction de la méthode de préparation (Figure 1.3)[4]

Hydrogéne Adsorption HCI

Oxygéne

O

Separation

Tétrachlorure
de silicium

Atomiseur

Silice

Refroidissement
- fumée

Désacidification

Figure 1.3: Schéma fonctionnel de fabrication de la silice fumée[5]




Les silices fumées peuvent étre utilisees comme charges pour le renforcement des
polyméres, agent thixotrope utilisé pour augmenter la viscosité de systemes liquides,
matériaux de base pour la préparation des phases stationnaires en chromatographie, matériau

d'isolement, substrats filtrants, supports de catalyseurs et gels optiques|6]

La silice choisie est trés utilisée dans I’industrie alimentaire, cosmétique et du
pneumatique (Figure 1.4). La silice est principalement utilisée pour sa capacité a améliorer
les propriétés de brillance des matériaux, comme renfort mécanique ou encore comme agent
viscosant. La silice est utilisée pour renforcer les semelles de chaussures de sport, jusque-la
le noir de carbone était utilisé mais présentait I’inconvénient de laisser des traces noires sur

le sol[7].

Peintures , papiers,, pharmacies
et autres

B Alimentation humaine et animale

M Dentifrices

Semelles de chaussures et autres
piéces techniques en élastomeéres

B Pneumatiques

Figure 1.4: Répartition des différentes applications pour la silice synthétique|[8]

Forme et la taille de silice

Les trois dimensions de la particule sont de 1’ordre du nanométre. Il s’agit le plus

souvent de particules de forme sphérique dont le diamétre est compris entre 7 et 15 nm.

Chimie de surface de la silice

Les particules de silice peuvent étre considérées comme des polymeres d’acide
silicique, constitués de tétraédres SiO4 interconnectées. Les groupements chimiques présents
sur la surface de la silice jouent un réle important dans les interactions de la silice avec
d’autres composés qui sont essentiellement les groupements silanols (Si-OH) et les

groupements siloxane (Si-O-Si).




Afin de caractériser notre silice, nous avons opté a la spectroscopie infrarouge pour

identifier les groupements chimiques existant sur la surface de la silice (Figure 1.5).

Les bandes d’absorption située aux 3426,62 cm™, 1634,47 cm™ et 1103,57 cm? sont
attribuées respectivement aux groupements silanes Si-OH, groupement OH de l'eau
physioabsorbé et la déformation symeétrique de liaison siloxane Si-O-Si. La bande
d’absorption a I'environ de 801,62 cm™ correspondant a la  déformation de la liaison Si-O
dans le groupement Si-OH des silanols. Le pic situé a 469,48 cm™ est attribué a la

déformation de liaison Si-O-Si [5].

OHthO)

Si-O-Si :
| sios |
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d’onde (cm™)

Figure 1.5: Spectre IRTF de la silice utilisée

Structure de la silice

Nous avons caractérisé la silice utilisée par la DRX dans un intervalle 20 compris
entre 5 et 60 degrés. Le diffractogramme (Figure 1.6) ne présente aucun pic de diffraction

net. Cela confirme la nature non cristalline (amorphe) de notre silice.
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Figure 1.6: Diffractogramme de la silice utilisée

1.3.2 Solvants

Les solvants utilisés dans cette étude sont Xyléne, Toluene, Dioxanel-4. Classés des solvants

apolaire (Xyléne, Toluéne, Dioxanel-4.
Quelques propriétés de ces trois solvants utilisés sont données dans le tableau suivant.

Tableau 1.2 : Quelques propriétés des solvants utilisés

Propriétés Xyléne Toluéne Dioxanel-4
Polariteé Apolaire Apolaire Apolaire
Densité 0,880 0,867 1,033
Point débilitions (°C) 139,1 111 101
Formule chimique CsHio CH, C,H.O,
Indice de réfraction 1,49-1,50 1,49 1,42

——
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1.4 Méthodes et techniques de caractérisations
141 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique permettant de mesurer de tres
faible variation de masse sous l’action d’un gradient de température. L’utilisation de
différents gradients de température permet d’observer les cinétiques de dégradation propres
a chacun des constituants. Elle permet d’évaluer la perte de masse ou les variations de phase

lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde.

LABSYS evo est une plateforme d’analyse thermique robuste, ergonomique et trés
performante. Une gamme compléte d’analyseurs thermiques (ATG,ATD et DSC) disposant
de deux plages de température distinctes, selectionnées et optimisées pour différents types

d’applications.[9]

Figure 1.7: Photographie d’ATG SETARAM
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Tableau 1.3 : Domaines d’application et points forts (ATG)

Caracteristiques techniques :

Domaines d’application

 Ambiante — 1600 °C, pour des
mesures  exigeantes a haute
température et impliquant
principalement (mais pas
seulement) des matériaux
inorganiques  tels que  des

céramiques ou des métaux.

Une balance a échantillon est
utilisée en analyse thermique, pour
excellent stabilité, reproductibilité
et d’exactitude de mesure.

Des cannes de mesure ATG,
ATD, DSC et CP.

- Atmospheres  compatibles
Azote, Hélium, Argon, Oxygeéne ou
air.

- Plage de  température
Température ambiante jusqu’a 1600
°C.

Exactitude de la température en
isotherme : +/- 1 °C.

- Vitesse de balayage de
température programmable
(chauffe et refroidissement) : 0.01 to
100 °C.min’™,

- Capacité maximum de la balance
:20g.

Plage de pesée : +/- 200 mg.
Exactitude de pesée : +/- 0.01 %.
Résolution TG : 0.2 pug; 0.02 pg.
Canne DSC - Résolution : 0.4 uW
/ 10 uW en fonction du capteur.
Canne 3D Cp - Exactitude Cp :
<2%.

Analyse des Gaz Emis : Couplage
MS, FTIR, GC/MS.

Des polymeres et plastiques
(caractérisation, controle qualité) et des
composés organiques et pharmaceutiques
(polymorphisme, pureté, stabilité
thermique), des substances inorganiques
(déshydratation, transition, décomposition),
des meétaux (transition)... des matériaux
bruts ou transformés.
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142 Méthode Brunauer Emmett et Teller (BET)

La théorie BET est une extension de la théorie de Langmuir (Langmuir, 1918)
pour les adsorptionsmulticouches. Cette nouvelle méthode repose sur plusieurs hypothéses

- L’adsorption est physique et donc régie par les forces de van der Waals.

- Le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini quand la pression

d’équilibre tend vers la
Pression de vapeur saturante.

- La physisorption de la premiere couche est régie selon le
modéle de Langmuir. Il s’agit doncde sites énergétiquement
identiques et sans interactions latérales entre molécules
adsorbées.
- Les molécules adsorbées forment une couche qui constitue alors des sites

d’adsorption pour
les molécules de la couche suivante.

- L’énergie d’adsorption des couches, au-dela de la premiere, est supposée

égale a I’énergie de

Liquéfaction du gaz.[10]

Figure 1.8: BET Brunauer-Emmett-Teller




Tableau 1.4: Domaines d’application et points forts (BET)

Caractéristiques techniques

Domaines d’application

Mesure de la pression

- Plage de 0 a2 950 mm Hg
- Résolution Jusqu'a 1 x 10-7 torr
(transducteur 0,1 mm Hg)

- Précision>0,15% de la lecture

Systeme de gaz

- Plage de température ambiante a 450 ° C,
incrémentsde 1 ° C

Capacité du systeme

- Préparation des échantillons 1 analyse, 2
ports de dégazage

Systéme cryogene

Capacité 3 litres Dewar, qui fournit

jusqu'a 72 heures danalyse sans

surveillance
- Temps danalyse Temps illimité avec
remplissage pendant I'analyse

Température de zone froid stable

- Environnement Veste isotherme pour le

contréle des espaces froids

Produits  pharmaceutiques,

Charbons

Céramique,

Adsorbants, actifs, Noir de
carbone, Piles a combustible, Catalyseurs,
Peintures et revétements, Propulseur de
projectile, Implants médicaux, Electronique,
Cosmétiques, Géoscience,

Nanotubes, Adhésifs, Alliages, Abrasifs,

Acérospatiale,

Carbonates, Ciments, Argiles, Détergents,
Les fibres, Films, Les engrais, Filtres, Verre,
Additifs alimentaires, Graphite, Minéraux,
Papier, Composés de polissage, Polymeéres,

Résines, Sols et sédiments.

——
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1.4.3 Equipement de préparation

Bain marie a ultrasons :

Modele : ElImasonic P.
Type : Paillasse
Fonction : 3 modes Degas, sweep, pulse.

Application :
« HPLC,

e Industrie,
* Préparation d’échantillons

*  par ultrasons,

Balance Analytiques

* Portée maximum : 220g

* Précision d’affichage : 0.01lmg

Applications :

Pesage, comptage de piéces, pesage en %, pesage de contrble, pesée d'animaux/pesage
dynamique, remplissage, totalisation/statistiques, formulation, pesée différentielle,
détermination de la masse volumique, maintien du pic, calcul du colt des ingrédients,

réglage des pipettes, SQC, statistiques
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Chapitre 11 : méthodologie expérimentale

II.1 Introduction

Ce chapitre décrit la méthode expérimentale avec les étapes suivantes

1.2 Premiére partie

Nous avons dispersé des quantites égales de silice dans les solvants (Xyléne, Toluene

et Dioxanel-4) afin d'étudier leurs effets sur les nanoparticules de slice.

11.2.1 Etude de I’interaction entre solvant/silice :

» Dans cette expérience, nous avons dispersé une quantité de silice fumée dans le

solvant (Figure 11.1)

e Siﬂz
N /Q
—>

— = _ T
(Solvant+ Sio.) solution Siog/Solvant (gel)

Figure 11.1: Montage expérimental de la préparation d'échantillons

Tableau I1. 1 : résumant les résultats de I'expérience 01

Les réactions Produits Interaction
Silice fumée + xyléne Forme gel Faible
Silice fumée + toluéne Forme gel Faible
Silice fumée + Dioxanel-4 Forme gel Faible

11.2.2 L'effet du solvant sur la silice

Nous avons dispersé des quantités égales de silice dans les solvants (Xyléne, Toluene et

Dioxanel-4) afin d'étudier leurs effets sur les nanoparticules de slice.
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(@) (b)

Figure 1.2 : Formes de la silice dans les solvants: (a) Xyl (gel) ; (b) Tol (gel); (c) Dio(gel)

La silice dans les trois solvants a donné une forme : la forme gel dans Xyléne, Toluéne,
Dioxanel-4 (Figurell.2)

Xyléne, Toluene, Dioxanel-4 interagisse faiblement avec la silice, permettant aux particules
adjacentes d’adhérer par le biais de liaisons H entre les groupes silanes de surface. Ces
liaisons particule-particule conduisent a la forme de gel. La(figurell.3) explique les

mécanismes de dispersion la silice dans les solvants.

e Particule interagissent parla liaison H
[
o®®
Particule de silice
Gel
Solvants a faible interaction
Une couche de solvatation
o ® :.-- )
[ 4
@0
* ©0g 00
Particule de silice
Sole stakle
Solvants a forte interaction
figure 11.3: Les deux formes de silice dispersées dans un solvant: Sol et Gel
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1.3 Deuxiéme partie

Cette partie est destinée a determiner la quantité de solvant restant des échantillons
de silice/solvants sur la surface de la silice a l'aide d'une analyse thermogravimétrique
(ATG).

11.3.1 Quantification des solvants résidus a la surface de la silice

Dans cette expérience, on ajoute une quantité de silice fumée dans le solvant
(Figure 11. 4)

Solvant E Agitation
>

i

= _ T
(Solvant+ Sio ;) solution Siog/Solvant (gel)

Figure I1. 4 : Montage expérimental de la préparation d'échantillons

» On préleve une quantité de ce dernier, on la met dans verre de montre pour s'évaporer et
sécher a I'air pendant 9 jours pour assurer le séchage et I'évaporation de la majorité du
solvant. (Figure 11. 5)

On a immergé des quantités égales de la silice dans les trois solvants utilisés. Les

Figure I1. 1: Photos des experience Il obtenus : Xyléne ; Toluéne ; Dioxanel-4

échantillons ont laissé sécher a I'air ambiant pendant 9 jours, puis nous avons analysé les
échantillons thermiquement par ATG pour quantifier les solvants résiduels.
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D’abord, Il est important de clarifier certains concepts liés a I’analyse thermique de la silice,

tels que les termes de déshydratation et de déshydroxylation qui sont souvent

Confondus dans la littérature (car il est trés difficile de séparer les deux processus).
La déshydratation c’est la perte de 1'eau physisorbée par augmentation de la température
jusgu'a 150 a 200°C [11]; tandis que la déshydroxylation représente la condensation de
groupements hydroxyles en fonction de la température du 250 a 1000°C[12]. Ces deux
processus peuvent étre vus dans I'analyse thermique de I'échantillon de silice. La premiére
perte de masse (100-250°C) correspondant a 1’élimination de I'eau physisorbée a la surface
de SiOy, la deuxiéme perte de masse (250-1000°C) correspondant a la condensation de

groupements hydroxyles sur la surface SiOa.

=5i—0,

H -
H,0 sl =Si.
- 0

H déshydratation =S§1— déshydroxylation =Si

- - .

=S5i—0,

\
Figure 11. 6 : Rection de déshydratation et déshydroxylation

Ce qui est important pour nous, ¢’est uniquement I’élimination des solvants, dont
leurs points d'ébullition sont inférieurs a 200 °C qui est également I’intervalle de la
déshydratation afin de connaitre la quantité du solvant retenu par I'échantillon de silice aprés
9 jours de séchage a I'air. Nous avons effectué une analyse thermogravimétrique (ATG) des
échantillons dans un intervalle du 25 a 250°C. Les résultats sont présentés dans le (Tableau
11.3) et la (Figure 11. 7)

Tableau 11.2: Quantités de 1’eau et les solvants résiduels sur la surface de SiO>

Echantillon Perte de masse (%)
SiO; seule 1,5 (Eau)
SiO2/Xyl 67 (Xyl)
SiO2/Tol 40(Tol)
SiO./Dio 4(Dio)
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100 - \ 2
90 -
80 -
T: 31.00 et 157.68 (°C)
’?.m i Am (ing) -26.32
< A (%) -67.041
] 1 Masse restante (mg) : 12.673 (Phase en cours)
= - Masse restante (%) : 32.28 (Phase en cours)
60
50
40 -
3” L T T T
100 200 300
Température de I'échantillon (°C)
Figure 1. 7 : Thermogrammes ATG du : SiO2/Xyléne
100+
95-
90
854
= 1 T :28.83 et132.34 (°C)
T
< 80- Am (mg)-12.083
@] | Am (%) -39.996
= 75 Masse restante (mg) : 17.87 (Phase en cours)
| Masse restante (%) : 59.151 (Phase en cours)
70
65-
60+
! T \ T T N T
100 200 300

Température de I'échantillon (°C)

Figure 1. 7 : Thermogrammes ATG du : Si0O2/Toluéne
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100 - >

T:25.09 et 124.85 (°C)

\? Am (mg) -0.936
< Am (%) -3.769
&) Masse restante (ng) : 23.88 (Phase encowrs)
=l Masse restante (%o) : 96.214 (Phase en cows)

75 7

50 100 150 200 250
Température de I'échantillon (°C)

Figure Il. 7 : Thermogrammes ATG du : SiO2/Dioxanel-4

Les résultats obtenus par I’analyse thermogravimétrique des échantillons
montrent que :

e Pour I’échantillon de SiO2 seule, la quantité¢ de perte de masse (1,5 %) représente la

quantité de 1’eau physioabsorbé a la surface de la silice.

e Pour I’échantillon silice/Dioxanel-4, la perte de masse (4%) représente la quantité de I’eau

physioabsorbé plus la quantité Dioxanel-4 résiduelle a la surface de la silice.

e La perte de masse (40%) pour I’échantillon silice/Toluéne montre la quantité de 1’eau

physioabsorbé plus la quantité Toluéne résiduel a la surface de la silice.

e Pour I'échantillon de silice/ Xyléne de masse (67%) représente la quantité¢ de 1’eau

physioabsorbé plus la quantité du Xyléne résiduel a la surface de la silice,
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11.3.2 Discussion

La forme gel de I'échantillon SiO2/Xyléne, SiO2/Toluéne, SiO2/Dioxanel-4 est di aux
faibles interactions du trios solvants avec la silice. La forme gel est un réseau de
nanoparticules interconnectées sous forme des pores. Le piégeage du solvant dans ces pores
réduit I'évaporation du solvant a 1’air ce qui explique la quantité importante du Xyléne,
Toluéne, Dioxanel-4 contenue dans [I’échantillon SiO2/Xylene, SiO2/Toluéne,
SiO2/Dioxanel-4. On peut expliquer ce résultat par l'effet de la température d’ébullition trés
élevée Xylene (Teb : 139.1°C) par rapport Toluene (Teb : 111°C) et Dioxanel-4 (Teb
:101°C)[13]

I1.4 Troisieme partie

Cette partie est consacrée a I'é¢tude de ’effet du solvant sur la silice fumée. Nous avons

mesuré les tailles des nanoparticule élaborés par méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET).
11.4.1 L'agrégation -I'agglomération

Les NPs ont une propension a s’unir pour donner naissance a des agrégats ou a des
Agglomérats. Ces phénomeénes sont tres communs mais difficilement prédictibles. 1ls se
Différencient par I'intensité des forces qui maintiennent les NPs entre elles : on parle
D’agrégats en présence de liaisons chimiques fortes et d’agglomérats en présence de liaisons
Physiques faibles. Les NPs peuvent plus ou moins s'agréger ou s'agglomérer dans des
Liquides ou dans l'air (Schéma I1. 1)[8]

Agrégation Agglomération
O -
Particule élémentaire
12 2 17nm Agrégat 40 a 100nm Agglomérat 1 2 100 pm

Schéma ll. 1 : Phénomeénes d’agglomération et d’agrégation des particules[14]
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11.4.2 Ladispersion de la silice fumée (BET)

Nous mélangeons une quantité de silice fumée avec un volume de solvant pour obtenir une

solution

1. Mettre les solutions dans un bain a ultrasons et laisser agiter pendant une heure
2. Pour sécher les solutions, nous les mettons dans une étuve a une tempeérature

T=190C* Pour obtenir une poudre.

) SiOZ

' A\» —= Solvant /\

Solvant Agitation 1h E Séchage
“ B LT
= Zsco - T= 190C°
E e

(Solvant+Sio,) solution Sio,/Solvant (solution) Poudre

Figure 11.8 : Montage expérimental de la préparation d'échantillons
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Figure 1. 9 : les courbes silice brute(a) , xyléne(b) ,toluéne(c) ,Dioxanel-4(d)
réprisentative des Résultats de (BET)
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Tableau I1. 3 : résumant les résultats de I'expérience 02

Les échantillons

Taille des particules

Taille des pores (nm)

(nm)

Silice brute 27,87 11,560
Silice /Xyléne 29,64 11,750
Silice /Toluéne 30,87 11,004

Silice /Dioxanel-4 147 36,290

11.4.3 Discussion

e Lesrésultats de la BET confirment que la taille des nanoparticules de silice dispersés

dans le solvant Dioxane 1-4 a été augmenté. La cause de ce gonflement est surement

I'insertion du solvant a I’intérieur de la particule.

e Pour les solvants (Xyleéne et Toluéne) on n’a remarqué aucun effet.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement des nanoparticules de silice dispersées
dans trois différents solvants apolaires qui sont : I’xyléne, le toluéne et le dioxanel-4. Les

résultats obtenus dans notre mémoire sont divises en deux parties :

La premiere partie correspond a etudier le comportement thermique des nanoparticules de
silice avant et apres leurs dispersions dans les trois solvants. En plus, la modification de la
surface des nanoparticules de silice par les solvants doit étre aussi étudiée. Les techniques
de caractérisations exploitées sont : ’analyse thermogravimétrique (ATG) et ’analyse de
surface (BET).

La dispersion des nanoparticules de silice dans les trois solvants choisis donne une
composition sous forme de gel aqueux. Cela est di aux faibles interactions entre les
nanoparticules de silice et les solvants apolaires. Les nanoparticules interconnectées forme
un réseau poreux ou le solvant sera piégé et empécher a s'évaporer a I’air ambiant. Cette
forme de gel agueux obtenue peut expliquer la quantité importante du solvant retenue dans
le mélange SiO2/solvants. L’analyse thermique montre que la quantité résiduelle du
dioxanel-4 est la plus faible par rapport a celle du xylene et du toluene. Cela est expliqué
par l'effet de la température d’ébullition faible « Dioxanel-4 : 101°C » par rapport aux autres

solvants « Xyléne :139,1° ; Toluéne : 111°C ».

En ce qui concerne I’état de la surface de nanoparticules de silice avant et apres leurs

dispersions dans les trois solvants, la technique de la BET nous donne les résultats suivants :

e La surface spécifique: la silice brute: 215.26mg; silice/xyléne : 202.45mg;

silice/ toluéne : 194.37mg; silice/d ioxanel-4 :40.70mg.

e La taille des particules: la silice brute: 27.87nm; silice/xyléne : 29.64nm;

silice/ toluéne : 30.87nm; silice/d ioxanel-4 : 147nm.

e La taille des pores: la silice brute: 11.56nm; silice/xyléne: 11.75nm;

silice/ toluéne : 11.04nm; silice/dioxanel-4 : 36.29nm.
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Les résultats de la BET confirment que la taille des nanoparticules de silice dispersés dans
le solvant Dioxane 1-4 a été augmenté. L’explication de ce changement de taille est due au
gonflement de la nanoparticule. La cause de ce gonflement est surement l'insertion du
solvant a I’intérieur de la particule. Cette explication est argumentée par I’augmentation de
la taille des pores de ces particules (de 11.56nm a 36.29nm). Ces résultats peuvent étre

confirmés dans la future par des techniques de caractérisation tres pousses.

Perspectives :

Suite aux résultats trouvés qui sont intéressants, nous recommandons de poursuivre le travail
en étudiant en détaille I’effet du solvant sur la taille de la particule. En plus, proposé aux
chercheurs et aux industriels les meilleurs solvants a utiliser pour pouvoir bien disperser les

nanoparticules dans solvants lors de la synthése de matériaux nanacomposites.
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Résumeé : Notre objectif était d’étudier le comportement des nanoparticules de
silice avant et apres leurs dispersions dans trois différents solvants (Xylene, Toluene,
Dioxanel-4). En plus, la modification de la surface des nanoparticules de silice par les
solvants doit étre aussi étudiée.

La dispersion des nanoparticules de silice dans ces trois solvants choisis donne une
composition sous forme de gel. Cela est d aux faibles interactions entre les nanoparticules
de silice et les solvants apolaires. Les nanoparticules interconnectées forme un réseau poreux
ou le solvant sera piégé et empécher a s'évaporer a 1’air ambiant. Cette forme de gel aqueux
obtenue peut expliquer la quantité importante du solvant retenue dans le mélange
SiOa/solvants.

Les résultats de la BET confirment que la taille des nanoparticules de silice dispersés
dans le solvant Dioxane 1-4 a été augmenté. La cause de ce gonflement est surement
l'insertion du solvant a I’intérieur de la particule. Ces résultats peuvent étre confirmés dans
la future par des techniques de caractérisation trés pousses.

Abstract: Our objective was to study the behavior of silica nanoparticles before
and after their dispersions in three different solvents (Xylene, Toluene, Dioxanel-4). In
addition, the modification of the silica surface by solvents must also be studied.

The dispersion of the silica nanoparticles in these three chosen solvents is a form
gel. This is due to the weak interactions between silica nanoparticles and nonpolar solvents.
The interconnected nanoparticles form a porous network where the solvent will be trapped
and prevent to evaporate at an ambient air. This form of aqueous gel obtained can explain
the large amount of the solvent retained in the SiO> / solvent mixture

The results of the BET confirm that the size of the silica nanoparticles
dispersed in the solvent Dioxane 1-4 has been increased. The cause of this swelling
is probably the insertion of the solvent inside the particle. These results can be confirmed in

the future by advanced characterization techniques.



