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Introduction générale

L’incorporation de charges dans les polymeéres est une pratique industrielle courante. Ces
composés sont souvent indispensables afin de conférer au matériau des propriétés optiques
(opacité, couleur), mécaniques (résistance aux chocs, a 1’abrasion) ou encore chimiques
(propriétés de barriere : anti-feu, anti-corrosion, anti-UV, etc). Cependant, la plupart des
pigments et charges minérales ne sont pas compatibles avec les polymeres. Ainsi, I’adjonction
de composés inorganiques dans des matrices organiques requiert en général des opérations de
mise en ceuvre colteuses en ¢€nergie et parfois préjudiciables aux propriétés finales du
matériau. C’est pourquoi depuis de nombreuses années, les chimistes s’intéressent a la
fonctionnalisation des particules par des groupements organiques, afin d’en moduler les

propriétés physiques et/ou chimiques de fagon controlée'.

Les agents de modification de surface les plus couramment employés dans 1’industrie des
composites sont les silanes. Nous appellerons ceux-ci indifféremment greffons, agents de
couplage ou organosilanes. L hydrolyse de ces derniers conduit a la formation de groupes
silanols qui réagissent avec les surfaces minérales de type oxyde, tandis que leur
fonctionnalité est choisie en fonction de leur compatibilité et de leur réactivité vis-a-vis de la
phase organique. Ainsi, les silanes agissent comme des ponts moléculaires a 1’interface entre
la matrice polymere et les particules de renfort et conférent aux matériaux composites des
performances accrues (adhésion, renforcement mécanique ...)>".

C’est autour de cette problématique posée par la fonctionnalisation de nanocharges

minérales que s’est construite cette étude.

Avec un marché global estimé en 1999 a 1,7 milliard de dollars et un volume de
production annuelle de 1,03 millions de tonnes, la silice est un matériau incontournable dans
de nombreux domaines industriels. Elles est traditionnellement utilisée dans une large gamme
de produits et rentre notamment dans la composition des pneus’, des revétement anti-rayures’,
des pates dentifrice, des médicaments ou encore des composants pour la microélectronique.
Elle est également utilisée comme abrasif, mais aussi comme substrat en catalyse ou en
chromatographie. La silice est donc le support le plus utilisé pour réaliser de la modification

de surface.
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Bien qu’il existe de nombreux travaux relatifs au greffage des particules de silice, ceux-ci
se placent quasi-exclusivement en milieu purement organique ou en présence d’une faible
quantité¢ d’eau. De plus, les mécanismes de réactions, ainsi que la nature du lien formé entre
les particules et 1’agent de couplage, sont généralement omis.

Les propriétés de ces particules fonctionnelles seront directement liées a la nature de
I’interface entre les greffons et les particules. C’est dans ce cadre que nous avons orienté notre
travail, en focalisant tout particuli¢rement notre attention sur la nature du lien organosilane —

silice.

Le principal objectif de ce travail est de caractériser le mode “d'accrochage” de plusieurs
organosilanes RySi(OEt)4« (x = 1,2,3) a la surface de silices de précipitation, selon la nature
du groupement R et ceci en phase majoritairement aqueuse. Il s'agit, tout d'abord, de
caractériser le type de liaisons formées a partir de 1'organosilane (greffage a la surface ou
homocondensation), mais aussi d’étudier la réactivité de 1’organosilane en solution afin de
mieux comprendre le type d’espéces présentes dans le milieu et potentiellement en interaction
avec la surface de silice.

Une premicre approche a été de travailler dans un milieu eau/éthanol, assurant la
miscibilité de 1'organosilane. Dans un second temps, afin de répondre aux exigences toujours
plus strictes des industriels concernant la restriction sur 1’utilisation de solvants organiques,
I’¢tude du greffage a évolué¢ d’un milieu mixte eau/ éthanol (homogene) vers un milieu
purement aqueux, beaucoup plus complexe si I'on veut étudier de manicre fine la réactivité
des organosilanes. Nous avons donc cherché a mieux comprendre la réactivité des
organosilanes en solution dans le but de comprendre et d’expliquer les réactions de greffage
de ceux-ci sur les particules.

L’incorporation de la silice au sein d’une matrice polymeére est rendue difficile de par son
hydrophilie. Afin de pallier ce probléme, nous avons cherché¢ a modifier une silice de
précipitation par plusieurs organoéthoxysilanes méthylés, qui devraient rendre hydrophobes
les particules. Par ailleurs, un silane porteur d’une fonction thiol a également été utilisé. La
fonction thiol peut étre utile pour réticuler le caoutchouc par la formation de ponts disulfures.

Les principaux paramétres de cette étude sont:le pH du milieu, la température, la
concentration des précurseurs ou encore le taux d’eau dans le mélange réactionnel. Ceux-ci
influencent fortement les réactions d’hydrolyse et de condensation des organosilanes. Nous
avons donc choisi, d’une part, d’étudier leur impact de fagon indépendante par une étude de la

réactivité des précurseurs en solution. La RMN 2’Si s’est révélée étre une technique bien
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adaptée pour mettre en évidence les especes présentes au cours de la réaction. D’autre part,
une ¢étude des poudres aprés modification a ét¢ menée, afin de caractériser le greffage des
silanes sur les particules. La RMN *’Si en phase solide a été mise en ceuvre pour décrire
I’interface greffon — particule. Des techniques simples de mesure de reprise en eau, de
“méthanol number” et d’adsorption d’azote ont également permis d’évaluer les propriétés

d’hydrophobie des silices modifiées.
Ce travail s’articule selon trois chapitres :

Le chapitre I présente une étude bibliographique sur la nature chimique de la surface de
silice, ainsi que sur les organosilanes et leur réactivité. Un bilan des travaux portant sur la

fonctionnalisation de particules de silice est également présenté.

Le chapitre II présente une étude détaillée des de la réactivité des organosilanes par RMN
*Si en solution. Nous tenterons de préciser la nature des espéces formées, au cours des
réactions d’hydrolyse-condensation, en nous appuyant sur des études antérieures. L’étude se
déroulera en deux étapes. Dans un premier temps, une étude cinétique des précurseurs sera
menée, puis une étude en présence de particules de silice. Cette approche nous permettra de
nous placer dans les conditions de syntheése du greffage et d’étudier la réactivité des
organosilanes “in situ”.

Dans le cadre d’un milieu majoritairement aqueux, nous montrerons que les cinétiques
sont trés rapides. Des problémes de temps d’acquisition viennent alors s’ajouter et les
séquences classiques sont insuffisantes pour détecter toutes les especes. En nous inspirant des
travaux de Brunet et coll’, nous montrerons donc I’intérét d’une séquence de transfert de
polarisation, telle que le DEPT, afin de nous affranchir de ces problémes.

Nous montrerons les spécificités de cette séquence et les méthodes développées pour
I’appliquer a I’étude de la réactivité des organosilanes. Nous montrerons dans le cas du
diméthyldiéthoxysilane (DMDES) qu’il est possible, en utilisant cette technique, d’identifier
précisément la nature des espéces en solution et d’interpréter les résultats de fagon

quantitative.

Le chapitre III est consacré a I’étude a proprement dit du greffage de particules par les
organosilanes étudiés dans le chapitre précédent. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous

nous sommes intéressés 4 la caractérisation par RMN *’Si a 1’état solide du lien greffon —
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particule. En nous appuyant sur 1’étude en solution, nous nous attacherons a démontrer la
pertinence d’une donnée, simple a obtenir, telle que le déplacement chimique comme
caractérisation de la covalence du lien entre le silane et la particule.

La seconde partie du chapitre III est une approche détaillée par RMN des particules
modifiées par le DMDES. Celui-ci a été¢ préféré au triméthyléthoxysilane (TMES) et au
méthyltriéthoxysilane (MTES). En effet, le premier (TMES) ne conduit qu’a une unique
espece hydrolysée et un unique dimere. Ce systeme est donc trop simple du point de vue de la
possibilité “d’accrochage” sur les particules. En revanche, le second (MTES) conduit a de
trop peu nombreuses especes dérivées, ce qui rend 1’étude beaucoup trop complexe pour une
premiere approche.

Compte tenu des faibles concentrations en organosilane, nous avons orienté notre étude
vers la RMN *Si CP MAS en phase solide. Nous montrerons que méme dans ces conditions
de trés faibles concentrations, 1’étude par RMN *°Si reste pertinente et que de nombreuses
informations structurales peuvent étre déduites.

Nous aborderons le probleme essentiel de la caractérisation précise du lien DMDES —
silice. De plus, nous tenterons d’interpréter les résultats concernant les propriétés
d’hydrophobie des particules déduites des mesures de reprise en eau, du “méthanol number”et
de ’adsorption d’azote, afin de les mettre en relation avec ceux déduits de la RMN #°Si en

phase solide.
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Introduction

La fonctionnalisation de surface d’un solide consiste a former un lien covalent entre celle-ci et une
molécule, afin de modifier ses propriétés physiques ou chimiques de fagon contrélée. De nombreux
oxydes métalliques tels que 1’alumine, I’oxyde de titane, la magnésie, etc... peuvent servir de support de
fonctionnalisation. Toutefois, le plus largement utilis¢é de par ses nombreuses applications (catalyse,
chromatographie, ...), est sans doute, I’oxyde de silicium. En effet, la silice présente 1’avantage d’étre
inerte chimiquement et thermiquement ; elle a une bonne tenue mécanique et est peu chere. Il existe de
nombreuses silices commerciales ayant des caractéristiques variées (taille de pore, diamétre des
particules ...).

La surface des matériaux siliciques est couverte de ponts siloxanes et de groupements silanols. La
condensation entre deux groupements =Si-OH étant une réaction relativement facile, les principales
molécules utilisées pour modifier les surfaces de silice sont généralement les organosilanes.

Afin de mieux comprendre le contexte et la complexité du greffage d’organosilanes sur la silice, ce
chapitre présente, dans un premier temps, une étude bibliographique sur les deux partenaires du
greffage : d’une part, la surface de silice et sa nature chimique (§ 1), d’autre part les organosilanes et leur
réactivité (§ II). Le dernier paragraphe (§ III) présentera 1’analyse des travaux portant sur la

fonctionnalisation elle-méme.

|| Surface de la silice

1- Introduction

La silice ou dioxyde de silicium est un solide minéral de formule brute SiO,, constitu¢ de tétraédres
[SiO4] liés par les sommets. Elle peut étre naturelle ou synthétique, cristalline (quartz, trydimite,
cristobalite) ou amorphe. C'est un matériau trés largement répandu a 1'état naturel dans les minéraux
(ex : quartz-sable) et dans les plantes (ex : bambou). Mais pour son usage industriel, la silice a une
origine synthétique et est amorphe.

La connaissance des structures cristallines est une aide précieuse dans la compréhension de la
structure de volume et de surface de la silice amorphe. La silice cristalline peut présenter des structures
différentes suivant la température et la pression. Ainsi, le quartz est la forme cristalline stable en dessous
de 430°C, la cristobalite en dessous de 1310°C et la trydimite en dessous de 1430°C. Le passage au
dessus de cette température transforme la trydimite en verre de silice amorphe. Le polymorphisme de la
silice provient des différentes architectures a base de tétra¢dres [SiO4]. Mais toutes les formes de silice

contiennent des liaisons Si-O-Si qui sont les plus stables de toutes les liaisons Si-X. Dans le cas de la
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silice amorphe, la structure de volume, a I'opposé de la silice cristalline, est un enchainement aléatoire

des unités [SiOy].

Contrairement aux silices cristallines qui présentent une surface spécifique équivalente a leur
surface géométrique, les silices de synthése présentent des surfaces spécifiques importantes, compte
tenu de leur géométrie et de leur porosité. Elles sont alors beaucoup plus réactives, a 1'opposé des

premieres qui sont limitées par la surface externe des cristaux.

2- Préparation des silices amorphes

Il existe un large éventail de silices amorphes de synthése'?, dont les propriétés sont liées au

procédé de fabrication utilisé.

Les silices d'hydropyrogénation, trés pures, sont fabriquées a haute température a partir du
tétrachlorure de silicium, dans un arc, un plasma ou plus communément une flamme, selon la réaction
suivante :

SiCly +2H, +0, = Si0, + 4HCI

Les silices synthétisées par voie sol-gel restent les plus étudiées™. L'une des voies de synthése les
plus usuelles consiste a faire I’hydrolyse-condensation du tétraéthoxysilane (TEOS). On obtient des sols
de silice, c'est-a-dire des suspensions aqueuses stables de particules. Des gels de silice, dont la
caractéristique physico-chimique essentielle est de présenter une surface spécifique élevée (de 300 a

1000 m*.g™"), sont alors formés.

Les silices de précipitation sont obtenues par acidification d'une solution de silicates de sodium.
Ces silices sont caractérisées par une porosité importante et sont les plus répandues (40% de la
production mondiale des silices amorphes). Ce sont ces silices qui constitueront le support de notre

étude.
Enfin, les fumées de silice sont obtenues comme sous produits de différents procédés, tels que la

fabrication du silicium, du ferro-silicium et des silico-alliages’, sans aucune purification ultérieure. Elles
9 9

sont utilisées principalement pour le renfort des semelles de chaussures.

10
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3- La chimie de surface

La surface du solide SiO; est constituée de deux types d’atomes silicium : les ponts siloxanes
Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a l'origine
d’interactions et/ou de réactions chimiques (greffage) entre les particules de silice et des chaines de
polymeéres déja formées, ou des composés possédant une fonction réactive vis-a-vis des silanols. Dans
des conditions particuliéres, les ponts siloxanes peuvent étre "activés", ce qui leur confére alors une
certaine réactivite.

De plus, en contact avec I’atmosphere ambiante, la surface de silice se recouvre de plusieurs
couches d’eau. Selon Tripp et Hair’, la quantité d’eau adsorbée serait de 2,5 a 4 molécules d’eau/nm>.
Mais cette valeur varie en fonction du type de silice étudié, d’un prétraitement thermique éventuel et
surtout de I’état d’hydroxylation de la surface. Ces molécules d’eau sont liées entre elles par liaisons
hydrogéne et constituent un réseau sur la surface de silice. La déshydratation de la surface a lieu a partir
de 120°C pour les molécules faiblement liées et a partir de 200°C pour la couche en interaction forte.
Au-dela de 450°C, les groupements silanols se condensent pour former des liaisons siloxanes en libérant
une molécule d’eau : c¢’est la déshydroxylation. Cependant cette condensation est lente. En effet, il faut

atteindre des températures proches de 1100°C pour que leur disparition soit totale’.

a- Groupements chimiques présents en surface

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement a déterminer la nature et la répartition des
fonctions silanols, ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la surface. Pour une silice donnée, le
nombre maximum de silanols superficiels dépendra non seulement du nombre d'atomes de silicium par
unité de surface, mais ¢galement du nombre de groupements hydroxyles susceptibles d'étre portés par un
atome de silicium.

Hormis les ponts siloxanes Si-O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de surface

(Figure 1) qui posséderont des réactivités différentes™’ :

- les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels I’atome de silicium forme trois liaisons
covalentes avec des atomes d’oxygeéne de coeur et une quatrieme avec un hydroxyle de surface.

- les groupements silanols vicinaux ou pontants, ou deux fonctions hydroxyles liées a des atomes
de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons hydrogéne.

- les groupements silanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme atome de
silictum. Ils sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison hydrogéne. Ces silanols sont

minoritaires®.

11
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Silanol

4 3 3 2
Q Q Q terminal Q
H H
/ e /
(0] O O
\ /
_ _
} Silanol Silanol Silanol
Pont siloxane . , . .. L,
isolé ou libre vicinal ou pontant géminé

Figure 1 : Différents groupements en surface de la silice

En spectroscopiec RMN »Si, les différents atomes de silicium de la silice sont désignés par la
terminologie Q", ou n représente le nombre d'oxygénes pontants liés a l'atome central de silicium’

(Figure 1).

b- Identification des groupements de surface

Afin de caractériser la surface de la silice, deux techniques spectroscopiques sont principalement

utilisées : la spectroscopie infrarouge'*'®

qui a permis de mettre en évidence ’existence de silanols libres
ou géminés, et la RMN'"’ a 1’état solide, qui a permis d’identifier, non seulement les silanols géminés,
mais également les silanols libres et vicinaux. De plus, il semble possible de différencier les silanols qui
possédent ou non des liaisons hydrogénes par une mesure de montée de polarisation en RMN 2°Si CP

MAS?* (deux temps de relaxation croisés Tsiy différents sont alors mis en évidence).

La spectroscopie infrarouge fournit de nombreuses informations sur la surface de la silice. La
région 3660 -3750 cm™ est la plus souvent étudiée car elle contient les vibrations d’élongation des
silanols. Celles-ci sont différentes, non seulement selon la nature du site (isol¢, géminé), mais le nombre
d’onde de la vibration d’¢longation d’un hydroxyle est aussi particulicrement sensible a son
environnement™*>. Notamment, la présence de liaisons hydrogéne entre silanols voisins implique deux
types de groupes hydroxyles :

- ceux capables de former une liaison H supplémentaire (terminaux ~ 3720 cm™ ou géminés sans
interaction par liaison H ~ 3747 cm™)

- ceux impliqués dans au moins une liaison hydrogéne : ceux-ci ont une absorption trés large dont le
maximum est vers 3660 cm™ . Un silanol, donneur de proton dans une liaison hydrogéne, voit sa distance
moyenne d(O-H) augmenter et voy décroitre. Grace a I’effet coopératif, les hydroxyles a la fois donneur

et accepteur de protons ont un nombre d’onde encore inférieur.

12
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La région du proche IR'" permet de différencier les silanols libres et vicinaux. En dessous de 1200

-1 o . ppor . . .
cm’ sont situées les différentes vibrations des ponts siloxanes.

Le Tableau 1 récapitule les déplacements chimiques en RMN du

caractéristiques des différents types de silanols

10,11,25

et des ponts siloxane

13-15

2962124 et les bandes IR

Silanol Géminé Isolé Vicinal Siloxane
RMN 2Si Q Q Q’ Q"
=~ - 90 ppm =~ - 100 ppm ~ - 100 ppm ~-110 ppm

IR vou=3747cm’  |vou=3747cm’  |vou=3660cm’ |8sio~470 cm’

(sans liaison H) Vou =~ 3720 cm™ vsio ~ 810 cm™

vou =~ 3 740 cm’! terminaux vsio~ 1110 cm™

(une liaison H) von ~ 7246 cm™ | vgio = 1050-1085 cm!
proche IR |y ~7330 cm™ | von=7330cm™ | 2voy = 7290 em

Tableau 1 : Données caractéristiques en RMN 2’Si et IR de différents types de silanols de surface et des ponts
siloxanes

On remarque que ’infrarouge permet de différencier les silanols isolés et vicinaux qui ont, environ,
le méme déplacement chimique en RMN du *’Si. Toutefois, ces résultats ne doivent pas étre considérés
comme définitifs et exhaustifs car la différentiation par IR des silanols libres et géminés n’est pas
acquise, de méme que la distinction entre silanols de surface “internes” (c'est-a-dire qui ne s’échangent
pas en SiOD en présence d’eau lourde) et “externes”. En particulier, dans la zone 3690 -3750 cm™,
I’interprétation des spectres n’est pas complete. La situation se complique d’ailleurs encore, du fait des
interactions entre les silanols et les molécules d’eau adsorbées: il y a alors, superposition des

absorptions caractéristiques.

c- Quantification des silanols

Comme nous I’avons dit précédemment, ’interaction entre les composés organiques et la surface de
la silice se fait par I’intermédiaire des silanols de surface. Il est donc important de pouvoir les quantifier.
Les différentes techniques utilisées peuvent étre classées en trois grandes catégories : calculs théoriques,
méthodes physiques et méthodes chimiques. Chacune présente certaines difficultés, ce qui implique que
les résultats doivent étre considérés avec précaution.

- Les calculs théoriques précis se sont limités a des silices possédant une structure cristalline bien
définie, du type cristobalite, ou il est possible de développer un modeéle simple®®. Pour des silices
amorphes, le taux de silanols peut étre estimé sur la base de la surface spécifique mesurée, en

considérant I’hypothése d’une distribution homogeéne des hydroxyles sur la surface*?’ et en considérant

13
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une distance moyenne de 5,0 A (1 OH ~ 20 A%)* entre les atomes de silicium de deux SiOH adjacents

(comme représenté ci-dessous).

- La méthode physique la plus utilisée est la spectroscopie infrarouge® par transformée de Fourier.
Dans la zone du moyen infrarouge (400-4000 cm™), il est difficile de distinguer I'eau physisorbée sur les
silanols en interaction et d'attribuer les différentes bandes qui se superposent. La zone du proche
infrarouge (4000-8000 cm™), ne présentant pas ce type d'inconvénients, est plus adaptée a des fins de
quantification™.

La spectroscopic Raman®'*

est aussi une technique qui permet de caractériser les silices amorphes.
Les silanols sont détectés par les vibrations d’élongation O-H et Si-(OH) situées respectivement dans la
zone des 3400-3800 cm™ et 960-990 cm™. La spectroscopie Raman ne permet pas de déterminer la
proportion des silanols géminés. La zone 200—620 cm™ correspond aux vibrations des liaisons Si-O des
ponts siloxanes.

L'analyse thermogravimétrique’**

est également trés utilisée pour estimer la densité de silanols,
méme s'il est parfois difficile de distinguer la déshydratation de la déshydroxylation. Cependant, il est
possible de distinguer les deux phénoménes par déconvolution de la courbe de thermogravimétrie
différentielle. Enfin, plus récemment, des études par RMN MAS du 2’Si /823 ont permis d'évaluer

des densités de silanols malgré le recouvrement des signaux qui limite la précision de la mesure.

- Les méthodes chimiques® consistent a faire réagir les silanols de surface avec des composés
chimiques, puis a doser la quantité fixée a la surface. De trés nombreux composés chimiques ont été
utilisés, tels que le trichlorure de bore, le tétrachlorure de titane, le diazométhane, LiAlH4* ou différents
organosilanes. Une variante de cette méthode est le dosage chimique de 1’éthane libéré lors de la
réaction avec AlEt;*. Cependant, du fait des encombrements stériques des différents groupes, il existe

une limite supérieure de l'ordre de 2,5 OH/nm? au dela de laquelle cette méthode n'est plus applicable'.

Le titrage Karl Fischer’’, basé sur le dosage de 1’eau, est aussi utilisé pour quantifier les silanols,

les groupements Sn-OH et Ti-OH. En effet, dans un mélange pyridine-méthanol, 1’estérification entre le

14
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méthanol>***' et les hydroxyles (SiOH + MeOH - SiOMe + H,0) libére de 1’eau qui peut alors étre

dosée.

De son c6té, Sears” a développé une méthode de titrage acido-basique des silanols®*. Il a
déterminé une relation linéaire entre la quantit¢ de soude consommée entre pH 4 et 9, selon la
réaction suivante : =SiOH + OH™ = =SiO” + H,0, et la surface spécifique des particules colloidales de

silice.

Enfin, la deutération par échange a l'eau lourde ou d'autres molécules, telles que des alcools

deutérés’ #4047

, est aussi utilisée, couplée avec une méthode de détection physique telle que I’infrarouge
ou la spectrométrie de masse®. Zhuravlev’*, par exemple, a réalisé des études systématiques ou la
quantité de silanols échangés est déterminée a partir du rapport des concentrations des isotopes [H]/[D]
présents dans la phase gazeuse apres la réaction d’échange. L’avantage de cette méthode est que, sous
certaines conditions, 1’échange avec le deutérium se limite a la surface et n’affecte pas le coeur des
particules®. Toutefois, I’échange isotopique ne permet pas de déterminer séparément la proportion d’eau
adsorbée et les différents types de silanols. Pour cela, on utilise I’analyse thermique couplée a la

spectrométrie de masse ou la spectroscopie infrarouge.

Les silanols de surface disponibles pour les réactions de silylation sont caractérisés, non seulement
par la concentration des silanols de surface, mais aussi par leur accessibilité. La concentration en
hydroxyles de surface, exprimée en nombre de OH par unité de surface (ton en OH/nm?), varie
beaucoup selon le type de silice et est fortement influencée par la méthode de synthése”***.
Silice Pyrogénée™**: 2-4 OH/nm?

Gel de Silice'""** : 3-5 OH/nm?

Silice de précipitation® : 7-8 OH/nm?

Ces valeurs ne sont qu’indicatives et peuvent étre trés différentes selon les traitements thermiques

ou en atmosphere a humidité contrdlée subits par la silice.

d- Réactivité de surface

La réactivité de la silice s’explique principalement par la présence et la nature des silanols de
surface, les ponts siloxanes étant trés peu réactifs chimiquement a température ambiante*>'. Les silanols

de surface présentent en effet un pKa de 7,0+0,2 > et le point isoélectrique (PIE) de la silice se situe

15
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vers pH 2 ; le pH du milieu va donc modifier 1’état de protonation des groupements hydroxyles et la
charge de la surface et, par conséquent, influencer sa réactivité.

De plus, vis-a-vis des composés fonctionnels, la réactivité des sites de surface est différente selon le
type d’hydroxyle de surface®''**. En effet, les silanols libres et géminés sont les sites les plus réactifs’’,
contrairement aux silanols vicinaux qui interagissent plus faiblement a cause du réseau de liaisons
hydrogeénes formé entre eux. Les réactions qu'ils sont susceptibles de donner sont utilisées non
seulement pour modifier les propriétés de surface des silices mais également, comme décrit ci-dessus,
pour la quantification des diverses especes de silanols.

L’activité chimique de la surface dépend donc de la concentration et de la distribution des différents

types de groupements hydroxyles qui doivent étre bien répartis et accessibles’.

I Les organosilanes

1- Définition d’un organosilane

Un organosilane est un composé organo fonctionnel de formule générale R,SiX4.n) (n=1, 2, 3) ou
X désigne un groupement hydrolysable (alcoxy, halogénure ou carboxylate R’CO;)**, et Run
groupement organique non hydrolysable pouvant étre porteur d’une fonction potentiellement
intéressante pour interagir avec le milieu d’application. Le terme de fonctionnalité de I’organosilane
désigne le nombre de groupements hydrolysables présents sur la molécule. Par la suite, nous nous

focaliserons principalement sur les organoalcoxysilanes de formule R,Si(OR”)4.n).

2- Réactivité chimique d’un organosilane : hydrolyse / condensation

La réactivité des organosilanes a largement été décrite dans la littérature®™ .

Lorsqu’un
organoalcoxysilane se trouve en présence d’eau, la premicre réaction qui a lieu est I’hydrolyse (Figure
2-1) des groupements alcoxy en silanols ; dés la premiére hydrolyse réalisée, le silane peut condenser
(Figure 2-2) sur lui-méme (homocondensation) pour former des oligomeres, ou sur une surface d’oxyde

(greffage) afin d’en modifier les propriétés.
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k1
R-Si-OR' + H,0 =—= R-Si-OH + ROH (1)

Kk |
R—-Si—-OH + HO-Si—R =—* R-Si-O0—Si—R + H,0

R—Si—OH 4+ R'O-Si—R =" R-Si—-0—Si—R <+ R'OH

Figure 2 : Hydrolyse (1) et condensation (2) d’un organoalcoxysilane

Dans le cas de silanes multifonctionnels, 1’obtention d’un réseau tridimensionnel va étre fonction
des vitesses relatives (k;).

On notera que 1’étape d’hydrolyse génére des molécules d’alcool ; elle est donc génante d’un point
de vue industriel, selon les nouvelles normes écologiques.

Afin d’utiliser au mieux ces silanes comme agent de couplage, il est nécessaire de pouvoir controler
les réactions d’hydrolyse et de condensation. Dans ce but, nous allons maintenant détailler les
mécanismes des réactions d’hydrolyse et de condensation, ainsi que les facteurs influencant les

cinétiques de ces deux réactions dans le cas d’un organoéthoxysilane.

a- Meécanismes d’hydrolyse d’un organoalcoxysilane

L’hydrolyse est une étape d’initiation ou d’activation conduisant a 1’obtention de groupements
silanols réactifs. Cette réaction correspond a la substitution nucléophile (SNy) d’un ligand OR’ par un
ligand OH et peut étre décrite par un mécanisme en trois €tapes qui implique un atome de silicium

pentavalent dans I’état de transition (Figure 3).

Ho N\ N~/ _R
HO + ==Si~OR Do "o sZorR —2w HONS- 02

3
——g—)-F HO—Si= + ROH

9

(1) addition nucléophile de la molécule d’eau sur 1’atome de silicium
(2) transfert d’un proton de la molécule d’eau a un groupement alcoxo
(3) élimination de la molécule d’alcool

Figure 3 : Mécanisme général de ’hydrolyse d’un alcoxysilane™
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Un certain nombre de parametres influencent ce mécanisme et, par conséquent, la cinétique de cette
réaction d’hydrolyse ; le plus important est le type de catalyse utilisé qui joue sur la premicre étape
d’induction. En effet, I’hydrolyse est catalysée en milieu acide ou basique®®®. Elle est minimisée autour
de pH 7 et favorisée en milieu acide. En revanche, en milieu basique, I’hydrolyse est en compétition

avec la condensation et constitue, dans ce cas, 1’étape limitante®*

. Les Figures 4 et 5 présentent
respectivement les mécanismes couramment proposés lors de I’hydrolyse du silane en milieu acide et
basique™**®. De plus, les effets inductif, mésomere ou stérique des groupements R et R’ jouent sur
I’attaque nucléophile des molécules d’eau sur 1’atome de silicium, ce qui modifie les cinétiques

d’hydrolyse du groupe alcoxo OR*"+¢7,

+ Catalyse acide de ['hydrolyse
La premiére étape de la réaction d’hydrolyse consiste en un équilibre de protonation rapide du
groupe partant OR’ du silane (Figure 4-1), qui va favoriser I’addition nucléophile de la molécule d’eau

par ’augmentation de la charge positive de I’atome de silicium®> .

(1) (2) 3)

k1 k2 k3
/—\ N H 0 H 1" /\H
1 HO 5 e MO [ HG | s H,0 5+ .
=Si-OR' =Si—OR' _0--Si:--OR =Ssi-OH = =si-OH
- ROH “H,0
K4 K., K

Figure 4 : Catalyse acide de ’hydrolyse™

La cinétique de I’hydrolyse est ensuite gouvernée par la nature des différents groupements du
silane. La présence d’un groupement électro-attracteur (ex : aryle) sur la fonction alcoxy du silane
diminue 1’électronégativité de 1’oxygeéne, ce qui ralentit 1’étape de protonation®**. En revanche, le
caractére électro-attracteur de ces groupements rend la forme protonée du groupement partant plus
réactive ; la seconde étape de I’hydrolyse sera alors plus rapide. Par ailleurs, la présence de groupements
non hydrolysables permet de stabiliser la charge positive du silicium, ce qui accélére les réactions

électrophiles®™’*"

De plus, ’encombrement stérique de 1’¢tat de transition diminue la vitesse
d’hydrolyse, c’est pourquoi, la substitution d’un groupement alcoxo par un phényle a peu d’effet sur
I’hydrolyse, probablement a cause de la combinaison des deux effets (stérique et inducteur)®. En
revanche, la substitution du radical méthyle du MeSi(OMe); par un vinyle ou un phényle ralentit 1’étape

d’hydrolyse™.
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+ Catalyse basique de I’hydrolyse
La catalyse basique de la réaction d’hydrolyse procéde par un mécanisme nucléophile bimoléculaire
avec un intermédiaire pentacoordiné (Figure 5-1). Le mécanisme proposé suggere une charge négative
importante développée par I’atome de silicium dans I’état de transition. Ainsi, a I’opposé de la catalyse
acide, tout groupement qui stabilise la charge négative développée dans 1’état de transition, diminue

I’énergie de cet état et accélére la cinétique de réaction™.

H #
oY AN k1 ot | 6'/
=si-OR' + Bl + H,0 Bl-—H--0-~S{OR

\_ K.1 -

#

— (1)

k2 \& 1 &
HO<;Si---O--H---B

=Si-OH + Bl + ROH (2)

BH* + HO-:Sj--OR'
N \ k_2

Figure 5 : Catalyse basique de I’hydrolyse®

Ainsi, une augmentation importante de la cinétique d’hydrolyse des organosilanes est observée pour
les systemes possédant des groupements électro-attracteurs. De méme, les réactions nucléophiles sont
défavorisées par la présence de groupements non hydrolysables (ex : méthyle, vinyle) qui augmentent la
charge négative du silicium™’'. Ainsi, a pH=10 I’hydrolyse de MTES (méthyltriéthoxysilane) est
presque complétement inhibée’'.

Par ailleurs, I’hydrolyse basique de R,Si(OR’)4., est plus lente que pour les tétraalcoxydes car
I’encombrement stérique di aux substituants rend 1’attaque nucléophile plus difficile’. Choi et coll.”
ont montré que ’ordre des cinétiques d’hydrolyse suivant : MeSi(OMe); > PhSi(OMe); > MeSi(OEt);

pouvait étre attribué a I’encombrement stérique des groupements phényle et éthoxy.

b- Mécanismes de condensation d’'un organoalcoxysilane

Les réactions de condensation mettent en jeu les fonctions silanols formées lors de 1’hydrolyse du
silane et conduisent a la formation de liaisons siloxanes Si-O-Si. Deux types de réactions peuvent se

produire : soit une réaction d’oxolation, soit une réaction d’alcoxolation (Figure 6).
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=Si-OH 4 HO—Si= —» =Si—0-Si= + H,0 (1)

—Si-OH + RO—Si= —» =Si—0-Si= + R'OH (2)

Figure 6 : Réaction d’oxolation (1) et d’alcoxolation (2)

Il s’agit de réactions de substitutions nucléophiles qui proceédent selon des mécanismes similaires a
ceux de I’hydrolyse (attaque nucléophile suivie d’un transfert de proton) et qui s’accompagnent du
départ d’'une molécule d’eau (oxolation) ou d’alcool (alcoxolation). De fagcon analogue aux réactions
d’hydrolyse, la condensation est aussi fortement dépendante du pH>****7"7 (Figure 7) avec un minimum

autour de pH=2 77,

Condensation en milieu acide

+ +/H
=si-oX + H — ESi—O\X X=HouR'
+H _ - -
=Si-0_ + HO—Si= —» =Si-0-Si= +{ ROH 4+
X H,O

Condensation en milieu basique

=Si-OH + OH- —= =Si-0 + H,0

. - HO—Si= _ — OH-
—qi_ + —Qi—O0-Si=

Figure 7 : Catalyses acide et basique des réactions de condensation®

La différence de réactivité des organoalcoxysilanes vis-a-vis de la condensation est aussi liée a la

70,71

charge du silicium qui est le parametre clé lors des réactions nucléophiles™’”. C’est pourquoi les

groupements méthyles ou vinyles diminuent la vitesse de condensation par rapport au phényles’ >,

Par ailleurs, la structure des espéces condensées formées dépend du type de catalyse utilisée’*.
Dans le cas des tétraalcoxydes, une catalyse acide favorise la formation de chaines linéaires car la
protonation des groupements alcoxo et hydroxo est d'autant plus facile que les espéces sont peu
condensées (charge négative des groupes OR et OH plus faible). Le développement de structures plus
ramifiées et plus denses est, en revanche, observé en milieu basique. En effet, la charge partielle positive
dSi augmente lorsque la connectivité croit, ce qui facilite I’addition nucléophile des fonctions Si-O- sur

les atomes de silicium correspondants.
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c- Autres facteurs

L’hydrolyse et la condensation sont deux réactions compétitives qu’il est difficile de caractériser
séparément™. C’est pourquoi la plupart des études de la littérature traitent les deux simultanément. Les

S8 et les temps

silanes sont moins réactifs vis-a-vis de I’eau que les alcoxydes d’autres métaux
d’hydrolyse et de condensation sont trés variables selon les conditions expérimentales. Ils peuvent aller

de quelques minutes® a plusieurs semaines®*.

Nous avons vu précédemment que le type de catalyse et la nature des substituants du silane ont une
forte influence sur les mécanismes et donc sur les cinétiques de ces réactions. Dans un deuxiéme temps,
la concentration du catalyseur et celle du silane, ainsi que la composition du milieu réactionnel (solvant

organique ou mixte) et la présence ou non de particules de silice sont a prendre en considération.

+ Concentration du catalyseur

Il faut aussi préciser que le pH n’est pas le seul paramétre influengant les réactions d’hydrolyse et
de condensation. En milieu basique, il apparait que la nature de la base influe peu sur les cinétiques de
condensation™ (celles-ci étant régies par la concentration en ions hydroxyles). En revanche, en milieu
acide, la nature de I’acide (acide acétique) peut jouer un rdle significatif*®. Ainsi, ’acide acétique forme
un ester avec 1’alcool généré pendant la réaction d’hydrolyse. L’ester formé permet de déplacer
I’équilibre de la réaction et d’accélérer de fagon significative la cinétique d’hydrolyse du silane a pH
constant. De plus, il a ét¢ montré que I’augmentation de la concentration de catalyseur accélere les

réactions d’hydrolyse et de condensation™".

+ Nature et concentration du silane
Plusieurs études reportent une accélération de 1’hydrolyse et du début de la condensation lorsque la

concentration en silane augmente ([silane] = 0,1 a 1,5 M)™>7+%,

+ Composition du solvant : organique ou mixte (organique / eau)

La tres grande majorité des études a été réalisée en milieu purement organique, dans des solvants de
type hydrocarbures (jusque dans les années 1990) car 1’on croyait que les intermédiaires réactionnels
étaient différents en milieu alcoolique ou aqueux™. De plus, la plupart des silanes ne sont pas miscibles
avec le milieu dés que la proportion d’eau est trop importante et les réactions mises en jeu sont
probablement trop complexes. Cependant, depuis quelques années, des études en milieu mixte

(eau/alcool)***, voire totalement aqueux’?, ont été publiées.
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En absence d’eau, les groupements Si-OR’ sont plutdt stables. Toutefois, a reflux, il peut y avoir
condensation entre deux Si-OR’ et élimination d’une molécule d’éther’. En revanche, dans les systémes
riches en eau, la condensation entre deux Si-OH est favorisée®.

En présence d’un solvant protique (ex: propan-2-ol), le solvant lui-méme peut catalyser
I’hydrolyse, ce qui n’est pas le cas avec des solvants aprotiques (ex : acétone, dioxane, ou éther) ; La
cinétique de la réaction d’hydrolyse passe alors du 1% ordre selon la concentration en eau a un ordre
supérieur®. La polarité du solvant est un paramétre relativement influent sur la vitesse d’hydrolyse, du

fait de la forte différence de solvatation entre 1’état initial et 1’état de transition.®.

Comme nous I’avons vu précédemment, le mécanisme d’hydrolyse est constitué d’une succession
d’équilibres. L’augmentation de la concentration en eau permet donc de les déplacer et accélere les
vitesses d’hydrolyse jusqu’a I’irréversibilité de la réaction lorsque 1’on est en excés d’eau®?.

En milieu purement aqueux, les gouttelettes de silane, initialement non miscibles dans I’eau,
finissent par se solubiliser grace a 1’alcool formé au cours de I’hydrolyse, qui agit comme co-solvant.

Ces gouttelettes constituent alors un réservoir de matié¢re pour la condensation’.

+ Présence de particules de silice

Quelques travaux ont montré que la présence de particules de silice dans le milieu réactionnel
affecte les vitesses d’hydrolyse et de condensation des organosilanes™*. La surface de SiO; agit comme
catalyseur hétérogéne de la réaction grace a I’acidité de ses silanols, ce qui accélére la cinétique de

réaction™®%8,

d- Technigues de caractérisation

Les premicres études de cinétique d’hydrolyse-condensation des alcoxysilanes utilisaient des
techniques analytiques (distillation/titrage de 1’alcool produit, titrage colorimétrique ou chromatographie
sur couche mince)*, qui, depuis les quinze derniéres années, ont été supplantées par la RMN *Si en
solution. Cette technique spectroscopique permet, en effet, de différencier la plupart des atomes de
silicium selon leur environnement chimique. La gamme de déplacement chimique *’Si est bien adaptée,
puisque les signaux des différents types d’unités ne se recouvrent pas (Figure 8). De méme que I’on
utilise la notation Q", définie précédemment (§ I 3-a) pour les atomes de silicium de la silice, ceux des
organosilanes sont désignés selon la fonctionnalité de la molécule : M", D" ou T" respectivement pour
un compos€¢ mono- R3Si(OR’), di- R;Si(OR’); ou trifonctionnel RSi(OR’); (n étant le nombre

d’oxygenes pontants liés a I’atome central).
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Figure 8 : Echelle de déplacement chimique en RMN »Si

A

La faible abondance naturelle (4,7%) du silicium-29, son rapport gyromagnétique moyen (-5,3188
rad. T".s™) et les temps de relaxation généralement longs, font a priori de la RMN ¥Si une technique
peu adaptée pour le suivi “in situ” des réactions d’hydrolyse-condensation. Pourtant, elle permet de
suivre les différents sites de silictum de facon quantitative et de déterminer la concentration et la
distribution des petits oligomeres (linéaires, branchés ou cycliques) présents dans le milieu. En effet, la
plupart des études reportées dans la littérature utilisent 1’accumulation de nombreuses FID (Free
Induction Decay) afin d’accroitre le rapport signal/bruit, et 1’ajout de complexes paramagnétiques tels
que 1’acétylacétonate de chrome (Cr(acac);) au systéme pour diminuer les temps de relaxation” .
Malgré cela, le temps d’acquisition d’un spectre reste relativement long™. Les conditions expérimentales
de cette technique sont donc plutdt adaptées a des systémes ou les réactions d’hydrolyse-condensation
sont relativement lentes. Malgré cela, Rankin ef al.*® ont tenté de mesurer des constantes cinétiques et de
modéliser les réactions de plusieurs éthoxysilanes méthylés a forte concentration (2 mol.L™) et en milieu
eau/éthanol.

L’utilisation de certaines séquences de transfert de polarisation, telles que I’'INEPT ou le DEPT***,
permettent de s’affranchir de ce probléme et d’obtenir des données en quelques minutes.

Par ailleurs, la RMN du carbone-13 est parfois associée, a celle du silicium-29, afin d'étudier

I’avancement de I’hydrolyse via I’observation des groupements alcoxy*.

Les spectroscopies Infrarouge et Raman sont deux méthodes bien adaptées pour ’identification
“in situ” des espéces chimiques présentes dans les solutions aqueuses d’alcoxysilanes. Ces deux
techniques donnent des informations complémentaires sur les vibrations des différents groupes. La
spectroscopie Raman a déja été utilisée afin d’étudier I’hydrolyse-condensation de Si(OMe)s et
Si(OEt),*. D’autre part, I’IR a largement été utilisé pour étudier les gels de silices, mais 1’on trouve peu
de travaux concernant 1’identification des espéces siliciées en solution. Ce manque de données est dii au
fait qu’en milieu eau/alcool, I’eau absorbe fortement les radiations dans plusieurs régions des proches et
lointains IR. Cependant, depuis le milieu des années 1980, grace a un dispositif expérimental particulier
(non détaillé ici), I'IR est devenu une technique de routine pour analyser les espéces présentes en
solutions aqueuses™”. Des données quantitatives ont méme pu étre obtenues pour des suspensions

colloidales stables. Les processus d’hydrolyse sont suivis par la libération de molécules d’alcool
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provenant des alcoxydes. A différents degrés d’hydrolyse, les especes siliciées auront des symétries

différentes, et par conséquent, des vibrations IR différentes®.

I Modification chimique de la surface de silice par greffage d’organosilanes

Il existe différentes méthodes pour modifier chimiquement la surface de la silice par une fonction
organique’"”. Les principales sont :

- la réaction entre un organosilane ou une molécule organique et les fonctions de surface de silice.

- la chloration d’une surface de silice, suivie de la modification de la liaison Si-Cl par un réactif
fonctionnel approprié.

Par la suite, nous limiterons notre discussion a la premiere méthode et plus particulierement a la
fonctionnalisation de particules par un organoalcoxysilane. Cependant, de nombreux résultats reportés
ici font référence a la fonctionnalisation des silices mésoporeuses (matériaux minéraux qui possedent
une distribution périodique de pores homogenes en taille (2 a 10 nm) et de formes variables (sphériques
ou cylindriques) ; leur surface spécifique est élevée et peut dépasser 1000 m?/g). En effet, ceux—ci sont,

le plus souvent, similaires ou transposables a ceux obtenus lors de la modification de particules.

1- Mécanismes de greffage d’organoalcoxysilanes sur la silice

Selon les applications visées, les cahiers des charges pourront étre trés différents, notamment en ce
qui concerne la nature des fonctions a immobiliser sur la surface. Dans la plupart des cas, un
recouvrement optimal, c'est-a-dire maximal et homogéne, est recherché. L’obtention d’un tel
recouvrement étant également notre objectif, la compréhension des mécanismes mis en jeu, ainsi que les
paramétres influents, semblent indispensables.

Cependant, assez peu de travaux dans la littérature sont consacrés aux mécanismes de greffage
proprement dit. Il est généralement admis que le greffage d’une molécule organique sur la silice a lieu
via son interaction avec les silanols de la surface. Pourtant, dans certaines conditions, un mécanisme de

fonctionnalisation par ouverture des ponts siloxanes est postulé®”’.
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a- Mécanisme ‘“classique’

Le mécanisme (Figure 9) consiste tout d’abord en 1’hydrolyse des groupements alcoxy du silane.
Celui-ci peut alors se condenser sur lui méme et/ou peut simultanément s’adsorber par liaisons
hydrogene sur la surface de la silice. Dans une dernieére étape, il y a condensation entre le silane

hydrolysé et les groupements silanols de la silice®**'".

Adsorption Greffage
Hydrolyse Liaison hydrogene Liaison covalente
a) FIQ
R-Si-R
o T
RSI(OR) 4 H,0 —s RSi(OH) + ROH — H’ H R—Si—R
H,O
b) R R R

I I I
HO—Si—O—§i—O—§i—OH

O\ /O§ /O\ R R R

RSi(OR'), +3Hon RSi(OH); —= H H H  H H_H HO— Sl—O Sl o— s. OH

WW

2

3 R'OH

Figure 9 : Mécanisme de greffage d’un a) mono et b) trialcoxysilane a la surface de la silice®**'"!

Il faut souligner que cette représentation est totalement idéalisée et certainement non représentative
de la complexité des réactions possibles. En effet, pour les silanes multifonctionnels, les fonctions qui
n'ont pas réagi sont généralement hydroxylées par l'eau présente dans le milieu. Ces groupements
hydroxyles sont a nouveau susceptibles d'induire des condensations ultérieures. Ainsi, les silanes
polyfonctionnels s’accrochent non seulement a la surface, mais peuvent aussi réticuler. On parle alors de
polymérisation “horizontale” par rapport a la surface de la silice pour un recouvrement idéal, comme
représenté sur la Figure 9b. Mais ils peuvent aussi conduire a des structures totalement anarchiques de

64,100

couches tridimensionnelles sur la surface : on parle alors de polymérisation “verticale”. Ce type de

structures peut étre limité par le choix des conditions expérimentales, comme nous le détaillerons plus

loin, ou ¢éliminé lors des étapes de lavage. Généralement, c’est le greffage linéaire (Figure 9b) qui

102

semble avoir lieu'”, formant ainsi une monocouche de silane en surface de la silice. Ceci a bien été

18102 ont été réalisées en

observé par Maciel et coll."®. 1l est nécessaire de rappeler ici que ces deux études
solvant anhydre, I’hydrolyse du silane ne s’effectuant qu’au voisinage de la surface de silice grace a

I’eau d’hydratation de celle-ci. Le mode de synthése choisi permet ici de controler la formation de la
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monocouche de silane en surface de la silice. Ceci est beaucoup plus difficile a réaliser en milieu

purement aqueux.

D’autre part, le mode d’ancrage des réactifs di- ou trifonctionnels est aussi sujet a discussion. La
condensation de 3 silanols d’'un méme silane n’est plausible que lors de la fonctionnalisation a
I’intérieur des pores de silices mésoporeuses, de par la proximité des silanols adjacents (5 A)*. De facon
plus générale, sur des particules ou des surfaces planes (wafers), seules deux fonctions alcoxy au
maximum peuvent se lier avec les silanols. Pour des raisons stériques, et compte tenu du nombre limité

3°™ silanol est impossible® (Figure 10). En effet, la

de silanols de surface, la réaction avec un
distribution des silanols sur la surface est hétérogéne et la probabilité d’avoir trois Si-OH suffisamment
proches est tres faible’™'*'*, Ceci est confirmé par RMN du silicium-29 sur des systémes pour lesquels
les espéces T' et T* sont majoritaires & faible taux de recouvrement, alors que les espéces T°
apparaissent uniquement pour des recouvrements plus importants. En effet, I’augmentation de la densité
de silanes a la surface implique une diminution de la distance entre deux silanes adjacents ce qui

augmente la probabilité d’une condensation entre voisins. Il existe donc au moins une liaison entre deux

silanes adjacents (les notations T', T* et T° sont présentées sur la Figure 10)*.

T R OR
R'O-Si—OR' s

| ,
o)
7

O

L o
i

TR PR R
R'O-Si—0O—Si—OR' R'O—Si—0—Si—O0—Si—OR'
o o O o b
T T2 T3

Figure 10 : Différents modéles d’interactions silane trifonctionnel / silice™

L’intérét du greffage est la formation d’un lien covalent entre la structure inorganique et le
groupement organique afin d’éviter le relargage de 1’agent immobilisé dans le milieu, contrairement a
I’adsorption™. Le schéma présenté sur la Figure 9 montre que la création de liaisons covalentes silane /
silice n’est pas un processus immédiat. Il peut donc coexister, en surface de la silice, des especes
organosilanes déja chimisorbées et des espéces simplement physisorbées (Figure 11)"*', La plupart
des auteurs considérent la covalence du lien formé comme acquise quelles que soient les conditions

expérimentales'®.,
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Cependant, lors de la réaction avec des silanes multifonctionnels, un grand nombre
d’interconnections entre molécules sont possibles. Les différentes techniques de caractérisation ont
permis de montrer que les molécules s’adsorbent, condensent et interagissent avec les silanols de surface
de différentes maniéres®®. Dans la plupart des cas, la proportion de molécules réellement liées a la
surface n’est pas connue® et une forte saturation du recouvrement peut étre due, soit a I’adsorption

compacte d’une monocouche d’organosilanes ou a de la polymérisation verticale des molécules

(greffage d’oligoméres)®.

Silanol de Greffage Adsorption ’G.reffage
surface d'oligomeres
—Si— ; ; S0
I _—Si—0>
—Si— —Si-0
/H /Sl H\O\ \ \
0 0 o H 0

Figure 11 : Interactions possibles entre un organosilane et une surface de silice®

b- Meécanisme par ouverture de ponts siloxanes

Le mécanisme classique fait intervenir de I’eau qui peut provenir du solvant ou de la couche
d’hydratation de la silice. Lorsque la fonctionnalisation est réalisée en milieu organique totalement
anhydre sur une surface parfaitement déshydratée, 1’absence d’eau empéche 1’hydrolyse du silane. La
réaction doit alors se produire directement entre la surface et les groupements réactifs de I’organosilane.
En phase gazeuse, il a été mis en évidence que le silane réagit exclusivement sur les ponts siloxanes
selon le mécanisme’?**1% décrit ci-dessous (Figure 12). Dans la premiére étape, 1’ouverture de ponts
siloxanes selon une attaque nucléophile concertée d’un atome d’oxygene du pont siloxane et d’un
oxygéne du groupe alcoxy du silane a lieu. Selon ce mécanisme, le rapport Q*/Q* n’est pas modifié, ce
qui implique alors, qu’il y a condensation d’un second alcoxy sur un silanol voisin. C’est le mécanisme

qui semble avoir lieu en milieu apolaire et anhydre””*.

R R'OH
R'O’SC’;%R' RO OR \ * RO R
Si H Si
H \ / 77N
0 — ™ RO 0\\0 — ™ RO o o
2.2 O D77 0) 2 Z % O

Figure 12 : Mécanisme de silylation par ouverture de pont siloxane'"®
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2- Paramétres influencant le greffage d'organoalcoxysilanes

Les propriétés physico-chimiques des oxydes fonctionnalisés sont définies par la nature chimique
du groupe organique du silane et le type de liaison établie avec la surface. Le choix du silane, qui régit
la densité du greffage, 1'orientation des molécules en surface, et 1'épaisseur de la couche greffée est
directement 1i¢ a la morphologie du dépdt recherché (polymérisation horizontale pour les greffons
polyfonctionnels, recouvrement dense, homogéne ou en ilot)"'**'”". Toutefois, on trouve dans la
littérature plusieurs parameétres facilement modifiables (état de surface, polarité du solvant, etc...) qui

influencent fortement les réactions de greffage d’organosilanes.

a- Influence du solvant

La majorité des études sont réalisées en milieu organique, afin d’éviter les difficultés du greffage en
milieu aqueux, que nous détaillerons plus loin. Ces milieux permettent de controler de manicre précise
I’étape d’hydrolyse du silane et d’éviter sa polycondensation avant le greffage. Ainsi, le contrdle de la

nature des especes greffées, ainsi que celui de la couche de silane en surface de la silice, sont facilités.

La nature du solvant joue un rdle crucial durant la silanisation sur le rendement et le nombre de
liaisons siloxanes formées'”. Sa constante diélectrique et son encombrement stérique influencent les
réactions d’hydrolyse-condensation de 1’organosilane et la solubilité¢ des espeéces hydrolysées. Lorsque
la constante diélectrique diminue, la solubilité des espéces hydrolysées diminue. Behringer ef coll.'” ont
montré que ['utilisation de solvants apolaires (isooctane) conduit a un fort taux de recouvrement de la
surface, mais par des espéces faiblement condensées (T'), alors qu’en augmentant la polarité du solvant
(toluéne ou CCly) le taux de recouvrement diminue jusqu’a une inhibition compléte du greffage
(triglyme, diéthyléther, acétone).

En milieu purement organique, le toluéne qui est communément utilisé, n’est donc pas le solvant le
plus favorable puisque les rendements sont meilleurs avec I’isooctane ou le pentane. Ces deux solvants
sont indicatifs de 1’influence de la viscosité¢ du solvant sur le nombre de liaisons siloxanes formées. Le
moins visqueux permet une meilleure mobilité du silane li¢ sur la surface, ce qui facilite la formation de
liaisons siloxanes supplémentaires. Enfin, I’encombrement stérique du solvant retarde la diffusion des
espéces hydrolysées'®, ce qui explique qu’en absence de solvant (ie : le silane fait office de solvant), le

recouvrement soit maximum'?’,

La présence d’eau, a I’état de traces ou en plus grande proportion, reste un parametre critique dans

I’efficacité du greffage. Pourtant, le réle du solvant lors des réactions de greffage ne se limite pas
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seulement a son taux d’eau, mais aussi a sa capacité de solubiliser les molécules d’eau. En effet, si la
quantité¢ d’eau n’est pas suffisante pour hydrolyser toutes les molécules de silane directement, elle peut
néanmoins, une fois régénérée apres la condensation par oxolation, compléter la réaction, en réagissant

plusieurs fois, si sa mobilité est favorisée par une bonne solubilisation des molécules dans le solvant®.

Jusqu’a une période récente, les études réalisées en milieu purement aqueux sont restées limitées,
probablement en raison de I’insolubilité des silanes (a I’exception des aminoalkylsilanes) qui implique
des problémes d’interface silane/eau. C’est pourquoi dans la majorité des cas, afin de s’affranchir de ce
probléme, un co-solvant polaire, de type acétone ou éthanol, est ajouté. La proportion éthanol/eau
choisie peut varier de 95/5 a 50/507*7#1%119 De plus, I’addition d’un co-solvant est mise en avant
comme permettant d’améliorer le contrdle et la reproductibilité de la structure de la couche de silane :
néanmoins, de par la difficulté de caractériser le greffage, peu d’études valident ou infirment la structure
adsorbée et/ou greffée de cette couche'*'®,

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent (Figure 9), en présence d’eau, il y a
compétition entre I’homo-condensation du silane et les réactions de greffage en surface de la silice. La
difficulté réside alors dans le contrdle du degré de polycondensation du silane (fortement dépendant du
pH), qui influence son adsorption sur la silice”. C’est pourquoi, trés peu de publications traitent des
conditions optimales du greffage des silanes en phase aqueuse. La plupart évoquent seulement les
conditions optimales d’hydrolyse ou de condensation du silane (conditions de pH acide ou basique) en

systémes mixtes éthanol / eau®'”.

Malgré la complexité des réactions mises en jeu, le premier article® qui évoque les conditions
optimales de greffage en phase aqueuse utilise une variation du pH. L hydrolyse du vinyltriéthoxysilane
est réalisée, dans un premier temps, en milieu acide (pH = 2,5) ; puis le pH est remonté vers une zone
favorisant la condensation sur la silice (pH = 10,5). Le taux de greffage est multipli¢ par trois par
rapport a2 un mode de greffage réalisé a pH constant (pH = 5). Cet article confirme qu’il est possible de
maitriser la fonctionnalisation d’un support minéral par un silane en milieu aqueux, en optimisant les
conditions opératoires afin de limiter I’homo-condensation du silane.

Bien que le probléme de la distinction par des méthodes analytiques entre la polycondensation du
silane et le greffage en surface de la silice ne soit pas résolu, on constate une augmentation des études
réalisées en milieu purement aqueux''"'"*. Ce nouvel intérét provient trés certainement de la pression du
milieu industriel soumis a des normes de plus en plus strictes sur le retraitement des solvants. L eau est
un solvant a la fois économique et écologique, ce qui incite de plus en plus les industriels a se tourner

vers des synthéses en milieu “tout aqueux”.
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Une réaction parasite, souvent évoquée en présence d’alcool, est le greffage de fonctions alcoxy sur
la surface. La réaction d’estérification entre un silanol de surface de la silice et un alcool est un
équilibre. La premiére étape est la physisorption de 1’alcool sur la surface par liaison hydrogéne, suivie
d’une réaction de condensation :

=Si-OH + ROH +— =Si-OR + H,0

L’¢limination de I’eau produite au cours de la réaction déplace 1’équilibre. De plus, I’estérification
est une réaction endothermique qui est donc favorisée avec I’augmentation de température. Par ailleurs,
elle peut étre catalysée par les amines ou les acides. En évitant ces conditions, la présence de
groupements éthoxy provenant du solvant sur des silices fonctionnalisées peut donc étre évitée. De plus,

un simple chauffage sous vide élimine les molécules d’alcool physisorbées'>'".

b- Fonctionnalité et nature des substituants organiques du silane

La densit¢ de greffage (ie: taux de greffons par unit¢é de surface ou de masse de silice,
molécules/nm? ou molécules/g) est fonction de la réactivité des silanes. Le mécanisme « classique » de
greffage implique que 1’organosilane soit sous sa forme hydrolysée avant de pouvoir se condenser sur la
surface des particules. La nature et le nombre de groupements R et R’ des organosilanes (R,Si(OR)4.p),
ont une influence capitale sur les cinétiques d’hydrolyse-condensation. La fonctionnalité du silane choisi
oriente dans un premier temps la morphologie du dépdt par le nombre de points d’ancrage entre la
molécule et la particule. En effet, avec des silanes monofonctionnels (R3SiOR’), on obtient une couche
monomoléculaire sur le solide ; avec des silanes multifonctionnels, la diversité des modes d’ancrage du

. De plus, selon Derouet et coll.™,

silane induit une structure finale du recouvrement plus complexe
lorsque le nombre de groupements hydrolysables augmente, I’encombrement stérique diminue et la
possibilité de liaisons entre greffons adjacents, conduit a un recouvrement plus dense ou multicouches.

L’influence du groupement R sur les cinétiques de condensation est liée a ses propriétés stériques et
¢lectroniques®**". L’encombrement stérique du substituant organique géne en particulier I’approche
des fonctions silanols sur la surface, lors de la condensation, ce qui implique trés souvent que les silanes
n’occupent pas la totalité des sites silanols disponibles.

Un autre parametre important est la structure électronique du groupement R. La présence d’un ou
plusieurs hétéroatomes ainsi que les liaisons multiples (fonctions allyle ou vinyle) modifient fortement

la polarité de la chaine et par conséquent sa réactivité. Certaines fonctions, telles que les groupements

amino, thiol ou acide malonique, sont susceptibles d’interagir avec la surface de la silice ou avec

1,116,117 118,119

d’autres parties de 1’organosilane et/ou de catalyser les réactions d’hydrolyse-condensation
Ainsi, la comparaison des cinétiques de condensation de différents alcoxysilanes'* (Figure 13) a montré

que la présence de terminaisons de type amino ou cyano accélérent les réactions de condensation.
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Figure 13 : Exemple de différents organoalcoxysilanes
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En effet, il est reconnu que la fonction amine a un effet catalytique sur le greffage du silane'*"'*. De
fortes liaisons hydrogeéne seraient établies entre amines et silanols de surface. Compte tenu de son
caractére basique (pKa=10,8 pour une amine primaire), I’amine est aisément protonée par les

groupements hydroxyles de la silice catalysant ainsi la formation de liaisons siloxanes'.

c- Concentration et solubilité de l'organosilane en solution

La formation des couches dépend aussi de la concentration du silane en solution. Augmenter la

1 Toutefois,

concentration de silane en solution permet d’augmenter le taux de recouvrement de surface
il n’est pas nécessaire d’étre en large excés pour atteindre le recouvrement maximum'”, comme cela
peut étre suggéré dans la littérature®'**. En effet, il existe une concentration optimale qui correspond a
I’encombrement stérique maximum de la surface, au-dela de laquelle le taux de couverture ne varie
plus®'"". La concentration optimale en solution est variable selon la nature chimique et la fonctionnalité

6123 et peut se calculer en tenant compte uniquement de 1’encombrement stérique du greffon'"

du silane
(ex : aminopropyltriéthoxysilane = 50A2 2, MeSi(OMe); ~ 25-50A2 "' Me3Si ~ 40-45A2 '1%) et de la

surface spécifique des particules de silice.

L’augmentation de la concentration en solution influence non seulement la densité du silane a la
surface, mais aussi I’état de condensation et la répartition des greffons. En effet, ’augmentation de la
densité du silane conduit a une diminution de la distance entre deux silanes adjacents. Dans le cas de
silanes multifonctionnels, cela augmente la probabilité d’une condensation entre voisins et favorise ainsi
I’apparition d’espéces plus condensées en surface™.

Par ailleurs, la conformation des molécules a la surface de la silice change avec la densité de
surface. A faible concentration, les molécules ont tendance a couvrir une large surface ; elles adoptent

alors plutot une configuration repliée. A forte concentration, elles ont tendance a se regrouper en
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paquets avec les chalnes carbonées orientées vers I’extérieur. Lorsque la concentration est inférieure « a

la monocouche », les molécules se regroupent en ilots plutot que de fagon statistique et isolée™.

La plupart des alcoxysilanes commerciaux ont une solubilité trés faible dans 1’eau. Cependant, leur
hydrolyse permet de 1’améliorer. Les organosilanes possédant des chaines alkyles supérieures a 6
carbones, demeurent néanmoins insolubles méme aprés hydrolyse™. La dispersion dans 1I’eau de ces
organosilanes conduit ainsi a une émulsion. L’hydrolyse des fonctions alcoxy est alors fortement
dépendante de la taille de cette émulsion. Plus 1’émulsion sera fine, plus la surface de contact silane -
eau sera importante et plus la vitesse d’hydrolyse sera grande. Il faut également noter que la formation

d’une émulsion favorise les réactions de polycondensation du silane a la périphérie de 1’émulsion.

d- Influence du catalyseur

La nature et la concentration du catalyseur sont aussi des parametres importants. L’ajout d’un acide
ou d’'une base au mélange réactionnel permet, comme nous I’avons vu au paragraphe précédent,

d’accélérer les réactions d’hydrolyse et de condensation®®

et ainsi de catalyser la fonctionnalisation de
surface. Par ailleurs, la catalyse peut se faire de fagon intramoléculaire par I’intermédiaire d’une
fonction présente sur 1’organosilane lui-méme (ex : acide malonique) qui catalyse les réactions de
condensation, ce qui réduit la formation d’espéces polycondensées autour des particules'.

Plus récemment, Kwon et coll.'®

ont montré que la condensation est minimale au PIE des
particules. Afin de favoriser I’interaction particules-organosilanes, il faut donc maintenir le pH du
milieu réactionnel ¢loigné du PIE des particules modifiées. Par exemple, la modification de particules
par PAPTES (aminopropyltriéthoxysilane) et le VIMS (vinyltriméthoxysilane) doivent se faire
respectivement en milieu acide et basique'®.

Il faut aussi préciser que le pH n’est pas le seul paramétre influencant les réactions d’hydrolyse et
de condensation. D’autres catalyseurs sont également connus pour accélérer les réactions de
polymérisation. Notamment, la présence de nucléophiles (ions fluorures F° ou amines) permet
d’accroitre la réactivité chimique des alcoxydes de silicium par activation nucléophile. En effet, il est
reconnu que la fonction amine posséde une certaine affinité pour la surface de la silice et catalyse a la
fois les réactions d’hydrolyse et de condensation'*'*'. Ainsi, les organosilanes amingés, trés fréquemment
utilisés, possedent un effet catalytique intra et/ou intermoléculaire®. Sinon, ’amine (ex : ammoniac ou
tri¢thylamine) peut étre ajoutée au milieu réactionnel. Les amines portant un proton échangeable
présentent un caractére catalytique plus marqué que celles qui n’en ont pas. Deux mécanismes

catalytiques sont proposés'*.

32



Chapitre I : Rappels bibliographiques

R R
MeQ Me N
Me,,,.$f,0 __.‘-6+
,Sr\ H
MeO .
e o
T T OMe
e LTI \ + MBOH
ot Mau;Si\/_\
MeO OMae Me . OMe
JH . MeOwg; + NHgy
R LR O’F‘LJN:H :
2
E:f)q oMe N DMe  + MeoH T H T
:SI\&;‘H‘J " O_Si’\ +NRg
£ e0”
MeO 0 o
T T 111t TI T T
D E

Figure 14 : Mécanisme général de silylation catalysé par une amine 1) qui ne porte pas de proton labile 2) qui porte
un proton labile'*!

Le premier (Figure 14-1) implique un intermédiaire pentacoordiné (C) résultant de 1’attaque
nucléophile de SiO(d") sur le silicium du silane (B), suivi de la protonation du groupe partant alcoxy via
I’assistance ¢€lectrophile de I’ammoniac (D). La génération d’une molécule d’alcool et la restitution du
catalyseur conduisent a la silylation de la surface (E). Le second (Figure 14-2) implique un état de
transition cyclique a six centres de faible énergie. Les amines qui ne possédent pas de proton
échangeable ne peuvent pas catalyser la réaction selon le 2°™ mécanisme. Celles qui en ont un peuvent

121

faire les deux'*'. On notera que ce sont deux mécanismes d’alcoxolation.

e- Post-traitement — séchage

Le mécanisme présenté a la Figure 9 montre que la création de liaisons covalentes silane / silice
n’est pas un processus immédiat'®. Ainsi, certains auteurs pensent qu’effectuer une derniére étape de
chauffage des poudres ou des suspensions a des températures comprises entre 80°C et 200°C, favorise
les réactions de condensation®*'*>''>'**. Ce traitement thermique permet ainsi d’augmenter le degré de
condensation de la couche entre molécules de silanes adjacentes et d’obtenir un recouvrement li¢

chimiquement a la surface et non pas simplement adsorbé™.

f- Temps de réaction et influence de la température

Le temps de réaction est un parameétre fortement dépendant de la nature et de la réactivité du silane
choisi'”, les cinétiques d’hydrolyse et de condensation étant extrémement variables : de ’ordre de la
minute ou I’heure pour I’APTES (aminopropyltriéthoxysilane)* et pouvant aller de 12 heures a 3 jours
pour le VTES (vinyltriéthoxysilane) '”.

Toutefois, pour un méme type de greffage et de silane, le temps de réaction peut aussi varier de
quelques minutes a plusieurs heures'”®. En effet, la réactivité du silane dépend alors de nombreux autres
paramétres tels que 1'hydratation de la surface'” en milieu organique, ou la température du milieu qui

favorise a la fois les réactions d’hydrolyse et de condensation'”.
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Une augmentation du temps de réaction favorise la qualité de la couche formée en améliorant son
taux de condensation'”’. Pourtant, il a ét¢ montré qu’un temps de reflux prolongé peut inverser la

130

réaction de condensation et diminuer le taux de greffage'. Les conditions expérimentales doivent donc

étre optimisées par un choix judicieux des parameétres temps-température.

g- Pré-hydrolyse

La plupart des études sont réalisées en une étape et a pH constant. Pourtant, dans le cas de silanes
peu réactifs par exemple, une préhydrolyse permet d’une part, de diminuer le temps de réaction en se
plagant dans les conditions optimale d’hydrolyse”, et d’autre part de controler le taux et le type

d’espéces greffées (petits ou gros oligomeres) selon la durée de la préhydrolyse'"

. Apres cette étape de
préhydrolyse, la condensation peut étre poursuivie a pH constant''' ou en effectuant un saut de pH pour
atteindre une zone favorisant la condensation du silane sur la silice®”. Cette méthode permet de limiter la
formation de polysiloxanes et de multiplier le taux de greffage par rapport a un mode de greffage réalisé

a pH constant.

Une autre stratégie réalisée avec succes, est basée sur la physisorption des molécules de silanes sur
la surface anhydre de silice, suivie de I’addition d’une quantité contrdlée d’eau acide. Le but d’une telle
procédure n’est pas seulement de controler 1’organisation moléculaire, mais aussi de controler a la fois
les réactions de 1’organosilane avec les silanols de surface et la polymérisation horizontale entre les

silanols latéraux des silanes'®.

h- Hydratation du substrat / Prétraitement de la silice

Un facteur critique lors du greffage est le type de support utilisé’'. Les groupes hydroxyles présents
a la surface de la silice (nombre, type, etc...) ont une influence prépondérante sur les propriétés de
surface du substrat puisqu'ils représentent les sites potentiels de greffage. La nature et I’hydratation de la
surface de silice avant le dépdt influencent alors I'efficacité du greffage.

La modification d’une surface hydratée conduit a un recouvrement plus important qu’en milieu
purement anhydre”'. En effet, les traitements de déshydratation de la silice conduisent a une
re-condensation des silanols en ponts siloxanes ce qui conduit & une diminution du nombre de sites
d’ancrage pour 1’agent de couplage et donc a une diminution du taux de recouvrement™. Pourtant,
méme sur une silice traitée sous vide a 500°C, il reste des silanols libres et géminés réactifs vis-a-vis des
organosilanes®'. Par ailleurs, au-dela de 600°C, les ponts siloxanes formés sont trés réactifs ce qui

explique la possibilité de réaliser un greffage méme en absence totale d’eau’'*.
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Afin de générer un maximum de silanols, la silice peut subir un prétraitement avant la silylation (30
minutes au reflux dans 1’eau®’). Les ponts siloxanes les plus tendus, donc réactifs, sont hydrolysés et
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augmentent la concentration de SiOH réactifs'. La présence d’eau d’hydratation permet aussi de

favoriser la condensation entre silanes voisins™"’

, ce qui contribue a augmenter la stabilité de la couche
greffée, sans pour autant conduire a la formation de multicouches® comme cela a été avancé par

Silberzan'*,

i- Conclusion

De trés nombreux parameétres (nature de la surface, controle de I'eau dans la solution, température,
temps de réaction, concentration et nature de l'organosilane dans la solution...) interviennent sur
l'efficacité du greffage. De plus, ils sont dépendants de la nature chimique et de la structure du silane
considéré. Il est donc difficile de déduire, a partir des données bibliographiques, un protocole universel
de greffage. La Figure 15 résume les différents paramétres dont il faut tenir compte lors de la

fonctionnalisation d’une surface de silice.
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Catalyseur

Figure 15 : Paramétres pertinents lors de la fonctionnalisation de particules de silice par un organoalcoxysilane

Le type de silice utilisée est caractérisé par sa surface spécifique et son taux de silanols de surface
qui déterminent le nombre de sites potentiels de greffage ; son taux d’hydratation influence la nature des
silanols et donc leur réactivité, et peut influencer les cinétiques d’hydrolyse-condensation de 1’agent de

couplage lorsque la réaction a lieu en milieu organique.
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Le choix de l’organosilane conditionne, par sa fonctionnalité, la nature de ses différents
groupements organiques ainsi que sa concentration dans le milieu, les cinétiques d’hydrolyse-
condensation et ’homogénéité du milieu.

Par ailleurs, le choix du solvant (organique ou mixte), la température de réaction, le type de
catalyse (acide, basique ou assistance nucléophile) permettent aussi de contréler 1’hydrolyse-
condensation de 1’organosilane et par conséquent la structure de la couche formée.

Le controle du greffage d’alcoxysilanes sur la silice nécessite donc d’optimiser ces différents

paramétres afin de maitriser au mieux les réactions de greffage.

3- Techniques de caractérisation du recouvrement de surface

Le recouvrement de surface peut étre caractérisé de fagon quantitative, mais aussi structurale (taux
de condensation et répartition spatiale des greffons). Pour cela, il existe une large variété de techniques

chimiques, spectroscopiques et physiques.

Le premier parametre qui peut caractériser le recouvrement de surface est la densité de chaines
greffées par unité¢ de masse ou unité de surface du solide. La mesure de cette densité est beaucoup plus
complexe qu'il n'y parait. En effet, les techniques classiques de dosage de la fraction organique (analyse

thermogravimétrique ou analyse élémentaire)'*'%!!

ne suffisent pas pour obtenir une mesure précise. Il
faut, en effet, s'assurer (par une technique spectroscopique par exemple) de 1'élimination de tout solvant
physisorbé, tout agent de silanisation non attaché a la surface, mais aussi de 1'absence de groupements
alcoxy résiduels sur les chaines greffées ou sur la surface. De plus, 1'analyse thermogravimétrique
nécessite une précaution supplémentaire lors de I’interprétation liée a la déshydroxylation des silanols
formés apres 1'élimination des chaines organiques. Enfin, le détail des calculs de densité de greffons est
rarement donné dans les articles et les comparaisons sont difficiles.

En plus des difficultés de dosage décrites ci-dessus, cette mesure ne donne pas d'indication sur les
recouvrements de surface obtenus. S'il s'agit d'un agent de silanisation avec une seule fonction

Z 133,134

hydrolysable, les études de Kirkland et col ont montré que l'utilisation de groupements organiques
stériquement encombrés permet d'augmenter le recouvrement de surface malgré une densité de greffons
plus faible. Pour des agents de silanisation avec plusieurs fonctions hydrolysables, le recouvrement de
surface dépend de la nature de la polymérisation (horizontale ou verticale) de la couche. Une
polymérisation verticale conduit a une densité de greffons trés élevée qui peut donner un recouvrement

de surface trés hétérogéne pouvant laisser une grande accessibilité vis-a-vis de la surface de silice.
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Hormis 1’aspect quantitatif, méme si les techniques chimiques ne fournissent pas d’indications
directes sur la nature de I’interface silane-silice, la résistance chimique de la liaison formée peut étre
évaluée par immersion de la silice modifiée dans différents solvants organiques, acide, base ou eau a
haute température pendant plusieurs heures. La présence des greffons sur le solide ou son relargage dans
le surnageant est ensuite détecté et/ou dosé par différentes techniques spectroscopiques telles que

’UV"?, 'IR" ou la RMN',

La description structurale de la couche greffée se fait généralement en utilisant les spectroscopies

RMN du solide du silicium-29 et I’Infrarouge.

La RMN du solide *’Si est trés largement utilisée afin de prouver qu’il y a eu greffage'2736%13%,

Cette technique permet facilement de mettre en évidence la présence de 1’organosilane (greffé ou
adsorbé) sur la surface de la silice via la séquence de polarisation croisée (décrite dans le chapitre IIT §1-
1-ii). De plus, selon le mécanisme de silylation dit “classique” (Figure 9) les sites Q° et Q° de la silice
deviennent respectivement des sites Q* et Q°. La variation des intensités des signaux correspondants en
RMN *’Si MAS peut alors permettre de mettre en évidence la liaison covalente'™”’. En revanche, lorsque
la réaction se fait selon le mécanisme d’ouverture de ponts siloxanes (Figure 12), notamment en milieu

totalement anhydre, le rapport d’intensit¢ Q’/Q* ne varie pas***

. C’est donc une technique bien
adaptée pour déterminer la structure des espéces présentes a la surface. Cependant, le greffage est
difficile a quantifier, hormis sur des silices a hautes surfaces spécifiques ou de types mésoporeuses qui
présentent de forts taux de greffage, ce qui permet d’augmenter considérablement le rapport signal/bruit.
La RMN solide 2D *’Si-'H peut aussi fournir des informations sur la distribution et les connectivités des
différentes espéces par la présence de taches de corrélation entre les protons des groupements R de
I’agent de couplage et les unités Q de la silice'’.

D’autre part, Daniels et coll. ont suivi, par RMN *’Si en solution, la réaction du GPS
(glycidoxypropyltiméthoxysilane) sur silice ; la perte de signal observée est directement attribuée a
l'interaction du silane avec les particules®.

Le silicium-29 est le noyau le plus caractéristique de la surface ; quant a la RMN du carbone-13,
elle est utilisée exclusivement afin de s’assurer de I’élimination de tout solvant physisorbé ou de
I’absence de groupements alcoxy résiduels sur les chaines greffées ou sur la surface. Pourtant Bourgeat-
Lami® affirme mettre en évidence la nature covalente du lien entre le MPS
(triméthoxysilylpropylméthacrylate) et la surface de silice par le décalage de 4 ppm du signal du
carbone-a du silane greffé par rapport au silane libre. Cependant, elle ne fait pas de comparaison avec

les déplacements chimiques des espéces homo-condensées.
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La seconde technique la plus utilisée pour caractériser la structure du recouvrement est
P’infrarouge. La plupart des auteurs s’appuient uniquement sur la diminution de la bande caractéristique
des silanols libres (3740 cm™) pour affirmer qu’il y a formation d’un lien covalent'">""#'*. Pourtant, la
diminution de cette bande peut aussi bien étre due au greffage qu’a 1’adsorption du silane®. Le signal
des silanols liés (3550-3670 cm™) diminue aussi, accompagné d’une augmentation des bandes
caractéristiques du silane'*>"*, Le rapport d’intensité de ces derniéres avec celle des ponts siloxanes
peut étre utilisé pour quantifier la concentration en silane sur la surface'.

De méme que la RMN, la spectroscopie infrarouge ne permet d’étre quantitatif que pour des taux de

greffage relativement importants.

La Microscopie a Force Atomique (AFM) est utilisée afin de cartographier I’arrangement spatial
des groupes fonctionnels sur une surface. Son utilisation sur des silices fonctionnalisées est encore
marginale, car c’est une technique généralement appliquée sur des surfaces planes. La limitation
majeure pour [’utilisation de cette technique réside surtout sur sa résolution, de I’ordre de 20 nm, qui
limite son usage a la détection de molécules du type ADN, protéines ou qui posseédent des chaines

carbonées longues (n>22)""'.

Directement en relation avec les problemes pratiques rencontrés dans le domaine de la
chromatographie, deux types de tests permettant de caractériser le recouvrement de surface des phases
stationnaires ont été développés. Le premier type de test utilise la séparation de composés basiques
pouvant développer des interactions particulieres avec les silanols de surface. Les temps de rétention de
ces composés sont anormalement élevés et les pics déformés a cause de la rétention spécifique sur les
silanols résiduels. Les tests classiques de séparation utilisent essentiellement des amines ou des acides
aminés"**+1414% e deuxiéme type de test concerne la stabilité des colonnes en milieu basique : la
présence d'un bon recouvrement de surface empéche la dégradation de la surface silicique des phases
stationnaires. C'est ainsi que la qualité d'un recouvrement de surface est souvent revendiquée dans les

brevets.

D'autres méthodes physiques sont développées pour caractériser la nature du recouvrement de la
surface. Jaroniec et coll. ont réalisé¢ la comparaison de nombreuses phases stationnaires inverses par
adsorption d’azote'*'”. L'analyse de la forme de l'isotherme d'adsorption d'azote a basse pression
fournit des renseignements sur la nature et la force des sites de surface interagissant avec 'azote. Grace
a la résolution numérique de 1'équation décrivant ces phénomeénes d'adsorption'*, il est possible
d'extraire un profil des énergies d'adsorption sur la surface. La comparaison des profils permet alors de

distinguer les différents types de recouvrement de surface'”
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déterminer la constante Cggr. Celle-ci, liée a 1’énergie d’adsorption de la premiere couche de gaz, peut
étre considérée comme un indicateur de polarité de surface pour les molécules polarisables adsorbées
telles que 1’azote. Le parameétre Cggr peut quantifier I’interaction adsorbant-surface et étre corrélé a
I’hydrophobicité de la surface. Dans le cas d’un greffage de chaines hydrophobes, plus la valeur du
parameétre Cggr est faible, plus le recouvrement est important. Pour une silice “nue”, Cggr est de 1’ordre

106,123,155

de 80-100 et diminue vers 20 pour des surfaces hydrophobes

De méme, il est possible d'étudier le comportement du matériau vis-a-vis de I'eau par les isothermes
d'adsorption'® a température ambiante. Comme avec l'azote, la forme de Il'isotherme donne des
renseignements sur la nature des interactions entre le matériau et l'adsorbant, permettant ainsi de
caractériser la nature de la surface et son recouvrement'*'"’. D'autre part, la mesure de ’angle de
contact entre le matériau et l'eau est couramment utilisée pour des surfaces planes. Elle devient plus
délicate dans le cas de poudres ou la rugosité de la surface peut devenir une source importante

d'incertitude. Cependant, certains auteurs ont obtenu des résultats de mesures d'angles de contact

156

cohérents avec les expériences d'adsorption d'eau réalisées sur les mémes matériaux'>. Enfin, pour des

matériaux poreux fortement greffés, I'angle de contact est supérieur a 90° et il faut exercer une pression

extérieure pour faire pénétrer I'eau a l'intérieur de la porosité. La mesure de cette pression permet, elle

aussi, de caractériser la nature du recouvrement de surface et I’hydrophobie de la surface modifiée'*'**,

Enfin, le test du “methanol number” permet d’estimer trés simplement le caractére hydrophobe de

la silice. Celui-ci sera présenté dans le chapitre III (§ 1-6)'%.

1A% Applications des silices greffées

Jusqu’a récemment, les silices modifiées étaient principalement utilisées comme phases

51,96

stationnaires en chromatographie’” gazeuse et liquide pour la séparation de produits organiques. Les

silices fonctionnalisées ont ensuite été développées pour des applications plus écologiques, telles que la

séparation sélective d’ions ou de métaux a 1’état de traces dans les eaux naturelles®-*>%6131-160-161,

Un domaine d’application évident des silices modifiées est la catalyse™*. En effet, immobiliser des

catalyseurs sur support d’oxyde permet de combiner les avantages des catalyseurs hétérogenes et

homogénes. De plus, la grande diversité des fonctions utilisées (amino, thiol, isocyanate’*'31162

135,163

phosphine difonctionnelle ...) pour modifier la silice permet de catalyser de nombreuses réactions

1

organiques'” telle que 1’addition énantiosélective du diéthylzinc sur la benzaldéhyde'*'*. Les
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complexes de métaux (Pt, Pd, Rh, Hg, Ni, ...) catalysent, par exemple, [’hydrogénation d’oléfines ; les
silices sulfonées catalysent 1’estérification du glycérol™'.

Un autre domaine d’application trés développé est le renforcement de polymeéres. Dans ce cas, le
greffage d’agents de couplage modifie de fagon radicale les propriétés de surface des particules et par

conséquent les interactions avec 1’¢lastomeére et les propriétés mécaniques du vulcanisat’®"*'*1¢7,

Plus récemment, les silices fonctionnalisées ont trouvées leur place dans le domaine de la biologie.
Des particules modifiées par des fonctions amines ont ensuite été¢ utilisées pour immobiliser des

protéines'®® dans 1’objectif de réaliser des bioréacteurs'.

Conclusion

Ce chapitre s’est attaché a présenter 1’état de ’art sur la fonctionnalisation des silices par les
organosilanes. La littérature sur ce sujet est abondante et progresse rapidement depuis les quinze
derniéres années. Certains aspects moins généraux et en rapport plus direct avec les objectifs de ce

travail seront abordés dans les chapitres suivants.
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Introduction

Les réactions d’hydrolyse-condensation des organosilanes sont largement étudiées dans le

cadre de la synthése de matériaux sol-gel''®

. Ces travaux sont principalement menés en milieu
alcoolique a forte concentration en silane (> 2 mol.L™") avec un taux d’eau le plus souvent limité, a
la stoechiométrie nécessaire pour 1I’hydrolyse. Notre étude se situe dans le cadre de 1’étude des
mécanismes du greffage de ces composés sur des particules de silice, ce qui comme nous le verrons
modifie les conditions expérimentales (diminution de la concentration en silane, taux d’eau dans le
milieu plus important ...). Il s’agit donc d’étudier la réactivité des précurseurs en solution dans les
conditions de greffage afin de mieux comprendre le type d’espéces présentes dans le milieu et
potentiellement en interaction avec la surface des particules.

Le principal objectif de ce travail est de modifier la surface de particules de silice en milieu
purement aqueux. Pour des raisons pratiques dues au caractére non miscible des organosilanes dans
I’eau a la concentration étudiée, 1’étude des réactions d’hydrolyse-condensation des précurseurs a
tout d’abord été ¢tudi¢e en présence d’un cosolvant (éthanol) afin d’étre en présence de systemes
monophasés. Dans une deuxiéme approche, la réactivité du diméthyldiéthoxysilane (DMDES) a été
¢tudiée en milieu totalement aqueux.

Les organoalcoxysilanes étudiés ici ont été choisi afin de rendre hydrophobe les particules de
silice. Il présentent différentes fonctionnalités : le triméthyléthoxysilane (TMES), Ie
diméthyldiéthoxysilane (DMDES) et le méthyltriéthoxysilane (MTES). Ils vont conduirent
respectivement aux unités M (Me;SiO-), D (Me;Si(0O-),), et T (MeSi(O-)3). Ce sont des agents de
couplage méthylés qui devraient permettre de rendre hydrophobe les particules apres greffage. Le
mercaptopropyltriéthoxysilane (SHPTES) a été ajouté en raison de la présence de la fonction thiol.
En effet, la fonction mercapto facilite la vulcanisation des élastomeres. C’est donc une fonction
intéressante dans le domaine d’application du caoutchouc.

Afin de nous placer dans les conditions mémes du greffage, la réactivité des quatre
organosilanes a aussi été étudiée en présence de particules de silice.

Par ailleurs, en solution, les cinétiques de réaction sont difficilement accessibles par RMN du
¥Si, compte tenu de la faible réceptivité de ce noyau et des longs temps de relaxation T;. Aprés
avoir utilisé, dans un premier temps, une séquence d’acquisition directe, nous nous sommes tournés
vers une séquence de transfert de polarisation de type DEPT, faisant intervenir le proton. Un
protocole expérimental trés précis a €té mis au point, permettant une approche quantitative des
cinétiques réactionnelles du DMDES présentées en seconde partie de ce chapitre. La premiére partie

présente les cinétiques des autres silanes en milieu mixte.
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I Hydrolyse-Condensation des organoalcoxysilanes en milieu mixte

La premiére approche que nous avons envisagée au cours de ce travail pour étudier la réactivité
des organosilanes a été réalisée en utilisant une séquence d’acquisition directe des spectres RMN *Si
avec découplage 'H : la séquence inverse gate. Méme si cette méthode s’est avérée étre moins
sensible que le DEPT, comme nous le verrons dans la seconde partie de ce chapitre, les résultats
obtenus pour les quatre silanes, le triméthyléthoxysilane (TMES), le diméthyldiéthoxysilane
(DMDES), le méthyltriéthoxysilane (MTES) et le mercaptopropyltriéthoxysilane (SHPTES)

permettent tout de méme d’obtenir des indications sur leur réactivité.

1 Mode opératoire des cinétiques

La miscibilité dans 1’eau des silanes étudiés est relativement faible. En effet, 50 % (en volume)
de co-solvant (éthanol) sont nécessaires pour obtenir une solution homogeéne de MTES ou de
DMDES de concentration 1,2 mol.L™' et 75 % dans les cas du TMES et du SHPTES. Afin
d’observer par RMN en solution les espéces dans un milieu homogene, nous avons choisi de
travailler dans un milieu H,O/EtOH = 25/75 (v/v) quel que soit le silane, équivalent a un taux
d’hydrolyse H,0/Si= 8,4, pour une concentration en silane de 1,2 mol.L" (EtOH/Si ~ 8). Le

volume total du mélange étudié est de 60 mL.
+ Préparation des échantillons

Le protocole d’étude des cinétiques d’hydrolyse-condensation des quatre silanes (TMES,

DMDES, MTES, et SHPTES (Fluka)) est le suivant :

ny

Silane L
Agitation Préle ¢t
12 m ol.L! relevement toutes Mesure
H,O/EtOH Oamb  les 30 min
= 25/75

Figure 1 : Protocole des cinétiques d’hydrolyse / condensation

On introduit le silane (concentration 1,2 mol.L") dans le mélange H,O/EtOH = 25/75 (en
volume) (pH de I’eau utilisée 1, 3 ou 9). L’ensemble est mis sous agitation a température ambiante.

Puis on effectue un prélévement toutes les 30 minutes.
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Afin d’étudier I’influence de la silice sur la réactivité des silanes, nous avons réalisé les mémes
¢tudes cinétiques en présence de 2 g de silice (10% en masse), selon le méme protocole. La silice
utilisée est une silice de précipitation Rhodia dont la surface spécifique mesurée par adsorption
d’azote est de 360 m?*/g (méthode BET) et 260 m?/g par adsorption de CTAB (bromure de

cétyltriméthylammonium)'’ et qui contient 4 % d’eau (en masse).

La valeur mesurée du pH du milieu est légérement modifiée lors de 1’ajout de 1’éthanol. La
variation correspond a la dilution (pH = 1,5 ; 3,5 et 9,4). L’addition de la silice n’a pas d’influence
sur le pH du systéme en milieu acide. En revanche, le syst¢tme basique voit son pH diminuer
jusqu’a 7,6. Cette diminution correspond a I’apport de protons contenus dans les 4% d’eau
d’hydratation des particules. En effet, a la fin du procédé de synthese avant le séchage, celles-ci se

trouvent en milieu acide (~ pH 3).

+ Enregistrement des spectres

Les spectres ont ¢été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Bruker Avance 400 MHz
(vo(*’S1)=79,5 MHz). La mesure se fait 4 I’aide d’un tube de 8 mm qui contient la solution a étudier,
placé a I'intérieur d’un tube de 10 mm dans lequel se trouve de 1’eau deutérée (D,O). Chaque
expérience est accumulée 128 fois avec une impulsion de 6,5 us (correspondant a un angle de 30°)
et un délai de répétition optimisé a 10 s (<< durée de I’acquisition 2,06 ms) en utilisant une
séquence “inverse gate”® (Figure 2). Chaque mesure dure ~22 minutes. Le temps de référence
indiqué sur les figures correspond au temps du prélévement de I'échantillon aprés le début de
I'hydrolyse.

La séquence “inverse gate” est une séquence d’acquisition directe simple impulsion avec
découplage du proton pendant 1’acquisition. En effet, lors d’une expérience hétéronucléaire, la
saturation exercée sur le proton lors du découplage peut induire un effet Overhauser qui va affecter
I’intensité des signaux d’un facteur du méme signe que le rapport gyromagnétique. Donc pour les
noyaux dont le rapport gyromagnétique est négatif, comme le silicium-29, I’intensité des signaux
peut étre diminuée. Pour s’affranchir de 1’effet NOE, il suffit de maintenir éteint le découplage
suffisamment longtemps (t > 5Aq) entre chaque impulsion',

Découplage 'H off on
30°
»g; _ Relaxation H\ /\ N .
VA
acq

Figure 2 : Séquence inverse gate'®
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Dans ces conditions, cette séquence nous permet d’effectuer des mesures quantitatives.
Cependant, en absence de référence interne, la quantitativité n’est que relative. Lors du traitement
des données, un facteur de normalisation des spectres, imposé par le programme WinNMR, s’est
révélé étre différent pour quelques uns d’entre eux. Ceux-ci ne pouvant alors plus étre comparés de
maniére quantitative au reste des séries. Il ne nous a donc pas été possible de déterminer la
concentration absolue de chaque espéce. Afin de pallier a ce probléme, une référence interne sera
2éme

utilisée avec la séquence DEPT dans la partie de ce chapitre.
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2 Nomenclature des unités M, D. T et Q

En spectroscopie RMN S, il existe une nomenclature usuelle' pour désigner les différents
atomes de silicium selon leurs fonctionnalités.

On utilise respectivement la terminologie M", D" et T" pour les silanes mono-, di- et
trifonctionnels ou n représente le nombre d’oxygenes pontants liés a 1’atome central de silicium.
Afin de faciliter la lecture, nous ajouterons en indice le nombre de fonction hydroxyles et éthoxy

portées par I’atome de silicium (Figure 3).

MOOEt MOOH Ml
R R RR
R—Si-R R—Si-R R—$i-0—Fi-R
OEt OH R R
D okyn D% oo om) D% om Dloy D2 D!
; ; Fﬁ R
R—§i—OEt R—?i—OEt R—?i—OH R—?i—O—SH—O—?i—R
OEt OH OH OH R OEt
T ok T orn200m) T ornomp T om3 Tlomz  Tom T T opyom
s on ) ; DR
EtO—SIi—OEt EtO—SIi—OEt HO—SIi—OEt HO—?i—OH HO—SI"i—O—SIi—O—SIi—O—SIi—OEt
OEt OH OH OH OH OH (I) OH
HO—§i—R

OH

Figure 3 : Nomenclature des unités M, D et T

Les organosilanes étudiés TMES et DMDES seront donc respectivement notés MOOEt et

DO(OEt)z, et TO(OEt)3 pour les organosilanes MTES et SHPTES.
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3 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du Triméthyléthoxysilane (TMES)

Le TMES est un agent de couplage monofonctionnel. C’est le systeme le plus simple parmi
ceux que nous avons choisi d'étudier, puisqu'il ne peut donner lieu qu'a 3 especes différentes :

TMES, Me;Si(OH) et Me;SiOSiMes, notées respectivement MOOEt, M o et MM,

+ TMES seul

En milieu basique (Figure 4, pH 9,4), le signal du TMES se situe a 18,0 ppm et évolue
extrémement lentement au cours du temps.

A pH 3,5 le TMES disparait presque instantanément au profit de I’espéce Moy, situé a 14,9
ppm. Ce dernier commence a diminuer dés 30 min de réaction, tandis que le signal du dimeére
M'MYa 7.6 ppm augmente.

Le systéme a pH 1,5 semble ne pas évoluer au cours du temps. La composition du systéme est
donc stabilisée dés l'instant initial. On note la présence de I’espéce hydrolysé Moy, du dimére
(majoritaire) ainsi que d'une nouvelle espece située a 6,8 ppm. Ce pic a déja été observé par Rankin
et coll.” lors d'une étude similaire a la notre, sans pour autant réussir a 1’attribuer de fagon claire. Il
a simplement émis 1'hypothése d'une interaction entre le dimere et I'eau présente dans le systéme via

des liaisons hydrogene.

Attribution 8+ 0,1 ppm Dans EtOH
H,0/Si=8,4 H,0/Si=6 pH=2,6 "
Me;SiOEt Mok 18,0 17,5
Me;Si(OH) Mo 14,9 14,3
Me;SiOSiMe; M'M! 7,6 7,3
Non identifiée 6,8 ~ 6,5

Tableau 1 : Attribution des signaux lors de I’hydrolyse-condensation du TMES

Les cinétiques d’hydrolyse condensation du TMES sont donc accélérées par la diminution du

pH du milieu. Cette évolution correspond a celle couramment observée dans la littérature™.
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M (OEt)
pH = 9,4 t=5h

20 15 ppm 10 5
0 "
pH=3.5 M o MM
t=22h30
A
t=6h10
N A A
I AA t=2h20
0
(OEY) J\ A t= 30 min
\ A t= 0 min
‘ \L\ | ‘ | | ‘ | | | ‘
20 15 ppm 10 5

20 15 10 5
ppm

Figure 4 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du TMES seul
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Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2°Si en solution

+ TMES en présence de silice

A pH 7,6 (Figure 5), on retrouve les mémes especes qu'a pH 1,5 en absence de silice. 1l faut
toutefois remarquer I'évolution de l'espéce non identifiée qui apparait, disparait puis augmente a
nouveau. Cette évolution laisse penser qu’il s’agirait d’un intermédiaire réactionnel donnant lieu au
dimere. La cinétique d'hydrolyse du TMES est donc fortement accélérée. Elle n’est alors plus
limitante pour la condensation qui est alors trés nettement favorisée. Ceci est probablement di a un
effet de pH (9,4 = 7,6) plutot qu’a la présence de la silice dans le milieu.

A pH 3,5 le systeme semble figé dés l'instant initial. On observe le pic du TMES peu intense,
celui du M’y qui est majoritaire et le pic du dimére trés peu intense. Le retard de ’apparition du
signal du dimeére, qui était détecté sans silice, peut avoir deux origines. Soit la présence des
particules inhibe les réactions de condensation, ce qui implique que sa concentration est trés faible
dans le milieu. Cependant le signal global détecté diminue, ce qui nous laisse penser qu’une fois
hydrolysée, 1’espéce M on condense avec les silanols de la silice. Une fois immobilisée sur les
particules ces especes ne sont alors plus détectées par RMN en solution.

En milieu trés acide (Figure 5, pH 1,5), on retrouve des spectres analogues a ceux obtenus sans

silice excepté le pic de l'espéce non identifiée.
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Figure S : Cinétique d’hydrolyse-condensation du TMES en présence de SiO,
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Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2°Si en solution

4 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du Diméthyldiéthoxysilane (DMDES)

Le DMDES est un organosilane difonctionnel, tres utilisé dans la préparation de nombreux
matériaux hybrides. Celui-ci donne lieu a plusieurs produits d’hydrolyse et un grand nombre
d’especes condensées linéaires et cycliques. Les résultats présentés ci-dessous permettent de faire
une premiere identification des especes et de leurs réactivités. Cependant, grace a I’utilisation de la
séquence DEPT, nous ferons dans la deuxiéme partie de ce chapitre une étude beaucoup plus

détaillée de ce précurseur.
+ DMDES seul

En milieu basique (Figure 6, pH 9), I'évolution des 3 signaux situés a -2,5, -3,2 et -3,8 ppm
permet de les attribuer respectivement au DMDES et a ses produits d’hydrolyse, DO(OEt)(OH) et
DO(OH)Z. Au cours du temps, on observe un décalage des signaux vers les hautes fréquences, di sans
doute a un effet de solvant, comme cela a déja été reporté par Sugahara et coll.*'. Le DMDES est le
seul silane étudi¢ dont on peut suivre I'évolution de 1'hydrolyse en milieu basique.

A pH 3, le DMDES est déja au moins une fois hydrolysé dés I'instant initial et les unités D'
(-12,2 ppm) sont elles aussi déja présentes. On observe au cours du temps, la décroissance des
espéces D’ au profit des D' (-114a -14 ppm) et des D* (-18 4 -23 ppm) qui apparaissent trés
faiblement aprés 1h. De méme qu’a pH 9, un Iéger déplacement vers les hautes fréquences, di aux
effets de composition du milieu, affecte les signaux des unités D°. Bien que souvent observés, ils
restent mal compris®*.

En milieu trés acide (Figure 6, pH 1), seules les espéces condensées, D' et D?, sont observées.
Les pics des unités D' diminuent au profit de ceux des unités D Deux pics fins situés a -18.8 et
-19,6 ppm sont présents. Dans la littérature, Sugahara situe le signal du D% a -18,8 ppm?' (Figure
7), alors que Lux le situe a -19,42 ppm et ce, quel que soit le taux d'hydrolyse™. Le gain de
sensibilité¢ obtenu grace a I’utilisation de la séquence DEPT, nous permettra, dans la seconde partie

de ce chapitre, d’attribuer ces deux pics respectivement aux espéces cycliques D% et Ds..
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Attribution 8+ 0,1 ppm H,0/Si=1,5
H,0/Si=8,4 pH=2,4%
6 £+ 0,02 ppm
D’ oraz 2,5 3,47
D’ orsom 3,2 4,03
D’ om2 -3,8 -4,47
D' [-11 ; -14]
D’ [-18 ; -23]
D’ (cycle) -18.8 -19.42
D’ (cycle) -19.6

Tableau 2 : Attribution des signaux lors de ’hydrolyse-condensation du DMDES
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Figure 6 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du DMDES seul
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Me‘ /Me ME\S'/Me

~Si< Me_ O~ °~0 Me
Me_ Q Me —Si Si—

sioo s Me ™ Me

Me Yy 4 Me o o)

= Sie .S

Pl Me~Si~g-Si—Me
Me Me I\I/Ie Me
D24c DZSc

Figure 7 : espéces cycliques®

+ DMDES en présence de silice

En milieu basique (Figure 8, pH 7,6), la présence de silice ne semble avoir aucune influence sur
la vitesse d'hydrolyse du DMDES.

A pH 3,5 la présence de la silice semble ralentir 1'apparition des especes D;. On peut donc
penser, comme pour le TMES, que la présence de la silice dans le milieu inhibe la condensation ou
encore qu’il y a bien greffage sur la surface. A ce stade de I’étude, les données ne nous permettent
pas de trancher.

En milieu acide (Figure 8, pH 1,5), il n'y a, 1a non plus, pas de différence visible sur les especes

présentes et leurs évolutions.
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Figure 8 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du DMDES en présence de SiO,
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Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2°Si en solution

5 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du Méthyltriméthoxysilane (MTES)

Aprés avoir étudier les cinétiques des unités M et D, nous allons envisager celles du MTES
qui est un organosilane trifonctionnel. Cet agent de couplage est trés utilisé pour modifier les
particules de silices. Pourtant, trés peu d’études présentent les réactions d’hydrolyse-

condensation de ce précurseur.
+ MTES seul

En milieu basique (Figure 9, pH 9,4), le signal situé¢ a -42,1 ppm relatif au précurseur non
hydrolysé* TO(OEt)3 présente une évolution extrémement lente, puisque le premier produit hydrolysé
TO(OEt)z(OH) n’apparait qu’apres 23 heures de réaction.

A pH 3,5 (Figure 9), on observe, dés le début de la réaction, la présence du MTES et de ses trois
produits d’hydrolyse T ory0m) & -40,4 ppm, T oryom:2 & -39,2 ppm et T’ omy a -38,0 ppm. Leur
attribution est faite selon leur évolution au cours de la réaction et en accord avec les données de la
littérature™. La premiére espéce condensée qui apparait est le signal situé a -47,2 ppm attribué par
Brunet* au trimére cyclique T3 hydrolysé (Figure 10) bien qu’il se trouve dans la région des unités
T'. La contrainte du cycle induit I’augmentation de la valeur du déplacement chimique. Au cours de
la réaction, I’intensité des signaux des especes hydrolysées décroit au profit des especes condensées
T' (-46 4 -49 ppm), puis des unités T? linéaires (-55 & -60 ppm) qui apparaissent au bout d’une
heure. La diminution du pH du milieu induit donc une accélération de I’hydrolyse permettant alors
la condensation des espéces.

Par ailleurs, dans les conditions* H,O/Si=6 et pH=2.4, le précurseur disparait en 30 minutes, le
maximum d'intensité pour les T' est atteint en 3h (1h30 dans notre cas) et le signal des T linéaires
apparait en 4h (1h pour notre systéme). Bien que le pH soit légérement supérieur dans notre cas, on
constate que la plus grande quantité d'eau (H,O/Si=8,4) ne modifie pas la cinétique d'hydrolyse des
espéces T°, mais favorise une condensation plus rapide.

En milieu tres acide (Figure 9, pH1,5), on observe uniquement des especes condensées des
I’instant initial. L hydrolyse est donc trés rapide, de méme que la condensation, puisque les especes
T' ont quasiment disparu aprés 1h10 au profit des espéces T? et T° (-63 a4 -68 ppm). Le rapport
signal/bruit est moins bon que précédemment du fait de la distribution des atomes de silicium sur un
plus grand nombre d'espéces issues de la condensation et probablement de la disparition d'une partie

du signal associé aux especes de trop grosse taille.
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Figure 9 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du MTES seul
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Le trimére cyclique T3, est présent ainsi que le tétramére cyclique T2 hydrolysé (Figure 10)
dont le pic est situé a - 56,4 ppm, en accord avec la littérature®. L'étude du méme précurseur® a
pH=1,2 et H,0/Si=2 montre que les unités T’ et T' sont encore présentes respectivement, a 3
minutes et 3h. Les unités T apparaissent en 3h (2h dans notre cas). L'excés d'eau accélére donc la

condensation des especes.

Me OH Me‘ /OH
\S'/ O/Si\o
O/ l\o HO\/. \./Me
| | _Si Sic
HO< L, . Me” /' "OH
/SI\O/SI\—Me O\Si/
Me OH HO/ \Me
T2 T2

3c 4c

Figure 10 : Trimére et tétramére cyclique®

La diminution du pH du milieu augmente donc, la vitesse d’hydrolyse du MTES (inerte
plusieurs heures en milieu basique et instantanément totalement hydrolysé en milieu fortement

acide).

Attribution 8+ 0,1 ppm Dans EtOH
H,0/Si=6 pH=2,4*

MeSi(OEt), T’ (okus -42,1 42,1
MGSI(OEt)z(OH) TO(OEt)z(QH) -40,4 -40,7
MeSi(OEt)(OH), T oEsom2 -39,2 -394
MeSi(OH), T  omys -38,0 -38,3

T' [-46 ; -49] [-47,3 ; -49,1]

T [-55 ; -60] [-55,5 ;-57,4]
T3 (cycle) 472 -47.8
T4 (cycle) -56,4 -56,4

T [-63 ; -68]

Tableau 3 : Attribution des signaux lors de I’hydrolyse-condensation du MTES

Les déplacements chimiques des différentes especes sont résumés ci-dessus (Tableau 3). Ceux-

ci sont tout a fait en accord avec ceux de la littérature.
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+ MTES en présence de silice

A pH 7,6 (Figure 11), la silice semble avoir un effet, qui reste toutefois trés limité, puisque le
signal relatif au TO(OEt)z(OH), qui apparait aprés lh de réaction, n’évolue plus pendant plusieurs
heures.

A pH 3,5 on observe I’évolution des différentes unités T°. Celle-ci semble pourtant moins
rapide qu’en I’absence de silice. De plus, la seule espéce condensée détectée correspond au trimére
cyclique T?sc et les unités T' n’apparaissent qu’aprés 8h de réaction. Comme précédemment pour le
TMES, soit la présence de la silice dans le milieu inhibe la condensation soit il y a greffage sur la
surface.

En milieu trés acide (Figure 11, pH 1,5), ’hydrolyse est instantanée et la condensation trés
rapide. Les espéces présentes et leur évolution ne différent pas de la cinétique réalisée en absence

de silice.

De facon générale, la silice semble avoir une influence sur I’hydrolyse-condensation du MTES.
Toutefois, il est difficile de déterminer de fagon certaine s’il y a une diminution de I’intensité des
signaux en présence de silice due a du greffage sur la surface ou si celle-ci n’a aucune influence du

fait de la rapidité de la condensation.
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Figure 11 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du MTES en présence de SiO,
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6 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du Mercaptopropyltriéthoxysilane (SHPTES)

Le mercaptopropyltrié¢thoxysilane (SHPTES) est un agent de couplage assez fréquemment

utilisé pour fonctionnaliser la silice™”'

. En effet, la fonction mercapto peut facilement étre
transformée, en acide sulfonique par exemple. De plus, dans 1’application pneumatique, cette
fonction facilite la vulcanisation du caoutchouc et améliore ses propriétés mécaniques®.

Cependant, a notre connaissance, aucune €tude concernant sa réactivité vis-a-vis des réactions
d’hydrolyse-condensation n’a été reportée. Le SHPTES est un silane trifonctionnel, nous utiliserons

donc la méme notation que pour le MTES.
+ SHPTES seul

En milieu basique (Figure 12, pH 9.4), le signal situ¢ a — 45,4 ppm est attribué¢ au précurseur
non hydrolysé TO(OEm. Son intensité évolue extrémement lentement pendant prés de 6 heures. A
t=21h30, un deuxieme signal situé¢ a -45,8 ppm est présent. Ce signal n’est pas 1’un des produits
d’hydrolyse, qui sont aisément identifiés a pH 3,5. Comme suggéré par Rankin et coll."”, dans le cas
du TMES, I’origine de cette espece pourrait étre due a des interactions faibles entre les molécules
d’eau présentes dans le milieu et le précurseur.

Lors de la diminution du pH du milieu (Figure 12, pH 3.,5), les trois groupements éthoxy du
SHPTES (-45,4 ppm) s hydrolysent successivement pour donner trois signaux situés a -43,3 ppm
(T°0n200m), -41,6 ppm (T orpom2) et -40,1 ppm (Tom3). L hydrolyse est quasi compléte en
1 heure. Au dela, le premier signal situé a -49,4 ppm correspondant a une espéce condensée apparait
puis plusieurs signaux entre -48 et -51 ppm correspondant aux unités T' augmentent. Le premier
signal situé -58,8 ppm dans la région des unités T n’apparait qu’aprés 18h30 de réaction.

En milieu trés acide (Figure 12, pH 1,5), le monomere totalement hydrolysé TO(OH)3 est déja en
trés faible concentration dés le début de la réaction. Les trois hydrolyses sont donc instantanées.
D’autre part, les signaux des espéces condensées T' (-48 & -52 ppm) décroissent rapidement au

profit des espéces T (-56 4 -61 ppm).

Globalement, comme pour le MTES, la diminution du pH du milieu augmente les vitesses
d’hydrolyse et de condensation du SHPTES. Toutefois, aucun signal relatif aux espéces T°
(~ 64 ppm) n’est observé. La condensation compléte n'est donc pas atteinte, méme aprés 18h de
réaction en milieu fortement acide, alors que de telles especes Tz commencent a apparaitre apres 1h

pour le MTES a pH 1,5.
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Figure 12 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du SHPTES seul
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Les déplacements chimiques des différentes espéces sont résumés ci-dessous (Tableau 4) :

Attribution 5+ 0,1 ppm
non déterminée -45,8
SHPrSi(OEt), T o -45,4
SHPrSi(OEt),(OH) T’ (oE020m -43,3
SHPrSi(OEt)(OH), T orn(omy -41,6
SHPrSi(OH);3 T o -40,1

T' [-48 ; — 52]

T [-56 ; -61]

Tableau 4 : Attribution des signaux lors de I’hydrolyse-condensation du SHPTES

+ SHPTES en présence de silice

A pH 7,6 (Figure 13), les deux pics a -45,4 et -45,8 ppm correspondant au précurseur non
hydrolysé et a l'espéce « non déterminée » sont présents en proportions quasi-égale pendant une
heure, puis le précurseur est majoritaire aprés 2h30 de réaction. Bien que les raisons restent encore
mal définie, la silice a un effet, notamment sur la présence de cette espece inconnue.

En présence de silice a pH 3,5 seules les espéces correspondant au précurseur et aux différents
produits d’hydrolyse sont observées. Toutefois, la croissance de ces unités est beaucoup moins
rapide qu'en absence de silice. En effet, le précurseur est toujours trés nettement majoritaire apres
3h30 de réaction alors qu’il était complétement hydrolysé en 1h en absence de silice. La présence
des particules dans le milieu semble, avoir le méme effet que pour les autres silanes. Soit les
especes hydrolysées se condensent immédiatement sur les particules sans s’accumuler dans le
milieu et ne sont alors plus assez mobiles pour étre détectées. Soit 1’hydrolyse est extrémement
ralentie car il reste du TO(OEt)3 et limite la condensation.

A pH 1,5 la présence de la silice n’implique aucune différence, les mémes espéces T' et T sont
présentes. Comme pour le MTES, les difficultés rencontrées lors de I’intégration des spectres ne

nous permettent pas de trancher.
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SHPTES ?
a4 = 2h30
pH=17,6
t=1h
t= 30 min
t= 0 min
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30H i t=3h30
pH=3)5 20H A t=2h30
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Figure 13 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du SHPTES en présence de SiO,
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7 Résumé des résultats et conclusion

La premicre partie de ce chapitre décrit la réactivité du TMES, du DMDES, du MTES et du

SHPTES. La Figure 14 et le Tableau 5 résument briévement les résultats que nous venons

d’exposer. Ce travail a montré qu’en milieu basique, seul le DMDES s’hydrolyse et les trois autres

silanes étudiés sont inertes pendant plusieurs heures. Dans tous les cas, la diminution du pH

\

accélere les vitesses d’hydrolyse et de condensation, jusqu’a atteindre a pH 1 une hydrolyse

instantanée et une condensation trés rapide. Cependant, dans le cas du SHPTES, la condensation

n’est pas compléte, méme apres 18 heures de réaction puisque aucun signal correspondant aux

unités T> n’est détecté.
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B pH15 pH1.5
80 80
0
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< M (OEt)(OH)
(OH) 0
40 o MM 40 © D(OH)Z
1
[0 espéce? N D
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07\\\\\\\\\\\\\\\\-\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘Y—\F 0
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Figure 14 : Degré de condensation des espéeces en fonction du temps

78



Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2Si en solution

La présence des particules de silice dans le milieu accélere de fagon trés nette la réactivité du
TMES en modifiant le pH du milieu de 9,4 a 7,6. L’effet est beaucoup moins marqué pour les autres
silanes. En milieu acide, les réactions de condensation “apparaissent” totalement inhibées.
Cependant, la disparition d’une partie du signal en fonction du temps, implique qu’elle a lieu a la
surface des particules. Pourtant, il ne nous a pas été possible de comparer quantitativement toutes
les séries de cinétiques.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons présenter une étude beaucoup plus précise de ces

réactions dans le cas du DMDES.

Sans Si0O, Avec Si0O,
pH 1 3 9 1,5 3,5 7,6
MTES - -
SHPTES Espéce ? Espéce ?
DMDES
TMES Espece ? Espece ?
Hydrolyse ] Hydrolyse - Condensation [
Condensation [ ] Pas d’évolution ]

Tableau 5 : Résumé des résultats
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II  Hydrolyse-Condensation du DMDES par RMN *Si-'"H DEPT

Parmi les quatre silanes considérés, nous avons choisi d’étudier de facon plus approfondie la
réactivité du diméthyldiéthoxysilane (DMDES). En effet, celui-ci ne peut conduire qu’a des especes
linéaires ou cycliques, moins complexes que les structures branchées formées par les unités
trifonctionnelles et plus intéressantes que la dimérisation d’un silane monofonctionnel. La séquence
RMN DEPT, couramment utilisée pour le carbone-13, mais moins développée dans le cas du
silicium-29, a été utilisée. Apres avoir présenté cette méthode et ’optimisation des différents
parametres de la séquence pour notre systéme, les résultats obtenus lors de 1’é¢tude du DMDES

seront présentés.

1 Principe de ’expérience DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)'®*

Afin d’accroitre la sensibilité du silicium, on utilise la séquence DEPT (Figure 15) basé sur le
transfert de I’aimantation des protons (I) vers les noyaux a plus faible y (S) par ’intermédiaire du
couplage scalaire J. L intérét fondamental de cette technique est de multiplier I’intensité du signal
par un facteur de I'ordre de |yi/ys|, ¢’est-a-dire ~ 5 dans le cas du couple (‘H, *°Si). Un autre
avantage est que le temps de répétition des impulsions est géré par le temps de relaxation T; du
proton, qui est en général beaucoup plus rapide que celui du silicium-29 : ceci diminue
considérablement le temps d’expérience. L’utilisation la plus courante de cette séquence est
I’édition spectrale (ie I’identification des espéces). Cependant, I’analyse quantitative, moyennant le
calcul du coefficient de transfert, permet aussi de déterminer la composition d’une solution a partir

des intensités des pics observés.

o0, 180, B
)2} [1Af]a ﬂyﬁ‘l découplage
90 180,
291 [{allan ﬂuﬁu

acq

Figure 15 : Séquence *Si-'H DEPT'***

Pour un systéme de spins IS (n étant le nombre de spins I (ici 'H) couplés au spin S (ici *’Si)),
I’augmentation théorique du signal 2Si en DEPT (Epepr =Enhancement) dépend de trois variables :

A (temps de transfert), 0 (angle d’impulsion) et n :
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Vi
E pepr (Q»A): ‘—H

72"&“

F(@,A)=n sin @ (cos 0)"" sin (zJA)

‘7/2"&“

Le transfert optimal est obtenu pour A.p=1/(2J) (ou J est la constante de couplage 'H-?Si) et

1/2
. (1
6,, = arcsin | —

n

Le choix des parametres expérimentaux de la séquence DEPT (temps de transfert A et angle
d’impulsion 0) n’est pas aussi évident dans le cas d’un systéme de spins plus complexe, tel que
L.’mI ”pS pour lequel il y a trois types de protons couplés au silicium. Dans le cas du DMDES, I,
représente les 6 protons des groupements méthyles liés au silicium (*Jsichs). I'm sont les m protons
des groupements CH, des fonctions éthoxy (3JSiOCH2CH3) et I ”p, les p protons des groupements CHj
des éthoxy. Le couplage homonucléaire 3JgiOCH2CH3 des éthoxy (~ 7,3 Hz) est comparable au
couplage hétéronucléaire 2Js;cn3 (Tableau 6) et intervient également dans la modulation du transfert.
Il ne peut donc pas étre négligé. Par contre, le couplage *siocHacns est trop faible et n’intervient pas
dans la modulation du transfert. Par ailleurs, les protons des groupements Si-OH ne participent pas
a la modulation du transfert a cause de leur grande labilité™.

La fonction de transfert F(A,0) d’un systéme I.I’ml ;S pour la séquence DEPT, décrite en

détails par Lux ef coll.”*, est donnée ci dessous :
F(A,0)= nsin @ sin 2(7[J,SA)[cos >(nJ s A )+ cos O sin 2(7zJISA)] "
[cos 2(nJ ;. 4A )+ cos @ sin > (zJ ;4 A )] "+ msin @sin 2(zJ,4A )cos * (277 ,.,.A)

[cos 2(J ;4A )+ cos @ sin 2(7rJ,,SA):| " [cos (zJ A )+ cos O sin 2(7ZJ,SA)] ’

_ _3 3
Avec Jis= *Jsicu3, Jrs = “JsiocHachs, Jrr = “JsiocH2cH3,

La réalisation d’expériences DEPT nécessite donc de connaitre les valeurs des constantes de
couplage J. Celles-ci peuvent étre déterminées a partir d’un spectre non découplé. Les valeurs de
ces constantes, pour le DMDES et ses produits d’hydrolyse, tirées de la littérature™, sont résumées

dans le Tableau 6.

Espece *Jsicns (Hz) *Tsiocmcis (Hz) *Jsiocmachs (Hz)
Me,Si(OEt), D’ 7,0 3,3 7,3
Me,Si(OEt)(OH) | D’ oryom 7,0 33 73
MGQSI(OH)z DO(OH)z 7,4 - -

Tableau 6 : Constantes de couplage J (Hz) du DMDES et de ses dérivés d’hydrolyse
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Ainsi, le calcul des fonctions de transfert (F(A) ou F(0)), selon le temps de transfert A ou
I’angle d’impulsion 6, donne I’intensité relative de chaque pic en fonction de la nature chimique de

chaque espéce.

1.2}
T~ DO(OH)z A =40 ms
1f
0.8 0
D’ oEyomn)
F(©) o.6
0
o D" ok
0.2}
0 deg
25 50 75 100 125 150 175
0 =24° 0 =96°
F(A) D’ F(A) 145 ms
. & O 0.4 .
. 0
D" okt omn) D o
s 0.3
1 0.2
0.75 / 0.1
0.5 0 . . , .
D (OEH2 0.05 0.1 0.1 0.2
0.25 -0.1 0
D" ok \
0.05 0.1 0.15 0.2 -0.2 DO(OEt)(OH)
A sec A sec

Figure 16 : Fonctions de transfert calculées du DMDES et de ses dérivés hydrolysés a) pour A= 40ms fixé b) pour 6=
24° fixé c) pour 0= 96° fixé

On observe sur la Figure 16 que I’on peut moduler, annuler, voire inverser le signal de certaines
especes en fonction des conditions choisies pour 0 et A. Selon les valeurs choisies, les fonctions de
transfert des différentes especes peuvent tre trés similaires (Figure 16 a) ou tres différentes (Figure
16 b et ¢). Pour O et A fixés, on pourra donc sélectionner les espéces que 1’on désire observer et
masquer les autres. On peut ainsi discriminer les espeéces en présence en solution en connaissant
leurs fonctions de transfert. Par exemple, pour 6 = 96° et A =145 ms (Figure 16 c), le signal de
DO(OH)z sera positif, celui de DO(OEt)(OH) sera négatif et celui du DMDES sera quasiment nul et négatif.

L’application de cette séquence dans ces conditions consiste donc a faire de ’édition spectrale.

82



Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2Si en solution

L’analyse des systémes est alors qualitative. C’est d’ailleurs dans cet objectif que Lux ef coll. I’ont
utilisée™.

Par ailleurs, pour les trois jeux de parametres présentés Figure 16, on observe qu’il existe des
zones pour lesquelles les courbes de transfert des trois espéces sont confondues. Dans ces
conditions d’acquisition, I’intégration des signaux est directement quantitative.

Pour obtenir des données quantitatives lorsque les fonctions de transfert sont différentes, 1’intégrale
de chaque signal doit étre corrigée par la valeur du facteur de transfert F(A,0) correspondant a

chaque espéce. On détermine alors les concentrations relatives des espéces en présence.

2 Partie expérimentale

a- Mise au point des conditions expérimentales

Afin d’étre dans les conditions optimales pour la séquence DEPT, quelques précautions
expérimentales sont nécessaires. Le réglage des impulsions too('H) et too(*’Si) s’avére crucial et
nécessite une précision de 0,1 ps. De plus, les effets de relaxation du °Si (Ty) et les effets
d’inhomogénéité des champs RF By(‘H) et By(*’Si) lors du découplage peuvent avoir une influence
sur I’intensité des raies. Lorsque T, devient court devant le temps de transfert, il y a une perte
d’intensité due a la relaxation. Sur un spectre RMN #°Si, les largeurs de raies de I'ordre de 1 Hz
correspondent a un Tz* d’environ 300 ms. Pour une largeur de raie de 5 Hz, le Tz* est de ’ordre de
60 ms ce qui devient court par rapport au temps de transfert utilisé dans cette séquence : en effet,
dans le cas de *’Si, les couplages *J et *J (*’Si-'H) sont faibles et les valeurs de 1/2J (~ 70 ms pour
J =7 Hz) sont importantes. Il est donc important de régler ’homogénéit¢ du champ afin d’obtenir

des raies les plus fines possibles (de 1 a 2 Hz).

Afin de vérifier 1’accord entre théorie et expérience, nous avons confronté les résultats
expérimentaux et les courbes de transfert calculées pour différents organosilanes (MTES, DMDES,
TMES et TEOS). Sur la Figure 17 sont représentées deux des courbes obtenues. La valeur de A est
fixée de fagcon a obtenir un transfert d’aimantation maximal : Ao = 1/(2)). Soit 71 ms pour le
DMDES (Figure 17 a) et 73 ms pour le produit hydrolys¢ du TMES (Figure 17 b,
Jsicus = 6,8 Hz*). On observe un bon accord entre les courbes mesurées et la théorie. Ceci a aussi

été vérifié pour les autres silanes cités ci-dessus.
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FO), FO) 5 -
(a) (ua)“F
08 |- E
expérimentale 1.5 n expérimentale
06 1 ) L calculée
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Figure 17 : Courbes de transfert pour : a) DMDES avec A= 71ms et pour : b) Me;SiOH avec A= 73ms

L’analyse quantitative des expériences DEPT via les facteurs de transfert donne des
concentrations relatives des espéces en solution. Afin d’obtenir des mesures quantitatives absolues,
nous avons choisi d’utiliser une référence interne de concentration connue. Notre choix s’est porté
sur le TMSPD, ((3-triméthylsilyl) propionate-2,2,3,3-d4 de sodium - Aldrich), représenté sur la
Figure 18. Il présente plusieurs avantages. C’est un composé soluble dans 1’eau, ce qui permet de
I’introduire dans le tube contenant le solvant de lock (D,O voir § I-2b plus loin). Il est donc
physiquement séparé de la solution a étudier, ce qui garantit la stabilité de sa concentration. De
plus, son déplacement chimique *’Si est de 1,4 ppm, il n’interfére donc pas avec la gamme de

déplacements chimiques des especes observées.

Me,Si—CD;—CD;
ONa
2JsicH; = 6,4 Hz
Figure 18 : Formule chimique du TMSPD,

Sur la Figure 19, sont représentées deux des courbes obtenues, pour le TMSPDy et un mélange
de DMDES et MTES (0 fix¢). Jusqu’a 50 ms environ, les courbes expérimentales sont tout a fait
comparables aux courbes calculées. Au dela, on observe une déviation, dont I’origine, probablement

inhérente au spectrométre, n’a pas pu étre déterminée avec certitude.
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a (};(ﬁ)) b F®),
2r (u-2)"" exp DMDES
B 1[calc
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[ 0.8
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Figure 19 : Courbes de transfert pour : a) TMSPD4 avec 6=20° b) un mélange de DMDES et MTES avec 0= 24°

Par ailleurs, afin de diminuer I’incertitude sur les calculs de concentration des espéces, nous
avons constaté que les facteurs de transfert des différentes especes doivent étre relativement proches
et au moins égaux a 0,7. Les parametres calculés pour le DMDES, afin d’obtenir le transfert
optimal, sont 6 = 24° et A=71ms. Toutefois, en raison du probléme évoqué ci-dessus, les
parametres A et O que nous avons choisis pour la suite de 1’étude sont 6 = 24° et A =40 ms. Dans
ces conditions, les valeurs des facteurs de transfert du DMDES et de ses dérivés hydrolysés, sont

comparables et de I’ordre de 1 (Figure 16).

Afin de vérifier la pertinence de ces paramétres, nous avons préparé un mélange de silanes en
concentrations connues. Les concentrations mesurées par une séquence classique inverse gate avec
30 minutes de délai entre impulsions et celles calculées a partir d’une expérience DEPT avec
0 = 24° et A =40 ms ont été comparées. Le facteur de transfert est normalisé par rapport a celui du

TMSPD.. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 7.

OectA TMSPD, DMDES MTES TMES

F(24°, 40ms) 1,316 1,045 0,747 1,315
Créelle et Cinverse gate 1'1’101-L_1 0,47 0,55 0,35 0,86
Cpgpr mol.L™! 0,47 0,58 0,35 0,88

Tableau 7 : Concentrations d’un mélange connu calculées a partir d’une expérience DEPT (6 = 24° et A = 40 ms)

Les conditions choisies nous permettent d’obtenir des résultats quantitatifs avec une précision

de + 0,03 mol.L™".
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Par rapport a une séquence d’acquisition directe comme la séquence inverse gate, (présentée au
§ [-2), la séquence DEPT présente deux avantages. Tout d’abord, le facteur de transfert et le rapport
IY'u/y?si| ~ 5 permettent d’augmenter considérablement le rapport signal/bruit. De plus, on constate
aussi une amélioration de la résolution pour un méme traitement de la transformée de Fourier
(Figure 20). D’autre part, le DEPT ¢étant une séquence de transfert de polarisation, le temps de
mesure est trés nettement diminué (de 22 a 6 minutes), pour un méme nombre de transients. Le gain

de temps est considérable, ce qui est un parametre important lors d’une étude cinétique.

inversegate }
| | L
22 min LL DEPT Y
. | : IJ.JL,,L : L P Ui M A .
| | L E“‘E‘ T R | | ?\\\H\\\H\\\\\\\\H\\\\\\;
0 5 P — -_15 20 25 30 11 115 -1§pn-n12.5 -13 —13.55

Figure 20 : Spectres RMN *’Si d’une solution hydrolysée de DMDES a pH 1. Délai entre impulsion 10 s,
Inversegate NS=128 , DEPT NS=32

)!'836 est aussi

Par ailleurs, 'INEPT (Insensitive Nuclei Enhancement by Polarization Transfer
une séquence de transfert de polarisation utilisée pour le carbone-13 et qui a été étendue au
silicium-29**37%_Dans la séquence DEPT, I’angle variable d’impulsion 6 est indépendant de J,
alors que pour I'INEPT, celui-ci est reli¢ au temps de transfert (A = 6/(nJ)). L’INEPT n’a donc
qu’un seul paramétre indépendant ajustable par 1’expérimentateur, alors que le DEPT en a deux.
C’est le principal avantage du DEPT'®. De plus, le DEPT est moins sensible aux variations de J. Son

seul inconvénient est sa plus grande sensibilité aux temps de relaxation™.
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b- Mode opératoire des cinétiques

+ Préparation des échantillons

- Milieu mixte : eau / éthanol

On introduit le silane en concentration 1,2 mol.L™" (15,33 g) dans le mélange H>O/EtOH (les
proportions volumiques sont précisées sur les figures — le volume total est de 60 mL) (eau a pH 1, 3
ou 9), en présence ou non de silice (2 g - 10% en masse). La silice utilisée est une silice de
précipitation Rhodia dont la surface spécifique mesurée par adsorption d’azote est de 360 m?/g
(méthode BET) et 260 m?/g par adsorption de CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium)'’ et qui
contient 4 % d’eau (en masse).

La valeur mesurée du pH du milieu est réajustée avant 1’ajout du silane. En toute rigueur, le pH,
qui correspond a une concentration de protons disponibles dans le milieu, est un terme utilisé en
phase purement aqueuse. Par abus de langage, dans tout ce qui suit, les différents milieux seront
notés pH 1, 3 et 9. Le systéme est mis sous agitation a température ambiante. Puis on effectue un

prélevement toutes les 15 minutes.

- Milieu aqueux

Les cinétiques ont été réalisées selon un protocole identique. Toutefois, le DMDES n’est pas
miscible a cette concentration dans 1’eau. Ces expériences ont donc été réalisées au Centre de
Recherches d’Aubervilliers, a plus grande échelle dans des réacteurs de 3L, afin de pouvoir séparer
au mieux les deux phases du milieu réactionnel (faible volume pour la phase organique). Pour les
suivis en présence de silice, la silice utilisée (Sper=195 m?/g) est différente de celle utilisée en
milieu mixte, en raison des quantités importantes a mettre en ceuvre.

Chaque prélevement est stocké (environ 48 heures) en pilulier fermé, maintenu a 4°C dans de
I’eau glacée, afin de stopper la réaction, jusqu’a I’enregistrement du spectre, dans les mémes
conditions que décrites ci dessus. Il a été vérifié, par plusieurs mesures, que 1’échantillon n’évolue

plus dans ces conditions de conservation.
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+ Enregistrement des spectres et traitement des données

Les spectres ont ¢été¢ enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Bruker Avance 400 MHz
(vo(*’S1)=79,5 MHz). La mesure se fait avec un tube de 10 mm qui contient la solution & étudier, a
I’intérieur duquel est placé un tube de 5 mm. Dans ce dernier se trouve en référence du TMSPD4
((3-triméthylsilyl) propionate-2,2,3,3-d4 de sodium), dissout en concentration connue, dans de 1’eau
deutérée, afin de servir d’étalon interne et de réaliser des mesures quantitatives. Chaque expérience
est accumulée 32 fois, ce qui correspond au cycle de phases minimum de la séquence DEPT, avec
une impulsion de 7us (correspondant a un angle 6 de 24°), un temps de transfert A de 40ms et un

délai de répétition optimisé a 10 s. Chaque acquisition dure donc 320 secondes.

Une fois identifi¢, chaque signal est intégré puis corrigé par le facteur de transfert qui lui est
associ¢ afin de déterminer sa concentration. Les différents pics qui composent les massifs
correspondant aux unités D' ou D* pourront, par la suite, étre considérés individuellement ou
sommés, pour une approche plus globale. Pour les cinétiques réalisées sans silice, il a été vérifié que
la somme des signaux représente 100% du silane introduit. L’incertitude sur chaque point est

inférieure a 10%.

3 Identification des espéces

Les différents pics présents sur la Figure 21 ont été attribués selon leurs évolutions et par
comparaison avec plusieurs études. En accord avec la littérature'****'%, les unités D°, D' et D?
observées se situent respectivement dans les régions (-2 a -4 ppm), (-11 a -14 ppm) et (-18 & -23
pm). L’évolution des trois signaux (a, b et c, Figure 21, pH 3) situés a -2,0 ppm, -2,9 ppm et -3,6

ppm permet de les attribuer sans ambiguité respectivement au DMDES, DO(OEt)(OH) et DO(OH)Z.

Le gain de sensibilit¢ apporté par la séquence DEPT (Figure 20) permet de distinguer
clairement les différents signaux des massifs correspondant aux unités D' et D*. Leur évolution au
cours de la réaction permet leur identification de fagon formelle et en accord avec les travaux
précédents®' >,

Sur la Figure 21 (pH 3), trois signaux (e, g et i) sont présents dans la région des D' et leurs
intensités augmentent au cours du temps alors qu’aucun signal n’est présent dans la région des D

Ils peuvent donc étre attribués a des espéces diméres D'D'. Le pic noté g apparait le premier alors

que le signal de DO(OH)z est majoritaire. La condensation entre deux molécules DO(OH)Z est donc la
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réaction la plus probable. Le pic g est donc attribué a ’espéce D'ouD'on. De plus, les signaux e et i
ayant des intensités similaires, ils correspondent a deux atomes différents d’'une méme entité
dimérique : D'oeD'on. Dans le cas des unités D, le silicium portant le groupement éthoxy est plus
déblindé (e) que celui portant I’hydroxyle (i)*.

D’autre part, aprés lh de réaction, deux nouveaux signaux, h et m, respectivement dans les
régions des D' et D% apparaissent et croissent simultanément. De plus, I’intensité du pic h est
approximativement le double du signal m (mémes facteurs de transfert). Ils sont donc représentatifs

d’un trimére dont les extrémités D' sont identiques : D'ogD’D oy
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0OH OH
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Figure 21 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH=25/75 a pH 3
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Figure 22 : Cinétique d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH=25/75 a pH 1

Sur la Figure 22 (pH 1), dés le début de la réaction, il n’y a pas d’espéces D° et trois pics
supplémentaires (£, j et k) correspondant a des unités D' et quatre (I, m, n et o) correspondant a des
unités D sont visibles. Ces signaux peuvent étre associés entre eux : d’une part, (£, k et n) et d’autre
part, (j et 0) qui ont la méme intensité. La position du signal f est proche de celle du signal e, ce qui
indique qu’il correspond sans doute a un silicium D'og. De méme, la position du signal k indique
qu’il s’agit d’une unité D'on. On en déduit que 1’espéce D' opD*D' o correspond a ces trois pics (f,
k et n). Le méme raisonnement est appliqué aux signaux j et o. La position de j indique un silicium
de type D'o et comme j et o ont des intensités similaires (facteurs de transfert identiques), I’espéce
qu’ils représentent doit contenir le méme nombre d’atomes de type D' et D*. De plus, aucun signal
correspondant n’est détecté dans la région des D'og.. Les pics j et o sont donc attribués au tétramére

1 2 1l - o . - \ 2 .
D ou(D?)2D on. Les signaux situés au-dela du pic o correspondent aux especes D™ des pentameres
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Chapitre II : Réactivité des précurseurs par RMN 2Si en solution

et hexaméres, D'(D?);D' et D'(D*,D', les D' associés étant situés a plus basses valeurs de
déplacement chimique que le pic k*.

Trois signaux supplémentaires (d (non représenté), 1 et r) fortement décalés dans la région des
unités D?, correspondent aux espéces cycliques®? D% (-8 ppm), D% (18,7 ppm), trés rapidement

I’espéce majoritaire, et D*s. (-19,6 ppm) (Figure 23).

Me Me
Me Me \ s
M — Ol
% /Me )Si/\ Me. O Si O Me
/Si\ O Q Me ) / /
? | Me\S/i S\I< Me/?l Si—~Me
A\ /7 Me
Me~gi  sime My 4 o} o)
o) Si S S
Me Me Me M Me™7'~0~7'"Me
e Me Me Me
D23c D24c D25C

Figure 23 : Espéces cycliques??

L’attribution des espéces D' et D* est résumée sur la Figure 24 et en annexe 4. L’identification
précise de chaque espéce nous permettra par la suite d’établir les courbes quantitatives représentant

individuellement les unités D' et D?. Le signal correspond a ’atome de silicium notée en rouge.

D'onD!
OH OH ~ DIOHDleoH 1 ) 1
\ D on(D)2D on

f g
h| D'ogD'on ]

1 21
€ DoeDDon

D'orD'on \

D'ouD*D' ok

\ D'onD?D'ox D'ouD’D'og:
1 m D'ou(D?)2D'on

pentameres et

(¢ xameres
n

Figure 24 : Attribution des signaux des espéces D' et D* pour les dérivés hydrolysés du DMDES en milieu
H,O0/EtOH=25/75
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a) DMDES seul b) DMDES en présence de silice
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Figure 25 : Cinétiques d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH=25/75 (H,O/Si=9)
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4 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu mixte

a- Influence du pH

Sur la Figure 25 est représentée 1’évolution des différentes especes lors de 1’hydrolyse-

condensation du DMDES en milieu mixte HO/EtOH=25/75, pour les différents pH.

+ DMDES seul

En milieu basique (Figure 25 a, pH 9), on observe la décroissance du signal du précurseur au
profit des deux espéces hydrolysées D%ognom et D’omp. L’évolution est relativement rapide au
départ, puis semble atteindre un palier aprés deux heures de réaction (avec DO(OEt)z 43%, DO(OEO(OH)
26% et DO(OH)z 29%). Au-dela, les cinétiques sont extrémement lentes, méme apres de 3 heures de
réactions, il n’y a pas de condensation (D' < 5%).

A pH 3 (Figure 25 a), le DMDES est minoritaire dés les premiéres minutes (< 5%) et I’on
observe une diminution réguliére des espéces DO(OEt)(OH) et DO(OH)z au profit des unités Dl,
composées majoritairement du dimére totalement hydrolysé D'ouD' oy (Figure 26a). Cette évolution
est assez lente puisque aprés trois heures de réaction, les unités D' ne représentent que 50 % de la
concentration totale. La proportion d’eau dans le milieu étant en exces par rapport a 1’éthanol, les
especes détectées sont largement hydrolysées (Figure 26 a).

En milieu plus acide (Figure 25 a, pH 1), I’hydrolyse est instantanée et les especes condensées
sont majoritaires dés le début de la réaction. Les espéces D* représentent d’ailleurs plus de 50 % de

la concentration totale en moins de 40 minutes, et se composent principalement de I’espece cyclique

D4 (Figure 26 b).
2) . S pH 3 b) o r pH 1

35

30 F

I (e, — — i
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250
DlOHDle()Et temps (min) temps (min)

Figure 26 : Composition des signaux D' et D* lors de ’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu mixte
H,O/EtOH=25/75:a) pH 3 etb) pH 1

On retrouve donc I’évolution connue pour I’hydrolyse-condensation du DMDES, a savoir que
plus le pH de I’eau diminue, plus I’hydrolyse est rapide et plus on favorise les espéces condensées
dans le milieu.
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+ DMDES en présence de silice

En milieu mixte, le silane et la phase solvant forment un milieu homogene. En présence de
silice dans le milieu, on observe une trés forte diminution de la concentration totale en silicium
détectée (< 20% a pH 9 et 3 et < 60% en milieu acide) (Figure 25 b). Cette diminution du signal
global est attribuée a une adsorption des espéces sur la surface des particules®. En effet, la RMN en
solution ne permet d’observer que les objets suffisamment mobiles, ce qui implique que les especes
greffées ou adsorbées a la surface de la particule ne sont plus détectées. On peut donc penser qu’une
majorité du silane est en interaction avec la surface de la silice et I’on suppose que ce sont

sensiblement les mémes espéces que celles observées lors des cinétiques du silane seul.

En milieu basique (Figure 25 b), il semble que toutes les espéces présentes en solution
s’adsorbent sur les particules. Puis, au cours du temps, une partie du précurseur désorbe et repasse
en solution. Le silane étant en large exces, il semble que celui-ci s’organise pour former une
multicouche autour des particules. L’organisation d’un tel recouvrement reste inexpliqué jusqu’a
lors. A pH 3 (Figure 25 b), la diminution de la concentration totale des espeéces en solution
implique, ici aussi, une interaction avec les particules. Les espéces D' sont plus rapidement
majoritaires, ce qui suggere que les particules de silice accélerent les cinétiques d’hydrolyse et de
condensation. Les espéces libres en solution (Figure 27 a) sont peu condensées (dimeéres et trimeres)
et totalement hydrolysés : D'ouD'on et D!loyD?D'op. 11 est raisonnable de penser que les oligomeéres
en interaction avec la silice sont du méme type. A pH 1 (Figure 25 b), on observe majoritairement
des espéces D? et plus précisément des espéces triméres linéaires ou tétraméres cycliques (Figure 27
b). Ces dernieres (Figure 23) ne possedent pas de fonctions susceptibles d’interagir avec la surface
des particules. Il semblerait donc que ce soit les unités D' qui interagissent avec la silice. Dans ce

cas, il serait intéressant d’ajouter la silice bien apres le début de la réaction afin de vérifier cette

hypothése.
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Figure 27 : Composition des signaux D' et D* lors de ’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu mixte
H,O/EtOH=25/75 en présence de SiO, : a) pH3 etb) pH 1
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b- Influence du taux d’eau

Sur la Figure 29 (ci-contre) est représentée I’évolution des différentes especes lors de
I’hydrolyse-condensation du  DMDES en milieu mixte H,O/EtOH en proportions variables10/90,
40/60 et 60/40, a pH 3.

+ DMDES seul

En présence d’une faible quantité d’eau (Figure 29 a, 10 %), on observe la disparition de 90 %
du précurseur en moins d’une heure au profit des deux especes hydrolysées DO(OEt)(OH) et DO(OH)z.
Aprés cela, 1’évolution de la condensation est trés lente (D' <10% en plus de 3 h, exclusivement
composé de DIOHDloH).

Lorsqu’on augmente la proportion d’eau, on observe une hydrolyse quasi compléte des les
premiers instants (Figure 29 a), puis une diminution réguliére des espéces DO(OEt)(OH) et DO(OH)Z au
profit des D' linéaires et totalement hydrolysés, DIOHDIOH et DIOHDZDIOH (Figure 28 a). On
remarque que le profil des espéces est identique pour 25 % (Figure 25 a, pH 3) et 40 % d’eau
(Figure 29 a).

Lorsqu’on atteint 60 % d’eau (Figure 29 a), les espéces présentes sont semblables mais
I’évolution de la condensation est sensiblement plus rapide, ce qui est visible sur la composition des
unités D', puisque les espéces linéaires vont du dimére au tétramére (Figure 28 b). De plus, la
proportion de tétramere est supérieure a celle du trimere car I’augmentation du taux d’eau favorise

. N 1 1
la condensation entre deux dimeéres D oD on.
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Figure 28 : Composition des signaux D' et D* lors de ’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu mixte
H,O/EtOH : a) 40/60 et b) 60/40 2 pH 3
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a) DMDES seul
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Figure 29 : Cinétiques d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH variable a pH 3
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+ DMDES en présence de silice

Comme précédemment, la concentration totale des espéces observées diminue fortement quel
que soit le taux d’eau. Il y a donc 1a encore une forte interaction entre le DMDES et ses dérivés et la
surface des particules.

Pour une faible quantité d’eau (Figure 29 b, 10 %), le DMDES est absent de la solution et les
concentrations des DO(OEt)(OH) et DO(OH)z diminuent alors qu’elles augmentaient en absence de
particules. De plus, les espéces D' sont trés rapidement majoritaires. I semble que la surface de la
silice adsorbe préférentiellement des unités monoméres D°, hydrolysées ou non. Ainsi ce sont les
especes faiblement condensées et complétement hydrolysées, D!ouD'oy et DIOHDzDIOH, libres en
solution qui sont majoritaires (Figure 30 a). Lorsque la quantité d’eau augmente, (Figure 29 b,
40 %) les particules accéleérent les réactions de condensation sans modifier la composition des
unités présentes en solution (Figure 30 b). Ici aussi, ce sont les espéces D° qui semblent s’adsorber

sur les particules.

En présence de 60 % d’eau, la quantité d’espéces siliciées détectées est plus importante que
pour une proportion d’eau plus faible. De plus, la présence de silice parait n’avoir d’influence que
sur la concentration des espéces en solution, mais pas sur leur nature (Figure 29 b). Pourtant la
composition des unités D' est différente (Figure 30 c). Le tétramére D'on(D?),D'op, prépondérant
en absence de silice (Figure 28 b), a quasiment disparu alors que deux nouveaux signaux attribués
au pentamére D'ou(D?);D'on sont présents. Cependant les espéces cycliques D%c sont trés
minoritaires. C’est donc le tétramére qui semblerait s’adsorber sur les particules. La concentration
du dimere DIOHDIOH diminue de facon similaire a la concentration totale en solution aprés 1 heure
de réaction. Ceci semble indiquer que c’est cette entité qui interagit préférentiellement avec la
surface. On obtiendra alors majoritairement des greffons de type dimére sur les particules, ce qui

sera vérifié dans le chapitre III lors de la caractérisation des poudres.
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Figure 30 : Composition des signaux D' et D* lors de I’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu mixte
H,O/EtOH : a) 10/90 b) 40/60 et c) 60/40 a pH 3 en présence de SiO,

c- Résumé des résultats

Les tableaux 8 et 9 résument les résultats obtenus lors des cinétiques du DMDES en milieu

mixte H,O/EtOH.

La diminution du pH du milieu et I’augmentation du taux d’eau influencent de la méme fagon

la nature des especes présentes en solution. Les grandes tendances a retenir sont résumées ci-

dessous :

- En milieu basique ou avec seulement 10 % d’eau, le DMDES s’hydrolyse, mais ne condense pas

ou tres peu.

- A pH 3 et pour un taux d’eau allant de 25 a 60 %, I’hydrolyse du précurseur est compléte des le

début de la réaction. La condensation peut donc avoir lieu, mais se limite principalement a la

formation de dimeéres.
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- En milieu trés acide (pH 1), ’hydrolyse est instantanée et la premiére condensation trés rapide.

C’est donc la deuxiéme condensation qui peut avoir lieu. Toutefois, ce sont des especes peu

condensées qui sont présentes (< tétramere).

Sans silice Avec silice
pH 30min  120min 210 min | 30 min 120 min 210 min
Hydrolyse D’ 0k 70 % 43 % 41 % 4% 15 % 21 %
9 | Doroory | 20 % 26 % 26 % - - -
Pas de D’ omz 8 % 29 % 32 % - - -
condensation D! 1% 1% 1% _ _ _
Hydrolyse DO(OEQ(QH) 15 % 10 % 8 % 2% 2% 2%
‘ 4 3 D’ omp 70 % 50 % 39 % 3% 3% 3%
1°° condensation D' 14 % 37 % 49 % 12 % 19 % 14 %
D’ 0 % 1 % 4% 1 % 5% 6 %
2°™ condensation DO(OH)Z 3% 2% 3% - - -
1 D' 45 % 27 % 19 % 3% - -
D’ 50 % 70 % 78 % 56 % 68 % 45 %
Tableau 8 : % des espéces lors de I’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH=25/75
Sans silice Avec silice
H,O/EtOH 30min  120min 210 min 30 min 120 min | 210 min
Hydrolyse Dlorp | 13% 4% 4 % - - -
10/90 D’ orgom | 40 % 39 % 38 % 1 % 0,5 % 0 %
Pas de. Dlomp | 45% 50 % 48 % 4% 2 % 1%
condensation D! 1% 6 % 9% 4% 79, 4%
HYerIYSC DO(OEt)(OH) 10 % 6% 5% 9% 5% 5%
A 40/60 Dlonp | 77% |  54% 41 % 7% 14 % 19 %
condensation D' 13 % 37 % 50 % 1% 2 % 5%
Hydrolyse DO(OEt)(OH) 5% 2% 1% - - -
+ 60/40 Dlonp | 73% | 36% 27 % 14 % 6% 3%
= D' 2% | 59% 66 % 13 % 18 % 10 %
condensation D2 0% 30, 50, 1% 4% 4%

Tableau 9 : % des espéces lors de I’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu H,O/EtOH variable a pH 3

L’influence de la présence des particules de silice est incontestable sur la concentration des

especes détectables en solution. En effet, dans tous les cas, la trés nette diminution du signal global

implique bien qu’il y a une forte adsorption des especes sur le solide. Il semblerait que ce soit

préférentiellement les unités de petites tailles (D° et dimére) qui interagissent avec la surface de la

silice. Cependant, le type des espéces

“visibles” en solution ne parait pas modifiée par les

particules. Pourtant, la réactivité des molécules libres en solution semble inhibée par la présence de

silice.
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5 Cinétiques d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu aqueux

On rappelle que le DMDES n’est pas miscible dans 1’eau a la concentration utilisée. Le milieu
réactionnel forme une émulsion instable lorsque 1’on stoppe l’agitation. Sur la Figure 31 est
représentée 1’évolution des différentes especes, présentes dans la phase aqueuse, lors de

I’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu purement aqueux aux différents pH.

Influence du pH

+ DMDES seul

En milieu basique ou treés acide (pH 1), la phase organique se sépare aisément de la phase
aqueuse, alors qu’a pH 3, I’émulsion est relativement fine et stable, et par conséquent difficile a
séparer.

En milieu basique, la phase organique extraite ne comporte que du DMDES, elle représente
environ 80 % de la quantité de silane introduite initialement. Une fois le précurseur hydrolysé, les
especes sont solubles en phase aqueuse (Figure 31 a). L’hydrolyse est compléte et trés rapide,
puisque c’est I’espece DO(OH)2 qui est majoritaire et le signal D' correspond exclusivement au dimére
DIOHDIOH. Toutefois, il semble que la composition du milieu n’évolue plus au dela de 50 minutes et
qu’un palier soit atteint. L hydrolyse est donc facilement complétée en présence d’exces d’eau,
mais la vitesse de condensation reste extrémement lente.

Comme en milieu mixte, la diminution du pH a 3 accélére encore I’hydrolyse et la
condensation puisque ce sont les espéces condensées D' et D” qui sont trés rapidement majoritaires.
La composition de ces unités condensées va du dimere a I’hexameére linéaire a terminaisons OH. De
plus, ici aussi, il semble que I’on atteigne un palier dans I’évolution des concentrations en moins de
30 minutes. Malgré le fait que I’on ne puisse pas séparer la phase organique de la phase aqueuse, la
totalit¢ du silicium présent dans le milieu n’est pas détecté, puisque la concentration totale est
inférieure a 40 % (Figure 31 a). Ceci indique bien que les résultats obtenus en milieu hétérogéne
sont a considérer avec précaution.

En milieu trés acide (pH 1), c’est la phase aqueuse qui contient des espéces condensées D' et
D2, principalement composées du pentamere DIOH(D2)3D10H et des especes cycliques D24C et D25c
(miscibles en faible proportion). La phase organique est, cette fois-ci, constituée d’huiles silicones

linéaires et cycliques insolubles en forte proportion en phase aqueuse.
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a) DMDES seul b) DMDES en présence de silice
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Figure 31 : Cinétiques d’hydrolyse-condensation du DMDES en milieu 100 % H,O (phase aqueuse)
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+ DMDES en présence de silice

Dans ce cas, il n’est pas possible de distinguer si la diminution de la concentration des especes
en solution est due a la non miscibilit¢ du DMDES et des huiles silicones dans le milieu ou a
I’adsorption des especes sur les particules.

A pH 9 et 3 (Figure 31 b), les espéces observables et leur évolution sont similaires a celles
obtenues en 1’absence de silice. De plus, la phase organique extraite du milieu a pH 9 est constituée
uniquement de DMDES alors qu’a pH 3, I’émulsion formée est stable et les deux phases ne peuvent
pas étre séparées. Dans ce cas, ce sont plutdt les DO(OH)Z et les D' linéaires présents qui vont
interagir avec les particules.

A pH 1, le milieu est relativement visqueux et il est méme difficile de séparer la phase liquide
de la silice. Le signal obtenu représente moins de 8 % de la concentration initiale et correspond
uniquement a des unités D? cycliques. La polycondensation est donc extrémement rapide et a lieu

avant méme |’interaction avec les particules.
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6 Conclusion a 1’étude par DEPT du DMDES

L’utilisation de la séquence de transfert de polarisation DEPT 'H-*’Si nous a permis, dans la
deuxieme partie de ce chapitre, d’étudier finement et quantitativement 1’influence de nombreux
paramétres sur la réactivit¢ du DMDES vis-a-vis des réactions d’hydrolyse et de condensation.
L’identification et la quantification précise des oligomeres formés au cours de la réaction ont été

possibles grace a la grande sensibilité de cette méthode.

Le pH et la proportion d’eau présente dans le milieu ont une forte influence sur la nature et la
proportion des especes formées. La diminution du pH du milieu accélere les réactions d’hydrolyse-
condensation, de méme que 1’augmentation de la proportion d’eau.

Un milieu basique permet d’hydrolyser le DMDES tout en limitant sa condensation. Celle-ci
n’a lieu que lorsque le pH diminue. En milieu trés acide, I’hydrolyse est instantanée, ce qui permet
de favoriser non seulement la premiére, mais également la seconde condensation.

A pH 3, le controle de la proportion d’eau permet de réguler, de la méme fagon qu’avec le pH,
la nature des especes en solution. En dessous de 10 % d’eau, la condensation est inhibée. De 25 a
60 % d’eau, les vitesses d’hydrolyse sont augmentées, c’est alors la premiére condensation qui est
limitante pour la seconde. Méme en milieu purement aqueux, la deuxiéme condensation ralentie trés

rapidement.

L’intérét des cinétiques réalisées en présence de particules de silice était de pouvoir étudier le
comportement de I’agent de couplage dans les conditions méme de la fonctionnalisation de surface.
La caractérisation des poudres ainsi modifiées est présentée dans le chapitre III. Dans tous les cas,
nous avons observé une tres forte diminution du signal global caractéristique de I’interaction des
especes avec les particules.

La nature des especes “visibles” en solution sont identiques a celles observées en absence de
silice. La présence des particules accélére néanmoins, les cinétiques d’hydrolyse condensation des
especes libres en solution. La surface semble jouer le role de catalyseur hétérogéne et semble
adsorber plutdt les unités D° ou diméres lorsqu’elles sont présentes dans le milieu. Les unités D
hydrophobes n’interagissent pas sur la surface. Cependant 1’équilibre d’adsorption parait étre

déplacé en milieu acide lorsque leur concentration est importante.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu étudier par RMN *°Si en solution, la réactivité de différents
éthoxysilanes vis-a-vis des réactions d’hydrolyse-condensation. Contrairement aux travaux déja
publiés, nous avons cherché a explorer des conditions expérimentales beaucoup plus larges. En
effet, ’étude des réactions d’hydrolyse-condensation des organosilanes est généralement réalisée
avec un taux d’hydrolyse trés faible (H,O/Si=2) et en milieu acide (pH = 1-2). Dans ces conditions,
les réactions d’hydrolyse sont relativement lentes. C’est donc principalement I’hydrolyse qui est
¢tudiée puisque les réactions de condensation sont tres limitées. Une forte proportion d’eau dans le
milieu (4 < H,O/Si < 22) et une gamme de pH étendue (1 < pH < 9) ont permis a notre travail
d’aborder un nouvel aspect de ces réactions.

Dans un premier temps, nous avons confirmé I’évolution des espéces en fonction du pH du
milieu. Pour les quatre silanes étudiés, les réactions d’hydrolyse s’accélérent lorsque celui-ci
diminue. Une fois I’hydrolyse amorcée, les réactions de condensation sont possibles. Celles-ci aussi
sont accélérées par la diminution du pH.

Par ailleurs, la présence de particules de silice dans le milieu influence la réactivité des silanes.
Pour le DMDES, la concentration totale d’espéces libres en solution est diminuée par la présence de

la silice, ce qui signifie qu’il y a une forte adsorption sur les particules.

D’autre part, I’originalit¢ de ce travail se situe aussi du cot¢ méthodologique. En effet, les
réactions sont beaucoup plus rapides dans nos conditions, par rapport aux travaux de la littérature.
Afin d’approfondir notre travail, nous avons donc été amenés a utiliser la séquence RMN DEPT,
trés peu connue pour le silicium-29. A notre connaissance, seule, F. Brunet 1’a adaptée a ce noyau,
principalement dans le but de réaliser de ’édition spectrale. Cependant, comme pour les autres
auteurs, ce sont essenticllement les cinétiques d’hydrolyse qui sont étudiées. Notre travail a
démontré I’intérét d’une telle séquence pour une étude détaillée, non seulement des produits
d’hydrolyse des organosilanes, mais aussi des produits de condensation. En effet, le gain
considérable sur le rapport signal/bruit a permis de distinguer et de suivre 1’évolution,
principalement des différentes espéces D', mais aussi des unités D* au cours de 1’hydrolyse-

condensation du DMDES.

Les résultats recueillis sur la réactivité des organosilanes selon les conditions du milieu, vont
pouvoir étre corrélés, dans le chapitre suivant, avec les résultats de greffage obtenus directement sur

les poudres. En particulier, les cinétiques en présence de silice représentent exactement le milieu
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réactionnel d’une syntheése de particules fonctionnalisées. Ces mesures “in situ” devraient nous

permettre d’expliquer la nature des especes qui constituent le recouvrement de la surface.
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Introduction

Ce chapitre traite de la fonctionnalisation de la surface de particules de silice. Comme nous
I’avons présenté dans le premier chapitre, de trés nombreux parameétres interviennent lors des
réactions de greffage. La complexité de ces phénomenes limite leur rationalisation de fagon simple.
C’est pourquoi la plupart des travaux de la littérature présentent des particules modifiées en milieu
organique en présence d’une faible quantit¢ d’eau, sans s’attacher a la nature précise des
interactions entre les particules et ’agent de couplage utilisé.

Pour notre part, I’objectif principal de notre étude est de comprendre la fonctionnalisation des
particules de silice par des organosilanes en milieu aqueux. Cependant, plusieurs difficultés sont
immédiates. Tout d’abord, les organosilanes sont non miscibles avec 1’eau. Nous avons donc choisi
dans un premier temps de travailler en milieu mixte (eau/éthanol) afin de nous affranchir des
difficultés liées aux émulsions. L’éthanol est choisi comme co-solvant car c’est 1’alcool parent
libéré par les silanes étudiés. Dans un second temps, nous avons abordé le greffage en milieu
purement aqueux. En plus des problémes inhérents au systéme biphasique, nous avons vu dans le
chapitre précédent (§ II- 4 et 5) que la réactivité des précurseurs était modifiée par la présence de la
silice.

Les particules de silice ont été modifiées par trois organosilanes méthylés dans le but
d’hydrophober les particules. Le triméthyléthoxysilane (TMES), le diméthyldiéthoxysilane
(DMDES) et le méthyltriéthoxysilane (MTES) ont été choisis afin d’étudier 1’influence de la
fonctionnalité sur les réactions de greffage. Le mercaptopropyltriéthoxysilane (SHPTES) a été
ajouté car la fonction thiol est intéressante, notamment dans I’application pneumatique. La
réactivité de ces différents silanes a été présentée dans le chapitre précédent.

Le chapitre III présente deux études distinctes de la modification de surface. La premicre
présente I'influence de la nature de 1’agent de couplage sur le greffage de la silice a trois pH
différents (pH 1, 3 et 9). La seconde partie présente I’influence de différents paramétres sur le
greffage du DMDES.

Une fois fonctionnalisées, deux aspects ont ¢été envisagés pour caractériser les poudres. D’une
part, I’identification des especes présentes sur la surface a été entreprise et plus particulierement
dans le but de différencier les especes greffées, liées par une liaison covalente avec la surface, des
especes simplement adsorbées par des liaisons faibles. D’autre part, la quantification de ces espéces

et leur influence sur les propriétés d’hydrophobie des poudres qui en résultent, ont été étudiées.
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I Présentation de I’étude

1 Méthodologie suivie

Afin de caractériser l’interaction entre une silice et un agent de couplage, la RMN du
silicium-29 en phase solide est une technique qui permet de sonder directement I’environnement
des atomes de silicium. Cependant, les especes présentes en surface (silanols et molécules greftées)
sont largement minoritaires par rapport aux especes du cceur de la silice, ce qui accroit la difficulté

de leur observation.

a- Identification des espéces

La RMN est une méthode de choix pour caractériser 1’interaction organosilane/silice. En effet,
plusieurs axes d’étude semblent a priori envisageables pour identifier les espéces présentes sur la

surface des particules.

Le silicium-29 (I=1/2) est le noyau le plus adapté dans nos conditions de travail. C’est tout
simplement la valeur du déplacement chimique *’Si qui devrait nous permettre d’identifier les
especes présentes sur les particules. En effet, des études précédentes ont montré la possibilité de
différencier respectivement les unités homo-condensées D-D et T'-T' des espéces co-condensées
D-Q et T'-Q . Cependant, en RMN solide, la largeur des signaux est beaucoup plus importante
qu’en solution. La différence entre les déplacements chimiques doit donc étre suffisante pour les

distinguer, ce qui semble difficile surtout pour les unités T.

Par ailleurs, D'utilisation de séquences a deux dimensions 2’Si-'H peut étre envisagée.
L’expérience HETCOR *Si-"H (HETeronuclear CORrelation) permet de corréler une dimension
*Si résolue 4 une dimension 'H. La corrélation est assurée par le processus de polarisation croisée
tel que nous le décrirons au paragraphe I-2-b. C’est donc le couplage dipolaire qui gere
I’expérience. Celui-ci résulte de I’interaction entre spins, c'est-a-dire entre dipdles magnétiques
voisins. Cependant, c’est une interaction spatiale qui reste donc ambigué dans 1’objectif de
différencier espéces greffées ou adsorbées sur la silice.

L’acquisition d’un spectre *’Si CP MAS (pour nos systémes) nécessite au moins 4 heures, ce

qui implique une durée totale d’expérience de plusieurs jours pour les deux dimensions.
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L’expérience INADEQUATE *Si-*’Si * permet aussi d’effectuer des corrélations entre deux
atomes de silicium qui ont lieu, grace au couplage scalaire J. La corrélation entre les deux atomes
est, cette fois ci sans aucune ambiguité puisque le couplage scalaire passe par la liaison covalente.
Toutefois, 'utilisation de cette séquence est limitée. En effet, la faible abondance naturelle du
silicium-29 (4,67 %) limite le nombre de paire de noyaux *’Si qui sont en interaction scalaire. Ceci
s’ajoute aux difficultés de détection particuliéres a nos systémes ou les especes présentes en surface
(molécules greffées) sont largement minoritaires par rapport aux especes du cceur de la silice.
Malgré les conditions défavorables dans notre cas, le caractére irréfutable de cette preuve du
greffage nous a poussé a tenter I’expérience. Cependant, la valeur de la constante de couplage
scalaire J est trés faible (~ 1 Hz) dans le cas des unités T-Q. Le signal dii a ces corrélations
“retombe” avant 1’acquisition et n’est donc pas détectable. Les techniques de corrélation a 2D ne

sont donc pas appropriées a notre étude.

La RMN de Poxygene-17 a I’¢état solide a aussi permis de montrer qu’il est possible de
différencier I’homo-condensation (unité T-T et Q-Q) de 1’hétéro-condensation (unité T-Q) sur des
gels de silice élaborés a partir d’un mélange de TEOS (tétraéthoxysilane) et MTES®. Cependant, au
vue de la tres faible abondance naturelle de 1’oxygéne-17 (= 0,04 %), il est nécessaire d’enrichir la
surface de la silice. Cette technique est donc envisageable en milieu organique, mais pas en milieu

aqueux ou a forte proportion d’eau comme dans notre cas.

b- Quantification des espéces

Le taux de recouvrement de surface peut étre déterminé de deux fagons différentes. La
premicre, basée sur I’analyse chimique élémentaire de chaque échantillon, donne le nombre de
chalnes greffées a la surface des particules par unité de surface : n,. La seconde s’appuie sur la

déconvolution des spectres RMN *°Si MAS.

i Quantification du taux de recouvrement par analyse chimique

La présence d’un hétéroélément sur la chaine du silane greffé (par exemple le soufre pour le
SHPTES) permet de calculer directement le taux de greffage n,. En absence d’hétéroatome,
I’analyse chimique élémentaire seule ne suffit plus. En effet, la teneur massique du carbone peut
étre surestimée par la quantité de carbone provenant des groupements éthoxy non hydrolysés ou de

la présence de solvant adsorbé sur la surface. La RMN du °C permet d’estimer la proportion de
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carbone provenant des chaines greffées. Le taux de greffage n, peut étre calculé directement selon
la formule suivante (dont le détail est donné en Annexe 1) :

Ly - %X *2,47*10°
¢ S, M, *n, %Si—28%%X]

[molécule/nm? £1]

avec :

- SgeT, la surface spécifique BET en m?/g de la silice initiale

- % Si et % X, les teneurs massiques respectivement du silicium et de 1’élément X (au besoin
corrigées a partir des spectres RMN pour le carbone), déterminées par analyse ¢lémentaire.

- nx, le nombre d’atomes de X présents dans la chaine greffée.

- My, la masse molaire de 1’élément X.

ii RMN ?Si a I’état solide

La RMN *’Si solide en rotation a ’angle magique (MAS) est un outil trés puissant pour
caractériser et quantifier les différentes unités siliciées de nos matériaux. La déconvolution des
spectres RMN 2°Si MAS simple impulsion permet de déterminer les proportions de chaque type
d’unités présentes sur la silice. Les rapports M/Q, D/Q ou T/Q, selon la fonctionnalité de 1’agent de
couplage nous renseignent sur le nombre de molécules par unités Q de la silice. La variation du
rapport Q*/Q* indique la proportion d’atomes de siliciums Q® de surface transformés en Q* lors du
greffage. Cependant, la détection des especes par RMN MAS simple impulsion est limitée par des
problémes de sensibilité et de temps d’acquisition, dus a la faible abondance naturelle du noyau
silicium et aux temps de relaxation spin—réseau relativement longs (quelques dizaines de secondes).

De plus, méme dans le cas d’un greffage optimal, la quantité d’especes siliciées en surface des
particules reste trés faible. Si 1’on considére un recouvrement de 2 greffons/nm? (pour
Sger= 300 m?/g), le signal des unités de surface sera au maximum de 6 % par rapport a celui des
unités Q des particules. De plus, celui-ci sera réparti sur 1, 2 ou 3 pics, selon la fonctionnalité du

silane (calcul annexe 2).

Pour résoudre ces problémes, la séquence de polarisation croisée couplée avec la rotation a
I’angle magique (RMN CP MAS *’Si, Figure 1) est généralement utilisée. La séquence de
polarisation croisée est sensible au couplage dipolaire 'H-*’Si. Cette séquence consiste a transférer
une partie de I’aimantation des spins abondants ('H) vers les spins rares (*’Si) via I’interaction
dipolaire 'H-*’Si pendant un temps de contact (t;) choisi par I’expérimentateur. Le couplage

dipolaire 'H-*’Si est inversement proportionnel au cube de la distance entre les deux noyaux : plus
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les noyaux sont proches et plus le transfert sera efficace. Cette séquence permet ainsi d’améliorer
nettement la sensibilité des spectres. Elle permet aussi de réduire le temps d’acquisition car ce sont
les protons qui gerent la dynamique de polarisation et leur temps de relaxation est plus court (de
I’ordre de quelques secondes). L’inconvénient de cette technique est que 1’on perd la quantitativité
des espéces et notamment des espéces Q” (siloxanes) présentes au ceeur des particules de silice. En
effet, celles-ci sont ¢loignés des silanols de surface et donc insensibles au couplage dipolaire. Elles

ne peuvent donc pas participer au transfert d’aimantation.

/2

1 :
H Spin-Lock Découplage

Acquisition

Temps de contact t.

Figure 1 : Séquence CP MAS "H-*Si

La premicere étape de la séquence de polarisation croisée consiste en une impulsion de 90° qui
ameéne I’aimantation des spins abondants dans le plan xOy (I’axe z étant celui du champ statique).
On applique immédiatement aprés un champ By parallelement a I’aimantation crée, c’est a dire
déphasé de 90° par rapport au champ nécessaire a la premiere impulsion. Les spins nucléaires des
protons se trouvent ainsi verrouillés (spin-locked) le long de By dans le référentiel tournant.
L’étape suivante consiste a “mettre en contact” les deux systémes de spins en appliquant un champ
Bisi sur les spins Si satisfaisant a la condition de Hartmann-Hahn (y;5 Big = [y29si| Bisi). Un transfert

d’énergie s’établit alors entre les spins 'H et **Si.

L’interprétation des courbes (variation de 1’aimantation en fonction du temps de contact) n’est
pas présentée ici, mais elle est décrite dans différents ouvrages®’. Succinctement, les courbes
obtenues se simulent grace a I’équation ci-dessous qui met en jeu trois parametres ajustables :

1 1_ T
M(t,) = 7—HM0 ﬁ{l - exl{— (T&Hexp{— ;L J, avec A= %

72"51‘ SiH 1p 1p

- la montée de polarisation est gérée par un temps de relaxation croisée Ts; qui caractérise la
force du couplage dipolaire.

- la perte d’aimantation est gérée par la relaxation des protons TlpH dans le repére tournant.
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- M, caractérise I’aimantation du systéme a I’équilibre. C’est la valeur que I’on recherche pour
quantifier les espéces détectées par la séquence CP.

Il est donc possible d’obtenir des mesures quantitatives, pour peu que I’on prenne garde a
I’interprétation des parameétres dynamiques impliqués et qu’une mesure indépendante de TlpH

soit effectuée®.

2 Ftude des propriétés de surface — hydrophobicité

La fonctionnalisation de surface des particules a pour but d’en modifier les propriétés. Ce
paragraphe va s’attacher a présenter les méthodes que nous utiliserons par la suite pour estimer

I’hydrophobie de nos échantillons.

a- Adsorption-désorption d’azote

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K permettent de caractériser les propriétés
texturales des matériaux. Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont été réalisées sur un
appareil Micromeritics ASAP 2010. Les échantillons sont préalablement dégazés pendant un

minimum de 3 heures a 150°C sous une pression de 3 um de mercure.

La théorie BET a ¢été¢ formulée en 1938 par Brunauer, Emmet et Teller afin de formaliser les
phénomeénes d’adsorption multicouches sur une surface’. Cette théorie a été construite sur un certain
nombre d’hypothéses résumées ici :

- la surface est supposée plane et uniforme. Tous les sites d’adsorption sont identiques, ce qui
implique une chaleur d’adsorption constante pour chaque couche quel que soit le taux de
recouvrement.

- I’adsorption est décrite comme le remplissage de différentes couches de sites d’adsorption
possédant deux niveaux d’énergie : E; pour les sites d’adsorption de la surface (correspondant a la
premiére couche) et Ep pour les sites de toutes les couches suivantes (assimilée a 1’énergie de
liquéfaction de I’adsorbat a la température de 1’adsorption).

- la probabilité d’occupation des sites est indépendante de 1’occupation des sites voisins. En
somme, on considére qu’il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées.

- il existe un état d’équilibre entre les molécules adsorbées a la surface et celles dans la phase
gaz pour chaque courbe.

Cette théorie aboutit alors a I’équation dite BET :
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P
ﬁ?o 1 C—I(P]
= + R —
VvCc vV .C
Vad.v (1_%()) m m

f)()
avec Vags : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous une pression P
Py : pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température de 1’expérience
Vi : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir enticrement la surface de solide d’une
couche monomoléculaire d’adsorbant
Cger : constante caractéristique de 1’interaction adsorbant-adsorbat qui peut étre évaluée
approximativement par I’expression suivante :

E —-F
Cper :eXp( IRT LJ

ou E; est donc I’énergie d’adsorption de la premiere couche et E; 1’énergie d’adsorption des

couches suivantes. E; est prise égale a I’énergie de liquéfaction de 1’azote.

L’application de cette équation est couramment utilisée pour calculer la surface spécifique d’un
solide. La zone de validit¢ de 1’équation est limitée a I’adsorption monocouche-multicouche. Ce
domaine est souvent reporté dans la littérature comme correspondant a 0,05 < P/Py < 0,35. En
pratique, il est souvent nécessaire de réduire ce domaine a 0,1 < P/Py < 0,3. Le tracé de 1’équation

BET en fonction de P/Py donne une droite :
A

P/P,
Vo[ 1-(P/Pp)]

Pl Vin =

0.1 0.3

L’ordonnée a ’origine B et la pente a de la droite permettent de calculer les valeurs de Cggr et
V. Dans la suite de 1’étude, les résultats issus de ces calculs ne seront donnés que pour des
coefficients de régression linéaire R supérieur a 0,9999. En effet, une faible déviation sur la droite
peut entrainer de grandes variations de Cggr.

La surface spécifique est alors donnée par la relation suivante :
V N ,A,

V

N

SBET -

avec Vxz = Volume molaire de I’azote (22 414 cm’.g™)
Na = Nombre d’Avogadro

A = Surface recouverte par une molécule d’azote dans un arrangement compact
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A dépend fortement de I’interaction entre la molécule et la surface'. En effet, les interactions
adsorbant-adsorbat de forces différentes engendrent des agencements plus ou moins denses des
molécules d’azote a la surface. Sur une surface de silice, ou 1’interaction avec la molécule d’azote
est forte, A, = 13,5 A2 ; pour une surface couverte de composés organiques, la valeur classique est

de 16,2 A2,

L’interaction de 1’azote avec la surface peut étre quantifiée par la valeur Cpgpr, qui dépend de
I’énergie d’adsorption de 1’azote sur cette surface. En effet, la variation de cette énergie est reliée,
pour un méme adsorbat (ie gaz), au changement de nature de la surface''. Elle peut, en particulier,
apporter des renseignements sur le recouvrement de surface obtenu par fonctionnalisation. Un bon
recouvrement de la surface par des molécules organiques change la nature des interactions mises en
jeu avec 1’azote. La surface est beaucoup moins polaire ce qui entraine une diminution de E; et donc
de Cggr''. Pour une silice “nue”, Cggr est supérieure a 80 et diminue vers 20 pour des surfaces

12-14

hydrophobes

b- Caracteérisation par mesure de reprise en eau

Comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre (§ I-2), la surface de silice est recouverte de
plusieurs couches d’eau adsorbée via les silanols de surface. Une méthode pour estimer
I’hydrophobicité des silices fonctionnalisées est d’en mesurer la reprise en eau sous atmosphere
contrdlée”.

Le principe de ce procédé est de déshydrater I’échantillon a 200°C pendant 3 heures, puis de le
placer en atmosphere a humidité relative contrdlée (HR), a une température constante, jusqu’a ce
que la masse de I’échantillon se stabilise. La reprise en eau correspond au rapport de la masse d’eau
retenue par 1’échantillon sur la masse de silice déshydratée. Afin d’assurer une atmosphere dont
I’humidité relative est constante, on place dans le fond d’un dessiccateur une solution aqueuse
saturée par différents sels selon le taux d’humidité choisi.

Pour tracer une isotherme d’adsorption d’eau d’un échantillon, la reprise en eau est mesurée a
trois taux de HR différents a 25°C. Les sels utilisés sont le chlorure de calcium, le nitrate de
calcium et le chlorure de sodium, qui permettent d’obtenir respectivement des taux de HR de
32,5 % ; 67,5 % et 76%.

La fonctionnalisation de la surface des particules par un agent de couplage conduit a la
diminution du nombre de silanols. Plus le recouvrement de surface est important, moins il y aura de

groupements hydroxyles pour interagir avec les molécules d’eau. La reprise en eau des silices
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fonctionnalisées sera donc d’autant plus faible que le greffage est important et homogéne (Figure

2).
[
AR NRINE N RN NN
Figure 2 : Neutralisation des sites de surface de la silice
c- Mesure du “methanol number”

La fonctionnalisation de la silice confére a celle-ci un caractére hydrophobe. Le test du
“methanol number” permet d’évaluer I’hydrophobicité d’un matériau silicique. Il consiste a ajouter
200 mg de poudre dans 50 mL d’un mélange eau/méthanol et de constater si la poudre est mouillée
ou reste a la surface du liquide'® (des précautions expérimentales sur la verrerie utilisée sont a
considérées afin d’éviter d’éventuels “effets de bords”). Dans le but d’affiner le test, on considére
deux valeurs du “méthanol number” (Figure 3), ’'une minimale qui correspond a la proportion
massique de méthanol nécessaire pour qu’une faible fraction de la poudre soit mouillée par le
mélange et une valeur maximale correspondant a la proportion massique de méthanol nécessaire

pour que la totalité¢ de la poudre soit mouillée par le liquide.

P «—— 5ilice
- e Eau/ msthancl

MeCOH nurmber
toird max

Figure 3 : Test du “methanol number”
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3 Les silices utilisées

La fonctionnalisation des particules est réalisée sur des silices de précipitation fournies par la
société Rhodia. Comme nous 1’avons présenté dans le premier chapitre (§ I-3), il est difficile de
bien cerner les propriétés de surface des silices. Ce sont pourtant celles-ci qui influencent la
réactivité des particules. Les principales caractéristiques d’une silice se résument a sa surface
spécifique, son taux d’eau, son taux d’hydroxyles et la distribution de ses sites de surface et de
coeur Q7 Q3 et Q4.

Afin de limiter les incertitudes liées a la silice, nous avons minimisé le nombre de lots de silice
utilisés pour ce travail a deux. Ce sont deux silices de haute surface spécifique afin de maximiser le
nombre d’hydroxyles de surface qui sont les sites potentiels de greffage. De nombreuses techniques
sont utilisées pour quantifier les silanols (chapitre I § I-3-c). Chacune d’entre elles présente ses
difficultés, ce qui rend difficile la détermination précise du taux de silanols de surface. Parmi les
méthodes possibles nous avons choisi d’utiliser le titrage Karl Fischer et [I’analyse

thermogravimétrique présentés ci-dessous.

a- Détermination du taux de silanols par la méthode Karl Fischer

La méthode de titrage Karl Fischer est basée sur la réaction entre le diiode et le dioxide de
soufre, en présence d'eau :

2 H,O + SO; + I, 2 H,SO4 + 2HI

Cette réaction appelée réaction de Bunsen, utilisée pour doser le dioxide de soufre, a été
transposée par Karl Fischer en milieu non aqueux pour doser de 1'eau dans des milieux organiques.
Pour cela il propose comme solvant le mélange pyridine-méthanol. Cette réaction peut se
décomposer en deux étapes :

ROH + SO, +R'N == RSO; +R'NH" (1)
H,0 + I, + (RNH)SOsR + 2R'N == (R'NH)SO4R + 2(R'NH)" +2I" (2)

Pour déplacer 1'équilibre décrit par la réaction (1) vers la droite, il faut que 1'alcool utilisé
favorise la formation de l'ester sulfonique. Pour cela il convient de choisir un alcool dont le
groupement alkyle est peu volumineux. L'alcool le plus favorable est le méthanol. De la méme
facon, pour favoriser le déplacement de la réaction (1) vers la droite, il faut une base azotée ayant
une bonne capacité tampon. La pyridine (pKa = 5,25) utilisée pendant trés longtemps a été

remplacée par de l'imidazole (pKa = 6,95) pour des raisons d’odeur et de toxicité.
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+ Mode opératoire
L'appareil utilis¢ est un 701 KF Titrino. Nous avons choisi d'utiliser le mode de titrage
volumétrique. Dans ce mode de dosage, la solution de titrage est ajoutée dans la cellule (Figure 4)
jusqu'au point équivalent déterminé de la fagon suivante : on impose aux bornes de I'é¢lectrode
double de platine une tension telle que cette électrode soit traversée par un courant de 25 pA. A la
cathode, le diiode présent dans la solution est réduit en iodure. A I'anode, l'iodure est oxydé en
diiode. Pour déterminer le point équivalent, on mesure la tension que l'on doit appliquer pour

maintenir le courant de 25 pA.

Tant que 1'iode est en défaut, il est totalement réduit sous forme d'iodure et le courant passe
difficilement ; la tension a appliquer pour maintenir la valeur de 1'intensité a 25 pA est élevée.
Quand toute I'eau a réagi, I'iode reste en exces dans la cellule, le courant passe facilement ce

qui entraine une chute de la tension. C'est cette chute de tension qui détermine le point équivalent.

Le réactif que 1'on utilise est & une composante : il contient tous les éléments réactifs (iode,
dioxide de soufre, imidazole et comme solvant de 1'éther méthylique) dans une méme solution. Le

titre de ce réactif est d'environ 5 mg d'eau par mL de solution.

Solution titrante
I,, SO,, Imidazole

FElectrode double
de platine

Solvant Karl Fischer
(méthanol ou chloro-2- Ly T
éthanol/chloroforme)

4+—— Echantillon

Agitateur magnétique

Figure 4 : Cellule de dosage de 1'eau par la méthode Karl Fischer

Pour réaliser le dosage, le choix du solvant est important. Le méthanol est couramment utilisé.
Cependant, Riedel-de-Haén' signale que le dosage de l'eau dans les polydiméthylsiloxanediols
HO-[Si(CH3),-O]y-H est rendu difficile par l'existence d'une réaction secondaire : les silanols

réagissent avec le méthanol pour former l'alcoxyde'’. Cette réaction est en général négligeable par

' Riedel-de-Haén : fournisseur des produits pour Karl Fischer
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rapport a la réaction d'’hydrolyse puisque le caractére nucléophile de 1'oxygeéne du méthanol est
inférieur a celui de l'eau. Par contre, lors du titrage, le méthanol est le solvant, et sa forte
concentration déplace 1'équilibre (3) vers la droite :

..SiOH + MeOH == ...SiOMe + H,0 (3)

Cette réaction a déja été utilisée pour doser les silanols, les groupements Sn-OH et les
groupements Ti-OH'". Elle contribue a surestimer la quantité d'eau présente dans le systéme.
L'existence de cette réaction secondaire explique pourquoi le dosage de I'eau par la méthode Karl
Fischer a jusqu'ici été peu utilisé en présence d'alcoxydes ou d'oxydes®. Ces réactions secondaires
peuvent étre réduites en utilisant un solvant autre que le méthanol : pour le dosage de l'eau en
présence de groupements silanols, Riedel-de-Haén préconise un solvant a base de chloro-2-éthanol
et de chloroforme.

Dans le cadre de cette étude, Il'utilisation des deux solvants, méthanol et
choro-2-¢éthanol/chloroforme va nous permettre d'estimer non seulement la teneur en eau des silices,

mais aussi le nombre de groupements silanols accessibles en surface de la silice.

+ Solvant spécial a base de Chloro-2-éthanol et de chloroforme
Pour déterminer la teneur en eau des silices, environ 800 mg de poudre sont introduits dans la
cellule de titrage. En choisissant un temps d'extraction nul (temps d'attente entre 1'ajout de la silice
et le début du dosage), on constate que la fin du titrage est lente et que sa dérive (quantité de réactif
a ajouter par minute pour maintenir la cellule conditionnée) est inférieure a 100 pL par minute a la

fin du dosage.

+ Solvant : méthanol
Dans le cas du dosage en solvant méthanol, on cherche au contraire a favoriser les réactions
secondaires entre la fonction alcool du méthanol et les groupements silanols de surface. Pour cela
un temps d'extraction de 10 minutes est choisi (dérive en fin de dosage de 5 pL/min). Cette mesure
dose I’eau d’hydratation des silices, mais aussi celle formée lors de la réaction avec les silanols

accessibles par le méthanol.

La différence entre les teneurs en eau des silices déterminées en solvant méthanol et

chloro-2éthanol / chloroforme permet d'évaluer le nombre de groupements silanols de surface.
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b- Détermination du taux de silanols par analyse thermogravimétrique

Les mesures sont réalisées sur un appareil TA instrument SPT 2960. Les échantillons (environ
10 mg de poudre) sont placés dans un creuset en alumine et chauffés entre 20°C et 1100°C avec une
vitesse de montée de 5°C/min sous flux d'oxygeéne (100 mL/min). La référence est un creuset
en alumine vide.

Jusque 150°C, 1'eau moléculaire physisorbée par liaison hydrogene sur les groupes de surface
est éliminée. Au dela, et jusque vers 700°C, les groupes hydroxyles condensent tant qu'ils sont
adjacents et conduisent au départ d’une molécule d’eau. Lorsqu'il ne reste plus que des groupements
isolés, toute déshydratation ultérieure ne peut s'effectuer tant que la température n'est pas suffisante
pour permettre leur migration par diffusion sur la surface. Cette migration intervient dans un
domaine de température allant de 800°C jusque vers 1100°C*'. Le nombre d’hydroxyles total est

donc estimé a partir de la perte de masse mesurée entre 150 et 1100°C.

c- RMN *°Si MAS : mesure de T,

Nous avons caractérisé par RMN 2’Si MAS simple impulsion les deux silices utilisées avant
greffage. Nous avons effectué une mesure de T; (temps de relaxation spin-réseau) des différentes

unités siliciées par une séquence de saturation progressive (Figure 5).

TI1/2  Acquisition

S B N A9

Figure S : Séquence de saturation progressive utilisée pour la mesure des temps de relaxation spin-réseau.

La séquence de saturation progressive consiste a réaliser une série de plusieurs impulsions
successives qui permet d’annuler 1’aimantation résultante. Le systéme évolue ensuite pendant un
temps d’évolution t, choisi par I’expérimentateur. Une impulsion a n/2 permet alors de détecter
I’aimantation des noyaux. Les courbes de variation de 1’aimantation M,(t) (Figure 6) tracées en
fonction du temps d’évolution 1, peuvent étre analysées par une exponentielle croissante (Tableau
1) qui est fonction de deux parameétres, T; le temps de relaxation spin-réseau et My 1’aimantation
maximale d’un site donnée. My est proportionnelle a la quantité de noyaux de ce site. Par ailleurs,
lors de I’enregistrement d’un spectre MAS simple impulsion, il est nécessaire de connaitre les
valeurs maximales de T si ’on veut étre quantitatif. Cette étude nous a permis de caractériser et de

quantifier les différentes unités Q?%, Q’ et Q* de nos silices.
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La Figure 6 présente la variation de ’aimantation des unités Q° et Q* en fonction du temps
d’évolution t pour les deux silices. Ces courbes sont simulées par une exponentielle croissante. Les
valeurs des T; et My sont reportées dans le Tableau 1. Les pourcentages de chaque site sont estimés

a partir de la valeur de M, obtenues apres simulation des courbes d’aimantation.
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Figure 6 : Variation de ’aimantation des pics Q* et Q* en fonction du temps d’évolution T des 2 SiO, avant greffage

M, () =M, {1 — exp(— Lj
T, |

Silice A B
Q’ Q" Q’ Q"
M, 295 847 169 541
Ty (s) 33 40 24 22

R (facteur d’accord) 0,986 0,987 0,993 0,985

1% 22 74 23 76

Tableau 1 : Analyse des courbes de variation de I’aimantation des différentes unités siliciées en fonction du temps de
d’évolution par une exponentielle croissante

Dans le cas des unités Q*, I’interprétation peut étre plus complexe. En effet, la courbe peut étre
simulée par une double exponentielle croissante caractéristique de deux populations de siloxanes
différentes : les uns “proches” de la surface, les autres, plus au cceur des particules. Cette approche
n’a pas été approfondie puisque pour notre étude, c’est la valeur maximale du temps de relaxation

des différentes unités qui nous intéressent.
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Le Tableau 2 résume les propriétés des deux silices utilisées dans la suite de ce travail.

Silice A B
SBET 300 m?/g 290 m?/g
SCTABzz 260 mz/g -
CBET - 167
% H,0 (ATG) 4,8 % 4,8 %
% H,0 (Karl Fischer) 4,7 % 4,6 %
noy (ATG) 6,8 OH/nm? 5,4 OH/nm?
noy (Karl Fischer) 1,0 OH/nm? 1,8 OH/nm?
Q 4 % 1%
Q’ 22 % 23 %
Q! 74 % 76 %

Tableau 2 : Caractéristiques des silices utilisées lors de la fonctionnalisation

La surface Scrap est la surface externe déterminée par 1’adsorption de bromure de
céthyltriméthylammonium (CTAB) a pH 9 selon la méthode exposée par Jansen™. Elle correspond a
une surface “accessible” pour les greffons.

Le taux de silanols déterminé par ATG est toujours supérieur a celui mesuré par titrage Karl
Fischer. En effet, le titrage Karl Fischer mesure les hydroxyles accessibles par les molécules de
méthanol, alors que I’ATG mesure une déshydroxylation totale des particules (qui peut aussi étre
surestimée).

La surface spécifique et la constante Cgrr caractéristique de la nature de la surface et de ses
interactions avec un adsorbat, sont déterminées selon la méthode BET (présentée au § 2-a). Les

courbes d’adsorption et de désorption de la silice B sont présentées sur la Figure 7.

1200 7‘
1000 :
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Figure 7 : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote de la silice B
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Cette isotherme comprend différentes zones correspondant aux phénomenes suivants :

+ P/Py < 0,8: adsorption monocouche-multicouche sur la totalit¢ de la surface du
matériau. Cette zone nous renseigne sur la surface totale du matériau.

« P/Py ~ 0,9: remplissage des pores par condensation capillaire, caractérisé par une
augmentation du volume pour une méme pression.

La condensation capillaire s’accompagne souvent d’un phénoméne d’hystérésis car elle ne se
produit pas strictement a la méme pression en adsorption et en désorption. La forme de 1’hystérésis
nous renseigne sur le type de porosit¢é du matériau. Ainsi ’isotherme de la silice étudiée se
caractérise par un cycle d’hystérésis et surtout par 1’absence d’un palier a haute pression (P/Py ~ 1).
Ceci pourrait s’expliquer par une porosité dite secondaire qui résulte de I’agrégation de particules

laissant des espaces inter-agrégats vides (Figure 8).

OO

10nm

25nm

Figure 8 : Forme et taille présumées des particules de la silice étudiée

La surface spécifique calculée par la méthode a-plot est de 280 m?/g, valeur trés proche de celle
calculée par BET ce qui indique 1’absence de microporosit¢ dans la particule. D’autre part le
volume microporeux calculé par 1’a-plot ne représente que 1%, on peut donc considérer que la
silice étudiée ne possede pas de micropores (1,2 — 1,4 nm <d <3 — 3,2 nm). Quand a I’espace inter
agrégats, il serait de 25 nm de diamétre environ. On calcule ce diametre a partir de la valeur du
volume adsorbé (STP) au plateau (supposé dans notre cas) sur la Figure 7 en considérant que les
pores sont cylindriques. Le volume dans les conditions standards lu sur I’isotherme doit étre
convertit en un volume de liquide par un facteur 0,0015468.

4 k

_ Vads(plateau) _ 25 nm
BET

pores

D’aprées la surface spécifique calculée par BET et en prenant une densité de silice moyenne
(d=2,2) ; on peut calculer le diametre moyen des particules qui est donc d’une dizaine de

nanometres.
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S 6
_ sphére R _ _
SBET - d'ou Dparticule - =9 nm
d*V *d
sphere BET

La silice étudiée se présente sous forme d’agrégats de particules supposées sphériques, sans

porosité et de 10 nm de diameétre environ.

II Greffage en milieu mixte — Comparaison entre silanes

Dans cette partie, le greffage des quatre silanes de fonctionnalités différentes sera étudié.
L’influence de la nature de 1’agent de couplage et du pH de synthése seront mis en évidence. De

plus, la nature de leurs interactions avec la surface (greffés ou adsorbés) sera étudiée puis

quantifiée.
1 Partie expérimentale
a- Préparation des particules fonctionnalisées en milieu mixte : eau/éthanol

2 g de particules de silice A (10% en masse) sont dispersées a température ambiante sous
agitation magnétique dans un mélange eau/éthanol (eau a pH 1, 3 ou 9), puis le silane est ajouté en
concentration 1,2 mol.L™". Le systéme est maintenu sous agitation pendant 2h (flacon fermé). Le
solide est isolé puis lavé a 1’éthanol par centrifugation (3 fois 20 minutes a 10 000 tours/min), et
enfin séché a I’air pendant une nuit. La silice ainsi modifiée est lavée au soxhlet pendant 4h avec
100 mL d’un mélange diéthyléther/dichlorométhane = 1/1 (v/v), et séchée sous vide (P=10" bar) a

température ambiante.

Ceninfugation
m Séchage 4 1%air 1 nuit

Silame
Sl ﬂg;—ta——mr | Lavage au soxhlet 4h
SR on/a Et,0/CH,CL=1/1
O @ amb
o Sé vide
H,0/EiOH 3*20min 4 10 000tr/min chage sous

lavage EtOH

De méme qu’au cours de I’é¢tude en solution (chapitre II § I-1), ’eau d’hydratation des

particules de silice modifie le pH basique du milieu réactionnel. Celui-ci vaut alors 7,6 au lieu de 9.
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b- Conditions d’acquisition des spectres RMN *°Si solide

Les spectres ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance 300. Le rotor de 7 mm est
mis en rotation a 4 kHz. Pour les spectres CP MAS, chaque expérience est accumulée environ 3600
fois avec une impulsion 90°('H) de 6,2 ps, un temps de contact de 5 ms et une durée entre
impulsions de 5 s. Pour les spectres SPE MAS (simple impulsion), chaque expérience est
accumulée environ 160 fois avec une impulsion 90°(*’Si) de 6 ps et une durée entre impulsions de
Smin (>> 5 T)). Les spectres obtenus sont déconvolué¢s avec le programme de D. Massiot

dm2002%.

2 Greffage du silane monofonctionnel : le triméthyléthoxysilane (TMES)

Dans un premier temps, nous commengons par le greffage du TMES qui est un cas simple.
Celui-ci est un organosilane monofonctionnel, c'est-a-dire qu’il ne possede qu’une seule fonction
d’ancrage sur la silice. S’il n’est pas en interaction avec la surface, il ne peut former qu’une seule
espéce : le dimére Me;SiOSiMes. La Figure 9 présente les spectres RMN 2°Si MAS simple
impulsion et CP MAS de la silice modifiée par le TMES en milieu mixte eau/éthanol=25/75 a pH 1
ainsi que ceux de la silice initiale. On observe, d’une part, le massif correspondant aux unités Q de
la silice situé entre -90 et -125 ppm, mais aussi un signal faible situé a 13,1 ppm inexistant sur les

spectres de la silice avant greffage.

a) Q* b)
SiO_ greffée TMES . )
2 SlO2 greffée TMES

Q
M ol

13,1 ppm

50 0 -50 -100 -150 50 0 -50 -100 -150
ppm ppm

Figure 9 : Spectres RMN *Si a) MAS et b) CP MAS de la silice modifiée par le TMES en milieu H,O/EtOH=25/75 2 pH 1
et de la silice initiale
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Attribution M Q’ Q’ Q*
d ppm 13,1 -91,6 -101,1 -111,0
% 2 1 21 76

Tableau 3 : Déplacements chimiques et % respectifs des différents pics de la silice modifiée par le TMES en milieu mixte
H,0/EtOH=25/75 a pH 1 (les & sont issus du spectre ’Si CP MAS, et les % du spectre *’Si MAS)

MesSi(OH) Mes-Si0Si-Mes
M-Q en
RMN “solide”

l

20 15 10 5 0

Figure 10 : RMN *’Si d’une solution hydrolysée de TMES

Nous avons vu lors de I’étude en solution (chapitre I §-I-5) que les unités diméres M'-M' du
TMES sont caractérisées par un signal a 7,5 ppm (Figure 10), trés éloigné de 13 ppm. De plus, les
unités M' du composé cubane [Me;SiOSiO s]s, représenté schématiquement sur la Figure 11, sont
caractérisées par un signal situé a 12,6 ppm en RMN du solide **Si. Le signal situé a 13,1 ppm est
donc attribu¢ aux unités M' lides a des unités Q* (M'-Q%) et correspondent donc a des espéces
greffées par un lien covalent a la surface de la silice et non pas seulement homo-condensées et

adsorbées en surface.

~Si ; 4
R7’a°j‘ ol i Q O-SiMe;
/R \ P — NI1

R=0SiMe; *

Figure 11 : [Me;SiOSiO5]s

Par ailleurs, on remarque sur le spectre RMN *Si CP MAS de la silice greffée & pH 1, une trés
forte diminution du signal des unités Q’ et une forte augmentation de celui des unités Q* par rapport
au spectre de la silice de départ (Figure 9). Ceci est dii 4 la transformation des atomes de silicium Q’
en Q* lors du greffage®?, comme nous I’avons évoqué lors de la présentation du mécanisme de

greffage (chapitre I § I1I-1-a) d’un organoalcoxysilane sur la surface de la silice.

Sur la Figure 12 sont représentés les spectres RMN *’Si CP MAS des silices modifiées par le
TMES. Seule la silice modifiée en présence d’eau a pH 1 présente le pic a 13,1 ppm correspondant

aux unités M'. Le TMES ne pouvant se lier & la silice que par une seule liaison, 1’absence d’unités
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M! pour les silices modifiées avec de 1’eau a pH 3 ou 7,6 confirme que le lavage au soxhlet permet

d’éliminer les especes qui ne seraient qu’adsorbées a la surface.

pH =1

50 0 -50 -100 -150
ppm

Figure 12 : Spectres RMN ’Si CP MAS des silices modifiées par le TMES en milieu H,O/EtOH=25/75

Plusieurs arguments significatifs justifient la formation d’une liaison covalente entre le
TMES et la surface :
- décalage du déplacement chimique supérieur & 5 ppm par rapport a celui du dimere en
solution
- déplacement chimique de I’ordre de celui du composé “cubane” de référence (Figure 11)
- la diminution significative des unités Q’ au profit des Q* a pH 1

- D’absence de signal di au silane greffé a pH 3 et 7,6 ce qui démontre I’efficacit¢ du

protocole expérimental pour éliminer les especes non liées aux particules.
Le lien covalent entre I’agent de couplage et les particules de silice a donc clairement été mis

en évidence. Cependant, le trés faible recouvrement de la surface pose le probleme de la détection

quantitative des especes, impossible en dessous de 2 % d’unités M.

3 Greffage en milieu mixte de silanes di- ou trifonctionnels

Le greffage de silanes multifonctionnels est plus complexe que le cas du TMES. En effet, ces
agents de couplage possedent 2 ou 3 fonctions réactives. Il y a donc possibilité de co-condensation
selon de multiples arrangements. Par ailleurs, le greffage sur les particules peut se faire par

I’intermédiaire d’une ou plusieurs liaisons. De nombreuses espéces peuvent donc étre présentes sur
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la surface, d’ou une distribution des signaux détectés par RMN. La proportion d’espéces greffées en
surface étant trés faible par rapport aux especes de cceur des particules, la distribution de I’intensité

sur plusieurs signaux va défavoriser non seulement leur détection, mais surtout leur quantification.

a- Greffage en milieu mixte du diméthyldiéthoxysilane (DMDES)

Sur la Figure 13 sont représentés les spectres RMN 2’Si CP MAS des silices modifiées par le
DMDES. Dans tous les cas, on observe deux pics de faible intensité, situés a -7,6 et -15,4 pm,
respectivement attribués aux unités D' et D? en accord avec la littérature®. Le pH de I’eau influence
le type d’espéces greffées : & pH 7,6, ce sont principalement des espéces faiblement condensées D'
que I’on retrouve en surface de la silice, alors que le pH acide favorise les espéces plus condensées
D?, qui sont alors majoritaires. Le pH 3 est intermédiaire, puisque les espéces D' et D? sont en
quantités approximativement égales. Cette évolution, du degré de condensation des unités en
surface en fonction du pH, est en accord avec les especes détectées lors de 1’étude en solution au
chapitre II (§ I-4). A pH 7,6 seules les unités D” étaient présentes alors que les espéces D’

n’apparaissent qu’a pH 1.

) pH =3
/ \ H=1
LA A

20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

Figure 13 : RMN *Si CP MAS des silices modifiées par le DMDES en milieu H,O/EtOH=25/75

Toujours par comparaison avec 1’étude réalisée en solution dans le chapitre précédent (§ 1-4),
les valeurs des déplacements chimiques sont déblindées par rapport aux espéces D'-D et D*-D

observées (Figure 14). Ce décalage provient, sans doute, de la proximité des unités Q.
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Figure 14 : RMN *’Si d’une solution hydrolysée de DMDES

En effet, Hasegawa®™ a montré que le solide résultant de la condensation du
diméthyldichlorosilane sur le composé cubane [SigOa0]" est caractérisé (entre autres) par deux
signaux a —8,5 ppm et —16,5 ppm en RMN du solide *Si, correspondant respectivement aux sites

D'-Q" et D*-Q* (Figure 15).

M{ O M{ _OH
St - 16,5 ppm 31
Q4 o Q4 O
- Ivle — DI\TI."IE

Figure 15 : Enchainements présents dans le solide résultant de la condensation du diméthyldichlorosilane sur le “cube”
[SigOs]* *¢

Selon la méme démarche que pour le TMES, plusieurs arguments nous permettent de conclure

que le DMDES est greffé a la surface par I’intermédiaire de liaisons covalentes.

- le décalage supérieur 4 3 ppm des valeurs des déplacements chimiques D'-Q* et D*-Q* par
rapport a celles des espéces homo-condensées en solution
- laccord entre les valeurs des déplacements chimiques des composés ‘“cubanes” de

référence (Figure 15)

Cependant, a ce stade de 1’¢tude, ces informations ne nous permettent pas de déterminer si les
unités D* sont liées via 1 ou 2 liaisons directement sur la surface (ci-dessous). Cette question plus

pointue sera abordée de fagon plus approfondie a la partie III.
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b- Greffage en milieu mixte du méthyltriéthoxysilane (MTES)

Sur la Figure 16 sont représentés les spectres correspondant aux silices modifiées par le MTES.
On observe la présence de signaux a -44,3 ppm, -53,7 ppm et -65,6 ppm respectivement attribués

aux unités T', T* et T° du silane.

_ AJK/T\J | SN ‘\'*x‘nm;,ﬁ,
‘ I | ; ‘ ; 1 I‘ I ‘ I I I | ‘

-50 -100 -150
ppm

Figure 16 : Spectres RMN »Si CP MAS des silices modifiées par le MTES en milieu H,O/EtOH=25/75

Une fois encore, le pH du milieu influence trés nettement sur la nature des especes T présentes
sur la silice. En effet, a pH 7,6 ce sont les unités faiblement condensées T! et T2 qui sont favorisées,
alors que le milieu fortement acide (pH 1) favorise les unités plus condensées T> et T-.
Globalement, la diminution du pH dans le milieu augmente le taux de condensation des especes.

Ces observations sont cohérentes avec I’évolution du MTES en solution, présentée dans le chapitre

précédent (§ 1-5) (quasiment inerte en milieu basique — évolution de I’hydrolyse et 19 condensation

a pH 3 — Hydrolyse compléte instantanément et évolution de la condensation a pH 1).

RMN “solide”
T°-Q
‘ L1 ‘ “I | ‘ \ \ ‘ L1 ““‘ ‘ ““H“ ‘
40 -45 -50 -55 -60 -65 -70

- = 3
T-T T-T T°-T

Figure 17 : RMN *’Si d’une solution hydrolysée de MTES
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Les déplacements chimiques des unités T' et T présentes sur la silice ne correspondent pas a
ceux des unités T'-T ou T>-T en solution (chapitre II § I-5), mais sont déblindés par rapport & ceux-
ci (Figure 17). De plus les signaux des unités T> et T> obtenus pour un gel synthétisé & partir de
méthyltriméthoxysilane (17 % T et 83 % T°) sont situés respectivement a -55,9 ppm et -64,9 ppm®.
Il n’y a donc pas d’effet de solvant entre la RMN liquide et solide sur les valeurs des déplacements
chimiques. Par analogie avec le raisonnement fait pour le TMES et le DMDES, ce décalage des
déplacements chimiques, bien que moins significatif, est attribué¢ a la proximité des especes Q, ce

qui signifie ici aussi que les dérivés hydrolysés du MTES sont greffés a la surface de la silice.

c- Greffage en milieu mixte du mercaptopropyltriethoxysilane (SHPTES)

Sur la Figure 18 sont représentés les spectres RMN 2°Si CP MAS des silices modifiées par le
SHPTES. Dans tous les cas, on observe deux pics de trés faible intensité, situés a -47,5 et -56,9
ppm, respectivement attribués aux unités T' et T>. Cette fois-ci, le pH de I’eau lors de la synthése
semble n’avoir aucune influence sur la nature des especes greffées, mais joue trés légérement sur

leurs proportions.

e
/

I B \3 Lo b v v b v oy
-40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

Figure 18 : Spectres RMN *’Si CP MAS des silices modifiées par le SHPTES en milieu H,O/EtOH=25/75

Comme pour le MTES, les déplacements chimiques sont déblindés par rapport aux espéces T'
et T? observés lors de I’étude en solution (Figure 19). Nous pouvons donc, ici aussi, penser que le
SHPTES est lié a la surface via une ou deux liaisons covalentes. De plus, on remarque qu’il
n’apparait pas d’unité T°> comme cela avait déja été observé au cours de I’étude en solution (8(T5)

~ -65 ppm, chapitre II § I-6).
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RMN “solide”

Figure 19 : RMN *’Si d’une solution hydrolysée de SHPTES

4 Quantification du taux de recouvrement

Contrairement aux unités M qui possédent une fonction unique de greffage avec la surface, les
silanes multifonctionnels peuvent étre greffés sur la surface par I’intermédiaire d’une ou plusieurs
liaisons. En RMN *Si, I’intensité du signal sera alors distribué sur 2 ou 3 signaux respectivement
pour les especes D et T. Par ailleurs, la présence de fonctions éthoxy doit étre prise en compte lors

du calcul de ng.

a- Problématique des éthoxy

La présence des groupements éthoxy peut avoir plusieurs origines. D’une part, ils peuvent étre
des groupements résiduels non hydrolysés du silane, notamment en milieu basique. D’autre part,
une partie du solvant peut rester adsorb¢ sur la surface.

Sur le spectre RMN CP MAS "*C (Figure 20) de la silice A ayant subit le traitement complet du
greffage en absence de silane, on observe deux signaux fins situés a 57,8 ppm et 16,1 ppm attribués
respectivement a Si-OH---HO-CH,-CH; et Si-OH--HO-CH,-CHj3; provenant de [’adsorption de

I’éthanol a la surface.

57,8 ppm

I | I | | |
100 50 0 -50
ppm

| I
150

Figure 20 : RMN CP MAS "C de la silice aprés traitement complet du greffage (pH3). B=7,05T, Q:=75,47 MHz,
®=6kHz, durée d’impulsion Tyy=6ps, durée entre impulsion=3s, temps de contact=Sms, NS=2380 (* octaméthyl-

pentacyclo-octylsyloxane en référence en vue d’étre quantitatif)
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Sur la Figure 21, sont représentés les spectres RMN °C CP MAS des silices modifi¢es a pH 1
par les quatre silanes étudiés. Sur chacun des spectres, on observe, les signaux correspondants a la
chaine greffée, Me;Si- (-0,7 ppm), Me,Si- (-1,8 ppm), MeSi- (-4,3 ppm) et SH-CH,-CH,-CH,-Si-
(27,8 ppm), SH-CH,-CH,-CH,-Si- (11,0 ppm). De méme qu’en RMN 84, le greffage du
groupement MeSi- induit un décalage du déplacement chimique *C par rapport au MTES “libre”

qui se situe a -7,0 ppm?”*.

58 ppm 16,5 ppm

DMDES

ppm

Figure 21 : RMN CP MAS BC des silices modifiées. B=7,05T, Qc=75,47 MHz, ®=4kHz, durée d’impulsion Ty;=6,2ps,
durée entre impulsion=2s, temps de contact= 3ms, NS > 3800

D’autre part, les deux signaux a 58 et 16,5 ppm présente une distribution plus large que sur la
Figure 20. Ceux-ci peuvent étre déconvolués par deux composantes. L’une fine, provenant, comme
nous I’avons dit plus haut, de I’adsorption du solvant. L’autre large, correspondant aux
groupements éthoxy greffés sur la surface (Si-O-CH,-CH3). La mobilité réduite de ces espéces par
rapport a celle des molécules de solvant adsorbées explique la largeur de ces signaux. De plus, il
existe sans doute des interactions faibles entre les groupements méthyles greffés et éthoxy adjacents
qui modifient leur environnement chimique. Une distribution variée de ces interactions contribue

donc sans doute aussi a 1’¢largissement des pics.
La proportion de carbone provenant de ces groupements éthoxy est de I’ordre de I’incertitude

sur la valeur du dosage élémentaire. Celle-ci sera donc négligée lors du calcul de n,. Par ailleurs, il a

été vérifié qu’il n’y a pas de réaction de 1’éthanol sur la silice B.
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b- Influence de la nature du silane sur le taux de recouvrement

La nature du silane (fonctionnalité et groupement SH) et son encombrement stérique ont une

importance sur les interactions avec les particules et par conséquent sur le taux de greffage.

Taux de greffage n (greffon/nm?)

Figure 22 : Influence de la nature du silane en milieu mixte H,O/EtOH=25/75 [silane]=1,2M sur le taux de greffage a
partir de ’analyse chimique

En milieu acide, 1’évolution du taux de greffage n, (Figure 22) diminue avec I’encombrement
stérique croissant de la chaine greffée (MTES > DMDES > TMES)*”'. De plus, contrairement au
TMES, I’absence de groupements méthyles latéraux du MTES permet le rapprochement des
greffons sur la surface grace a la polymérisation horizontale (ie co-condensation entre deux silanes
adjacents). Ceci induit une densit¢ de greffons supérieure. Le DMDES ne possede que deux
groupements méthyles : son encombrement stérique est donc intermédiaire. Le SHPTES est encore
plus encombré que les silanes méthylés par la chaine mercaptopropyle. Cependant, a pH 7,6, le taux
de recouvrement atteint 3,8 greffons/nm? ce qui est nettement supérieur aux silanes méthylés (< 2
greffons/nm?). La fonction thiol favorise donc I’interaction du silane avec la surface, certainement

par la formation de liaison hydrogene.

Dans le cas du TMES, la déconvolution des différents pics (Tableau 3) permet de remonter a la
valeur du rapport M/Q=2%. Sur les spectres RMN *’Si MAS des autres silices modifiées, c’est-a-
dire pour le MTES, le DMDES et le SHPTES aux 3 pH ainsi que pour le TMES a pH 3 et 7,6 aucun
signal autre que ceux de la silice n’est détect¢. La RMN MAS ne nous permet donc pas ici de
quantifier les especes en surface de la silice. Nous sommes donc en limite de sensibilité¢ de la
technique en raison du trés faible taux de couverture de nos matériaux et de la distribution de cette

faible quantité de silicium sur plusieurs signaux.
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Compte tenu des taux de recouvrement issus de 1’analyse chimique, on peut déterminer la
limite de sensibilité de le RMN MAS comme suit :

~ 2 greffons/nm? si le signal est distribué sur 1 site (M)

u

4 greffons/nm? si le signal est distribué sur 2 sites (D)

Q

6 greffons/nm? si le signal est distribué sur 3 sites (T)

5 Conclusion

Mis a part les silices modifiées par le TMES a pH 3 et 7,6 la formation de liaisons covalentes
entre I’agent de couplage et la surface des particules a été mise en évidence dans tous les cas. En
effet, la présence d’atomes de silicium de type Q a proximité provoque systématiquement un
décalage de la valeur du déplacement chimique par rapport a celle des especes homo-condensées.
L’amplitude de ce décalage est influencée par la fonctionnalité¢ du silane selon 1’ordre suivant :
M (~5 ppm) > D (~3 ppm) > T (~1 ppm). Le Tableau 4 résume les déplacements chimiques des

différents signaux observés.

Silane MTES SHPTES DMDES TMES
Attribution | T'-Q | T2Q | T°-Q | T'-Q | T°-Q | D'-Q | D’-Q | M'-Q
5+0,1ppm | -443 | -53,7 | 656 | -47,5 | -56,9 | -76 | -154 | 13,1

Tableau 4 : Attributions des déplacements chimiques des espéces greffées en surface de la silice

Nous avons aussi observé une tres nette influence du pH du milieu sur le taux de condensation
des especes présentes sur les particules sauf pour le SHPTES. A pH 7,6 c’est plutdt le greffage
d’espéces peu condensées pour les trois organosilanes méthylés qui est favorisé. En effet, comme
nous l’avons présenté dans le chapitre précédent (§ I-7), I’hydrolyse des précurseurs est
extrémement lente en milieu basique, ce qui limite la formation d’especes plus condensées. En
revanche, en milieu acide, I’hydrolyse étant instantanée les unités greffées sont plus condensées.

Compte tenu du faible taux de recouvrement, dii en partie a la faible quantité de point

d’ancrage de la silice utilisée, seule I’analyse ¢lémentaire nous a permis de quantifier le greffage.
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III  Etude détaillée de la fonctionnalisation des silices par le DMDES

Dans la partie précédente, nous avons mis en évidence la nature covalente de la liaison formée
entre I’organosilane et la particule lors des réactions de greffage. Cependant, dans le cas des silanes
multifonctionnels, il ne nous a pas été possible de différencier le nombre de liaisons directes avec la
particule. L’objectif de cette partie consiste a déterminer de fagon précise I’arrangement structural
des greffons dans le cas particulier du DMDES.

Bien que les silanes trifonctionnels soient les plus utilisés pour modifier les surfaces de silice,
notre choix pour cette partie de I’étude, s’est porté sur un silane difonctionnel. En effet, le DMDES
présente déja un grand nombre d’espéces possibles a la surface. De plus, la variation du
déplacement chimique entre silane-particule par rapport aux espéces homo-condensées et plus
sensible pour les unités D que pour les unités T. L’influence de différents parametres
expérimentaux sera discutée, apres avoir brievement rappelé quelques données de la littérature et

présenté les différents modes d’accrochage du DMDES.

1 Rappels Bibliographiques

Lors de sa thése, Laurence Bois® a étudié, par RMN 2Si du solide, la structure de xérogels
provenant d’une part, de la réticulation de chaines de polydiméthylsiloxane (PDMS) par du
tétra¢thoxysilane (TEOS), et d’autre part, de la co-condensation du DMDES et du TEOS pour
diverses proportions des deux constituants. Ses conclusions sont résumées ci-dessous et nous

. vy . I .7 . 1 2
serviront de références pour exploiter nos résultats liés aux sites D' et D”.

Dans le cas des gels PDMS-TEOS (Figure 23), deux composantes sont observées en RMN *°Si
solide : ’une, fine (a -22,5 ppm), attribuée couramment aux chaines d’unités D’ du PDMS n>5
unités)”** et 1’autre, plus large, autour de —17 ppm dont I’intensité et le déplacement chimique
varient avec la proportion de PDMS. La proportion de cette composante augmente de 20 a 70 %,
pour les gels de PDMS courts (5 unités D), lorsque le taux D/Q diminue de 2 a 0,5. Dans le méme
temps, le déplacement chimique augmente de plus de 2 ppm (de —18,9 4 —16,7 ppm). Ce signal est
donc attribué a Iexistence de sites D proches des points de réticulation Q (unités D*Q). Ceci
correspond tout a fait a la valeur des unités (-16,5 ppm) du composé “cubane” d’Hasegawa (Figure

15)%,
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Par ailleurs, la comparaison des spectres simple impulsion et polarisation croisée confirme ces
attributions. En effet des zones trés mobiles, comme les chaines de PDMS (n>5 unités), moyennent
partiellement I’interaction dipolaire hétéronucléaire et rendent la séquence CP trés peu efficace ; le
signal est donc beaucoup moins intense en CP MAS. Par contre, la composante large a -17 ppm,
caractéristique des sites D* dans un environnement contraint par le voisinage des sites Q, est plus

intense sur les spectres CP.

Chaines de PDMS

particules
de silice

CP MAS " MAS
e
-22,5 ppm
3
j Aﬂjv\?i—v—a
' ' ¥ % ! !
0 =50 - 1M 0 -50 -100
(pprm)
ppm

Figure 23 : Représentation de la structure d’un gel PDMS-TEOS et spectres RMN *Si CP MAS et MAS (D/Q=1)*

Dans le cas des gels DMDES-TEOS, le déplacement chimique moyen (Figure 24) des sites D
diminue de fagon tres nette (de —16 a —20,7 ppm) lorsque la proportion de DMDES augmente, c’est
a dire lorsque le nombre de connectivités D-Q diminue. La variation importante du déplacement
chimique (environ 5 ppm) est due a un effet chimique (nature des voisins), mais aussi a un effet de

géométrie contrainte (voisin SiO4)*’.
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-18 |-

ppm

-20 |

. 7 -— Q*-D*-Q*

21 G Lo b b b b b a b i

D/Q

Figure 24 : Evolution du déplacement chimique moyen des sites D en fonction du taux D/Q *

En ce qui concerne les sites D', Iattribution des espéces est plus délicate car il y a peu de

références publiées dans la littérature. Le travail décrit par Hasegawa® (Figure 15) situe le signal

d’une unité D'-Q a -8,5 ppm. Par ailleurs I’étude par RMN *’Si en solution de la co-condensation

du DMDES et du TEOS (tétraéthoxysilane) en milieu acide™ laisse apparaitre des pics

supplémentaires par rapport a ceux observés lors de 1’hydrolyse des deux silanes seuls. Le signal

situé a -11,5 ppm est attribué a une espéce D'-Q'. De méme que pour les unités D la proximité

d’espéces Q conduit a 1’augmentation de la valeur du déplacement chimique. Toutefois, la

deuxiéme liaison Si-O peut étre hydrolysée ou non et I’on sait”® que 1’hydrolyse du groupement

éthoxy fait diminuer le déplacement chimique.

La Figure 25 présente les différentes possibilités d’ancrage du DMDES sur les particules de

.r- M M
silice. ® °
Me—S\i—OEt Me—S\i—OH
/?\ /’\
-7 ppm -8,5 ppm
- /
v
D', D’
-22 ppm
Me Me
Me \ /

. Me—Si _ Me—s;i Me

PN 035 S M Me” 5 Si<
}_70\ ° O/ \Me

i SiO
136102 2 D! Me—Si—g Si0, o
-160 ppm -16 2 -19 ppm e

\ / -13 ppm ¢

N -18 ppm
2
D g

Figure 25 : Représentation schématique des unités D', D’;, D*, et D',
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Le DMDES lié par une seule liaison a la particule peut étre hydrolysé ou non. Ce sont les unités
Dlg. Leur déplacement chimique est d’environ de -8,5 ppm. Les unités que nous noterons ng
correspondent aux atomes de siliciums liés par une ou deux liaisons directes avec la particule. Leur
déplacement chimique est environ de -16 & -19 ppm. Cependant, les unités D? situées dans de petits
chainons (n<3) liés a la particule verront leur déplacement chimique déblindés par la proximité
d’unités Q par rapport a une chaine libre. Il n’est donc pas possible de les différencier de ceux qui
possédent au moins une liaison avec la surface et seront donc aussi notés D,

Les chaines comprenant plus de 5 unités correspondent aux espéces notées sz. Comme nous
I’avons vu, leur signal en RMN »Si solide est de -22 ppm et correspond & un pic fin plus intense sur
les spectres simple impulsion que sur les spectres en polarisation croisée a cause de la mobilité des
chaines. Ces chaines peuvent étre liées a la particule via une ou deux extrémités, comme représenté
sur la Figure 25. Les unités a ’extrémité “libre” de la chaine sont notées D',. Ces espéces aussi
mobiles que les unités sz sont en trés faible quantité, puisqu’elles sont dans un rapport maximum

de 1/5= Dlp/ sz. Elles donneront lieu, elles aussi, a un signal fin situé a -13 ppm.

2 Greffage en milieu mixte eau/éthanol

a- Préparation des particules fonctionnalisées en milieu mixte : eau/éthanol

2 g de particules de silice (10% en masse) sont dispersées a température ambiante ou a 60°C
sous agitation magnétique dans un mélange eau/éthanol (proportions en volume variables) (eau a
pH 1, 3 ou 9). Le pH de la suspension est ensuite réajusté a 1, 3 ou 9 avec quelques gouttes d’acide
chlorhydrique ou de soude, avant d’ajouter le silane en concentration 1,2 mol.L™". Le systéme est
maintenu sous agitation pendant 2h (flacon fermé). Le solide est isolé¢ puis lavé a 1’éthanol par
centrifugation (3 fois 20 minutes a 10 000 tours/min), et enfin séché a I’air pendant une nuit. La
silice ainsi modifiée est lavée au soxhlet pendant 4h avec 100 mL d’un mélange
diéthyléther/dichlorométhane = 1/1 (v/v), et séchée sous vide (P=10"" bar) a température ambiante.

Les proportions eau/éthanol étudiées sont 10/90, 25/75, 40/60 et 60/40 (v/v).

La silice utilisée est référencée B. Ses caractéristiques sont résumées § I-3 Tableau 2.
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b- Influence du pH

Les spectres des silices modifiées en milieu H;O/EtOH= 25/75 (Figure 26) comportent tous 2

ou 3 signaux situés entre -92 et -111 ppm, attribués aux unités Q de la silice et un massif déblindé,

dd aux unités D du silane.

On remarque tout d’abord une forte différence avec la silice A présentée au § I1I-3-a (Figure

13). Ces différences montrent I’importance de la surface de silice sur les interactions avec le silane.

La différence principale, visible en milieu basique provient aussi de la variation de pH du milieu

lors de la synthése di a I’eau d’hydratation de la silice.

1
D', D’

\m/

[f\.m
F\ [U‘k M _f” k
AV I I ’f\’\“w“' A

2
DP

‘f\\\\‘\\\\v‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
10 0 -10 -20 -30 -40
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10 0 -10 -20 -30 -40
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Figure 26 : Spectres RMN 2’Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées par le DMDES en milieu H,O/EtOH= 25/75
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o Q D’ D7, D',
dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1%
pH9 | -110,8 | 80,2 | -101,1 | 10,7 - - -17,2 6,3 -9,5 1,9
pH3 | -111,2 - -101,8 - - - -17,.3 - -8,7 -
pH1 | -1114 ] 73,8 | -102,0 | 16,9 | -224 1,8 - 18,8 7,5 -8,8 -

Tableau 5 : Déplacements chimiques, et intensités des silices modifiées en milieu H,O/EtOH = 25/75 (les d sont issus de la
simulation des spectres ’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

Sur les spectres simple impulsion (Figure 26) le massif correspondant aux unités D est trés peu
intense ce qui explique la nécessité de les enregistrer en polarisation croisée. Le spectre RMN MAS
de la silice modifiée a pH 3 n’est pas représenté car aucun autre signal que les unités Q des
particules n’est détecté. A pH 3, méme avec le transfert d’aimantation di au CP, les signaux des
unités D restent peu intenses, ce qui implique qu’il y a peu d’especes greffées sur la surface. Le
greffage est donc peu efficace a pH 3.

A pH 1, un signal fin apparait trés nettement a —22,4 ppm, beaucoup plus intense sur le spectre
MAS (Figure 26 a). Selon les attributions exposées au paragraphe précédemment, il s’agit de sites
D? situés dans des chaines polymérisées (sz). En effet, comme nous I’avons vu dans la partie sur
les cinétiques (chapitre II § II-4-c), la formation de chaines de PDMS est tres rapide a pH 1. Celles

ci peuvent ensuite facilement s’adsorber puis se greffer sur la surface des particules de silice.

Dans tous les cas, on observe deux composantes larges situées vers —17 ppm et -9 ppm
attribués aux unités greffées sur la silice ng et Dlg. La largeur des raies relativement importante
(environ 8 ppm) et la distribution de la valeur du déplacement chimique pour un méme signal
suggerent une large diversité des espéces.

En milieu acide, le déplacement chimique (Tableau 5) des unités Dlg est tout a fait en accord
avec celui de -8,5 ppm annoncé par Hasegawa (Figure 15). En revanche, en milieu basique le
déplacement chimique (-9,5 ppm) légerement blindé par rapport au milieu acide, correspond
toujours 4 une unité liée a la surface D' ¢ Cette valeur assez faible peut sans doute provenir de la
déprotonation de la fonction silanol résiduelle.

Le déplacement chimique des unités ng correspond au greffage de petites entités inférieures a
5 unités. Cependant, la variation du déplacement chimique et I’apparition du pic fin indiquent bien

un allongement des chainons lorsque I’on passe du milieu basique au milieu acide (Figure 27).
Sio, Si0,
pH 1 pH 9

. r . y . 2
Figure 27 : Représentation schématique des greffons D°,.
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Méme si la RMN CP MAS n’est pas directement quantitative, 1’intensité des sites D est
principalement due au transfert d’aimantation des protons des groupements méthyles portés par les
atomes de silicium. Leurs intensités relatives sont donc directement comparables s’ils ont la méme
mobilité, ce qui est vrai pour les D', et D%

Les sites D” sont beaucoup plus intenses que les sites D', ce qui est d’ailleurs confirmé par la
RMN MAS (Tableau 5). De plus, le signal des unités Q° diminue trés fortement par rapport & la
silice de départ (Q° 23 %, Tableau 2). Cependant, I"augmentation du signal des unités Q* est
beaucoup plus importante en milieu basique (de 76 a 88 % apres normalisation des unités Q) qu’en
milieu acide (de 76 a 81 %), ce qui est treés nettement visible sur le spectre en polarisation croisée.
Cette variation implique, qu’il y a eu transformation des unités Q° en unités Q* par le greffage du
silane. En effet, il a été vérifié que le traitement de la silice, aux trois pH étudiés, ne conduisait
pas a une restructuration de la surface. Il n’y a donc pas de modification des proportions des
unités Q% Q° et Q*. Cette variation des unités Q® et Q* est tout a fait en accord avec le type de

greffons proposés pour les unités D, c'est-a-dire directement liés avec la surface.

L’augmentation des unités Q correspond au nombre de points d’ancrage des greffons. Ensuite
la proportion d’unités D permet d’estimer la longueur des chaines. L’eau “basique” ou “tres acide”
permet donc la formation de liaisons D*-Q. Cependant, le milieu basique favorise le greffage de
petites entités, ce qui implique un plus grand nombre de liaisons directes D*-Q qu’en milieu acide.
De plus, la condensation de 1’agent de couplage est plus lente, ce qui se traduit concrétement par

I’absence de chaines polymérisées sur les particules.

c- Influence de la température

Les spectres RMN »’Si des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 & 60°C sont
rassemblés en annexe 3.

L’élévation de température accélére les réactions d’hydrolyse-condensation®. Pourtant le signal
vers —22 ppm n’est pas observé quel que soit le pH. On peut penser que la polymérisation des
chaines est tellement rapide qu’elle a lieu dans 1’espace inter particules dans le milieu réactionnel.

Les chaines sont ensuite éliminées par les différents lavages.
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Q° Q D7, D',
dppm | 1% dppm | 1% |8 ppm 1% S ppm 1%
pHO9 | -111,1 | 77,6 | -101,3 | 159 |-153 2,0 -84 2,6
pH3 | -111,2 - -101,2 - - 16,7 - -8,2 -
pH1 | -111,9 | 76,0 | -102,0 | 16,2 | -18,2 3,6 -10,2 3,4

Tableau 6 : Déplacements chimiques et intensité des signaux des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 a4 60°C (les
& sont issus de la simulation des spectres *’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

Seuls les deux composantes larges des unités Dlg et ng sont présentes (Tableau 6). Les
déplacements chimiques de ces deux especes varient respectivement de -15,3 a -18,2 ppm et de -8,4
a -10,2 ppm, lorsque le pH diminue de 9 a 1. Ceci signifie que la taille des greffons s’allonge
lorsque le pH diminue, ce qui confirme l’influence de ce paramétre sur les réactions de
condensation.

En milieu basique, les valeurs de -15,3 et -8,4 ppm correspondent a celles du solide cubane
(Figure 15) et sont plus déblindés qu’a température ambiante (-17,2 et -9,5 ppm ; Tableau 5). Les
greffons sont donc plus courts qu’a 25°C, ce qui est en accord avec 1’élévation de température qui
accélére la condensation du silane sur les particules. La proportion d’unités D' est plus grande qu’a
25°C, alors que celle des ng est beaucoup plus faible. Le taux de greffage étant moins important,

ceci va bien dans le sens d’une diminution de la longueur des greffons.

Les rapport D/Q et Q*/Q* nous renseignent sur I’aspect quantitatif du greffage. La variation du
rapport Q*/Q* indique la proportion d’atomes de siliciums Q* de surface transformés en Q* lors du
greffage. La valeur initiale pour la silice avant modification est de Q*/Q*= 0,3. Contrairement aux
silanes monofonctionnels qui possédent une fonction unique de greffage avec la surface, le DMDES
peut étre présent sur la surface selon plusieurs modes de liaisons. On différencie alors les deux
rapports D/Q et D/Q. Le rapport D/Q correspond a un taux de recouvrement de la surface, qui ne
correspond pas forcément au nombre global de points d'ancrage avec la surface, mais au nombre
d'espéces D présentes et qui ne sont pas éliminées au lavage. Le rapport Do/Q correspond a un taux

de recouvrement d’espéces D qui sont greffées avec la surface.

Milieu T°C | pH | DIQ% | D/Q% | Q/Q*% n,
greffons/nm?

25 9 9 9 13 3.4

H,O/EtOH 1 10 8 23 3,9

=25/75 60 9 5 5 21 2,1

1 7 7 21 2,8

Tableau 7 : Estimation du recouvrement de surface a partir des spectres RMN ’Si MAS et de ’analyse chimique
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Les valeurs de Dy/Q sont légerement supérieures a 25°C (Tableau 7) ce qui signifie que le taux
de recouvrement des particules est plus faible a 60°C, ce qui est en accord avec les données de
I’analyse chimique (n, Tableau 7). De plus, le rapport Q*/Q* diminue moins fortement a 60°C qu’a

25°C en milieu basique.

L’¢lévation de température permet donc de greffer des chainons plus courts qu’a température

ambiante, mais diminue le taux de recouvrement des particules.

d- Influence de la concentration initiale de silane

Les syntheses décrites dans la littérature se font quasi-exclusivement en exces de silane. En
effet, dans un milieu riche en eau, quelle sera la force motrice du greffage du silane sur les
particules par rapport aux réactions d’homo-condensation ? L’excés de réactif vis-a-vis du faible
nombre de sites potentiels de greffage (~ 5 OH/nm?) ne s’appuie que sur un effet de probabilité de
rencontre entre les molécules de précurseurs et les particules.

Les spectres RMN montrant I’influence de la concentration initiale de DMDES dans le milieu

pour des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 a pH 9 sont rassemblés en annexe 3.
Le taux de greffons/nm? introduits indiqué est calculé sur la base de I’encombrement stérique
du DMDES (~ 40A)". A titre indicatif, 2,5 greffons/nm> correspond & un recouvrement

monocouche de particules de silice de surface spécifique de 290 m?/g.

+ Milieu basique

greffons/nm? | [DMDES], | D’ D', ng
introduits mol.L"! dppm | 8 ppm | greffons/nm?

25 1,2 -175 | -9,5 3.4

10 0,4 -142 | -638 1,4

2,5 0,1 - - 1,1

1 0,04 - - 1,4

Tableau 8 : Déplacements chimiques des signaux des silices modifiées en milieu H,O/EtOH=25/75 a pH 9 issus de la
simulation des spectres *’Si CP MAS et taux de recouvrement issus de I’analyse chimique

En milieu basique, I’excés de DMDES (25 greffons/nm?) est nécessaire pour obtenir un
recouvrement suffisant. Nous avons vu dans le chapitre II (§ 1I-4-a) qu’en milieu basique, méme

avec une concentration de 1,2 mol.L”, I’hydrolyse du DMDES est relativement lente. Or les
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réactions d’hydrolyse-condensation des silanes sont des équilibres. La diminution de Ila
concentration du silane en solution déplace probablement ces équilibres vers la gauche. En dessous
de 0,4 mol.L"", la concentration des espéces hydrolysées dans le milieu est trop faible : le greffage
est alors médiocre ou inexistant.

De plus, pour 0,4 mol.L" le déplacement chimique (Tableau 8) des espéces Dlg et ng sont
fortement déblindés (-14,2 et -6,8 ppm) par rapport a une concentration plus forte (-17,5 et
-9,5 ppm). La diminution de la concentration implique le greffage d’unités ng plus “courtes” et
d’unités monomere probablement pas totalement hydrolysées Dlg(OEt) par rapport a une

concentration de 1,2 mol.L".

+ Milieu acide

a)
[DMDES],
T2 molL! J\zs greffons/nm
-1
0,4 mol.L j\o greffons/nm2
- e .
0,1 mol.L"' J\z 5 greffons/nm?
Paag, P .
0,04 mol.L" j\ 1 greffon/nm?
A .
10 0 -10-20-30-40 50 0 -50 -100 -150
Ppl LA ppm
2
b) D7

2
\ /D p [DMDES],
1,2 mol.L” MZS greffons/nm?

-.6',"4--11191.L'1 { !

0,1 mol.L" 2,5 greffons/nm?

0,04 mol.L" /\ ﬂgreffon/nmz
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10 greffons/nm?

Figure 28 : Spectres RMN Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 2 pH 1

148



Chapitre III : Fonctionnalisation de particules de silice

[DMDES], Q* Q’ D%, D%, D',
mol.L"! dppm | 1% dppm | 1% dppm | 1% dppm | 1% dppm | 1%
1,2 -111,4 | 73,8 | -102,0 | 16,9 -22,3 1,8 -18,1 7,5 -8,8 -
0,4 -111,2 | 78,4 | -101,8 | 16,3 - - -17,7 4,2 -9,2 1,1
0,1 -111,8 | 75,0 | -101,4 | 17,7 - - -17,6 4,1 -10,4 2,5
0,04 -111,2 ) 77,3 | -101,3 | 18,2 - - -15,5 4,2 - -

Tableau 9 : Déplacements chimiques, et intensités des silices modifiées en milieu H,O/EtOH = 25/75 a pH 1 (les 8 sont
issus de la simulation des spectres ’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

En milieu acide, I’hydrolyse étant instantanée, la quantité de silane hydrolysé est suffisante,
méme avec 0,04 mol.L” pour obtenir un bon recouvrement de surface composé uniquement
d’espéces ng directement liées par deux liaisons sur la particules selon la valeur du déplacement
chimique (-15,5 ppm, Tableau 9). Lorsque la concentration initiale de DMDES augmente, la
proportion d’espeéces sur la surface augmente faiblement. Ce sont tout d’abord des unités Dlg qui
apparaissent, puis, pour 1,2 mol.L™' les chaines sz interagissent avec la surface. Dans le méme
temps, le déplacement chimique des unités ng varie de -15,5 a -18,1 ppm, ce qui traduit un
allongement des greffons “courts” lorsque la concentration en silane augmente. Cet effet est
probablement dii & I’augmentation de la probabilité de “rencontre” des molécules, non seulement

entre elles, mais aussi avec les particules lorsque la concentration augmente.

greffons/nm? [DMDES]y D./Q Q3/Q4 ng
introduit mol.L"! % % greffons/nm?

25 1,2 8 23 3,9

10 0,4 6 21 2,5

2,5 0,1 7 24 2,1

1 0,04 4 23 2,3

Tableau 10 : Influence de la concentration initiale de DMDES sur le recouvrement de surface en milieu H,O/EtOH=25/75
a pH 1 a partir des spectres de RMN »’Si MAS et de I’analyse élémentaire

De plus, la diminution du signal des unités Q’ est sensiblement la méme a faible concentration
(< 0,4 mol.L™"). 11 est donc inutile d’étre en excés de DMDES pour obtenir un recouvrement
significatif et fortement condensé (D,/Q Tableau 10). D,/Q=D/Q quelle que soit la concentration
initiale introduite, sauf pour 1,2 mol.L™ ou la présence de chaines polymérisées représente 2%
supplémentaires. Ceci signifie que méme en milieu acide, I’excés de silane n’est pas nécessaire et

qu’il est possible d’éviter le greffage des chaines polycondensées.
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e- Influence du lavage

Selon certains travaux de la littérature, le silane en excés et non greffé sur les particules est
parfois éliminé par une simple filtration. Cette méthode parait peu efficace et dans le but de valider
la nécessité d’un lavage au soxhlet, nous avons vérifié I’influence de cette étape dans le protocole
expérimental. Les spectres des silices modifiées en milieu H,O/EtOH=25/75 & température
ambiante et n’ayant pas ¢té¢ lavées au soxhlet, sont représentés en annexe. Les déplacements

chimiques des différentes composantes des unités D et Q sont rassemblés dans le Tableau 11.

Q4 Q3 D2p ng D I .

pH 1 dppm| I% d ppm 1% d ppm 1% S ppm I % dppm | 1%

Avant soxhlet | -111,6 | 70,0 | -101,9 | 174 -22,7 3,9 -18,6 7,8 -10,0 | 0,7

Aprés soxhlet [-111,4| 73,8 | -102,0 16,9 -22,4 1,8 -18,8 7,5 -8,8 -

Tableau 11 : Déplacements chimiques des signaux D et Q des silices modifiées en milieu H,O/EtOH=25/75 a pH 1 (les &
sont issus de la simulation des spectres 2’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

Les especes D présentes sur la silice avant passage au soxhlet sont sensiblement les mémes que
celles apres lavage (Tableau 5). A pH 1, le pic a —22,7 ppm est plus intense qu’apres lavage (1,8 %
Tableau 5), sans doute en raison de 1’adsorption des chaines de PDMS sur la surface dont la plus
grande partie sera ¢liminée lors du lavage au soxhlet. Par ailleurs, la proportions d’unités greffées
ng est sensiblement la méme (7,8 % et 7,5 % apres soxhlet). L’étape de lavage au soxhlet permet

donc bien d’¢liminer les especes simplement adsorbées sur la surface.

f- Influence du taux d’eau

Dans la littérature, le taux d’eau dans le milieu est un parametre souvent fixé (en faible
quantité) et peu étudié lors des réactions de greffage. En effet, comme nous 1’avons constaté dans le
deuxieme chapitre (§ 1I-4-c), ’augmentation du taux d’eau dans le milieu accéleére les cinétiques
d’hydrolyse-condensation du silane. Il est alors difficile de controler les réactions de greffage sur
les particules. Pour notre part, dans I’optique de réaliser, par la suite, un greffage en milieu
purement aqueux, il nous a semblé¢ important d’estimer son impact sur le greffage. Les spectres

RMN des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable sont rassemblés en annexe 3.
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H,O/EtOH ‘ Q’ D%, D%, D',
dppm| [% | Sppm | [% |[Sppm | [% | Sppm | 1% | Sppm | 1%
10/90 |-111,1] 80,0 | -101,1 | 16,7 - - -16,4 0,6 94 |13
pH9 | 25/75 |-110,8| 80,2 | -101,1 | 10,7 - - -17,2 6,3 95 |19
40/60 |-110,9] 82,2 | -101,2 | 14,4 | -20,0 - -15,8 - 9,1 128
60/40 |-111,1 -101,4 - -15,0 -8,9
10/90 |-111,0 -101,3 - -17,3 -7,6
pH 1 | 25/75 |-111,4| 73,8 | -102,0 | 16,9 | -224 | 1,8 | -188 7,5 -8,8 -
40/60 |-111,1] 80,3 | -101,4 | 13,7 - - -17,8 4,3 -80 | 1,1
60/40 [-101,5| 78,6 | -101,3 | 15,6 - - -17,4 2,7 -74 | 1,5

Tableau 12 : Déplacements chimiques et intensité des signaux D et Q des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable
(les 3 sont issus de la simulation des spectres *’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

Lors de I’étude en solution de la réactivité du DMDES, nous avons observé que 1’augmentation
du taux d’eau de 10 a 25 % permet d’accélérer les vitesses d’hydrolyse-condensation du DMDES
(chapitre II § II-4-c). Cela augmente la concentration des especes hydrolysées dans le milieu et, par
conséquent, favorise la condensation d’unités ng sur les particules que ce soit a pH 9 ou a pH 1
(Tableau 12). En milieu basique, pour une proportion d’eau de 40 %, ce sont les siliciums de type
D' ¢ qui sont majoritaires. Lorsque 1’on atteint 60 % d’eau, le recouvrement de surface est médiocre.
Au-dela de 25 % d’eau dans le milieu, la concentration des especes hydrolysées augmente de fagon
telle, que la probabilité qu’elles condensent entre elles est plus grande qu’avec la silice.

De méme en milieu acide, au-dela de 25 % d’eau dans le milieu la proportion d’unités ng
diminue lorsque le taux d’eau augmente. Comme en milieu basique, il semble que les réactions
d’homo-condensation soient prépondérantes. C’est I’influence du pH qui permet de condenser une

partie des greffons sur les particules par rapport au milieu basique.

Taux de greffage n  (greffon/nm?)

Figure 29 : Influence du taux d’eau sur le taux de recouvrement en milieu mixte H,O/EtOH [DMDES|=1,2 mol.L™" &
partir de ’analyse chimique
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Le taux de recouvrement (Figure 29) déterminé pour les poudres modifi¢es a pH 3 est faible et
ne présente aucune différence significative selon la proportion d’eau dans le milieu (comme pour
les autres parameétres).

En milieu acide (Figure 29 et Tableau 13), I’évolution du taux de recouvrement montre un
maximum pour 25 % d’eau de 3,9 greffons/nm?. A pH 1, nous avons vu lors de I’étude en solution
que I’hydrolyse est instantanée. La quantité¢ d’eau va donc influencer I’étape de condensation. A
faible teneur en eau, le recouvrement est trés peu efficace, car la vitesse de condensation est assez
lente (chapitre I § 1I-4-c). Le taux de greffage est trés nettement amélioré pour 25 % d’eau. Au-
dela il diminue : la vitesse de condensation augmente avec la concentration en eau (chapitre II § II-

4-¢), ce qui favorise probablement la condensation d’espéces cycliques, mais pas sur la surface.
9 b

H,O/EtOH pH D,/Q Q/Q*

% %

10/90 9 2 21
25/75 9 9 13

1 8 23

40/60 9 3 18

1 6 17

60/40 1 4 20

Tableau 13 : Influence du taux d’eau sur le recouvrement de surface a partir des spectres RMN ’Si MAS

En milieu basique, I’étape limitante est I’hydrolyse ce qui défavorise le greffage et explique
que le recouvrement soit plus faible qu’a pH 1. En effet, ce sont plutdt de petites espéces (D’ et D)
qui sont présentes dans le milieu et qui interagissent avec les particules. Ce sont donc des chainons
plus courts qui se greffent a pH 9, ce qui est en accord avec les valeurs des déplacements chimiques

des unités ng (Tableau 12).

La proportion d’eau dans le milieu semble donc présenter un maximum pour 25 %. En dessous,
la concentration des especes hydrolysées dans le milieu parait trop faible et au-dela de 25 % les

réactions d’homo-condensation sont prépondérantes.
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g- Bilan de 'influence des parametres étudiés

De nombreux parametres influencent les réactions de greffage. L’effet de ceux que nous avons

étudiés se résume comme suit :

*

Le pH: a pH 3, le greffage est inefficace quels que soient les autres parametres. La
diminution du pH de 9 a 1 augmente la longueur des chainons ng et favorise le
greffage de chaine de PDMS.

L’augmentation de la température permet de greffer des chainons plus courts qu’a
température ambiante, mais diminue le taux de recouvrement des particules.

L’excés de silane dans le milieu n’est pas nécessaire en milieu acide car le silane est
totalement hydrolysé instantanément, ce qui lui permet de se greffer sur les particules.
En revanche, en milieu basique, I’exces est nécessaire afin de déplacer les équilibres
d’hydrolyse-condensation du silane.

La proportion du taux d’eau dans le milieu est optimale a 25 %

L’¢étape de lavage au soxhlet ¢élimine efficacement les especes non greffées sur les

particules.

3 Greffage en milieu aqueux

L’objectif premier de ce travail était de réaliser le greffage d’organosilane sur silice en milieu

purement aqueux malgré les difficultés liées aux problémes d’interface silane/eau en raison de leur

insolubilité. Ainsi, I’influence du pH et de la température ont été étudiés.

a- Meéthode de synthése en milieu aqueux

Le protocole de synthése est identique a celui décrit § III-2-a. Toutefois le DMDES n’est pas

miscible avec 1’eau a cette concentration : le milieu réactionnel est donc biphasé.

b- Influence du pH

Lors de I’étude en solution (chapitre II § 11-5), comme sur les silices modifiées en milieu mixte,

nous avons vu que I’influence du pH est importante sur la nature des espéces formées. Les spectres

RMN #Si, présentés Figure 30, montrent tout d’abord qu’il y a bien eu greffage sur les particules

méme en milieu purement aqueux.
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Figure 30 : Spectres RMN ¥Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu 100% H,O

Q' Q’ D’ D’ D,
dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1% | dppm | 1%
pHY | -111,3 | 79,1 | -101,4 | 15,2 - - -17,0 1,6 -9,0 3.9
pH3 | -111,5 -101,5 - -17,2 -8,0
pH1 | -111,6 | 70,8 | -102,0 | 15,9 | -22,2 6,8 -18,9 5,7 -9,3 0,9

Tableau 14 : Déplacements chimiques et intensités des signaux D et Q de la silice modifiée en milieu 100% H,O (les & sont
issus de la simulation des spectres *’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

Les espéces présentes sur la surface (Tableau 14) sont trés similaires a celles sur les silices
modifiées en milieu mixte HyO/EtOH=25/75 (Figure 26 et Tableau 5). En effet, la variation du
déplacement chimique des unités ng de -17 a -18,9 ppm respectivement a pH 9 et 1, implique ici
aussi, un allongement des chainons “courts” en milieu acide. Comme en milieu mixte, les chaines

ORI 2 y aqe . . N .
polymérisées D", ne sont présentent qu’en milieu acide. Ceci est tout a fait en accord avec les
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espéces observées lors de 1’étude en solution (chapitre IT § II-5). Les espéces D? (pentaméres ou
cycliques) étaient largement majoritaires en milieu acide (>90 % de la concentration totale) et
encore plus concentrée qu’en milieu mixte (78 % en 210 min, chapitre II, tableau 8). C’est pourquoi
la proportion des chaines sz augmente fortement (de 1,8 % a 6,8 %) lorsque 1’on passe du milieu

mixte au milieu aqueux.

Milieu T°C | pH D/Q D,/Q Q’/Q* n,
% % % greffons/nm?
25 9 6 6 19 2,8
100 % H,O 1 15 12 22 5
60 9 16 12 15 4.4
1 17 6 20 5,4

Tableau 15 : Estimation du recouvrement de surface i partir des spectres RMN 2’Si MAS et de I’analyse élémentaire
Cette tendance est confirmée par I’augmentation du taux de greffage a 5 greffons/nm? (Tableau
15) et du rapport de D/Q a 15 % par rapport au milieu mixte (ng = 3,9 greffons/nm? D/Q = 10 %

Tableau 7) alors que la rapport Q*/Q* est le méme.

De méme qu’en milieu mixte, le pH du milieu influence la nature des especes greftées.

c- Influence de la température

En milieu aqueux, c’est en milieu basique que I’augmentation de la température a une forte
influence. La Figure 31 montre la présence de deux pics fins situés a -22,3 et -13,2 ppm. Ceux-ci,
beaucoup plus intenses sur les spectres simple impulsion par rapport a ceux en polarisation croisée,
correspondent aux espéces mobiles sz et D', (Figure 25) des chaines de PDMS. La présence de
nombreuses chaines, méme en milieu basique, est donc di a D’accélération des réactions

d’hydrolyse-condensation par I’augmentation de la température.
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Figure 31 : Spectres RMN 2’Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu 100% H,O a 60°C
Q4 Q3 D2p ng I)I]3 Dl
Sppm [ 1% | dppm [ 1% | ppm [1% | Sppm [ 1% | Sppm | 1% | Sppm | I %
pHO9 | -111,1 |75,0]-101,5 11,1} -223 |18 |-164 |78 | -132 | 1,0 | -93 3
pH3|-111,2 -101,4 - -17,1 - -8,2
pHI1 | -111,1 |70,5|-101,5 [13,9| -224 | 3,6 | -19,1 | 10,2 - -94 | L1

Tableau 16 : Déplacements chimiques et intensités des silices modifiées en milieu 100% H,O a 60°C (les § sont issus de la
simulation des spectres *’Si CP MAS et les I des spectres MAS)

D’autre part, comme précédemment, on observe les deux composantes larges situées vers -17 et
-9 ppm, correspondant respectivement aux unités ng et D' ¢- La variation importante de la largeur

de la raie Dlg (440 Hz a pH 9 et 610 Hz a pH 1) semble indiquer une forte distribution des especes.
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On observe aussi une forte variation du déplacement chimique des especes ng de -16,4 a2 -19,1 ppm
qui traduit I’allongement des petits greffons ng sur la surface. La gamme de déplacement chimique
est supérieure d’un ppm par rapport au milieu mixte (-15,3 a -18,2 ppm, Tableau 6), ce qui
s’explique certainement par le greffage d’unités légérement plus longues a cause de 1’augmentation

de la température qui favorise les réactions de condensation.
11 est donc tout a fait possible de greffer le DMDES sur la silice en milieu purement aqueux. De

plus, le controle du pH et de la température permet d’influencer non seulement la nature des espéces

en surface (sz, ng), mais aussi la longueur des greffons “courts” ng ainsi que leur proportion.

4 Hydrophobicité des silices modifiées par le DMDES

L’un des objectifs du greffage d’organosilanes méthylés sur la silice est d’obtenir des particules
hydrophobes. Comme nous 1’avons précisé dans la partie expérimentale, il est possible d’avoir une
indication du recouvrement de surface par le calcul du paramétre Cppr a partir des isothermes
d’adsorption d’azote a 77K. La silice avant greffage présente un parametre Cggr de 167. Une
diminution jusqu’a une valeur de 1’ordre de 20 indique un bon recouvrement de la surface, mais ne
permet pas de savoir s’il existe des silanols résiduels ni de connaitre leur accessibilité. Ces
informations sont données via les mesures de reprise en eau et le test du “methanol number” (décrits

aux § [-4-betc).

a- Influence du pH

Comme nous I’avons déja évoqué lors de I’étude RMN, les particules modifiées a pH 3
présentent un greffage trés médiocre quelles que soient les conditions de pH , de solvant et de
température de synthése. En effet, le taux de recouvrement est de I’ordre de 2 greffons/nm? (Figure
32), ce qui est insuffisant pour étre détecté par RMN *Si MAS. De plus, le paramétre Cggr,
compris entre 35 et 63, indique un faible recouvrement. Les greffons laissent alors de nombreux
silanols de surface (Q? ou Q%) ou du silane hydrolysé, accessibles par les molécules d’eau. Les
particules n’ont donc aucun caractére hydrophobe : leur “methanol number” est de 0 (Figure 33) et

leur reprise en eau n’est que faiblement diminuée par rapport a la silice de référence (Figure 34).

157



Chapitre III : Fonctionnalisation de particules de silice

pH

& 6 —
E C 5.4
= r
5 o 2
E o5
E |
R
i E
° r
e 3 -
g c
& 2
Q |
B r
M r
: ' F
= C
o E

25/75
25/75 60°C
100% H20

100% H20 60°C
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Figure 33 : Méthanol number des silices modifiées par le DMDES en milieu a) H,O/EtOH=25/75 et b) 100% H,O
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Figure 34 : Reprise en eau des silices modifiées par le DMDES en milieu a) H,O/EtOH=25/75 et b) 100% H,O0
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En revanche, il est moins aisé¢ de comparer les greffages réalisés en milieu acide et basique.
Dans les deux cas, le parametre Cggr se situe autour de 20 (Figure 32) ce qui indique un bon
recouvrement de la surface. De méme, les mesures de reprises en eau (Figure 34) sont similaires
pour les deux pH, nettement diminuées par rapport a la silice de référence et quasi-constante quelle
que soit I’humidité relative de 1’atmosphere (< 3 %).

A 60°C en milieu mixte, le “méthanol number” est inférieur a celui des silices modifiées a
25°C. Ceci est en accord avec les résultats obtenus par RMN (Tableau 6) qui indiquaient une
diminution de la longueur des greffons. De plus, le taux de greffage est plus faible en milieu
basique, le nombre de silanols résiduels est donc plus important, ce qui explique que la valeur du
“méthanol number” soit nulle.

En milieu purement aqueux a 60°C, I’hydrophobie des silices est trés bonne (“méthanol
number” 40-50). Cependant, c’est la présence de chaines PDMS qui confére cette propriété aux
particules. Par ailleurs, le taux de greffage déterminé par 1’analyse chimique (Figure 32) est toujours
supérieur a pH 1 par rapport au milieu basique, ce qui est di, ici aussi, a la présence des chaines

polymérisées détectées sur les spectres RMN (Figure 26 et Figure 30).

b- Influence de la température

En milieu mixte, 1’augmentation de température diminue la quantit¢ d’agent de couplage
présent sur les particules quel que soit le pH: ng (Figure 32) et D/Q (Tableau 15) diminuent.
L’¢lévation de la température accélére les réactions d’hydrolyse et de condensation du silane. Cette
diminution provient, sans doute, du fait que la polymérisation du silane est tellement rapide qu’elle
a lieu dans le milieu réactionnel et non pas sur les particules Ceci est confirmé par 1’absence
d’unités sz sur les spectres RMN ¥Si (en annexe 3). Comme le taux de recouvrement diminue, on
a alors une augmentation du parameétre Cgrr au-dela de 29 (Figure 32) qui indique un recouvrement
de surface de moins bonne qualité. Il existe alors des silanols résiduels accessibles par 1’eau : les
mesures de reprise en eau sont plus importantes (Figure 35 a) et le caractére hydrophobe des

particules est médiocre (10-20) voire nul (Figure 33 a).

En milieu aqueux, le taux de recouvrement de surface augmente avec la température quel que
soit le pH : n, (Figure 32) et D/Q (Tableau 15) augmentent. En milieu acide (pH 1), la différence est
peu significative. En revanche, a pH 9, la température favorise la formation de chaines polymérisées
(Dlp et sz présents sur la Figure 31 a) qui vont s’adsorber sur les particules et augmenter le

recouvrement de la surface, mais pas le greffage.
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La concentration des especes polymeres est beaucoup plus importante dans 1’eau qu’en milieu
mixte (voir chapitre II), ce qui augmente donc la probabilité qu’elles interagissent avec les
particules et explique I’effet opposé de 1’augmentation de température selon le milieu. L’évolution
du paramétre Cggr et de la reprise en eau (Figure 35) avec la température suit celle du taux de

greffage n, puisque lorsque les chaines sont plus longues, la silice présente plus de silanols

résiduels.

A 60°C, les valeurs du “methanol number” (Figure 33) sont largement supérieures en milieu
aqueux (40-50) par rapport au milieu mixte (10-20). C’est dans ces conditions que le caractére
hydrophobe est le meilleur. A pH 1, en milieu aqueux a 60°C, le “methanol number” est de 50, ce
qui est une valeur relativement importante pour ce test puisque la valeur maximale obtenue par la
société Degussa est de 60 d’aprés un brevet publié en juillet 2003*. Cependant, dans ce cas,
I’hydrophobie des particules ne vient pas d’un important recouvrement de la surface mais de la

présence d’entités polymérisées autour des particules. Il en est de méme en milieu basique.
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Figure 35 : Reprise en eau des silices modifiées par le DMDES a 60°C en milieu a) H,O/EtOH=25/75 et b) 100% H,0

c- Influence du milieu agueux ou mixte

Le taux de recouvrement de surface (Figure 32) est 1égérement favorisé par les synthéses
réalisées en milieu aqueux. Le parametre Cger €évolue de fagon cohérente avec 1’évolution de n,. Le
recouvrement de surface est donc plus important en milieu aqueux qu’en milieu mixte ce qui
implique que la reprise en eau soit plus faible (Figure 34 et Figure 35) et le “methanol number” plus
grand (sauf en milieu basique a 25°C) (Figure 33). Cependant, I’hydrophobie des particules est due
ici aussi plutdt a un recouvrement anarchique de chaines de PDMS qu’a un greffage d’entités

moléculaires sur la surface.
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5 Conclusion

Les résultats obtenus lors des cinétiques, au chapitre II, ont été corrélés avec 1’étude réalisée sur
les poudres de silice apres réaction. Les especes observées en solution semblent correspondre aux
types d’unités qui se trouvent a la surface des particules. L’étude détaillée du déplacement chimique
nous a permis de différencier les unités D* greffées sur la surface, des unités polymérisées qui

composent les chaines de PDMS.

L’influence des différents paramétres de synthése sur le type d’espéces qui interagit avec les
particules a aussi été étudiée. Le pH du milieu est le paramétre le plus important puisque c’est celui
qui oriente les réactions d’hydrolyse-condensation du silane. En effet, nous avons montré qu’a
pH 3, le greffage est mauvais quelles que soient les autres conditions de synthése. En revanche, le
milieu réactionnel, basique ou acide, favorise les interactions entre 1’organosilane et les particules.
Toutefois, & pH 9 on favorise la formation de liaisons D*~Q tout en évitant la polymérisation de
chaines PDMS (pH 1). De méme, les réactions de greffage réalisées en milieu purement aqueux
montrent une plus grande diversité du type d’especes sur les particules et un controle plus difficile
de I’homo-condensation de I’organosilane.

Nous avons vu aussi que I'influence de la température du milieu n’était pas “uniforme” : une
¢lévation de température diminue le taux de recouvrement en milieu mixte et I’augmente en milieu
aqueux. Par ailleurs, la concentration initiale de silane ne doit pas nécessairement étre en exces si

les autres paramétres de la réaction sont favorables a la condensation (milieu acide par exemple).
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Conclusion

Dans ce chapitre, I’étude précise du déplacement chimique des espeéces de surface et
notamment le décalage notable par rapport aux especes homo-condensées du silane nous a permis
de mettre en évidence la nature covalente de la liaison formée lors de la réaction de greffage des
quatre agents de couplage ¢étudiés. L'amplitude de ce décalage est dépendante de la fonctionnalité
du silane. Celui-ci est respectivement de l'ordre de 5 et 3 ppm pour les silanes mono- et
difonctionnels. Dans le cas des silanes trifonctionnels, la variation n'est significative que pour les
unités T' et T2 Cette méthode de caractérisation du greffage n'est donc valable sans ambiguité que
pour les unités M et D. La nature covalente de la liaison a aussi pu étre clairement mise en évidence

méme en milieu aqueux, ce qui n'avait pas été fait a ce jour.

Dans la derniére partie de ce chapitre, 1’étude des nombreux parameétres influents sur le
greffage du DMDES nous a permis, non seulement d’en mesurer I’impact sur le recouvrement et le
caractére hydrophobe des particules, mais aussi de préciser attribution RMN *’Si des espéces
présentes sur la surface. En effet, la valeur du déplacement chimique permet d'étre corrélée a la
longueur des greffons.

La diminution du pH, ainsi que I'augmentation de la proportion d'eau, favorisent la réactivité du
silane et par conséquent le greffage d'entités plus longues. En outre, le pH 3 n'est pas adapté pour
obtenir un recouvrement suffisant pour obtenir une propriété voulue. En effet, cette valeur doit
correspondre au PIE des particules fonctionnalisées et selon la littérature, il serait nécessaire de
travailler a un pH ¢loigné de celui-ci. D'autre part, l'effet de la température varie selon la
composition du milieu : le taux de recouvrement diminue en milieu mixte par une ¢lévation de
température et, au contraire, est amélioré en milieu aqueux. De plus, une température plus €levée
permet de greffer des chainons plus courts qu’a température ambiante. Enfin, I’exces de silane n’est
pas nécessaire si les autres parameétres de la réaction sont favorables a la condensation. L'efficacité
du greffage résulte donc de la combinaison de tous ces parameétres : cependant, le pH reste

prépondérant.

L'hydrophobie des particules est directement liée a leur taux de recouvrement. Mis a part
l'analyse chimique, la valeur du paramétre Cgrr donne une bonne estimation de celui-ci. Un bon
recouvrement de la surface (ie : peu de silanols résiduels) se caractérise par un parametre Cggr de
l'ordre de 20. Cependant, ceci est nécessaire mais pas suffisant pour caractériser les particules

d'hydrophobes. Pour cela, le rapport D/Q en RMN MAS *’Si doit étre d'environ 10 %, la reprise en
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eau inférieure a 2 % et le "méthanol number" de l'ordre de 30-40. Ce travail a montré que pour
obtenir des particules hydrophobes en milieu hydro-alcoolique, deux voies sont possibles :
- en milieu trés acide (pH 1), on obtient un recouvrement constitué de chaines polymérisées
de PDMS greffées par les extrémités.
- en milieu basique, ce sont de nombreux greffons de faible longueur qui rendent les

particules hydrophobes.

Me\ /
e Me—q;
! 7 Me\ Me l\/‘lse/S\lO
o~ / .
o

Milieu basique Milieu acide
Figure 36 : Recouvrement en milieu hydro-alcoolique

La stabilité dans le temps des propriétés d'hydrophobie des particules n'a pas été étudiée ici.
Cependant, le recouvrement par les chaines longues, plutdt que par un grand nombre de chainons
courts, pourrait permettre, a long terme, aux molécules d'eau de diffuser sous la couche de silanes,
modifiant alors les propriétés de la silice fonctionnalisée. Le recouvrement obtenu en milieu basique
consomme beaucoup de groupements silanols, ce qui assure, a priori, une plus grande stabilit¢ du

greffage dans le temps.
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Au cours de ce travail, nous nous sommes tout particuliérement intéressés a la
fonctionnalisation de la surface de particules de silice. Comme nous 1’avons constaté, les
réactions qui accompagnent ce phénomene sont trées complexes. En effet, le nombre des
parametres qui influencent la réactivité des organosilanes est important. Contrairement a la
plupart des travaux de la littérature, nous nous sommes attachés a décrire précisément la
nature de I’interface entre le greffon et la particule. Pour cela, nous avons tenté de différencier
le greffage de I’adsorption du silane, c'est-a-dire de préciser le caractére covalent ou non de la
liaison. Le contrdle de la nature de ce lien est un point important pour obtenir des particules
modifiées dont les propriétés sont stables, non seulement chimiquement au sein d'une matrice,
mais également dans le temps.

Le principal objectif de notre étude était de comprendre la fonctionnalisation des
particules de silice par des organosilanes en milieu aqueux. La majorité des travaux antérieurs
ont ¢été réalisés en milieu organique (ou contenant treés peu d’eau), du fait des difficultés liées
a la non-miscibilité des silanes dans 1’eau. Nous avons donc choisi, dans un premier temps, de
travailler en milieu mixte (eau — alcool) afin de bien comprendre la réactivité des silanes et
I’influence de plusieurs parametres expérimentaux (pH, température ...) sur leur interaction
avec la silice. Dans un second temps, nous avons abordé le greffage en milieu purement
aqueux.

Les particules de silice ont été modifiées par des organosilanes méthylés dans le but de
les rendre hydrophobes. Le triméthyléthoxysilane (TMES), le diméthyldiéthoxysilane
(DMDES) et le méthyltriéthoxysilane (MTES) ont permis d’étudier le rdle de la fonctionnalité
sur les réactions de greffage. Un autre précurseur, le mercaptopropyltriéthoxysilane
(SHPTES) a, quant a lui, démontré I’influence de la fonction thiol.

Afin de comprendre pour de maitriser les réactions de greffage, la RMN *Si s’est avérée
étre une technique pertinente, non seulement en solution, pour étudier la réactivité des agents
de couplage, mais également en phase solide pour caractériser I’interface entre les greffons et

les particules.
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Le chapitre II a été consacré a 1’étude de la réactivité des organosilanes par RMN ¥Si en
solution. Les conditions expérimentales des travaux publiés jusqu’alors (faible taux
d’hydrolyse, milieu acide ...) permettent d’étudier principalement les réactions d’hydrolyse,
la condensation étant assez limitée. Notre travail a permis d’élargir la gamme des parameétres
expérimentaux : 1 < pH <9 et forte proportion d’eau dans le milieu (4 < H,O/Si < 22), allant
méme jusqu’au milieu aqueux dans le cas du DMDES. Chaque systéme a été étudié en
présence de particules afin de nous placer dans des conditions identiques a celles impliquées
lors des réactions de greffage, et de vérifier que la réactivité des précurseurs était bien

modifiée par la présence de la silice.

Pour les quatre silanes étudiés, il est apparu qu’une diminution du pH du milieu favorise
trés nettement les réactions d’hydrolyse et de condensation. Le DMDES est le seul a
s’hydrolyser en milieu basique. En présence de silice dans le milieu, la concentration totale
d’espéces libres en solution détectables par RMN *°Si diminue. Cette variation a été attribuée

a I’adsorption ou au greffage des especes sur les particules.

De plus, un aspect méthodologique a été abordé. Faisant suite aux travaux de Brunet et
coll, qui ont adapté la séquence RMN DEPT au cas du silicium-29 (principalement dans le but
de réaliser de I’édition spectrale), nous avons utilisé cette méthode pour approfondir I’étude
de la réactivit¢ du DMDES.

Dans les conditions expérimentales que nous avons choisies (taux d’eau important), les
cinétiques de réaction sont beaucoup plus rapides, par rapport aux travaux de la littérature.
L’intérét de la séquence DEPT a été mis en évidence pour une étude détaillée et quantitative
des produits d’hydrolyse des organosilanes et des produits de condensation. En effet, cette
séquence permet d’améliorer considérablement le rapport signal/bruit. Les espéces
intermédiaires trés réactives ou en faible concentration peuvent tout de méme étre détectées.

L’évolution des différentes espéces D', mais aussi des unités D% a pu étre suivie. Il
semble que, méme une fois condensée, I’hydrolyse du second groupement éthoxy soit

nécessaire pour que la condensation ait lieu a nouveau.
Par ailleurs, le pH et la proportion d’eau présente dans le milieu influencent fortement la

nature et la proportion des especes formées. Un milieu acide ou riche en eau accélére les

réactions d’hydrolyse - condensation. Le DMDES ne commence a se condenser que lorsque le
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pH diminue. En revanche, en milieu trés acide, I’hydrolyse est instantanée, ce qui favorise sa
condensation compléte (ie D?).

A pH 3, le contrdle de la proportion d’eau permet de réguler, de la méme fagon qu’avec
le pH, la nature des especes en solution. La condensation est inhibée en dessous de 10 %
d’eau. Lorsque le milieu est majoritairement aqueux, les cinétiques d’hydrolyse sont

accélérées. Pourtant le systéme ne se condense pas totalement, méme en milieu aqueux.

Les résultats recueillis sur la réactivité des organosilanes en solution ont pu étre corrélés
avec les résultats de greffage obtenus directement sur les poudres. En particulier, les
cinétiques en présence de silice représentent le milieu réactionnel d’une synthése de particules
fonctionnalisées. Ces mesures “in situ” ont guidé notre interprétation pour expliquer la nature

des espéces qui constituent le recouvrement de la surface.

Au cours du chapitre III, nous avons abord¢ le probleme essentiel du lien greffon — silice
selon deux aspects distincts.

Tout d’abord, c’est I'influence de la nature de I’agent de couplage qui a retenu notre
attention. Les conclusions de cette partie sont encourageantes : il est apparu que, pour les
quatre silanes étudiés, le lien avec les particules est bien de nature covalente. Lorsqu’un
atome de silicium de type Q se trouve a proximité d’un silicium de type M, D ou T via une
liaison covalente, celui-ci provoque systématiquement un décalage de la valeur du
déplacement chimique *°Si par rapport a celle des espéces homo-condensées. L’amplitude de
ce décalage est fortement influencée par la fonctionnalité du silane. Celui-ci est trés prononcé

pour les silanes mono- et difonctionnels, respectivement de 1’ordre de 5 et 3 ppm.

De plus, I’influence du pH du milieu sur le taux de condensation des especes greffées a
¢été mise en évidence pour les organosilanes méthylés (TMES, DMDES et MTES). Comme
nous 1’avions observé lors de 1’étude en solution, I’hydrolyse des précurseurs est favorisée par
la diminution du pH, ce qui autorise alors la formation d’especes plus condensées. Ceci va
bien dans le sens ou ce sont plutot des chaines longues que 1’on retrouve a la surface en milieu

acide.

Dans un second temps, nous avons focalisé nos efforts sur une description plus précise de

I’interface DMDES — silice. Ici aussi, la pertinence du déplacement chimique *’Si nous a
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permis de différencier les espéces greffées, directement liées par une liaison covalente avec la
surface, des especes en interaction faible avec celle-ci, plus éloignées, mais greffées par au

moins l'une des extrémités de la chaine.

L’influence de différents paramétres de synthése sur le type d’espéces qui interagit avec
les particules a été étudiée, puis mise en relation avec leurs propriétés d’hydrophobie. Ces
derniéres caractérisations ont été réalisées par des méthodes simples, telles que les mesures de
reprise en eau et de “méthanol number”.

Le pH du milieu est le facteur le plus important, puisque c’est celui qui oriente les
réactions d’hydrolyse-condensation du silane. Lorsque le milieu réactionnel est basique ou
trés acide, cela favorise les interactions entre 1’organosilane et les particules. Toutefois, le
milieu basique permet de controler la formation de liaisons silane-silice complétement
condensée, et la diminution du pH augmente la longueur des chainons de petites tailles, allant
jusqu’a la polymérisation de chaines de PDMS prépondérantes a pH 1. Dans les deux cas,

I’hydrophobie de la silice est alors augmentée par 1'écrantage des silanols de surface.

Lors de la fonctionnalisation en milieu purement aqueux, il est apparu que le lien entre le
silane et les particules est bien de nature covalente, ce qui n’avait, a notre connaissance,
jamais été démontré clairement dans ces conditions. Cependant, une grande diversité du type
d’espéces sur les particules est observée et le contrdle de 1’homo-condensation de
I’organosilane reste difficile, de par la grande rapidité des cinétiques de réaction. Ici encore,
méme si le recouvrement de la surface se fait de facon plus "anarchique" qu’en milieu mixte,
les particules deviennent fortement hydrophobes.

L’effet de la température du milieu n’est pas linéaire : le taux de recouvrement diminue
en milieu mixte par une élévation de température et, au contraire, est amélioré en milieu
aqueux. L hydrophobie des particules est directement reliée a leur taux de couverture, celle-ci
est donc favorisée en milieu aqueux et pas en milieu mixte. De plus, une température plus
¢levée permet de greffer des chainons plus courts qu’a température ambiante. Par ailleurs,
I’exces de silane n’est pas nécessaire si les autres paramétres de la réaction sont favorables a
la condensation.

Tous ces paramétres interviennent sur I’efficacité du greffage et 1’optimisation de ceux-ci
permet donc de contrdler le taux et la taille des greffons, ainsi que I’hydrophobie des

particules modifiées.

172



Conclusion générale

Plusieurs perspectives a ce travail sont envisageables :

Les résultats obtenus via la séquence DEPT appliquée au silicium-29 ont montré que
cette méthode est bien appropriée pour étudier la réactivité des composés siliciés de
facon précise et quantitative. Elle peut donc facilement étre utiliser pour I'étude

d'autres organosilanes couramment utilisés pour fonctionnaliser la silice.

Les résultats obtenus lors du greffage en milieu aqueux nous apparaissent comme
extrémement prometteurs et laissent envisager des ouvertures sur le greffage controlé
d’autres organosilanes fonctionnels afin d’obtenir de nouvelles propriétés spécifiques
des particules. Compte tenu des contraintes des industriels, ce milieu “écologique et
économique” sera sans doute, a I’avenir, la voie de synthése privilégiée pour réaliser

des particules fonctionnalisées.
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Annexe 1
Calcul du taux de greffage en nombre de greffons / nm?

+ a partir du dosage élémentaire du C

Ce
n
n, = <
Si, . .
N Msilice SBET
n, = s * N
g . %
ncSlp SBET MSilice
avece .

- Sger la surface BET en m?/g de la silice initiale

- Sip,, le nombre d’atome de Si de la particule de SiO, initiale par gramme.
- n¢, le nombre d’atome de carbone de la chaine greffée.

- Cg, le nombre d’atome de C greffés par gramme.

- N, le nombre d’Avogadro (6,02 10* molécule/mol)

- Msﬂice =28/0.41 = 68,3 g/mol

¢ %C=%C,; + %0OR

%Cg = %C - %0R  avec %OR, le pourcentage massique de C provenant des groupements alcoxy
non hydrolysés ou condensés a la surface.

%C ) * %C

=

100
MAS °C, dans I’approximation que le transfert d’aimantation des protons vers le carbone est
sensiblement le méme pour les CH, et les CHj.

analy sec himiques

avec %CyrMmn) déterminé par I’intégration du spectre RMN CP

_%C, *N

== molécule.g™!
£ 12*100 [ el

o %S1=%Si, + %S1, avec %Si,, la teneur massique en Si apportée par les chaines greffées.

Remarque : Ces formules tiennent compte des atomes de silicium rajoutés par le greffage et font le
décompte total du silicium pour ramener la quantité greffée a la surface initiale du support.

%Si, = %Si - %Sig

g _NSi*N

i —Si
P 28*100 &

S _%Si*N _ C,
7 28*100 n,
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%Si %C
Si = oS _ s * N [molécule.g™']
g 28*100 12*n.*100

%C, * 28N
¢ S |12 %Si — %C, *28]¥ M g,

d’ou n

%C, *28%6,02%10%
€ Sy ¥10%[120.%Si —%C, * 28]* 683

%C, *2,47*10°
n =
¢ Sppr|12%n,%Si—28* %C, |

[molécule/nm?]

+ apartir du dosage ¢lémentaire du S

Sg N

— %
¢ nSSip Sper * M g,
avec :
ng, le nombre d’atome de soufre de la chaine greftée.
Se, le nombre d’atomes de soufre greftés.
%S = direct par analyses chimiques

%S *N , 1
= molécule.
s = 3pw10p MOICCulee ]

%Si = %Siy + %Sig

%Sip = %Si - %Sig

_%SI*N

Si =
' "800 '

. %Si*N
Si = -
Poo28*%100 ¢

o 4 o
Si = nSi %8 *N [molécule. g'l]
P 28*100 32%*n, *100

%S * 28N
S or 3205 %Si — 28 * %S |* M

LI _
doung—

Silice

%S *2,47*10° , 5
n, = - [molécule/nm?]
S er [32 % 1 %Si — 28 * %S |
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Annexe 2
Calcul du taux maximum théorique d’unités greffées

Si0; : 2 OH/nm? et 300 m?/g
Soit : 2*300.10" = 6.10*° OH/g de SiO,

Pour réaliser un recouvrement monocouche de la surface, on considere le greffage d’une molécule
de silane par un SiOH sur un silanol de la silice = soit 6.10%° greffons/g de SiO, .

. N  6.10% 2 . 2.
Pour 1g de SiO,, on a v ~ 50 ~ 107~ atomes de Si ou 107 unités Q
Si02
: : X 610
Soit % unités greffées = — = 61 0(2)2 ~ 6 % avec X=M, D, ou T.

Remarque : Pour le DMDES et le MTES, les 6 % représentent respectivement, d’une part, les unités
D' et D?, d’autre part les unités T', T et T°.
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Annexe 3
Spectres RMN >’Si de la silice modifiée par le DMDES

1 Influence de la température

e bvva b bevna b b
U 0 10 D D
mn Wﬁ%% i e 14 Tl < T R e ]
20 0 -20: 40 -60 -80 -100 -120 -140
2
Dlg | D ppm N _//\
{ [ Y
VAR
\ / pHO A / \\\
pH3
pH1
o T e e i AR BRI Ml it
20 0 20 i 40 -60 -80 -100 -120 -140

ppm

Figure 1 : Spectres RMN *Si Mas et CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 a 60°C.

Q* Q’ Q’
8 ppm | Largeur | 1% dppm | Largeur | 1% dppm | Largeur | 1%
(Hz) (Hz) (Hz)
pH9 -111,1 77,6 -101,3 15,9
pH 3 -111,2 - -101,2 -
pH 1 -111,9 76,0 -102,0 16,2
D’, D',
& ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1%
(Hz) (Hz)
pH9 -15.3 510 2 -84 340 2,6
pH3 - 16,7 420 - -8.2 280 -
pH 1 -18,2 370 3,6 -10,2 520 3.4

Tableau 1 : Sites Q et D des silices modifiées en milieu H,O/EtOH = 25/75 a 60°C (les 8 et largeurs sont issus des
spectres 2Si CP MAS et les % des spectres ’Si MAS)

D', : unités D' greffées sur la silice, D, : unités D greffées sur la silice
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2 Influence de la concentration initiale de silane

[DMDES]

1,2 mol.L’! A /\25 greffons/nm?

0,4 mol.L" 10 greffons/nm?
PRI -

0,1 mol.L! 2,5 greffons/nm?
0,04 mol.L" 1 greffon/nm?

20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

Figure 2 : Spectres RMN *Si CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 4 pH 9 et [DMDES], variable

Q' Q’ Q’ D’, D',
[DMDES], ) Largeur ) Largeur ) Largeur H Largeur 5 Largeur
mol.L™! ppm (Hz) ppm (Hz) ppm (Hz) ppm (Hz) ppm (Hz)
1,2 -110,8 -101,1 -17,5 620 -9,5 325
0,4 -111,2 -101,3 - 14,2 250 - 6,8 525
0,1 -111,2 -101,3 - - - -
0,04 -111,6 -101,3 - - - -

Tableau 2 : Sites Q et D des silices modifiées en milieu HO/EtOH = 25/75 a pH 9 et [DMDES], variable (les d et
largeurs sont issus des spectres 2’Si CP MAS). Dlg : unités D' greffées sur la silice, ng : unités D? greffées sur la silice.
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3 Influence du lavage

a)

. peb AT -
Locwe b b b bece b bl P N N H T S S S R
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 20 0 20 -40  -60 -80 -100 -120 -140
ppm ppm
I pH3 |
pHI1 A
! ! ! ! ! ! ! ! !
20 0 20 :-40 -60 -80 -100 -120 -140
0 10 -20 30
ppm

Figure 3 : Spectres RMN ’Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH= 25/75 sans lavage

Q' Q’ Q’
& ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1%
(Hz) (Hz) (Hz)
pH3 -111,3 -101,3
pH1 -111,6 70,0 -101,9 17,4
D’, D, D',
8 ppm | Largeur | 1% dppm | Largeur | 1% dppm | Largeur | 1%
(Hz) (Hz) (Hz)
pH3 - - -17,8 420 -7,5 300
pH 1 =227 90 3,9 -18,6 405 7,8 -10,0 510 0,7

Tableau 3 : Sites Q et D des silices modifiées en milieu H,O/EtOH sans lavage (les d et largeurs sont issus des spectres
»Si CP MAS et les % des spectres 2’Si MAS)
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4 Influence du taux d’eau
. pH 9

20 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

b) HZO / EtOH
—N 60/40 A

! m 40/60 i

. A\ 10/90

el b b e Y b e b e by
10 0 -10-20-30-40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm ppm

Figure 4 : Spectres RMN ’Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable (pH 9)

H,O/EtOH Q* Q’ Q’
& ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1%
(Hz) (Hz) (Hz)
10/90 -111,1 80,0 -101,1 16,7
25/75 -110,8 80,2 -101,1 10,7
40/60 -110,9 82,2 -101,2 14,4
60/40 -111,1 -101,4
H,O/EtOH D%, D%, D',
d ppm | Largeur 1% o ppm | Largeur 1% S ppm | Largeur I %
(Hz) (Hz) (Hz)
60/40 - 80 - -16,4 480 0,6 -9,4 230 1,3
40/60 - 80 - -17,2 300 6,3 -9,5 350 1,9
25/75 -20,0 - - -15,8 620 - -9,1 325 2,8
10/90 - - -15,0 360 -8,9 310

Tableau 4 : Sites Q et D des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable (pH 9) (les o et largeurs sont issus des
spectres “’Si CP MAS et les % des spectres 2’Si MAS)
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H20 / EtOH

6040

A P
T R

20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

Figure 5 : Spectres RMN *Si CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable (pH 3)
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« pHI1
a) 60/40
40/60
— N
25/75
Lo b b b v e b e e b b g
20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm
HZO/EtOH
b) 60/40 o\
40/60
_.A_ /J\

——-A’L 25/75 / \
VA W

g i

10/90
NN
T T T T T T T A
(v TS e YT Y
20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
10 0 -10-20-30-40

Figure 6 : Spectres RMN ’Si a) MAS et b) CP MAS des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable (pH 1)

H,O/EtOH Q* Q’ Q’
& ppm | Largeur 1% d ppm | Largeur 1% & ppm | Largeur 1%
(Hz) (Hz) (Hz)
10/90 -111,0 -101,3
25/75 -111,4 73,8 -102,0 16,9
40/60 -111,1 80,3 -101,4 13,7
60/40 -101,5 78,6 -101,3 15,6
H,0/EtOH D, D, D',
d ppm | Largeur 1% o ppm | Largeur 1% S ppm | Largeur I %
(Hz) (Hz) (Hz)
60/40 - 270 -17,3 505 -7,6 355
40/60 -22,4 - 1,8 -18,8 510 7,5 -8,8 505 -
25/75 - 70 - -17,8 545 4,3 -8,0 435 1,1
10/90 - 270 - -17,4 500 2,7 -7,4 350 1,5

Tableau 5 : Sites Q et D des silices modifiées en milieu H,O/EtOH variable (pH 1) (les et largeurs sont issus des
spectres 2’Si CP MAS et les % des spectres 2’Si MAS)
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Annexe 4
Résumé des espéces issues de 1'hydrolyse-condensation du DMDES : déplacement chimique
¥Gi et facteur de transfert DEPT

Espece Signal 5 ppm Facteur de transfert
Dok a -2,5 1,0448
DO(OEt)(OH) b -2,9 1,0757
D’om c -3,7 1,1075
D’ d -8 1,1075
D'oeD'on e S11,5
D'opDD oy f -11,6 1,0757
D'o1D'on g J122
D'ouD’D' o h -124
D'oeD'on i - 12,45
D' ou(D*):D o j - 12,7
D'og DD o k -12,9 1,1075
D’ 1 - 18,7
D'oyD’D oy m ~-20,8
D'oyD’D oy n ~-20,8
D'on(D*),Don 0 -21,1
D’ r -196
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Annexe 5
Expériences complémentaires

I - RMN *Si en solution

1. Vérifier Paspect quantitatif de la partie faite en inverse gate
- Proposition : comparer les intensités des spectres du DMDES fait en DEPT et inverse gate

100 [~
[ PH9

80

60 —»— DO(OE)2 ph 9

40 —=&— DO(OH)2 ph 9

20

% Si

100

80

60

40

20 0
. e D orniom
0 & & & a &
0 50 100 150 200 250 L . EEL e R S B e B B S
temps (min) 0 50 100 150 200
P temps (min)
100 —x— DO(OE)2 ph 3 % Si
PH 3 100 -
—&— DO(OH)2 ph 3 [
80 —&— D1 PH3 L
—e— D2 PH3 80 — .
A
[ D (OH)2
60 L
60
40 L
40
20 L
20 =
0 50 100 150 200 250 0
temps (min) 0 50 100 150 200
DO(OEt)z temps (min)
% Si
100 [ PH1 100 -
80 |- 80
[ ;\
60 ¢ 60 B
i —+— D1 ph1 i
- —&—D2 ph1 40 C
20 | 0 S
- — D" omp
0 | | | | | 0" T e e 4 e
0 50 100 150 200 250 0 ° 50 100 150 200
i D temps (min)
temps (min) (OEt)(OH)
INVERSEGATED DEPT
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Dans les deux cas, on observe le méme profil d'évolution des espéces. A pH 3 et 1, la
vitesse de réaction semble étre plus rapide en inverse gate ; probablement du fait que la durée
d'acquisition d'un spectre est beaucoup plus longue par rapport au DEPT (25 min contre 6 min).
L'intensité mesurée correspond donc a une moyenne sur cette durée. Ceci pourrait expliquer les
différences observées. Les expériences réalisées par inverse gate ne peuvent donc pas étre
considérées comme quantitatives au méme titre que celles réalisées par DEPT. Cependant,

les évolutions restent valables.

2. Vérifier 'influence du pH entre 7,6 et 9 en présence de silice.
- Proposition : réajuster le pH a 7,6 pour les cinétiques du DMDES (en DEPT 29Si) afin de les

comparer avec les expériences inverse gate.

t=4h
I
t=2h30
B
0
- 0 i D _
t=2h D (OH)(OEY) (OH)2 t=4h
| L t=1h30 H = oh
t=Th | t=1h30
L pH=17,6
t =30 min I t=1h

| > A
D .
t=0 min (OEt)2 t=0 min

JL | TAT'L | | 1 1 1

2 2 6 - 0 <> -5 -10
(ppm) DO ppm
DEPT INVERSE GATED

SiO, 02JHZ118 SiO, 01CCD599

Les deux cinétiques précédentes ont été réalisées a un pH = 7,6. Il semble que la cinétique suivie

par DEPT est beaucoup plus lente que celle suivie par inverse gate. Ces deux cinétiques ont été faites

avec des silices différentes (02JHZ118 et 01CC599). La différence de réactivité entre ces deux

silices sera confirmée plus loin, bien qu'elle reste inexpliquée car leurs caractéristiques, a priori,

pertinentes vis-a-vis des réactions de greffage sont similaires.
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3. Les espéces pré-existantes en solution correspondent elles aux espéces greffées ou bien la
chimie de surface de la silice influence t'elle la nature des espéces greffées ?
- Proposition : (1) Evolution des espéces en solution a un pH donné, (2) Addition de la silice a 60
min, (3) suivit du greffage par DEPT 293i-'H pour le DMDES 1M avec H,O/EtOH=25/75 a4 pH 1 et 9.

100
T\ ‘ D00
L DO1
80 C Ctot
— 60 -
(/) |-
X L
20 | %
0’ ——
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t min t min
pH 9 pH 1

En milieu basique, on observe une trés forte diminution de la concentration du précurseur en
solution lors de I'ajout de la silice dans le milieu. Celle correspond a son adsorption sur les particules.
Puis une légere augmentation correspondant a la désorption d'une partie du silane sans avoir été
modifié est observée. Cette évolution correspond a celle que nous avions observé de fagon distincte,

au cours des cinétiques du silane seul et en présence de silice.

En milieu acide, la diminution du signal correspondant a I'adsorption des espéces sur la silice est
présente, mais beaucoup moins importante qu'en milieu basique. Ceci provient, sans doute, du fait
que ce sont des espéces D? qui sont majoritaires ; celle-ci sont plutét hydrophobes et possédent donc
moins d'affinité pour la surface hydrophile de silice. Cependant, elle est dans les mémes proportions

que pour les cinétiques réalisées de fagon distincte.

Il semble donc que les espéces pré-existantes en solution correspondent bien aux espéces

greffées.
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4. Peut on influencer la nature des espéces greffée méme en milieu acide et limiter les D’
- Proposition : cinétique a pH 1 en présence de silice avec ajout du silane en 3 fois a 30 min

d’intervalle.

bt=3h

btzzh
t=1h30

J L +Si

Mt=lh
t =45 min
)
Rv t =30 min
e
jt - t=15 min
L t =0 min
.
6‘ 2‘ ‘ ‘2 ‘6 I‘()‘ I‘4“ 1‘6“‘2‘2“ 2‘6‘

(ppm)

On constate sur la figure, que seules les espéces D? sont présentes. Les espéces cycliques sont toujours
majoritaires. L'introduction du silane en plusieurs fois ne permet donc pas de limiter sa

condensation. Les espéces totalement condensées (D24C) se forment les premiéres.
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5 Pourle TMES et le SHPTES, les espéces inconnues sont elles dues a la forte proportion d’eau

dans le milieu ? - Proposition : Refaire des cinétiques en diminuant le taux d’eau.

Des cinétiques ont été réalisé avec un rapport H,O/EtOH = 10/90.

‘2 18 14 10 6 2 -2
(ppm)

TMES 1M pH 1 H,O/EtOH = 10/90

(ppm

SHPTES IM pH 9 + SiO, H,O/EtOH = 10/90

Dans les deux cas, l'espéce non déterminée (6,5 ppm pour le TMES et -45,8 ppm pour le SHPTES)
n'apparait pas. L'hypothése que les espéces inconnues proviennent de l'interaction entre I'eau et

le silane, lorsque I'eau est en forte proportion reste donc probable.
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Il - Caractérisation sur poudre

1. Ou se fait le greffage ? : en solution, a la filtration / centrifugation / lavage, au séchage ?

- Proposition : Etablir le spectre RMN #s;j solide sur le 1% culot de centrifugation de la poudre.

aprées soxhlet

aprés soxhlet

aprés centrifugation Q*

20 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

ppm
Q' Q D’ D',
dppm | 1% | dppm | 1% | 8ppm | 1% | Sppm | 1%
Apres -110,2 | 30,7 | -100,6 | 22,2 | -18,8 | 27,2 | -11,7 | 19,7
centrifugation
Apres soxhlet | -110,2 | 78,9 | -100,6 | 15,8 | -15,6 1,4 -104 3,8

Si0, avant modification Q*/Q*=33 %
Aprés centrifugation Q*/Q*= 72 % et D/Q = 88,6 %
Aprés soxhlet Q°/Q*=20% et D/Q=5,5%
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2. \Vérifier la différence de réactivité des deux silices utilisées au cours de |'étude.
-> Proposition : (1) Réaliser le greffage a pH 7,6 du DMDES sur la 01JHZ118 et comparer avec la
01CCD 599.

02JHZ118 Q’

20 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

Q' Q’ Q’ D’, | D,
Oppm | Oppm | dppm | O ppm | & ppm
02JHZ118 -110,8 | -101,4 | -92,0 - 14,5 - 8,5

La comparaison du spectre ci-dessus avec celui présenté p 131 figure 13, montre une
différence significative sur le massif des unités D. Il apparait donc une différence de

réactivité des deux silices vis-a-vis des réactions de greffage.

(2) Etablir leurs caractéristiques IR afin de vérifier leur proportion de silanols
isolés (mesures réalisées au CRA).

Nous avons comparé par IR de surface deux silices haute surface.

Apreés broyage au mortier, le produit pur (15 4 20 mg) est pastillé (2 T/cm” pendant 10 secondes).
La pastille obtenue est analysée sur un spectrometre FTIR Bruker Equinox 55 a température
ambiante sous pression atmosphérique, puis aprés un vide secondaire (107 mbar) pendant une
heure toujours a température ambiante.

réf. Echantillon | masse spectre IR a spectre IR apres | Désignation
échantillon Patm vide secondaire
a 10-7 torrs pdt
1H
01CCD599 17,2 mg 0O2SE2203 02SE2204 silice haute surface (thése
Sophie de Monredon)
02JHZ118 19,2 mg 0O2SE2205 0O2SE2206 silice haute surface

Dans les silices, des associations entres hydroxyles voisins peuvent avoir lieu par des liaisons
hydrogene. Les structures obtenues sont de type linéaire et peuvent inclure des silanols simples et
géminés. Nous distinguons :

Les silanols isolés ou libres. Ils n’interagissent avec aucun groupement hydroxyle.

Les silanols associées par liaisons H interparticulaires. Ils sont assez faiblement perturbés par
I’interaction avec d’autres groupements silanols.

Les silanols associés en chaine par liaisons H et parmi eux, les silanols terminaux.
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L’infrarouge permet de caractériser les 4 types d’OH observés sur les silices :

Nombre d’onde Type de silanols

3740-3750 cm’' Silanols simples isolés et/ou géminés isolés
3715 cm’ Silanols terminaux

3650-3670 cm’™ Silanols interparticulaires

3500-3520 cm’’ Silanols associés en chaine

Silanols externes

3742 cm’! 3747 cm™! 3530 cm™! 3715 cm™!
H H
H\ (0] / (6] /
C\ e —Hww. _~H=.l _—~H
/ : S
Si
St ' Si Si Si
géminé simple vicinaux, associés en chaines associés, terminaux

Silanols internes ou semi internes

3670 cm’!
H—O

751€

Résultats :

Le tableau suivant regroupe la répartition des différents types d'OH dans les deux silices. Les
silanols sont normalisés par rapport aux OH isolés.

01CCD599 02JHZ118
ref échantillon position intensité position intensité
silanols isolés 3740 cm™ 1 3740 cm’ 1
3745-3735 cm’
silanols 3668 cm’’ 0,8 3670 cm’ 0,82
terminaux +
interparticulaires
3721-3660 cm’™

silanols vicinaux 3528 cm’! 0,85 3536 cm’ 0,81
3532-3510 cm™!

e La répartition des silanols est assez comparable pour les deux silices : les silanols isolés
sont nettement mis en évidence.

e Lasilice 02JHZ118 possede un peu plus d'OH isolés que la silice 01CCD599.
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Absorbance Units

REQDIA - (RA/PID/(TO0 - Laboratoiras de Spectroscopis Vibratiomnalla
I

J

Il

0.75

.54

0.25

IR apreés vide
secondaire pdt 1H

[
=)
-

01CCD599

02JHE118 / T~ .

4000 3950 3300 3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 3100 3050 3000

Absorbance Units

0.5

Wavenumber em’

’ silice haute surface ‘

RHODIA - CRA/PID/CDO - Laboratoire de Spectroscopie Vibrationnells
I | I I I I I I I I I I I I I

IR aprés vide
Silanols vicinaux secondaire pdt 1H
Silanols isolés associés en chaine

e > Silanols
| interparticulaires / 01CCD599
02JHE118

1.0

0.7 0.8

0.6

0.3 0.4

0.2

4000 3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 3100 3050 3
Wavenumber cm'!

spectres IR, normalisés par rapport aux OH isolés
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RESUME

Ce travail s'intéresse a la fonctionnalisation de nanoparticules de silice par des organosilanes,
en milieu hydroalcoolique et en milieu aqueux, ainsi qu'a la nature des liens formés avec la
surface.

Une étude bibliographique est consacrée a la nature chimique de la surface de la silice et la
réactivité des organosilanes.

Le chapitre II est consacré a I'¢tude par RMN *Si en solution de la réactivité des précurseurs
triméthylétoxysilane (TMES), diméthyldiéthoxysilane (DMDES), méthyltriéthoxysilane
(MTES) et mercaptopropyltriéthoxysilane (SHPTES). Une séquence performante, le *’Si-'H
DEPT, a été adaptée a ces systemes.

Le chapitre III traite du cceur de la problématique; a savoir, la modification chimique de la
surface des silices par les organoalcoxysilanes. Aprés avoir mis en évidence le caractére
covalent de la liaison formée, l'influence de nombreux paramétres expérimentaux sur le

greffage ainsi que les propriétés hydrophobes des particules a été étudiée.

ABSTRACT

This work deals with the functionalisation in hydroalcoolic and aqueous medium of silica
nanoparticules by organosilanes. The nature of the bonds formed with the surface is also
studied.

Chapter I reports the bibliographical study devoted to the chemical nature of the surface of
silica and the reactivity of the organosilanes.

Chapter II deals with the study by solution ¥Si NMR in solution of the reactivity of the
precursors  :  trimethyletoxysilane  (TMES), dimethyldiethoxysilane = (DMDES),
methyltriethoxysilane (MTES) and mercaptopropyltriethoxysilane (SHPTES). A pertinent
sequence, >’Si-'H DEPT, has been adapted to these systems.

Chapter III points to the heart of the problems : the chemical modification of surface of silicas
by the organoalcoxysilanes. After having highlighted the covalent character of the formed
connection, the influence of many experimental parameters on the grafting as well as the

hydrophobic properties of the particles is studied.





