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Glossaire des abréviations et des symboles :

Acac: acétylacétone

AFM : microscopie de force atomique

Bu: groupement butyl

D: coefficient moyen de diffusion
DEDMS : diéthoxyméthylsilane

d¢: dimension fractale

DMAP : diméthylaminopyridine

DMF : diméthylformaldéhyde

DMSO : diméthylsulfoxyde

ds: dimension spectrale

Dy : coefficent de difusion moyen at=10
En: électronégativité

Et: groupement éthyl

EXAFS : strucutre fine étendue d’adsorption de rayons X
Fc: ferrocene

Fc": ferricinium

FPA : acide ferrocénylphosphonique
FT-IR : infra rouge a transformée de Fourier
M: atome métallique ou de silicium

Me : groupement méthyl

MTEOS : méthyltriéthoxysilane

MTMOS : méthyltriméthoxysilane

N: nombre maximum de coordination d’un atome M dans un oxyde



OAc:
OTs :
Ph:
PPA :
Pr:

r:

R:
RMN :
RMN-MAS :
RX:
SAXS :
SN :
TEOS :
TEM :
THF :
TGA :
gl :
TMOS :
UME :

XANES :

3 (X):

groupement acétate

groupement tosyle

groupement phényl

acide phénylphosphonique

groupement propyl

rayon ionique

groupement organique

résonance magnétique nucléaire
résonance magnétique nucléaire a angle magique
rayon X

absorption des rayons X aux petits angles.
substitution nucléophile

tétraéthoxysilane

transmission électronique microscopique
tétrahydrofurane

analyse thermique gravimétrique

temps de gel

tétraméthoxysilane

ultra microélectrode

structure par rayons X au seuil d’adsorption
état d’oxydation d’un atome M

charge partielle de la molécule ou atome X.
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Introduction générale :

Depuis plus d’un siecle, les matériaux de synthese remplacent peu a peu les matériaux
traditionnels. L’approfondissement des connaissances tant fondamentales que technologiques
permet d’améliorer les propriétés de ces nouveaux matériaux et d’innover sans cesse dans ce
domaine.

1. Historique :

L’obtention de matériaux sol-gels est assez ancienne puisqu’elle a été décrite pour la
premiére fois en 1845 par Ebelmen'. Il s’agissait de la formation de gel de silice initié
spontanément par 1’humidité de 1’air a partir de tétraoalcoxysilane Si(OEt);. Mendeleyev®
proposa I’intervention de multiples phénomenes de condensations pour former des
polysiloxanes de fortes masses, mais le réel début des matériaux des sol-gels n’eut lieu qu’a
partir des années 1930, coincidant avec la reconnaissance du modele covalent des polymeres,
permettant d’établir les bases fondamentales dans la compréhension des mécanismes
d’hydrolyse et de condensation. Hurd® prouva que les gels de silice sont un réseau constitué
d’un squelette polymérique d’acide silicique contenant une phase liquide continue. Le
procédé sol-gel quitta le seul domaine de la chimie pour de véritables applications
industrielles avec les premiers brevets et applications pour I’obtention de poudres®, de fibres’,
de matériaux catalytiques6, céramiques’ et verres technologiquesg.

Par la suite les efforts se porterent sur la compréhension de 1’organisation structurale
et la réactivité des précurseurs. Certains auteurs’ datent I’explosion de la recherche de ces 20
derniéres années a partir des travaux de Yoldas'® et Yamane'' montrant 1'importance du
séchage des gels pour I’obtention d’objets monolithiques.

2. Présentation du procédé sol-gel : > '*

Les procédés conventionnels, pour former de nouvelles liaisons d’oxydes métalliques
et obtenir des matériaux ou des structures polymériques de natures inorganiques, consistent en
des procédés verriers ou céramistes. Ils sont liés a la chimie de 1’état solide et nécessitent
généralement de hautes températures avec fusion ou interdiffusion des réactifs et nucléation
d’intermédiaires cristallins. Ces phénomenes ne sont pas encore completement compris et
maitrisés.

Le procédé sol-gel fait intervenir des précurseurs moléculaires sous forme d’alcoxydes
métalliques M(OR),. Leur utilisation se fait le plus souvent a température ambiante ou tout au
moins bien inférieure a celle des procédés classiques. La voie sol-gel appartient a la chimie
moléculaire basée sur le contrdle cinétique du chemin réactionnel. Ce contrdle cinétique est
possible par une bonne connaissance de chacun des mécanismes réactionnels et permet de
comprendre la relation cause/effet entre les parametres du procédé utilisé et les propriétés
finales du matériau.

Cette voie présente certains désavantages (connaissances incompletes de tous les
mécanismes réactionnels présents, stockage de composés colteux et réactifs) qui limitent
encore beaucoup d’applications. Mais 1’amélioration des connaissances et de la maitrise
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technologique devraient permettre a terme de franchir ces obstacles dans de nombreux
domaines industriels.

Malgré le tres grand nombre de précurseurs possibles, la plupart des travaux portent
sur les dérivés du silicium. En effet, le silicium est le constituant principal du verre. Les
alcoxydes de silicium sont parmi les plus stables des alcoxydes métalliques”, ce qui permet
un contrdle de leur réactivité bien plus aisé. Entre autre la RMN du *°Si autorise une meilleure
compréhension (mécanistique et organisation structurale) dans les études portant sur ces
matériaux. Ce qui fait qu’a I’heure actuelle les matériaux sol-gels a bases du silicium sont les
plus étudiés et les mieux connus.

3. Les matériaux hybrides :

Le domaine des matériaux obtenus par voie sol-gel ne se limite pas aux seuls
matériaux inorganiques : au sein de ce domaine, les matériaux hybrides connaissent un
véritable boom. Dans le but d’obtenir des matériaux polymériques avec les propriétés tant
chimiques que physiques requises pour de nouvelles applications, la plupart d’entre eux sont
maintenant des mélanges ou des composites. Les propriétés de ces matériaux composites
dépendent non seulement de la propriété individuelle de chacun des composants, mais aussi
des morphologies de chaque phase et particulierement des propriétés interfaciales, le degré de
séparation de phase étant lui aussi extrémement important.

Les matériaux hybrides existaient bien avant que le procédé sol-gel ne se développe.
Cependant il s’agissait le plus souvent de matériaux organiques renforcés par un composante
minérale' tel les matériaux en fibres de verre. Le procédé sol-gel permet un mélange a
I’échelle nanoscopique des polymeres organiques et inorganiques. A cause de ce mélange tres
poussé, ces matériaux hybrides possedent donc des propriétés tres intéressantes comparés aux
autres composites. De plus, la formation de la phase inorganique a température ambiante
permet d’économiser de I’énergie.

15, 16

Différentes classifications des matériaux hybrides ont ét€ proposés et deux classes

principales se dégagent :

-La premiere classe correspond aux systemes dans lesquels aucune liaison covalente
ou iono-covalente n’existe entre la phase organique et la phase inorganique. Dans ces
matériaux les seules interactions existant entre les deux phases sont les interactions faibles
(liaisons hydrogenes, van der Waals, électrostatiques).

-Dans la seconde classe de matériaux hybrides les composantes organiques et
inorganiques sont liées par des liaisons fortes (covalentes, iono-covalentes).

Le procédé le plus commun pour obtenir des matériaux hybrides de classe 1, consiste a
dissoudre ou disperser des molécules organiques dans le précurseur inorganique ou dans le sol
pour se retrouver piégé dans le gel. Ceci permet de combiner les propriétés optiques ou
catalytiques du composé organique dans une matrice chimiquement inerte et transparente,
comme pour I’obtention de biocapteurs'”.
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La conservation des propriétés des matériaux de la seconde classe est directement liée
a la stabilité de la liaison chimique qui associe les différents composants. Dans cas aussi le
silicium est I’élément le plus utilisé car la liaison Si-C est stable dans les conditions douces du
procédé sol-gel (attaque nucléophile de 1’eau, des alcools...). Un tres grand nombre de
précurseurs peuvent étre obtenus. Il peut s’agir d’alcoxydes de silicium organo-substitués
R’«Si(OR)4x ou de précurseurs sesquisiloxanes pontés X3Si-R’-SiX3 (X = Cl, Br, OR).

R’ est un groupement organique qui peut étre réactif ou non réactif. S’il est
polymérisable (fonction époxy, pyrrole...) il est ainsi possible de former un matériau
contenant deux réseaux polymériques interpénétrés et liés par des interactions fortes'®. Dans
le cas 1(19&:5 sesquisiloxanes pontés, le matériau formé peut €tre homogene sans séparation de
phases .

La liaison M-O-C ou M est un métal de transition est trop fragile vis-a-vis d’agent
nucléophile13 , pour permettre de lier directement un groupement organique a un réseau
d’oxydes de métaux de transitions. Mais générer une interaction forte est possible au moyen
d’un organoalkoxysilane avec formation de liaisons M-0-Si-C****, ou par I'utilisation d’un
complexant fonctionnalisé (dérivés d’acide acétique ou de B-dicétonate)'™ > pour former des
liaison M-O-C. Ces liaisons présentent quand méme une certaine réactivité, mais ces deux
procédés sont toujours largement utilisés.

Indépendamment de I’interface entre les phases organiques et inorganiques, les
propriétés des matériaux hybrides dépendent aussi fortement du procédé utilisé** :

-La voie conventionnelle consiste a mélanger les précurseurs et initier la
polymériation. Cette voie simple est peu onéreuse mais forme généralement des matériaux
avec des structures polydisperses et une composition chimique locale hétérogene™” *! 226,

-Pour controler les structures locales, il est possible de former des matériaux auto-
assemblés comme pour les systemes mésoporeux, de préformer des clusters ou des
nanoparticules et de les connecter par un composant organique pour obtenir un matériau de

. 2 - - 24,27
nano-objets assemblés, ou de combiner ces deux voies™ .

Ainsi de nombreux domaines sont concernés par I’émergence sans cesse croissante des
matériaux hybrides et concernent de nombreux domaines de recherches et d’applications® *°
. A 30 . . 1 stz . 32

que se soit pour les revétements de surface™, la formation de fibres®!, les activités optiques™”,

photovolta‘iques33. .

4. Notre étude :

La compréhension globale des mécanismes dans des systtmes aussi complexes est
encore bien incomplete, notamment au niveau de 1’évolution des coefficients de diffusion des
especes présentes. Cette évolution de la diffusion des especes (moléculaires et
macromoléculaires) a un tres fort impact sur leur réactivité et la structure du matériau formé.
Notre étude utilise les techniques d’électrochimie pour étudier ces évolutions.

Tout d’abord, pour bien comprendre notre démarche un état de 1’art sur le domaine des
sol-gels et des 1’électrochimie sera présenté.
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L’¢électrochimie est utilisée dans les sol-gels depuis une dizaine d’années™™ 336 mais

la préparation d’une nouvelle sonde covalente apporte de nouvelles informations. Notre
seconde partie porte donc sur les différents travaux de syntheése entrepris pour obtenir ces
sondes rédox qui soient capables de se lier de maniere irréversible aux réseaux en croissance
et de posséder des propriétés électrochimiques détectables.

Les polymérisations sol-gels a base de tétralcoxydes de silicium étant les plus étudiées
et les mieux connues, il nous est apparu que le meilleur moyen de valider notre approche
serait de les étudier avec différents parametres (catalyseurs acido-basiques et fluorures) en
présence de nos nouvelles sondes électrochimiques.

L’analyse des résultats obtenus étant compatible avec les données existantes sur ces
matériaux, nous avons voulu étudier I’influence de ces mémes parametres sur les propriétés
€électrochimiques du matériau final (xérogel) dans des électrodes modifiées. Dans ce milieu
solide le transfert d’électron ne se fait plus par diffusion des especes mais par saut d’électron.
Les travaux d’Andrieux et de Savéant’’ ont démontré que dans le cas de milieux isotropes le
transfert d’électron est semblable a un phénomene de pseudo-diffusion. Andrieux et
Audebert™ on effectués les calculs théoriques en reprenant la méme démarche mais appliquée
aux systeémes fractals que se soit avec une matrice inorganique® ou organique™.

Ensuite, nous nous sommes attachés a étudier les matériaux hybrides. La
compréhension de 1’évolution des ces systeme lors de la polymérisation sol-gel est bien plus
complexe. La différence de réactivité de chacun des précurseurs employés et la stabilité des
structures intermédiaires peuvent entrainer de fortes différences dans 1’évolution du systeme
et la structure finale du matériau par rapport aux syntheses classiques.

Pour obtenir un maximum d’informations valables, nous avons donc fait varier la
nature des constituants et leurs quantités respectives. Nous avons utilisé différentes sondes
électrochimiqu6523’ i pour pouvoir obtenir des informations spécifiques au niveau de chacun
des constituants. Le recoupement des informations obtenues par ces différentes sondes et les
travaux précédents d’autres équipes de recherche®® 2! 2> 26 4% qur des systemes proches,
permettent de dresser un modele dans la formation du gel et son évolution en tenant compte
les quantités respectives des précurseurs et de leur nature chimique.

Enfin, nous avons appliqué cette technique de sonde se liant aux réseaux en croissance
pour étudier une nouvelle classe de matériaux hybrides métal-phosphonate*>" (M = Ti ou Zr)
développés par I’équipe du professeur Vioux. Ces matériaux présentent une meilleure stabilité
que les hybrides obtenus par les voies conventionnelles que nous avons décrites
précédemment. La découverte de cette nouvelle famille de matériaux hybrides étant récente, il
nous est apparu propice d’effectuer des études cinétiques de polymérisation pour étudier
I’influence des quantités respectives de chacun des précurseurs et réactifs ainsi que de
différents procédés.
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Chapitre I : Etat de I’art des sol-gels et de I’électrochimie.

Dans cette partie nous allons exposer la bibliographie relative a la réactivité des
alcoxydes métalliques, précurseurs des sol-gels (les mécanismes réactionnels, I’effet du
catalyseur, l’effet du métal et les principaux autres parametres). Nous expliquerons
I’importance des différents processus de croissance des alcoxydes de silicium (théorie de
Flory-Stockmayer, percolation, agrégation) et leur influence sur les structures formées. Nous
définirons les différents états qui apparaissent lors de la polymérisation sol-gel. Nous
expliquerons ensuite les techniques électrochimiques utilisées pour I’étude cinétique des sol-
gels et leur pertinence. Finalement nous décrirons le comportement des différentes sondes
électrochimiques au cours de la polycondensation, et les informations qu’elles permettent
d’obtenir sur la connaissance de la structure des gels formés.

I.1. Mécanismes réactionnels de la synthése sol-gel : '~

La réactivité des précurseurs est due aux groupements alcoxy électroattracteurs qui
renforcent le caractere électrophile du métal. Dans le cas des métaux de transition, la
réactivité est aussi due aux insaturations de coordinance.

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :
-L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

-La polymérisation qui est 1’étape de croissance des chaines.

I.1.1. L’hydrolyse :

L’ hydrolyse est définie par I’équation-bilan suivante :

M(OR), +x H,O ==—== M(OR),_,(OH), + x ROH

Elle débute des 1’ajout d’eau ou d’un mélange eau/alcool dans la solution, par une
substitution nucléophile (étape 1) sur I’atome de silicium avec transfert de proton (étape 2) et
départ du groupe partant (étape 3), (figure I.1).

Cette réaction d’hydrolyse est d’autant plus favorisée que :
La molécule entrante est nucléophile d(H,O) > 0.

Le centre métallique est électrophile, 8(0) << 0, (M) >> 0.
Le groupe partant est nucléofuge, (ROH) >> 0.
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Figure I.1 : Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes métalliques M(OR),.

De plus, la vitesse de la substitution nucléophile dépend de :

-L’insaturation de coordination du centre métallique M dans I’alcoxyde, qui est la
différence entre le nombre maximum de coordination N de I’atome métallique dans I’oxyde et
son état d’oxydation z. Plus (N-z) est élevé plus I’énergie d’activation associée a I’addition
nucléophile de I’étape (1) est faible.

-La capacité du proton a €tre transférée dans 1’étape (2). Plus le proton est acide plus
I’énergie d’activation li€e a ce transfert sera faible.

I.1.2. L’effet du catalyseur :

La réaction d’hydrolyse est fortement accélérée par 1’ajout d’un catalyseur, acide ou
basique, et de nature organique ou inorganique.

Dans le cas de la catalyse acide’, un groupe alcoxyde, portant une charge partielle
négative, est facilement protoné. La densité électronique du centre métallique est diminuée ce
qui le rend encore plus électrophile et la protonation augmente le caractere nucléofuge du
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groupe partant. Au niveau cinétique le transfert de proton entre le groupe entrant et le groupe
partant n’est plus nécessaire (figure 1.2).

Y / H(l) """" '\'_;(l)R
. RO oo O H | H
OR
b
H OR OR
©) H
>O—H + HO h/é/OR ’ >6: HIC(;))—N{/OR
: OR R \_/VH \OR

Figure 1.2 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse acide des alcoxydes métalliques M(OR),.

Pour les catalyses basiques™ ® I'ion hydroxyde remplace 1’eau comme agent
nucléophile car il est bien plus réactif, I’étape (1) se retrouve accélérée (figure 1.3).

(f\l‘{? RO\ /OR OR

HO + RO—™—M—OR =——=| HO"---7: |---\-_-;0R - //OR

RO

Figure 1.3 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse basique des alcoxydes métalliques M(OR),,.

Les mécanismes des processus catalytiques sont tres divers pour les alcoxydes de
silicium. Selon les cas, on observe 1’inversion du tétracdre™ 6, témoin d’une SN, (acide et
basique). Dans d’autres cas, il peut s’agir de mécanismes par dismutation (acide), 'par attaque
de flanc (acide) ®ou utilisant un intermédiaire penta-coordiné stable (base). !
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Le principal impact des catalyseurs acido-basiques pour les hydrolyses successives des
tetraalcoxysilanes porte sur les effets électroniques :

-Dans le cas des catalyses acides, I'intermédiaire réactionnel étant chargé
positivement, plus les groupements alcoxydes sont remplacés par des groupes hydroxydes et
moins I’intermédiaire réactionnel devient stable et plus la vitesse de la réaction d’hydrolyse
diminue.

-Au contraire pour les catalyses basiques, I'intermédiaire réactionnel étant
chargé négativement, plus il y a de groupements hydroxydes, plus I'intermédiaire réactionnel
est stable et plus les réactions d’hydrolyses successives seront rapides.

Pour les sol-gels a base de silicium le temps de gel est le plus long au point
isoélectrique du précurseur hydroxyle (pH = 2,2). ®

/N‘{O\ s RO\ /)R

F o+ ROTS—OR Froreo-Sifm-oe- OR .0

RO 1
OR
} -
_ _ ()
OR RO OR
N/ @
ROH+F + HO—S/i/OR_3 - F\Sl ------ OH.
e ARV
] N

Figure 1.4 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse au fluorure des alcoxydes de silicium
Si(OR)4.

Dans les sol-gels de silicium, les catalyseurs a bases de fluorures comme 1’acide
fluorhydrique (HF) ou les fluorures alcalins (KF, NaF...) présentent de fortes similitudes avec
les bases.

10
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L’ion fluorure est d’une taille similaire a 1’ion hydroxyde et posséde lui aussi la
capacité d’augmenter la coordination du silicium au-dela de quatre, en passant par un état de
transition hypervalent, penta (ou méme hexa) coording’.

Les fluorures sont les catalyseurs les plus efficaces vis-a-vis de la gélification. L’effet
catalytique du fluorure accélere le déplacement d’un alcoolate via un mécanisme nucléophile
bimoléculaire (SN,-Si) dans lequel le nucléophile, I’ion fluorure, attaque 1’atome de silicium
suivi par une hydrolyse de la liaison Si-F'. La premiere étape est la formation rapide et
réversible d’un intermédiaire pentacoordiné11 (étape 1) ou la liaison Si-OR est étirée et
fragilisée. La seconde étape, qui est cinétiquement déterminante (étape 3), est l’attaque
nucléophile de 1’eau sur le silicium pour une substitution nucléophile, transfert de proton et
élimination d’alcool (figure 1.4).

1.1.3. La polymérisation :

La polymérisation commence souvent avant que 1’hydrolyse ne soit completement
achevée. Le phénomene est complexe car quatre mécanismes (I’alcoxolation, I’oxolation,
I’alcoolation, et I’olation) peuvent étre en concurrence pour la polymérisation. Toutefois, dans
le cas du silicium seules I’alcoxolation et I’oxolation existent. L’importance relative de
chacun des mécanismes dépend des conditions expérimentales.

1.1.3.1. La polycondensation :

Tout d’abord le groupement hydroxyle formé lors de 1’hydrolyse est bien meilleure
nucléophile que le groupement alcoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle réagit par
substitution nucléophile avec un mécanisme analogue a I’hydrolyse.

Il va se former un pont M-O-M avec une augmentation provisoire de la coordinence
du métal.

Deux mécanismes entrent alors en concurrence : 1’alcoxolation et 1’oxolation.

I.1.3.1.1. L’alcoxolation :

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont I’un seulement a été
partiellement hydrolysé :

(RO), \M(OH), + M(OR), === (RO),x\(OH); ;M-O-M(OR),, ; + ROH

Son mécanisme réactionnel est semblable a celui de 1’hydrolyse (figure 1.5).

11
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Figure 1.5 : Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR),.

1.1.3.1.2. L’oxolation :

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés :

(RO), ,M(OH), + (RO), ,M(OH), === (R0O),(OH), ;M-O-M(OH);_;(OR),., + H,0

Le mécanisme reste le méme si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau
(figure 1.6).

Tout comme I’hydrolyse les réactions de polycondensation n’augmentent pas la
coordination des centres métalliques.

12
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Figure 1.6 : Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR),.

1.1.3.2. La polymérisation par coordination :

Ces mécanismes ont lieu quand la coordination du métal n’est pas satisfaite sous sa
forme alcoxyde (N-z différent de 0). Dans ce cas et a condition que 1I’encombrement stérique
da aux ligands le permette, un pont M-OX-M peut étre formé. La aussi, deux mécanismes
entrent en concurrence : 1’alcoolation et 1’olation
Il s’agit d’une simple addition nucléophile entre un groupement OR (alcoolation) ou OH
(olation) chargé négativement et un centre métallique chargé positivement.

1.1.3.2.1. L’alcoolation :

Elle ne nécessite pas d’hydrolyse pour se faire :

2 M(OR), === (RO);M-OR-M(OR),,

Certains ligands OR terminaux (liés a un seul centre métallique) peuvent servir de
pont entre les centres métalliques (figure 1.7).

13
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R

L /8
(RO);M—QR + M(OR), —~——— (RO);M AéI(OR)4

Figure 1.7 : Mécanisme d’alcoolation des alcoxydes métalliques M(OR),.

C’est I’alcoolation qui induit la complexité moléculaire des especes au cours de la
polymérisation par formation d’oligomeres avant ajout d’eau. Avant que ne commence 1’étape
d’hydrolyse, il est en général difficile de former des molécules de fortes masses, cette réaction
étant fortement sensible a I’encombrement stérique du systeme.

1.1.3.2.2. L’olation :

L’olation est tres proche de 1’alcoolation mais elle nécessite une hydrolyse préalable
d’un alcoxyde métallique :

M(OR), + (HO)M(OR), , =~~— (RO);M-OH-M(OR), «(OH)y_,

Elle suit le méme mécanisme que 1’alcoolation sauf que le pont formé est un pont hydroxyle
(figure 1.8).

H

T ZEN
(RO);M—OH + M(OR), =~——— (RO);M %(ORM

Figure 1.8 : Mécanisme d’olation des alcoxydes métalliques M(OR),.

1.1.4. Les réactions inverses :

Toutes les réactions décrites précédemment sont réversibles.

-Pour I’hydrolyse, la réaction inverse est la réestérification. Ces réactions de
réestérifications sont bien plus importantes'” en catalyses acides comparées aux catalyses
basiques. De multiples explications ont été avancées. La plus simple est que dans les
conditions utilisées en catalyse acide (pH = 1-3), il est plus facile de protoner une fonction
hydroxyle du silane que de déprotoner 1’alcool dans les conditions faiblement basique
normalement utilisées (pH = 8-10).

14
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-Pour la polymérisation, la réaction inverse est ’hydrolyse ou I’alcoolyse des ponts
oxo. Les mécanismes sont encore mal connus. On sait seulement que la dissolution de gels en
milieux aqueux est trés fortement dépendante des ions hydroxydes, qui en augmentant la
coordination des centres métalliques diminueraient la stabilité des ponts 0X0.

I.1.5. Influences respectives des différents mécanismes :

Les cinqg réactions vues précédemment (hydrolyse, alcoxolation, oxolation, alcoolation
et olation) agissent dans la transformation des précurseurs alcoxydes métalliques en un réseau
d’oxydes métalliques. La structure et la morphologie de 1’oxyde résultant dépendent
fortement de I'importance relative des contributions de chaque réaction. Ces contributions
peuvent €tre optimisées par un ajustement des conditions expérimentales qui sont reliées aux
parametres internes du réseau obtenu (nature de 1’atome métallique et des groupements
alkyles, structure des précurseurs moléculaires) et externes (taux d’hydrolyse et de
complexation, nature du catalyseur, concentration de 1’alcoxyde métallique, solvant,
température).

Le développement de matériaux hybrides organiques/inorganiques et/ou a multi-
métalliques nécessite 1’utilisation de précurseurs possédant des propriétés différentes,
notamment au niveau de la réactivité. Différents procédés ont été développés et différentes
structures ont été obtenues. Ces points seront développés ultérieurement.

1.2 Parametres influencant les propriétés des réactants (précurseurs et dérivés) et la
structure des polyméres formés : >

I.2.1. La nature du centre métallique :

Eléments Ex Sm r (nm) N
Si 1,74 +0,32 0,26 4
Ti 1,32 +0,60 0,61 6
Zr 1,29 +0,64 0,78 7

Tableau 1.1 : Caractéristiques physiques des centres métalliques avec Ey : électronégativité
du métal, dy : charge partielle, r : rayon ionique et N : nombre de coordination maximum de
métaux tétravalents (z = 4).

Les métaux de transitions sont moins électronégatifs que le silicium, mais ils
présentent un caractere plus électrophile que les précurseurs silylés du fait de 1’insaturation de
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coordinance (tableau I.1). En conséquence les alcoxydes des métaux de transitions réagissent
violemment et de maniere tres exothermique avec 1’eau.

1.2.2. Influence des substituants alcoxy :

1.2.2.1. Précurseurs M(OR), :

Pour les alcoxydes de silicium, il a été prouvé que la vitesse d’hydrolyse décroit
lorsque la taille des substituants augmente'* . Il en est de méme pour I’hydrolyse des

alcooxydes de titane'®.

L’augmentation de la taille des substituants entraine une diminution de la charge
partielle positive sur les centres métalliques. La sensibilité des alkoxydes a I’hydrolyse
diminue donc elle aussi.

1.2.2.2. Précurseurs modifiés :

Les dérivés alcoxysilanes ne comportent pas la seule famille des tétralcoxysilanes
(TMOS, TEOS,...). Il est possible de faire de nombreuses liaisons autres que Si-O. Ainsi de
nombreux procédés utilisent la forte réactivité des liaisons Si-H et Si-Cl.

De nombreuses fonctions et structures sont utilisables (figure 1.9). Par I’utilisation de
silanes mono, bi ou tri organiques, par la modification de la longueur, de la composition
(réactif ou non-réactif) et de la structure de la partie organique, il est ainsi possible de
modifier a I’infini les propriétés de la matrice sol-gel.

Ot Ot OFt
—Si OEt Si HS s!
N
EtO OEt
OFEt OFEt t
(|)Me (l)Me Me(l) (|)Me
Si Si Si Si
MeO— T~0OMe MeO— T~0OMe
/ \ | S /
MeO OMe MeO MeO

Figure 1.9 : Exemples d’organosilsesquioxanes.

16



Chapitre I : Etat de I’art des sol-gels et de I’électrochimie.

Pour moduler les effets de ces groupements on fait généralement une co-condensation
entre un silane trifonctionnel et un tétrafonctionnel (TMOS ou TEOS). Une autre méthode
introduite dans les années 70 par Yoldas'’ consiste & ajouter quelques pourcentages d’un
alcoxyde de métal de transition sur des organosilanes préhydrolysés afin d’obtenir des

L . N . c 2.z 17-2
matériaux homogenes conjuguant les propriétés des deux oxydes' °.

Bien que I’hydrolyse et la condensation du méthyltriethoxysilane soit plus rapide par
catalyse acide, di a I’effet inductif donneur du groupe alkyl comparé a un groupe alcoxyde, la
gélification est retardée comparé aux systemes ne contenant que du TEOS. Cela est di non
seulement a la diminution de la connectivité (3 ligands au lieu de 4 peuvent participer a la
formation du réseau), mais aussi au fait que la polymérisation du méthyltrialcoxysilane se fait
par élimination d’eau et non par formation d’alcool”’.

1.2.3. La structure des précurseurs alcoxydes des métaux de transitions :

Comme nous I’avons déja vu les alcoxydes de métaux de transition, sont bien plus
réactifs avec ’eau que les alcoxydes de silicium, du fait de leur coordinence instatisfaite.
Ainsi, la vitesse de 1’attaque nucléophile est bien plus élevée que celle de I’alcoxyde de
silicium équivalent (la constante de vitesse d’hydrolyse & pH = 7 est de 5.10° M™'.s™ pour
Si(OEt), et de 107 M™.s pour Ti(OEt),).

Dans les alcoxydes métalliques, 1’état d’oxydation z du centre métallique est
généralement plus petit que le nombre normal de coordination N. Pour acquérir un nombre de
coordinence plus satisfaisant le centre métallique tend a utiliser ses orbitales d vacantes pour
accepter les doublets non liants des atomes d’oxygenes.

Lorsqu’ils sont purs ou dissous dans des solvants non polaires, 1’expansion de
coordination des centres métalliques se produit, par la formation de ponts alcoxy. On forme
des oligomeres plus ou moins condensés, dans lesquels le centre métallique posseéde un
nombre de coordination supérieur au monomere alcoxyde.

Cette oligomérisation est une addition nucléophile d’un groupement OR chargé
négativement sur un centre métallique M chargé positivement (figure 1.10).

A\

2M(OR), —> ([RO),,; M M(OR),

R

Figure 1.10 : Représentation de I’oligomérisation d’alcoxydes métalliques.
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Le degré d’association dépend de la nature du centre métallique, la complexité
moléculaire augmente avec la taille du centre métallique.

Ce degré d’association dépend aussi de la nature du groupe alcoxy. La complexité
moléculaire diminue avec la taille et le taux de branchement du groupe alkoxy a cause des
effets stériques.

Selon Bradley™ les alcoxydes s’associent pour former 1’unité structurale la plus petite
possible ou les centres métalliques atteignent le nombre maximal de coordinence.

1.2.3.1. Le propoxyde de zirconium :

Le propoxyde de zirconium est généralement commercialisé en solution a 70 % en
masse dans du propan-1-ol pour le protéger de I’eau.

D.C. Bradley et coll. ont été les premiers29 a déterminer en 1978 par ébullioscopie du
benzene une complexité moléculaire du zirconium de 3,6. Deux autres études structurales ont
été menées ces derniéres années :

-absorption des rayons X au seuil K du zirconium™>",

-RMN "°C.

Les structures proposées trouvent une coordinence du zirconium égale a 6°%.

D. Peter et 0011.31, avec la méthode EXAFS, ont déterminé deux distances Zr-O
différentes correspondant aux ligands terminaux et pontant. Ces résultats liés a ceux de
simulations (nombres d’atomes d’oxygenes et de zirconium voisins), leurs permettent de

conclure que le propoxyde de zirconium se présente soit sous forme de trimere, soit sous
forme de dimere (figure I.11).

HOPr solvate ——p HOPr Pr

ot /N SN \TP/ \I/O”
PO~ Cl)\Pr\O/T\oPr ligand [ pg |\/|\ /T OPr

terminal OPr
Pr HOPr Pr HOPR

T

ligand pontant

Figure I.11 : Structures possibles du propoxyde de zirconium (dimeére et trimere) solvaté.

L’équilibre entre dimere et trimere s’écrit :
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2 [Zr3(u*-OPr)4(OPr)g, 2 (PrOH)] + 2 PrOH === 3 [Zr,(u*-OPr),(OPr),, 2 ( PrOH)]

Plus le zirconium est dilué dans le propanol, plus 1’équilibre sera déplacé vers la forme
dimere.

1.2.3.2. Le propoxyde de titane :

Les précurseurs de titane se présentent sous forme liquide pour une pureté de 99 %. Ils
sont tres sensibles a I’hydrolyse mais un peu moins toutefois que les alcoxydes de zirconium.

La valence du titane sous forme alcoxyde est égale a 4, ce qui correspond a son degré
d’oxydation le plus élévé.

La structure des alcoxydes de titane liquides dépend de deux effets antagonistes :

-Le titane tend a augmenter sa coordinence pour atteindre celle de I’oxyde TiO,
(coordinence de 6). Ceci peut avoir lieu par formation de pont alcoxy.

-La taille des groupements alcoxydes peut empécher la formation des ponts alcoxy par
simple encombrement stérique.

Le degré d’association des alcoxydes de titane est proche de 3.
La structure du butoxyde de titane a été déterminée par EXAFS™, sous forme
d’oligomeres. Sa coordinence dans les alcoxydes liquides est de 5, tout comme 1’éthoxyde et

le propoxyde de titane.

Ces résultats suggerent une structure trimere de 1’alcoxyde de titane sous forme pure
ou dissous dans le benzene (figure 1.12).

OPr

Pr
OPr 0]
PrO\ / \ ./OPr

Ti'< =T
b 0.387 nm ™~

OPr

4+— 0,207 nm

\/

| 4—0183nm

OPr

Figure 1.12 : Structure du Ti(OPr)4.
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Dissous dans des alcools, 1’alcoxyde de titane peut aussi se dimériser partiellement a
cause de la solvatation.

1.2.4. Effets du solvant :

Les caracteres hydrophiles ou hydrophobes des précurseurs sont aussi a prendre en
compte. Du fait de leur nature hydrophobe les alcoxydes de silicium ne sont pas miscibles
avec I’eau. Une dissolution complete visant 1I’obtention d’une solution homogene nécessite en
général I’ajout d’un solvant ou une activation (ex : ultrasons).

Outre sont pouvoir solvatant, les autres parametres importants du solvant sont sa
polarité, et son caractere protique ou aprotique.

Le solvant le plus couramment employé est 1’alcool parent du précurseur alcoxyde, car
il permet de négliger les transestérifications qui pourraient affecter les réactions d’hydrolyse
et de polymérisation. Dans le cadre des alcoxydes de silicium, les solvants utilisés dépendent
principalement de la nature du précurseur. Les solvants les plus polaires (alcool, eau, DMF...)
sont surtout utilisés pour les tétralcoxydes. Les solvants moins polaires comme le THF
peuvent étre utilisés pour des aloxydes alkyl-substitués et/ou des systemes incompletement
hydrolysés.

La constante diélectrique du solvant détermine la distance a travers laquelle la charge
d’une espece peut étre détectée par les especes environnantes. Plus ce moment dipolaire est
grand plus cette distance est petite. Ce parametre est important pour les systemes
électrostatiquement stabilisés. Ainsi des especes catalytiques chargées (ions hydroxydes,
hydroxoniums et fluorures) voient leurs activités catalytiques dépendre du solvant utilisé.

Les solvants a fortes constantes dipolaires sont aussi responsables de la scission des
liaisons polaires M-O-C, ce qui modifie les réactions d’hydrolyse et de condensation. Il est
généralement reconnu que la scission s’effectue sur les liaisons M-O** 3 Ceci n’est pas
forcément vérifié lorsque les alcoxydes tertiaires sont hydrolysés. Les intermédiaires
hautement réactifs tels que les carbocations ne peuvent plus étre négligés.

Les solvants aprotiques ne génerent pas de liaisons hydrogenes avec les ions
hydroxyles. En conséquence les ions hydroxydes sont plus nucléophiles, alors que les solvants
protiques rendent les ions hydroxoniums plus électrophiles36. Corriu et collaborateurs®’ notent
que dans les mélanges solvants organiques/eau (ex : ROH/H,0), le solvant organique modifie
I’organisation des molécules d’eau et que ’acidité ou la basicité sont souvent plus faibles
comparées a de 1’eau pure.

La nature du solvant joue aussi sur le résultat final de la réaction. Généralement les
interactions polymeres/solvant sont beaucoup moins favorables que les interactions
monomeres/solvant. Ainsi selon la nature du solvant ou de 1’alcoxyde métallique utilisés
différents résultats sont possibles (voir tableau 1.2).
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I.2.5. Le taux d’hydrolyse : "

Le principal parametre externe est le taux d’hydrolyse h qui peux étre défini par :

1o

i [M(OR)H]

On observe trois principaux domaines :

-h < 1: Dans ce domaine la condensation est principalement gouvernée par les
réactions d’alcoolation et d’alcoxolation. La fonctionnalité du précurseur envers I’acoxolation
est toujours inférieure a un, alors que pour 1’alcoolation la fonctionnalité peut aller jusqu’a la
valeur (z-1), soit trois molécules d’eau pour un métal tétravalent. Dans ces conditions, il est
rare d’obtenir un réseau infini. Aucune gélification ni précipitation ne peuvent se produire tant
que I’hydrolyse reste précisément contrdlée, c’est a dire qu’il n’y a pas d’exces local d’eau.
Pour les alcoxydes de silicium I’alcoolation ne peut avoir lieu par le fait que N-z = 0.
Toutefois, il est possible de former par alcoxolation des composés moléculaires (dimeres,
trimeres, tétrameres ...) caractérisés par RMN du 2Si en solution’®,

-1 <h < z: Dans ce domaine, ce sont les mécanismes d’oxolation et d’alcoxolation qui
sont en concurrence. Dans ces conditions, les chaines de polymeres s’accordent avec le
modele linéaire simplifié ci dessous :

OR OR OR
n M(OH)(OR); —> { 1\:/[ 9) 1\:/[ 9) |{ 0 } ... +n1 ROH
OR OR OR !

Il est ainsi possible d’obtenir un réseau moyennement réticulé. Avec une hydrolyse
plus poussée, la charge partielle des groupements alcoxy OR devient de plus en plus positive.
Le transfert du proton peut dans ce cas devenir I’étape limitante. L hydrolyse ne peut alors
étre totale méme lorsque h = 4. Cette prédiction est en accord avec I’expérimentation qui
montre la difficulté a faire réagir le quatridme groupe alcoxy par hydrolyse ou alcoxolation™.
C’est pourquoi la condensation par oxolation devient tres compétitive quand le nombre
maximal de coordination N du centre métallique est satisfait (TMOS, TEOS...).

Cependant, dans le cas des métaux de transition 1’olation peut agir préférentiellement
car les conditions de charges requises (0(OH) << 0, (M) >> 0 et N-z >> 0) sont remplies. La
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formation de polymeres olatés dans ce domaine est fortement accentuée par le vieillissement,
le solvant étant rejeté par synérese.

-h > z: Les polymeres ramifiés, gels ou précipités peuvent €tre obtenus quand un
exces d’eau est ajouté a I’alcoxyde. Le taux d’hydrolyse**** influe fortement sur la taille et la
masse des macromolécules formées. Cela s’applique aussi bien pour les alcoxydes de
silicium, que de titane et de zirconium. Par utilisation d’un exces d’eau, des poudres mono
disperses de TiO,, ZrO,, Ta,Os sont obtenues par précipitations controlée de Ti(OEt)443 , de
Zr(OPr),** et de Ta(OEt)s” Comme la précipitation est un processus lent, il est trés probable
que ce soit l’olation et non I’oxalation qui soit le mécanisme prépondérant pour la
condensation. Du fait de I’insaturation de coordinence, les cinétiques des alcoxydes de
métaux de transition sont globalement beaucoup plus rapides que celles des alcoxydes de
silicium.

1.2.6. Modification chimique des alcoxydes métalliques :

L’un des principaux avantages des alcoxydes de métaux de transition est leur tres forte
réactivité avec I’eau. Pour éviter une trop grande surcharge locale d’eau et mieux contrdler
I’homogénéité du systeme et/ou obtenir de meilleures propriétés du matériau, on utilise des
additifs. Ces additifs peuvent étre des solvants‘“’, des stabilisants47, de catalyseurs acides ou
basiques®®, ou des agents de contrdle du séchage®. Dans la plupart des cas, ce sont des agents

nucléophiles XOH qui réagissent avec 1’alcoxyde pour former de nouvelles molécules™ :

M(OR), + x XOH === M(OR),,, (OX), + x ROH

L’addition ou la substitution aboutissent a de nouveaux précurseurs qui réagissent
différemment au cours de I’hydrolyse et de la condensation. La distribution de charges du
centre métallique et de ces ligands est modifiée. Les deux effets induisent une modification
des réactions nucléophiles associées avec une différentiation de la réactivité des ligands pour
I’hydrolyse et la condensation. Il faut noter que la réactivité chimique et la fonctionnalité des
alcoxydes métalliques mixtes M(OR),x(OX)x ne sont pas simplement déduits des propriétés
des alcoxydes métalliques parents M(OR), et M(OX),.

La modification moléculaire des alcoxydes a un fort effet sur différents parametres tels
que le temps de gel, la morphologie, la porosité.... La transition sol-gel dans la chimie des
polymeres est généralement donnée par 1’équati0n51’ 2

2 -1
ty = [Co k (-21)]
Trois parametres peuvent donc €tre ajustés pour optimiser le procédé sol-gel, il s’agit
de C, (la concentration en monomere), k (le taux de condensation bimoléculaire) et f (la

fonctionnalité). Selon 1’ajustement de ces trois parametres on obtient différents matériaux
(tableau 1.2).

L’un des moyens les plus efficaces de modification de la fonctionnalité des alcoxydes
métalliques est I'utilisation de systemes chélatants.
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Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Résultats
Lent Lent Colloides/sols
Rapide Lent Gels polymeres
Rapide Rapide Gel colloidal ou précipité
gélatineux
Lent Rapide Précipitation contrdlée

Tableau 1.2 : Produits obtenus en accord avec la vitesse relative d’hydrolyse et de
condensation.

I.2.6.1. L’acide acétique :

Des alcoxo-acylates métalliques stables peuvent étre obtenus quand de 1’acide acétique
est ajouté aux alcoxydes métalliques29. L’acide acétique est souvent utilisé comme catalyseur
acide pour le procédé sol-gel d’alcoxydes métalliques M(OR), avec M = Si’®, AI’*, Ti>>® ou
zr*' La catalyse acide est connue pour augmenter la vitesse d’hydrolyse et 1’acide acétique
est couramment utilisé pour diminuer les temps de gélification de Si(OR)4*. L’effet inverse a
été obtenu avec les alcoxydes des métaux de transition comme Ti(OR)s; ou Zr(OR)4. La
précipitation est immédiate quand I’eau est ajoutée a 1’alcoxyde alors qu’en présence d’acide
acétique‘“’ 0 des gels homogenes et transparents de TiO, et ZrO, sont obtenus. Le temps de
gélification peut donc varier de quelques minutes a quelques jours. Ceci peut-&tre attribué a la
capacité de complexation du ligand acétate (figure 1.13).

Une réaction exothermique a lieu lorsque de 1’acide acétique est ajouté a Ti(O"Bu)s. Une
solution limpide est alors obtenue.

Des expériences d’absorption des rayons X sur les précurseurs de Ti(O"Bu)4 montrent
que le nombre de coordination de Ti augmente de 5 2 6 lors de I’addition d’acide acétique™.
La RMN 'H et "°C du précurseur modifié montre que les groupements acétate sont liés au
titane alors que spectre infrarouge indique que CH3COQO™ se comporte comme un bidentéate
(pontage et chélation).

Une réaction chimique stoechiométrique a lieu de la maniere suivante avec un rapport de un
pour un :

Ti(0"Bu), + AcOH — Ti(0"Bu);(OAc) + BuOH

Les expériences de RMN et infrarouge montrent que les groupes ("BuOH) sont les
premiers mis en réaction lors de 1’hydrolyse. Pendant ce temps, les acétates chélatants restent

liés plus longtemps et ralentissent la gélification’’.

Comme les groupements acétates ne réagissent pas immédiatement lors de 1’hydrolyse
et de la condensation, la fonctionnalité de Ti(O"Bu);(OAc) est plus faible que celle de
Ti(O"Bu),. Plus le titane est entouré de groupes (OAc), plus la fonctionnalité est faible et plus
la gélification sera lente. En accord avec cette analyse, le temps de gélification augmente
fortement lorsque le rapport molaire HOAc/Ti tend vers 2.
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Figure I.13 : Structure de ’alcoxyde de titane chélaté par l’acide acétique.

1.2.6.2. L’acétylacétone (2,4 pentadione) :

L’acétylacétone est connue comme étant un chélatant tres puissant, et de nombreux cas
de métaux B-dicétonates ont déja été décrit. Ainsi 1’acétyacétone est trés souvent utilisée
comme agent stabilisant de nombreux alcoxydes métalliques dont Ti(OnBu)458 et Zr(OnBu)459.

L’acétylacétone existe sous deux formes tautomeriques (figure 1.14), en équilibre
fortement déplacé vers la forme énolique.

) 81,4 %

Figure 1.14 : Formes tautomériques de [’acétylacétone.

Celle-ci possede un groupe hydroxy tres réactif qui permet a ce ligand de réagir tres
facilement avec les alcoxydes métalliques, du fait de la forte stabilisation par entropie (effet
chélate) et par résonance® (figure 1.15).

On signale dans la littérature de nombreux composés métallo-organiques : W(OET)",

Zr(O'Pr),” %2, Ti(O'Pr),”, Ti(O"Bu)s>, ou Al(O°Bu);> dans lesquels 1’acétylacétone entre
dans la sphere de coordination du métal.
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Avec le titane, certains de ces composés ont €t€ isolés, par exemple (TiO(acac)2)264,
TiCl(acac)z)gCHClg65 et Ti(alcac)z(OC()Hz(lPr)z)z66 dont les structures ont ét€ résolues par
diffraction des rayons X.

0
{\ i

Figure .15 : Mode de fixation bidentate du ligand acétylacétone sur les alcoxydes
métalliques.

La réaction de substitution des ligands OR par I’acac, étudiée par U.B. Saxena”’, se
produit de facon bidentée. Tous les dérivés Zr(OR)4«(acac)y ont pu étre obtenus avec de tres
bon rendements. Cette réaction semble stoechiométrique.

Dans les composés cristallins a base de titane, I’acétylacétone est coordinnée de fagon

bidentée (chélatée). Les distances moyennes titane-oxygene sont 1égerement différentes (Ti-O
d = 0,195 nm et 0,205 nm) indiquant une fixation dissymétrique de 1’acétylacétone sur le
titane.
A. Leaustic et F. Babonneau™ ® ont montré que I’ acétylacétone permettait de modifier
la réactivité des alcoxydes de titane et d’obtenir des colloides photo-sensibles stables dans une
grande gamme de pH. La réaction équimolaire de 1’acétylacétone avec le butoxyde de titane
est exothermique, la solution passe du jaune clair a une couleur jaune orangée..

La mise en commun d’acacétylacétone et de propoxyde de zirconium se traduit aussi
par un dégagement de chaleur et une coloration jaune.

L’étude de la modification chimique de I’alcoxyde de titane par 1’acétylacétone montre
que la réaction est stoéchiométrique :

Ti(0"Bu), + acacH —— Ti(O"Bu); (acac) + "BuOH

D’apres la théorie de Bradley® et les études structurales, le précurseur d’alcoxyde de
titane en présence d’acétylacétone augmente sa coordinence de 4 a 5 (monomere) ou a 6
(dimere) (figure 1.16). Ces structures ont été confirmées par une combinaison de RMN, IR, et
d’EXAFS® 7.

. 2 2 1 2 21: 21471
Dans certains brevets, 1’acétyacétone est utilisé pour améliorer le procédé’ . Des

colloides de TiO, ont été stabilisés en présence d’acétylacétone par un pH élevé’?. L’ajout
d’acéyltacétone sur du propoxyde de titane est aussi exothermique et la coordination du titane
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atteint une valeur de 6 (dimere) dés que I’eau est ajoutée au précurseur modifié Ti(O'Pr);
(acac).

O"Bu O"Bu 0"Bu

Figure 1.16 : Précurseurs de Ti(OBu)y, modifié par I’acétylacétone.

L’EXAFS met en évidence des interactions Ti-Ti ce qui montre que 1’hydrolyse
entralne la formation d’especes condensées. La RMN et I'infrarouge montrent que les
groupements propoxydes sont les premiers hydrolysés. Dans ces conditions, tous les ligands
acac ne peuvent pas avoir tous réagi méme lorsqu’un exces d’eau a été ajouté. Ni
précipitation, ni gélification ne sont observées, et de petites particules colloidales aux
environs de 5 nm de diametres sont obtenues. Ces colloides sont plus petits que ceux obtenus
sans ajout d’acac (15 nm), ce qui montre que le nouveau ligand ralenti la condensation®” .

Dan le cas du systtme bis-acac comme Ti(O'Pr), (acac),, les polymeéres mono-
. . . 74
dimensionnels peuvent former des fibres .

2 sz Z N z . P o1 . . ..
M. In*? s’est intéressé A déterminer la constante d’équilibre de substitution associée a
cette réaction pour le propoxyde de zirconium.

La constante de 1’équilibre de substitution K,, définie comme précédemment est
évaluée a 10°.

[ZrOR);(acac)] [ROH]
KM =

[Zr(OR)4] [acacH]

Toujours d’aprés la théorie structurale de Bradley®, la structure la plus probable pour
le propoxyde de zirconium modifié Zr(O"Pr);(acac) est celle d’un dimere (figure 1.17). Dans

d’autres métaux tétravallants, la méme structure a €été observée par diffraction des Rayons
75-77
X
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O"Pr O"Pr

Figure 1.17 : Précurseurs de Zr(OPr)y, modifié par [’acétylacétone.

Les agent chélatants sont aussi utilisés dans les systemes hybrides M/Si (M = Al, Zr,
Ti) ** "**pour diminuer la différence de réactivité entre les métaux de transition et les
alcoxydes métalliques (notamment hybrides) et obtenir des matériaux plus homogenes.

1.2.6.3. Le taux de complexation : '>>7°

La présence d’acétylacétone modifie le systéme suivant le taux de complexation x
(tableau 1.3). !

TAUX DE COMPLEXATION

0 0.5 1

v

Ce,(OPr), 2HOP? Ce,(OPr),(acac) HOPr | [Ce,(OPF), (acac),2HOP?

| T ,

o O O
Hydrolyse - o O
Condensation| | { ¢ fp-®d TLA T b o o o
o o
— o
Précipité Gel Particules

v

0.15 0.5 1

Tableau 1.3 : Différents états de précurseurs d’alcoolates de Cérium modifiés par
I’introduction d’acétylacétone en fonction du taux de complexation x.
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Ce taux de complexation correspond au rapport de la concentration totale du
complexant sur la concentration en alcoxyde métallique introduit. De plus la présence
d’acétylacétone change les précurseurs et les mene a différents comportements, car seul les
précurseurs avec moins de deux acac réagissent facilement :

-pour les faibles valeurs du taux de complexation x, 1’hydrolyse mene a la
précipitation, donc a la formation de petites particules polydisperses.

-pour les forts taux (x > 1), de petites especes oligomériques sont formées et restent
stables sans gélification.

-pour des valeurs de x intermédiaires, des sols sont obtenus. Leurs diametres hydro-
dynamiques peuvent étre modulés selon x (de 1 nm a 50 nm). On peut également obtenir des
gels.

Ainsi, la complexation d’alcoolates métalliques par 1’acétylacétone aboutit au méme
effet qu'une diminution de la fonctionnalité. Ce ligand agit donc comme controleur de
fonctionnalité. Les sols se convertissent plus ou moins rapidement en gel suivant la
concentration en métal.

L’utilisation d’agents chélatants permet d’obtenir plus facilement des matériaux avec
des tailles de cristaux, de colloides ou des morphologies controlées comparée aux méthodes
plus classiques.

1.3 Principaux états du systéme lors de la transition sol-gel (figure 1.18) :

Le premier état est celui de sols hydrolysés et/ou condensés (a) : solution liquide
d’alcoxydes métallique et partiellement dissous dans un solvant.

L’adjonction d’eau (1) entraine I’apparition de 1’hydrolyse et des réactions de
polymérisation. Il se forme des oligomeres et des polymeres en solution (b). La viscosité de la
solution augmente jusqu’a I’obtention d’un gel au t (temps nécessaire a 1’obtention du gel
apres 1’ajout d’eau aux conditions considérées) (c).

Le mot gel n’a de signification qu’au niveau macroscopique, ou il apparait comme un
solide, bien que contenant encore une grande quantité de liquide intersticiel.

Au niveau moléculaire rien ne change, le maillage du gel est trés lache juste apres le
point de gel, et les especes non liées au gel peuvent toujours diffuser et réagir (polymérisation,
dépolymérisation et greffage au réseau).

Puis le gel vieillit (3), par greffages successifs son maillage devient plus dense, les
molécules et surtout les macromolécules diffusent beaucoup plus difficilement. Cette période
peut durer plusieurs tq;. On peut parfois observer une synérese (expulsion du solvant).

Le gel peut étre séché dans des conditions douces. Il durcit en se compactant : c’est un
xérogel (e) (application ultérieure pour former des verres et céramiques denses).

Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (5) (vitesse
d’évaporation importante et constante) pour former un gel tres peu compact : ¢’est un aérogel

(®).
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Lorsque I’on n’en est encore qu’a 1’étape du sol, il est possible de répandre le sol sur
une surface (6) pour former des films de xérogels en couches minces (techniques de spin-
coating et deep-coating) (h).
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@ : monomere
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B : support pour couche
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Figure 1.18 : Principales évolutions du systeme sol-gel.
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L.4. Croissance des sols, gélification et de vieillissement des gels :

Comme nous I’avons vu dans les chapitres précédents les systemes sol-gels peuvent
étre décrits en trois domaines principaux : le sol, le gel frais et le gel vieilli.

Si les structures finales (gel vieilli) et leurs propriétés sont assez bien décrites (voir
chapitre 1.5), il est beaucoup plus difficile de prévoir par un simple modele cinétique les
especes polymériques et I’ensemble des mécanisme qui en sont a 1’origine.

En effet, les mécanismes réactionnels des monomeres et I’ensemble des parametres
importants sont bien connus (voir chapitres précédents), mais dans un systeme sol-gel, il y a
compétition entre les différentes réactions comme I’hydrolyse, la condensation (sous ses
multiples mécanismes), et les réactions inverses. Tres peu de temps apres le début de
I’hydrolyse, des oligomeres de différentes tailles et/ou structures sont formées.

Dans ces conditions, la réalisation d’un modele cinétique, pour un silicium localisé,
prenant en compte les trois mécanismes fondamentaux de croissance des alcoxydes
(hydrolyse, condensation hydroxyle-hydroxyle, et condensation alcoxyde-hydroxyle), aboutit
a pres de 2.10° coefficients de vitesse. Seule la description cinétique des premicres étapes de
polymérisation est possible.

1.4.1. Modeéles de croissance :

Pour décrire les processus de croissance des dérivés d’alcoxydes, qui formeront les
especes oligomérioques et polymériques a 1’origine du gel, différents modeles plus généraux
de croissances ont été développés.

1.1.4.1.1. Modele d’équilibre :

Le premier modele proposé pour la polymérisation et la gélification des sol-gels fut
celui utilisé classiquement pour la polycondensation des polymeres organiques : le modele de
Flory-Stockmayer’" **™. Selon ce modele, la croissance en taille des molécules se fait par
rencontre au hasard des fonctions réactives entre especes adjacentes au cours des chocs
moléculaires. Ce modele permet de décrire facilement la distribution des masses moléculaires
pour des catalyses acides mais il ne tient pas compte des effets de volume exclu et il ne prédit
pas la formation d’especes cycliques.
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1.4.1.2. Modgles par agrégation :

Pour étre en concordance avec la formation d’especes cycliques et la présence de
volume exclu, les modeles d’agrégations ont été développés.

1.4.1.2.1. Les modeles monomeére-cluster :

Le modele le plus classique est le modele d’agrégation monomere-cluster limitée par
diffusion (AMCDL ou DLMCA en anglais). Dans ce modele la croissance des molécules se
fait au niveau de germes (ou cluster), ces germes sont considérés en dilution infinie, c'est-a-
dire que les interactions entre germes sont considérées comme nulles, et la croissance du
germe se fait particule par particule.

4——  germe

Figure .19 : Illlustration du processus d’agrégation particule-amas controlée par diffusion.

A T’origine le germe se réduit a une seule particule, autour de laquelle des molécules
se déplacent selon une marche au hasard régi par le mouvement Brownien (figure 1.19). Si
une de ces particules (a) se retrouve suffisamment proche pour interagir avec le germe, elle se
lie de maniere irréversible et immédiate, venant grossir le germe. L.’énergie d’agrégation est
supposée nulle.

Ce processus conduit a la formation d’amas trés branchés. Puisque I’approche des
particules vers la surface du germe se fait selon une marche aléatoire et que ces particules
disparaissent dés qu’elles entrent en contact avec le germe, la distribution des courbes
d’équiprobabilité de présence des particules sont les plus rapprochées (et le gradient de
diffusion le plus fort) au voisinage des zones les plus exposées.

Pour les zones profondes du cluster ces courbes d’équiprobabilités sont plus écrantées,
et les particules n’ont alors qu’une faible probabilité de pouvoir y pénétrer (figures 1.20.a et
1.20.b).
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Figures 1.20.a etl. 20.b : Distribution des courbes d’équiprobabilités de présence des
particules agrégeantes aux environs du germe.

On obtient alors des germes dont la ramification s’ auto-amplifie (figure 1.21).

el

Figure 1.21 : Evolution des clusters selon le modele d’agrégation par diffusion contrélée

Suivant ce modele, les clusters sont relativement mono disperses*®, possedent peu ou
pas de boucles, et les branches ont une épaisseur moyenne a peu prét constante. Les structures
formées possedent une dimension fractale dont la dimension est d¢ = 1,7 si I’agrégation se fait
dans un espace de dimension d = 2 et d¢ = 2,5 pour d = 3.

Cependant, les structures formées peuvent parfois €tre bien plus régulieres (df = 3). Le
modele limité par réaction (AMCRL, RMLCA) est alors utilisé. Le modele est proche du
précédent si ce n’est que la formation d’une liaison monomere-cluster ne se fait pas forcément
au premier contact. Du fait de I’existence d’une barriere de potentiel, un certain nombre de
collisions peuvent €tre nécessaires avant qu’une liaison ne se forme.
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Plus le nombre de collisions nécessaires est grand, plus les monomeres ont le temps de
diffuser a I’intérieur de la structure du cluster et moins la structure finale sera fractale. De
plus, les clusters formés sont légerement plus polydisperses®’.

Ces deux modeles d’agrégations sont aussi couramment appelés processus
d’agrégation rapide pour I’AMCDL et d’agrégation lente pour I’AMCRL.

Pour étre valable le modele d’agrégation monomere-cluster nécessite une source
continue de monomeres, ce qui est le cas des solutions basiques pour lesquelles les especes les
plus présentes sont les siliciums non condensés (monomeres) et completement condensés.

1.4.1.2.2. Le modéele cluster-cluster :

Pour des solutions tres fortement acides (pH= 1) la RMN »Si a mis en évidence la
disparition rapide (t/tee; < 0,01) des monomeres. Les especes formées possédent un nombre
conséquent de boucles ce qui invalide les modeles monomere-clusters.

Le modele cluster-cluster prévoit la disparition par condensation des especes les plus
basiques (les plus réactives) qui sont les siliciums non-condensés ou mono-condensés.

Dans la plupart des conditions acides expérimentées, le modele de réaction limité
cluster-cluster prédomine des les premieres étapes de la condensation. La structures finale
formée est trés ouverte et fractale, (de= 2,09) *'plus proche d’un systéme plan que volumique.

1.4.2. La gélification : (figure 1.18.c)

Si les différents modeles d’agrégations permettent de bien décrire les cinétiques de
croissance et les structures des clusters formés, elles ne permettent pas de prévoir une
gélification. Cela s’explique par le fait que ces modeles et les études qui les correlent
correspondent a des solutions tres diluées.

En fait la modélisation du processus de gélification est complexe, cela tient en fait a la
compréhension méme de ce que sont les gels. Jusque dans les années 30, la structure des gels
était supposée €tre une sorte d’émulsion ou de mousse (les vitesses de diffusions des especes
dissoutes et I’évaporation de solvant étant du méme ordre que pour des phases liquides), avant
que le modele de structure polymérique ne s’impose définitivement™.

La différence communément admise entre un gel et une solution de polymeres
fortement visqueuse, c’est qu’'un gel ne coule pas, c'est-a-dire qu’il n’est pas visqueux mais
viscoélastique. Cependant au niveau des processus de gélification, le temps de gel (tg) est
tres difficile a définir car il ne s’accompagne d’aucune variation thermique, et que les
variations des propriétés mécaniques (viscosité et élasticité) dépendent des conditions
opératoires. Une valeur particuliere de viscosité ou d’élasticité peut-étre observée pour des
écarts de quelques secondes a quelques heures apres le tg selon les cas.
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Le modele de percolation” 858990 introduit par Hammersley en 1957, permet de bien

décrire les changements soudains de la matiere a 1’échelle macroscopique a partir de
I’évolution progressive des interactions entre molécules ou clusters.

Cette évolution se fait en utilisant une sorte de damier ou treillis régulier (figure 1.22).
Les éléments voisins (clusters et/ou monomere) forment des liaisons entre eux au hasard. Ce
qui caractérise la gélification ce n’est pas le nombre de liaisons totales crées sur le treillis
mais la formation, parmi un ensemble d’agrégats finis, d’un agrégat infini (S.) permettant de
passer continiment d’un bord a I’autre du treillis.

Le modele de percolation se caractérise par 1’existence d’une concentration critique
des réactifs appelée seuil de percolation p.. En dessous de ce seuil il n’est pas possible
d’obtenir cet amas infini et donc un gel.

Figure 1.22 : Schéma théorique de gélification selon le modele de la percolation par
un treillis quadratique.

Le modele de la percolation est valable pour des systemes concentrés car il n’est pas
nécessaire de faire de grands mouvements pour que deux éléments voisins interagissent, et il
tient compte du volume exclu. Il permet de prédire précisément I’évolution des propriétés a
proximité du te et les simulations effectuées par ordinateur concordent avec les données
expérimentales (évolutions de 1’élasticité, de la conduction électrique, prédiction de
I’exposant d’échelle « scaling exponent »...). *>°!

1.4.3. Vieillissement du gel : (figure 1.18.d)

N

Une fois le gel formé, le systeme continue a évoluer par fixation progressive des
especes libres”. A température ambiante ce phénomene peut durer pendant des mois selon le
pH, de la température et la composition des gels.
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L’effet sur le réseau de ces processus est un renforcement et un retrait des gels. Le
retrait est du a la formation de nouvelles liaisons ou auparavant seules des interactions faibles
opéraient entre la surface hydroxylée et des groupes alcoxydes. Le retrait entraine 1’expulsion
du solvant des pores du gels ce qui transforme progressivement un gel avec une phase liquide
continue en un gel comprenant des phases séparées de liquide, pour aboutir 2 un monolithe
solide compact.

I.5. Structures formées :

La structure finale du gel (petite et grande échelles) dépend donc de 1’ensemble des
processus décrits ci-dessus.

L.5.1. Gels de silice obtenus par catalyses basiques :

Dans le cadre des catalyses basiques les hydrolyses successives sont de plus en plus
rapides (chapitre 1.1.2.) et I’espece formée est de plus en plus nucléophile. Suivant le modele
d’agrégation monomere-cluster par diffusion contr6lée, on obtient des clusters de plus en plus
ramifiés.

Au bout d’une certaine taille, les clusters diffusent la lumiere, phénomene qui
s’amplifie avec leur croissance. Ainsi les sols deviennent de plus en plus opaques. On aboutit
a la formation d’un gel mou qui se densifie, pour former un systeme proche de la structure
macroscopique du polystyrene expansé, ou de larges pores séparent les particules
interconnectées (figure 1.23).

vieillissement

Figure 1.23 : Gels obtenus a partir de tétralcoxydes de silicium par catalyse basique.

L.5.2. Gels de silice obtenus par catalyses acides :

Dans le cadre de gels catalysés par des acides, on forme un systeme isotrope
pour le gel mou sous forme d’un réseau proche de fils emmélés. Lors du vieillissement, le gel
devient compact pour aboutir a une structure translucide et dense (figure 1.24) a la texture
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semblable a celle du verre. Mais la résistance mécanique du gel est moindre que celle du verre
car son réseau polymérique est beaucoup moins régulier (boucles et bouts pendants).

vieillissement

Figure 1.24 : Gels obtenus a partir de tétralcoxydes de silicium par catalyse acide.

1.5.3. Les matériaux hybrides :

Les matériaux hybrides posseédent a la fois des composants organiques et inorganiques.
Les matériaux sol-gels hybrides sont généralement obtenus a partir de multiples précurseurs.
Ces précurseurs possedent des réactivités différentes entre eux et avec les tétralcoxysilanes,
I’évolution dusysteme et les structures finales formées seront différentes.

1.5.3.1. Les ormosils (organically modified silicons) : >

Les précurseurs hybrides d’alcoxyde de silicium ont une réactivité bien plus faible que
les équivalents tétralcoxysilanes.

Les structures correspondant a la formule R-SiOs3/,, obtenues a partir de 1’hydrolyse et
de la condensation d’organotrialkoxysilanes sont généralement appelées sesquisiloxanes.
L’évolution des précurseurs en conditions fortement acides aboutit a des polymeres a
structure en forme d’échelle, via un intermédiaire de type cage (figure 1.25).

La présence d’un substituant non hydrolysable diminue la connectivité du réseau par la
création de bras morts. Ceux-ci ont un impact trés important sur le matériau car ils modifient
ses propriétés mécaniques et la composition chimique de la surface des pores. Le choix du
substituant organique est donc primordial pour les applications ultérieures du matériaux.

Mais le plus souvent les précurseurs hybrides ne sont pas utilisés seuls. Pour accélérer
I’obtention du produit final, tout en conservant I'intérét de posséder des groupements
organiques en surface on les fait réagir en présence d’agents plus actifs (tétralcoxysilanes ou
alcoxydes de métaux de transition) 2% 2!+ 26-8-94

Ainsi pour des mélanges de TEOS et de MTEOS la formation de longues chaines

polymériques est inhibée au profit de cages de sesquisiloxanes (Tg), ce qui modifie les
propriétés optiques du matériau.
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Figure 1.25 : Evolution des organotrialcoxysilanes en milieu fortement acide.

1.5.3.2. Les hybrides titanes-phosphonates :

La préparation de matériaux hybrides dont la matrice est faite d’oxydes métalliques
autre que la silice montre un intérét croissant, car ces matériaux permettraient 1’obtention de
nouvelles propriétés. Le titane par exemple offre une bonne résistance chimique aux agents
alcalins, un indice de réfraction plus élevé, et des propriétés photochimiques.

Puisque les liaisons métal-carbone (Al, Ti, Zr,...) ne sont pas stables en présence
d’eau, deux approches principales ont été développées pour lier de maniere covalente le
groupement organique au réseau de I’oxyde métallique™ :

-Dans la premiere le groupement organique est lié a I’oxyde métallique via des liaisons
M-O-SiC. Les liens sont formés par hydrolyse condensation entre 1’alcoxyde
métallique et 1I’organoalcoxysilane.

-Dans la seconde approche les liaisons M-O-C sont formées par complexation. Cette
complexation nécessite 1’utilisation d’un acide carboxylique ou d’un B-dicétonate. De
plus cette complexation du métal a pour effet de diminuer la réactivité des
groupements alcoxydes du métal de transition vis-a-vis de I’hydrolyse (chapitre 1.2.7).
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Ces deux approches ont été intensément utilisées pour la préparation de matériaux
hybrides dans de nombreux domaines, comme ['optique, la catalyse, la résistance a
I’abrasion”® .Cependant, les liaisons M-O-Si ou M-O-C sont hydrolysables, ce qui constitue
leur principal défaut. Par exemple Ti(OSiMes)s s’hydrolyse trés rapidement méme en
conditions neutres””.

Certains phosphates mixtes de titane ont des applications comme les conducteurs
ioniques [NaTiz(PO4)3]98, I’optique non linéaire (KTiOPOy) » ou composés échangeurs d’ions
[Ti(HPO4)2]IOO’ 101 Mais il s’agit de phosphates de cations tétravalents, et non de matériaux
polymériques.

La liaison P-C est stable vis-a-vis de I’hydrolyse'* (acide et basique) et la fonction P-
OH permet de condenser avec les alcoxydes métalliques. Ainsi différentes tentatives ont été
menées, notamment par Livage et coll. pour obtenir des gels hybrides issus d’alcoxydes
métalliques et de 1’acide phosphorique par procédé sol-gel.

Malheureusement, 1’acide phosphorique étant trop réactif, I’évolution du systeme
conduit a la formation de précipités103 qui, certes sont des polymeres présentant un fort taux
de liaisons Ti-O-P, mais ne permettent pas d’obtenir des gels et des matériaux a I’architecture
controlée.

L’utilisation de modificateurs de polymérisation (B-dicétonates, dicarboxylates) ne
permet pas d’améliorer le procédé car 1’acide phosphorique se substitue treés rapidement a ces

modificateurs en tant que ligand du titane' ™.

En s’inspirant des polymeres biologiques (ATP, ADN...) les esters de 1’acide
phosphorique PO(OR), semblaient étre de bons précurseurs'", mais ils ne condensent pas en
présence d’alcoxydes métalliques106 a température ambiante. L’hydrolyse de leurs
groupements alcoxydes étant bien trop lente, elle nécessite une catalyse enzymatique. Ces
esters peuvent étre utilisés comme composants du gel mais aucune ou tres peu de liaisons P-
O-M sont alors observées.

Une alternative consiste a utiliser des esters mixtes de 1’acide phosphorique PO(OR)s.
«(OH); qui condensent sans former de précipité'®, permettant I’obtention de solutions
colloidales stables de précurseurs de phosphates (KTiOPOjy) ou (LiTi2(POy)3) pour des gels en
couche mince'" '™,

Enfin, un procédé non hydrolytique a été développé, en utilisant des précurseurs
chlorés et une matrice phosphatem, ou hybride (S1/P, Co/P).. 108 1%\ ais cette voie n’a pas été
poursuivie par la suite.

Récemment Vioux et coll. ont proposé une nouvelle famille de composés pour les
procédés sol-gel a base d’alcoxyde de titane et de zirconium''* ' 11 s’agit de phosphonates
et de phosphinates dont le potentiel de synthese de nouveaux hybrides organiques-
inorganiques a été démontré' ' 11°,

Des hybrides de type oxyde métallique/phosphonate ont été préparé par procédé sol-
gel en deux étapes (figure 1.26). Dans la premiere étape la condensation non hydrolitique d’un
alcoxyde métallique avec l’acide phosphonique a lieu, et pour la seconde étape
I’hydrolyse/condensation des groupements alcoxydes restants permet la formation de liaisons
M-O-M.
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R,P(O)(OH) 3., + x M(OR") ,

Etape non-hydrolytique
Formation des liaisons M-O-P. -R'OX

RZPO4-ZMX(OR) nx-(3-z)

Etape hydrolytique
Formation des liaisons +Hy0
M-O-M. _R'OH

"RZPO4-ZMX(O) (nx-(3-z))/2 !

Figure 1.26 : Résumé de la préparation des gels.

La composition, I’homogénéité, et la structure des xérogels hybrides ont déja été
étudiées. Les techniques spectroscopiques, plus particulierement les RMN-MAS du P et du
17O, donnent des informations sur le mode de liaison des unités''® ', Les sols intermédiaires
ont été étudiés par RMN du *'P pour obtenir des informations supplémentaires sur les
réactions de condensations qui ont lieu dans la premiere étape du procédé sol-gel''°.

Bien que la RMN soit une technique trés puissante, du fait de la lente acquisition des
spectres, elle n’offre pas la possibilité d’étudier la plupart des cinétiques. A 1’opposé, il a été
démontré que 1’électrochimie est valable pour apporter des informations sur les systémes sol-
%%15’ sur les processus de diffusion et le transport d’especes électroactives dans le milieu'®

1.6. L’électrochimie dans les sol-gels :

Du fait de leur tres fort développement les sol-gels'**"*!' ont entrainé un certain intérét

de la communauté électrochimique depuis les dix dernieres années. Au départ I’électrochimie
était utilisée comme une technique de caractérisation pour décrire les propriétés des matériaux
issus du procédé sol-gel, et étudier les réactions de transfert de maticre dans les xérogels.

Ensuite I'utilisation des propriétés de ces matériaux (surtout a base de silicium) ont
permis diverses applications, que ce soit comme procédé de fabrication d’électrodes
modifiées'*?, pour la réalisation de capteurs et de biocapteurs'> électrochimiques, comme
matrice pour des réseaux interpénétrésl34’ 5 avec les polymeres conducteurs, les matrices
pour les conducteurs ioniques solidesz, les matériaux électrochromesl%, les
supercondensateursl37, la protection anti-corrosion'** %%
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Toutefois notre approche est différente par ses objectifs. Comme nous I’avons vu si les
modeles d’agrégations et de percolation permettent de décrire 1’évolution du systeme sol-gel,
ils ne permettent aucune prédiction cinétique. Avant de 1’exposer, nous allons introduire
quelques rappels d’électrochimie en rapport avec ce travail.

1.6.1. Introduction a I’électrochimie ; '*°

Les méthodes électrochimiques telles que la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie permettent d’accéder aux coefficients de diffusions des especes
électroactives présentes en solution.

Nous utilisons comme espece redox, des ferroceénes qui constituent des systemes
électrochimiques rapides (réversibles) et monoélectroniques, ce qui permet 1’utilisation de la
loi de Nernst :

RT Co(t)
n
nF Cr(t)

1.6.1.1. Appareillage :

Le dispositif expérimental utilisé comprend (figure 1.27) :

GT PT EC

ER
O O
ET C

Figure 1.27 : Schéma du dispositif expérimental.

Un potentiostat (PT) : il controle la tension entre 1’électrode de travail (ET) et la
contre-électrode (CE). Il régule cette tension de maniere a maintenir la différence de potentiel
entre les électrodes de travail et de référence (ER) conforme au programme fourni par le
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générateur de signaux. C’est le courant qui est la grandeur expérimentalement mesurable par
voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie.

Un générateur de tension continue (GT)
Un enregistreur de courbe intensité-potentiel (EC)
Une cellule a trois électrodes :

-électrode de travail (ET) en carbone vitreux ou en platine
-électrode de référence (ER) Ag/AgCl
-contre-¢lectrode (CE) en platine

Le potentiel E de 1’électrode de travail est toujours donné par rapport a une électrode
de référence (ici Ag/AgCl).

Du point de vue électrique, une cellule électrochimique se comporte comme un réseau
d’impédances (figure 1.28), '*'Z. et Z; représentent les impédances interfaciales a 1’électrode
de travail et a la contre électrode. La résistance est séparée en deux fractions Rg et Ry. La
valeur de ces fractions dépend de la position de 1’électrode de référence de la cellule. Cd
représente la capacité de la double couche qui se forme a la surface de 1’électrode de travail,
elle dépend de la nature et de 1’état de surface de 1I’électrode de travail, du solvant et de
I’électrolyte de support.

En présence de forts courants faradiques ou dans des solutions a forte résistivité (>
1000 ), la résistance interne de 1’électrolyte ne devient plus négligeable. Dans ce cas le
potentiel véritable de 1’électrode de travail peut différé de celui que 1’on croit imposer.

On peut remédier a ce probleme en ajoutant a I’entrée du potentiostat une différence
de potentiel de correction proportionnelle au courant (on compense la chute ohmique).
Contrairement aux potentiostats classiques, notre prototype fabriqué a I’Université Paris 7 est
parfaitement adapté pour effectuer une compensation quasi-complete et stable de R,,.

i Z
—
Z,
Ro R I
i
Cd
CE ER ET

Figure 1.28. : Circuit électrique équivalent pour une cellule électrochimique a trois
électrodes.
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Généralement, on augmente la compensation jusqu’a observer les oscillations du
potentiostat puis on diminue de 5 a 10 % la compensation pour obtenir un comportement
stable et on admet alors que la compensation critique est la compensation exacte, mais une
telle méthode nécessite une certaine prudence.

1.6.1.2. La voltampérométrie cyclique :

Lors de I’expérience le potentiel initial E; est choisi suffisamment négatif pour
qu’aucune réaction ne se produise sur 1’électrode de travail. On procede par application d’un
balayage cyclique de potentiel, c’est a dire un potentiel variant linéairement avec le temps de
facon positive de ty a t), et variant de facon inverse apres tj, jusqu’a revenir a E; (figure 1.29.a).

En méme temps, on enregistre la réponse du systetme par une courbe i =f (E)
caractéristique (courbe intensité-potentiel) de I'espece électroactive (figure 1.29.b). Cette
courbe permet de connaitre les potentiels d’oxydations (Ep,) et de réductions (E,.), ainsi que
les intensités des courants des pics (ipc et 1,5) de I’espece €tudiée (figure 1.30).

Intensité
i(+)
E+) A a A t

Ep

v
v

-

0 Temps d’inversion A Potentiel E(+)

Figures 1.29 : (a) Rampe de potentiel et (b) voltampérométrie cyclique d’un couple rédox.

Au début de I’application du potentiel, le courant imposé est faible, car il n’y a pas de
réaction rédox. Lorsqu’on augmente le potentiel imposé, la réaction d’oxydation devient
favorable et les especes réduites a proximité de I’électrode sont oxydées avec transfert
d’électron a I’électrode de travail, entrainant la diffusion d’especes réduites vers 1’électrode.

Au fur et a mesure que le potentiel imposé augmente, le transfert d’électron devient de
plus en plus favorable et rapide. L intensité du courant détecté augmente. Cette augmentation
atteint un maximum (Ep,) car il y a un appauvrissement progressif en réactif de la solution au
voisinage de 1’électrode et le phénomene de diffusion des especes réduites devient limitant.
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>

1(A) (+)

>
EV)(#)

Figure 1.30 : Voltampérométrie cyclique d’un couple rédox

Pour un potentiel E,; + 200 mVle courant est totalement dii a la diffusion des especes
réduites, on considere habituellement que I’étape du transfert d’électron est négligeable
comparé au phénomene de diffusion. On dit alors que 1’on se trouve dans la zone diffusante
des especes réduites.

ar la détermination des courants i, et iy, on peut accéder aux coefficients de
Par la dét tion d ts ipc et ip t d fficients d
. . , . .1 142
diffusion au moyen de I’équation de Randles — Sevcik ™:

i,=2.6910°n"> AD" v C,"
Ou i, est le potentiel de pic, n est le nombre d’électrons échangés par le couple rédox
(n = 1 pour le ferroceéne), A est I’aire de I’électrode (en cmz), D est le coefficient de diffusion
(en cmz.s'l), v = vitesse de balayage (en V.s'l), et C, la concentration en espéces

électroactives dans la solution (en mol.cm'3).

Cette technique nous permet principalement de vérifier que le comportment du
systeme observé est de type diffusif.

1.6.1.3. La chronoampérométrie :

Tout comme I’expérience de la voltampérométrie cyclique, celle de Ila
chronoampérométrie commence a un potentiel E; ol aucune réaction ne peut se produire
(figures [.31.a et 1.31.b).
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La chronampérometrie se distingue par 1’imposition immédiate d’un échelon de
potentiel a une valeur E; suffisamment supérieure a la valeur E° du couple étudié, pour que
I’oxydation du réducteur soit considérée comme immédiate et que sa concentration a
I’électrode tende vers zéro. E; sera la région de « transfert de maticre limite » ou le courant
sera limité par la diffusion des especes a la surface de 1’électrode.

La réaction met en jeu un courant fort car I’oxydation de I’espece réduite a crée un
gradient de concentration qui génere a son tour un flux de ferrocene sous forme non oxydée
Fc vers la surface de 1’électrode. Ce composé n’étant pas stable a la surface de 1’électrode au
potentiel E;, il est éliminé par oxydation.

Le flux d’especes réduites, et donc le courant induit, est proportionnel au gradient de
concentration a la surface de 1’électrode.

Lors de I’application du potentiel E; la consommation continue de I’espece réduite
provoque un élargissement de la zone ou il y a appauvrissement. Il en résulte une diminution
de la pente de profil de concentration a la surface de 1’électrode en fonction du temps et par
conséquent une diminution du courant.

E (V) i(A)
A a A b

temps temps

Figures 1.31 : Saut de potentiel (a) et courant induit (b) par chronoampérométrie.

La zone de potentiel a appliquer est connue grace a la voltampérométrie cyclique. En
général elle est supérieure d’environ 200 mV au potentiel de pic E,.. La voltampérométrie
cyclique permet de déterminer si dans cette zone le signal ne va pas étre perturbé par des
réactions parasites (réductions du solvant, de I’oxygene dissous...).

La connaissance du coefficient de diffusion apparent est directement issue de
I’équation de Cottrell'** :

nFAD"C
1/2

(Tt)
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Cette équation n’est valable que dans la région de limitation par la diffusion. Dans
cette équation n est le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction (ici n = 1), F est la
constante de Faraday (96485 C), A la surface de I’électrode (en cm), Dy est le coefficient de
diffusion de I’espece réduite (en cm2.s'1) et Co* la concentration initiale en especes
électroactives (mol.crn‘3 ).

Si on est bien dans la zone de limitation diffusionnelle, en tracant i = f(t'%), on obtient

une droite passant par 1’origine (figure 1.32). La valeur de la pente permet d’accéder
directement a Dy_a condition que tous les autres parametres soient connus.

iA)
A

nFADYC

pente =
7[1/2

t-1/2

Figure 1.32 : Allure d’un courant de chronoampérométrie en zone de limitation diffusionnelle
. -172
pour i = f{t"").

1.6.1.4. Les ultra-micro électrodes (UMEs) :

C’est a partir de la fin des années 70 que les travaux de 1’équipe de Fleischmann ont
montré la singularité des €lectrodes de taille micrométriques. Ils ont mis en évidence que la
diminution de la surface de 1’électrode avait non seulement des effets quantitatifs mais aussi
qualitatifs'*'*", comme par exemple le non-respect de la loi de Cottrell pour les
chronoampérométries, méme en utilisant des électrodes planes pour lesquelles un état
stationnaire indépendant du temps était obtenu trés rapidement. D’autres phénomenes
observés montrent une haute densité de courant bien que les courants mesurés soient faibles.
On peut aussi utiliser des systémes trés résistifs (faible concentration en é€lectrolyte dans les
solvants non polaires, dans les solides et méme dans les gaz). La taille critique admise d’une
UME est de 25 um de diametre.

L’utilisation des UME, en chronoampérométrie, permet de connaitre a la fois la valeur
de la concentration et le coefficient de diffusion moyen des especes €lectroactives, suivant la
loi de D. Shoup et A. Szabo :
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172
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On obtient comme signal une droite ne passant par I’origine (figure 1.33) :

D, 0

(D, ¢) <
4

1Nt

Figure 1.33 : Aspect d’une chronoampérométrie sur UME.

Par recoupement des données sur I’ordonnée a 1’origine et la valeur de la pente on
obtient séparément D et c.
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1.6.2. Principe de la sonde électrochimique :

Les méthodes électrochimiques permettent donc d’accéder aux coefficients de
diffusions des especes électroactives présentes en solution.

Ces méthodes ont été utilisées pour la premiere fois en milieu sol-gel par P.Audebert
et coll.""™ ' pour étudier la diffusion de ferrocenes libres dans des matrices sol-gels.
Le ferrocene (dicyclopentadienyl ferrreux), appartient a un couple d’oxydoréduction
Fc*/Fc dont le potentiel standard est : E°gey/pc = 0,31 V par rapport a ECS dans 1’acétonitrile,
LiC10, 0,1 mol.L™". (Figure 1.34).

—

Fe

—

Figure 1.34 : Représentation du ferrocene.

Les propriétés du ferrocene sont connues, et ce composé est souvent utilisé comme
sonde électrochimique : détermination de potentiels rédox, étude de la porosité de
matériaux... Mais du fait de sa petite taille, pour les études cinétiques de polymérisations sol-
gels, les variations réelles du coefficient de diffusion du ferrocéne ne sont détectables que
bien aprés le temps de gel. Des essais ont été effectués avec des ferrocenes fonctionnalisés''®
se liant aux silanes, mais des mécanismes probables de relargage de ces sondes rédox ne
permettent pas de détecter les diminutions de courant pour des états avancés du systeme. Ces
résultats ont été confirmés récemment par I'utilisation de d’ultramicroélectrodes'*™ '*°.

Ces derniers travaux ont aussi mis en évidence que la variation de la diffusion des
sondes rédox dépendait beaucoup de la charge des sondes utilisées. Alors que la diffusion des
especes cationiques, et dans une moindre mesure, celle des especes neutres diminue durant
I’étape de séchage, il n’y a pas de variation notable observée pour les especes anioniques.
Ceci s’explique par I’existence probable d’interactions plus favorables entre les parois des
pores de la silice avec les cations qu’avec les anions.

Une nouvelle approche a été utilisée dans la these d’Hélene Cattey”. Le projet repose
sur I’hypothese que le coefficient de diffusion D des especes soit directement relié a la taille
des chaines macromoléculaires suivant la loi de Stokes-Einstein :

3
< b )zﬂl
Dy M

La méthode consiste a synthétiser un ferroceéne fonctionnalisé qui puisse se greffer sur
les chaines macromoléculaires en cours de croissance (figure 1.35).
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-A t = 0, ce coefficient de diffusion D est égal au coefficient moyen de diffusion Dy
des monomeres, ceux-ci n’ayant pas commencé a polymériser (2 ce niveau 'influence de
I’alcoolation sur D est considéré comme négligeable).

-Apres ’ajout d’eau, I’hydrolyse entraine tout de suite le début de la polymérisation.
La formation de macromolécules de plus en plus grandes rend leur diffusion de plus en plus
difficile. Leur coefficient de diffusion diminue donc en méme temps qu’elles augmentent en
taille.

Etat initial

formation du sol
D <D,

>

Monomere : D =Dy

gélification

réseau totalement condensé
D—»0

Figure 1.35 : Principe de la sonde électrochimique lors de la transition sol-gel
incorporée au systeme en croissance.

-Lors de la formation du gel, le réseau du gel lui-méme ne peut plus diffuser, et
les molécules en solution diffusent trés difficilement, génées par le réseau formé. Pour un gel
completement condensé le coefficient de diffusion des especes est donc nul ou presque (les
oscillations locales du réseau autour de I’électrode peuvent étre source d’artefacts).

La sonde redox doit posséder une fonction chimique qui lui permet de se greffer au
réseau. Pour les travaux d’Hélene Cattey3 10 ] s agissait des fonctions pentanedione et acide
salicylique (figure 1.36), les sondes se greffant par complexation sur les atomes de zirconium
et de titane. Ces sondes sont efficaces, et elles ont permis de mieux appréhender les cinétiques
de formation et 1’état final des gels de zirconium.
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OH

COOH

TN = ¢ e
Fe Fe
— 0 —

Figure 1.36 : Sondes synthétisées et utilisées par Hélene Cattey pour des sol-gels de
zirconium et de titane.

Notre étude porte sur des gels de silice. Il fallait donc concevoir une sonde qui puisse
se greffer de maniere covalente sur le réseau. Nous avons décidé de fonctionnaliser un
ferrocene par une chaine alkyle présentant a son extrémité une fonction triethoxysilane. C’est
cette fonction qui va réagir sur les alcoxydes de silicium pour fixer la sonde aux chaines
macromoléculaires qui vont former par la suite le réseau du gel (figure 1.37).

OEt

j
o

Figure 1.37 : Exemple d’espece électroactive, utilisée comme sonde électrochimique dans les
sol-gels a base d’alcoxydes de silicium.

Pour que les résultats obtenus avec la sonde soient valables, il faut que la réactivité de
sa fonction triéthoxysylane soit identique ou quasi identique a celle de I’alcoxyde métallique
précurseur du sol-gel.

Les deux conditions a remplir sont :

-Le ferrocéne ne doit pas étre trop encombrant. La chaine alkyle entre les deux
fonctions doit étre suffisamment grande, mais pas trop de maniere a éviter les repliements et
les problemes de solvatation.

-L’hydrolyse doit se faire de maniere comparable sur les groupements alcoxydes de la
sonde et sur les groupements de 1’alcoxyde métallique.

Des études électrochimiques sur les gels organiques ont aussi été menées, elles ont
permis de comprendre la structure de ces matériaux"”'"'**, notamment le fait que les sols et les
gels sont en constante évolution a cause des mécanismes permanents de la polycondensation
et parfois des processus de dépolymérisation.
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1.6.3. Electrodes modifiées :

C’est dans les années 70"™* qu’est apparu I'intérét de créer des électrodes modifiées.
Le principe des électrodes modifiées consiste a fixer par adsorption ou par liaison covalente
des especes électroactives sur une électrode métallique ou de carbone vitreux. Les électrodes
chimiquement modifiées possedent de multiples applications en électroanalyse et
électrocatalyse'>> 1.

L’utilisation d’organosilanes permet une attache covalente entre la surface active de
I’électrode et le dép6t157‘159. De trés nombreuses especes €lectroactives ont ainsi été utilisées
N . . 160-162
comme le ferrocene, le viologene... 60-16

La fabrication d’électrodes modifiées hybrides consiste en une électrode classique sur laquelle

est déposée une goutte de sol (a), qui va tres rapidement former un xérogel par séchage (b) et
étre utilisée dans un systeme classique (c) a trois électrodes (figure 1.38).

ER CE
(a) 1

N

(b) (©)

acétonitrile

Figure 1.38 : Fabrication d’électrodes modifiées

Dans le cadre de films contenant des especes redox dispersées de maniere homogene,

la propagation électronique au sein du film suit la loi d’ Andrieux-Savéant-Laviron'® :

Dy =k 8 Cy

Ou Dy, est le coefficient de diffusion apparent (cmz.s'l), k est la constante de transfert
de charge entre deux sites adjacents participants aux transferts d’électrons, 6 est la distance
entre sites rédox (cm), et Cy est la concentration en sites rédox (rnol.cm'3).

La propagation électronique est semblable a une diffusion d’especes électroactives en

milieu isotrope méme si I’intensité des courants détectés est mille fois moins intense en
moyenne.
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Le processus €lectrochimique est composé de deux types de mécanismes (figure 1.39) :

-un transfert électronique hétérogene (a) entre 1’électrode et les sites rédox
adjacents.

-un transfert homogene (b) a I'intérieur du film entre sites électroactifs.

Figure 1.39 : Propagation électronique au sein d’une électrode modifiée selon le modele
d’Andrieux-Savéant-Laviron.

Seul les sites électroactifs proches sont a méme de réagir directement avec 1’électrode
de travail. Les autres sites étant immobilisés et trop éloignés, le transfert d’électrons se fait de
site redox en site redox, par saut (hopping).

1.6.4. Propriétés électrochimiques des domaines fractals :

. . o 164-166 . ‘o .
Depuis qu’Avnir et Pfeiffer ont mis en évidence I’existence d’une structure

fractale de la silice, de trées nombreux travaux ont portés sur 1’identification des différents
matériaux possédant cette propriété et sur la détermination précise de leur dimension
fractale'” ', Les matériaux poreux, et donc les sol-gels, par leurs structures complexes,
irrégulieres ont toujours été difficiles a caractériser. Les notions de structures et de
dimensions fractales, introduites par Mendelbrot'” '™ a partir des paysages naturels, ont
permis de simplifier cette caractérisation.

La technique la plus ancienne et la plus communément utilisé pour déterminer
I’organisation fractale de matériaux est I’adsorption de gaz'®'° 177 Drautres techniques
existent telles la diffusion des rayons X aux petits angles'”, la diffusion de sondes
ﬂuorescentes167, la RMN'"® 179, l’AFMlSO, l’électrochimielgo'lgl, la rhéologielgz'194. ..
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Le Mehaute et Crepy181 ont été les premiers a mettre en évidence I'impact d’une

surface fractale sur le phénomene d’impédance, notamment au niveau des phénomenes de
transport.

La détermination par des techniques électrochimiques'®® de la dimension fractale a été
suggérée par Nyikos et Pajkossy. Dans le cas d’électrodes a surfaces fractales, celles ci ne
suivent plus la loi de Cottrell, 1I’organisation fractale des matériaux se définissant par une
répétition a multiples échelles d’une structure ou organisation spatiale, I’influence de la
fractalité sur les propriétés de ces matériaux s’observe sur de plusieurs ordres de grandeurs.
On obtient une loi de puissance i (t) o< t* ou o est défini par :

g Di-l
2

d; étant la dimension fractale de ’'interface sur 1’électrode de travail. Les différents
travaux de Nyikos et Pajkossy proposent le modele de surfaces fractales irrégulieres comme
étant a méme de mieux décrire les phénomenes observés. Malheureusement pour obtenir une
valeur précise de la dimension fractale, il est nécessaire de connaitre D (coefficient de
diffusion fractionnaire) induit par la surface fractale. D" o D** mais son calcul exact est
complexe.

De méme les techniques d’impédancemétrie'” et de voltampérométrie cyclique185 ont
été utilisées. Dans le cas de la voltampérométrie cyclique, en dérivant I’équation de Randles-
Sevcik on obtient comme relation ip, o< v* D!"* mais le calcul exact de la dimension fractale
demeure difficile.

Pour les électrodes modifiées, 'utilisation d’une matrice fractale modifie la réponse
électrochimique. La loi d’ Andrieux-Savéant-Laviron, valable dans les milieux isotropesl63, ne
s’applique plus telle quelle. Andrieux et Audebert'™ se sont intéressés a I’influence sur la
réponse électrochimique d’une distribution fractale de sites rédox dans un réseau. Le
probléme porte sur un systeme comportant des sites redox avec un transfert rapide d’électrons

entre sites obéissant a la loi d’ Andrieux-Savéant-Laviron mais pour un milieu fractal.

Figure 1.40 : Variation de la pseudo-diffusion des électron en fonction de la fraction
de sites redox accessibles (a) pour un milieu isotrope a structure triangulaire, (b) pour un
milieu fractal.
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Pour comprendre le phénomene il faut prendre en compte 1’accessibilité des sites
rédox selon I’organisation du milieu. En considérant la diffusion comme un phénomene
semblable a la percolation, pour un milieu isotrope avec une structure a géométrie triangulaire
le nombre de chemins possibles pour le transfert d’électrons croit linéairement en fonction de
la fraction de sites accessibles, c'est-a-dire que la pseudo diffusion des électrons croit
linéairement selon I’accessibilité des sites (figure 1.40.a).

Dans le cas des milieux fractals (figure 1.40.b), a partir des travaux d’Alexander et
Orbach'® on obtient la relation D oc 1/r*%%D ou r est la distance a partir d’une origine
arbitraire, et dg la dimension spectrale avec dy<ds. Le chemin moyen possible pour le transfert
d’électron devient proportionnel a %% ol 0 = 2 (di/ds-1), ce qui revient d’apres les auteurs'™ 2
étudier le cas d’une pseudo-diffusion d’électrons dans un milieu isotrope avec un
cheminement variant selon d/ye ou d est I’épaisseur de la couche compacte considérée et y

variant entre O et 1.
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Figure 1.41 : Evolution de la dimension fractale en fonction de la valeur de la pente log i = f
(log t) pour les chronomapérométries.
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Figure 1.42 : Evolution de la dimension fractale en fonction de la valeur de la pente log i,, =
f(log v) pour les voltampérométrie cycliques.
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Les calculs ont montré que la réponse électrochimique du milieu est liée de manicre
monotone a sa dimension fractale a la fois pour la chronoampérométrie et la voltampérométrie
cyclique. Des tables ont pu étre établies, elles permettent de calculer la dimension fractale a
partir de la valeur des pentes log 1 = f (log t) pour la chronoamprérométrie (figure 1.41) et log
ipa = f (log v) pour la voltampérométrie cyclique (figure 1.42).

Il apparait que la variation de la réponse pour les chronoampérométries est
relativement plus importante que celle des voltampérométries.

1.7 Conclusion :

La voie sol-gel facilite I’obtention de matériaux existants et elle rend possible la
synthese de nouveaux matériaux. Les récents progres, dans le contrOle des parametres
influencant la formation de ces matériaux sol-gel, permettent la formation de matériaux
fonctionnalisés. Notamment pour les hybrides, ce qui ouvre une grand nombre d’applications
potentielles.

Les méthodes électrochimiques, qui existent depuis une dizaine d’année, rendent
possible la compréhension et 1’influence des mécanismes de diffusion lors de la synthese de
ces matériaux sol-gels et d’étudier leur organisation structurale.
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Chapitre II : Syntheses des sondes redox.

La thématique développée par Pierre Audebert et collaborateurs depuis une dizaine
d’années repose donc sur le principe d’une sonde redox fonctionnalisée pouvant se lier aux
macromolécules en croissance pour étudier in sifu les variations de micro-diffusions.

Les travaux antérieurs n’ont malheureusement pas permis d’étudier les sol-gels de
silicium sans que soit rencontré un probleme de dégradation de la sonde rédox conduisant au
relargage de ferrocene libre. Ainsi les sondes rédox utilisées préalablement ne permettaient
pas I’étude de systeme sol-gels a base de silicium.

La molécule que nous avons synthétisée présente une plus forte résistance a la
dégradation puisque les fonctions rédox et alcoxysilanes ne sont reliées que par une chaine
alkyl (figure IL.1).

OEt

/

n Si\o

Et

Figure I1.1 : sonde électrochimique dans les sol-gels a base d’alcoxydes de silicium.

Nous avons initialement prévu de suivre la voie de syntheése développée par Hélene
Cattey" * pour les sol-gels & base d’alcoxydes de titane et de zirconium, et de 1’adapter aux
silanes.

I1.1. Synthese de la sonde ferrocéne-trialcoxysilane :

I1.1.1. Premiére voie de synthese : (figure I1.2)

I1.1.1.1. Produits :

Le ferrocene (98 %), le bromopentionyle de chlorure d’acyle (99 %), le dichlorure de
mercure (98 %), et le bromure d’allyle sont de provenance Aldrich. Le trichlorure
d’aluminium (98,5 %) et le magnésium en tournure (99,8 %) sont de provenance Acros. Le 5-
bromopent-1-¢ne (95 %) est de source Avocado. Le tetraborohydrure, et le dihydrure
d’hexachloroplatinate (97 %) sont de provenance Lancaster. Le triethoxysilane (97 %) est de
provenance ABCR. Le zinc en poudre (99 %) est de provenance Fliika. Le sulfate de sodium
(98 %), est de provenance Prolabo. L’acide chlorhydrique concentré (35 % en masse), le
chlorure de sodium (99,9 %), le dichlorométhane, le cyclohexane (99,5 %), le toluene (99,5
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Figure I1.1 : Premiere voie de synthese de la sonde ferrocéene-trialcoxysilane.



Chapitre II : Syntheses des sondes redox.

%), I’isopropanol (99,7 %), I’éther de pétrole (99,8 %), le tétrahydrofurane (99,7 %), ’hexane
(99,6 %) et le diethyloxyde (99,7 %), I’éthanol (95 %), les plaques de silice sur aluminium et
la silice de chromatographie sur colonne sont de provenance SDS.

I1.1.1.2. Protocole expérimental :

I1.1.1.2.1. Syntheése du 6-bromopropa-lone-1-ferrocene: 3 par réaction de
Friedel-Craft

Le ferrocene 1 (13,37 g, 71,9 mmol) est dissous dans du dichlorométhane (25 mL)
anhydre sous atmosphere d’argon a 5°C (bain eau-glace). Le trichlorure d’aluminium (8,72 g,
65,4 mmol) est ajouté en S ou 6 fois, et on attend qu’il vire au vert foncé. Puis on ajoute le
bromopentionyle de chlorure d’acyle 2 (13,5 g, 63,5 mmol), préalablement dissous dans du
dichlorométhane (25 mL) anhydre, goutte a goutte au moyen d’une ampoule de coulée. Le
mélange devient violet, il est agité pendant 10 minutes a 5 °C, puis 10 minutes a température
ambiante. La solution est versée dans de 1’eau glacée (200 mL), puis le produit est extrait trois
fois au dichlorométhane. Les phases organiques sont rassemblées, lavées trois fois par une
solution aqueuse saturée en chlorure de sodium, séchées sur sulfate de magnésium et
concentrées sous vide. Le brut est purifié sur colonne chromatographique (éluant éther de
pétrole puis dichlorométhane). On recueille une poudre rouge brique.

Résultats :
Masse de produit obtenu : 22,5 g

Rendement de la réaction : 90 %
Rf = 0,4 (dichlorométhane)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

0 6,=15ppm,2H, q, J., =7 Hz, J..=7 Hz
b c o, =1,71 ppm, 2 H, q, Jy. =7 Hz, Jya = 7,3 Hz
p Br §.=1,9ppm,2H,q,,Je =7 Hz, Je = 6,6 Hz
rpe T d a e Oa=2,7 ppm,2 H, t, Jap = 7,3 Hz
f©f 6. = 3,41 ppm, 2 H, t, Joc = 6,6 Hz
; f O¢ = 4,15-5,3 ppm, 9 H, m

Interprétation du spectre RMN °C (75 MHz, CDCl5) :
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0, = 23,57 ppm, 28,08 ppm, 32,69 ppm, 33,72 ppm,

o] 39,38 ppm
q a a 5 op = 69,31 ppm
b =t ' dc = 69,77 ppm
b e d a a a &4 = 72,19 ppm
C
@ de = 79,08 ppm
C C (3 9
c c & = 204,06 ppm
I1.1.1.2.2. Synthése du 6-bromohexane-1-ferrocéne: 4 par réduction de
Clemmensen

Le dichlorure de mercure (3,5 g, 12,9 mmol) est recouvert par de 1’eau distillée (30
mL) et de l’acide chlorhydrique concentré (4 mL), puis le zinc (41 g, 0,627 mol),
préalablement activé par trois décapages successifs 2 I’acide chlorhydrique 2 0,1 mol.L™" (240
mL en tout), est ajouté. La solution est agitée pendant 10 minutes a température ambiante,
puis laissée a décanter, 1’eau distillée (12 mL) et I’acide chlorhydrique concentré (15 mL) sont
ajoutés, suivis parle 6-bromohexan-1-one-1-ferrocene 3 (7,7 g, 20,4 mmol) dissout dans du
cyclohexane (30 mL). Le mélange est chauffé¢ au reflux (100°C) pendant 4h30 sous forte
agitation. Le produit est extrait successivement trois fois avec du dichlorométhane. Les phases
organiques sont réunies, lavées trois fois avec une solution aqueuse saturée en chlorure de
sodium, séchées sur sulfate de magnésium et concentrées sous vide. Le brut est purifié¢ par
colonne chromatographique (éluant éther de pétrole puis éther de pétrole/diethyloxyde 80/20).
On recueille 4 fractions : la premiere et la dernieére sous forme d’une poudre rouge, les autres
sous forme liquide jaune orangée.

Résultats :

- la premicere est celle du ferrocene 1 1,44 g (Rf = 1 dans éther de pétrole).

- la seconde est celle du produit réduit mais aussi débromé 4 2,06 g (Rf = 0,50 dans
éther de pétrole).

- la troisieme est celle du produit voulu § 0,64 g (Rf = 0,33 dans éther de pétrole, rdt =
10 %)

la quatriecme est le produit de départ 3 0,65 g (Rf = 0,30 dans éther de
pétrole/diéthyloxyde 80/20)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

¢ < Br  §, =1,25-1,57 ppm, 6 H, m
©/\/\/\d/ & = 1,86 ppm, 2 H, q, , Jva = 6,6 Hz, Jba = 7,3 Hz
L cFe 8 =233 ppm, 2 H, t, Joa =7,3 Hz

\ . 6a = 3,41 ppm, 2 H, t, Jg» = 6,6 Hz

6.=4-4,1 ppm, 9 H, m
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Interprétation du spectre RMN B (75 MHz, CDCl5) :

. a a a Br 6. = 28,17 ppm, 28,82 ppm, 29,62 ppm, 31,08
b y ppm, 32,91 ppm, 34,07 ppm
b d : a a 8 = 67,16 ppm

d @d dc = 68,56 ppm
d 04 = 68,58 ppm

dc = 89,33 ppm

I1.1.1.2.3. Synthése du 9-nonéne-1-ferrocene : 6

Le magnésium (0,41 g, 16,7 mmol) est mis dans du THF anhydre (35 mL) sous
atmosphere d’argon, le 6-bromohexan-1-ferrocene S (200 mg, 0,66 mmol) est ajouté, puis la
solution est agitée. Le bromure d’allyle (1,6 mL, 18,5 mmol) est ajouté goutte a goutte, au
bout de quelques instant. Cette étape est exothermique. La solution est agitée pendant deux
heures puis versée dans de I’eau glacée (50 mL) tres légerement acidifiée (pH = 4-5). Le
produit est extrait trois fois par du dichlorométhane. Les phases organiques sont regroupées,
lavées par une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium, séchées sur sulfate de
magnésium et concentrées sous vide. Le brut est purifié par colonne chromatographique sur
silice (éluant : éther de pétrole).

Résultats :
Masse de produit obtenu : 150 mg

Rendement de la réaction : 75,8 %
Rf: 0,8 (éther de pétrole)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

. c a a b 0. =1,22-1,6 ppm, 10 H, m
d e o, =2,08 ppm, 2 H, q, Jp. = 7,5 Hz
I re ¢ a 2 Lo 8 = 2,34 ppm, 2 H, t, Jo = 7,5 Hz
d@d &4 = 4,06-4,13 ppm, 9 H, m
d f S = 4,95-5,07 ppm, 1 H, m

& =5,78-5,9 ppm, 1 H, m

Interprétation du spectre RMN °C (75 MHz, CDCl3)
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8. = 29,04 ppm, 29,21 ppm, 29,48 ppm,

b oo A a g P 29,70 ppm, 29,82 ppm, 31,22 ppm,
c o 33,91 ppm

© " Fe P ‘ ¢ £ oy = 67,07 ppm
d©d 8. = 68,14 ppm
d d &4 = 68,53 ppm
o = 89,62 ppm

Or= 114,27 ppm

&, = 139,26 ppm

I1.1.1.2.4. Syntheése du 9-triéthoxysilane-1-ferrocéne : 7

Le 6-hexene-1-ferrocéne 6 (200 mg, 0,74 mmol) et dissout dans du toluene (10 mL)
anhydre, sous argon. Le dihydrohexachloroplatinate a 99,7 % (17 mg, 74 wmol), dissout dans
de I'isopropanol (0,74 mL), est ajouté goutte a goutte, la solution vire de 1’orange au vert
marron, puis elle est agitée pendant une heure. Le triéthoxysilane (1,2 mL, 0,83 mmol) est
ajouté au mélange qui est porté au reflux (110 °C) pendant trois heures.

Le brut est purifié sur colonne chromatographique (€éluant : éther de pétrole).

Résultats :

Masse de produit obtenu : 248 mg mais 1’étude RMN ("H et °C) montre I’absence de
liaison Si-C.

I1.1.1.3. Discussion :

La premiere voie de synthése que nous avons utilisée se révele peu pratique car les
rendements cumulés des trois premieres étapes sont faibles, principalement dii aux problemes
de désalkylation et de débromation lors de la réduction de Clemmensen. Ainsi nous ne
disposons pas d’une quantité suffisante de ferrocene alcene 6 pour effectuer efficacement la
derniere étape d’hydrosylilation.

En conséquence nous avons développé une nouvelle voie de synthese a partir d’un
précurseur ferrocene fonctionnalisé, le ferrocene carboxaldéhyde.

I1.1.2 Seconde voie de synthese : (figure I1.3)

I1.1.2.1 Produits :
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Le ferrocene carboxaldéhyde (98 %), est de provenance Aldrich. Le magnésium en
tournure (99,8 %) est de provenance Acros. Le 5-bromopent-1-ene (95 %) est de source
Avocado. Le tetraborohydrure de potassium (98 %), et le chlorure de tosyle (98 %) sont de
provenance Lancaster. Le triethoxysilane (97 %) et le divinyltétramétoxisilane de platine (2,1-

(0]

| 1) NaBH,
2) H,0 G OH

Fe > Fe
EtOH
9 95 % 10
1) BuLi
THF
2) TsCl anhyd.
\

Fe THF

: anhyd.

47,5 % pour les 2 étapes

W Mg/Br-(CH,);-CH=CH, ©/\OTS
4 - Fe

HSi(OEt),

Tidivinyltetrasiloxane

Toluene,,pyq.

OEt

©/€\}671/\ OF

Fe EtO

13

Figure 1.3 : Seconde voie de synthese de la sonde ferrocene-trialcoxysilane.
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2,4 % dans le xylene) sont de provenance ABCR. Le buthyllithium (1,6 mol.L" dans
I’hexane) est de provenance Fliikka. Le sulfate de sodium (98 %), et le pentaoxyde de
diphophore (97 %) sont de provenance Prolabo. Le dichlorométhane (99,8 %), le toluene
(99,5 %), l'isopropanol (99,7 %), I’éthanol (95 %), 1’éther de pétrole (99,8 %), le
tétrahydrofurane (99,7 %), le diethyloxyde (99,7 %), les plaques de silice sur aluminium et la
silice de chromatographie sur colonne sont de provenance SDS.

I1.1.2.2. Protocole expérimental :

I1.1.2.2.1. Synthése du ferrocéne méthanol : 10

Le ferrocene carboxaldéhyde 9 (4,7g, 22 mmol) est dissout dans de I’éthanol (50 mL)
a température ambiante. Le borohydrure de potassium (0,71 g, 13,2 mmol) est ajouté a la
solution qui est agitée pendant 4 heures. Le produit est précipité par ajout d’eau et par
réfrigération, puis filtré et séché par pentoxyde de phosphore.

Résultats :
Masse de produit obtenu : 4,5 g

Rendement de la réaction : 95 %
Rf = 0,44 (dicholorométhane/éther de pétrole 50/50)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

a a 0, =4,13-4,34 ppm, 11 H, m

. @cl/a\OH 8, = 60,90 ppm
N
) . . = 68,43 ppm
@ &4 = 88,65ppm
I1.1.2.2.2. Syntheése du 6-hexene-1-ferrocene : 12
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Le ferroceéne méthanol 10 (3,6 g ; 18 mmol) est dissout dans du THF anhydre (40 mL),
sous atmosphere d’argon, puis refroidi a 5 °C (bain eau-glace). Le butyllithium (13,5 mL, 21
mmol), dissout dans I’hexane a 1,6 mol.L™", est ajouté doucement sous forte agitation pendant
5 minutes. Puis le chlorure de tosyle (4,2 g ; 21 mmol), dissout dans du THF anhydre (10 mL)
est ajouté d’un coup, pour former le ferrocene tosyle 11. On laisse agiter a 5°C pendant 10
min puis on laisse revenir a température ambiante.

En parallele le magnésium (3,5 g ; 144 mmol) est mis dans du THF anhydre (50 mL)
sous atmosphere d’argon. Le 5-bromopentene (5g ; 32 mmol) est dissout dans du THF
anhydre (10 mL) puis ajouté goutte a goutte. La formation du réactif de Grignard s’observe
par dégagement de chaleur et la solution se trouble. Si la réaction s’emballe on refroidit la
solution par un bain eau-glace.

Une fois le réactif de Grignard formé, il est ajouté rapidement a la premiere solution
(réfrigérée a 5°C). Le mélange est laissé agité pendant 10 minutes a température ambiante,
puis chauffé au reflux pendant 3 heures. Il se forme un insoluble.

Le brut est purifié sur support solide par une colonne chromatographique (éluant éther
de pétrole).

Résultats :
Masse de produit obtenu : 2,3 g

Rendement de la réaction : 47,5 %
Rf =0,7 (éther de pétrole)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

e d 2 g 8 = 1,22-1,48 ppm, 2 H, m
e < TN §,=1,48-1,60 ppm, 2 H, m
€ e
Fe 0.=29ppm,2H,q,J..=7Hz
e©e 8 = 2,31 ppm, 2 H, t, Ja, = 8,1 Hz
¢ € 6. = 4,05-4,2 ppm, 9 H, m

O = 4,9-5,08 ppm, 2 H, m
o, = 5,75-5,9 ppm, 1 H, m

Interprétation du spectre RMN °C (75 MHz, CDCl3) :

. a A ¢ 0. = 28,98 ppm, 29,54 ppm, 30,68 ppm,
. N AN . 33,77 ppm
c b a a oy = 67,18 ppm

— 8. = 68,22 ppm
04 = 68,63 ppm
d. = 89,55 ppm

o= 114,47 ppm
6, = 139,07 ppm
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I1.1.2.2.3. Synthése du 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene : 13

Le 6-hexene-1-ferrocene 12 (4,5 g, 16,8 mmol) et le triéthoxysilane (6mL, 31 mmol)
sont dissout dans du toluene anhydre (20 mL), sous argon, dans des conditions Schlenck
[(congélation par Najiq, tirage sous vide, décongélation)*4]. Le divinyltétraméthylsiloxane de
platine dissout dans le xyleéne (74 m, 110 pmol) est ajouté et la solution est portée au reflux
pendant 14 heures, sous atmosphere d’argon. Le produit est purifié par colonne

chromatographique seche (éluant : éther éthylique/éther de pétrole 2/98).

Résultats :

Masse de produit obtenu : 3,5 g
Rendement de la réaction : 48 %

Rf = 0,3 (éther éthylique/éther de pétrole 2/98)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :

I1.1.2.3. Discussion :
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Cette seconde voie de synthese permet de synthétiser la molécule cible voulue un
ferrocene fonctionnalisé par un groupement alcoxysilane via une chaine alkyle, avec une
pureté suffisante pour des études électrochimiques.

Cette synthese ce fait en trois étapes avec un rendement global de 21 %.

I1.2. Synthese de la sonde ferrocéne-acétylacétone :

La sonde précédemment synthétisée permet donc d’étudier I’évolution des cinétiques
de polymérisation d’alcoxysilanes. Mais dans le cadre de systemes multi composants, cette
sonde ne permet d’obtenir des informations que sur les molécules et macromolécules liées aux
silanes. Il s’ensuit une perte d’information concernant les autres especes, notamment les
métaux de transitions non liés au réseau dans les milieux hybrides.

Ainsi nous avons décidé de synthétiser une sonde ferroceéne-acétylacétone semblable a
celle développée par Hélene Cattey mais en utilisant la nouvelle voie de synthese a cause des
faibles rendements occasionnés par la réduction de Clemmensen.

I1.2.1.Synthése du 1-acétylacétone-methyl-1-ferrocene : (figure I1.4)

11.2.1.1 Produits :

Le ferrocene carboxaldéhyde (98 %), I’acétylacétone (99 %), diisopropylamine (99,5
%) et le tertiobutanoate de potassium (99,5 %) sont de provenance Aldrich. Le chlorure de
tosyle (98 %) est de provenance Lancaster. Le buthyllithium (2,87 mol.L"! dans I’hexane) est
de provenance AlfaAesar. L’iodure de tétrabutylammonium (98 %) est de provenance Acros.
Le dichlorométhane (99,8 %), 1’éther de pétrole (99,8 %), le tétrahydrofurane (99,7 %), le
diethyloxyde (99,7 %), les plaques de silice sur aluminium et la silice de chromatographie sur
colonne sont de provenance SDS.

I1.2.1.2 Protocole expérimental :

Le ferrocene méthanol 10 est synthétisé selon le protocole décrit précédemment
(chapitre 11.1.2.2.1).

Le ferrocene méthanol 10 (4g, 18,5 mmol) est dissout dans 50 mL de THF anhydre
sous argon a 5°C (bain eau-glace). Le butyllithium (9mL, 25,8 mmol) est ajouté goutte a
goutte. 5 minutes apres on verse rapidement le chlorure de tosyle dissout dans 20 mL. de THF
anhydre. En parallele la diisopropylamine est dissoute dans 50 mL de THF anhydre et
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refroidie a 5°C (bain eau-glace), le butyllithium (19,5 mL, 55,96 mmole) est ajouté goutte a
goutte. Puis 5 minutes apres 1’acétylacétone est ajoutée. On attend 5 minutes puis
I’acétylacétone activée est brusquement ajoutée au ferroceénetosyle sous forte agitation. Un sel
se forme immédiatement. L. agitation est laissée a 0°C pendant 1 h, puis 4h a température
ambiante. Le brut filtré sur papier filtre. La phase organique est lavée a I’eau distillée,
concentrée sous vide et purifiée par colonne chromatographique de silice (éluant
dichlorométhane/éther de pétrole 80/20) mais le composé collecté présente beaucoup
d’impuretés trop difficiles a séparer.

0]
| 1) NaBH,
i: :7 OH
2) H,0
Fe > Fe
9 95 % 10
1) BuLi
N
2) TsCl ~ THFanhydre

3) Acac/Disopropylamine

Fe
Y 0
14

Figure I1.4. Voie de synthese du 1-acétylacétone-methyl-1-ferrocene.

Pour essayer d’améliorer le protocole de synthese nous avons remplacé le mélange
BuLi/diisopropylamine par le tertiobutanoate de potassium (1,65 g, 14 mmole) seul dans un
premier temps mais le résultat reste le méme. Dans un second temps en plus de I’utilisation du
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tertiobutanoate de potassium nous ajoutons de I'iodure de tétralbutylammonium (1,9 g, 4,6
mmole) sur le ferroceéne tosyle, mais ceci ne permet pas d’obtenir le produit voulu.

I1.2.2. Synthese du 5-acétylacétone-pentyl-1méthylferrocene : (figure IL.5)

Au vue de nos multiples échecs pour greffer directement la fonction acétone en
position B du ferrocéne, nous avons pensé a un probleme d’encombrement stérique du fait de
la trop grande proximité avec le ferrocéne ce qui favorise d’autres réactions parasites. Nous
avons alors décidé d’ajouter une chaine alkyl.

1) BuLi
@/ 2)Br(CH,),Br s Br

~
Fe ~

Fe
\© THFanhydre \©

MeONa/Acac/MeOH DMSO
5 O
Fe
i - 0

17

Y

Figure IL.5. : Voie de synthese du 5-acétylacétone-pentyl-1méthylferrocene.

11.2.2.1. Produits :
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Le 1,1’-diméthylferrocene (97 %), le dibromopentane (97 %), la tetraméthyléthylene
diamine (99,5 %) et le buthyllithium (1,6 mol/LL dans 1’hexane) sont de provenance Aldrich.
Le tétrahydrofurane (99,7 %), les plaques de silice sur aluminium et la silice de
chromatographie sur colonne sont de provenance SDS.

11.2.2.2 Synthese du 5-bromo-pentyl-1-methylferrocéne : 16

Le diméthylferrocene (1g, 4,5 mmole) est dissout dans 50 mL de THF anhydre sous
argon a 5°C (bain eau-glace). Le butyllithium (2,8 mL, 4,5 mmole) est ajouté goutte a goutte.
L’agitation se poursuit 30 min a 5°C puis 30 min a température ambiante. Pendant ce temps le
dibromopentane est dissout dans 50 mL de THF anhydre sous argon a 5°C (bain eau glace),
puis le dimethylferrocene activé est ajouté sous forte agitation par canule sous pression
d’azote. L’agitation se poursuit pendant une heure a 5°C, puis pendant 12 h a température
ambiante. La solution est extraite a 1’eau distillée, concentrée sous vide et purifiée sur colonne
de silice (€luant éther de pétrole).

La RMN prouve que 1’on se retrouve avec un mélange des produits de départ.
Dans I’optique d’améliorer le procédé, nous avons utilisé la tetraméthyléthylene

diamine (1,5 mL, 10 mmole) préalablement distillée et mélangée au diméthylferrocéne avant
I’ajout du buthyllithium, mais nous récupérons toujours les deux produits de départ.

I1.2.3. Synthese du 6-acétylacétone-hexyl-1-ferroceéne : 19

I1.2.3.1. Premiere voie de synthese : (figure I1.6)

Nous avons décidé de réutiliser le protocole d’Hélene Cattey mais en contournant la
condensation de Clemmensen par une hydroboration anti-Markovnikov sur le 6-Hexene-1-
ferrocene 12.

L’obtention du 6-hexene-1-ferrocéne 12 se fait en utilisant les protocoles de syntheses
développés au chapitre 11.1.2.2.

11.2.3.1.1. Produits :

Le borane (1 mole/L dans le THF) est de provenance Aldrich, le dibrome est de
provenance Fliika, le sodium (99 %) est de provenance Prolabo, le THF (99,7 %), 1’éthanol
absolu (99,8 %), les plaques de silice sur aluminium et la silice de chromatographie sont de
provenance SDS.
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I1.2.3.1.2. Synthése du 6-bromo-hexyl-1-ferrocene : 18

—0

\j

Fe
EtOH

1) NaBH,
2) H,O G OH
Fe
10

95 %

NS

1) BuLi

THF,
2) TsCl l anhyd

W Mg/Br-(CH,)5-CH=CH, @AOTS
4 < Fe

47,5 % pour les 2 étapes | i
12
11
1) BH,
2) EtOH \
3) Br, THFanhyd.
4) EtONa/EtOH
Y
6
m Br McONa/Acac/MeOH
Fe

Fe

\j
o
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Figure I1.6 : Premiere voie de synthése du 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene.
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Toute la verrerie a préalablement été séchée a I’étuve pendant plus de 3h a 150°C, et le
THF a été distillé sous sodium juste avant utilisation.

Le borane (0,2 mL, 0,2 mmole) est dilué dans 1 mL de THF anhydre sous azote a -5°C
(mélange eau/glace/sel). Le 6-hexene-1-ferrocene 12 (0,15 g, 0,56 mmole) dissout dans 3 mL
de THF anhydre est ajouté goutte a goutte par canule sous pression d’azote a 5°C. L’agitation
se poursuit pendant 3h a 5°C (mélange eau/glace). L’éthanol absolu (1,5 puL) dissout dans
0,15 mL de THF est injecté, puis on agite pendant 2h a 5°C. Le dibrome (8 uL, 0,64 mmole)
dissout dans 0,8 mL de THF est ajouté, puis la solution est laissée agitée pendant 3 h a 5°C.
On ajoute 0,8mL d’une solution d’éthanoate de sodium a 1 mole/L dans 1’éthanol (0,23 g de
sodium dans 10 mL d’EtOH absolu), et la solution est agitée pendant 18 h a température
ambiante. L’exces d’éthanoate de sodium est alors neutralisé. La phase organique est extraite,
concentrée sous vide et purifiée sur colonne chromatographique de silice. Une grande partie
du produit est du ferrocene. La RMN nous indique que le reste est un mélange de 6-bromo-
hexyl-1-ferrocene et de 5S-bromo-hexyl-1-ferrocéne, que nous n’arrivons pas a séparer.

I1.2.3.2. Deuxiéme voie de synthese : (figure I1.7)

Nous sommes venus a réutiliser la voie développée par Hélene Cattey et apres
réflexion nous avons pensé que la débromation qui a lieu durant la réduction de Clemmensen
pouvait étre due a une trop grande activité de la poudre de zinc. Afin de diminuer la surface
réactionnelle de I’amalgame Zn/Hg, nous avons utilisé de la feuille de zinc que nous avons
broyé au mortier.

La molécule 3, est synthétisée selon le protocole décrit chapitre I1.1.1.

11.2.3.2.1. Produits :

Le dichlorure de mercure (98%), I’acétylacétone (98 %), et le DMSO (ACS analytical
grade) sont de provenance Aldrich. Le magnésium en tournure (99,8 %) est de provenance
Acros. Le sulfate de sodium (98 %), le sodium (99 %) et le zinc en feuilles (99 %) sont de
provenance Prolabo.. L’acide chlorhydrique concentré (35% en masse), le chlorure de sodium
(99,9 %), le dichlorométhane , le cyclohexane (99,5 %), I’éther de pétrole (99,8 %), le
tétrahydrofurane (99,7 %), le méthanol (99,5 %), le diethyloxyde (99,7 %) , les plaques de
silice sur aluminium et la silice de chromatographie sur colonne sont de provenance SDS.

11.2.3.2.2. Protocole expérimental :

11.2.3.2.2.1. Synthése du 6-bromohexane-1-ferrocene : 4 par réduction de
Clemmensen
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Figure I1.7. : Seconde voie de synthese du 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene.

Le dichlorure de mercure (1 g, 3,7 mmol) est recouvert par de 1’eau distillée (30 mL)
et de I’acide chlorhydrique concentré (4 mL), puis la feuille de zinc broyée (10 g, 0,15 mol),
préalablement activé par trois décapages successifs a I’acide chlorhydrique 2 0,1 mol.L™ (100



Chapitre II : Syntheses des sondes redox.

mL en tout), est ajoutée. La solution est agitée pendant 10 minutes a température ambiante,
puis laissée a décanter. L’eau distillée (12 mL) et I’acide chlorhydrique concentré (15 mL)
sont ajoutés, suivis par le 6-bromohexan-1-one-1-ferrocene 3 (7 g, 19,3 mmol) dissout dans
du cyclohexane (30 mL). Le mélange est chauffé au reflux (100°C) pendant 5h20 sous forte
agitation. Le produit est extrait successivement trois fois avec du dichlorométhane. Les phases
organiques sont réunies, lavées trois fois avec une solution aqueuse saturée en chlorure de
sodium, séchées sur sulfate de magnésium et concentrées sous vide. Le brut est purifié par
colonne chromatographique (€luant éther de pétrole puis éther de pétrole/diethyloxyde 90/10).
On recueille 3 fractions. La premiere sous forme d’une poudre rouge, la seconde sous forme
d’une huile orangée et la troisieme sous forme d’une huile rouge brique.

Résultats :

- la premicere est celle du ferrocene 1 1,5 g (Rf = 1 dans éther de pétrole).

- la seconde est celle du produit voulu § 1,5 g (Rf = 0,33 dans éther de pétrole, rdt = 30
P)

la troisieme est un mélange 50/50 du produit de départ 3 et de propan-1-one ferrocene
19 4 g (Rf = 0,4 dans le dichlorométhane)

11.2.3.2.2.2. Syntheése du 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene :

Le sodium (0,25 g) est mélangé avec du méthanol (1,5 g). On mélange 1,4 mL de
MeONa/MeOH avec I’acétylacétone (1,1 g, 11 mmole) dans 5 mL. de DMSO sous agitation.
On attend 10 min puis on ajoute du 6-bromohexane-1-ferroceéne dissout dans 10 mL de
DMSO. Le mélange est chauffé a 90°C pendant 2h30. La solution devient de plus en plus
sombre. La phase organique est lavée plusieurs fois a 1’eau distillée, séchée sur sulfate de
sodium, concentrée sous vide et purifiée par colonne chromatographique, puis par
chromatographie préparative (éluant : é€ther de pétrole/diéthyle oxyde 80/20).

Résultats :
Masse de produit obtenu : 0,44 g

Rendement de la réaction : 23 %
Rf = 0,53 (éther de pétrole/éther 70/30)

Interprétation du spectre RMN 'H (300 MHz, CDCl5) :
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6, = 1,1-1,75 ppm, m, 2mH

oy = 2,15 ppm, 3H, s

o. =2,28 ppm, 3H, s

8a = 2,33 ppm, 2H, t, J4a = 7,3 Hz
d. = 3,75 ppm, 2H, t, J.. = 6,6 Hz
o¢ = 4-4,1 ppm, 9H, m

O, = 5,44 ppm, 1H, s

8, = 19,90 ppm

oy = 22,93 ppm, 28,64 ppm, 29,22
ppm, 21,06 ppm, 31,98 ppm

d. = 67,08 ppm

da = 68,08 ppm

S = 68,49 ppm

Or = 89,24 ppm

8y = 99,73 ppm

on = 173,31 ppm

6; = 197,06 ppm

Nous avons réussi a synthétiser la sonde 6-Acétylacétone-hexyl-1-ferrocéne par une
voie de synthese en trois étapes avec un rendement global de 6,3 %.
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Chapitre III : Les sol-gels de silice

I11.1. Etudes cinétiques de la transition sol-gel de tétralcoxysilanes :

Les études sur les cinétiques de la transition sol-gel sont nombreuses, qu’il s’agisse de
diffusion de lumiérel'3, de rhéologie4‘6, de RMN7‘9, de fluorescence' ...

Chacune possede ses avantages et ses inconvénients. Par exemple, la diffusion de
neutrons aux petits angles est un outil trés puissant mais nécessite un appareillage tres lourd
(réacteur nucléaire) et contraignant. Dans le cas de la rhéologie et de la diffusion de lumiere
les informations obtenues sont tres tributaires des molécules de plus fortes masses et
témoignent peu de l’effet des petites molécules qui sont pourtant les plus nombreuses
(mécanismes de polycondensation). La RMN du *°Si est trés précise sur les especes formées,
mais du fait de leurs fortes polydispersités (tailles, architectures...), les €tudes cinétiques
formelles se cantonnent généralement aux premieres étapes...

L’approche électrochimique a été développée depuis une dizaine d’années, et elle a
permis la collecte d’un grand nombre de données sur I’évolution des sols et/ou des gels'"
' Nous avons donc effectué une étude électrochimique compléte avec la sonde capable de se
lier de maniere covalente aux autres alcoxydes de silicium, dont nous avons pu prouver
qu’elle était par ailleurs suffisamment stable (chapitres I et IL.).

I11.1.1 Partie expérimentale :

I11.1.1.1 Appareillage :

L’étude électrochimique des polymeres, du sol et du gel est réalisée avec le potentiostat
prototype rapide équipé d’un systéme de compensation de chute ohmique (chapitre 1.6.1.1.)"°,
une €électrode de travail en carbone vitreux de 1 mm de diametre, une contre €lectrode en
platine et une pseudo référence qui est un fil d’argent.

L’appareillage utilisé pour les UME est :

-une UME en fibre de carbone de 30 um, fabriquée au laboratoire'’.

-un générateur de signaux Agilent 33250A.

-un enregistrement des données avec Oscilloscope Agilent Infiniium (500 Mhz,
1 Gsample/s) puis traitement sur PC.

-un potentiostat fabriqué au laboratoire'®.

Il est généralement admis que le diametre de ’'UME utilisée doit étre inférieur a 25
um pour que les phénomenes de convection soient considérés comme négligeables. Nous
sommes un peu au dessus de cette limite, mais avec les fibres de carbone il est difficile de
fabriquer une UME avec un diametre qui soit plus petit.
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Chapitre III : Les sol-gels de silice

I11.1.1.2. Préparation des gels :

ImL de TMOS et 125 mg de tétrabutylammonium hexafluorophosphate sont dissous
dans 4 mL d’acétonitrile (Cgiectrolyre = 60 mmol/L). 30 mg de la sonde ferrocénique 6-
triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene est ajoutée, pour obtenir Cgppge = 1,4 mmol/L. Une
voltampérométrie cyclique suivie d’une chronoampérométrie permettent de déterminer la
valeur du D,

L’hydrolyse s’opere par ajout de :

-0,2 mg de fluorure de potassium (3,4 umol) dissout dans 0,5 mL d’eau distillée pour
une catalyse au fluorure.

-0,42 mg de diméthylaminopyridine (DMAP, 3,4 umol) dissout dans 0,5 mL d’eau
distillée pour une catalyse basique.

-0,5 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a pH = 3,45 pour une catalyse
acide.

Les manipulations sont effectuées a température du laboratoire (20°C). L’ajout d’eau
est 1égerement endothermique (3-4°C, probablement du a 1’enthalpie de mélange entre I’eau
et I’acétonitrile).

Puis il y a une lente remontée de la température due a la fois a la faible exothermicité
de la réaction de polycondensation et 1’équilibration avec la température ambiante, ce qui
prend environ 10 minutes, sans influence notable du catalyseur. On pourra alors considérer
que I’équilibre thermique est atteint

Toutes les expériences ont été reproduites plusieurs fois, et mises en paralleles avec
des préparations similaires mais sans molécules électroactives, pour confirmer que ni la
sonde, ni le sel de fond ne possedent une influence notable sur la gélification.

II1.1.2. Résultats :

I11.1.2.1. Gels par catalyse aux fluorures :

Comme il a été dit dans le chapitre d’introduction générale, les catalyseurs aux
fluorures sont les plus efficaces pour la gélification d’alcoxydes de silicium. La cinétique
démarre des 1’ajout d’eau, la solution se trouble peu a peu pour devenir completement opaque.
Le signal électrochimique (voltampérométries et chronoampérométries) devient de plus en
plus faible (figures III.1 et II1.2).

La diminution du signal électrochimique de la sonde ferrocénique témoigne que tous
les ferrocenes fonctionnalisés se lient de maniere covalente aux macromolécules en
croissance, comme cela a déja été prouvé pour des sondes optiquelg’ 0 Cest pourquoi
I’analyse en terme d’étude des coefficients de diffusion est pertinente dans ce cas.
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Figure I11.1 : Voltampérométries cycliques au cours de la transition sol-gel du TMOS par
catalyse au fluorure, a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du ty, ¢ : gel
densifié.
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Figure II1.2. : Chronoamperométries au cours de la transition sol-gel du TMOS par catalyse
au fluorure, a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du tg, c : gel densifié.
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Chapitre III : Les sol-gels de silice

De plus, les voltampérométries cycliques mettent en évidence une modification des
parametres physico-chimiques de I’environnement de la sonde. En effet, I’hydrolyse et la
polycondensation entrainent le dégagement d’alcool, ce qui modifie les propriétés du solvant.
D’autre part on passe d’un modele « molécules en solution » a un modele « polymeres en
solution ».

En conséquence les pics anodiques et cathodiques ont leurs potentiels qui fluctuent et
surtout s’écartent de plus en plus (le couple Fc/Fc™ devient de moins en moins rapide).
Toutefois I'usage de la chronoampérométrie permet de surmonter cette difficulté dans
I’analyse des résultats, puisqu’ aucun autre couple électrochimique ne perturbe la mesure dans
ce domaine de potentiel.

On obtient comme valeur du coefficient de diffusion de la sonde a I’état monomere Dy
=1,7 107 cm2/s, avec un taux d’erreur de 1’ordre de 20 % du fait de la relative imprécision
concernant la surface active exacte de 1’électrode. En extrayant la variation du coefficient de
diffusion moyen des especes au cours du temps on obtient la figure suivante (figure II1.3) :

On distingue clairement trois domaines a partir de cette courbe:
-Domaine o : le sol.

-Domaine B : le gel frais
-Domaine 7 : le gel densifié (vieilli)

0.1

/D)

100 1000 10
t(s)

Figure I11.3 : Variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique de la transition sol-gel du
TMOS par catalyse au fluorure, échelle log-log.
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La frontiere entre les domaines o et P, correspond précisément au temps de gel
observé en parallele de systemes sol-gels identiques. Il est clair que la polycondensation
continue bien apres le temps de gel.

Cependant il faut étre slir que les résultats obtenus sont bien valables, c'est-a-dire que

ce que 1’on observe n’est pas du a un phénomene d’appauvrissement local en sonde lors de la
formation du gel.

I11.1.2.1.1. Comparaison avec le ferrocene libre :
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Figure I11.4 : Comparaison ferrocéne libre (+), ferrocéne fonctionnalisé (°) lors de la
transition sol-gel de TMOS par catalyse au fluorure.

Il apparait tres nettement pour le ferrocene libre (figure 111.4) que seules des variations
mineures de la microviscosité interviennent méme apres le temps de gel. Comme attendu'* '
2122 ces variations de la microviscosité ainsi que d’éventuels phénomenes d’adsorption sur
I’électrode ne sont pas la cause de la décroissance du signal obtenue précédemment pour la
sonde ferrocene fonctionnalisée.

I11.1.2.1.2. Comparaison avec les UME:s :
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L’utilisation d’UMESs permet, comme dit précédemment, de connaitre simultanément
les valeurs de la concentration en especes €lectroactives et de leur coefficient moyen de
diffusion (voir Chapitre I).

Les résultats sur UME (figure III.5) montrent que 1’évolution du coefficient de
diffusion moyen de la sonde est similaire aux résultats obtenus avec des électrodes
millimétriques. La variation de la concentration de cette sonde n’est pas nulle mais son
amplitude reste négligeable.

L’utilisation d’ultra-microélectrodes a confirmé I’hypothese faite, c’est a dire que la
concentration en especes €lectroactives reste a peu pres constante aux environs de I’électrode.
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Figure I11.5 : Comparaison de (D/Dy) entre une électrode millimétrique (B ), et une
électrode micrométrique (O ). Variation relative de la concentration en espéces
électroactives avec une électrode micrométrique (@ ).

La méthode électrochimique d’utilisation d’un ferrocene fonctionnalisé pour le suivi
cinétique de la transition sol-gel d’alcoxydes de silicium est donc valide, comme cela avait été
préalablement démontré dans des solutions analogues™.

I11.1.2.2. Gels par catalyse basique (DMAP) :
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Le catalyseur basique est ajouté en méme quantité que pour les études avec le fluorure
de potassium. La transition sol-gel s’opere elle aussi par opacification progressive du sol
jusqu’a I’obtention d’un matériau completement opaque. On obtient des variations du signal
électrochimique semblables aux cas de catalyse au fluorure mais I’évolution est plus lente
(figures I11.6 et I11.7).
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Figure 111.6 : Voltampérométries cycliques au cours de la transition sol-gel du TMOS par
catalyse basique (DMAP), a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du t,, c : gel
densifié.

A noter que la variation des pentes obtenues a partir des chronoampérométries au
début de la cinétique (a) et au niveau du temps de gel (b) est plus faible par catalyse basique
que par catalyse au fluorure.

Ceci s’explique par I’effet du pH. En effet, aux concentrations utilisées, le pH de la
phase aqueuse injectée est voisin de 8 pour la catalyse basique. Lors de 1’hydrolyse, I’étape
limitante est celle du premier groupement alcoxyde, puis les hydrolyses successives sont de
plus en plus favorables, il y a alors une tres forte différence de réactivité entre les especes
hydrolysées et non-hydrolysées.

Le temps que 1’hydrolyse soit complete sur tous les alcoxydes de silicium, il y a une
tres grande dispersité de tailles et d’avancement de la condensation entre les molécules pour
une catalyse basique24'26. C’est pourquoi au niveau du temps de gel pour les catalyses
basiques, de nombreux petits clusters de silicium sont présents et continuent de diffuser.
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Figure I11.7 : Chronoampérométries au cours de la transition sol-gel du TMOS par catalyse
basique (DMAP), a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du t,., c : gel densifié.

Dans le cas d’une catalyse au fluorure, I’étape cinétiquement limitante est 1’attaque
nucléophile de I’eau. Du fait que 1’on est a pH neutre ou légerement acide, il n’y a pas auto
amplification des vitesses successives d’hydrolyse. Ainsi, les clusters de silice évoluent avec
des tailles moins polydisperses si I’on compare aux catalyses basiques classiques.

En conséquence, au voisinage du temps de gel le coefficient de diffusion moyen des
siloxanes encore libres est plus grand avec les catalyses basiques comparées aux catalyses aux
fluorures, car la taille moyenne de ces siloxanes est plus grande pour les catalyses aux
fluorures.

L’extraction du coefficient moyen de diffusion permet d’obtenir sa variation au cours
de la cinétique (figure IIL.8).

Tout comme pour une catalyse par fluorure, on distingue la présence de trois domaines
o (le sol), B (gel frais), ¢ (gel vieilli), et la frontiére entre les domaines o et B correspond au
teel Observé macroscopiquement. Comme attendu les valeurs des temps associ€s sont plus
grandes pour les catalyses basiques car les fluorures sont bien plus efficaces que les bases
classiques comme catalyseurs des polymérisations sol-gels d’alcoxydes de silicium.
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Figure I11.8: Variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique de la transition sol-gel du
TMOS par catalyse basique (DMAP), échelle log-log.

I11.1.2.3. Catalyse acide :
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Figure 111.9 : Voltampérométries cycliques au cours de la transition sol-gel du TMOS par
catalyse acide (HCl pH = 3,45), a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du te, ¢ :
gel densifié.
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Dans le cas de catalyse acide, I’évolution du sol se fait sans apparition de trouble ou
précipité, le systeme restant parfaitement translucide. L’évolution du signal électrochimique
(figures 1I1.9 et 1I1.10) fait aussi apparaitre une baisse continue du coefficient de diffusion
mais beaucoup plus lente que pour les catalyses précédentes.
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Figure I11.10 : Chronoampérométries au cours de la transition sol-gel du TMOS par catalyse
acide (HCl pH = 3,45), a : état sol, début de la cinétique, b : temps proche du tg, c : gel
densifié.

Dans le cas des catalyses acides, les structures macromoléculaires sont différentes de
celles des deux autres catalyses. En effet pour une catalyse basique ou fluorure on forme
préférentiellement des clusters arborescents qui diffusent la lumiere”’, alors que dans le cas
des gels acides on forme des chaines fortement linéaires. A masses moléculaires équivalentes
les especes linéaires possedent un rayon hydrodynamique bien plus faible que les globules
arborescents™, leur coefficient moyen de diffusion est alors plus important.

En calculant les variations du coefficient de diffusion en fonction du temps on obtient
le graphique suivant (figure III1.11) :

La cinétique de transition sol-gel par catalyse acide se distingue en ne présentant que
deux domaines o et . On ne détecte pas d’irrégularité, dans la variation du coefficient de
diffusion pour le gel aux temps longs, méme si le signal électrochimique détecté est tres
faible, correspondant aux valeurs du domaine ¥ pour les catalyses basiques et fluorures.

Le temps de gel est lui aussi treés précis€ément décrit, il se voit treés facilement par
rupture de pente si I’on zoome la zone correspondant a une vingtaine d’heures (figure I11.12).
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Figure Ill.11 : Variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique de la transition sol-gel du
TMOS par catalyse acide (HCL pH = 3,45), échelle log-log.

Ainsi la méthode électrochimique permet de suivre en temps réel la cinétique de
polycondensation d’alcoxydes de silicium et de mettre en évidence I’influence du catalyseur
sur la rapidité de cette évolution (figure III.13 et tableau III.1).

@/D5

gel

710°810% 10°10°
t(s)

3’ 410 st st

Figure I11.12 : Variation du rapport (D/Dy) au voisinage du temps de gel pour des catalyses
acides (HCIl, pH = 3,45) du TMOS, échelle log-log.
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Figure I11.13 : Evolution du coefficient de diffusion moyen des espéces selon le catalyseur
employé : ((]) KF, (+) DMAP, (@) HCI.

catalyseur KF DMAP HCl
temps de gel (s) 7.10 1,5.10° 7.10*
(11,75 min) (25 min) (19,75 h)

Tableau I11.1 : valeur des temps de gel selon le catalyseur employé.

1I1.1.3. Discussions :

IT1.1.3.1. Sols et gels par catalyse basique :

II1.1.3.1.1. Evolution du sol :

Dans le sol, il n’y a pas de géne a la diffusion, ni d’inhomogénéité de concentration
des especes électroactives. Ainsi la loi de Stokes-Einstein pour la diffusion de systemes
polymériques sol-gels relativement rigides est valable. Dans ce cas D o< R, o1 R est le rayon
de giration des chaines polymériques, qui varie avec I’avancement de la réaction.
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Pour les catalyses aux fluorures et basiques, les modeles d’agrégation par diffusion
contrdlée ou réactivité controlée peuvent s’ appliquer”’, dans ce cas les objets formés sont
fractals.

Il est intéressant de comparer les prédictions théoriques pour la vitesse de variation du
coefficient de diffusion moyen D en fonction du temps, selon les deux modeles d’agrégations
préalablement cités.

Pour le modele de diffusion limité, les prédictions les plus généralement acceptées
sont que les objets formés ont leur dimension fractale df comprises entre 1,78 et 1,9829. Dans
ce cas, I’évolution du rayon de giration correspond, dans un espace tridimensionnel, a R o
"4 Par simple corrélation on sait que D o t/%V donc I’exposant de variation o (D o< t%)

possede une valeur comprise entre -1,28 et -1,02 pour le modele le plus communément
. 29,30
admis™ ™.

Mais ceci n’est pas en accord avec nos résultats pour lesquels o = -0,65 £ 0,1. Les
modeles de réactions limités prennent en considération le temps nécessaire pour deux objets
de réagir et de s’agréger ensemble (ce qui correspond clairement aux cinétiques de
polycondensation). En accord avec Kolb et Julien®" *, la masse moyenne (et donc la taille)
des objets formés peut varier en fonction du temps selon M o t%, avec o variant en continu de
1,45 a 4,2. Dans les objets fractals, la relation entre la masse (taille) et le rayon de giration
obéit  la relation R o« M"* avec une dimension fractale variant entre 2 et 2,1 selon la plupart
des modeles.

N.B. : Le modele classique de Kirkwood donne aussi tres facilement le méme résultat
des qu’il prévoit la relation R o« M"2. En conséquence, I’approche fractale et 1’approche
polymérique classique donnent le méme résultat pour une valeur de dimension fractale
raisonnable et égale a 2. Cependant, le haut degré de réticulation des polymeres pourrait
favoriser I’approche fractale dans le cas des gels formés par catalyse basique.

Nous obtenons finalement comme relation D o< t“%D_ Si o est égal a 1,45, alors nous
sommes proche du modele de diffusion limité, 1’autre limite de 4,2 est obtenue pour des temps
de réactions tres longs (cette derniere valeur est aussi associée a une période d’induction tres
longue ).

Les sol-gels issus de catalyses basiques se comportent en accord avec un modele
rapide de réaction limité, puisque 1,45/2 = 0,725, est une valeur tres proche des 0,65 que nous
avons obtenus pour la pente de la relation log D = f (log t) (figure II1.3). De plus, le fait qu’il
n’y ait pratiquement aucune période d’induction (ce pourquoi la valeur de 1,45 est attendue)
est une confirmation supplémentaire de cette analyse.

Dans le cas d’une catalyse basique classique (DMAP), la figure III.8§ montre un
comportement moins linéaire. Cela peut-€tre du au fait que la vitesse d’hydrolyse doit étre
prise en plus grande considération pour toute la durée de la cinétique de la polycondensation.
Cependant, si nous considérons la tangente de la partie de la courbe avant le temps de gel, ou
I’hydrolyse peut-€tre raisonnablement considérée complete, une valeur similaire de la pente
log D =f (log t) est obtenue.

Un argument envisageable est aussi celui qu’une fois incorporées aux polymeres et

aux oligomeres les especes redox ne puissent plus transférer d’électron a I’électrode de
travail, ce qui expliquerait la baisse du signal électrochimique.
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Mais nos résultats montrent que, jusqu’au temps de gel, la taille moyenne de ces
especes macromoléculaires est au plus dix fois celle de la sonde monomérique elle-méme, (si
on suppose que le transfert d’électron se fait sans probleme). Cette taille n’est pas suffisante
pour justifier une géne au transfert d’électron. Et en cas de géne au transfert la taille moyenne
de oligomeres serait en dessous de cette valeur 10.

Toutefois, une fois le gel formé, et une quantité de plus en plus grande de sondes
fixées au réseau du gel, il est possible que le transfert d’électrons ne soit plus effectif pour
toutes les molécules redox.

I11.1.3.1.2. Evolution du gel :

Apres le temps de gel, une décroissance plus rapide de D est enregistrée. En effet avec
la création d’un réseau infini, les sondes immobilisées qui sont trop lointaines peuvent
difficilement transférer leur électron méme par saut de site en site comme pour des électrodes
modifiées, la concentration en especes ferrocéniques €tant faible. On peut noter une légere
diminution de la concentration en especes électroactives (figure II1.5) mais cela n’explique
pas a elle seule cette forte diminution.

Lors du phénomene de percolation (figure III.14) la structure du gel est lache, la
densité du gel est faible, mais rapidement ce réseau ce densifie. A partir d’une taille critique
des especes diffusantes, la probabilité de rencontre avec le réseau, et donc son incorporation,
devient tres importante. De plus ce greffage réduisant la dimension des pores, la taille critique
requise devient de plus en plus petite ce qui compense I’appauvrissement de la solution en
silanes libres.

‘{{0 o
&% ﬁ% percolation S "% %
> S QS

Figure 111.14 : structures du sol et du gel par catalyse basique au seuil de la percolation.

La rupture de cette forte diminution (fronti¢re entre zone P et y, figures II1.3 et IT1.8)
se produit pour t > 4 te, correspondant soit au fait que la solution présente dans les pores du
gel vieilli est déja tres appauvrie en silanes diffusants soit que le signal électrochimique est
suffisamment faible pour que le bruit de fond ne soit plus négligeable. A cet état avancé de la
condensation, le phénomene de sauts d’électrons entre sites rédox peut €tre envisagé méme si
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nous sommes a tres faibles concentrations en sites ferrocéniques, générant des courants
induits faibles mais non négligeables vis-a-vis de ceux crées par les especes mobiles.

IT1.1.3.2. Sols et gels par catalyses acides :

I11.1.3.2.1. Evolution du sol :

L’évolution des sols acides est différente des sols basiques :

-En milieu acide, les hydrolyses successives des fonctions alcoxydes des précurseurs
sont de plus en plus défavorables, a cause des effets électrostatiques. En conséquence, malgré
I’utilisation d’un exces d’eau il existe une période d’induction conséquente de 1’hydrolyse du
TMOS.

-Lors de la phase de polymérisation (condensation) D décroit tres lentement. Avec D
o t* on obtient comme valeur de o = -0,15. Cette valeur ne correspond a aucun modele
d’agrégation connu, pour lequel les valeurs de pentes sont comprises entre 0,725 et 2,1 (voir
chapitres III.1.4.1.1). Cependant pour des polycondensations avec catalyse acide le modele de
croissance des especes est différent des polycondensations avec catalyse basique (chapitre
1.4.1.2).

Méme apres une hydrolyse complete des précurseurs, on forme, jusqu’a des temps
proches du tg, des polymeres linéaires, trés peu ramifiés™> **. En solution, les polymeres
ramifiés posseédent un rayon de giration supérieur et donc un coefficient de diffusion moyen
inférieur aux polymeres linéaires de masses équivalentes, du fait de la réticulation qui
empéche un repliement plus compact de la pelote statistique®.

Le processus de réticulation n’intervient que pour des états avancés de la cinétique de
polymérisation, selon le modele classique de polycondensation (figure III.15) dans les
conditions acides.

percolation

>

T

Figure II1.15 : structure du sol et du gel par catalyse acide au seuil de percolation. e,
représente les points de réticulations.
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Selon la loi de Stokes-Einstein on s’attendrait a ce que le sol suive la relation D o< R
De plus, pour une chaine polymérique en solution dans un bon solvant, la relation R oc N%°, 3.
® ol N correspond au nombre d’unités monomériques présentes dans le polymere. Nous
obtenons alors la relation D o< N, Dans le cadre d’une polycondensation bifonctionnelle
classique®’ a haut degré de polymérisation (N grand) nous pouvons utiliser la relation N o<
pour obtenir au final D o< t %,

Ceci est proche de nos résultats qui donnent D o< t ™', La différence peut provenir du
fait que la solvatation du polymere n’est pas optimale. Dans ce cas la relation entre le rayon
de giration et le degré de polymérisation des macromolécules serait plus proche de R o< N,
Il est aussi possible que, malgré 1’emploi d’un exces d’eau, I’hydrolyse des siloxanes demeure
incomplete. Or, les groupements métoxy sont plus encombrants que les groupements hydroxy,
ce qui peut modifier la cinétique de polycondensation en diminuant 1’accessibilité des

extrémités des chaines, et diminuer la vitesse de polymérisation des siloxanes.

I11.1.3.2.2. Evolution du gel :

Comme dans le cas des catalyses basiques, il est sur que le signal électrochimique est
tres sensible a la gélification puisque la courbe log (D) = f (log t) (figure III.12) présente une
discontinuité. Le plus frappant est que D diminue fortement durant la densification du gel. Ce
phénomene est plus marquant que pour les gels basiques, suggérant que la diffusion soit
restreinte apres la gélification, en plus d’une diminution possible de la concentration en
especes diffusantes.

1I1.1.4. Conclusion :

Nous avons démontré pour la premiere fois qu’une sonde comportant un ferroceéne
fonctionnalisé par un siloxane est capable de se lier irréversiblement aux macromolécules en
croissances et au réseau du gel formé lors de la réaction de polycondensation.

La réponse électrochimique du ferrocéne fonctionnalisé est par conséquent témoin des
mouvements dynamiques des polymeres formés, et est de plus tres sensible au phénomene de
gélification.

Une analyse de la variation du coefficient de diffusion moyen des oligomeres et
polymeres formés dans le sol nous autorise a proposer un processus d’agrégation pour les
polycondensations par catalyse basique, alors que pour les polycondensations par catalyse
acide, un mécanisme classique de polycondensation permet une meilleure explication du
processus de polymérisation.

Cependant, les variations observées pour les gels sont plus difficiles a interpréter, la
forte diminution du coefficient de diffusion ne pouvant étre attribu€ a une simple diminution
de la concentration en especes actives, par immobilisation des sondes rédox au sein du réseau.
Cette diminution existe mais est trop faible car on reste toujours a des valeurs de C > 0,2 C,.
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I11.2. Etudes structurales de xérogels de silice :

Nous avons confirmé 1’influence du mode de catalyse sur les processus de croissance
et la morphologie des polymeres du sol. Pour vérifier si cette influence du mode de catalyse se
retrouve sur la structure finale des xérogels, nous avons étudié les propriétés électrochimiques
des €lectrodes modifi€es en s’appuyant sur les travaux d’ Andrieux, Savéant, Audebert et leurs
collaborteurs™ *.

I11.2.1. Préparations des électrodes modifiées :

On dispose la sonde (25 mg, 0,58 mmol) dans une fiole jaugée 5 mL que I'on
complete par de I’éthanol absolu, solution A.

On dispose le TMOS (0,5 mL, 3,4 mmol) dans une fiole jaugée de 20 mL que I’on
complete par de I’éthanol absolu, solution B.

On dispose le fluorure de potassium (1,9 mg, 0,033 mmol) dans une fiole jaugée de 50
mL que I’on complete par de 1’eau distillée solution C.

On mélange 0,8 mL de la solution A, 0,55 mL de la solution B et 0,48 mL d’éthanol
absolu, sous agitation magnétique. 10 minutes apres on ajoute 5,8 uL de la solution C. On
laisse agiter 10 min puis on trempe des électrodes en carbone vitreux que 1’on laisse ensuite
sécher a température de la piece (20°C) pendant 40 h.

On obtient des électrodes modifiées dont la composition chimique du gel est
Ngonde/NTMOS = 1.

Pour les autres électrodes modifi€s (nsonge/nTMos = 1/5 et 1/10), on ajuste les quantités
respectives en solutions A, B et en éthanol absolu tel que Csijo = 0,1 mol/L. La concentration
en fluorure de potassium de la solution aqueuse doit étre ajustée de telle facon que ngp/ng; =
0,001 et n.of nsior = 0,5.

Pour les électrodes modifiées obtenues par catalyse acide la solution aqueuse utilisée
est HCl pH = 3,4-3,5.

Les électrodes modifiées sont ensuite utilisées dans une cellule a trois électrodes
(contre électrode un fil de platine, électrode de référence Ag/AgCl), dans 5 mL d’acétronitrile
avec 165 mg de tetrabutylammonium hexafluorophosphate (Cégiectroye = 0,1 mol/L). La
solution étant préalablement dégazée par bullage d’argon et maintenue sous atmosphere inerte
pendant la manipulation.

La compensation de la chute ohmique du signal doit étre optimale pour obtenir un
signal exploitable lors des voltampérommétries cycliques a fortes vitesses (v > 100 V/s). Par
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contre la surcompensation doit étre absolument évitée sinon un décollement du gel a la
surface de 1’électrode se produit et le signal n’est plus exploitable.

II1.2.2. Résultats/ Discussions :

Les électrodes modifiées ne sont pas stables quand on opere un cyclage continue du
potentiel. Mais si on observe des pauses d’une seconde entre chaque voltampérométrie
cyclique, le signal électrochimique demeure stable, avec moins de 5% de perte méme apres 50
cycles a 50 mV/s. Ceci est suffisant pour nos études.

I11.2.2.1. Xérogels obtenus par catalyse acide :

Le signal (figure I11.16) obtenu a différentes vitesses montre que le seul systeme rédox
détecté est bien celui du ferrocene. Malgré le fait que nous soyons dans un milieu solide avec
une concentration somme toute faible en sites électroactifs, le signal électrochimique demeure
exploitable. L’écart de potentiel entre les pics anodique et cathodique prouve que nous avons
bien une distribution spatiale en sites rédox et non une monocouche.
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Figure 111.16. : Volampérommétries cycliques d’une électrode modifiée obtenue par catalyse
acide (HCI, pH = 3,4-3,5) avec ngongo/Nmos = 1/10eta :v=0,1V/s,b:v=1V/setc: 10
V/s.
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En tracant log ip, = f (log v), nous obtenons une droite de pente 0,5 sur plus de trois
ordres de grandeur de la vitesse de balayage (figure II1.17). Ce qui prouve que la dispersion
des sites redox dans le film est homogene.

1.5

pente = 0,51

-SUQ—-
=

05

log v (V/s)

Figure I11.17 : Evolution de l’intensité du pic anodique ramenée a la ligne de base en fonction
de la vitesse de balayage pour d’une électrode modifiée obtenue par catalyse acide (HCl, pH
= 3,4-3,5) avec ngonae/Mrmos = 1/10.
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Figure I11.18 : Chronoampérométrie pour d’une électrode modifiée obtenue par catalyse
acide (HCI, pH = 3,4-3,5) avec nsonae/nrmos = 1/10.
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De méme pour la chronoampérométrie (figure III.18), le signal aux temps courts
correspond aux sites ferrocéniques proches et plus le temps de mesure augmente, plus le
signal obtenu provient des sites éloignés de la surface de I’électrode

Le signal log 1 = f (log t) est linéaire, ce qui confirme les résultats obtenus par
voltampérométrie cyclique sur une dispersion homogene des sites ferrocéniques dans le film
obtenu par catalyse acide.

La valeur des pente pour log i = f (log v) (figure III.17) et log 1 = f (log t) (figure
II1.18) sont semblable a celles prévu par les loi de Randles—Sevcik® et de Cottrel*', preuve
que les gels formés par catalyses acides avec la composition ngonge/nTmos = 1/10 sont bien
isotropes.

I11.2.2.2. Xérogels obtenus par catalyse aux fluorures :

% 0.8
i 04
H pente = 0,72
o b N
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08 N
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Figure I11.19 : Evolution de ’intensité du pic anodique ramenée a la ligne de base en fonction
de la vitesse de balayage pour d’une électrode modifiée obtenue par catalyse au fluorure avec
Nsonde/NTmos = 1/10.

On obtient aussi des gels avec une catalyse par le fluorure de potassium (figures II1.19
et II1.20). Mais les pentes pour log ip, = f (log v) et log i = f (log t) pour le rapport nyonde/N™OS
= 1/10 different de celle mesurée dans les milieux isotropes.

D’aprés Andrieux et Audebert™ cela prouve que nous avons une organisation fractale
du matériau (figure II1.21), malheureusement la dimension fractale ne peut pas étre calculée
précisément. Nous pouvons malgré tout I’estimer (figures .41 et 1.42) a 2,7 < df < 3.

101



Chapitre III : Les sol-gels de silice

1.6

1.4

1.2

0.8

e —

0.6

0.4

0.2

25 3 3.5 4 4.5
12 (S)-I/Z

Figure 111.20 : Chronoampérométrie pour d’une électrode modifiée obtenue par catalyse au
fluorure avec nsonge/nrmos = 1/10.

Figure I11.21. Structure fractale d’un gel obtenu par catalyse au fluorure.
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I11.2.2.3. Influence de la composition chimique du gel :

Pour obtenir un signal électrochimique exploitable la sonde a été incorporée en fortes
quantités dans le réseau du gel, et la sonde étant un trialcoxysilane, cela peu avoir une
influence non négligeable sur I’organisation du gel.

Nous obtenons un matériau dont la composition chimique est SiO .o sx)(FeCicHai)x
avec X = nsonde/(nsonde + 1IITMOS)~

Nous avons fait varier la proportion de sonde dans le gel pour les catalyses au fluorure
(tableau III1.2).

. Sonde/TMOS : 1/1 1/5 1/10

des pentes pour :

logi=f(logv) |+0,505+003| +0,67+0,04 | +0,66+ 0,05
logi=f(logt) |-055+005 | -0,81+0,06 20,9 +0,1

Tableau I11.2 : Variations de la réponse électrochimique de I’électrode modifiée en fonction
de la composition chimique du film obtenu par catalyse au fluorure.

Quelle que soit la composition chimique étudiée, nous conservons un film dans lequel
la répartition des sites rédox reste homogene. Par contre, nous voyons bien qu’il y a une
évolution de la réponse électrochimique en fonction de la composition chimique du matériau :

-Les gels avec le rapport ngonge/nTmos = 1/5 et 1/10 donnent des résultats semblables et
possedent tous deux une organisation fractale.

-Les gels obtenus avec le rapport 1/1 sont isotropes.
Woignier et collaborateur® ont récemment montré sur des aérogels de silice fractals

que l’incorporation d’organosiloxanes durant les processus d’agrégation conduit a la
formation d’aérogels isotropes.

I11.2.2.4. Détermination du coefficient de diffusion apparent et des constantes de
transfert :

103



Chapitre III : Les sol-gels de silice

En se référant a la bibliographie, la densité moyenne pour les gels de silice étant de 1,6
g.cm'3 *7 nous déterminons la concentration en sites ferrocéniques dans le gel, par connaisse

de sa composition chimique.

Nous utilisons la loi de Cottrell pour déterminer la valeur du coefficient de diffusion
apparent (Dapp)3 ¥ soit :

Dypp = [A* ) (Nm#r**F*C) P

1 I’intensité du courant (A).

t le temps (s).

y valeur de la pente pour log i = f (log t) du film considéré.
r le rayon de 1’électrode (cm).

F le faraday (96500 C).

C la concentration en ferrocéne dans le film (mol/cm3 ).

type de gel 1/1 fluorure 1/5 fluorure 1/10 fluorure 1/10 acide
Masse molaire 190,4 103,5 83,7 83,7
de la « maille »
(g.mol'l)
Concentration 4,2 107 2,58 107 1,74 107 1,74 107
en sites
ferrocéniques
(mol.cm‘3 )
Dypp (cm™s™) 8210" 5610° 9,110 19310
k (mol.cm™.s™) 3,83 9,17

Tableau I11.3. Détermination du D, et de k pour les électrodes modifiées.

Nous utilisons la loi d’Andrieux-Savéant-Laviron®® pour déterminer la constante de
transfert d’électron entre deux sites adjacents (k) selon :

k =D,y / [ C]

0=09g* x! 3, x étant le rapport de sites rédox sur le nombre d’atomes de silicium et 8y (ds;.s; =
311,8 nm)*’ la distance moyenne entre sites rédox pour x = 1.

2N 2

Contrairement 2 ce qui a déja été décrit™ ** nous n’observons pas de réelle diminution
du Dy, avec I’augmentation de la concentration en sites rédox dans le matériau sol-gel.

Il faut tenir compte des différences d’organisations structurelles entre les différents
films.

Dans le cas des gels nyonde/nTmos =1/5 a catalyse au fluorure, le Dypp est supérieur de

deux ordres de grandeurs comparé aux gels ngonde/nTmos = 1/10 a catalyse au fluorure. Nous
sommes sirement confronté au cas prédit par Andrieux et Audebert™ pour les structures
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fractales, dans ce cas les cheminements possibles pour le transfert électronique croissent de
maniere exponentielle en fonction de 1’accessibilité des sites (figure 1.40.b). Plus le nombre de
site rédox présents dans le milieu est important et plus le nombre de sites rédoxs accessibles
augmentera.Quand on passe d’une teneur de 9,1 % (nsonde/NTMo0s =1/5) rapport a 16,7 %
(ngonge/nTMos = 1/10) de sonde dans le réseau, le nombre de sites accessibles augmente
fortement ce qui démultiplie la pseudo-diffusion des électrons.

Pour les gels ngonge/ntmos =1/1 a catalyse au fluorure, le coefficient de diffusion
apparent est faible comparativement a sa concentration en sites rédox. Certes nous n’avons
pas de structure fractale mais isotrope, dans ce cas en se référant a la figure 1.40.a, la
croissance de la diffusion apparente est linéaire suivant le nombre de sites redox accessibles.

Cependant si on compare avec les gels ngonge/nTmos =1/10 obtenus par catalyse acide,
ceux si sont aussi isotropes et possedent un coefficient de diffusion apparent du méme ordre
de grandeur pour une concentration en sites dix fois moindre. Les deux systemes sont
isotropes mais leurs structures sont tout de méme différentes car dépendantes du mode de
catalyse (voir chapitre II1.1).

La structure globulaire due a la catalyse au fluorure, méme si elle est tempérée par la
forte teneur en trialcoxysilanes, doit rendre moins favorable le transfert d’électrons. Alors
qu’un réseau induit par catalyse acide possede une structure plus régulicre, les sites rédox sont
certainement plus accessibles.

Pour étre confirmée, cette hypothese nécessiterait des études sur des électrodes
modifiées obtenues par une catalyse acide et le rapport ngonge/nTmos =1/1.

1I1.2.3. Conclusion :

Les données obtenues a partir des électrodes modifiées, nous confirment
I’incorporation homogene de la sonde au sein de la matrice de silice et qu’il n’y a pas de
différence de comportement entre la sonde et les siloxanes inorganiques vis-a-vis de la surface
I’électrode (phénomenes d’absorption...). Ces informations valident les travaux de la partie
. 1.

Bien que nos résultats soient préliminaires, ils semblent confirmer que I’influence du
mode de catalyse observé sur les cinétiques de croissance des siloxanes en solutions (chapitre
III.1) soit corrélée vis-a-vis de la structure finale des xérogels et témoignent de I'influence de
la nature chimique du gel sur I’organisation finale des gels de silice et de son impact sur les
propriétés du gel.

A partir des travaux d’Andrieux, Savéant, Audebert et leurs collaborateurs nous
pouvons esquisser un modele pour 1’organisation des films obtenus et planifier les propriétés
électrochimiques de chacun selon leurs structures globales, ce qui est essentiel pour de futures
applications de ces matériaux. Néanmoins, les études des xérogels de silice par électrochimie
doivent étre complétés pour mieux comprendre comment la structure du gel influe sur la
réponse électrochimique du gel.
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Chapitre IV : les sol-gels hybrides a matrice ormosils.

La synthese d’oxydes mixtes par co-hydrolyse d’alcoxydes métalliques (Al/Si, Al/Ti,
Si/T1) a été étudiée des le début des années 70 par Meguro et collaborateurs' ™. Ces travaux
ont montré que les systemes multi-métalliques possedent des structures et des propriétés
originales (TGA, RX, absorption de N, ...).

Mais c’est Yoldas®* qui a été le premier a proposer une méthode pour obtenir des
matériaux multi-composants homogenes. La procédure consiste en une préhydrolyse sous
stoechiométrique (nmo/nor < 0,5) des alcoxydes de silicium, avant ajout d’alcoxydes de
métaux de transition. Récemment Leclercq™ © et collaborateurs ont appliqué la voie non-
hydrolytique pour synthétiser des matériaux a base d’oxydes mixtes de titane et de silicium.

Ces matériaux hybrides posseédent de nombreuses applications. Schmidt a été le
premier a décrire 1’utilisation par co-condensation de TEOS et de propoxyde de titane pour
diminuer le retrait des sol-gel a base de silice”. L’ajout de métaux de transition trouve son
application, dans la modification de I’indice de réfraction de la matrice'’, de sa résistance
mécanique'" 12 et chimique13 , en catalyse, en lithographie par transmission d’électron' ou
simplement pour accélérer les processus de polymérisation et de gélification des
alkylsilanesls'”...

En conséquence, ces matériaux ont été intensément étudiés pour mieux comprendre et
contrdler leurs propriétés. Les différentes techniques utilisées sont le FT-IR™ %% les RX
(SAXS, ESFAX, XANES), > %2122 262913 RMN ('H, 70, #Si) > & ¥ 2635¢p solution, du
solide, et a angle magique, la TGA23, la TEMZZ, la spectroscopie Raman® , etc...De
nombreuses données ont été obtenues concernant leur porosité, 1’organisation du matériau...
Mais I’évolution de la mobilité des especes (diffusion) et son influence sur la formation du
matériau final reste encore peu étudiée.

IV.1. Partie expérimentale :

IV.1.1. Préparation des gels :

On mélange le MTEOS (5,2 g, 29,2 mmol) avec le 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene
(25,1 mg, 0,058 mmol) et I’eau distillée (0,63 g, 35 mmol), solution A.

On mélange le MTEOS (5,2 g, 29,2 mmol) avec le 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene
(5,4 mg, 0,015 mmol) et I’eau distillée (0,63 g, 0,35 mmol), solution B.

On mélange le MTEOS (5,2 g, 29,2 mmol) avec le ferrocene (10,75 mg, 0,058 mmol)
et I’eau distillée (0,63 g, 35 mmol), solution C.

Apres 24 h d’agitation plus de 90 % de I’eau est consommée (moins de 1% d’eau

résiduelle), a partir de ce moment la quantité d’eau résiduelle n’évolue plus ou peu (dosage
Karl-Fischer).
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On mélange alors 1 mL de la solution précédente (A, B ou C), 2 mL de
dichloroéthane, 130 mg de tétrabutylammonium hexafluorophosphate (Cgiectrolye = 100
mmol/L). La solution est alors parfaitement translucide.

La gélification est amorcée par I’ajout (t = 0), sous forte agitation, du propoxyde de
titane ou de zirconium préalablement dissout dans le dichloroéthane.

La solution ajoutée (Vo = 0,25 mL) comprend différentes concentrations en
propoxyde de titane ou de zirconium. Au final nous avons ajouté trois quantités différentes de
telle facon que ny/ng; = 0,05; 0,025 ou 0,0125 (M = Zr ou Ti).

Nous avons utilisés le dichloroéthane car 1’acétonitrile, méme distillé en condition
anhydre, entraine la précipitation du zirconium. Le dichloroéthane étant plus résistif, nous
sommes obligés d’augmenter (comparativement au chapitre II.1) la concentration en
électrolyte pour que I’étude électrochimique demeure faisable. Nous avons été amenés a
augmenter la concentration du MTEOS comparativement au TMOS pour obtenir un gel
homogene. Il n’a pas été possible d’augmenter significativement la quantité de propoxyde de
zirconium ou de titane sinon le milieu devient trop résistif ou nécessite une dilution plus
importante du MTEOS.

Les manipulations se font a température du laboratoire (20°C), I’ajout du propoxyde

de titane ou de zirconium n’entraine pas d’augmentation notable de la température du fait de
la faible quantité utilisée.

IV.1.2. Appareillage :

L’étude électrochimique des polymeres du sol et du gel est accomplie avec le méme
potentiostat prototype rapide équipé d’un syst®me de compensation®®, une électrode de travail
en carbone vitreux de 1 mm de diametre, une contre électrode en platine et une pseudo
référence qui est un fil d’argent.

Les dosages de 1’eau résiduelle ont été effectués en utilisant un appareil 795 KFT Titrino
de marque Metrohm.

Les travaux par diffusion de lumiere ont été effectués en utilisant un appareil Zeta Plus de
marque Brookhaven Instruments Corporation.

IV.2 Résultats :

IV.2.1. Etudes avec la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene :
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IV.2.1.1 Systeme Si/Zr :

1V.2.1.1.1 Rapport nz/ng; = 0,05 :

—p
o

-300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
E (mV) ref. Ag

Figure IV.1 : Voltampérométries cycliques au cours de la polymérisation du systeme
MTEOS/Zr('OPr)4 pour un rapport nz/ns; = 0.05, a : 1 min 30, b : 1h39, ¢ : 23h59 apreés
I’ajout du propoxyde de zirconium.
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Figure IV.2 : Chronoampérométries au cours de la polymérisation du systeme
MTEOS/Zr('OPr)4 pour un rapport nz/ns; = 0,05, a : 2 min 20, b : 1h40, ¢ : 24h aprés ’ajout
du propoxyde de zirconium.
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Comme attendu le gel se forme trés rapidement (de 1 a 2 minutes), et le signal
électrochimique diminue. Tout comme pour les cinétiques sur le TMOS (chapitre II.1), nous
observons des fluctuations du potentiel redox du couple Fc'/Fc (Figures IV.1 et IV.2), et une
augmentation de 1’écart entre les potentiels anodiques et cathodiques. C’est la preuve de la
densification du gel, et de I’évolution des parametres physico-chimiques du milieu dans lequel
la sonde évolue.

0.8 i
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Figure IV.3.a : Variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systéme MTEOS/Zr('OPr),
pour un rapport nz/ns; = 0,05, échelle linéaire.
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Figure IV.3.b : Variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme MTEOS/Zr('OPr)y
pour un rapport nz/ns; = 0,05, échelle logarithmique.
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Malgré une gélification tres rapide la diminution du signal électrochimique est lente.
Si on étudie I’évolution du coefficient de diffusion au cours de I’expérience (Figures IV.3a et
IV.b), on observe sur I’échelle linéaire (figure a) une lente diminution du coefficient moyen
de diffusion des especes liées a la sonde. Cependant, cette évolution persiste méme a des
temps longs (figure b) et des valeurs extrémement faibles (D/Dy < 0,001). Le signal
électrochimique est alors extrémement déformé et le gel présente un retrait de volume non-
négligeable.

IV.2.1.1.2. Comparaison avec les rapports nz/ng; = 0,025 et 0,0125 :

L’ajout de quantités moindres de propoxyde de zirconium, ne modifie pas
sensiblement la gélification du systeme a 1’échelle macroscopique. L’étude de 1’évolution du
signal électrochimique ne permet pas de déterminer une influence significative de la quantité
de zirconium injectée dans la gamme que nous avons étudiée (figure IV.4.a et [V .4.b).

1 ,‘ o o ‘ ‘ o ‘ o ‘ ‘ ‘ ‘ o a ‘ ‘ ‘ ‘ o ‘ —

08 ¥ nz/ng; = 0,05 ]

: ". === o /ng = 0,025 :

), 0.6 |- |
D I 5 - Ilzr/I’lSi = 0,0125 1
D i 1
04 — |

02 - ]

0L —]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t (min)

Figure IV.4.a : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme
MTEOS/Zr('OPr)4 pour les rapports nz/ns; = 0,05 ; 0,025 et 0,125, échelle linéaire.

Cette invariance d’échelle du signal électrochimique est en contradiction avec
I’observation a I’échelle macroscopique du systeme, selon laquelle plus la teneur en
zirconium est élevée et plus la synérese a lieu rapidement (Tableau IV.1). Ce phénomene de
synérese a lieu quand la pression exercée par le réseau sur la phase liquide contenue dans le
gel est suffisante pour expulser le solvant hors du réseau. La pression exercée par le gel est
directement liée a sa densité.

112



Chapitre IV : les sol-gels hybrides a matrice ormosils.

Ainsi nous savons que la densification réelle du gel est bien plus rapide pour de fortes
teneurs en zirconium incorporés.

VTR L 3
0.1 | nz/ns; = 0,05 B
), SEERETTITE nz/ng = 0,025
D I
»
- Ilzr/HSi = 0,0125
0.01 o =
t
0.001 = | | "
10 100 1000
t (min)

Figure IV.4.b : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme
MTEOS/Zr('OPr)4 pour les rapports nz/ng; = 0,05 ; 0,025 et 0,125, échelle logarithmique.

taux de zirconium 0,0125 0,025 0,05
(nz:/ng;j)
temps de synérese 35-40 h 18-24 h 12-15h

Tableau 1V.1. : Temps de I’apparition de la synérese en fonction du taux de zirconium dans le
gel.

De méme a la fin des expériences nous observons que la fermeté et la texture du gel
sont liées a leur teneur en zirconium.

IV.2.1.2 Systémes Si/Ti :

1V.2.1.2.1 Rapport nyi/ng; = 0,05 :

Nous avons voulu ensuite étudier I’influence de la nature de I’alcoxyde M(OR),
N ) o . . 5,14-22,27,29, 30, 32, 34, 37, 38 . 37,
ajouté. Les éléments les plus utilisés outre le zirconium sont le titane
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19, 23-32, 34, 38, 39 1 . 27,29, 32, 38, 40 .. 319,29, 41 .
, le silicium , I’aluminium et dans une moindre mesure le
. 19,30 . 19,30 19, 30, 41
nobium , le germanium , le tantale

Pour I’obtention de nos gels nous avons utilis€ le méme protocole (voir chapitre
IV.1.1) en utilisant du propoxyde de titane en lieu et place du propoxyde de zirconium.

o

-200 0 200 400 600
E (mV) ref. Ag

Figure IV.5 : Voltampérométries cycliques au cours de la polymérisation du systeme
MTEOS/Tir('OPr)s pour un rapport nyi/ns; = 0,05, a : 1 min 20, b : 1h39, ¢ : 23h49 apres
I’ajout du propoxyde de titane.
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Figure 1V.6 : Chronoampéréométries au cours de la polymérisation du systeme
MTEOS/Ti('OPr)4 pour un rapport nri/ns; = 0,05, a : 2 min , b : 1h40, ¢ : 23h50 apreés I’ajout
du propoxyde de titane.
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Tres rapidement apres 1’ajout du propoxyde de titane, le gel se forme (1 a 3 minutes)
mais tout comme pour le systeme Si/Zr, le signal électrochimique diminue lentement (figures
IV.5. et IV.6.) avec une fluctuation du potentiel redox du couple Fc'/Fc présent dans le
milieu, et une augmentation de 1’écart de potentiel entre les pics anodiques et cathodiques de
la voltampérométrie cyclique.

En fait, il y a une différence significative de 1’évolution du rapport (D/Dy) entre les
systemes Si/Zr et Si/T1 (figures IV.7.a et IV.7.b) :

-Dans un premier temps la diminution du coefficient de diffusion des silanes est plus
importante en présence de propoxyde de titane.

-Puis tres rapidement dans le systeme Si/Ti, I’évolution du rapport (D/Dy) décroit tres
lentement pour sembler stagner au dessus d’une valeur supérieure a 0,1 comme si les
réactions de polymérisation ralentissaient ou étaient partiellement compensées par des
réactions de dépolymérisation.

08 ny/ng = 0,05 ]

j: snansnnnns N7i/0g = 0,05

ST -

e ——

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t (min)

Figure 1V.7.a : Comparaison de la variation du rapport (D/Dg) pour une cinétique des
systemes MTEOS/Zr('OPr)4 avec nz/ns; = 0,05 et MTEOS/Ti('OPr)4 avec nri/ns; = 0,05,
échelle linéaire.

Les temps et valeurs du rapport (D/Dy) sont sujets a des variations expérimentales
mais les différences globales entre les deux systémes Si/Zr et Si/Ti demeurent reproductibles.
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1 T E
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Figure 1V.7.b : Comparaison de la variation du rapport (D/Dg) pour une cinétique des
systemes MTEOS/Zr('OPr)4 avec nz/ns; = 0,05 et MTEOS/Ti('OPr)4 avec nri/ns; = 0,05,
échelle logarithmique.

En fin d’expériences du systeme Si/Ti, nous n’avons pas observé de phénomenes de
synérese et la texture du gel était beaucoup moins compacte et solide que pour le systeme
équivalent Si/Zr.

1V.2.1.2.2. Comparaison avec les rapports nri/ng; = 0,025 et 0,0125 :

Nous avons alors voulu vérifier si nous observions une évolution, pour différentes
teneurs en propoxyde de titane dans le gel. Nous avons donc étudié les variations du signal
électrochimique et du coefficient de diffusion (Figures IV.8.a et IV.8.b) pour différentes
quantités de propoxyde de titane injectées.

Tout comme avec I’expérience précédente la diminution de la quantité de titane
n’empéche pas la formation tres rapide du gel, méme si pour le taux le plus faible (0,0125) la
gélification est un peu plus longue a observer (4 a 5 minutes).

Dans tous les cas, on observe dans un premier temps une décroissance plus importante

dans le systeme Si/Ti comparée a son homologue Si/Zr. Puis rapidement un infléchissement
rapide abouti a une tres lente diminution du rapport (D/Dy) qui demeure supérieur a 0.1.
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IlTi/IlSi = 0,05
0.8
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Figure IV.8.a : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme
MTEOS/Ti('OPr)4 pour les rapports nr/ns; = 0,05 ; 0,025 et 0,125, échelle linéaire.
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Figure 1V.8.b : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme
MTEOS/Ti('OPr)4 pour les rapports nri/ng; = 0,05 ; 0,025 et 0,125, échelle logarithmique.
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De plus, nous n’observons pas de phénomene de synérese dans le systeme Si/Ti dans
la gamme de quantité d’isopropoxyde de titane que nous utilisons. Les gels obtenus avec le
titane sont donc moins denses comparés a ceux obtenus avec le zirconium.

Aucune loi d’échelle ne se dégage clairement entre les différentes quantités de
propoxyde de titane ajoutées. Les résultats sur le systeme Si/Ti sont plus difficilement
reproductibles que pour le systeme Si/Zr; cela vient peut-étre du fait que le gel formé avec le
propoxyde de titane est moins homogene.

IV.2.2. Etudes avec la sonde 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et le ferrocene :

Pour mieux comprendre I’évolution globale du systeme nous avons utilisé deux
nouvelles sondes électrochimiques :

-la sonde 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene possede une fonction acétylacétone pour
se lier aux atomes métalliques de zirconium et de titane. Elle permet de suivre 1I’évolution du
coefficient moyen de diffusion de ces espéces42.

-le ferrocene, qui ne peut se lier aux autres molécules présentes, témoigne de
I’évolution de la microviscosité au sein du gel* **.

Il serait envisageable de penser que, les zirconium et titane modifiés par la sonde 6
acétylacétone-hexyl-1-ferrocene étant moins réactifs, ils vont statistiquement moins se lier
aux alkylsilanes. Mais Babonneau, Smith et leurs collaborateurs’" ** ont prouvé que la
modification du titane par 1’acétylacétone en présence de DEDMS ou de TEOS augmente
fortement la formation des liaisons Si-O-Ti. La diminution de la réactivité du propoxyde de
titane modifié fait que ceux-ci réagissent préférentiellement avec les alkylsilanes plutot que
les titanes non modifiés.

IV.2.2.1. Systemes Si/Zr :

Nous observons (Figures IV.9.a et IV.9.b) en premier lieu, I’évolution similaire du
rapport (D/Dy) pour les deux sondes 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et 6-triéthoxysilyl-1-
hexyl-ferrocene, tant aux temps courts qu’aux temps longs. Les atomes de zirconium et de
silicium semblent alors se connecter irréversiblement aux mémes macromolécules en
croissance. On forme un matériau mixte, stable et homogene.

Comparativement le ferroceéne montre une diminution beaucoup plus faible de son
coefficient de diffusion. Ceci était attendu, mais cette diminution est importante pour une
molécule libre de petite taille. Nous en déduisons que le gel formé se densifie continuellement
au cours de I’étude et que la taille des pores est suffisamment petite pour géner la diffusion de
petites molécules libres.
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Figure IV.9.a : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme

MTEOS/Zr('OPr)4 pour le rapports nz/ns; = 0,05,entre la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-
ferrocene, la sonde 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et le ferrocene, échelle linéaire.
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Figure IV.9.b : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du systeme

MTEOS/Zr('OPr)4 pour le rapports nz/ns; = 0,05,entre la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-
ferrocene, la sonde 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et le ferrocene, échelle logarithmique.
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1V.2.2.2. Systeme Si/Ti :
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Figure 1V.10.a : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du
systeme MTEOS/Ti('OPr), pour le rapports nri/ns; = 0,05,entre la sonde 6-triéthoxysilyl-1-
hexyl-ferrocene, la sonde 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et le ferrocene, échelle linéaire.
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Figure 1V.10.b : Comparaison de la variation du rapport (D/Dy) pour une cinétique du
systeme MTEOS/Ti('OPr), pour le rapports nri/ns; = 0,05,entre la sonde 6-triéthoxysilyl-1-
hexyl-ferrocene, la sonde 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et le ferrocene, échelle
logarithmique.
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L’évolution du rapport (D/Dy) du 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene et du ferrocene
dans ce Si/Ti (figures IV.10.a et IV.10.b) est tres différente a ce que nous avons décrit
précédemment dans le systeme Si/Zr.

En effet, le coefficient moyen de diffusion du ferrocéne demeure a des valeurs tres
importantes. La taille des pores du gel Si/T1 reste suffisamment grande par rapport a la taille
du ferrocene pour que la diffusion de celui-ci soit peu perturbée. On peut en déduire que la
porosité du gel Si/T1 est bien supérieure a celle du gel Si/Zr.

L’évolution du signal de la sonde 6 acétylacétone-hexyl-1-ferrocene differe fortement
de celle de la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene dans ce milieu Si/Ti. L’évolution du
signal de cette sonde chélatante ralenti tres fortement au bout de 2h30-3h, pour diminuer tres
lentement, le rapport (D/Dy) passant de 0,85 a 0,75 au cours des 24 heures suivantes, alors que
le signal sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene diminue bien plus intensément (voir
chapitre IV.2.1.2.).

La diminution initiale du rapport (D/Dy) de la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene
est bien plus rapide et importante en présence de titane. La condensation des alkylsilanes est
donc plus rapide initialement avec le propoxyde de titane que sans. Le titane semble plus
réactif vis-a-vis de la condensation que le zirconium.

D’apres le modele de Livage et Sanchez" le propoxyde de zirconium est plus réactif
que le propoxyde de titane. Mais nous savons que la modification des atomes de titane par
I’acétylacétone fait que la diminution de réactivité entre les alcoxydes de titane modifiés et les
alkylsilanes favorise la formation de liaisons Si-O-Ti*"**. Il y a un artefact, puisque le signal
obtenu correspond aux atomes modifiés, il semble cohérent que les Ti-acac réagissent plus
rapidement dans un premier temps que les Zr-acac.

IV.3. Discussion :

IV.3.1. Structure du gel a t proche de tg :

Avant I’ajout de I’alcoxyde de zirconium ou de titane, les alkylsilanes présentent un
état de condensation faible. Le défaut stoechiométrique en eau pour I’hydrolyse et son pH
faiblement acide (pH = 6-6,3) induit une cinétique de condensation lente. Les expériences
menées en diffusion de lumiere témoignent d’une augmentation en taille des molécules qui
passe de 1,2 nm a 1,5nm maximum sur une période de 24h.

Lors de I’ajout du propoxyde de titane ou de zirconium, ceux-ci réagissent quasi-
immédiatement avec les alkyls silanes préhydrolysés environnants pour former des clusters
(germes) et arriver a un état plus stable en complétant leur sphere de coordination insaturée'”.

Tres rapidement ces clusters se retrouvent en taille et en nombre suffisants pour
percoler (voir chapitre 1.4.2), le gel se forme. Cependant le réseau du gel frais est trés lache,
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puisque les rapports (D/Dg) aux temps proches de te pour les molécules de métaux de
transition (Zr et Ti) et les alkyls silanes demeurent supérieurs a 0,8-0,9.

L’analogie avec les sol-gels de silices obtenus par catalyse basique semble possible.
Dans ce cas, le gel formé tres rapidement, possede une phase ou des inclusions de phases
liquides, dans lesquels les silanes présentent un tres faible état de condensation®®™*®,

La seule réaction rapide possible est celle entre le propoxyde de zirconium ou de titane
et les alkyls silanes proches. Mais une fois qu’un certain nombre d’alkyls silanes ont condensé
avec le zirconium ou le titane, ces derniers sont bien moins réactifs, I’encombrement stérique
a leur surface augmentant peu a peu au fil des condensations successives.

Le gel se forme par percolation des clusters Si/M (M = Zr ou Ti), pour les
alkylsilanes présents en solution leur environnement demeure a ce moment peu modifiés par
rapport a t = 0. Leur coefficient de diffusion est peu modifié mais sa rapide diminution
continue, puisqu’a ce moment tous les germes ne sont pas liés au réseau et/ou les métaux de
transition n’ont pas encore atteint leur nombre maximal de coordinence (leur propre rapport
(D/Dy) continue de diminuer rapidement méme apres le teel, figures IV.9 et IV.10).
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0 \ Clusters de TiO,

ou de ZrO,

Figures IV.11.a et IV.11.b : Proposition de modéle structural pour les systeme DEDMS/TEOS
et DEDMS/M(OPr)4, (M = Ti ou Zr), les groupements méthyls liés aux Si des unités D ont été
omis.

Au début des années 90, les travaux initiés par Livage, Sanchez, Babonneau et leurs
collaborateurs™ 2% *2 sur la co-condensation de DEDMS préhydrolysés en présence de
quantités variables de TEOS, ou d’isopropoxyde métallique (Zr,Ti ou Al-etac) suivi par
EXFAS, XANES et RMN ('H et %’Si) ont permis d’établir un modele de structural des gels
formés :

-En présence de TEOS (Figure IV.11.a) ils proposent comme modele de longues
chaines de DEDMS (unités D) réticulés par SiO, (unité Q). La longueur des chaines entre les
neeuds de réticulations étant liée a la teneur en TEOS.

-En présence de propoxyde de titane ou de zirconium (figure IV.11.b), la structure du
gel comporte de longues chaines d’unités D réticulées par des clusters d’oxydes métalliques
(TiO,, ZrOy). Les interactions faibles (liaisons ioniques, hydrogenes, van der Waals) semblent
étre les plus présentes, mais si les liaisons M-O-Si sont peu nombreuses leur présence a tout
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de méme été définitivement prouvée ultérieurement par RMN et MAS-RMN (70, #si) '

30,31 5,19,22,49-52
et FT-IR.

Cependant notre systeme est différent sur plusieurs points :

-La quantité de propoxyde de titane ou de zirconium utilisée est bien plus faible
(0,0125 < nm/nsi< 0,05) que celle décrite dans la littérature (0,11 < ny/ngi< 1).

-L’alkyl silane utilisé est du MTEOS, ce trialcoxysilane est bien plus réactif que le
DEDMS. La différence de réactivité entre I’alkyl silane et 1’alcoxyde du métal de transition
est fortement diminuée. Ce qui favorise la formation de liaisons Si-O-M au dépend des
liaisons M-O-M.

Smith et collaborateurs™ ont démontré qu’avec le TEOS, méme en présence de fortes
quantités de propoxyde de zirconium (0,25 <nz/nsi < 0,66), un grand nombre de liaisons Si-
O-Zr existent, le zirconium pouvant étre considéré comme presque completement dissout et
incorporé dans la matrice SiO,. Nous pouvons raisonnablement supposer que, dans notre
systeme, les atomes de Zr ou Ti sont dispersés de maniere homogene au sein de la matrice et
que le nombre de liaisons M-O-M demeure faible, comme le supposaient Audebert et
collaborateurs'”"’ (figure 1V.12).
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Figure 1V.12 : Proposition de modéle structural pour les systeme MTEOS /M(OPr)4, (M = Ti
ou Zr a faible teneur en oxydes métalliques, les groupements méthyls liés aux Si ont été omis.

IV.3.2. Evolution du gel Si/Zr :
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Les études par RMN '7Q % 20- 27 30- 3234356 démontré que la liaison Si-O-Zr était
relativement stable (en 20h la diminution du nombre de liaisons Si-0-Zr = 20 %) 35, car les
pics RMN ne présentent pas ou peu de modification au cours du temps, et que la dissolution
de Zr dans les matrices SiO, était quasi complete™.

Ceci est en accord avec nos résultats, (figure IV.9) et explique que les deux sondes 6
acétylacétone-hexyl-1-ferroceéne et 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocéne aient une évolution
quasi-semblable. En effet, les liaisons Si-O-Zr étant suffisamment stables dans des conditions
douces, les phénomenes de polymérisation des alkyls silanes (sur le réseau ou sur les clusters
libres) et d’agrégation des clusters libre (entre eux ou sur le réseau) sont simultanés,
constants, et quasi-irréversibles. L’organisation globale du réseau est peu modifiée par les
redistributions des liaisons Si0Si>* **.

La diminution permanente du rapport (D/Dy) du ferrocene libre témoigne d’une
augmentation continue d’une géne de la diffusion des especes, qui provient de I’augmentation
en taille des clusters demeurant libres, de la densification du réseau et la diminution de la
taille des pores du gel.

1V.3.3 Evolution du gel Si/Ti :

L’évolution du systeme Si/Ti est plus complexe (figure IV.10) mais 1’étude
bibliographique nous renseigne sur le fait que la liaison Si-O-Ti**% 3% 3% 335 peyt étre
considérée comme relativement instable (en 20 h la diminution du nombre de liaisons Si-0-Ti
~ 50 %) *°, En effet quelles que soient les conditions expérimentales, méme par procédé non-
hydrolytiques™ ® les auteurs concluent 2 un nombre de ruptures de liaisons Si-O-Ti non
négligeable.

Delattre et Babonneau®" *> ont démontré que la liaison Si-O-Ti n’était pas stable en
présence de groupes alcoxydes Ti-OR résiduels et se réarrangeaient pour former des especes
plus stables enrichies en titane ou silicium mais avec une ségrégation de ces especes.

Si—O0——Ti
~ §i—O0—=Si + T——O0—Ti (A)

Si—O0—Ti

Si—O—Ti
(' ~ §j—O0——R + Tr——O0—Ti (B)

R——O—Ti

Si—O——Ti
(' ~ §i—O0—=R + T——0—=i (C)

R——O—Si

Figure IV.13 : Représentation schématique d’échange de liaisons.
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Depuis les années 60 il a été largement démontré que des redistributions des liaisons
SiOSi avaient lieu par des mécanismes d’échanges entre SiOSi et SiOR’ 33 S’inspirant de
ces mécanismes Leclerq® et collaborateurs proposent une redistribution réversible des liaisons
Si-O-Ti entre des liaisons SiOTi/SiOTi, SiOTi/SiOR et SiOTi/TiOR (figure IV.13).

IIs ont démontré la pertinence de ces mécanismes en mélangeant du MTMOS
préhydrolysé et Ti(O'Pr), porté au reflux pendant 7h. La présence de propoxyde de titane
réduit de 62 % le nombre de liaison SiOSi et augmente le nombre de liaisons SiOR de pres de
200 % comparé au mé€me systeme ne contenant que des silanes.

Le mécanisme (C) permet la formation de liaisons Si-O-Ti qui vont évoluer selon les
mécanismes (A) et (B). Ce qui entraine une ségrégation des atomes de titane au sein d’une
matrice ormosil, en accord avec les observations de Smith® a température ambiante.

Le fait que nous opérons a température ambiante rend ces mécanismes moins
favorables mais néanmoins possibles. Ils permettent d’expliquer 1’évolution globale du
systeme Si/T1 (figures IV.10).

La trés brusque diminution initiale du rapport (D/Dy) des alkyls silanes (figure
IV.10.a) doit correspondre a des phénomenes semblables a ceux rencontrés dans le milieu
Si/Zr (condensation des alkyls silanes sur les clusters et le réseau et/ou 1’agrégation des
clusters entre eux et sur le réseau).

Ensuite I'inflexion détectée, simultanément pour les sondes 6 acétylacétone-hexyl-1-
ferrocéne et 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene, correspond a la remontée du rapport (D/Dg)
du ferrocene libre, ce qui pourrait correspondre au moment ou les phénomenes de
réarrangements (figure IV.13) deviennent conséquents, pour aboutir a la réorganisation du
réseau du gel, et le relargage en solution de clusters de titane comprenant des quantités
variables d’alkylsilanes attachés.

La diminution plus importante de la sonde 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene (le
rapport (D/Dy) passe de 0,9 a 0,1) par rapport a la 6 acétylacétone-hexyl-1-ferroceéne (le
rapport (D/Dy) passe de 0,95 a 0,75) sur les 24 h de I’étude s’explique par la ségrégation des
Ti qui a lieu :

-Les alkyls silanes continuent a se condenser entre eux ou sur le réseau (notamment
grace aux phénomenes d’échanges) c’est pourquoi la diminution de leur coefficient de
diffusion est lente mais constante (figure IV.10.b).

-Une grande partie des atomes de Ti se ségrégent du réseau des alkyls silanes et se
condensent entre eux uniquement ou avec de faibles portions d’alkyls silanes (le mécanisme
réversible (C) permet de régénérer le titanate pour une nouvelle réaction de condensation), ce
qui explique la lente diminution de leur coefficient de diffusion alors que la microviscosité
dans la phase liquide du gel demeure trop importante pour en étre la cause.

Cette réorganisation permanente, méme si peu de liaisons sont impliquées, empéche
que le réseau se densifie autour des points de réticulations que devraient étre les atomes de
titane. Le gel demeure lache, car a faible concentration les gels d’alkyls silanes présentent une
faible densité moyenne de réseau et une hétérogénéité assez importante. La perte des points de
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réticulations, fonction initialement assurée par les atomes de titane, ne permet pas d’avoir une
densité de réseau et une taille des pores qui soient suffisantes pour perturber la diffusion des
petites molécules, comme cela se passe dans le systeme Si/Zr.

Le fait qu’en fin d’étude le rapport (D/Dy) du ferrocene libre soit 1égerement supérieur
a 1 s’explique par le fait qu’au bout de 24 h la perte de volume (évaporation du solvant, retrait
du gel) n’est plus négligeable et que la concentration en ferrocene a légerement augmenté.

Pour un systtme TEOS/ Ti(O"Bu), Babonneau® signale que la modification des
alcoxydes de titane, notamment la formation du Ti(O"Bu)y(acac),, augmente la formation de
liaisons SiOTi et leur stabilité. Une post-hydrolyse permet I’obtention d’un gel avec une
bonne dispersion des Si et Ti. Il serait intéressant d’appliquer cette méthode a notre systeme
pour voir si on se rapproche du comportement d’un gel Si/Zr.

IV 4. Conclusion :

Si les évolutions macroscopiques des systemes et les évolutions des rapports (D/Dy)
semblent contradictoires elles s’expliquent par la complexité des systemes Si/M (M = Ti ou
Zr).

Le gel se forme des 1’ajout du propoxyde de métal de transition mais, du fait des
hétérogénéités du systeme, la phase liquide a évolue peu. En conséquence a ce moment la, les

coefficients de diffusions des especes présentes en solution restent importants.

L’évolution ultérieure du systeme est directement dépendante de la nature du métal
utilisé :

-Si la liaison Si-O-M est faible (M = Ti) il y a un réarrangement du réseau avec
ségrégation des atomes métalliques et formation d’un gel hétérogene, peu dense.

-Si la liaison Si-O-M est relativement stable (Zr), les phénomenes de condensations et
d’agrégations se poursuivent pour obtenir un gel homogene, stable et dense.
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Chapitre V : les sol-gels hybrides titane-phosphonate

Dans ce chapitre nous allons présenter les travaux effectués en collaboration avec
I’équipe du Pr A. Vioux (Université de Montpellier II), qui portent sur I’étude cinétique par
électrochimie, via une sonde rédox (acide ferrocénylphosponique, FPA), de sol-gels de titano-
phosphonate , issus d’isopropoxyde de titane et d’acide phénylphosphonique PPA, pour
différents ratios Ti/P et modes d’hydrolyses.

V.1. Partie expérimentale :

La sonde ferrocénique (figure V.1), I'acide ferrocénylphosphonique (FPA) a été
préparée par I’équipe de A. Vioux selon la méthode d’Henderson'.

Figure V.1 : Structure de la sonde ferrocénique.

V.1.1. Préparation des gels :

Les hybrides d’oxyde de titane/phénylphosphonate avec différents proportions sont préparés
a partir des précurseurs d’isopropoxyde de titane et d’acide phénylphosphonique en deux
étapes (tableau 1).

La concentration en espece €lectroactive, 1’acide ferrocénylphosphonique (FPA), est
d’environ 5 10° mol.L" et la concentration de I’électrolyte support, le perchlorate de
tétrabutylammonium est d’environ 0,1 mol.L"". Dans la premidre étape, 1’isopropoxyde de
titane est ajouté sous agitation a la solution de PPA et de FPA dans le DMSO pour former des
solutions translucides. Dans touts les cas la concentration en oxyde métallique est de 0,8
mol.L".

Il a été vérifié que le sel de fond n’influence pas la polymérisation sol-gel notamment
le temps de gel, en contrdlant que les autres parametres du systeme demeurent constant. Apres
agitation pendant deux heures a température ambiante, 1’ajout stoechiométrique d’eau,
préalablement dilué dans le DMSO pour éviter les surconcentrations locales, est ajouté en une
ou deux fois (25 % pour le premier ajout, et les 75 % restant pour le suivant) selon le
protocole expérimental, ce qui entraine la formation de gels (tableau V.1). Toutes les
expériences sont effectuées sous atmosphere d’argon.
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Ratio Ti(OiPr)n:PhP03H2:H20 Aspect

Ti/P=1/PPA I:1:1 Gel blanc opaque
Ti/P=3 / PPA 3:1:5 Gel blanc opaque
Ti/P=5/PPA 5:1:9 Gel blanc opaque

Ti/P=4/3 / PPA 1.33:1:1.67 Gel blanc opaque
Ti/P=4/3 / PPA 1.33:1:0.33 Mélange de clusters :

pas de gélification du

sol

Tableau V.1 : Préparation des gels hybrides a partir d’isopropxyde de titane et d’acide
phénylphosphonique (PPA).

V.1.2. Appareillage :

L’étude électrochimique des polymeres du sol et du gel est accomplie avec le méme
potentiostat prototype rapide équipé d’un systeme de compensation 2 une électrode de travail
en platine de 1 mm de diametre, une contre électrode en platine et une pseudo référence qui
est un fil d’argent.

V.2. Résultats et discussion :

V.2.1. Etudes préalables du systéme Ti(O'Pr)y/PPA :

La réaction du Ti(OiPr)4 avec le PhPO(OH), (PPA) dans le DMSO (étape 1) donne des
solutions claires quel que soit le rapport Ti/P. Les solutions obtenues pour Ti/P = 3 ont été
préalablement étudiées par RMN du *'P?.

Quand I’eau (0,2 équivalent) est ajoutée, les spectres de RMN du °'P montre une

résonance a 6,8 ppm. Cette résonance peut €tre attribuée a un titane oxo-alcoxo phosphonate
moléculaire. Ce composé peut-Etre cristallisé a partir s’une solution de DMSO et la diffraction
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aux rayons X d’un monocristal donne la formule Ti4O(OiPr)g(PhP02)3.DMSO correspondant
a la structure montrée dans la figure v.2*

R
DMS .| _OR

Figure V.2. : Structure du cluster Ti,O( OiPI’)g( PhPO;);.DMSO.

De plus, le diagramme de phase (figure IL.A.2 du systeme PPA- Ti(O'Pr); montre que
les gels formés sont obtenus dans un large domaine et que 1’apport de 1’acide phosphonique
utilisé est relativement faible.

2.0 Ti(PhPO,), gel
Valeurs stoéchiométriques en eau
1,5
gel
B 10
R °® gel gel °® gel
précipité
0.5 @ Especes gel x
gel
solubles
gel gel
précipifté
0,0
0 1 2 3 4
H20/Ti

Figure V.3 : Diagramme d’état pour le systéeme Ti(O'Pr)4/PPA/H;O.
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Dans ce travai,l notre but est de tester les possibilités des techniques électrochimiques
pour étudier completement la polymérisation sol-gel, et il est évident que la formation du
cluster Ti;O(O'Pr)s(PhPO,);.DMSO est 1’étape clé pour cette polymérisation quel que soit le
rapport P/Ti.

V.2.2. Polymérisation du systéme titane-phosphonate :

Les essais de gels de TiO,/PPA avec différents rapports « x »de Ti/P ont été préparés
en utilisant un apport stoechiométrique d’eau (Ti/P/H,O = x/1/2x-1) :

x Ti(O'Pr)s + PhPOsH, + 2x-1) HLO ~ ————»  Ti(PhPO;)Oyy ; + 4x 'PrOH

Deux séries d’expériences ont été accomplies. Dans la premiere 1’ajout
stoéchiométrique d’eau est effectué en une seule fois (figure V.4), alors que dans la seconde
série ’eau est ajoutée en deux fois (0,25 pour le 17 ajout et 0,75 pour le 2°™ ajout) (figure
V.5).

De plus, une expérience est effectuée avec la stoéchiométrie correspondant a la
formation du cluster (Ti/P/H,O = 1,33/1/0,33) :

4 Ti(O'Pr)s + 3 PhPO3H, + HHO ———»  Tiy(O)(PhPO;)5(O'Pr)s+ 8 'PrOH

>

B 2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009

E (mV) 12 (s)-l/z

Figure V.4 : Voltampérométries cycliques (v = 5 V/s) durant la polycondensation sol-gel
apres addition d’un ajout d’eaua :t =3 min30s, b :t=2h 10 min, c: t =4 h 29 min.
Chronoampérométries durant la polycondensation sol-gel apres addition d’un équivalent
deawa:t=5minlOs,b:t=2h12min, c:t=4h3] min.
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g

0 200 400 600 800 1000 1200 0002 0003 0004 0005 0006 0007  0.08

E (mV) syt

Figure V.5 : Voltampérométries cycliques (v = 5 V/s) durant la polycondensation sol-gel :
a : 58 min apres addition de 0,25 équivalents d’eau , b : 1 h 07 min, et ¢ : 5 h 30 min, apres
addition d’ 1 équivalent d’eau.

Chronoampérométries durant la polycondensation sol-gel : a : t = 59 min 10 s aprés addition
de 0,25 équivalents d’eau, b : t = 1 h 08 min, e ¢ : t = 5 h 32 min, apres addition d’1
équivalent d’eau.

Le courant décroit régulierement avec le temps de polymérisation. Cette diminution a
été attribuée au coefficient de diffusion d’especes fonctionnalisées dans les sols et les gels’.

Ainsi nous déterminons précisément le coefficient de diffusion avec différentes
concentrations de précurseurs (tableau V.2), en ajoutant la quantité stoéchiométrique d’eau en
une ou deux fois comme mentionnée précédemment.

V.2.2.1. Ajout en une seule fois de la quantité stoéchiométrique d’eau :

La courbe supérieure dans la figure V.6, stoéchiométrie du cluster, est particuliere. En
fait, un état stable est rapidement atteint (D = 0,2 Dy) et qui correspond a un diametre
hydrodynamique 5 fois supérieur a celui de la sonde ferrocénique, d’apres la loi de Stokes-
Einstein (chapitre 1.6), qui est utilisable pour les objets quasi sphériques comme les clusters.

Ceci est cohérent avec la formation d’un cluster stable, soluble et possédant une faible
masse moléculaire. De plus, ces résultats corroborent les études préalables sur ce systeme”,
qui montrent la formation privilégiée et majoritaire de Ti;O(O'Pr)s(PhPO,);.DMSO.

Quand I’apport stoéchiométrique d’eau est ajouté en une fois, on observe que la
gélification intervient en quelques secondes. Cependant toutes les courbes (figure V.6)

présentent deux états bien définis :

-Premierement une rapide diminution du coefficient de diffusion.
-Ensuite un plateau est observé.
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1
| 4/3/1
0.1
)
0
D
4
1/1/1
0.01 4/3/5
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Figure V.6 : Variation relative de D/Dy en fonction du temps apres I’ajout d’un équivalent
d’eau.

Une condensation tres rapide a donc lieu initialement. Elle entraine la formation des
especes intermédiaires avec un rayon hydrodynamique qui apparait dépendre du rapport Ti/P.
Plus le rapport de Ti/P est faible (1 ou 1,33) et plus les especes intermédiaires sont petites. Ce
s’explique par la plus faible réactivité vis-a-vis de I’hydrolyse des alcoxydes de titane
modifiés par 1’acide phosphonique.

- Le méme effet du modificateur a déja ét€ décrit dans le cas de systemes
Zr(O‘Pr)4/acétylacétone6. De plus, les courbes obtenus pour x = 3 et 5 sont a peu pres
semblables, ce qui montre que, pour des faibles valeurs de PPA, le milieu atteint tres
rapidement des états hautement condensés similaires.

La seconde étape de la condensation correspond au vieillissement du gel, elle est bien
plus lente que la premiere étape. Son évolution est trés similaire pour tous les différents
rapports Ti/P utilisés, concordant avec la faible réactivité des especes intermédiaires quelle
que soit la quantité d’eau résiduelle contenue dans le milieu.

Méme apres plus de 4 h, le rapport D/Dy demeure a de fortes valeurs, preuve que la
mobilit¢ des especes liées a la sonde redox reste importante. Ceci témoigne d’une
condensation incomplete des especes contenant le titane et la formation d’un gel particulaire
au lieu d’un gel polymérique, comme précédemment observé avec 1’acétylacétone.

De plus, I’état final apparait dépendre principalement du rapport Ti/P utilisé, ce qui
confirme 1’effet limitant de 1’acide phosphonique sur la taille des particules.

Cependant, malgré la présence d’acide phosphonique, le processus intégral de

polycondensation demeure tres rapide, particulierement comparé aux cinétiques de
polycondensation des alcoxydes de silicium’.
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V.2.2.2. Ajout en deux étapes de la quantité stoéchiométrique d’eau :

On observe un comportement différent du milieu quand 1’ajout d’eau se fait en deux
étapes.

Avec seulement un quart de la valeur stoéchiométrique de 1’eau, des sols sont obtenus.
Leur un état partiellement condensé est tres semblable a celui observé précédemment pour le
cluster (figureV.7).

Ce comportement est cohérent avec la formation de cluster oxo-alcoxo-phosphonates
de titane. Cette formation a ét€ décrite en présence d’un ajout sous-stoéchiométrique d’eau’.
Ces especes (en fait [Ti7Q4](OIPr)20 peuvent formellement résulter de la réaction de 0,25
équivalent d’eau sur Ti(O'Pr),) et pourraient posséder un rayon hydrodynamique proche des
cluster oxo-alkoxo phosphonate TisO(O'Pr)s(PhPO;);.DMSO, ce qui ne modifie pas les
conditions de diffusion.

Cet état apparait relativement stable, tant qu’aucun autre ajout d’eau n’est effectué.

0.1
),
b i
2 111
0.01 ; —4/3/5
3 '5/1/9
I 131175
0.001 1 1 I 1 1 i 1 1 \ 1 1
0 5000 110* 1.510° 210
t(s)

Figure V.7 : Variation relative de D/Dy en fonction du temps apres [’ajout de 0,25 équivalent
d’eau (formation du cluster) et apres [’ajout de 1 équivalent d’eau.

Apres le second ajout d’eau les comportements observés sont semblables a ceux
obtenus pour la premiere méthode d’ajout en une seule étape, méme si au final les valeurs de
plateau observées sont différentes.
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Ceci montre :

-L’existence de fortes similitudes entre les especes condensées formées par un fort
ajout d’eau quelle que soit les conditions initiales (en se basant sur le rayons hydrodynamique,
qui peut étre relié a la masse moléculaire).

-L’état final est déterminé par les parametres cinétiques et dépend des conditions
expérimentales comme le mode d’ajout de I’eau.

V.3 Conclusions :

Nous avons démontré [D'intérét d’utiliser 1’électrochimie pour analyser la
polymérisation de gels d’oxides de titane modifiés par des phosphonates. Ces mesures
montrent que la condensation a lieu en deux étapes distinctes. La premiere, trés rapide,
conduit a la formation d’agrégats ou de clusters (parmis lesquels le cluster oxo-alcoxo
phosphonate), et la seconde plus lente pour former le gel final, dans lequel la mobilité des
espece demeure importante.

De plus, I'utilité de 1’acide phosphonique comme modificateur chimique de titane dans
le procédé sol-gel a été confirmée.
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L’utilisation de sondes électrochimiques dans les sol-gels de silicium est connue
depuis plus d’une décennie. Cette thématique a aussi été I’objet d’études pour les sol-gels de
zirconium et de titane. Néanmoins, les sondes préalablement utilisées présentaient le défaut de
ne pas pouvoir se lier irréversiblement au réseau et/ou de se dégrader au cours de
I’expérience, ce qui entrainait une perte tres sensible d’informations pour les cinétiques de
polymérisation sol-gel.

Notre objectif premier était de concevoir et de synthétiser une molécule suffisamment
stable, pouvant se lier de maniere irréversibles aux polysiloxanes en croissance, et possédant
des propriétés électrochimiques, pour pouvoir 'utiliser comme une nouvelle sonde rédox.
Ceci a conduit a la synthese du 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene.

Nous nous sommes attachés a démontrer que la technique électrochimique (ajout du
sel de fond et de la sonde) ne modifiait pas I’évolution du systeme et que les données
recueillies n’étaient pas faussées par des phénomenes d’adsorption ou de modification de
concentration.

L’utilisation de cette nouvelle sonde €lectrochimique nous permet un suivi réel de la
variation de la diffusion des siloxanes (coefficient moyen de diffusion D) lors de la
polymérisation sol-gel, en Nous observant 1’évolution du signal électrochimique
(voltampérommétrie et chronoampérométrie) durant toute la durée de I’expérience.

La voltampérométrie cyclique nous permet de savoir si, dans la fenétre de potentiel
utilisée, le seul signal présent est bien celui de notre sonde (phénomenes de pollution, de
dégradation de sonde, adsorption en couches minces...). La chronoampérométrie sert a
déterminer facilement et précisément les variations de D.

Cette évolution de D met en évidence les phénomenes de polymérisation dans le sol,
permet de déterminer tres précisément le temps de gel, et de suivre la densification du gel
jusqu’a un avancement conséquent (D/Dg = 0,01).

L’analyse plus fine des résultats nous a permis de confirmer 1’influence du type de
catalyse (acido-basique et aux fluorures) sur les temps de gel et I’organisation des polymeres
formés dans le sol (ramification, fractalité...).

L’interprétation de 1’évolution du signal électrochimique lors de la densification du gel
est beaucoup plus difficile, méme si une différence trés nette existe entre les catalyses
basiques et aux fluorures (présence du domaine ) ) d’une part et les catalyses acides d’autre
part. Afin d’étudier 1’évolution de la structure des gel, nous avons utilisé la technique des
électrodes modifiées en nous appuyant sur les travaux d’Andrieux, Savéant et Audebert, pour
étudier leurs propriétés électrochimiques et tenter d’établir si une correspondance était
possible entre la structure des polymeres formés dans le sol et I’organisation finale du réseau
du gel.

Nous avons confirmé que la sonde était bien incorporée de maniere homogene dans le
film sans qu’elle subisse de ségrégation. Ensuite, les propriétés électrochimiques de ces gels
nous ont permis de connaitre 1’état d’organisation des xérogels selon leur mode de catalyse
(fractal pour les fluorures et isotrope pour les acides) et leur composition chimique. Nous
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avons pu relier cette organisation structurale finale a celle des polymeres du sol qui en sont a
I’ origine.

Par cette étude sur les sol-gels de silice nous avons confirmé que notre approche était
valable car elle corrobore les modeles existants et les informations obtenues par d’autres
méthodes (RMN, RX, diffusion de lumiere, viscosité, adsorption gazeuse...).

Dans un second temps nous nous sommes penchés sur les matériaux hybrides obtenus
par procédé sol-gel. De tres nombreux travaux ont permis de mieux comprendre la formation
de ces matériaux hybrides, d’améliorer le contrdle de leurs structures et de leurs propriétés.
Mais aucun n’existe encore sur le suivi de la diffusion des différents précurseurs et de leurs
dérivés. Notre approche par technique électrochimique nous a donc semblé opportune pour
combler ce vide.

Nous avons utilisé la méthode de Yoldas, qui consiste a préhydrolyser des alkylsilanes
puis a les faire réagir avec des alcoxydes de métaux de transition pour obtenir un matériau
hybride et homogene par procédé sol-gel. Notre choix s’est porté sur le systeme
MeTEOS/M(OPr)4 (M = Zr ou Ti), le zirconium et le titane étant les deux métaux les plus
souvent employés, tant pour des raisons de colit que pour la modification des propriété de la
matrice ormosil que leur présence implique (propriétés chimiques, mécaniques, optiques,
catalytiques...).

Ces systemes multicomposants présentent une évolution bien plus complexe car liée
aux différences de propriétés de chacun des constituants (réactivité, stabilité...). Pour bien
comprendre 1’évolution globale du systeme il nous est apparu nécessaire de pouvoir suivre
I’évolution de chacun des constituants. L’utilisation de différentes sondes (6-triéthoxysilyl-1-
hexyl-ferrocéne, 6-acétylacétone-hexyl-1-ferrocéne, ferrocene) dont chacune apporte des
informations complémentaires, nous a permis de comprendre la structure du gel a sa
formation et comment ce gel évolue par la suite.

L’influence de la nature du métal de transition a été clairement mise en évidence dans
I’évolution globale du systeme Si/M. Ceci concorde avec les études précédentes, de méme
que la dépendance de 1’évolution globale de ce genre de systemes multicomposants vis-a-vis
de la stabilité de la liaison Si-O-M.

Un nouveau type de matériaux hybrides a été récemment développé, il s’agit du
systeme titane-phosphonate.Ce nouveau matériau permet de former une matrice d’oxyde de
titane liée de maniere covalente a des groupements organiques. La liaison Ti-P présentant
I’avantage d’étre bien plus stable que les liaisons Si-O-M ou C-O-M conventionnellement
utilisées.

En collaboration avec I’équipe d’ Andrée Vioux (Université Montpellier II) nous avons
procédé a I’étude cinétique de formation de ce matériau pour différents ratios entre le titane,
le phosphonate, 1’eau et selon différents modes d’ajout d’eau (en une ou deux fois).

Nous avons confirmé I'influence des différents parametres, notamment I’effet de
modificateur de 1’acide phénylphosphonique sur le titane, semblable a celui de
I’acétylacétone. Nous avons aussi mis en évidence que le systeme formait en premier lieu un
cluster avant de polymériser plus lentement, le gel obtenu ayant surtout une structure

particulaire.
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Cette méthode électrochimique a donc prouvé son utilité. Les perspectives
intéressantes seraient d’étudier des systemes hybrides plus complexes (mélange
DEDMS/MTEOS/M), l’influence de nouveaux métaux de transition ou des matériaux
mésoporeux qui sont aussi un domaine en pleine expansion, notamment du pont de vue du
contrdle de I’architecture des matériaux.
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The sol-gel polycondensation of tetramethoxysilane has been followed for the first time by functionalization
of the oligomeric silane species with a redox active ferrocene. Recording the decrease of the average diffusion
coefficient of the mobile species brings information on the sol or gel state, as well as an easy insight of the
polycondensation kinetics.

Introduction In a first step, we describe the synthesis of the adequately
functionalized ferrocenesiloxane. Then we show that the
electrochemical data throughout the course of TMOS polycon-
densation allows us to differentiate the hydrolysis, condensation,
and different cross-linking stages in acidic conditions, while in
basic conditions, it only shows as expected that all the processes
occur concomitantly.In addition, the application of a simple
kinetic model allows us to determine that the polycondensation
processes involved, even in acidic conditions, are certainly more
complicated than the classical ones usually described in polymer
chemistry, as has been suggested before.

In the course of our current investigations on the electro-
chemical response of segel systems, we have previously
shown that in the case of zirconium propoxide -sgél
polycondensation that electrochemistry could be a particularly
useful tool to investigate the size and the mobility of the species
formed, for example by introducing a small amount of an
electroactive compound bearing also the same functional group
as the main polycondensation controflefhe electroactive
species irreversibly bind to the seafel colloids in the course
of their growing and thus the average mobility of the mobile
electroactive species formeo_l in the course of.the—gel Experimental Section
polycondensation reflects their average relative size and mass.

Usually the classical Cottrell law is verified, and the average  A. Preparation of Probe 1. (a) Preparation ofw-Alcenyl-
diffusion coefficient that can be extracted from the chrono- ferrocenesFerrocenemethanol is a commercial compound, but
amperograms is proportional to the hydrodynamic size of the was prepared from the aldehyde by a standard procedure, to
mobile species inside the sols or gels formed during all the avoid excessive costs of appreciable quantities of this compound.
polycondensation course (as postulated by the classical Stokes For the preparation of 4-hexenylferrocene, a typical preparation
Einstein law, and we have demonstrated previdusiat the is the following. In a flask under argo8 g offerrocenemethanol
recorded average current did differ only very little from the (1.36 x 1072 mol) is dissolved in about 50 chof freshly
average of the currents coming from all the species). It is true distilled THF, and with a syringe is added 25 mL of a
that this simple relation may be inappropriate if the polymers butyllithium solution (0.6 mol L* in hexanes, 1 eq), and 5 min
are highly concentrated, in which case a more complicated later, is addé 3 g of tosyl chlorideat onceunder efficient
model has to be considered. In certain situations, the fractal stirring. Meanwhile, in a separate flask has been prepared a
dimension of the polymers also has to be taken into consider- solution of pentenylmagnesium bromide by a conventional
ation3 However, in sot-gel chemistry, often the polymers are  procedure (frmm 3 g of pentenyl bromide, 1.5 eq), and this
heavily cross-linked and the former analysis is applicable. We Grignard reagent is then added to the former in-situ prepared
present here an analysis of the -sgkl condensation of  solution of methylferrocenetosylate; the flask was kept in ice
tetramethoxysilane (TMOS), both in acidic and basic conditions. during the addition. After classical extraction, the resulting
Although this process has been thoroughly described in the pastw-alcenylferrocene is purified on a silica gel column (eluent:
in several conditions, the techniques employed on this occasionhexane).

were often time- and equipment-demanding. Revisiting this test  *H NMR (300 MHz, CDC}) for w-hexenylferrocene:d =
reaction permits us to bring new light on it, as well as to 1.22-1.48 ppm (m, 2H, Fc(CE2CHy), 1.48-1.60 ppm (m,
demonstrate the efficiency of the electrochemistry in the field 2H, FCCHCHy), 2.09 ppm, (ddJ*= 7.0 Hz, 2H, Fc(CH)sCHy),

of polycondensation chemistry even more generally. In fact, 2.34 ppm (t,J* = 7.0 Hz, 2H, FE€H,), 4.05-4.15 ppm (m,
although the diffusion of small molecules in polymers has been 9H, Fc), 4.95-5.07 ppm (m, 2H, Fc(CE4CHCHy), 5.84 ppm
thoroughly investigated, both in classical polyn¥exad in sol (ddd, 3223 = 7 Hz, Fc(CH)4CHCH,).

gel polymers the use of electrochemical methods to investigate  ** C NMR (75 MHz, CDC}): 6 = 28.98 ppm,0 = 29.54
transport in polymeric solutions remains ranghile monitoring ppm, d = 30.68 ppm,0 = 33.77 ppm,0 = 67.18 ppm,0 =
polycondensation reactions is still an unexplored field to the 68.22 ppmyp = 68.63 ppmy = 89.55 ppmy = 114.47 ppm,

best of our knowledge. 0 = 139.07 ppm.
The preparation ab-butenylferrocene was identicdi NMR
* Corresponding author. (300 MHz, CDC¥): 6 = 2.25-2.40 ppm (m; 2H, FcChCH,),

10.1021/jp0218721 CCC: $25.00 © 2003 American Chemical Society
Published on Web 01/16/2003
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2.40-2.55 ppm (m, 2H, FCH,), 4.00-4.20 ppm (m, 9HFC),
4.95-5.20 ppm (m, 2H, Fc(CE,CHCH,), 5.80-6.00 ppm (m,
1H, Fc(CH)2CHCH,).

13 C NMR (75 MHz, CDC}): 6 = 28,83 ppm,0 = 34.90
ppm, o = 66.93 ppm,0 = 67.89 ppm,0 = 68.34 ppm,0 =
88.64 ppm, = 114.22 ppmyp = 138.30 ppm.

(b) Preparation of 6-Triethoxysilyl-1hexyl-ferrocene (probe
1). 6-Hexene-1-ferrocene (4.5 g, 16.8 mmol) and triethoxysilane
(6 mL; 31 mmol) are dissolved in freshly distilled toluene (20
mL) under argon and Sclenck conditions. Divinyltetramethyl-
siloxaneplatine (ABCR) dissolved in xylene (74 mL, Lifol)
is added. The solution is then refluxed for 14 h (0).

The crude product is purified by chromatography on a silica
gel column after evaporation of the toluene (eluant: dichloro-
methane). A quantity of 3.5 g df is obtained (48% yield)
(Scheme 1).

'H NMR (300 MHz, CDC}) for 6-triethoxysilyl-1hexyl-
ferrocene:6 = 0.62-0.68 ppm (m, 1H, CHCH,Si(OEt)), 1.24
ppm (t, 9H,J% = 7 Hz, Si(OCHCHs)3), 1.30-1.55 ppm (m,
8H, FCCH(CH,)4CHy), 2.31-2.35 ppm (m, 2H, FEH(CHy)s);
3.83 ppm (q, 6H,® = 7 Hz, Si(QCH,CHs)3); 4.03-4.10 ppm
(9H, m, Fc).

13 C NMR (75 MHz, CDC}): 6 = 10.52 ppm,0 = 18.41
ppm,d = 22.84 ppm,0 = 29.35 ppm,0 = 29.68 ppm,0 =
31.09 ppmo = 33.12 ppm,0 = 58.39 ppm, = 67.05 ppm,

0 = 68.13 ppm,0 = 68.52 ppm,0 = 89.63 ppm.

Audebert et al.

a chronoamperometry are performed at this stage, so as to obtain
the diffusion coefficientD® of the probe, as well as to check
the electrochemical response. A solution of 0.2 mg of potassium
fluoride KF (3.4umol) in 0.5 mL of distilled water is then added

in the case of fluoride-catalyzed polycondensation, a solution
of 0.42 mg of (dimethylamino)pyridine (DMAP) (34mol) in

0.5 mL of distilled water is then added, in the case of a base-
catalyzed polycondensation or 0.5 mL of pH 3.45 water (HCI-
acidified) in the case of an acid-catalyzed polycondensation. A
cyclic voltammetry and a chronoamperometry are then registered
every 2 min at the beginning and with more spaced time after,
to check the evolution of the electrochemical response (hence
theD value) of the systems. The experiments were made at the
laboratory temperature, which is controlled at°Zl) We have
measured in a separate set of experiments the temperature
evolution, which is the following: The water addition is slightly
endothermic (34 °C, probably linked to the acetonitritevater
mixing enthalpy), and then there is a slow rise, both due to the
weak exothermicity of the selgel reaction, and to the
equilibration at the room temperature. It takes about 10 min,
and is almost independent of the catalyst. Therefore, in the first
approximation, at such dilution conditions, the polycondensation
can be considered as athermic. Both experiments have been
repeated several times, and also checked against-agsbl
preparation similar, but electroinactive (without probe added),
which showed that neither the probe nor the electrolyte salt
influenced drastically the gel behavior.

Results and Discussion

To functionalize the silicon alkoxides, the following ferro-
cenic probel was prepared, according to Scheme 2.

It should be noted that the reactive benzylic tosylate was not
isolated and was processed through a “one pot” reaction. The
overall yield of the probe was 225%, which is satisfactory

One should insist that great care has been taken to check thevith regards to its further use, even on a scale of several grams.

purity of probel, since any trace of another ferrocene was likely
to make insignificant the electrochemical study. We believe that

The results of the electrochemical study are plotted as the
variation of theD/D° ratio, since: (1) We are looking at the

the best way was to check that highly concentrated spots of therelative average variation of the grafted ferrocenic probes

probe on TLC did not let the slightest trace of another orange

diffusion coefficient through the reaction course (the pertinence

spot (that turned green on oxidation) appear. This way is much of the analysis in terms of averade has been previously

more sensitive than elementary analysis, which often, in

demonstrated in ref 1b, and (2) this allows one to get rid of the

addition, is less precise in the case of siloxanes. In addition, no experimental error introduced, for example, by the electrode

partial hydrolysis of the compound was observed on the column,

which would have led to a loss at the purification stage. No
SiOH group was observed on tAel NMR spectra, and®Si
NMR performed once showed the presence of onjy(rfon
hydrolyzed) units. Lastly, one should take note that the choice

area. The chronoamperograms are given as the classical Cottrell
plots® where a straight line is obtained plotting the current
againstt!’2, the slope being directly related B as detailed in

a previous papé®. We have also calculated the réfl values
obtained for both probes used in the sol before the polymeri-

and the purity of the platinate catalyst is crucial, because the zation, although it should be kept in mind that the values are
use of other catalysts (from another company) resulted in only obtained with a 20% precision, given the uncertainty on the

hydrogenation of the alcene, instead of silylation.
Electrochemical Apparatus and Gel Preparation. The

electrochemical study of the sol gel polycondensation was

performed using a fast homemade potentiosefuipped with

electrode surfacd° = 1.7 x 107> cné/s for 1, and 3.7 107°

cm¥/s for ferrocene; these values are in reasonable accordance
with the relative diameter of the two molecules, assuming that
the classical StokesEinstein law is followed. The cyclic

an ohmic drop compensation system, and connected to avoltammograms are also registered in the course of the polym-

Tacussel pilot and a Nicolet digital oscilloscope,iwé 1 mm
diameter platinum electrode. Protevas further used for the
study of the probing of TMOS polycondensation. The following
protocol was adopted: TMOS (1 mL) and tetrabutylammonium
hexafluorophosphate (126 mg) are dissolved in 4 mL of
acetonitrile to obtain a 0.06 molt electrolyte concentration.
The ferrocenic probd (or ferrocene in the case of the free
probe) is then added (30 mg &for 9.3 mg of ferrocene) to
reach a 1.4x 1072 mol L~ concentration in probe, and 10
mol L~1 concentration in ferrocene. A cyclic voltammetry and

erization, and a typical feature is as in Figure 1, which shows
that the currents drastically diminish along the course of the
sol—gel polycondensation. This shows that all functionalized
probes attach themselves to the growing polymers, as it had
been previously shown in the case of optically active prébes.
Therefore the analysis in terms of diffusion coefficient analysis
is pertinent in our case.

Along the whole course of the polymerization reaction, (which
in the case of acid gels lasts over more than 1 day) one can
notice that small potential shifts may occur up to several tenths
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Figure 1. Cyclic voltammetry { = 5 V/s) and Cottrell plots obtained
by chronoamperometry during the polycondensation kinetics of silicon
alkoxides by acidic catalysis (HCI pH 3.45). Features represent the
evolution of the diffusion coefficient at (&)= 1 min 55 s, (b}t = 21

h (which corresponds to gel time), (cdver 8 days (room temperature,
20 °C). TMOS concentration was 1 mL in 4 mL of acetonitrile.
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Figure 2. Representation of the relati®/D° variation with time for

a base-catalyzed gel, with experimental conditions as follows: potassium
fluoride (KF) (1/2000 vs TMOS) at room temperature. TMOS
concentration was 1 mL in 4 mL of acetonitrile. (a) Free ferrocene at
1072 M; (b) both free ferrocene at 18 M (symbols+, curvel), and
probel at 1.4x 1072 M (symbolse curve2). Curvel comes from the
same data as Figure 1a, but is represented on a different scale in order
to allow straightforward comparison with the behavior of the func-
tionalized probe.

according to the slow evolution of its surface state. However,
the jump potential for the chronoamperometry experiments has
been chosen positive enough to get rid of possible problems
linked to this situation. Also the peak separation in the gel state
sometimes exceeds the 60 mV expected for a rapid system. This
may be due to slower charge transfer occurring with ferrocenes
taken inside large polymers; however, this has extremely little
influence on the chronoamperometry currents and does not
perturbate the analysis of the daka.

Base-Catalyzed Sols and GelsThe results for a base-
catalyzed polycondensation are represented in Figure 1, which
shows that a drastic evolution of both the cyclic voltammograms
and the Caottrell plots takes place as the condensation goes on.

Figure 2 shows the dependence of the reduced diffusion
coefficientD/D®, in the case of fluoride gels. It is clear that the
polycondensation occurs on a long time scale, which extends

of mVs (as in Figure 1). This is probably due to a shift of the beyond after the gel time, and which in addition shows a
quasi-reference electrode, which is a silver wire, and whose discontinuity at the gel point. The linearity of the middle part
potential may be subjected to variations on a long time scale, of the graphs on a loglog scale is quite discernible, and both



1324 J. Phys. Chem. B, Vol. 107, No. 6, 2003

graphs clearly feature three domains; the first domain is found
during the sol state (liquid), the second begins after gelation,
and the third domain starts after some aging of the gel.

In addition, Figure 2 displays, for comparative purposes, the
behavior of free ferrocene in exactly the same conditions. First
of all, it is clear from Figure 2a that only minor changes occur,
even noticeably after the gel point (as we and other groups
previously pointed out and studiéd? This shows as expected
that, in comparison to the changes related to the attachment o
the functionalized probe, the very minor changes in the
microviscosity of the liquid phase (sol, or included solution in

the case of the gels) plays no measurable role, as already verified

in a related work?
Sol Behavior. In the sol, no hindered diffusion exists, nor

does concentration depletion of the electroactive species occur.

Therefore the StokesEinstein law for the diffusion of the
relatively rigid sot-gel polymers applies. We have theb: ~

R, with R representing the mean hydrodynamic radius of the
polymer chains (radius of gyration), which varies with time.
We shall not forget that such rigid objects are made by either
diffusion-limited aggregation or reaction-limited aggregation,
and therefore are fractal. It is interesting to compare the
theoretical prediction for the variation of the averdyealue
with time, in the case of the two previously cited situations.
The diffusion-limited approach models the more generally

Audebert et al.
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Figure 3. Same feature as Figure 2b, curve 2, for a DMAP-catalyzed
gel (DMAP 1/2000 vs TMOS).

point, where the hydrolysis may be expected to be completely
finished, a similar value is found.
It should be also pointed out that, given the average size of

accepted forecasts that the objects formed have their fractaly,q oligomers and polymers formed in the sols, it is very unlikely

dimension df equal to 1.78 or 1.98 (3), and a size variation
equal toR ~ t (d=1) (for a 3-dimensional space). The variation
of D would come straightforwar® ~ t~(/d-1)_ Therefore, the

D exponent variation should be 1.23 or 1.02, according to the
most satisfying mode}!2 This is clearly not the case, since a
slope of—0.65+ 0.10 is observed. The reaction-limited models

that some redox probes became unable to transfer electrons,
due to the average diameter of the condensed species which is,
at the gel point, no more than about 10 times that of the
monomeric probe itself. This may perhaps change later,
especially in the aged gels.

Gels Behavior.After the gel point, a much sharper decrease

take into consideration the time necessary for two objects t0 js poticed; however, it is very likely that after the infinite

to polycondensation kinetics). According to Kolb and Julfién,
the mean mass (or size) of the objects formed should vary with
time according tdM ~ t %, with o. being a coefficient varying
continuously between 1.45 and 4.20. In fractal objects, the
relation between the mass (size) and radiuR is M4 with

species which no longer contribute to the electrochemical signal,
and therefore the decrease in the currents should be attributed
not only to the decrease dd, but also to a concentration
depletion of the electroactive moieties in solution. Further
experiments on ultramicroelectrodes are in preparation which

the dimension df varying between 2.0 and 2.1 according to mostshould help to clear up this point.
models. (One should also remark that a very simple approach  acid-Catalyzed Sols and Gelsin the case of acidic catalysis,

based on the classical Kirkwood’s model gives basically the
same result, since it forecastRa~ M2 dependencé in this

the electrochemical response of the functionalized gels is quite
different. Two well-defined stages clearly appear, as can be seen

case the fractal approach and the classical polymer approachn Figure 4, with less defined intermediate stages.

give the same result for a reasonatde= 2 fractal dimension.
However, the high cross-linking degree of the polymers would
lead to favoring the fractal approach in the case of base-
catalyzed gels.) We arrive then Bt~ t~%df, The case where

o is equal to 1.45 is considered closer to the diffusion-limited
process, while the limit of 4.20 is attained for very long reaction
times (and is also associated in the model with a longer and

During a first short period) decreases very slowly, and then
slowly again up to the gel point which takes place at a stage
where the diffusion processes in the sol are still quite fast. Then
in the gel state, th® drop accentuates and becomes very fast
in the last aging step of the gel.

Sol Behavior. In the first induction period, which probably
corresponds to a phase where the hydrolysis of TMOS is still

longer induction period). According to our results, the base- important, a condensation phase is observable whesiewly
catalyzed gels behave in accordance with a fast reaction Iimiteddrops, the IND)/In(t) slope being approximately-0.15. No

process, since 1.45/ 0.725, which is quite close to our 0.65
experimental value for the IB)—In(t) slope on Figure 2.
Additional confirmation of this analysis comes also from the
fact that there is practically no induction period, in which case
the exponent of 1.45 is expected.

One should notice that this is more obvious for the fluoride
catalysis, while the DMAP catalysis (Figure 3) shows a slightly

aggregation model could account for such a variation, but on
the other hand it is known that in acidic catalyzed polyconden-
sation, essentially linear polymers are formed in a first stage,
after the hydrolysis is complete. The cross-linking processes
have been shown to occur in advanced stages of the synthesis.
We can then attempt to describe the sol state polymerization
by a classical polycondensation model.

less linear behavior. This occurs possibly because in this case On the basis of the Stoke&instein law in the sol state, one
the hydrolysis rate needs to be taken into greater considerationwould again expedd 00 R™1, R being the chain radius. Again,

in the overall polycondensation kinetics. However, if we
consider the tangency to the part of the curve before the gel

for a polymer chain in solution in a good solvent, we h&/&
n/2) 15 wheren represents the number of monomer units, which
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1000

therefore mean® 0 n-2 . We can apply the classical result
for a classical bifunctional polycondensation process, t(*/2)
(at highn values}® and so the expected dependence would be
D O t/4, Given the very low dependené [ t©-19 for In(D)
that we observed, it is likely that the polymer chains are much
more folded, and therefore thaRad n®/3) is much more likely,
showing that even in this case the chain solvatation is low.
However, it is also possible that the cross-linking process,
although not important, may affect the polycondensation kinetics
by slowing down the increase of the molecular weight.
Behavior in the Gels.As in the case of the base-catalyzed

gels, it is sure that the electrochemical response is quite sensitiveApp

to the gelification, since theD curve displays a marked
discontinuity. More striking is the fact that th& dependence
drops very sharply during the aging stage of the gel. This

phenomenon is much steeper than in the base catalysis, ancTeg,_

therefore it is likely that restricted diffusion should occur after
the gelification, in addition to the concentration depletion.
Conclusion

We have shown for the first time that siloxane functionalized
ferrocenic probes were able to bind irreversibly to a polysiloxane

network during the polycondensation course. The electrochemi-

cal response of the functionalized ferrocene is therefore indica-
tive of the motion dynamics of the polymers formed in the
course of the reaction, and is in addition very sensitive to the
gelification. More detailed analysis of the average diffusion

J. Phys. Chem. B, Vol. 107, No. 6, 2008325

coefficient of the oligomers and polymers formed throughout
the polycondensation course in the sol allows us to propose an
aggregation process for the base-catalyzed reaction, although
in the case of the acid-catalyzed reaction a classical polycon-
densation mechanism gives a better account of the polymeri-
zation process. However, the change of regime observed in the
gel is harder to interpret, and the sharper drop of the experi-
mentally observed diffusion coefficient could also be attributed
to a concentration depletion due to immobilization of a part of
the redox probes. Further work is in progress to refine the first
results with the help of ultramicroelectrodes data, as well as to
investigate the polycondensation of hybrid gels.
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ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF THE SOL-GEL SYNTHESIS OF
PHOSPHONATE-MODIFIED TITANIA THROUGH THE DIFFUSION OF A
REDOX PROBE
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2, Place E. Bataillon, F34095 Montpellier Cedex 5 France.

Abstract: Titanium oxide/phenylphosphonate hybrids were prepared by a two-step sol-gel
processing, in the presence of ferrocenylphosphonic acid as an electrochemical probe. We
showed that as expected the diffusion of the redox species was related to the kinetics of the
sol-gel polymerization. The probable passage through cluster Ti4O(O'Pr)s(PhPOs3); has been
confirmed by the electrochemical response under partial hydrolysis conditions.

Introduction

During the last two decades, the development of organic- inorganic hybrid materials
has been associated with the evolution of sol-gel process (1-3, 7). Furthermore, a wide class
of hybrids involves the covalent bonding of the organic and the inorganic components
through the use of coupling molecules (5,6). The potentialities of phosphonate and
phosphinate groups have been recently demonstrated in the coupling of organic components
to metal oxides (4-6, 8-10). Actually, M-O-P and P-C bonds are quite stable towards
hydrolysis and a wide range of functional phosphonate compounds is available.

Recently metal oxide/phosphonate hybrids have been prepared by a two-step sol-gel
process (scheme 1), involving first the formation of M-O-P bonds by nonhydrolytic
condensation of a metal alkoxide with a phosphonic acid and then the formation of the M-O-
M bonds of the metal oxide network by hydrolysis/condensation of the remaining alkoxide
groups.

Scheme 1

The composition, the homogeneity, and the structure of the hybrid xerogels were previously
investigated . Spectroscopic techniques, especially >'P and 'O MAS NMR ones, gave
information on the mode of bonding of phosphonate units (10, 11). The intermediate sols
were also studied by 3P solution NMR to gain some insight into the condensation reactions
involved in the first step of the sol-gel process (10). Although NMR is a powerful technique,
it lacks the possibility to investigate most kinetics, because the acquisition of spectra is
usually relatively slow. Conversely, it was shown that electrochemistry could bring valuable
information on sol-gel system, through interpretation of the measurement of the transport of
electroactive molecules in the medium (12-15). The technique used, chronoamperometry, is a
relatively fast technique, which allows to register one curve in less than a second. Both freely
diffusing or on the contrary bound electroactive species can be used, although it is obvious
that the species bound to the gel skeleton bring forth the most interesting information, since
their diffusion is closely related to the oxopolymer motion dynamics, while free probes reflect
only the interstitial solution microviscosity and therefore give only indirect information.

In the present work we used ferrocenylphosphonic acid (FPA) (scheme 2) as a probe to
monitor the formation of TiO,/PhPO; gels from titanium tetraisopropoxide and
phenylphosphonic acid (PPA) precursors.



Scheme 2

The diffusion of this probe, which should be tightly bound to the gel species, was investigated
for different H,O/T1 and P/Ti ratios.

EXPERIMENTAL

Chemicals. Ti(O'Pr); (97%) was purchased from Aldrich and distilled prior to use.
PhPO(OH); (98%, Aldrich) was recrystallized from acetonitrile. Dimethylsulfoxide (DMSO)
was distilled over CaH,, dichloromethane was distilled over P,Os. Water was obtained from a
milipore-miliQ system. All manipulations were carried out under an inert atmosphere.
Ferrocenylphosphonic acid (FPA) was prepared by the method of Henderson (16).
Tetrabutylammonium perchlorate (TEAP) was purchased from Aldrich.

Preparation of the gels. Titanium oxide/phenylphosphonate hybrids with different Ti/P
ratios were prepared from Ti(O'Pr)4 and phenylphosphonic acid (PPA) precursors in two steps
(Table 1). The concentration in the electroactive species, ferrocenylphosphonic acid (FPA),
was about 5 10 M. In the first step, Ti(O'Pr), was added under stirring to a solution of PPA
and FPA in DMSO, and 0.1 M tetrabutyl ammonium perchlorate as supporting electrolyte salt
leading to clear solutions. In all cases the concentration of the metal alkoxide was 0.8 mol.L™".
It was checked that the electrolyte salt did not influence the sol-gel polymerization by
controlling that the other parameters of the system remained constant, especially the gelling
time. After stirring for 2 hours at room temperature, the stoichiometric amount of water,
previously diluted in DMSO so as to avoid local overconcentrations, was added at once or in
two portions (25% first, then the remaining 75%) according to the series of experiments,
leading to the formation of gels (Table 1). All experiments were carried out under argon
atmosphere.

Table 1 : Preparation of the hybrid gels from Ti(O'Pr) and phenylphosphonic acid (PPA)
Electrochemical measurements.

The electrochemical study of the polymer sols and gels was performed using a fast home
made potentiostat (17) equipped with an ohmic drop compensation system, and connected to a
Tacussel pilot and a Nicolet digital oscilloscope, with a 1 mm diameter platinum electrode.
Pseudo reference was a silver wire.

RESULTS AND DISCUSSION

Ti(O'Pr)s / PPA sol-gel diagram.

The reaction of Ti(O'Pr), with PhPO(OH), (PPA) in DMSO (step 1) resulted in clear solutions
whatever the Ti/P ratio. The solutions obtained for Ti/P = 3 were previously studied by *'P
NMR spectroscopy (10). When water (0.2 eq) was added the P NMR spectrum showed a
major resonance at 6.8 ppm. This resonance could be attributed to a molecular titanium oxo-
alkoxo phosphonate. This compound could be crystallized from a DMSO solution and single-
crystal X-ray diffraction led to the formula Ti4O(O'Pr)s(PhPO3);.DMSO and to the structure
displayed in scheme 3 (9).

Scheme 3



The phase diagram (scheme 4) of the PPA-TiO'Pr, system shows in addition that gels are
obtained in a wide domain and that the amount of phosphonic acid employed can be relatively
small.

In this work our aim was to test the ability of electrochemical techniques in following the
entire course of the sol-gel polymerization, and in evidencing the formation of
Ti4O(O'Pr)s(PhPO3);.DMSO cluster as a key step of the process whatever the P/Ti ratio.

Electrochemical results

TiO,/PPA gel samples with different Ti/P ratios x were prepared, using a stoichiometric
amount of water (Ti/P/H,0 = x/1/2x-1):

X Ti(O'Pr)s + PhPOsH, + (2x-1) H-O ~ ——>  Tiy(PhPO3)Oay.1 + 4x 'PrOH

Two series of experiments have been performed. In the first series the stoichiometric amount
of water was added in one portion, whereas in the second series the water was added in two
portions: the fourth of the stoichiometric amount first, then the other three fourths after one
hour.

In addition, one experiment was performed with the stoichiometry corresponding to the
formation of the cluster (Ti/P/H,O = 1.33/1/0.33):

4 Ti(O'Pr)s + 3 PhPOsH, + HLO ——  Tis(O)(PhPO5);(O'Pr)s+ 8 'PrOH

In all cases very well defined voltammograms and chronoamperograms were obtained, as
examplified on figure 1 and 2 which show the evolution of the electrochemical responses of
the FPA redox probe in the gels in two selected cases. The currents decrease steadily with the
sol-gel polymerization time. This decrease has been ascribed to the decrease of the diffusion
coefficient of the functionalized species in the sols and the gels (15). Then we determined
more precisely the relative variation of the diffusion coefficient with different concentrations
of reactants (listed in table 1), adding the stoichiometric amount of water either in one step or
in two steps as mentioned above.

One-step addition of the stoichiometric amount of water

The top curve in figure 3a, corresponding to the cluster stoichiometry, is typical. Indeed, a
stable stage is quickly reached (D = 0.2 D°) which corresponds to an hydrodynamic diameter
of 5 times the one of the molecular ferrocenic probe, on the basis of the classical Stokes-
Einstein law D = kT/(6mtnd), which should be followed with objects like clusters. This is
consistent with the formation of a stable, soluble, cluster with a relatively low molecular
weight, and thus corroborates the previous studies on this system (10) that showed the major
formation of Ti4O(O'Pr)s(PhPO3);.DMSO.

When the stoichiometric amount of water is added in one step the gelation visually takes
place in a few seconds. However all curves (Figure 3a) present two well defined stages: first,
a very sharp drop, up to a given stage, characterized by its diffusion coefficient, and then a
much slower decrease in the diffusion coefficient, which reaches a final plateau stage. Thus, a
very fast condensation occurs initially, leading to intermediate species with hydrodynamic
diameters that appear to depend upon the Ti/P ratio: the lower the Ti/P ratio (x = 1 or 1.33)
the smaller the intermediate species, which may be ascribed to the lower reactivity towards
hydrolysis of the titanium alkoxide species modified by phosphonic acid. The same effect of
chemical modifying has already been reported in the case of Zr(OPr)s/acetylacetone systems



(13). It should be however remarked that the curves recorded for x = 3 and 5 are almost
similar, showing that at low PPA content a similar highly condensed state is quickly reached.
The second stage of the condensation, corresponding to the aging of the gel, is slower and the
kinetics are very similar in all cases, which is in accordance with a lower reactivity of the
intermediate species whatever the remaining water content at this stage. Even after more than
4 hours the diffusion coefficient remains high, which shows that the mobility of the species
bound to the redox probe is still high. This suggests the incomplete condensation of the
titanium species and the formation of a particulate gel rather than a polymeric gel. In addition,
again the final state appears to depend mostly upon the Ti/P ratio, suggesting the limiting
influence of phosphonic acid on the particle size. However, despite the presence of
phosphonic acid, the overall polycondensation process is very fast, especially as compared
with the kinetics of polycondensation of silicon alkoxides (15).

Two-step addition of the stoichiometric amount of water

When the water was added in two separate steps, a quite different behavior was observed.
With only a quarter of the water stoichiometry, sols were obtained. The redox probe
evidences a partially condensed state which is quite similar to the previously observed cluster
state (Fig.3b). This behavior is consistent with the formation of titanium oxo-alkoxo
phosphonate clusters, labeled by the redox probe, along with titanium oxo-alkoxide clusters,
the formation of which has been reported in the presence of a sub-stoichiometric amount of
water (18). These species (as a matter of fact [Ti;O4](O'Pr),o would formally result from the
reaction of 0.25 H,O on Ti(O'Pr);) should not have hydrodynamic radii very different from
the oxo-alkoxo phosphonate cluster TigO(O'Pr)s(PhPO3);.DMSO, thus not modifying its
diffusion conditions . This state appears quite stable, until further water addition is performed,
which resumes the polymerization. Then a behavior reminiscent of that observed above takes
place, however leading to different final plateaus. This shows that 1) strong similarities exist
between the condensed species formed at low water amount whatever the initial composition,
at least on the basis of the hydrodynamic radius, which should be correlated to the molecular
mass, 2) that the final state is determined by kinetic parameters and depends on the
experimental conditions such as the mode of adding water.

Conclusions

Electrochemical measurements have proved powerful to analyze the polymerization of
phosphonate-modified titanium oxide gels. These measurements show that condensation
occurs in two distinguishable stages, the first very fast leading to aggregates or clusters
(among which the ubiquitous oxo-alkoxo phosphonate cluster), and the second much slower
leading to the final gels, into which the mobility of the species remains important. Moreover
the critical influence of the phosphonic acid as a chemical modifier in the sol-gel process has
been confirmed.
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Captions and figures

Scheme 1 : Summary of the gels preparation

Scheme 2 : Structure of the ferrocenic probe

Scheme 3 : Structure of the identified cluster in the 4 : 3 : 1 conditions

Scheme 4 : State diagram for the Ti(OiPr)4 / PPA / H,0 system in THF.

Table 1 : Preparation of the hybrid gels from Ti(O'Pr), and phenylphosphonic acid (PPA)

Figure 1 : Cyclic voltammetry (v = 5 V/s) during the sol gel polycondensation after addition
of one equivalent of watera:t=3 min30s,b:t=2h 10 min, ¢ : 4 h 29 min.
Chronoamperometry during the sol gel polycondensation after addition of one equivalent of

watera:t=5min 10s,b:t=2h 12 min, ¢ : 4 h 31 min.

Figure 2 : Cyclic voltammetry (v =5 V/s) during the sol gel polycondensation
a : after addition of 0.25 equivalent of water t = 58 min,
b : after addition of one equivalent of water t = 1 h 07 min,
c : after addition of one equivalent of water 5 h 30 min.
Chronoamperometry during the sol gel polycondensation
a : after addition of 0.25 equivalent of water t = 59 min,
b : after addition of one equivalent of water t = 1 h 08 min,

c : after addition of one equivalent of water 5 h 32 min.



Figure 3 : Representation of the relative D/D° variation with time a : after one equivalent of

water, b : after 0.25 equivalent of water (cluster formation) b : one equivalent of water.
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Table 1 : Preparation of the hybrid gels from Ti(O'Pr), and phenylphosphonic acid (PPA)

Sample Ti(O'Pr),:PhPO;H,:H,0 Aspect

Ti/P=1/PPA 1:1:1 White opaque gel

Ti/P=3 / PPA 3:1:5 White opaque gel

Ti/P=5 /PPA 5:1:9 White opaque gel

Ti/P=4/3 /| PPA 1.33:1:1.67 White opaque gel
Ti/P=4/3 / PPA 1.33:1:0.33 Cluster composition : non

gelling sol
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Le 6-triéthoxysilyl-1-hexyl-ferrocene est une molécule stable, pouvant se lier de maniere
irréversible aux polysiloxanes en croissance, et possédant des propriétés électrochimiques,
pour pouvoir I’utiliser comme une nouvelle sonde rédox.

Les études électrochimiques (voltammétrie cyclique, chronoampérométrie) confirment
I’influence du type de catalyseur dans I’évolution des coefficients de diffusions des
polysiloxanes en croissance (détermination du temps de gel et des structures des polymeres en
solutions). Les résultats préliminaires sur des électrodes modifiées semblent lier la nature du
catalyseur a l’organisation des xérogels de silice (fractals, isotrope) et leurs propriétés
électrochimiques.

Pour les sol-gels hybrides a matrice ormosils et les sol-gels de titane/phosphonate, 1’utilisation
de sondes rédox appropriées permet de suivre I’évolution de ces systemes complexes et
montrent I’influence des différents parametres lors de la formation de ces matériaux.

6-triethoxysilane-1-hexyl-ferrocene is table, able to connect irreversibly with growing
polysiloxanes, and has electrochemical properties; all of this allows using this molecule as a
redox probe.

Electrochemical studies (cyclic voltammetry, chronoamperometry) confirm the influence of
nature of the catalyst in the diffusion coefficients evolution of growing polysiloxanes (gel
time and structures of polymers in solution). First results with modified electrodes seem like
to link the nature of the catalyst to the last structure of silica xerogels (fractal, isotropic) and
their electrochemical properties.

For ormosils matrix hybrid sol-gels and titanium/phosphonate hybrid sol-gels, the use of well
redox probes allow us to study the evolution of such complex system and show the influence
of each of the parameters when this materials are formed.

Etudes é€lectrochimiques des cinétiques de polycondensation sol-gel et de la fractalité des
xérogels.

Electrochemical studies of hybrid sol-gel polycondensation kinetics and xerogel fractality.



