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Introduction générale 
Au co urs d es d ernières an nées, les exigences et l es b esoins d ans l e domaine d e l ’analyse 

chimique, qui se traduisent notamment par la demande toujours plus pressante de l’industrie 

pour réduire à l a fois les coûts et les temps d’analyse font de la miniaturisation un des défis 

majeurs pour la conception de systèmes toujours plus performants. Ces systèmes miniaturisés 

(micro-TAS pour  micro-Total Analysis System), doivent i ntégrer l es d ifférents ét apes de la 

chaîne a nalytique, de puis la  p réparation de l ’échantillon jusqu’à la détection, et re quièrent 

pour l eur d éveloppement u ne ap proche co ncertée n écessitant d es co mpétences dans d es 

domaines v ariés q ue ce so it l a ch imie, les m atériaux, la micro f abrication ou l a 

microfluidique. 

Dans ce contexte scientifique pluridisciplinaire, l’objectif de ce travail de thèse s’inscrit dans 

l’axe d édié au dé veloppement d’un c hromatographe en p hase gazeuse transportable, 

indépendant et aussi efficace que les chromatographes gaz conventionnels. 

L’originalité d e n otre tr avail réside d ans l e ch oix d’un m onolithe de  s ilice comme phase 

stationnaire en chromatographie en phase gazeuse. Constituant le cœur du système séparatif, 

cette phase stationnaire doit répondre au cahier des charges imposé par le format réduit de ces 

systèmes analytiques et des contraintes de la chromatographie en phase gazeuse notamment 

en pression. 

Les monolithes à base de polymère inorganique ont été proposés dès le début des années 1990 

par l e g roupe d e T anaka co mme matériau h autement p erméable p our la  p réparation d e 

matrices d’extractions et de séparation pour la chromatographie liquide. L’attrait principal des 

monolithes i norganiques r éside cer tainement d ans l eur f acilité r elative d e p réparation et  d e 

mise en  œ uvre. Les m onolithes p résentent u n in térêt m ajeur d ans la  miniaturisation d es 

techniques séparatives puisqu’ils peuvent être synthétisés in-situ directement à l’intérieur des 

capillaires ou m icrosystèmes. I ls p ermettent ai nsi d e s’ affranchir d es contraintes 

technologiques liées à l’utilisation de particules qui nécessitent le remplissage homogène des 

colonnes capillaires.  

 

Ces matériaux so nt donc préparé en u ne ét ape p ar p olymérisation in-situ d’un m élange 

composé d’ un monomère qui  peut ê tre fonctionnalisé pa r l a suite, d’un agent porogène qu i 
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après extraction donnera lieu à une porosité macroscopique indispensable à l’écoulement sans 

pertes de charge élevées du gaz vecteur (ou de la phase mobile) et d’un catalyseur qui peut 

être acide o u b asique p our h ydrolyser l e p récurseur en en tité f acilement p olymérisable. C e 

mélange multi-composant est introduit sous forme liquide dans un capillaire ou dans une puce 

chromatographique. La réaction de polymérisation est généralement initiée par voie thermique 

et ne nécessite aucun dispositif particulier. Les difficultés rencontrées pour le remplissage et 

la fabrication des frittés dans le cas des colonnes particulaires sont ainsi évitées. Le contrôle 

des c onditions d e p olymérisation co nstitue le p aramètre cl é p ermettant d ’optimiser la 

morphologie du m onolithe f inal qui  est é troitement r eliée a ux pe rformances 

chromatographiques. 

La di fficulté e t l ’aspect i nnovant de not re travail r epose s ur l a pr éparation d’ un monolithe 

compatible avec les contraintes de la chromatographie en phase gazeuse notamment en termes 

de pression et de stabilité thermique. Ainsi, le procédé de synthèse va devoir être adapté à une 

synthèse in-situ dans des colonnes de faible diamètre et/ou dans des canaux micrométriques 

de microsystèmes analytiques de type silicium-pyrex. 

 

Le premier chapitre de ce manuscrit est une étude bibliographique et qui est divisée en deux 

parties : 

La première partie de type «  revue » traite les différentes phases stationnaires u tilisées dans 

les sy stèmes d e CPG sur p uces. Une l iste la pl us exhaustive que  possible de s phases 

stationnaires utilisées  a été dressée et les différentes applications ont été revues en détail. Les 

performances de ces p hases stationnaires ont été présentées pour la séparation de différentes 

classes de produits. 

La seconde illustre les atouts des phases stationnaires monolithiques de silice dans le contexte 

de l ’évolution d es t echniques sép aratives, au  t ravers d e l eurs p erformances et  de leurs 

multiples domaines d’applications. Un descriptif détaillé du procédé sol-gel employé pour la 

synthèse de ces monolithes, de l’ensemble des paramètres influents ce procédé, ainsi que des 

méthodes de caractérisation de ces phases stationnaires est ensuite présenté. 

Le seco nd chapitre es t en tièrement co nsacré à l a d escription d es d ifférents p rotocoles d e 

synthèse ainsi que des dispositifs expérimentaux utilisés pour la caractérisation de ces phases 

stationnaires monolithiques de silice synthétisés en bloc dans des flacons. 
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Le troisième chapitre c onsiste en u ne co mparaison ex périmentale d e p hases st ationnaires 

décrites pour la CPG sur puce. Les puces obtenues ont été évaluées vis-à-vis de leur aptitude à 

séparer les hydrocarbures légers.  

Le quatrième chapitre est dédié au développement de monolithes synthétisés dans des flacons. 

Le but est d’évaluer morphologiquement la synthèse des monolithes avant de passer aux tubes 

capillaires e t a ux puc es de  d imensions trop réduites. En a bsence de travaux t raitant de 

l’utilisation des monolithes de silice en CPG, nous sommes partis d’une synthèse décrite pour 

la chromatographie liquide. Etant donnée la multitude de paramètres à  optimiser, nous nous 

sommes focalisés sur les paramètres les plus critiques du procédé sol-gel, citons le temps de 

mélange du mélange initial, la constitution de ce mélange, la température de vieillissement... 

Le c inquième c hapitre décrit le  transfert d e l a sy nthèse dans des flacons vers l es t ubes 

capillaires. Si l es synthèses de monolithes de si lice dans des cap illaires sont l ’objet de t rès 

nombreuses recherches et publications, les exemples de mise en œuvre de ces monolithes en 

adéquation avec l es contraintes de l a ch romatographie en  phase gazeuse r estent encore très 

marginaux. Les performances des capillaires remplis avec ces phases seront évaluées du point 

de vue  c inétique e t thermodynamique en p renant u n mélange d ’alcanes co mme éch antillon 

test. . A notre c onnaissance, il n ’y a  a ucun tr avail p ublié tra itant de l a mise en  œ uvre en  

microsystèmes de monolithes de silice en chromatographie en phase gazeuse.  

Le si xième ch apitre t raitera donc du transfert d e l a sy nthèse d e monolithes des t ubes 

capillaires v ers l es microsystèmes séparatifs. Plusieurs s olutions ont été p roposées p our 

s’affranchir aux différents leviers rencontrés. 

Enfin, l e d ernier ch apitre m et l ’accent sur la p ossibilité d e l ’utilisation d e c es p hases 

stationnaires en CPG de routine. En effet, plusieurs applications de séparations rapides seront 

présentées. De pl us, une  é tude de  fidélité a é té menée su r l a sy nthèse la p lus ef ficace  de 

manière à sa faire une idée de la variabilité synthèse à synthèse et colonne à colonne pour une 

même sy nthèse. P our t erminer, u ne b rève ét ude d e v ieillissement a ét é menée d ans l e b ut 

d’étudier le comportement de ces phases stationnaires après plusieurs mois d’utilisation. 
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1. Introduction: 
 

Après une description générale des différentes classes de colonnes utilisées en 

chromatographie en phase gazeuse, une partie de ce chapitre bibliographique est consacrée 

aux différentes phases stationnaires utilisées dans des puces dédiées à la chromatographie en 

phase gazeuse. Cette partie correspond à une revue aussi exhaustive que possible des phases 

stationnaires adaptées aux puces de chromatographie en phase gazeuse allant des films de 

polydimethylsiloxane aux dépôt moins conventionnels (tels que la pulvérisation cathodique 

par exemple). Les différents types de phases stationnaires, leurs performances, leurs 

avantages et limitations sont largement discutées. 

 

Ensuite, les solutions employées pour la programmation de température en chromatographie 

en phase gazeuse seront décrites. Les différentes techniques de chauffe appliquées sur les 

appareils conventionnels et sur puce seront détaillées. 

 

Ce chapitre se termine enfin par une partie consacrée aux monolithes de silice : leur synthèse 

et caractérisation. Ainsi, après quelques rappels sur le procédé sol-gel classique, une 

description des adaptations de ce procédé afin de répondre aux exigences morphologiques et 

texturales liées à la chromatographie est effectuée. Une étude détaillée de l’influence des 

différents paramètres de synthèse sur les propriétés du matériau obtenu accompagne cette 

description. 
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2. Les différents types de colonnes utilisées en CPG : 
La colonne est le cœur du chromatographe et c’est d’elle que dépend principalement le succès 

des séparations. On distingue deux types de colonnes (Figure I.1): 

• Les colonnes remplies 

• Les colonnes capillaires à films (épais ou mince) 

Chacun de ces types de colonnes sera décrit dans ce chapitre. 

 
Figure I.1 : Comparaison des coupes d’une colonne remplie (3,2 mm ID) et d’une colonne capillaire (0,32 mm ID). 

 

2.1. Les colonnes remplies  
 
Les colonnes remplies (en anglais micropacked columns) représentent la première technologie 

de phases stationnaires développées, utilisées, et étudiées en chromatographie en phase 

gazeuse [1]. La Figure I.2 illustre l’agencement d’une colonne remplie de phase stationnaire 

particulaire. L’obtention de performances séparatives stables et reproductibles dépend de la 

qualité du remplissage et de l’immobilisation des particules. 

 

 
Figure I.2 : Schéma d’une colonne remplie pour la chromatographie en phase gazeuse. 

 

Ces colonnes remplies fonctionnent selon un mode de chromatographie dit « gaz-liquide »: le 

remplissage est constitué de particules d’un support inactif (particules) imprégnées de phase 

stationnaire liquide ou gomme. Cette imprégnation est obtenue en immergeant ces grains dans 

une solution de phase stationnaire dissoute dans un solvant, puis en évaporant le solvant. On 

distingue les supports siliceux poreux d’origine naturelle à base de diatomite (type 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

6 | P a g e  
 

Chromosorb), les supports siliceux artificiels (type Sphérosil) et les supports non siliceux 

(type carbone graphitisé). 

 

La perméabilité étant proportionnelle au carré du diamètre des particules, l’utilisation de 

particules plus fines conduit vite à de faibles valeurs de perméabilité et donc à de fortes pertes 

de charge. Le Tableau I.1 rassemble quelques propriétés et domaines d’applications de 

plusieurs types d’adsorbants. 

 

Adsorbant Matériau Tmax °C Applications 
HayeSep A DVB-EGDMA 165 Gaz permanents, hydrogène, azote, 

Oxygène, NO, méthane, éthane 
HayeSep B DVB-PEI 190 Amines en C1 et C2, traces d’ammoniac 

et d’eau 
HayeSep C ACN-DVB 250 Analyse de gaz polaires (HCN, ammoniac, 

sulfure d’hydrogène 
Porapak T EDGMA (PM) 190 Pour les composés très polaires, détermination 

de formaldéhyde dans l’eau 
Porapak R Vinyl 

pyrollidone 
250 Séparation d’alcools linéaires et ramifiés 

Porapak P Styrene-DVB 250 Séparation d’une large gamme d’alcools, 
glycols et carbonyles 

Chromosorb 
101 

Styrene-DVB 275 Acides, alcools, glycols, esters, cétones, 
Aldéhydes, éthers 

Chromosorb 
102 

Styrene-DVB 250 Composés organiques volatils, gaz permanant, 
Alcools et eau 

Chromosorb 
104 

ACN-DVB 250 Nitriles, nitroparafines, ammoniac, SO2, 
Dioxyde de carbone, traces d’eau 

 
Tableau I.1 : Quelques polymères adsorbants : DVB : divinylbenzène, EGDMA : éthylène glycol diméthacrylate, 

 PEI : polyéthylèneimine, ACN : acétonitrile. 

 

Le coût des colonnes remplies est réduit et l’appareillage nécessaire, simple, peut même être 

rudimentaire. Ce type de colonne présente une grande surface spécifique comparée aux 

colonnes non-remplies, permettant une capacité d’injection plus élevée. Par ailleurs, ces 

colonnes permettent de bonnes efficacités en réduisant les dimensions des particules [2]. La 

possibilité d’utiliser de petites particules permet un transfert de masse rapide au travers de la 

phase stationnaire. Certaines séparations nécessitent l’emploi de phases stationnaires très 

spécifiques : gaz permanents, isomères insaturés d’hydrocarbures légers…, et des méthodes 

normalisées (ASTM E260, NF ISO 17494…), font encore appel aux colonnes remplies. 
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Cependant, la mise en œuvre laborieuse du remplissage doublée de la difficulté à obtenir des 

frittés de bonne qualité et reproductibles limitent les performances de ce type de colonne. En 

effet, la présence de frittés peut également engendrer des contaminations. Une autre limitation 

de cette méthode est due à la forte pression nécessaire en tête de colonne. Il est donc difficile 

de remplir de longues colonnes ou d’utiliser des particules de faibles dimensions sans un 

dispositif adapté à de très hautes pressions [3]. De plus, leur efficacité est plus faible que celle 

des colonnes capillaires et leur adsorption résiduelle est très importante. 

2.2.  Les colonnes ouvertes 
 
Appelées en anglais « Open tubular columns » ou « colonnes ouvertes » en français, les 

colonnes capillaires ouvertes regroupent toutes les colonnes ne contenant pas de remplissage 

granulé. Proposées comme une alternative aux colonnes remplies, les colonnes capillaires 

non-remplies se présentent sous la forme d’un tube capillaire ouvert de faible diamètre dont la 

paroi interne a été tapissée par une phase stationnaire, greffée ou adsorbée, d’épaisseur 

variable. On trouve plusieurs appellations comme WCOT pour « Wall Coated Open tubular », 

SCOT pour « Support Coated Open Tubular » ou PLOT pour « Porous Layer Open Tubular ». 

L’épaisseur du film de phase stationnaire et le diamètre de colonne jouent un rôle 

considérable sur la rétention, l’efficacité, la vitesse d’analyse et la stabilité thermique de la 

colonne. Les colonnes capillaires ouvertes offrent des solutions de séparation parmi les plus 

efficaces et les plus rapides. On distingue la chromatographie gaz-liquide dans le cas où la 

phase stationnaire est obtenue par évaporation d’une solution, de la chromatographie gaz- 

solide quand le tube est recouvert d’une fine couche d’adsorbant. Plusieurs méthodes ont été 

décrites pour attacher une phase stationnaire aux parois des tubes et chacune présente un 

grand choix de fonctionnalités disponibles ce qui permet de couvrir une large classe de 

produits à analyser. 

Nous discuterons dans cette partie les différentes colonnes ainsi que leurs avantages et 

inconvénients. 

2.2.1. Les films de phases stationnaires 
 
Les films de phases stationnaires (Figure I.3) peuvent être des liquides, des polymères 

réticulés ou même des cristaux liquides, répartis en films minces, sur la paroi interne d’un 

tube capillaire. Ainsi, ce genre de phase stationnaire doit satisfaire à plusieurs conditions: 
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• Inertie chimique : la phase stationnaire ne doit pas réagir chimiquement avec les 

substances analysées. Dans certains cas l’interaction phase stationnaire-solutés se 

traduit par une disparition des pics, un dédoublement ou par l’apparition épaulements. 

• Stabilité thermique : une bonne stabilité de la phase stationnaire s’impose dans la 

mesure où les séparations rapides sont souvent réalisées en gradient de température. 

Les signes de décomposition « bleeding » en anglais et ressuage en français, se 

traduisent par une dérive de la ligne de base, d’autant plus prononcée que l’on se 

rapproche de la température limite d’emploi de la colonne. 

Dans une colonne ouverte, le terme appelé β, représente le rapport des volumes de la phase 

gazeuse et la phase liquide en fonction du diamètre de la colonne et de l’épaisseur du film 

(équation 1) 

𝛃 = 𝐕𝐆
𝐕𝐋

= 𝛑𝐫𝟐𝐋𝐜
𝟐𝛑𝐫𝐞𝐟𝐋𝐜

= 𝐝𝐜
𝟒𝐞𝐟

     Équation I.1 

 

 
Figure I.3: Colonne ouverte ayant une épaisseur de film ef et diamètre d. 

 
 
Pour améliorer l’immobilisation de la phase stationnaire à la surface interne du capillaire, des 

fines particules adhérentes peuvent y être déposées, ce qui donne les colonnes SCOT pour 

Support Coated Open Tubular. Cependant, ce type de colonne est de moins en moins utilisé 

étant donné l’amélioration des techniques de dépôt et de greffage des phases stationnaires 

directement sur la paroi. Les propriétés ainsi que les domaines d’applications des principales 

phases stationnaires à base de films sont décrits dans le Tableau I.2. 
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Nom de la phase composition Polarité Tmax °C Applications 
SE-30, OV-1, OV-101, 

DB-1, SPB-1, BP-
1,HP-1, ULTRA-1, 

RTx-1, AT-1, 
 

CH3 
dimethyl apolaire 325 

Universelle, non 
spécifique : amines, 
thiols, hydrocarbures 

SE-54, OV-23, DB-5, 
SPB-5, BP-5, HP-5, 
ULTRA 2, RTx-5, 

 

5% phényl 
95% dimethyl Peu polaire 325 

Pesticides, composés 
semi-volatils, 
hydrocarbures 

halogénés 
OV-17, DB-17, SPB-7, 
BP-10, HP-17, RTx-17, 

AT-50 
 

50% phényl 
50% dimethyl 

Moyennement 
polaire 325 

HAP, sucres, 
stéroïdes, 

médicaments, 
glycols, cholestérols 

DB-Wax, Supelsowax 
10, Super-ox, CPWax-
52, Stabilwax, BP-20, 

HP-20M, AT-Wax 
 

HO(CH2)nOH 
(PEG) Très polaire 260 

Alcools, solvants 
très polaires, 

aldéhydes, glycols, 
aromatiques, huiles 

essentielles, 
composés basiques 

 
Tableau I.2 : Propriétés des principales phases stationnaires commerciales. 

2.2.2. Méthodes de dépôt du film de phase stationnaire  
 
La formation du film de phase stationnaire sur la paroi interne du tube capillaire est obtenue 

par évaporation d’une solution. L’épaisseur de ce film, comprise entre quelques dixièmes de 

µm et quelques µm, doit être constante tout le long de la colonne. Ceci peut être obtenu, soit 

par la méthode statique, soit par la méthode dynamique. 

 

La méthode dynamique simple consiste à introduire, par aspiration ou par refoulement, une 

solution relativement diluée de phase stationnaire sur une petite partie de la longueur du tube 

capillaire. En progressant, un film de solution se dépose à la surface. Il suffit ensuite 

d’évaporer le solvant pour obtenir un film de phase stationnaire. Pour éviter des irrégularités 

de remplissage (apparition de vagues, voire des gouttelettes), d’autres variantes ont été 

développées telle que l’utilisation d’un index de mercure [4]. 

 

La méthode statique, quant à elle, consiste à remplir complètement la future colonne d’une 

solution assez diluée de phase stationnaire dans un solvant volatil, puis à obturer une 

extrémité de la colonne et à faire le vide à l’autre extrémité [5]. A la surface du minuscule 
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ménisque de solution, le solvant s’évapore sans bouillir sous la pression réduite et laisse sur la 

paroi un film régulier de phase stationnaire. 

2.2.3. Epaisseur du film et incidences sur les propriétés de séparation  

a. Colonnes à films mince 
 
L’utilisation d’une colonne à film mince permet à la fois la réduction de la durée de l’analyse 

et un faible ressuage. Une diminution de l’épaisseur du film réduit le facteur de rétention mais 

permet une augmentation de l’efficacité. Ces colonnes sont adaptées à l’analyse des 

substances peu volatiles. Un exemple de séparation d’hydrocarbures est indiqué dans la 

Figure I.4. 

 
 

Figure I.4: exemple de chromatogramme de séparation d’hydrocarbures (>C6) sur une colonne capillaire, 250 µm ID, 
épaisseur du film 0,25 µm. 

b. Colonnes à films épais  
La rétention augmente en fonction de l’épaisseur du film de phase stationnaire (Figure I.5). 

Ainsi, les films épais sont très utiles pour retenir les composés très volatils. Une autre 

utilisation des films épais consiste en la réalisation de pièges capillaires pour les substances 

présentes à l’état de traces [6]. 
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Figure I.5 : colonne capillaire à film épais, ED=700 µm, ID=530 µm, épaisseur du film 145 µm adaptée de [7]. 

 

2.3. Colonnes PLOT 
 
En chromatographie gaz-solide : les colonnes comprennent un film de particules d’un 

adsorbant de type charbon actif, gel de silice, alumine, polymère organique ou tamis 

moléculaire. Elles sont souvent réservées à l’analyse des gaz. Que ce soit du charbon actif ou 

ses dérivés (noir de carbone, noir de carbone graphitisé ou du graphite), ces supports ont des 

surface spécifiques considérables (jusqu’à 1000 m2/g) et ont montré d’excellentes séparations 

des composés non polaires (notamment la phase Carbopack de Supelco). On parle alors de 

colonnes PLOT et elles sont surtout utilisées pour l’analyse de gaz. Les phases stationnaires 

principales utilisées sont indiquées dans le Tableau I.3. 

 

Phase stationnaire Tmax °C Applications 

Alumine 200 Alcanes, alcènes, hydrocarbures aromatiques 

Gel de silice 250 Hydrocarbures (C1-C4), éthers volatils, esters 

et cétones 

Tamis moléculaire 

(5X et 13X) 

350 Hydrogène, oxygène, azote, méthane. 

hydrocarbures C1-C3sur 5X et jusqu’à C12 sur 13X 

 Q 310 Hydrocarbures C1-C10 

S 250 Solvants organiques volatils C1-C6 

U 190 Composés nitrés, eau, gaz inorganiques 

 
Tableau I.3 : Principaux adsorbants et leurs températures limite d’utilisation. 

Les tubes ouverts ne nécessitent pas l’utilisation de frittés contrairement aux colonnes 

remplies. De plus, les phases stationnaires préparées, de chimie versatile, présentent souvent 

un faible ressuage aux températures élevées. L’utilisation de colonnes de faibles diamètres 
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accélère l’échange phase stationnaire- soluté. Afin d’augmenter la surface d’échange entre les 

solutés et la phase stationnaire, des colonnes longues peuvent être utilisées, où il est possible 

d’avoir recours aux phases polymériques poreuses plutôt qu’à des monocouches moléculaires. 

L’utilisation de couches de phase stationnaire plus épaisses permettra alors l’utilisation de 

colonnes courtes ce qui accélère la séparation mais au détriment de l’efficacité. La Figure I.6 

illustre la séparation d’hydrocarbures légers sur une colonne PLOT. 

 
Figure I.6: exemple de chromatogramme de séparation d’hydrocarbures légers linéaires et ramifiés sur une colonne PLOT 
0,32 mm ID, rampe de température 35°C à 240°C à 10°C/min puis 240°C pendant 10 min, He P=18 PSI. 
 

3. Miniaturisation en CPG : 

3.1. Intérêt de la miniaturisation  
 

Une des tendances actuelles dans le domaine de l’analyse est d’intégrer les différentes étapes 

de l’analyse dans un seul dispositif automatisé. Ces systèmes sont souvent connus sous 

l’appellation TAS (de l’anglais « Total Analysis Systems »). La miniaturisation de ce type de 

systèmes (µTAS) présente un grand intérêt car les faibles dimensions facilitent l’intégration 

des différentes étapes ce qui augmente la vitesse des analyses (temps de cycle court). De plus, 

les dimensions réduites des µTAS présentent un intérêt particulier pour l’analyse de terrain de 

par leur facilité de transport. Un autre avantage de la miniaturisation est la faible 

consommation à la fois de l’échantillon et de réactifs éventuels ainsi que la consommation 

énergétique moindre. Enfin, la théorie prédit que la réduction des dimensions de la colonne de 

séparation devrait se traduire par l’amélioration des performances analytiques. C’est dans 
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cette dynamique que différents projets de chromatographes en phase gazeuse sur puce ont été 

développés. 

3.2. Méthode de fabrication des dispositifs miniaturisés 
 
Le développement de microdispositifs est conjoint à l’utilisation de nouvelles méthodes de 

fabrication des systèmes à l’échelle du micromètre. Historiquement les techniques « Micro 

Electro Mechanichals systems », plus connues sous le sigle MEMS, dérivant directement des 

techniques de microfabrication ont été développées pour la microélectronique au cours des 

années 1970 dans l’industrie. Habituellement dans la fabrication des microsystèmes, on trouve 

des technologies utilisant le silicium [8-9], le verre [10], ou le plastique[11]. Principalement à 

base de silicium, les MEMS ont vu leur domaine d’application s’étendre aux méthodes 

analytiques grâce à la mise au point des méthodes de gravures profondes et de collages 

permettant de creuser des canaux dans un substrat puis de les refermer à l’aide d’un 

couvercle, l’étanchéité étant assurée par un processus de collage [12]. Plus récemment, des 

nouvelles méthodes de fabrication ont été développées pour satisfaire très rapidement à des 

besoins de réalisation de dispositifs à bas coût. Dans ce qui suit, nous allons décrire un 

ensemble de techniques de fabrication pour la réalisation de microcolonnes.  

 
 

3.2.1. Méthodes conventionnelles 
 
Rappelons que les méthodes conventionnelles de la microfabrication sont issues de l’industrie 

de la microélectronique. Pour réaliser un dispositif du type MEMS, les trois technique, i.e. la 

photolithographie (Figure I.7), la gravure (Deep Reactive Ion Etching, DRIE), et la soudure 

anodique sont essentielles [13-14]. On dépose d’abord une fine couche de résine 

photosensible. On utilise ensuite un masque optique et une lampe UV pour insoler localement 

la couche de résine. Cette étape est suivie par une révélation dans une solution chimique, 

résultant en une duplication des motifs du masque en négatif ou en positif selon le type de 

résine utilisée. Cette couche de résine est alors utilisée comme masque pour le micro usinage 

via une attaque chimique ou physique en phase liquide (gravure humide) ou gazeuse (gravure 

sèche). Après retrait de la résine, la plaquette contenant des microstructures gravées est 

finalement fermée par soudure anodique avec une plaque de pyrex. Ces techniques sont 

applicables à la production en masse de dispositifs microfluidiques de première génération 

composés de structures simples à réaliser (Figure I.8).  
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Figure I.7.Gauche : Etapes de fabrication d’une puce chromatographique : (a) Dépôt d’une résine à l’aide d’une tournette 
puis insolation par un faisceau parallèle d’U.V. (b) Photolithographie et gravure par le procédé DRIE (c) lift-off (d) collage 

anodique du wafer de silicium à une plaque en pyrex. Droite : Tournette (spin coater) pour étaler une couche de résine 
photosensible sur un wafer en silicium. 

 

Les dispositifs MEMS dits de deuxième génération, intégrant des actionneurs et des éléments 

de détection sur une même puce, sont en général beaucoup plus difficiles à réaliser. En 

principe, l’intégration de plusieurs types d’éléments sur la même puce ne doit pas poser de 

problème, mais la mise en œuvre beaucoup plus difficile ne peut être envisagée que pour une 

application à forte valeur ajoutée. La technique basée sur une technologie de micro usinage du 

silicium est un choix stratégique à long terme, puisqu’elle permet d’intégrer tous types de 

composants à base de silicium, microélectronique, micro-optique, micromécanique et 

microfluidique sur une même puce. 

 
Figure I.8: Puce chromatographique de première génération. 

 

3.2.2. Méthode non conventionnelle : La lithographie molle 
 
La lithographie molle, plus connue sous sa désignation anglaise de « soft lithography », est 

une technique de microfabrication destinée à fabriquer ou reproduire des structures à partir de 

moules en élastomère, c'est à dire faits à partir de polymères présentant des propriétés 

élastiques [14-16]. Cette technique consiste à mouler un élastomère sur une surface micro-

structurée. L'assemblage du bloc d'élastomère est ensuite collé sur un substrat choisi. Les 
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interstices créés entre le substrat et l'empreinte des structures dans l'élastomère correspondent 

alors aux canaux microfluidiques (Figure I.9). 

 

 
Figure I.9: Fabrication d'un dispositif microfluidique en PDMS. (a) Fabrication d'un moule par les techniques de 
photolithographie à partir d'un masque transparent ; (b) Moulage de l'élastomère sur le moule. (c) Après démoulage de 
l'élastomère réticulé, les entrées et les sorties des fluides sont créées, il ne reste alors plus qu’à assembler le dispositif sur son 
substrat. 
 

Ces dispositifs développés par lithographie molle sont de plus en plus utilisés dans les divers 

laboratoires scientifiques ou exploités par les industriels. Cependant, leur utilisation reste 

limitée à la microfluidique en phase liquide et demeure inadaptée aux gaz, notamment à cause 

de l’élasticité du polymère. 

3.3. Phases stationnaires utilisées pour les MEMS en CPG  
Cette section est présentée sous forme d’une revue. Elle décrit les phases stationnaires 

adaptées aux puces de chromatographie en phase gazeuse allant des films de 

polydimethylsiloxane aux dépôts moins conventionnels (telle la pulvérisation cathodique par 

exemple). Les différents types de phases stationnaires, leurs performances, leurs utilisations, 

leurs avantages et limitations sont largement discutés. 

 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

16 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

17 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

18 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

19 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

20 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

21 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

22 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

23 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

24 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

25 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

26 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

27 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

28 | P a g e  
 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

29 | P a g e  
 

 
 

 

 

 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

30 | P a g e  
 

3.4. Programmation de température en chromatographie en phase gazeuse  
 

En général, que ce soit en analyse de routine utilisant des chromatographes conventionnels ou 

en chromatographie sur puces, il est indispensable d’avoir recours à des rampes de 

températures rapides pour réduire le temps d’analyse. Dans les premières années de la 

chromatographie en phase gazeuse [17], un certain nombre de méthodes de chauffage de 

colonnes a été étudié. Beaucoup d’entre elles étaient basées sur la convection d’un fluide : 

bain de vapeur [17], bain d’huile [18] ou bain d’air [19]. La chaleur est ainsi transférée par 

convection à partir de la source de chauffe (par exemple une résistance électrique) vers la 

colonne, immergée dans un fluide. Plusieurs de ces méthodes ont disparu pour des raisons de 

sécurité ou d’ordre technique. Le four à bain d’air pour la CPG a été introduit au milieu des 

années 1950. Par rapport à l’huile et à la vapeur, l’air a une capacité thermique plus faible, 

mais cela permet des solutions technologiques propres, faciles à manipuler et n’ayant pas de 

limite supérieure de température de fonctionnement. Grâce à ces avantages, le four à bain 

d’air est devenu la méthode de chauffage standard pour la CPG dans les années 1960 et le 

reste encore aujourd’hui (Figure I.10). 

 
 

Figure I.10 : schéma du  four d’un chromatographe en phase gazeuse. 
 
Des méthodes de chauffage par rayonnement ont été proposées. Gaisford et al. [20] ont conçu 

un four à micro-ondes destiné à une utilisation en chromatographie en phase gazeuse. Un 

système CPG basé sur ce principe a été commercialisé [21]. Walte et al. [22], quant à eux, ont 

développé un four à rayonnement infrarouge pour la CPG. La source de chauffe est une lampe 

à infrarouge pouvant atteindre des rampes de température de l’ordre de 1000°C/min.  
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3.5. Techniques de chauffage pour la chromatographie gazeuse sur puce  
 
Les premiers chromatographes sur puces ont été conçus pour des analyses sur terrain [23-24]. 

Cependant, ces appareils ne comprenaient pas de système de chauffage des colonnes et les 

études portaient alors sur l’amélioration du procédé de fabrication et la réponse des 

détecteurs. L’absence de contrôle de température a limité leurs applications. Bien que le four 

du chromatographe soit souvent utilisé pour l’évaluation des performances des puces 

chromatographiques [25-27], une réflexion sur un autre moyen de chauffe s’est imposée. 

L’utilisation du four chromatographique est un obstacle contraignant à la portabilité (taille et 

consommation d’énergie). Le chauffage par résistance est le meilleur choix pour la micro 

chromatographie sur puces. Ainsi, les éléments chauffants peuvent être plaqués sur la puce ou 

directement incorporés et microfabriqués sur la puce (Figure I.11). 

 

 
 
Figure I.11 : Chauffage et refroidissement d’un µCPG. (A) la colonne est chauffée par une résistance externe. (B) la colonne 
est chauffée par une résistance gravée directement lors du procédé de fabrication. Adaptée de [28] 
 
Les systèmes à effet Peltier sont généralement utilisés pour le piégeage et le refroidissement 

de la colonne en CPG. Ils peuvent également fonctionner comme des éléments chauffant. 

Cependant, ce dispositif, non résistif, est limité par une différence de température de 100°C 

entre le côté chaud et le côté froid. Ainsi, Lewis et al. [29] ont utilisé un film mince à base de 

polyimide comme dispositif de chauffage primaire et un système à effet Peltier comme 

élément chauffant d’appoint lors de la température programmée. Couplant la faible épaisseur 

de la puce (<500µm) à la faible masse thermique du polyimide, le chauffage ainsi que le 

refroidissement de la puce n’a consommé que 25 W. La température maximum atteinte était 

de 200°C. 
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Des couches métalliques, résistives, peuvent être déposées sur la surface des colonnes 

microfabriquées pour les chauffer, grâce à une bonne conductivité thermique, une large 

gamme de températures et une faible inertie thermique. Généralement en Titane (Ti), il adhère 

facilement sur une couche de silicium [30]. D’autres procédés à base de chrome/or (Cr/Au) 

ont été rapportés [31]. Ce contact « intime » entre la colonne microfabriquée et la résistance 

permet des vitesses de chauffe extrêmement rapides (>2000 °C/min), ce qui est largement au 

delà des possibilités des fours CPG conventionnels (≈ 100 °C/min). La consommation 

d’énergie varie selon la taille et l’épaisseur de la puce (≈4 W/m). Le film métallique peut 

également fonctionner comme sonde de température ce qui est avantageux pour l’intégration 

du système [32]. 

4. Les phases stationnaires monolithiques 
 
Il est peu connu que les premières colonnes monolithiques ont d'abord été utilisées en 

chromatographie en phase gazeuse (CPG) il y a plus de 30 ans [33-34]. Cependant, ils ne sont 

pas, à ce moment, apparus comme dignes d'intérêt car à la même époque Raymon et 

Dandeneau ont développé les colonnes capillaires ouvertes [35]. Grace au travail de pionniers 

de plusieurs groupes de recherche [36-38], les phases stationnaires monolithiques ont ré-

émergé au début des années 1990, notamment pour des applications en phase liquide. Ces 

monolithes ont été préparés à partir de matériaux divers et dans une grande variété de formes 

(bâtonnets, disques…) [39]. Ce matériau tridimensionnel continu remplit entièrement le 

volume de la colonne et ne laisse pas de vides interparticulaires typiques des colonnes 

remplies. Sa structure est composée d’un squelette ayant un réseau poreux constitué de 

macropores interconnectés entre eux et de micro/méso- pores (par convention IUPAC [40], 

Ømicro ≤ 2 nm, 2 nm≤ Øméso ≤ 50 nm, Ømacro ≥50 nm). Le réseau macroporeux assure 

l’écoulement de la phase mobile à travers le réseau tridimensionnel, tandis que la texture 

micro/méso- poreuse du squelette contribue à la surface spécifique des monolithes et donc à la 

rétention chromatographique des solutés (Figure I.12). L’ensemble donne lieu à un flux 

favorisant un transfert de masse rapide des solutés entre la phase stationnaire et la phase 

mobile. 

Les monolithes offrent de nombreux avantages par rapport aux colonnes particulaires comme 

l'ont démontré un grand nombre d'études publiées dans la littérature scientifique [41]. Cette 

activité a conduit à l'acceptation des colonnes monolithiques comme phase stationnaire 

chromatographique. Leurs applications en chromatographie liquide à haute performance 
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(HPLC) et électrochromatographie capillaire (CEC) ont été récemment décrites dans plusieurs 

études [42-45]. 

    (A)          (B)    (C)   (D) 

 
 
 Figure I.12 : Structure poreuse de monolithes obtenue par images MEB. (A) mésopores, (B) macropores, (C) monolithe 
inorganique (silice vierge), (D) monolithe organique (poly divinylbenzène)  [46-47] 
 
 
Les monolithes sont classés selon la composition chimique de base du squelette. On définit 

ainsi deux grandes catégories : les monolithes organiques et les monolithes inorganiques. 

 

La Figure I.12 montre que les monolithes organiques (cf. contour bleu, D) présentent un 

squelette dense avec une géométrie micro-globulaire ayant peu ou pas de texture micro-

poreuse. Du fait de leur configuration plutôt macroporeuse (faible porosité et faible surface 

spécifique), ces monolithes sont plutôt adaptés aux séparations de macromolécules (bio- 

polymères, polymères synthétiques…). En revanche, les monolithes inorganiques sont moins 

compacts et leur squelette est plus homogène (cf. contour vert Fig, 12 C). Le système 

micro/méso- poreux (cf. contours rouge et jaune, Fig, 12 B et A) leur confère une surface 

spécifique plus importante que celle des monolithes organiques ce qui permet la diffusion de 

petites molécules dans la structure. 

Du fait de leurs structures purement organiques, les monolithes polymériques présentent 

l’inconvénient de subir un effet de gonflement à haute teneur en solvants organiques 

contrairement aux supports inorganiques. En effet, les déformations élastiques irrégulières qui 

en résultent conduisent souvent à des problèmes de répétabilité de la rétention 

chromatographique. 

 

4.1. Les monolithes inorganiques  
 
Les monolithes inorganiques regroupent l’ensemble des réseaux dont le squelette est à base de 

silice (SiO2) [48] ou d’oxydes de métaux de transition, issus du groupe IV du tableau 

périodique, tels que la zircone (ZrO2) [49], l’oxyde de titane ou l’oxyde de hafnium (HfO2) 

[49]. 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

34 | P a g e  
 

Seuls les réseaux monolithiques à base de silice ont été largement exploités en 

chromatographie liquide et en électrochromatographie et quasiment jamais en 

chromatographie en phase gazeuse [50-51]. Introduits en 1996 pour la chromatographie 

liquide [52-53], les monolithes de silice semblaient présenter un intérêt majeur pour les 

techniques séparatives mais leurs premières utilisations faisaient apparaître de nombreux 

problèmes de reproductibilité de synthèse. Les monolithes inorganiques sont obtenus par voie 

sol-gel, alors que les monolithes organiques sont obtenus par simple polymérisation [50]. 

A partir de 2001, et suite à l’amélioration du procédé sol-gel, les premières colonnes de silice 

monolithique commerciales étaient disponibles grâce à la technologie exclusive 

« Chromolith® » de la société Merck (KGaA, Darmstadt, Allemagne), puis « Onyx® »  suite 

au rachat de la licence par Phenomenex (Torrance, CA, Etats Unis). La morphologie 

structurale de ces monolithes est constituée d’un squelette de 1,5 µm de taille, de macropores 

ayant 2 µm de diamètre et des mésopores ayant 13 nm de diamètre. 

Comparés aux supports particulaires, les monolithes de silice offrent des performances 

hydrodynamiques (perméabilité) et cinétiques (efficacité) prometteuses pour leur emploi dans 

les techniques séparatives. Afin de mieux appréhender leurs atouts chromatographiques, les 

grandeurs indispensables à la caractérisation de leur perméabilité et efficacité sont rappelées 

brièvement dans le chapitre 2. 

4.2. Synthèse et caractérisation des monolithes de silice  
 
La première polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit dès 1845 la 

conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide [54]. Cependant, le 

véritable commencement de la polymérisation sol-gel date des années 1930 avec l’utilisation 

pour la première fois, par la firme allemande Schott, d’un procédé sol-gel pour fabriquer des 

récipients en verre. 

Les monolithes de silice qui nous intéressent sont synthétisés par voie sol-gel. Cependant les 

procédés classiques présentés dans la littérature et développés pour des applications en phase 

liquide devront subir de substantielles adaptations afin de prendre en considération les 

spécificités requises pour la chromatographie en phase gazeuse (porosité et perméabilité). 

Dans un premier temps seront présentés les principaux aspects liés à la synthèse de 

monolithes de silice par voie sol-gel en mettant l’accent sur les principales adaptations de ce 

procédé nécessaires pour disposer d’un matériau dont les caractéristiques morphologiques 

sont optimales pour les méthodes séparatives. Il s’en suivra une étude des différentes 
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techniques de caractérisation (directes ou indirectes), permettant de définir au mieux ces 

matériaux. 

4.3. Généralités sur le procédé sol-gel  
 
Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce » repose sur l’utilisation 

d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs d’alcoxydes de 

silicium tels que le tétraméthoxysilane (TMOS) ou le tétraéthoxysilane (TEOS) en solution. 

L’adjonction d’eau permet l’hydrolyse des précurseurs de silice, souvent catalysée en milieu 

acide ou basique. Elle est suivie de polycondensation de produits d’hydrolyse en oligomères. 

Les réactions mises en jeu dans ce procédé sont présentées dans la Figure I.13. 
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Figure I.13 : La réaction du procédé sol-gel. 

 

Au cours de cette croissance des oligomères, on assiste à une fluctuation progressive de 

composition du milieu conduisant d’un côté à la formation de zones riches en silice qui 

constitueront le squelette du monolithe et de l’autre côté à la formation de zones riches en 

solvant qui formeront les pores du monolithe. Ce phénomène constitue la séparation de phases 

due à la décomposition spinodale. Cette dernière est précédée, accompagnée ou suivie d’une 

étape de gélification (transition sol-gel) qui figera le matériau à un moment donné de 

l’évolution de cette séparation de phases. 

La structure ainsi obtenue sera conditionnée par les cinétiques relatives de ces deux processus 

ainsi que par la taille des oligomères au début de la séparation de phases. Nakanishi et al. [55] 

ont montré que pour une même cinétique de séparation de phases et de transition sol-gel, la 

taille des oligomères (liée à la composition initiale du mélange réactionnel) lors du début de la 
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séparation de phases influence fortement la morphologie finale du matériau. Le maillage du 

réseau devient de plus en plus dense dans l’étape de vieillissement du gel (Figure I.14). 

 
Figure I.14 : Evolution de la morphologie du matériau au cours de la séparation des phases en fonction de la taille des 

oligomères [55]. 

4.4. Procédé sol-gel dédié à la chromatographie  
 
En fonction des conditions de réaction (vieillissement, séchage…) ou de traitement post-

synthèse (traitement thermique…), le procédé sol-gel permet d’aboutir à des matériaux bien 

distincts en termes de propriétés morphologiques et/ou physico-chimiques. 

La chromatographie implique l’emploi de matériaux à la fois macroporeux (assurant la 

diffusion des solutés) et mésoporeux (surface spécifique). Le procédé sol-gel doit donc subir 

quelques adaptations dont l’introduction d’un porogène pour générer la macroporosité et 

l’introduction d’une étape permettant de générer des mésopores de taille adaptée à la 

chromatographie quelle que soit sa nature (Figure I.15). 

 
 

Figure I.15: synthèse d’un monolithe de silice pour la chromatographie liquide [56]. 
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Nakanishi et al. [57] ont introduit le polyéthylène glycol comme porogène afin de générer la 

macroporosité du matériau. Ce polymère est introduit pour favoriser la séparation de phases 

au cours du procédé sol-gel avec création d’une phase gel riche en complexe « silice-

polymère » et une phase riche en solvant. 

 

Dans le détail, les différentes étapes du procédé sol-gel sont : 

4.4.1. Hydrolyse 
Le mélange réactionnel classique réalisé en milieu aqueux en présence est constitué d’un 

acide (CH3COOH 0,01 M) pour catalyser l’étape d’hydrolyse, d’un précurseur de silice 

(TMOS ou TEOS) et d’un polymère organique inerte tel que le PEG (polyéthylène glycol) 

utilisé comme porogène pour générer les macropores. Ce dernier doit être soluble en milieu 

aqueux et capable de former d’un côté, des liaisons hydrogènes avec les silanols, et de l’autre, 

d’établir des interactions répulsives avec la phase sol pour favoriser la séparation de phases 

(Figure I.16). 

4.4.2. Condensation et gélification 
 
Les réactions (2) et (3) de la Figure I.13 sont mises en jeu dans cette étape où la croissance  

du polymère s’accompagne de fortes interactions entre les groupements silanols et le PEG. Au 

cours du temps, on assiste à une diminution progressive de la solubilité du complexe silice-

PEG dans la phase sol, conduisant à un enrichissement en silice de certaines zones du 

mélange. Ce phénomène est à l’origine d’un mécanisme de séparation de phases qui conduit, 

d’un côté à une structure riche en complexe silice-PEG, et de l’autre côté à une phase riche en 

solvants. La Figure I.16 illustre l’évolution de la structure du milieu au cours de la séparation 

de phases en fonction du temps dans le cas de l’obtention d’une structure macroporeuse. Cette 

structure évolue par accroissement de la taille du squelette et par augmentation de l’écart de 

composition entre les deux phases. Le milieu passe progressivement d’une structure 

nanoporeuse à une structure co-continue et homogène. La polymérisation se poursuit même 

après l’induction de la séparation de phases, et le squelette s’épaissit davantage. Dans le 

même temps, le solvant est exclu vers la phase sol qui s’accroit également. On peut aboutir au 

final, à une fragmentation des domaines (avec domaine = macropore + squelette) et à la 

formation de particules agrégées (t > 75 min). 

 



Chapitre 1 [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE] 
 

38 | P a g e  
 

 
Figure I.16 Evolution de la structure du monolithe en fonction du moment d’intervention de la gélification lors de la 
séparation de phases. t = 10 min à t = 75 min : images réalisées au microscope confocal a balayage laser (MCBL), échelle = 
50 μm. Adaptée de [58] 
 
Au cours de la polycondensation, lorsque le réseau tridimensionnel devient fortement réticulé, 

une gélification se produit dans le milieu (transition sol-gel), figeant ainsi la séparation de 

phases à un certain stade de son évolution. Si la transition sol-gel intervient au tout début de la 

séparation de phases, on obtiendra un réseau plutôt « nanoporeux ». A contrario, une 

gélification tardive peut entrainer la formation de particules (agrégats) au lieu d’un réseau 

« co-continu ». Cela indique que la morphologie du monolithe (macroporosité et taille du 

squelette) est essentiellement fixée par les cinétiques relatives de la séparation de phases et de 

la gélification. Celles-ci dépendent largement des propriétés physico-chimiques de la phase 

sol ainsi que des conditions opératoires adoptées. Les performances chromatographiques 

(rétention, efficacité, résistance au transfert de masse) étant directement liées aux 

caractéristiques morphologiques du matériau, il est important de les contrôler de façon 

judicieuse [58-59] . Il s’en suit une étape de vieillissement (à 30 ou 40°C) qui intervient après 

le point de gélification. Cette étape implique des changements structurels, essentiellement au 

niveau du réseau mésoporeux si le gel est maintenu en solution. En effet, même si la taille de 

la macroporosité et du squelette est globalement fixée, des monomères et des oligomères 

peuvent continuer à réagir dans le liquide interstitiel. 

 

La synérèse ou contraction du monolithe est due à la formation de nouvelles liaisons par 

condensation de groupements silanols de surface du squelette, ce qui entraine une contraction 

du réseau pouvant aller jusqu’à 30% en volume avec des gels de silice [60-61]. Afin de lutter 

contre cette contraction du réseau, Motokawa et al. [62] ont suggéré en 2002, dans le cadre de 

la synthèse in-situ de monolithes en format capillaire, l’introduction avec le TMOS d’un co-

précurseur de silice : le methyltriméthoxysilane (MTMS) avec un ratio de 3/1 (v/v) Les 

groupements CH3 du MTMS permettent de diminuer la densité de silanols à la surface et 
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entrainent une réduction de la condensation, se traduisant par une diminution du phénomène 

de contraction du monolithe. 

4.4.3. Restructuration de la microporosité  
 

Les monolithes obtenus par le procédé sol-gel de Nakanishi et al.[55] ne possèdent pas de 

mésopores mais uniquement des micropores et des macropores. Afin d’obtenir des mésopores 

(≈ une dizaine de nanomètres), une étape de restructuration des micropores en mésopores peut 

être effectuée. 

Il s’agit d’équilibres de dissolutions-reprécipitations sélectives de la silice mis en jeu en 

milieu basique (mûrissement d’Ostwald). Ce milieu basique est généralement obtenu en 

remplaçant le milieu réactionnel par l’hydroxyde d’ammonium (1 M à 120°C pendant 9h) 

[59]. En 2000, Tanaka et al. [63] simplifient leur mode de synthèse en introduisant l’urée dans 

le mélange initial à la place de l’hydroxyde d’ammonium pendant l’étape de lavage afin de 

générer cette mésoporosité lors du traitement hydrothermique. L’avantage engendré par 

l’utilisation de l’urée se situe dans la suppression de l’étape d’échange de solvant avec 

l’hydroxyde d’ammonium. Le pH, initialement à une valeur avoisinant 3-4, augmente au fur 

et à mesure de l’hydrolyse de l’urée en ammoniaque sous l’effet de la température, pour 

atteindre un pH avoisinant 11-12 permettant ainsi la restructuration du réseau poreux. 

La Figure I.17 montre l’accroissement du diamètre des mésopores ainsi que l’obtention d’une 

distribution plus large de ces mésopores avec l’augmentation du temps de traitement à l’urée à 

120°C. 

 

 
Figure I.17 : Distribution relative de la taille des pores d’un monolithe de silice en fonction de la durée de traitement 
hydrothermique. 
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4.4.4. Elimination du porogène 
Après vieillissement du monolithe, comprenant ou non l’étape de restructuration de la 

microporosité, il est nécessaire d’éliminer le porogène lié aux agrégats de silice par des 

liaisons hydrogènes. Cette dernière étape du procédé sol-gel peut se faire de deux manières 

différentes : 

4.4.4.1. Par calcination  
Cette étape est réalisée à haute température (~600°C) et permet ainsi la décomposition du 

porogène. Cependant, elle doit être précédée d’un séchage souvent critique. En effet, une 

pression capillaire du liquide sur le monolithe peut engendrer un « stress » lors de 

l’évaporation du solvant et ainsi faire apparaître des craquelures au sein du réseau 

monolithique [64-65]. Ce stress permettra à des groupements silanols de se rapprocher et ainsi 

se condenser pour former un pont siloxane entraînant la contraction du réseau de silice. De 

plus, ces forces de pressions capillaires peuvent entraîner la destruction des pores eux-mêmes 

dans le cas des pores de très petits diamètres. 

L’étape de calcination est réalisée (à l’issu du séchage) durant 24 h à une température de 

l’ordre de 600°C dans le cas des macro-monolithes de silice et inférieure à 330°C dans le cas 

de la synthèse in-situ dans des capillaires (température relativement basse pour éviter la 

décomposition de la gaine polyimide du tube capillaire)[60]. 

4.4.4.2. Par lavage  
Puy et al. [66] ont remplacé l’étape de séchage-calcination par une étape de lavage avec un 

solvant polaire (eau [67], méthanol [68]) susceptible de générer des liaisons hydrogènes et 

ainsi favoriser l’élimination efficace du porogène (>70%) tout en maintenant une bonne 

stabilité du monolithe de silice. 

 

5. Influence des différents paramètres sur la morphologie du monolithe de 
silice : 

 

La structure globale du monolithe (squelette, macro et méso- pores) est dictée par la nature et 

les proportions relatives des réactifs utilisés dans le mélange réactionnel initial ainsi que par 

les conditions opératoires mises en œuvre dans le procédé sol-gel. 

 

La Figure I.18 illustre l’évolution de la morphologie du monolithe en fonction de la 

composition initiale d’un mélange ternaire composé de silice (précurseur), de solvant et de 
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porogène. Il faut noter qu’une modification minime des proportions de l’un de ces réactifs 

entraîne un écart très important de la structure morphologique du monolithe. 

 
 

 
 

Figure I.18 : Diagramme de mélanges ternaires montrant l’évolution de la morphologie du monolithe en fonction des teneurs 
en solvant, précurseur de silice et porogène. Adapté de [56] 

 

5.1. Nature et quantité du précurseur  
 
Une augmentation de la teneur en précurseur de silice entraîne un accroissement de la taille du 

squelette au détriment de celle des macropores [57, 69]. Des écarts très importants ont été 

constatés sur un monolithe de silice synthétisé à partir de TEOS où une augmentation de 40% 

de la proportion de ce dernier a induit un accroissement d’un facteur 4 de la taille du squelette 

[70]. 

La nature du précurseur de silice a un impact tout aussi important sur la morphologie du 

monolithe. En effet, les précurseurs s’hydrolysent à des vitesses différentes, ce qui induit des 

cinétiques de séparation de phases et de gélification différentes. Il en résulte des morphologies 

bien distinctes au niveau du monolithe synthétisé. De plus, il est nécessaire de distinguer les 

systèmes à deux précurseurs de silice servant à la synthèse des monolithes de silice hybrides 

des systèmes à un seul précurseur utilisés pour la synthèse des monolithes de silice vierge. En 

effet, dans le cadre de précurseurs de silice testés séparément, Rodriguez et al. [71] ont 

montré une vitesse d’hydrolyse plus rapide du TEOS par rapport au C8-TEOS. Tan et al. [72], 

ont confirmé les résultats précédents en milieu acide et basique en comparant six précurseurs. 
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En revanche, dans un système à deux précurseurs TEOS/ C8-TEOS (1/1) (v/v), les vitesses de 

réactions des deux alcoxydes tendent à être similaires [71]. 

Dans le cas des monolithes de silice hybrides, Itagaki et al. [73] ont confirmé cette nécessité 

de maîtriser les trois réactifs du triangle réactionnel. Ils ont pour cela utilisé comme 

précurseur le TMOS et le vinyltrimethylsilane (VTMS). Ils ont alors montré que la structure 

co-continue du monolithe obtenue dans le cas d’un mélange (TMOS/VTMS) (0,5/0,5) (v/v) 

est morphologiquement similaire à celle obtenue avec un système 100% TMOS. En revanche, 

si l’on augmente la quantité de VTMS, il est alors indispensable de modifier la quantité de 

solvant du mélange pour se retrouver dans une zone du triangle réactionnel permettant 

d’obtenir la même structure morphologique que le monolithe 100% TMOS (Figure I.19). 

 

 
Figure I.19 : Relation entre la composition initiale du mélange réactionnel et la morphologie du matériau obtenu. FA : 
formamide, GAUCHE : précurseur VTMS, DROITE : mélange de précurseurs TMOS et VTMS. ● : agrégats particulaires, 
○ : structure nanoporeuse,  : structure macroporeuse bi-phasique,  : structure monolithique [73]. 

 

5.2. Nature et quantité de porogène  
 
Le porogène intervient sur le phénomène de séparation de phases. En effet, la séparation de 

phases entre la phase riche en silice et riche en solvant est obtenue par un mécanisme 

enthalpique ou entropique. La différence entre ces deux types de mécanisme provient de la 

capacité du porogène à générer des liaisons plus ou moins fortes avec la silice [55]. Dans le 

cas de polymères générant de fortes liaisons hydrogènes avec les oligomères de silice, on 

assiste à une diminution progressive de la solubilité du complexe « silice-porogène » dans la 

phase sol. Il y a alors séparation de phases par interactions répulsives d’une phase riche en 

complexe « silice-porogène » et d’une phase riche en solvant. Pour ce type de porogène, 

Tanaka et al. [74] ont montré en 2006 qu’une augmentation de 0,8% de la quantité du 

porogène (PEG 10000) induit une diminution de la taille des macropores de 20%. De plus, 
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cette même augmentation de la quantité de porogène entraîne une diminution de la taille du 

squelette de 10% ce qui aboutit à une diminution globale de 15% de la taille, équivalente à 

celle de particules qui passeraient de 2,6 µm à 2,2 µm. Cette influence de la quantité de 

porogène sur la morphologie du monolithe de silice vient du caractère prédominant du rapport 

porogène/ silice. Une augmentation de ce rapport entraîne une diminution rapide de la taille 

des macropores et de l’épaisseur du squelette [55, 57, 75]. 

 

CH2

O

CH2O

Si
OH

Si
OH

 
Figure I.20 : Interaction du PEG avec le matériau de silice 

En revanche, dans le cas de porogènes générant de faibles interactions attractives avec les 

oligomères de silice, la séparation de phases a lieu entre une phase riche en silice et une phase 

riche en polymère et solvant [55]. Pour ce type de porogène, Saito et al. [58] ont montré au 

travers de l’exemple de l’acide polyacrylique (HPAA 100000), qu’une augmentation de la 

quantité de ce porogène induit également une diminution de la taille du domaine du 

monolithe. Cependant, ils ont confirmé la différence de comportement de ce porogène avec 

celui des PEG pour un même mélange réactionnel initial ainsi que l’obtention d’un réseau de 

silice plus homogène par rapport aux porogènes enthalpiques (PEG par exemple,  

Figure I.20). 

 

5.3. Influence de la masse moléculaire du porogène  
 
La masse moléculaire du porogène, comme sa quantité ou sa nature, joue un rôle important 

sur la structure du monolithe de silice. La Figure I.21 montre l’influence de ce paramètre sur 

la morphologie du monolithe de silice. L’utilisation d’un porogène (type PEG) avec une 

masse moléculaire de 100 kDa au lieu de 10 kDa, tout en gardant constant le nombre de moles 

des autres réactifs, induit une diminution rapide de la solubilité des oligomères de silice dans 

la phase riche en solvant, entraînant ainsi une accélération de la séparation de phases par 

rapport à la gélification [55, 76]. 
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Figure I.21 : comparaison de la morphologie de deux monolithes de silice préparés à partir de porogènes de masse 
moléculaires différentes : gauche : utilisation PEG de masse moléculaire 10000, droite : utilisation de PEO de masse 
moléculaire 100000. L’échelle est en bas à droite des deux figures (1 µm) [76]. 

 

5.4. Nature du catalyseur et pH initial du milieu  
 
Les cinétiques d’hydrolyse et de polycondensation du système dépendent de la concentration 

du catalyseur acide dans des systèmes comprenant une faible quantité d’eau [77]. En effet, 

pour un ratio molaire eau/précurseur de 3 (faible), la différence de pH (0,11 et 2,64) entre 

deux solutions d’acide chlorhydrique utilisées comme catalyseur induit une différence 

importante dans le taux d’hydrolyse du système avec une hydrolyse plus rapide pour le 

système à pH=0,11. En revanche, si le système est riche en eau (ratio eau/précurseur = 50) 

alors la cinétique d’hydrolyse, pour un même catalyseur à pH 0,49 et 2,90, est 

majoritairement contrôlée par le pourcentage d’eau et devient indépendante du pH. 

En ce qui concerne la cinétique de condensation, pour des systèmes à pH faible (<0,5), 

catalysés par l’acide chlorhydrique et à faible proportion d’eau (ratio eau/silice = 3), les 

réactions d’hydrolyse et de polycondensation sont très rapides et ont lieu quasiment en même 

temps, ce qui peut induire une hétérogénéité de structure importante. De plus, d’un point de 

vue morphologique, Laschober et al. [78] ont démontré dans le cas d’un monolithe de silice 

hybride synthétisé à partir du methyltrimethoxysilane (MTMS) et d’acide nitrique en tant que 

catalyseur acide, qu’un pH plus faible (augmentation de la concentration de l’acide), associé à 

un faible ratio eau/silice, entraîne une augmentation de la taille du domaine. En effet, une 

augmentation en catalyseur acide induit naturellement une cinétique d’hydrolyse accélérée 

lors du procédé sol-gel. Il en résulte une augmentation de la cinétique de condensation et 

polycondensation du monolithe de silice. 

En revanche, à pH plus élevé (2,5 – 3, acide chlorhydrique), la réaction de polycondensation a 

lieu à la suite d’une hydrolyse quasi complète des monomères de silice, ce qui induit une 

cinétique de condensation plus lente dans ce cas. Les silanols auront des réactivités identiques 

lors de la polycondensation, justifiant ainsi l’obtention d’une structure monolithique plus 
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homogène. Un système riche en eau ne fera que maintenir cette différence de cinétique de 

condensation entre les systèmes à faible pH et à pH modéré (2,5-3). 

Pour les pH entre 4 et 6, le mode d’agrégation se rapproche de celui proposé pour les pH>7, 

c'est-à-dire un mode amas/monomères conduisant à un gel colloïdal. Ainsi, la cinétique de 

condensation est plus rapide que l’hydrolyse et les espèces sont très solubles. Pour ces pH, les 

amas sont polymériques et donc mutuellement répulsifs ce qui limite fortement l’agrégation 

« amas-amas ». Dans ces conditions, la croissance se développe principalement par l’addition 

de monomères à des amas préformés. La Figure I.22 représente l’évolution des différentes 

cinétiques réactionnelles en fonction du pH. 

 
Figure I.22 : Représentation schématique des vitesses relatives (V) d’hydrolyse et de condensation en fonction du pH pour 
les alkoxydes de silicium, adaptée de [79]. 
 

5.5. Nature du catalyseur  
 
La nature du catalyseur influence dans une moindre mesure la vitesse d’hydrolyse et de 

condensation du procédé sol-gel. En effet, le Tableau I.4 montre la dépendance du temps de 

gel en fonction du pH et du catalyseur utilisé. Les résultats montrent que le contre-ion a peu 

d’importance dans le cas des acides forts : pour trois acides forts (pH proche de zéro), le 

temps de gélification varie seulement de 5% en fonction de la nature du catalyseur acide 

utilisé. 
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Catalyseur pH de la solution Temps de gel (h) 
Aucun 5 1000 

HF 1,9 12 
HCl 0 92 

HNO3 0 100 
H2SO4 0 106 

CH3COOH 3,7 72 
NH4OH 10 107 

 
Tableau I.4 : Influence du catalyseur et du pH sur le temps de gel [80]. 

 
Les résultats montrent qu’il existe un pH optimal, compris entre 3 et 6, qui correspond 

probablement à un compromis entre la protonation du groupe partant et celle, indésirable, du 

nucléophile (Tableau I.4). 

6. Conclusion : 
 
Les phases stationnaires monolithiques, en particulier celles à base de silice, représentent une 

évolution significative des techniques séparatives pour les analyses rapides, efficaces et 

miniaturisées, en raison de leur géométrie spécifique comparée à celle des phases 

stationnaires particulaires. Cependant, une optimisation est nécessaire et les premières 

expériences devront être conduites dans des tubes capillaires pour des raisons de coûts liées à 

la fabrication des puces chromatographiques. Les colonnes ainsi obtenues seront testées et 

leur aptitude à séparer des hydrocarbures légers seront évaluées dans un chromatographe en 

phase gazeuse classique. Une fois la mise au point effectuée, un transfert vers les puces 

chromatographiques sera envisagé. 

Dans un premier temps, des essais d’obtention de film phase stationnaire type 

polydiméthylsiloxane, de pulvérisation de la silice et de croissance de nanotubes de carbones 

ont aussi été conduits au début de ce travail pour avoir une vision globale des différentes 

possibilités. Les puces ainsi obtenues, ont été testées pour séparer des composés légers sur un 

montage « home made » mettant en jeu un injecteur commercial, un détecteur à conductivité 

thermique et des vannes de régulation. 
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1. Introduction : 
Cette partie décrit l’ensemble des appareillages et modes opératoires utilisées. Dans une 

première section, sont mentionnées les procédures de synthèse des monolithes. Ensuite, les 

différents instruments de caractérisation de ces monolithes sont détaillés 

2. Procédé de synthèse sol-gel : 

2.1. Prélèvement des réactifs: 
Dans les procédés de synthèse utilisés, une très légère variation des quantités de réactifs peut 

influer fortement sur la structure finale du monolithe. Ainsi, pour obtenir une maîtrise 

suffisante de la composition du mélange réactionnel et s’affranchir d’éventuelles imprécisions 

volumiques liées à des problèmes de justesse de pipettes ou à des différences de viscosité des 

substances liquides, le contrôle de tous les ajouts a été effectué par pesée sur une balance 

analytique Mettler Toledo MS205DU (précision 0.0001g). 

2.2. Préparation des mélanges de polymérisation  
Le précurseur (TMOS) et le porogène (PEG) proviennent de la société Sigma-Aldrich®. 

L’acide acétique, l’acide chlorhydrique et l’hydroxyde de sodium proviennent de la société 

Merck. L’eau distillée a été purifiée sur un système Millipore Direct-Q UV équipé d’une 

lampe UV (résistivité finale de l’eau  ~18,2 Ω.cm à 25°C). 

Le volume de chaque mélange réactionnel est de l’ordre de quelque millilitres (~4mL). Tout 

d’abord, un dégazage dans un bain à ultrasons (Transsonic T460/H) a été effectué pour la 

solution d’acide acétique avant la synthèse des monolithes. Ensuite, le porogène est dissout 

dans l’acide acétique, préalablement préparé à partir d’une solution d’acide acétique glacial, 

et la solution est refroidie dans un bain de glace. Ensuite, le précurseur préalablement refroidi 

est ajouté et la solution est agitée à l’aide d’une agitation magnétique dans un bain eau-glace à 

0°C pendant 20-45 minutes. 

2.3. Activation des parois du capillaire  
La paroi interne des capillaires (I.D. = 75 µm, 100 µm ; O.D. = 360 µm ; Polymicro, Le Thuit 

Anger, France) est activée afin d’assurer l’ancrage du monolithe à ces parois. Cette étape 

permet de rompre les ponts siloxanes sur les parois du capillaire afin de former des silanols. 

Les capillaires sont rincés à 5 bars pendant 120 minutes avec de la soude NaOH (1M) par le 
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biais d’un montage réalisé au laboratoire représenté sur la Figure II.1. Une fois les pont 

siloxane rompus, un lavage à l’eau puis au méthanol est réalisé (30 min + 30 min) ce qui 

représente un volume total de solution de l’ordre de 10 mL. Pour neutraliser les silanols 

formés, un lavage à l’acide chlorhydrique suivi d’un rinçage est effectué (30 min + 30 min). 

Enfin, un séchage sous flux d’hélium est effectué pendant 15 minutes à 40 °C. 

 

Figure II.1 : montage d’activation des tubes capillaires 

2.4. Remplissage des tubes capillaires  
Le transfert du mélange de polymérisation à l’intérieur des capillaires est effectué au moyen 

d’un système Fluigent MFCS (Microfluidic Flow Control System), équipé d’un contrôleur de 

pression (Figure II.2). Le transfert est effectué par l’application d’une pression autour de 5 

bars quelque secondes (généralement inférieur à 10 secondes et dépend de la viscosité du 

mélange). 

 

 

Figure II.2 : système de remplissage des tubes capillaires. 

2.5. Etape de gélification vieillissement  
Les flacons de 5mL contenant le mélange réactionnel ont été sertis puis placées pendant 24 

heures à 40°C dans un four de chromatographie en phase gazeuse pour l’étape de gélification. 
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Une fois les colonnes remplies, elles sont bouchées puis mises dans le four du 

chromatographe gaz à 40°C pendant 24hures. 

2.6. Echange de solvant (rinçage)  
Le contenu des flacons (un gel mou) est ensuite immédiatement transvasé dans des cartouches 

vides (de type traitement d’échantillon) afin de procéder aux lavages (Figure II.3). Le gel est 

lavé par de l’eau pendant 1 heure puis par du méthanol absolu pendant 1 heure à température 

de la pièce (21°C). Un pousse seringue est utilisé pour générer la pression nécessaire pour 

faire pénétrer le liquide de lavage dans la cartouche. Les tubes capillaires et les puces sont 

lavés à l’aide du système Fluigent MFCS à une pression de 5 bars (volume de lavage ≈ 10 

mL). 

 

Figure II.3 : procédure de lavage de monolithe sous forme de bloc. 

2.7. Séchage et calcination  
La phase d’élimination des solvants de rinçage a été réalisée dans un four GC à température 

programmée. Le séchage a été réalisé au moyen de plusieurs rampes et paliers de température 

que ce soit pour les monolithes contenus dans les flacons ou pour les tubes capillaires et les 

puces (de 40°C à 120°C à raison de 1°C/min). 

3. Procédé de dépôt de film sur puces : 

3.1. Système de remplissage des puces  

Le système de remplissage des puces est le même que celui des tubes capillaires (quelque soit 

la phase stationnaire : PDMS ou monolithe), i.e. en utilisant un flacon contenant la solution à 

introduire et mis sous pression (5 bars). Une fois la puce remplie, on procède à l’élimination 

du solvant et à la formation d’un film sur les parois de la puce. Cette étape est réalisée en 
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introduisant la puce dans un bain d’eau thermostaté (~40°C) puis en obturant un côté et en 

reliant l’autre extrémité à une pompe à vide (Figure II.4). 

 

Figure II.4 : méthode statique de remplissage des puces 

4. Appareillage : 

4.1. Test des puces de PDMS 
Les puces ayant un film déposé de polydiméthylsiloxane (PDMS) sont évaluées vis-à-vis de 

leur potentiel de séparation des hydrocarbures légers et d’échantillons de gaz naturel grâce à 

un montage original mettant en jeu un micro détecteur à conductivité thermique (TCD, 

0,08µL de volume interne) fourni par Schlumberger, un injecteur commercial (Valco-500 nL) 

et des vannes de régulation de pressions (Figure II.5).  

 

Figure II.5 : montage expérimental pour évaluer les puces renfermant un film de PDMS 

4.2. Echantillons de gaz  

Les échantillons de gaz ont été préparés en remplissant des sacs de gaz (Grace, Epernon, 

France) par du méthane, du propane et du butane à partir des bouteilles correspondantes de 
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pureté 5.0 (Praxair, Rungis, France). Les échantillons d’isopentane et de pentane sont obtenus 

par prélèvement de l’espace de tête d’une solution contenue dans un flacon (Acros Organics, 

Geel, Belgique). Une seringue de 10 µL ou de 50 µL est utilisée pour injecter les gaz dans 

l’injecteur du chromatographe. 

 

4.3. Système d’acquisition  

Un système d’acquisition piloté par le logiciel Labview® a été utilisé. Le logiciel Azur® a 

permis de retraiter les données acquises et de calculer les grandeurs chromatographiques 

caractéristiques. 

 

4.4. Test des colonnes et puces de monolithes  
La caractérisation en chromatographie en phase gazeuse des capillaires et des puces remplies 

de monolithes de silice est réalisée avec un chromatographe en phase gazeuse 7820 A  

(Agilent) équipé d’un injecteur split-splitless et d’un détecteur à ionisation de flamme (FID) 

(Figure II.6). L’hélium (de pureté 5.0) a été utilisé comme gaz vecteur. Le détecteur FID est 

alimenté en Air (300 mL/min), hydrogène (30 mL/min) et hélium (make-up 30 ml/min) et a 

été chauffé à 300°C. L’injecteur est chauffé à 40°C et un split de 10 est généralement 

appliqué. Le logiciel Chemstation a été utilisé pour l’acquisition des données. Les puces sont 

reliées à l’injecteur et au détecteur au moyen de deux tubes capillaires de silice désactivée (10 

cm de longueur chacun) et de deux connecteurs de type « pressfit ». 

 

Figure II.6 : Montage de test des puces dans un chromatographe gaz Agilent 7820 A équipé d’un injecteur split-splitless et 
d’un détecteur à ionisation de flamme 
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5. Caractérisation morphologique des gels : 

5.1. Porosité et surface spécifique-Adsorption d’azote  
L’adsorption/désorption d’azote est une technique souvent employée pour la mesure de la 

surface spécifique des échantillons ainsi que pour mesurer la distribution granulométrique des 

méso et macro-pores (de 0,4 à 200 nm approximativement). Cependant, l’interprétation des 

résultats expérimentaux demeure délicate notamment à cause de la diversité la forme des 

pores et de la nécessité de la modéliser empiriquement. 

L’appareil utilisée est COULTER SA 3100 de la société BECKMAN COULTER  

(Figure II.7). Les mesures ont été effectuées en chauffant à 150°C des échantillons 

préalablement séchés pour le dégazage puis l’échantillon est introduit dans un bain d’azote 

liquide (77,36K, -195,79°C). 

 

Figure II.7 : appareil de mesure de surface spécifique et porosité des matériaux par adsorption/désorption d’azote 

5.2. Porosimétrie par intrusion de mercure  
Cette technique est utilisée pour caractériser les matériaux méso-macroporeux couvrant une 

gamme très large de taille des pores allant de 3 (voire 2 nm selon l’appareillage) à 150 µm. 

Elle est particulièrement intéressante pour les échantillons macroporeux et pour la gamme 

supérieure des mésopores (20-50 nm) qui ne nécessite pas de pressions de travail trop 

importantes de manière complémentaire aux mesures d’adsorption physique. 
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La préparation de l’échantillon comprend un dégazage effectué par passage à l’étuve. 

L’échantillon est ensuite mis dans un pénétromètre et soumis à un traitement « basse 

pression » jusqu’à environ 2 bar puis à une étape de haute pression (4000 bar pour les 

appareils les plus performants) par l’intermédiaire d’une huile de compression. La montée en 

pression se fait par paliers selon une programmation prédéfinie.  

Les caractéristiques morphologiques par adsorption/désorption de mercure ont été appliquées 

aussi sur les supports de synthèse en flacon. L’appareil utilisé est un AutoPore IV de la 

société MICROMERITICS (Figure II.8). Les mesures ont été effectuées en deux étapes : en 

basse pression puis en haute pression. L’appareil est une propriété du laboratoire NAVIER de 

l’Ecole des Ponts-Marne la vallée.   

 

Figure II.8 : appareil de mesure de porosité par intrusion de mercure 

5.3. Microscopie électronique à balayage  
La microscopie électronique à balayage MEB (ou « Scanning Electron Microscopy » SEM) 

est une technique puissante d'observation de la topographie des surfaces. Elle permet dans 

notre cas l’estimation de la taille du squelette et des macropores (résolution entre 4 et 20 nm). 

L’appareil utilisé est S-3600N de la société HITACHI (Figure II9). L’appareil est une 

propriété du laboratoire de physique et d’étude des matériaux (LPEM-ESPCI)  



Chapitre 2 [Matériels et méthodes] 
 

60 | P a g e  
 

 

Figure II.9 : Microscope électronique à balayage (MEB). 

5.4. Analyse thermique 
Les analyses thermiques différentielle (ATD) et gravimétrique (ATG) fournissent des 

renseignements sur la nature du matériau. Ainsi, l’ATD permet la détermination des 

variations thermiques par rapport à un témoin inerte au cours d’un échauffement ou d’un 

refroidissement. L’ATG permet l’enregistrement continu des variations de poids de 

l’échantillon durant le chauffage ou le refroidissement et peut être réalisé en même temps que 

l’ATD. Ces analyses ont été effectuées sur un analyseur SDT Q600 (TA instruments) au 

laboratoire de physico-chimie des polymères et milieux dispersés (PPMD-ESPCI). 

 Le Tableau II.1 identifie des phénomènes physico-chimiques associés aux variations de 

masse d’un échantillon. 

 

Tableau II.1 : Identification des phénomènes physico-chimiques associés aux variations de masse  
de l’échantillon par mesure de la variation d’enthalpie. 
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6. Rappel des définitions des grandeurs chromatographiques mesurées : 
Les séparations en chromatographie sont basées sur une théorie thermodynamique qui traite le 

temps de rétention et une théorie cinétique qui s’intéresse aux processus de transfert de la 

matière et conduit à la description de la largeur et de la forme des pics. La Figure II.10 

illustre les notations que nous utiliserons pour le temps de rétention et les autres 

caractéristiques des pics chromatographiques. 

 

 

Figure II.10 : paramètres expérimentaux des pics chromatographiques 

Avec :  

h : hauteur du pic chromatographique 

tr : temps de rétention du composé 

t0 : temps mort, correspond au temps que mets un composé non retenu à traverser la colonne 

δ : largeur à mi-hauteur du pic (δ=2.σ)  

ω : largeur du pic à la base du pic chromatographique 

6.1. Nombre de plateaux  
La distribution statistique des temps de transit des molécules à travers la colonne forme le pic 

chromatographique. Cette distribution est caractérisée par une moyenne qui est le temps de 

rétention et par une variance σ 2 qui est liée à l’étalement des arrivées des molécules. On 

définit ainsi, la grandeur N (nombre de plateaux théoriques) comme l’aptitude de la colonneà 

donner des pics étroits favorables aux séparations. L’efficacité d’une colonne peut s’exprimer 
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par le nombre de plateaux par mètre (N/m). Le nombre de plateaux théoriques sera calculé 

selon la formule de l’équation 2. 

Équation II.2 

6.2. Hauteur équivalente à un plateau théorique  
La hauteur équivalente à un plateau théorique est désignée par H et exprimée en cm ou en 

mm. 

 

Où L est la longueur de la colonne. 

Une colonne sera d’autant plus performante en termes de dispersion, qu’elle conduit à une 

valeur de H faible (ordre de grandeur de quelque µm à quelque mm en chromatographie 

liquide ou gazeuse). 

6.3. Courbes de Van Deemter  
Le principal paramètre physique à la disposition de l’expérimentateur pour jouer sur la 

cinétique de la chromatographie est la vitesse linéaire. L’équation qui décrit l’influence de la 

vitesse moyenne du gaz vecteur sur la hauteur équivalent à un plateau théorique (HEPT) a été 

proposée par Golay [1] et postérieurement par Van Deemter [2]. Elle s’écrit : 

 

Le tracé de cette courbe est illustré dans la Figure II.11. 
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Figure II.11 : Courbe représentative de l’équation de Van Deemter. 

Le terme A : la diffusion turbulente. Il correspond à la durée des trajets des molécules 

en raison du contournement de la phase stationnaire. Indépendant de la vitesse du gaz, 

il représente le chemin parcouru par les molécules. C’est une cause d’élargissement 

symétrique des pics qui prédomine aux faibles vitesses des gaz.  

Le terme B : la diffusion longitudinale des molécules du soluté dans une direction 

parallèle à l’axe de la colonne 

Le terme C : correspondant à la résistance au transfert de matière du soluté entre les 

deux phases stationnaires et mobile.  

6.4. Facteur de rétention  
En traversant la colonne, le soluté est en équilibre entre la phase mobile et la phase 

stationnaire. La somme des temps de séjours dans la phase mobile et dans la phase 

stationnaire est le temps de rétention. Or, tous les solutés séjournent différemment dans la 

phase stationnaire. Le facteur de rétention est défini comme le rapport entre le temps de séjour 

réduit du soluté dans la colonne au temps de rétention nulle. Le facteur de rétention sera 

calculé selon l’équation 5. 

 

Diffusion moléculaire longitudinale 

Résistance au transfert de matière 

Dispersion des trajets 

Vitesse linéaire de passage du gaz 

HEPT 

Hmi
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Où : 

𝑡𝑟′  : temps de rétention réduit ( ) 

 

6.5. Sélectivité  

La sélectivité (α), qui caractérise la séparation des sommets des pics s’obtient par.  

 

6.6. Résolution  

La résolution (𝑅𝑠) caractérise la qualité de la séparation des pics et sera évaluée selon la 

formule de l’équation 7 

 

6.7. Asymétrie d’un pic chromatographique  

L’asymétrie (𝐴𝑠) caractérise l’éloignement du pic chromatographique de la forme gaussienne 

(Figure II.12). Elle est calculée selon la formule : 

 

 

Figure II.12 : pic chromatographique non gaussien 

 

 

 

 

 

B A 
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6.8. Ecart-type 
L'écart type relatif, noté RSD (relative standard deviation) ou CV (coefficient de variation) 

sert à mesurer la dispersion d'un ensemble de données. Il est calculé selon l’équation 9 : 

 

Avec : 

𝑛 : nombre de répétitions de la mesure 

𝑥𝑖 : ième détermination 

�̅� : valeur moyenne d’une série de données 

6.9. Perméabilité 
La détermination de la perméabilité est réalisée à l'aide la loi de Darcy : 

 

Avec : 

 𝑢𝑢 : vitesse moyenne de la phase mobile (He, gaz vecteur) 

 𝜂𝜂𝐻𝑒 : viscosité dynamique de la phase mobile (He, gaz vecteur) 

 𝐿𝐿𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 : longueur de la colonne capillaire utilisée 

 ∆𝑃𝑃 : perte de charge le long de la colonne capillaire 
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1. Contexte : 
 

S’il s’avère désormais aisé de fabriquer des micro-colonnes en gravant des canaux dans du 

silicium, l’insertion de phases stationnaires performantes et adaptées aux spécificités des 

micro-colonnes reste aujourd’hui un véritable challenge. 

Nous avons indiqué dans la partie bibliographique  l’existence de multiples types de phases 

stationnaires adaptées pour les microsystèmes en CPG pour séparer des classes de composées. 

Cependant, mise à part les dernières avancées dans les phases stationnaires pulvérisées, 

aucune publication ne traite la séparation des hydrocarbures légers ayant un nombre de 

carbones inférieur à cinq. 

Dans cette partie, nous avons évalué le potentiel de colonnes MEMS, comprenant différentes 

phases stationnaires, en vue de la séparation des hydrocarbures très légers (sous forme de gaz 

à pression atmosphérique et dont le nombre de carbones est inférieur à cinq). Les 

caractéristiques thermodynamiques et les performances cinétiques vont être évaluées et 

comparées. Pour donner une vision générale des différentes options qui s’offraient à nous au 

début de ce travail, cette partie est constituée par la reproduction de notre article paru dans 

SPECTRA ANALYSE en décembre 2011. 
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3. Conclusion : 
Les différentes colonnes ont montré un potentiel à séparer des hydrocarbures légers en 

chromatographie rapide (séparations inférieures à 30 secondes). Cependant, les colonnes à 

base de films de PDMS, les plus performants en efficacité, demeurent insuffisamment 

rétentifs pour séparer efficacement les hydrocarbures très légers possédant moins de trois 

atomes de carbones. 

Pour répondre à ce défi, nous allons évaluer les phases stationnaires de type monolithique. 

Cette voie est justifiée par les propriétés intéressantes de ces phases stationnaires démontrées 

en HPLC et en CEC. De par leur structure, les phases stationnaires monolithiques présentent 

une très grande surface spécifique ce qui devrait augmenter le temps de séjours des composés 

au sein de la colonne et permettra d’accroître la rétention des composés extrêmement légers. 
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1. Introduction : 
La quasi absence de données relatives à la caractérisation des performances 

chromatographiques en CPG des phases monolithiques de silice dans la littérature, et le 

nombre important de paramètres pouvant influer sur leur structure nous ont conduit dans cette 

partie à faire varier les paramètres expérimentaux de la synthèse des monolithes de silice et à 

observer les conséquences sur la morphologie et les propriétés physico-chimiques des 

monolithes. 

Les premiers essais visent à modifier légèrement le protocole déjà établi par Ishizuka pour la 

synthèse de phases stationnaires monolithiques destinées à la chromatographie liquide. Les 

améliorations visées, ont principalement porté sur l’homogénéité structurale et/ou 

l’élimination des défauts de fractures. 

L’objectif de ce chapitre est donc d’étudier les différentes voies d’optimisation des protocoles 

de synthèse afin d’améliorer l’aspect morphologique et mécanique (résistance mécanique). 

Dans un premier temps, nous avons choisi d’étudier le procédé sol-gel en réalisant des 

analyses morphologiques sur des gels synthétisés dans des flacons en verre de quelques 

millimètres de diamètre interne. L’objectif de cette étude s’est centré sur l’amélioration des 

propriétés morphologiques des monolithes obtenus (structure et taille de squelette et de 

macropores), en contrôlant les deux étapes clés du procédé : la séparation de phase et la 

gélification. Néanmoins, face à la faible résistance mécanique des gels obtenus, une 

modification du protocole sol-gel a été réalisée, que ce soit en termes de concentration des 

réactifs mais aussi en termes de conditions expérimentales environnementales comme la 

température ou le temps d’hydrolyse. L’ensemble de ces études préliminaires feront l’objet 

des premiers paragraphes de ce chapitre. 

Une fois ces premiers paramètres environnementaux fixés, une autre approche en modifiant 

les quantités d’acide acétique et de porogène dans le mélange de départ sera menée. 

Rappelons que nous allons partir d’une synthèse adaptée à la chromatographie liquide (1 mL 

de TMOS, 2,5 mL d’acide acétique et 250 mg de PEG). 

Enfin, il faut garder à l’esprit que les conditions de la synthèse ainsi développée devront être  

transposables aux tubes capillaires afin de garantir l’utilisation finale de ces monolithes. 
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2. Conditions de départ : 
En absence de publications traitant la synthèse des monolithes de silice pour la 

chromatographie en phase gazeuse, nous avons décidé de partir du protocole établi par 

Ishizuka [1] en 2000 pour la synthèse de monolithes de silice pour la chromatographie 

liquide: 1mL TMOS, 2.5 ml Acide acétique et 250 mg PEG 10 kDa. Dans ce qui suit, et pour 

des raisons d’homogénéité, les quantités des différents réactifs ont été remplacées par les 

rapports molaires. Ainsi, par convention, nous considérerons que la référence molaire est le 

TMOS, i.e. qu’il correspond au 100% de la quantité molaire. 

2.1. Répétabilité de la synthèse  
Afin d’évaluer la répétabilité de la morphologie du matériau synthétisé selon le procédé 

d’Ishizuka, quatre synthèses indépendantes ont été réalisées. Les synthèses 3 et 4 ont été 

réalisées un jour après les synthèses 1 et 2. Les rapports molaires des différents constituants 

du mélange de départ sont illustrés dans le Tableau 1. 

Synthèse TMOS Acide acétique Eau PEG 

1 1 6,139 10-2 20,274 3,714 10-3 

2 1 6,105 10-2 20,163 3,704 10-3 

3 1 6,164 10-2 20,358 3,703 10-3 

4 1 6,105 10-2 20,164 3,660 10-3 

 
Tableau IV.1 : rapport molaire des différents composants du mélange initial de polymérisation 

Une fois le mélange réalisé, ce dernier est mis sous agitation pendant 20 minutes dans un bain 

de glace. Le mélange est ensuite mis dans un four thermostaté à 40 °C pendant 24 heures pour 

la polymérisation. Les réactifs qui n’ont pas réagi et les petits fragments de polymères sont 

éliminés par lavage (1 heure à l’eau et 1 heure au méthanol anhydre). Le gel ainsi obtenu est 

mis au traitement thermique : température programmée de 40°C à 120 °C à raison de 1°C/min 

puis 120°C pendant 10 heures. 

Les observations au MEB (Figure IV.1) ont mis en évidence une bonne homogénéité des 

structures caractérisées par de faibles écarts sur la taille moyenne du squelette estimée à  2± 

0,28µm (n=20 : 5 mesures par monolithe). 
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Figure IV.1 : Photographies MEB des échantillons de quatre monolithes de silice, préparés à partir de plusieurs mélanges 

réactionnels de compositions molaires similaires. Temps de réaction 20 minutes, gélification à 40°C (24h), rinçage eau (1h) 

puis méthanol (1h), traitement thermique (40°C-120°C à 1°C/min puis 120°C pendant 10h). 

Les observations au MEB de ces monolithes (Figure IV.1) ont révélé une morphologie type 

amas de sphères et non pas une structure monolithique continue (diminution de la taille des 

squelettes). Ce résultat montre qu’une adaptation du protocole de synthèse des monolithes est 

nécessaire pour favoriser la formation d’une structure continue.  

Outre les images MEB non représentatives d’un monolithe de silice apte à être transféré vers 

les colonnes chromatographiques, tous ces gels ont montré une faible résistance mécanique 

qui s’est manifestée par l’apparition de craquelures au cours du vieillissement entrainant par 

la suite l’effondrement de la structure, visiblement instable (Figure IV.2). Cet effondrement 

s’observe lors de la dernière étape du procédé sol-gel (traitement thermique). 

 

Figure IV.2 : effondrement d’un monolithe de faible résistance mécanique. 

                 10µm    ---------------                  10µm    --------------- 

                 10µm    ---------------                  10µm    --------------- 
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Compte tenu du nombre important de paramètres à contrôler pour optimiser la synthèse, nous 

nous sommes attachés à cerner dans un premier temps le domaine d’étude en faisant varier les 

paramètres environnementaux : 

2.2. Effet de la température  
L’augmentation de la température dès le début de la synthèse peut être envisagée. Le but étant 

de garder le rapport molaire des constituants identique au point de départ tout en augmentant 

légèrement la température : 45°C et 50°C au lieu de 40 °C. Le Tableau IV.2 regroupe les 

rapports molaires des réactifs du mélange de départ.  

Synthèse TMOS Acide acétique Eau PEG 

1 1 6,634 10-2 20,251 3,687 10-3 

2 1 6,632 10-2 20,243 3,688 10-3 

3 1 6,663 10-2 20,337 3,702 10-3 

4 1 6,627 10-2 20,535 3,692 10-3 

5 1 6,613 10-2 20,186 3,671 10-3 

6 1 6,652 10-2 20,304 3,689 10-3 

 
Tableau IV.2 : rapport molaire des différents composants du mélange initial de polymérisation. Température de gélification 

de 45°C pour les synthèses 1,2,3 et 50°C pour les synthèses 4,5,6. 

Les mélanges réalisés ont suivi le même procédé que pour le point de départ (gélification à 

40°C puis lavage et traitement thermique). La Figure IV.3 illustre l’influence de la 

température de gélification sur les monolithes synthétisés en augmentant la température 

jusqu’à 50°C. 
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Figure IV.3 : Effet de la température de gélification sur la morphologie microscopique (MEB) des gels préparés à partir de 

plusieurs mélanges réactionnels de compositions molaires similaires. Gélification à 45°C (24h) pour les gels 1,2 et 3 ; 

gélification à 50°C (24h) pour les gels 4, 5 et 6. Temps de réaction 20 minutes, rinçage eau (1h) puis méthanol (1h), 

traitement thermique (45°C/50°C-120°C à 1°C/min puis 120°C pendant 10h). 

 

Cet effet est conforme à ce qui est décrit dans la littérature [2]: l’augmentation de la 

température du mélange réactionnel favorise simultanément l’augmentation de la solubilité 

des oligomères de silice et leur condensation qui accélèrent ainsi les cinétiques de gélification 

en conduisant à l’obtention de gels nano-poreux en un temps très court. L’ensemble de ces 

deux phénomènes se traduit par une diminution considérable de la taille du domaine. Grâce à 

ces résultats, nous avons conclu que la température optimale de séparation de phases et de 

gélification devrait être située autour de 40°C. C’est la température couramment trouvé dans 

la littérature et adoptée par un très grand nombre de chercheurs dans le domaine des 

monolithes de silice [3-5]. 

2.3. Effet du temps de mélange 
Pour étudier l’effet du temps de mélange sur la morphologie des monolithes, deux séries de 

trois synthèses ont été réalisées. D’après la littérature [1, 6], le temps de la réaction 

d’hydrolyse est compris entre 20 et 45 minutes. Deux séries de synthèses de monolithes 

comprenant chacune trois flacons ont été réalisées. La première série est hydrolysée pendant 

20 minutes tandis que la deuxième pendant 45 minutes. Les rapports molaires des constituants 

du mélange de départ sont indiqués dans le Tableau IV.3. 

               10µm    ---------------                 10µm    ---------------                 10µm    --------------- 

                 10µm    --------------

 

                 10µm    --------------

 

                10µm    --------------- 
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Synthèse TMOS Acide acétique Eau PEG 

1 1 6,616 10-2 20,196 3,682 10-3 

2 1 6,663 10-2 20,339 3,709 10-3 

3 1 6,659 10-2 20,327 3,693 10-3 

4 1 6,696 10-2 20,438 3,720 10-3 

5 1 6,645 10-2 20,283 3,696 10-3 

6 1 6,627 10-2 20,228 3,684 10-3 

 
Tableau IV.3 : rapport molaire des différents composants du mélange initial de polymérisation 

Les images MEB correspondantes sont présentées dans la Figure IV.4. 

   

 

Figure IV.4 : Effet du temps de mélange sur la morphologie microscopique (MEB) des gels préparés à partir de plusieurs 

mélanges réactionnels de compositions molaires similaires. Gélification à 40°C (24h). Temps de réaction 20 minutes pour les 

gels 1,2 et 3, 45 minutes pour les gels 4, 5 et 6, rinçage eau (1h) puis méthanol (1h), traitement thermique (40°C-120°C à 

1°C/min puis 120°C pendant 10h) 

On remarque, d’après les clichés MEB, que l’obtention d’une structure continue de type 

monolithe est favorisée dans les flacons 4, 5 et 6 relatifs à un temps d’hydrolyse de 45 min. 

Nous avons associé cette différence d’homogénéité de structure à la cinétique d’hydrolyse du 

TMOS. Ainsi, dans les flacons 1, 2 et 3, le TMOS n’a pas suffisamment de temps pour 

              20µm    ---------------               20µm    ---------------                 20µm    --------------- 

               20µm    ---------------                20µm    ---------------                  20µm    --------------
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s’hydrolyser en Si(OH)4 pour former ensuite le monolithe. Si les dynamiques de condensation 

des oligomères en solution ne sont pas homogènes au sein de la même solution, les agrégats 

issus de leur association n’auront plus les mêmes structures. En se basant sur ces résultats, le 

temps d’hydrolyse adopté est de 45 minutes. 

2.4. Effet de la réduction du ratio molaire TMOS/PEG 
Le but de cette expérience  est d’élucider l’incidence de la teneur en porogène sur la structure 

du monolithe final. En effet, trois séries de synthèses de monolithes ont été réalisés en 

diminuant la quantité du porogène. Notons que la température de gélification a été maintenue 

à 40°C et que le temps d’hydrolyse a été maintenu à 45 minutes. Le Tableau IV.4 illustre les 

rapports molaires des réactifs du mélange de polymérisation. 

Synthèse TMOS Acide acétique Eau PEG 

1 1 6,139 10-2 20,274 3,714 10-3 

2 1 6,105 10-2 20,163 4,662 10-3 

3 1 6,164 10-2 20,358 5,323 10-3 

 
Tableau IV.4 : rapport molaire des différents composants du mélange initial de polymérisation 

 La morphologie des matériaux ainsi obtenus sont présentés dans la Figure IV.5. 

 

Figure IV.5 : Effets de la diminution de la teneur en porogène sur la morphologie microscopique (MEB) des gels préparés à 

partir de trois mélanges réactionnels contenant des teneurs réduites de PEG : 10KDa. Gélification à 40°C (24h). Temps de 

réaction 45 minutes, rinçage eau (1h) puis méthanol (1h), traitement thermique (40°C-120°C à 1°C/min puis 120°C pendant 

10h) 

La Figure IV.5 montre l’obtention d’un matériau cristallin (semblable au verre) en diminuant 

la quantité du porogène (ratio molaire divisée par 1000 par rapport à la synthèse initiale). Ce 

résultat montre que la diminution de la teneur en porogène accélère la cinétique de 

            50µm    ----------------             50µm    ----------------               50µm    ---------------- 
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gélification (transition sol-gel) sans que la séparation de phase puisse avoir lieu, conduisant 

ainsi à l’obtention d’un solide. Ce résultat n’est pas en adéquation avec nos attentes 

notamment en termes de porosité. On conclut que le porogène a un effet évident sur les 

cinétiques de séparation de phases du mélange réactionnel et que sa quantité doit être 

rigoureusement contrôlée. 

3. Limitations et perspectives d’optimisation : 
Les études expérimentales menées sur le procédé d’Ishizuka ont souligné l’inadéquation de ce 

protocole pour la synthèse et l’élaboration de structures monolithiques robustes, en termes de 

morphologie et de résistance mécanique, pour des applications dédiées aux techniques 

séparatives en phase gazeuse. Il sera donc nécessaire de procéder par la suite à l’optimisation 

complète du protocole de synthèse. L’enjeu principal étant de se focaliser sur le point clé de la 

méthode sol-gel : la nature et la composition chimique du mélange réactionnel du départ. 

En effet, les caractéristiques du sol initial se répercutent dans des proportions diverses sur les 

différentes étapes ultérieures du procédé sol-gel : 

• L’augmentation ou la diminution du porogène, en l’occurrence le polyéthylène glycol, 

joue essentiellement sur la taille des macropores. Notre but étant d’augmenter la taille 

des macropores pour permettre ainsi à écoulement aisé du gaz vecteur. Notons que les 

techniques de chromatographie en phase gazeuse sont limités en terme de pression, 

généralement autour de 60 PSI (~ 4bars). 

• Le solvant joue un rôle important sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation du 

procédé sol-gel. L’augmentation ou la diminution de la quantité du solvant (dans notre 

cas c’est l’eau contenue dans la solution d’acide acétique) aura un impact sur la 

séparation des phases conduisant soit à des structures nano-poreuses (pas intéressantes 

dans notre cas), soit à des séparations macroscopiques (pas intéressantes vu qu’on 

aboutira à des tailles de pores très grandes ce qui limite le transfert de la méthode vers 

les colonnes chromatographiques) 

• Enfin, pour garantir la création d’un gel monolithique à porosité hiérarchisée à partir 

du nouveau système réactionnel, il serait sans doute nécessaire de réajuster les 

cinétiques relatives de séparation de phase et de gélification en jouant sur l’ajout de 

l’urée au mélange réactionnel qui se décomposera dans l’étape de lavage pour donner 

lieu aux mésopores. 
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4. Elaboration du nouveau procédé : 
Partant du constat précédent, le procédé d’Ishizuka subira plusieurs modifications : 

• Le temps de la réaction d’hydrolyse passe de 20 à 45 minutes. 

• La quantité du porogène pourra être ramenée à - 75% par rapport à la quantité du 

départ. 

• La quantité de l’acide acétique  pourra être ramenée à - 40% par rapport à la quantité 

initiale. 

• Ajout d’urée au mélange réactionnel et/ou ammoniaque lors du lavage. 

Dans ce qui suit, ce nouveau procédé sera appelé « Ishizuka modifié »  et les conditions (1mL 

TMOS + 2,5 mL acide acétique + 250 mg PEG) seront les conditions du « point zéro ». 

5. Légères variations autour du point zéro : 
Afin de poursuivre l’amélioration des propriétés recherchées des monolithes de silice, une 

légère variation (de l’ordre de dix pour cent) de la composition du mélange réactionnel de 

départ a été effectuée. Le Tableau IV.5 récapitule les différentes compositions des 

monolithes synthétisés.  

Synthèse Quantité acide (g) Quantité porogène (mg) Ratio porogène 

1 2,5 g 250 mg 3,688 10-3 

2 2,5 g 275 mg 4,056 10-3 

3 2,75 g 250 mg 3,688 10-3 

4 2,5 g 225 mg 3,319 10-3  

5 2,25 g 250 mg 3,688 10-3 

 

Tableau IV.5 : composition des mélanges autour du point de départ 

 

Les observations MEB réalisées après séchage des gels ont révélé une variation de la 

morphologie des monolithes (Figure IV.6). Tous ces gels ont montré une faible résistance 
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mécanique qui s’est manifestée, comme pour le point de départ, par des craquelures au cours 

du vieillissement. Nous avons associé ces observations à deux phénomènes critiques du 

procédé sol-gel : (1) la synérèse ou expulsion de solvant par la fraction solide du gel au cours 

du vieillissement et (2) les forces capillaires subies par le matériau au cours de l’étape de 

séchage. Les rétrécissements de ces monolithes, phénomène défavorable pour le transfert vers 

les colonnes, doivent être quantifiées afin de mettre en place une stratégie pour les minimiser.  

 

 

Figure IV.6 : images MEB des quatre synthèses effectuées autours du point de départ. 

Les différents rétreints ont été calculés pour les monolithes mouillés et secs extraits 

respectivement à la fin des étapes de vieillissement et de séchage : 

% 𝑅𝑒𝑡𝑟𝑒𝑖𝑛𝑡 = 100 𝑋 �1 −
𝑑𝑚𝑜𝑛𝑜𝑙𝑖𝑡ℎ𝑒

𝑑𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒 𝑑𝑢 𝑓𝑙𝑎𝑐𝑜𝑛
� 𝐄𝐪𝐮𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 𝐈𝐕.𝟏 

Les mesures expérimentales de rétreint, effectuées sur les quatre gels ont mis en évidence un 

premier rétrécissement (monolithe mouillé) de l’ordre de 10% (±2%). Ce rétreint sera une des 

contraintes de transfert du procédé vers les colonnes capillaires et par la suite vers les puces 

chromatographiques. Ce phénomène peut conduire au détachement total du monolithe des 

parois du capillaire. 

Le rétrécissement final des gels, observé après un traitement thermique de 10 heures à 120°C 

a été estimé à 18% (±3%). Dans l’ensemble, le séchage des gels a été accompagné de la 

formation de craquelures macroscopiques conduisant à l’effondrement total de la structure. 

  Pt 5                20µm    -----------

 

      Pt 2         20µm    -------------

 

    Pt 4          50µm    --------------

 

      Pt 3         50µm    -------------
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Ces craquelures sont forcément liées à des microfissurations du réseau apparaissant au cours 

du vieillissement mais aussi à des cinétiques d’évaporation de solvant (inhomogénéités 

surfaciques et radiales). 

5.1. Analyse thermique des échantillons  
Les analyses thermiques gravimétriques (ATG) ou différentielles (DTG) fournissent des 

informations indirectes sur la nature chimique du matériau au cours d’une étape de chauffage 

(calcination). De plus, les énergies accompagnant ces transformations fournissent des 

informations précieuses en termes de perte de substances ou de transformations cristallines. 

Les thermogrammes correspondant au point zéro du procédé d’Ishizuka modifié sont 

représentés dans la Figure IV.7. 

 

Figure IV.7 : Gauche : thermogramme représentant les courbes ATG et DTG, Droite : thermogramme représentant les 

courges ATG et ATD. 

D'après les thermogrammes de la Figure IV.7, nous observons 3 pertes de masses 

caractéristiques : 

• Entre 40 et 110°C, nous observons une perte de masse en ATG d'environ 5%, associée 

à un pic endothermique à 86°C dans la courbe ATD. Cette perte de masse est  attribuée 

à la désorption de l’eau physiquement adsorbée (physisorption) en surface du 

monolithe de silice. 

• Entre 110 et 300°C, nous observons une importante perte de masse en ATG, d'environ 

14%. Cette perte de masse a une vitesse maximale à 250°C d'après la courbe DTG et 

elle est associée à un pic exothermique de grande amplitude à 250°C. Cette perte de 
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masse peut être attribuée à la combustion (décomposition - pyrolyse) du PEG 10 kDa 

non éliminé lors du lavage du monolithe. 

• Entre 300 et 480°C, nous observons une perte de masse en ATG d'environ 5%. Cette 

perte de masse à une vitesse maximale à 450°C d'après la courbe DTG et elle est 

associée à un pic exothermique de faible amplitude à 450°C dans la courbe ATD. 

Cette perte de masse peut être attribuée à l'élimination de l'eau chimisorbée 

(chimisorption) en surface du monolithe. 

 

• Au-dessus de 600°C, aucun pic n’est observé́ sur la courbe ATD et une légère perte de 

masse se produit jusqu'à 1000°C (1% de perte de masse). Au-dessus de 1000°C, le 

système évolue à masse constante. 

• Enfin, autour de 1160°C, une légère cassure dans la ligne de base du signal ATD est 

enregistrée. Cette transformation du second ordre est reliée à la température de 

transition vitreuse (Tg) de la silice. 

La principale information que nous apporte l'ATG est que l'étape de lavage, i.e. l'élimination 

du PEG 10kDa et des fragments qui n’ont pas réagi de notre échantillon, n'est pas efficace. En 

effet, il semblerait que du PEG 10 kDa soit encore présent dans notre échantillon après 

lavage. Deux possibilités sont alors envisageables pour éliminer d’avantage de PEG de notre 

matériau : 

 1) La première possibilité correspond à une étape de lavage à l’eau suite à l’étape de 

condensation, le PEG étant soluble dans l'eau. Cette technique, utilisée actuellement, semble 

donc d’une efficacité limitée. Afin d'augmenter l'efficacité de cette étape de lavage, i.e. 

éliminer la totalité du PEG, une idée serait d'utiliser une pompe nano-LC afin de pouvoir 

augmenter la pression ou le débit de lavage. Par ailleurs, le fait de pouvoir travailler à débit ou 

à pression constante sur cette pompe nano-LC, permettra d'améliorer la répétabilité de cette 

étape d'une colonne à l'autre. Enfin, l’utilisation d’autres solutions de lavage est envisageable 

pour solubiliser d’avantage le PEG et faciliter son élimination. 

 2) La deuxième possibilité afin d'éliminer le PEG est une étape de calcination à 330°C 

pendant plusieurs heures [7]. Cette étape de calcination permettrait d'éliminer par combustion 

(pyrolyse) toute les molécules organiques (dont le PEG) contenues dans l'échantillon. Les 

risques de cette étape de calcination sont la rétraction et l'apparition de craquelures (fissures) 
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au sein du monolithe. Par ailleurs, en vue de l'intégration de ces monolithes dans des colonnes 

capillaires et par la suite dans des puces MEMS, se pose la question de la résistance à la 

température. En effet, le wafer de silicium et la plaque de pyrex de la puce ne se dilatent pas 

de la même manière avec la chaleur et il y a donc un risque de rupture du collage entre les 

deux matériaux. Une vitesse de montée en température lente et progressive ou une montée en 

température avec des paliers isothermes successifs est alors souhaitable. Cette possibilité de 

calcination sera évaluée. Notons que le revêtement en polyimide des tubes capillaires permet 

une résistance à des températures avoisinant les 350°C. 

6. Optimisation du mélange réactionnel : 
L’objectif est de modifier la composition initiale du mélange réactionnel afin d’obtenir une 

structure monolithique continue, perméable et satisfaisant les différentes contraintes 

notamment mécaniques. 

6.1. Détermination des limites du domaine d’obtention de monolithes 
Pour cette première approche, nous avons fait varier les deux paramètres individuellement. 

Une fois un paramètre optimisé, on varie l’autre afin d’obtenir la réponse maximale (par 

exemple : une morphologie, la porosité, la surface spécifique, caractéristiques 

chromatographiques…etc.). Cette approche peut présenter l’inconvénient d’utiliser un grand 

nombre d’expériences pour aboutir au résultat désiré mais ici seulement deux paramètres sont 

considérés.  

Dans un premier temps, pour des raisons pratiques, nous avons décidé de ne pas délimiter la 

zone d’optimisation et aller au-delà de la variation précédente limitée à 10% pour chaque 

paramètre. Plusieurs expériences ont été réalisées (Tableau IV.6) de part et d’autre d’une 

zone centrale. 
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Synthèse Quantité acide (g) Quantité porogène (mg) 

6 1,5 g 130 mg 

7 1,5 g 80 mg 

8 1,5 g 40 mg 

9 3,00 g 130 mg 

10 3,00 g 50 mg 

11 3,00 g 20 mg 

 

Tableau IV.6 : conditions expérimentales des essais préliminaires. 

Les images MEB obtenues à partir de ces mélanges réactionnels montrent la morphologie des 

monolithes ainsi obtenus (Figure IV.8). 

 

 

Figure IV.8 : images MEB des essais en modifiant les proportions de l’acide acétique et du polyéthylèneglycole dans le 

mélange réactionnel. 

Les observations MEB réalisées dans les conditions décrites dans le tableau 2 montrent une 

réduction drastique de la taille du domaine conduisant soit à des gels nanoporeux soit à des 

     Pt 6           30µm    ------------

 

  Pt 7               50µm    ------------

 

   Pt 8           20µm    --------------

 

    Pt 11            50µm    -----------

 

  Pt 10            100µm    -----------

 

  Pt 9           10µm    ---------------
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verres. Ces résultats sont en accord avec les résultats de Shi et al. [6]. Cependant, une 

amélioration en matière de propriétés mécaniques, pour certaines compositions, a été observée 

(expérience 7 et 8). 

6.2. Etude fine à l’intérieur du domaine d’obtention de monolithes  
Dans cette partie, une optimisation de la quantité du couple (acide acétique, PEG) a été 

effectuée. On s’est fixé les limites de -20% en termes d’acide acétique par rapport à la 

quantité initiale et -80% de PEG par rapport à la quantité initiale (correspondante au point de 

départ : 2,5 mL pour l’acide acétique et 250 mg pour le PEG)). La Figure IV.9 montre le 

schéma de déroulement de l’optimisation. 

 

Figure IV.9 : plan des essais d’optimisation en modifiant la quantité du PEG et de l’acide acétique. 

La première étape de cette optimisation morphologique ( de la Figure IV.9) est de diminuer 

la quantité du polyéthylèneglycol de 40 % et 50 % respectivement. Les images MEB 

correspondantes sont affichées dans la Figure IV.10. Une comparaison avec le point de 

départ sera alors discutée. 
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Figure IV.10 : images MEB des  monolithes : Gauche (point de départ), Milieu (point 12), Droite (point 13), flèche : sens 

d’augmentation de la porosité. 

Les observations MEB réalisées en changeant la quantité de PEG ont révélé une augmentation 

de la taille du domaine (macropores + taille du squelette) en diminuant la quantité du 

porogène. Ces résultats sont en parfait accord avec les résultats obtenus par Shi et al. [6] qui 

ont démontré une augmentation de plus de 40% en taille des pores en diminuant de 20% la 

quantité du porogène (PEG). Une estimation de la taille des pores basée sur les images MEB 

est montrée dans le Tableau IV.7. 

Expérience Point de départ Point 12 Point 13 

Taille de pores estimée (µm) 2 3,5 4 
 

Tableau IV.7 : estimation de la taille des macropores des monolithes synthétisés 
 

Une fois la quantité du porogène fixée (125 mg), deux synthèses de monolithes (expériences 

14 et 15) sont réalisées en diminuant la quantité d’acide acétique de 10 et 20% (étape  sur la 

Figure IV.9). A partir de ces points, deux séries de synthèses sont réalisées afin d’aboutir aux 

propriétés recherchées : macroporosité et rigidité (étapes  et  respectivement sur la  

Figure IV.9). Les images MEB correspondant aux différentes synthèses sont résumées dans 

la Figure IV.11. 

 

 

                  20µm    ----------------                   20µm    ----------------                   20µm    ---------------- 
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Figure IV.11 : Influence de la composition du mélange initial sur la morphologie des monolithes. 

Afin de continuer l’optimisation, une nouvelle fois la quantité du porogène est variée. Jusqu’à 

30% par rapport à la valeur déjà optimisée dans l’étape  de la figure 9. Les images MEB 

correspondantes aux différents mélanges réactionnels montrent une grande diversité en termes 

de porosité. Ainsi, la taille du domaine (porosité+ taille du squelette) augmente 

considérablement pour aboutir à des monolithes très macroporeux (autour de 10 µm). 

Cependant, un point particulier (expérience 19) retient notre attention vu qu’il présente des 

tailles de pores de l’ordre de 3µm (estimation réalisée en se basant sur les images MEB). 

Notons que nous n’avons pas pu estimer la porosité pour toutes les synthèses à cause de la 

résolution du microscope utilisé. 

7. Effet de la concentration de l’hydroxyde d’ammonium  
Afin d’obtenir des mésopores (entre 2 et 50 nm), une étape de restructuration de micropores 

en mésopores peut être envisagée. Les monolithes obtenus lors de l’expérience 19 ont subi des 

traitements à l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) à différentes concentrations pendant 1 

Pt 20          20µm    ---------------- 

    Pt 19      20µm    ----------------       PT 18      20µm    -------------

 

     Pt 14     20µm    ---------------- 

  Pt 21       20µm    ---------------- 

   Pt 15       20µm    ----------------    Pt 16       20µm    ---------------- 

    Pt 17     20µm    ---------------- 
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heure. Le Tableau IV.8 illustre les surfaces spécifiques et la porosité des différents matériaux 

obtenus. La Figure IV.12 montre la distribution de la taille des pores des monolithes ainsi 

obtenus (Données supplémentaires Cf. Annexe 4) .  

 

Echantillon [NH4OH] 
Surface BET 

(m2/g) 

Volume des 

pores mL/g 

Taille moyenne 

des pores (nm) 

20-1 0 253,62 0,2619 3,26 

20-2 0,1 M 441,72 0,4399 3,26 

20-3 1 M 636,96 0,8757 5,3 
 

Tableau IV.8 : porosité et surface spécifique des monolithes. 

Nous observons que le traitement à l’ammoniaque influence à la fois sur la surface spécifique 

et sur la taille des pores. En effet, l’augmentation de la concentration en ammoniaque accroît à 

la fois la taille moyenne des pores et la surface spécifique du matériau. Ces résultats sont en 

accord avec les résultats obtenus par Shi et al. [6] Cependant, ils ont traités leurs monolithes 

après traitement thermique alors que nous les avons traités à l’ammoniaque avant le dit 

traitement. 

 

Figure IV.12 : distribution de la taille des pores des trois échantillons 20-1, 20-2 et 20-3. 

D’après la Figure IV.12, il apparait clairement que la taille et le volume des mésopores sont 

proportionnels à la concentration de l’ammoniaque. 
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D’autres essais ont été conduits en rajoutant l’urée directement au mélange initiale selon le 

procédé de Tanaka [7-9]. En effet, Tanaka propose de rajouter l’urée au mélange réactionnel 

initial et substituée l’étape de lavage par une étape de chauffage à 120°C dans laquelle l’urée 

se décompose en ammoniaque provoquant ainsi la formation de mésopores. Les tests 

effectués ont tous conduit à des gels mous nanoporeux et par conséquent inexploitable en 

chromatographie. 

8. Conclusion : 
Cette partie nous a permis de définir les grandes lignes d’un protocole expérimental pour la 

fabrication de monolithes de silice en partant d’un procédé largement utilisé en 

électrochromatographie et en chromatographie en phase liquide.  

Les premiers essais furent particulièrement informatifs en raison des nombreux paramètres 

opératoires à contrôler pour la synthèse de monolithes en « batch ». 

Les différentes études menées sur l’influence des modifications apportées nous ont conduits 

vers une zone particulièrement intéressante pour parachever les dernières modifications : 

modification de la teneur en acide acétique (entre 0% et -40%) et en porogène (entre 0 et -

70%). 

L’influence critique sur les caractéristiques morphologiques du monolithe en jouant sur la 

cinétique d’hydrolyse et de condensation, à la fois du porogène et du catalyseur, a été mise en 

évidence. Ces phénomènes seront réévalués pour la synthèse dans des tubes capillaires. Ainsi, 

de nouvelles réponses (notamment chromatographiques) seront additionnées aux réponses 

morphologiques (porosité et solidité). 

Il apparait clairement l’effet du traitement à l’ammoniaque sur les propriétés des monolithes. 

Ainsi, un traitement d’une heure d’un monolithe de silice peut doubler sa surface spécifique et 

la taille de ses mésopores. 

L’élaboration de ces monolithes à l’échelle miniaturisée par le transfert de la synthèse sol-gel 

in-situ dans les capillaires permettra de minimiser les contraintes de rétractation et de disposer 

d’objets permettant de manipuler de très faibles volumes d’échantillons. 
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1. Introduction : 
Dans la partie précédente (optimisation sur flacons), nous avons décrit la mise au point d’un 

nouveau procédé sol-gel pour la synthèse de macro-monolithes de silice par hydrolyse et 

condensation d’alcoxydes.  

L’élaboration de ces monolithes à l’échelle miniaturisée par le transfert de la synthèse dans 

les capillaires permettra leur caractérisation par chromatographie en phase gazeuse, leur 

optimisation vis-à-vis des performances chromatographiques et constituera la dernière étape 

avant le transfert vers les puces. Nous présenterons dans cette partie l’adaptation du protocole 

aux tubes capillaires. 

Initialement, les capillaires utilisés ont une paroi interne en silice fondue, i.e. des ponts 

siloxanes qu’il faudrait rompre pour créer des groupements silanols de surface et constituer 

les premiers points d’ancrage chimiques du monolithe. Au cours du procédé sol-gel, 

l’expulsion du solvant par le gel peut se produire lors de l’étape de vieillissement avec pour 

conséquence, une compression radiale du monolithe pouvant aller jusqu’à 30% du diamètre. 

L’étape clé de la réussite du transfert du procédé sol-gel in-situ dans les capillaires est sans 

aucun doute liée à l’amélioration de la réactivité de la surface interne des capillaires vis-à-vis 

du mélange réactionnel utilisé. 

Dans un premier temps, les premières synthèses in-situ dans des tubes de 100 µm de diamètre 

interne vont être présentées. Les problèmes rencontrés vont être levés grâce aux différentes 

techniques d’imagerie et des actions vont être menées pour révéler les défauts. Dans un 

second temps, la méthode sera transposée dans des tubes capillaires de 75µm de diamètre 

interne. Une fois la méthodologie établie, une optimisation par variation des quantités des 

constituants du mélange de départ va être entamée. Le but au final est l’obtention d’un 

matériau perméable, rétentif avec une bonne résolution et une grande efficacité. 
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2. Essais préliminaires : 

2.1. Synthèse des monolithes (point de départ)  

 

Dans un premier temps, pour des raisons pratiques, il a été décidé de conserver le protocole 

d’Ishizuka afin de vérifier la transposabilité de la synthèse des monolithes des flacons vers les 

tubes capillaires de 1 m de longueur et 100 µm de diamètre interne. 

L’absence de données relatives à la caractérisation des performances chromatographiques des 

phases stationnaire monolithiques en chromatographie en phase gazeuse nous a conduits à 

remplir plusieurs séries de colonnes (correspondant à une vingtaine de synthèse). Pour chaque 

synthèse trois colonne capillaires sont remplies et leurs performances (aspect 

thermodynamique et cinétique) ainsi que leurs aptitudes à séparer des hydrocarbures légers 

ont été évaluées. La composition typique du mélange initial de polymérisation correspondant 

au point de départ est montrée dans le Tableau V.1.  

TMOS Acide acétique 0,01 M Polyéthylène glycol 10 kDa 

1 ml 2,5 ml 250 mg 
 

Tableau V.1 : Constitution du mélange de polymérisation du point de départ. 

La majorité des colonnes obtenues ne séparent pas les quatre hydrocarbures légers (méthane, 

éthane, propane et butane). Nous présentons dans la Figure V.1 un exemple de 

chromatogrammes pour une même synthèse soit trois colonnes remplies à partir d’un même 

mélange de composition citée dans le tableau 2. 
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Figure V.1 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes capillaires monolithiques (L= 70 cm, ID=100 µm), Volume injecté : 

10 µl, rapport du split : 10, gaz vecteur : hélium, ΔP=60 PSI, Tinjecteur : 40°C, isotherme à 27°C. Pics de gauche à droite : C1 

(méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Outre la séparation rapide des composés (entre 15 secondes et 90 secondes), les 

chromatogrammes montrent des séparations des hydrocarbures légers avec une variation 

considérable colonne à colonne à la fois des temps de rétention  

(variation de plus de 110% pour le temps de rétention du propane par exemple) et de 

l’efficacité des séparations (l’efficacité est médiocre, et passe de 50 à 120 plateaux). Notons 

que les trois premiers pics présentent une forme très asymétrique avec une résolution 

insuffisante pour la séparation de ces hydrocarbures (une résolution entre 0 et 0,9 pour le 

couple méthane-éthane par exemple). 

Cette différence colonne à colonne pour une même synthèse a été observée pour toutes les 

synthèses effectuées. Le principal inconvénient rencontré pour les synthèses de monolithes in-

situ dans des capillaires est donc le manque de répétabilité de leurs propriétés colonne à 

l’autre. Ceci est la conséquence du grand nombre de paramètres qu’il est nécessaire de 

contrôler pour leur synthèse. 

Pour essayer de comprendre le grand écart des performances, des images de microscopie 

optique ont été prises le long des colonnes capillaires (Figure V.2). 

 

Figure V.2 : Apparition de craquelures et vides à l’intérieur des tubes (100 µm ID) remplis de monolithes de silice selon le 
procédé du point de départ. 

La présence de craquelures (Figure V.2) et de vides au sein du tube capillaire est la principale 

cause de l’élargissement des pics chromatographiques en plus des probables effets  

extra-colonnes.  

Ces phénomènes de craquelures peuvent aussi provenir de la manière dont est  manipulé le 

tube capillaire. Ainsi, une contrainte (torsion par exemple) peut endommager la structure du 

monolithe (Figure V.3) ce qui nous conduit à les manier avec précaution. Ce phénomène est 

absent dans les puces planes rigides. 
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Figure V.3 : Photographies au microscope optique d’un fragment de capillaire (100µm ID) ayant subi des contraintes. Le 
décrochage du monolithe est bien visible 

En outre, un des verrous de la synthèse de monolithes dans les capillaires réside dans 

l’obtention d’un support perméable qui possède en plus un nombre élevé de sites d’interaction 

avec les solutés à séparer. Pour avoir une idée de la morphologie du monolithe obtenu à 

l’intérieur du tube capillaire, des coupes transversales de la colonne ont été effectuées et 

analysées, par la suite, par microscopie électronique à balayage. La Figure V.4 montre des 

clichés MEB sur une partie du tube capillaire de 100 µm de diamètre interne. 

 

Figure V.4 : Images MEB d’un capillaire de monolithe de silice de 100 µm de diamètre interne. 

Ces observations révèlent des défauts locaux d’ancrage du monolithe aux parois du capillaire. 

Ces zones de défauts sont dépourvues de toute trace d’ancrage du monolithe aux parois, 

indiquant ainsi que les silanols de la paroi ne sont pas condensés avec les silanols des 

oligomères du mélange réactionnel. De fait, le monolithe subit un phénomène de synérèse à 

l’intérieur du capillaire. Cependant, l’aspect limité de ces zones de « non-ancrage » est 

confirmé par la tenue en pression des monolithes qui ne sont pas éjectés lors des étapes de 

rinçage des capillaires pour des pressions de 4 à 5 bars. 

Dans ce qui va suivre, l’attention sera donc portée sur l’amélioration de l’homogénéité 

structurale et/ou l’élimination des défauts d’ancrage. Une fois ces paramètres fixés, une 

optimisation des constituants du mélange réactionnel sera réalisée afin d’aboutir à des 

monolithes satisfaisant les contraintes et les performances recherchées. 
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1.1. Réduction des inhomogénéités longitudinales  
L’objectif de cette étude est de retarder la gélification afin de faciliter le remplissage des 

capillaires et de réduire les inhomogénéités longitudinales tout en conservant une 

morphologie en adéquation avec l’obtention de performances chromatographiques 

satisfaisantes.  

Deux principales modifications du protocole d’Ishizuka ont été envisagées afin de réduire ces 

inhomogénéités macro-structurales longitudinales et d’améliorer ainsi les performances 

chromatographiques : 

 Le contrôle strict de la température (à 0°C) lors de l’hydrolyse. 

 La modification de la durée de l’hydrolyse des précurseurs de silice. Cette durée 

d’hydrolyse joue sur la quantité d’espèces hydrolysée et leurs proportions relatives. 

1.2. Réduction des inhomogénéités radiales  
L’existence d’inhomogénéités radiales, comme illustré par la Figure V.4, responsables de 

chemins préférentiels, est susceptible d’être responsable des performances plus faibles de 

certaines colonnes remplies. Ceci peut être corrélé à la grande hétérogénéité des perméabilités 

des monolithes synthétisés. Deux principales sources d’hétérogénéités radiales sont possibles : 

• La première résulte du stress mécanique produit à l’interface entre le monolithe et la 

paroi du capillaire durant l’étape de vieillissement du monolithe. En effet, ces tensions 

interfaciales exercées par la paroi du capillaire contre le mélange de polymérisation 

peuvent induire une déformation de la séparation de phases dans cette zone proche des 

parois du capillaire. Lorsqu’un seuil limite de résistance est dépassé, une séparation 

entre la paroi du capillaire et le monolithe est observée, entraînant un défaut d’ancrage 

du monolithe sur la paroi. Il en résulte des chemins préférentiels le long des parois du 

capillaire et par conséquent la création de zones de perméabilité plus importante [1]. 

• La seconde source d’hétérogénéité radiale envisagée peut être liée à une différence de 

cinétique de séparation de phases / gélification entre les parois et le centre du 

capillaire. De fait, l’existence d’un faible gradient de température entre le centre et les 

parois du capillaire peut affecter de manière locale la concentration en porogène, 

induisant ainsi un réseau de silice (macropores + squelette) hétérogène au niveau de la 

section du capillaire [2]. 
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Deux principales modifications du protocole de synthèse ont été intégrées afin de réduire ces 

inhomogénéités macro-structurales radiales (et/ou locales) et d’améliorer ainsi les 

performances chromatographiques : 

 Activation des silanols de la paroi interne du capillaire pour accrocher le monolithe. 

 Utilisation des capillaires ayant 75 µm de diamètre interne au lieu des tubes capillaires 

de 100 µm de diamètre interne. 

La préparation des monolithes de silice dans des capillaires de grande taille s'accompagne de 

la rétraction du squelette de silice, ce qui laisse de vides considérables le long de la paroi 

(diamètre de capillaire ≥ 100µm). L'attachement du monolithe de silice à la paroi du tube 

capillaire de faible diamètre limite la rétraction de la structure de l'ensemble du réseau, 

supprimant ainsi les chemins préférentiels [3]. Le paragraphe suivant met l’accent sur les 

résultats expérimentaux après application des propositions d’améliorations cités ci-dessus.  

1.2.1. Activation  

L’étape préliminaire à la préparation d’une colonne monolithique au format capillaire consiste 

à modifier chimiquement les groupements silanol présents à la surface du capillaire de silice 

fondue. Ce traitement de surface a pour but d’assurer un bon ancrage du polymère à la paroi 

interne du capillaire. Dans la littérature, l’importance de cette étape de prétraitement a été 

décrite et mise en évidence par différents auteurs [4-5]. En effet, en l’absence de traitement, et 

sous l’influence de la pression du gaz vecteur, le monolithe peut se détacher en partie ou 

totalement de la paroi du capillaire rendant ainsi le système séparatif inutilisable. 

Pour activer un tube capillaire, il est indispensable d’avoir: 

• Un rinçage basique est dans tous les cas indispensable. Il permet de dissoudre 

partiellement le réseau de silice et ainsi révéler des sites silanol basiques plus 

facilement activables que sous forme acide, car libérés de toute impureté (cations 

métalliques ou alcalins). De plus, il semble que la température ait un effet sur cette 

étape. 

• Un rinçage acide est nécessaire, puisque la réaction de silanisation a lieu avec les 

silanols sous forme acide (forme Si-OH) d’une part et pour neutraliser le milieu 

basique généré par l’hydroxyde de sodium. 
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1.2.2. Influence de l’activation des parois du capillaire (75 µm) 

Ce paramètre a pour but d’augmenter la densité des silanols disponibles sur la paroi et 

d’augmenter ainsi le nombre de points d’ancrage du monolithe. Pour cela, deux tubes 

capillaires de 75µm de diamètre interne ont subi un pré-traitement et ont été remplis d’un 

mélange permettant la génération d’un monolithe. La Figure V.5 montre les images MEB des 

sections de capillaires monolithiques ayant subi une activation des silanols de la paroi interne 

du tube capillaire. 

 

Figure V.5 : Observations MEB de colonnes monolithiques de silice. Les tubes capillaires ont subi deux méthodes 

d’activation différentes. 

Sur ces images, le monolithe apparaît ancré de façon homogène et sans rétreint. On retient 

donc ce procédé d’activation donnant des résultats satisfaisants en termes d’ancrage du 

monolithe aux parois. 

Certaines caractérisations comme la détermination de surface spécifique ou la distribution des 

pores par adsorption-désorption d’azote, nécessitent des quantités de matériau largement 

supérieures à ce qu’il est possible de synthétiser dans un capillaire. L’analyse de macro-

monolithes par microscopie électronique à balayage (MEB) permet de déduire une tendance 

d’évolution au niveau de la morphologie même si une extrapolation directe de cette dernière 

avec celle obtenue pour des monolithes sous forme capillaire n’est pas garantie étant donné le 

phénomène de synérèse important pour les macro-monolithes et réduit dans le cas des 

capillaires compte tenu de l’ancrage aux parois. 

1.3. Conclusion  
L’amélioration de l’homogénéité des capillaires est significative. Cette amélioration a été 

rendue possible grâce aux modifications apportées au processus de synthèse d’Ishizuka, soit : 

 Le contrôle strict de la température (à 0°C) lors de l’hydrolyse. 
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 La durée de l’hydrolyse des précurseurs de silice qui passe de 20 minutes à 45 

minutes. Cette durée d’hydrolyse joue sur la quantité d’espèces hydrolysée et leurs 

proportions relatives. 

 L’adaptation de l’activation des parois du capillaire lors de l’étape d’activation des 

silanols. 

 L’utilisation des capillaires ayant 75 µm de diamètre interne au lieu de 100 µm. 

Dans ce qui suit, nous allons étudier comment il est possible de modifier le protocole de 

synthèse afin d’améliorer les performances du monolithe. Tenant compte des modifications 

suggérées, le nouveau procédé sera appelé « Ishizuka modifié » et les constituants du mélange 

initial (1 mL TMOS, 2,5 mL acide acétique et 250 mg PEG) seront les conditions du « point 

zéro » 

2. Modification du procédé d’Ishizuka au point zéro:  
Le procédé élaboré par Norio Ishizuka et al. [6] a été modifié dans le but d’obtenir de 

colonnes monolithes exemptes de défauts d’ancrage et ayant une résistance mécanique afin 

d’éviter les craquelures. Cependant, les quantités des différents réactifs du mélange initial ont 

été conservées dans un premier temps. Rappelons que le mélange réactionnel contient 250 mg 

de porogène (polyéthylène glycol 10 KDa), 2,5 g d’une solution aqueuse d’acide acétique et 1 

ml de précurseur TMOS.  

La Figure V.6 illustre une séparation de quatre hydrocarbures légers réalisée sur trois 

colonnes de monolithe de silice du protocole d’Ishizuka modifié. Cette séparation est 

effectuée sur des capillaires de 70 cm de longueur et 75 µm de diamètre interne.  

 

 

 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Ishizuka,+Norio&qsSearchArea=author�
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Ishizuka,+Norio&qsSearchArea=author�
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Ishizuka,+Norio&qsSearchArea=author�
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Figure V.6 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes capillaires monolithiques (L= 70 cm, ID=75 µm), Volume injecté : 

10 µl, rapport du split : 10, gaz vecteur : hélium, ΔP=20 PSI, Tinjecteur : 40°C, isotherme à 27°C. Pics de gauche à droite : C1 

(méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 

Les chromatogrammes obtenus pour ces trois colonnes montrent une variabilité inter-colonne 

des rétentions (une variation de 20% du temps de rétention du propane par exemple). Les 

chromatogrammes présentent un nombre de plateaux théoriques autour de 200 plateaux/mètre 

(soluté : propane) et un début de résolution pour la séparation du couple méthane-éthane 

(1<RS<1,45). Néanmoins, la très grande perméabilité (Figure V.7) de ces monolithes permet 

de générer une pression de seulement 1,3 bar et la séparation des premiers hydrocarbures 

linéaires légers est réalisée en moins d’une minute. 

La Figure V.7 illustre les propriétés hydrodynamiques des capillaires monolithiques. Les 

profils hydrodynamiques de ces monolithes ont été évalués en milieu gazeux par injection 
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d’un gaz non-retenu, dans notre cas le méthane, dans une plage de pression de 10 à 60 PSI  

(60 PSI est la pression maximale autorisée par le chromatographe en phase gazeuse utilisé). 

 

 

Figure 7 : Profil hydrodynamique des monolithes synthétisés in-situ des capillaires selon le protocole d’Ishizuka modifié. 

Pression appliquée entre 20 et 60 PSI, marqueur de temps de rétention nulle utilisé : méthane, gaz vecteur : hélium. 

La linéarité de la loi de Darcy est vérifiée pour les trois colonnes et souligne une très faible 

résistance mécanique et hydrolytique des réseaux monolithiques ce qui nous laisse penser 

qu’un effondrement de structure a pu avoir lieu ou que les colonnes contiennent des espaces 

vides sur les longueurs utilisées. 

Les courbes de Van Deemter, représentant la variation de la hauteur équivalente à un plateau 

théorique en fonction de la vitesse du gaz vecteur, montrent une faible efficacité (environ 200 

plateaux par mètre) avec une forte variabilité colonne à colonne : CV=38% (Figure V.8). 

L’optimum est atteint à basse vitesse (< 20 cm/s). 
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Figure V.8 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes remplies, T=27 °C, soluté : propane. 

Cette première expérience nous a permis de valider les différentes modifications apportées au 

procédé initial de synthèse des monolithes. En effet, un début de résolution méthane-éthane a 

et une grande amélioration de la forme des pics, qui d’ailleurs s’approchent plus d’un format 

gaussien, ont été constatés. Cependant, une autre modification, cette fois-ci en faisant varier 

les rapports des réactifs du mélange de départ doit être conduite. 

3. Optimisation de la synthèse des monolithes dans les tubes capillaires : 

 
Afin d’améliorer les performances de ces monolithes de silice, nous avons modifié la synthèse 

en faisant varier deux paramètres : la quantité du porogène (PEG) ainsi que la quantité du 

catalyseur (acide acétique). Le Tableau V.2, illustré graphiquement par la Figure V.9, 

regroupe les conditions expérimentales des différentes synthèses de monolithes effectuées in-

situ dans des capillaires. A chaque synthèse, trois colonnes sont remplies et leur aptitude à 

séparer des composés légers est évaluée. Pour simplifier, les synthèses sont numérotées. De 

plus, les propriétés cinétiques, thermodynamiques et hydrodynamiques de chaque synthèse 

seront détaillées. 
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Synthèse  Quantité acide (g) Quantité porogène (mg) 

23 2,5 g 150 mg 

24 2,5 g 125 mg 

25 2,25 g 100 mg 

27 2,25 g 75 mg 

24 2 g 125 mg 

26 2 g 100 mg 

28 2 g 75 mg 

29 2 g 62,5 mg 
 

Tableau V.2 : Conditions expérimentales des expériences réalisées dans le cadre de l’optimisation. 

 

Figure V.9 : Plan des essais d’optimisation en modifiant la quantité du PEG et de l’acide acétique. 

3.1. Synthèse 23 (diminution de 40% de la quantité du PEG) 
Cette expérience consiste à diminuer la teneur en polyéthylène glycol de 40% rapport à la 

valeur initiale soit 150 mg. Ces teneurs visent l’obtention d’un monolithe plus perméable ainsi 

que l’augmentation de la taille du domaine. Rappelons que la taille du domaine est la taille 

des squelettes plus la taille des macropores. La Figure V.10 présente les chromatogrammes 

ainsi obtenus. 
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Figure V.10 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 23, volume injecté=10µl, rapport de split = 10, 

 P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Les trois colonnes présentent une séparation des hydrocarbures légers en moins de deux 

minutes tout en ayant des pics majoritairement symétriques (As = 0,6±0,1). Notons que la 

résolution entre les deux pics des composés légers méthane et éthane est moyenne  

(Rs = 1,7 ± 0,3) mais suffisante. Le Tableau V.3 montre les différents facteurs de rétention 

des composés sur les trois colonnes. 

 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C2/C3 Sélectivité C2/C4 

23-1 0,9 5,5 31,6 6,2 35,2 

23-2 0,7 4,7 29,0 6,3 38,6 

23-3 0,8 5,1 29,5 6,2 36,0 

Moyenne 0,8 5,1 30,0 6,2 36,6 

Ecart type 0,07 0,41 1,38 0,06 1,81 

CV 9% 8% 5% 1% 5% 

 

Tableau V.3 : Rétention et sélectivité des solutés test sur les trois colonnes remplies, T=27°C. 

Nous observons que ces trois colonnes sont plus rétentives que les colonnes du point zéro 

(kC2=0,34, kC3=1,49). Ceci nous laisse penser que ces monolithes présentent une plus grande 

surface spécifique ce qui favorise la rétention des solutés (meilleure élimination du PEG et 

accessibilité plus élevée aux sites d’interaction pour les solutés). On remarque aussi que les 

facteurs de rétention demeurent peu dispersés d’une colonne à l’autre (CV < 10%) et que les 

sélectivités sont identiques ce qui prouve que les colonnes ont le même état de surface. Ceci 

indique la similitude des interactions d’une colonne à l’autre. 

Les performances cinétiques sont illustrées dans la Figure V.11. 
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Figure V.11 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes de la synthèse 25, soluté : propane, T=27°C. 

Les courbes de Van Deemter, dont on n’observe que la partie correspondant à la résistance au 

transfert de masse, montrent que les trois colonnes sont plutôt efficaces à basse pression 

(vitesse de la phase mobile autour de 20 cm/s). Ces colonnes présentent des efficacités très 

faibles entre 50 et 100 plateaux/m avec une hauteur de plateau de 1cm. Cette hauteur est à peu 

près 10 fois plus grande que les hauteurs atteintes par les colonnes de la synthèse du point 

zéro. Les perméabilités obtenues en se basant sur la loi de Darcy sont représentées sur la 

Figure V.12. 

 

Figure V.12 : Evolution de la pression en fonction de la vitesse de la phase mobile. 
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On remarque que les 3 colonnes ont pratiquement la même perméabilité KD = 1,55 10-9 m2 

avec une variation colonne à colonne inférieure à 5%. Ce résultat, attendu, correspond à une 

augmentation de l’ordre de 50 % comparé au résultat pour le point zéro.  

Une simple diminution de la quantité du porogène a induit des améliorations des 

performances des colonnes monolithiques. En effet, les facteurs de rétention sont multipliés 

par 3 voire 4 (pour l’éthane et le propane) avec moins de dispersion (inférieure à 9% au lieu 

de 20% pour les colonnes du point zéro) 

3.2. Synthèse 24 (diminution de 60% de la quantité du PEG) 
Cette expérience consiste à diminuer la teneur en polyéthylène glycol de 60% par rapport à la 

valeur au point zéro soit 100 mg. L’objectif est l’obtention d’un monolithe encore plus 

perméable. La Figure V.13 présente les chromatogrammes ainsi obtenus. 
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Figure V.13 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 24, volume injecté=10µl, rapport de split = 10, 

 P =20 PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Une nette amélioration de la forme des pics ainsi que de l’allure générale des 

chromatogrammes a été obtenue. Les trois colonnes permettent une séparation rapide des 

composés légers en moins de deux minutes tout en ayant des pics majoritairement 

symétriques (As = 0,7±0,2). Notons que la résolution entre les deux pics des composés légers 

méthane et éthane est très satisfaisante (Rs = 2,3±0,5). Le Tableau V.4 montre les différents 

facteurs de rétention des composés sur les deux colonnes. 

 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C2/C3 Sélectivité C2/C4 

24-1 0,9 5,2 27,8 5,8 31,2 

24-2 0,9 5,4 29,5 6,0 32,6 

24-3 0,9 5,5 29,7 5,9 32,1 

Moyenne 0,9 5,4 29,0 5,9 32,0 

Ecart type 0,01 0,17 1,02 0,11 0,74 

CV 2% 3% 4% 2% 2% 

 

Tableau V.4 : Rétention des solutés test sur les deux colonnes remplies, T=27°C. 

Les colonnes de la synthèse 24 montrent une similitude des valeurs de rétention par rapport à 

l’expérience 23. Ces facteurs de rétention et les sélectivités sont, en outre, très peu dispersés 

d’une colonne à une autre, largement moins dispersés en tous cas par rapport au point zéro et 

aux colonnes de la synthèse 23 (~3% au lieu de 8%). D’un point de vue thermodynamique, 

ces colonnes sont similaires. Les performances cinétiques obtenues sont illustrées par les 

courbes de Van Deemter dans la Figure V.14. 
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Figure V.14 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes de la synthèse 24, soluté : propane, T=27 °C. 

 

Les courbes de Van Deemter montrent que les trois colonnes sont efficaces à basse pression 

(vitesse de la phase mobile autour de 30 cm/s). Ces colonnes présentent des efficacités de 

l’ordre de 250 plateaux/m avec une variation de l’ordre de 43%. L’efficacité de ces colonnes 

est certes moyenne mais néanmoins plus élevée que celles atteintes par les colonnes de la 

synthèse 23. La perméabilité obtenue en se basant sur la loi de Darcy est représentée dans la 

Figure V.15. 

 
 

Figure V.15 : Evolution du gradient de pression en fonction de la vitesse de la phase mobile. 
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D’après ce graphique, on remarque que les 3 colonnes ont pratiquement la même perméabilité 

(KD= 1,85 10-9 m2. Ces résultats montrent que ces colonnes sont légèrement plus perméables 

que les colonnes de la synthèse 23 (une augmentation de l’ordre de 20% des valeurs de KD), 

comme attendu. 

Les expériences 23 et 24 ont montré la relation entre la perméabilité et la quantité du 

porogène. En effet, ces deux paramètres sont inversement proportionnels. De plus, 

l’expérience 24 nous a permis d’obtenir des séparations rapides (autour de 90 secondes) tout 

en gardant une bonne résolution méthane-éthane (autour de 2). 

3.3. Synthèse 25 (-60% de la quantité du PEG et -10% la quantité de l’acide) 
Cette expérience consiste à diminuer à la fois la teneur en polyéthylène glycol de 60% et 

l’acide acétique de 10% par rapport à l’expérience du point zéro. Le but étant l’obtention d’un 

monolithe plus perméable et d’assurer une rigidité plus élevée au matériau. La Figure 16 

présente les chromatogrammes ainsi obtenus. 
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Figure V.16 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 25, volume injecté=10µl, rapport de split = 10,  

P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 

Les trois colonnes présentent une séparation des hydrocarbures légers en moins de deux 

minutes tout en ayant des pics majoritairement symétriques (As = 0,7±0,1). Notons que la 

résolution entre les deux pics des composés légers méthane et éthane est très satisfaisante  

(Rs = 4,4±0,5). Le Tableau V.5 montre les facteurs de rétention et sélectivités des composés 

sur les trois colonnes. 
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k C2 k C3 k C4 Sélectivité C2/C3 Sélectivité C2/C4 

25-1 1,1 6,0 29,8 5,6 27,9 

25-2 0,6 3,6 18,5 5,6 28,8 

25-3 1,1 6,0 31,1 5,7 29,3 

Moyenne 0,9 5,2 26,5 5,6 28,7 

Ecart type 0,24 1,4 6,96 0,08 0,72 

CV 26% 27% 26% 1% 3% 

 

Tableau V.5 : Rétention et sélectivité des solutés test sur les trois colonnes remplies de la synthèse 25, T=27°C. 

Nous observons que les trois colonnes sont plus rétentives que les colonnes du point de départ 

(les facteurs de rétention sont 3 à 4 fois supérieurs). Ceci nous laisse penser que ces 

monolithes présentent une plus grande surface spécifique ce qui favorise la rétention des 

solutés. De plus, les trois colonnes ont la même sélectivité ce qui reflète le même état de 

surface. Cependant, on remarque que les facteurs de rétention sont plus dispersés d’une 

colonne à l’autre comparé aux résultats des expériences 23 et 24.  

Les performances cinétiques, illustrées par la courbe de Van Deemter, sont présentés dans la 

Figure V.17. 
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Figure V.17 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes de la synthèse 25, soluté : propane, T=27°C. 

Les trois courbes de Van Deemter sont superposables. Les colonnes sont efficaces et 

présentent des hauteurs de plateaux minimales moyennes de 0,48 mm (~1500 plateaux/m) 

autour d’une vitesse optimale de 25 cm/s. On remarque aussi que les courbes de Van Deemter 

sont superposables avec très peu de dispersion entre les colonnes. Les mesures des 

perméabilités ont aussi montré une valeur de KD moyenne de 1,53 10-9 m2 avec très peu de 

dispersion (CV ~ 21%). 

L’expérience 25 conduit à une conservation des valeurs des facteurs de rétention à ceux 

obtenus par les expériences 23 et 24. Les sélectivités similaires prouvent que les trois 

colonnes renferment des monolithes ayant le même état de surface. De plus, une augmentation 

de près de 600% de l’efficacité a été observée.  

Dans le but d’essayer d’améliorer les résultats obtenus pour la synthèse 25 en termes de 

d’efficacité, nous avons varié légèrement les quantités de l’acide acétique ainsi que celle du 

porogène. Dans un premier temps, une variation de l’ordre de 10% par rapport à l’expérience 

25 de la quantité de l’acide est appliquée. Dans un second temps la quantité de l’acide est 

maintenue constante et une variation de 10% de la quantité du porogène par rapport à 

l’expérience 25 est appliquée (synthèses 26 et 27 respectivement). 

3.4. Synthèse 26 (-60% de la quantité du PEG et -20% la quantité de l’acide) 
Après une diminution considérable du polyéthylène glycol de 60%, une diminution de 20% de 

l’acide acétique par rapport au point zéro a été envisagée. La diminution de la quantité du 
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catalyseur et par conséquent de la quantité d’eau vise à jouer sur la cinétique de l’hydrolyse. 

Les chromatogrammes obtenus sont affichés dans la Figure V.18. 

 

 

 

Figure V.18 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 26, volume injecté=10µl, rapport de split = 10, 

 P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Les chromatogrammes obtenus montrent que les trois colonnes sont capable de séparer les 

quatre solutés à température ambiante à une pression allant jusqu’à 60 PSI en moins de quatre 

minutes. On remarque aussi que la résolution méthane-éthane a faiblement diminué par 

rapport à l’expérience 25 (Rs = 3,9±0,2) avec une légère amélioration de l’asymétrie des pics 

(As = 0,8±0,1). Les valeurs de rétention, sélectivité et efficacité des différents solutés sont 

montrées dans le Tableau V.6. 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C2/C3 N/m C2 N/m C3 N/mC4 

26-1 0,7 4,3 23,9 5,9 1162 1030 1581 

26-2 0,7 3,9 21,0 5,9 1707 1209 1774 

26-3 0,7 4,0 21,5 6,0 1283 1283 1364 

Moyenne 0,7 4,1 22,1 5,9 1384 1174 1573 

Ecart type 0,04 0,24 1,55 0,05 286,19 130,08 205,12 

CV 6% 6% 7% 1% 21% 11% 13% 

 

Tableau V.6 : Rétention, sélectivité et efficacité des solutés sur les trois colonnes de la synthèse 26, T=27°C. Chaque mesure 

est répétée trois fois à chaque pression. 

Les colonnes de la synthèse 26 montrent une diminution des valeurs de rétention par rapport à 

l’expérience 25 correspondant à -20% pour l’éthane et -16% pour le butane. On remarque 

aussi que les facteurs de rétention sont peu dispersés d’une colonne à une autre et largement 

moins dispersés par rapport à la synthèse 25 (~6% au lieu de 26%). Les performances 

cinétiques obtenues sont montrées par les courbes de Van Deemter dans la Figure V.19. 
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Figure V.19 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes de la synthèse 26, soluté : propane, T=27 °C. 

Les courbes de Van Deemter montrent que les trois colonnes sont efficaces à basse pression 

(vitesse de la phase mobile autour de 10 cm/s) ce qui est faible. Ces colonnes présentent des 

efficacités de l’ordre de 1170 plateaux/m avec une faible variation colonne à colonne (~11%). 

Cette efficacité moyenne est plus faible de 20% par rapport aux efficacités atteintes par les 

colonnes de la synthèse 25. La perméabilité obtenue en se basant sur la loi de Darcy est 

représentée Figure V.20. 

 

 

Figure V.20 : Evolution de la pression en fonction de la vitesse de la phase mobile. 
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D’après ce graphique, on remarque que les colonnes 2 et 3 ont pratiquement la même 

perméabilité (KD= 0,76 10-9 m2  et 0,74 10-9 m2 respectivement), tandis que la colonne 1 est 

moins perméable (KD= 0,38 10-9 m2). Ces résultats montrent une diminution de l’ordre de 

60% de la perméabilité par rapport à l’expérience 25. 

Cette expérience montre une étroite relation entre la perméabilité et la quantité de l’acide 

acétique. En effet, la perméabilité passe de 1,85 à 1,59 voire 0,76 10-9 m2 en diminuant la 

quantité de l’acide de -10% à -20% par rapport à l’expérience 24. 

3.5. Synthèse 27 (-70% de la quantité du PEG et -10% la quantité de l’acide) 
Les colonnes de la synthèse 26 ont montré une diminution des principaux paramètres : 

efficacité, rétention et perméabilité par rapport à la synthèse 25. Le but de la synthèse 27 est 

de garder la même quantité d’acide acétique que la synthèse 25 tout en diminuant la teneur en 

polyéthylène glycol de 10%. Nous avons vu (expériences 23 et 24) que la diminution de la 

quantité du porogène conduit à un élargissement de la taille du domaine. Cependant, une 

quantité minimale est indispensable, sinon la taille du domaine diminue trop, laissant place 

aux structures peu ou voire totalement non poreuses. Les chromatogrammes obtenus pour les 

trois colonnes remplies sont montrées dans la Figure V.21. 
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Figure V.21 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 27, volume injecté=10µl, rapport de split = 10,  

P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Les colonnes permettent une séparation rapide (<2 min) des quatre solutés testés, à 

température ambiante. La résolution méthane-éthane est bonne (Rs = 3±0,34) mais inférieure 

de 30% par rapport aux colonnes de la synthèse 25. Les facteurs de rétention, sélectivité et 

efficacité sont rapportés dans le Tableau V.7. 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C3/C2 N/m C2 N/m C3 N/mC4 

27-1 0,5 3,1 15,0 5,7 1887 2007 1866 

27-2 0,4 2,9 15,0 7,6 1152 1592 1916 

27-3 0,5 2,7 13,0 4,8 2497 2605 2985 

Moyenne 0,5 2,9 14,0 6,1 1846 2068 2255 

Ecart type 0,09 0,21 1,44 1,43 674 509 632 

CV 18% 7% 10% 24% 37% 25% 28% 

 

Tableau V.7 : Rétention, sélectivité et efficacité des solutés sur les trois colonnes de la synthèse 27, T=27°C. 

Nous observons que la rétention des trois colonnes reste tout de même inférieure à celle des  

phases stationnaires de l’expérience 25. En effet, une diminution de l’ordre de 50% pour la 

rétention de l’éthane et du propane a été observée. Ceci nous pousse à conclure que la 

diminution de la teneur en porogène réduit la surface spécifique du matériau. Toutefois, on 

remarque aussi que les facteurs de rétention sont peu dispersés d’une colonne à l’autre dans 

cette synthèse. Les performances cinétiques sont montrées dans la Figure V.22. 
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Figure V.22 : Courbes de Van Deemter des trois colonnes de la synthèse 27. Soluté : propane, T=27°C. 

Les courbes de Van Deemter des trois colonnes montrent une efficacité largement supérieure 

aux efficacités des colonnes de la synthèse 25 (une augmentation de plus de 30% pour le 

propane par exemple). En revanche, les trois colonnes présentent des optimums pour les 

vitesses de gaz vecteur plus faibles (entre 20 et 30 cm/s). Notons aussi que l’allure de la 

courbe de Van Deemter de la colonne 3 est différente de celle des deux autres colonnes. Les 

profils hydrodynamiques des monolithes sont illustrés dans la Figure V.23. 

 
 

Figure V.23 : Evolution de la pression en fonction de la vitesse de la phase mobile, T=27°C. 
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Comme prévu, la diminution de la quantité du porogène induit une augmentation de la taille 

du domaine et par conséquent augmente la perméabilité. Les colonnes ainsi obtenues 

montrent des valeurs de KD autour de 1,75 10-9 m2 soit ~20 % supérieurs aux valeurs obtenues 

avec les colonnes de la synthèse 25. 

Cette expérience montre une tendance à l’augmentation de l’efficacité des colonnes en 

diminuant la teneur en porogène (valable aussi pour le passage de l’expérience 23 à 24). 

Cependant, on peut noter une baisse brusque des facteurs de rétention (autour de 50%),  

contrairement à ce qui a été observé lors du passage de l’expérience 23 à 24. 

Le but de l’expérience suivante est de combiner à la fois la diminution de l’acide et du 

porogène par rapport à l’expérience 25. 

3.6. Synthèse 28 (-70% de la quantité du PEG et -20% la quantité de l’acide)  
Dans cette partie nous avons tiré profit des conclusions obtenues pour les synthèses 26 et 27. 

Pour cela, nous avons effectué une synthèse (28) en diminuant à la fois la quantité du 

porogène et de l’acide acétique chacune de 10% par rapport à la synthèse 25.  

Les chromatogrammes obtenus après remplissage de trois colonnes sont illustrés dans la 

Figure V.24. 
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Figure V.24 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 28, volume injecté=10µl, rapport de split = 10, 

 P = 60PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 
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Les trois colonnes sont capables de séparer les quatre composés en moins de 2 minutes. De 

plus, les colonnes permettent une résolution très satisfaisante entre le méthane et l’éthane (Rs 

= 4,3 ±0,9), similaire aux résolutions obtenues avec les colonnes de l’expérience 25. Les pics 

se rapprochent de la forme gaussienne en ayant une asymétrie de As = 0,89±0,04. Les facteurs 

de rétention des composés, sélectivité et efficacités  sont montrés dans le Tableau V.8. 

 

 
k C2 k C3 k C4 N/m C2 N/m C3 N/mC4 sélectivité C2/C3 

28-1 0,7 3,7 18,2 4457 3746 5504 5,24 

28-2 0,8 4,2 20,7 5737 5105 6006 5,46 

28-3 0,8 4,6 23,6 6788 5975 7417 5,60 

Moyenne 0,8 4,2 20,8 5661 4942 6309 5,43 

Ecart type 0,07 0,49 2,7 1168 1123 992 0,18 

CV 9% 13% 12% 21% 23% 16% 3% 

 

Tableau V.8 : Facteurs de rétention des différents solutés, efficacité et sélectivité pour les colonnes de la synthèse 28, 

T=27°C. 

Les facteurs de rétention des colonnes monolithiques de l’expérience 28 sont légèrement 

inférieurs aux facteurs de rétention obtenus avec les colonnes de la synthèse 25 (~15% pour le 

propane par exemple). Ils sont aussi presque égaux aux facteurs de rétention des colonnes de 

la synthèse 26. Cependant, ces facteurs de rétention sont largement supérieurs à ceux obtenus 

avec les colonnes de la synthèse 27 (>50% pour le propane par exemple). Nous observons que 

la sélectivité est presque identique pour les trois colonnes ce qui démontre qu’elles ont le 

même état de surface. Les performances cinétiques de ces colonnes sont illustrées par les 

courbes de Van Deemter de la Figure V.25. 
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Figure V.25 : Courbes de Van Deemter  des trois colonnes de l’expérience 28, T=27°C, soluté : propane. 

Les colonnes obtenues dans les conditions de la synthèse 28 sont les plus performantes des 

colonnes préparées jusqu’à maintenant avec une efficacité atteignant 6300 plateaux/m 

(soluté : propane). Les optimums d’efficacité sont atteints à haute pression, correspondant à 

une vitesse du gaz vecteur comprise entre 10 et 18 cm/s seulement. Les trois courbes de Van 

Deemter sont semblables et superposables (la colonne N°1 présente une perméabilité 

inférieure aux deux autres colonnes ce qui limite son investigation). Notons que c’est la 

première fois que la partie accessible expérimentalement de la courbe de Van Deemter est 

celle gouvernée par la diffusion. Il est probable qu’à plus grande vitesse (pression imposée > 

60PSI) nous obtenions des efficacités encore meilleures. L’évolution de la pression en 

fonction de la vitesse de la phase mobile est illustrée dans la Figure 26. 

 

Figure V.26 : Evolution de la  pression en fonction de la vitesse du gaz vecteur, T=27°C. 
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Les trois colonnes montrent des coefficients KD relativement similaires : 3,41 10-10 m2 ; 

 6,18 10-10 m2 et 5,08 10-10 m2 respectivement. Comme attendu, ces valeurs sont inférieures 

aux valeurs obtenues à la synthèse 27 ; c’est la même tendance qu’entre les valeurs des 

synthèses 25 et 26. 

Cette synthèse a conduit à une excellente séparation des hydrocarbures légers en un temps 

raisonnable (< 2 minutes), à une excellente résolution méthane-éthane (>4) et à des pics 

parfaitement symétriques. L’efficacité atteinte (≈6000 plateaux par mètre) est la meilleur e 

obtenue jusqu’à maintenant. 

Dans le but d’améliorer encore ce résultat obtenu en termes de rétention et d’efficacité, nous 

avons conservé la teneur en acide acétique (-20%) constante et nous avons diminué 

légèrement la teneur en porogène qui passe de (-70%) à (-75%) par rapport aux teneurs des 

constituant de la synthèse zéro. Le but étant d’augmenter la perméabilité conduisant à des 

séparations encore plus rapides. 

3.7. Synthèse 29 (-75% de la quantité du PEG et -20% la quantité de l’acide) 
Nous avons vu (expériences 23, 24, 25 et 27) que la diminution de la teneur en porogène 

favorise la perméabilité. De plus, nous avons constaté aussi que cette diminution joue 

favorablement sur l’efficacité : augmentation de l’efficacité de 140 % pour une diminution de 

la teneur en porogène de 10 % (synthèse 25 vs. synthèse 27). Cette tendance est valable aussi, 

à une teneur différente en acide (-20%), comme illustré lors du passage de l’expérience 26 à 

l’expérience 28 (diminution de 10% de la teneur en porogène) où une augmentation de 

l’efficacité de 530% a été observée. Dans cette optique, la synthèse 29 a été réalisée en 

diminuant de 5% la teneur en porogène par rapport à l’expérience 28 soit -75% par rapport à 

l’expérience du point zéro. Les chromatogrammes obtenus pour les trois colonnes remplies 

sont montrées Figure V.27. 
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Figure V.27 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 29, volume injecté=10µl, rapport de split = 10,  

P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane). 
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Les chromatogrammes obtenus pour ces trois colonnes montrent une faible variabilité inter-

colonne des temps de rétention et une séparation en moins de 2 minutes. Les 

chromatogrammes présentent un nombre de plateaux théoriques autour de 230 plateaux/mètre 

et une résolution pour la séparation du couple méthane-éthane autour de 1,73. De plus, les 

formes des pics s’éloignent de la forme gaussienne en présentant une asymétrie très marquée 

de 0,40. 

D’après les tendances observées pour la variation des ratios des constituants du mélange de 

départ, on s’attendait à améliorer les performances des colonnes de monolithes. Cependant, 

une brusque chute des performances chromatographiques a été observée. Cette synthèse nous 

laisse penser que le point de la synthèse 28 est probablement un optimal et confirme, s’il était 

nécessaire, la très grande sensibilité des performances à une faible variation des conditions 

opératoires. 

3.8. Amélioration de la perméabilité : 
L’amélioration des performances chromatographiques en changeant les quantités de l’acide 

acétique et du porogène a été prouvée. Si la diminution de a quantité du porogène joue sur la 

séparation de phase et conduit à une augmentation de la taille du domaine, l’élimination 

« efficace » du porogène permet à la fois l’amélioration de la perméabilité et donne plus de 

surface au monolithe pour plus rétention. Dans cette partie, nous avons gardé le protocole de 

la synthèse 28 en substituant l’étape de lavage par une autre étape appelée « A ». Deux 

colonnes ont été remplies et les chromatogrammes correspondants sont illustrés dans la 

Figure V.28. 
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Figure V.28 : Séparation d’alcanes légers sur 3 colonnes de la synthèse 29, volume injecté=10µl, rapport de split = 10,  
P =20PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane), FID 300°C. 

Les deux chromatogrammes présentent des séparations complètes des quatre composés avec 

une résolution méthane-éthane Rs>10. Cette séparation a conduit à des pics majoritairement 

symétriques (As proche de 1 pour tous les composés). Le Tableau V.9 illustre les facteurs de 

rétention des différents composés séparés sur ces deux colonnes. 
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k C2 k C3 k C4 N/m C2 N/m C3 sélectivité C2/C3 

Colonne 1 1,26 7,72 41,63 5821 5928 6,12 

Colonne 2 1,20 7,54 49,12 5937 5535 6,28 

 

Tableau V.9 : Rétention, sélectivité et efficacité des solutés sur les trois colonnes, T=27°C 

Les colonnes de cette synthèse présentent une augmentation des valeurs de rétention autour de 

100% par rapport à leurs analogues de la synthèse 28. Ainsi, la sélectivité n’a pas beaucoup 

changé (≈20% supérieure) ce qui indique que l’état de surface n’a pas beaucoup changé par 

rapport aux colonnes de l’expérience 28. Les courbes de Van Deemter correspondantes sont 

montrées dans la Figure V.29. 

 

 

 

Figure V.29 : Courbes de Van Deemter  des deux colonnes de l’expérience 28, T=27°C, soluté : propane. 

Les courbes de Van Deemter montrent deux courbes superposables et les colonnes obtenues 

présentent une efficacité similaire aux colonnes obtenues lors de la synthèse 28 avec 6000 

plateaux au mètre. Les optimums d’efficacité sont atteints à une vitesse de gaz vecteur  

(à partir de 20 cm/s) identique à celle de leurs homologues de la synthèse 28. Les mesures des 

perméabilités ont conduits à des KD valant 5,08 10-10 m2 et 5,64 10-10 m2. Ces valeurs sont 

légèrement supérieures à celles des colonnes de la synthèse 28 (+10%). 
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4. Conclusion: 
Ce chapitre démontre la possibilité de synthétiser des monolithes de silice in-situ dans des 

tubes capillaires utilisables en CPG. L’optimisation d’un procédé sol-gel en milieu hydro-

organique nécessite préalablement l’optimisation des caractéristiques géométriques des 

colonnes. Les colonnes d’un mètre de longueur et 100 µm de diamètre interne ont été 

remplacées par des colonnes plus courtes (70 cm) et de diamètre plus fin (75 µm). De plus 

l’amélioration de l’homogénéité structurale (radiale et longitudinale) du monolithe a permis 

de générer un monolithe présentant des performances en adéquation avec les morphologies 

ainsi obtenues. 

L’optimisation du mélange de départ, en faisant varier les teneurs en acide acétique et en 

porogène, a mis en évidence l’importance et l’incidence critique de ces composants sur les 

performances des colonnes ainsi obtenues. En effet, nous avons démontré qu’une légère 

variation de la teneur d’un constituant peut améliorer ou altérer drastiquement les 

performances chromatographiques telles que l’efficacité, la rétention ou la résolution. Un 

point optimal a été trouvé correspondant à un mélange de départ comprenant 2 g d’acide 

acétique et 75 mg de polyéthylène glycol. 

L’étape de lavage (eau-méthanol) a été substituée par une autre étape que nous avons appelée 

« A » et dont la brevetabilité est en cours d’évaluation. 

Pour répondre aux exigences de miniaturisation, la synthèse de ces monolithes sera transférée 

des tubes capillaires vers les microsystèmes séparatifs à base de silicium. L’objet de la section 

suivante sera la faisabilité d’un transfert « efficace » de ce type de monolithe vers les puces 

chromatographiques. 
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1. Introduction :  
L’évolution des systèmes analytiques vers la miniaturisation a engendré le développement de 

nouveaux formats de colonnes de type microsystèmes. Ces colonnes de nouvelle génération 

(dans des puces) sont planes, indéformables sous l’action de contraintes mécaniques, 

contrairement aux colonnes capillaires, fragiles, et qui nécessitent une prise en main 

particulière. Les avantages de la miniaturisation ont été largement décrits dans la littérature et 

dans le chapitre 1. 

Comme nous l’avons rappelé dans le chapitre 1, la plupart des techniques pour introduire les 

phases stationnaires dans des puces reposent sur des dépôts généralement réalisés à partir de 

solutions liquide. Très peu de phases particulaires dont l’introduction et l’immobilisation dans 

des microcanaux ne sont pas aisées, ont été décrites. Les phases monolithiques synthétisées 

in-situ nous paraissent très adaptées à ce format miniaturisé sur puce, et présentent a priori de 

bonnes performances séparatives. 

Après avoir développé et évalué nos phases monolithiques pour la séparation d’hydrocarbures 

légers en format capillaire, la dernière étape de notre projet consiste à transposer et adapter 

ces travaux au format microsystème. 

Cette partie est consacrée au transfert du protocole de synthèse des monolithes de silice et à 

l’adaptation du procédé aux spécificités des microsystèmes séparatifs sur puce. En effet, les 

étapes de traitement (activation) des parois du microsystème, de gélification / vieillissement 

du monolithe au sein de ces canaux seront décrites. Les performances chromatographiques, 

cinétiques et thermodynamiques des puces chromatographiques ainsi obtenues seront décrites 

et discutées. 
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2. Géométrie du microsystème :  
 

La majorité des microsystèmes analytiques utilisés jusqu’à présent en chromatographie en 

phase gazeuse, dont ceux utilisés lors de nos travaux, sont fabriqués à partir d’une association 

d’une couche de silicium gravée et d’un couvercle en pyrex. Ce système est plus adapté dans 

notre cas d’application en CPG, que les systèmes microfluidiques à base PDMS à cause de 

l’élasticité du polymère. La géométrie choisie du microsystème pour la séparation des 

hydrocarbures est de type « serpentin ». La bibliographie montre que ce type de géométrie est 

plus performant en termes d’efficacité que les deux autres types de géométrie couramment 

utilisées :« spiral» et « square spiral » [1]. La Figure VI.1 montre une image de la puce 

chromatographique avec un agrandissement sur le microcanal. 

 

Figure VI.1 : puce chromatographique dans laquelle est synthétisé le monolithe de silice 

Etant donné que la puce chromatographique est une association d’une couche de silicium et 

de pyrex, le monolithe synthétisé in-situ ne peut être accroché aux parois. Pour surmonter 

cette difficulté, l’idée a été de déposer une couche de silice à la surface du tube avant la 

synthèse du monolithe. Ayant la maitrise de la pulvérisation cathodique [2], c’est cette 

technique qui a été utilisée. Ainsi, une couche de silice de 3 µm d’épaisseur a été déposée. 

Cette couche subira une activation afin d’assurer un bon ancrage du monolithe aux parois 

internes du capillaire. Le principe de la pulvérisation cathodique est décrit dans la section 3.1. 

3. Mise en œuvre et adaptation du procédé de synthèse :  
Le protocole de synthèse de la phase stationnaire en capillaire (expérience 28), décrit dans le 

chapitre précédent comporte toujours deux étapes, tout d’abord le prétraitement des canaux 

puis le remplissage et la polymérisation in-situ à partir du mélange optimisé. 

Les étapes de pré-traitement du capillaire ont été adaptées au traitement de surface des canaux 

de microsystèmes afin de permettre un bon attachement du monolithe aux parois des canaux. 
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A cet effet, une couche de silice a été déposée par pulvérisation cathodique avant la fermeture 

de la puce puis activée selon un procédé similaire à celui utilisé pour l’activation des tubes 

capillaires. 

3.1. La pulvérisation cathodique  
Pour notre étude, la technique originale utilisée pour le dépôt de la silice est la pulvérisation 

cathodique. Elle se base sur un phénomène d'éjection des particules à partir de la surface d'un 

matériau, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules énergétiques. Une différence 

de potentiel est appliquée entre une source solide du matériau à déposer (la cible, constituant 

la cathode) et les parois du réacteur (ou un plateau polarisé sur lequel est posé le substrat, 

constituant l’anode) au sein d’une atmosphère raréfiée d’argon (Figure VI.2). Ceci conduit à 

la création d’un plasma froid, composé d’électrons, d’ions Ar+, de photons dans un état 

fondamental ou excité. Sous l’effet du champ électrique, les ions Ar+ sont accélérés dans la 

gaine cathodique et acquièrent ainsi de l’énergie cinétique qu’ils libèrent lors de leur collision 

avec la surface de la cible. Cette collision peut entraîner l’éjection d’un atome par transfert de 

quantité de mouvement, avec une énergie cinétique moyenne pouvant atteindre plusieurs 

électrons volt. Les atomes ainsi arrachés sont projetés vers le substrat et se condensent à la 

surface de celui-ci, formant une couche mince. Dans notre cas, la cible utilisée est une cible 

de silice pure. La durée et la pression de la pulvérisation cathodique ont un impact direct sur 

l’épaisseur et la qualité du dépôt. Les films ainsi formés sont généralement très adhérents et 

très compacts. 

 

Figure VI.2 : principe de la pulvérisation cathodique 
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3.2. Synthèse des monolithes 
Nous sommes partis du protocole optimisé pour les colonnes capillaires pour le transfert vers 

les puces chromatographiques afin de s’assurer de la transportabilité de la synthèse des tubes 

capillaires vers les puces. Une série de puces comprenant des longueurs différentes a été 

préparée avec un mélange de départ correspondant à celui de l’expérience 28 conduisant aux 

performances les plus élevées en format capillaire. Le Tableau VI.1 rappelle les quantités des 

constituants que comprend le mélange à polymériser.  

TMOS Acide acétique 0,01M Polyéthylène glycol 10 kDa 

1 ml 2 ml 75 mg 
 

Tableau VI.1 : Constitution du mélange de départ. 

3.2.1. Activation de la couche de silice  

La couche de silice pulvérisée a été activée afin d’assurer l’ancrage du monolithe aux parois. 

Cette étape se situe en amont des étapes de synthèse du monolithe de silice. La puce a été 

conditionnée à 5 bars avec une solution de soude NaOH (1M) à 40°C pendant 30 minutes. Un 

lavage suivi d’une neutralisation par l’acide chlorhydrique a ensuite été effectué (15min + 15 

min, P= 5 bars). Finalement un rinçage à l’eau et au méthanol suivi d’un séchage a été réalisé 

(15 min pour chaque étape sous une pression de 5 bars). 

3.2.2. Transposition de la synthèse 28  

Deux puces de 50 cm et une puce de 100 cm de longueurs ont été remplies par la même 

solution. Les chromatogrammes correspondant sont fournis dans la Figure VI.3. 
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Figure  VI.3 : Séparation d’alcanes légers sur 3 puces, volume injecté=10µl, rapport de split = 10, P =20PSI, Tinjecteur = 

40°C ; (A) : colonne 1 m de longueur, (B) : colonne (1) 50 cm de longueur , (C) : colonne (2) 50 cm de longueur , isotherme 

à 27°C,  
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C1 (méthane), C2 (éthane), C3 (propane), C4 (butane) , Détection FID à 300°C (hélium 30 mL/min, air 300 mL/min, make 

up 30 mL/min). 

Les trois puces (une puce de 1 mètre de longueur et deux puces de 50 cm de longueur 

chacune) présentent des séparations des quatre solutés testés entre deux et cinq minutes au 

point optimal d’efficacité (~10 cm/s). Nous observons des pics majoritairement symétriques 

(As ≈ 0,87 ; 0,78 et 0,72 respectivement) avec une résolution méthane-éthane de 3,2 ; 2,1 et 

1,8 respectivement. En augmentant la pression à 60 PSI, les temps de séparation peuvent être 

réduits à 111, 38 et 33 secondes respectivement, tout en gardant une résolution suffisante 

entre les composés légers méthane et éthane (2,5 ; 2,4 et 1,6 respectivement).  Le Tableau 

VI.2 montre les différents facteurs de rétention des composés, sélectivité et efficacités sur les 

trois puces. 

 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C3/C2 N/m C2 N/m C3 

1m 0,5 3,2 16,5 5,6 1100 980 

50 cm-1 0,4 2,3 13,2 5,3 1325 1351 

50 cm-2 0,4 2,2 12,2 5,7 851 835 

Moyenne 0,4 2,6 14,0 5,5 1092 1055 

Ecart type 0,09 0,57 2,23 0,24 237 266 

CV 19% 22% 16% 4% 21% 25% 

 

Tableau VI.2 : Rétention, sélectivité et efficacité des  solutés test sur les trois colonnes, T=27°C 

Nous observons que ces trois puces sont moins rétentives que leurs analogues synthétisés dans 

des tubes capillaires pour les mêmes conditions. Ainsi, une diminution des facteurs de 

rétention de l’ordre de 39%, 38% et 33% pour l’éthane, le propane et le butane respectivement 

a été observée. Ceci nous laisse penser que ces monolithes présentent une plus faible surface 

spécifique ce qui limite la rétention des solutés. On remarque aussi que les facteurs de 

rétention demeurent moyennement dispersés d’une puce à l’autre dans une synthèse donnée 

CV ≈ 19% contrairement à CV ≈ 11% pour leurs analogues synthétisés dans des capillaires. 
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Les sélectivités sont similaires d’une colonne à l’autre (CV < 4%) ce qui indique le même état 

de surface des colonnes et la similitude des interactions d’une colonne à l’autre. Les 

performances cinétiques détaillées de ces puces sont illustrées par les courbes de Van 

Deemter de la Figure VI.4 et VI.5. 

 

Figure VI.4 : Courbe de Van Deemter  de la puce de 1 m de longueur, T=27°C, soluté : propane 

 

Figure VI.5 : Courbes de Van Deemter  des deux puces de 50 cm de longueur, T=27°C, soluté : propane 

L’examen des courbes de Van Deemter, dont on n’observe que la partie dominée par la 

résistance au transfert de masse, montrent que les trois puces sont plutôt efficaces à basse 

vitesse (vitesse du gaz vecteur entre 5 et 10 cm/s). Le décalage de la courbe vers les faibles 

vitesses provient de la grande résistance au transfert de masse, qui entraine par conséquent, 
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une grande pente vers les vitesses de phase mobile les plus élevées. Ces puces présentent des 

efficacités entre 1000 et 1300 plateaux/m avec une hauteur de plateau autour de 0,1cm. Cette 

hauteur est à peu près 7 fois plus faible que les hauteurs atteintes par les colonnes de la 

synthèse 28 réalisées dans les mêmes conditions. Les perméabilités obtenues en se basant sur 

la loi de Darcy sont représentées la Figure VI.6. 

 

 

Figure VI.6 : Evolution de la pression en fonction de la vitesse de la phase mobile, T=27°C. 

Les trois colonnes montrent des coefficients KD: 2,86 10-10 m2; 8,43 10-10 m2 et  

5,08 10-10 m2 respectivement. Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles 

obtenues par leurs analogues pour les capillaires de la synthèse 28 (3,41 10-10 ; 6,18 10-10  et 

5,08 10-10 m2). Ces facteurs sont très peu dispersés pour les deux puces ayant 50 cm de 

longueur. L’effet de la température sur le facteur de rétention est illustré par la Figure VI.7. 
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Figure VI.7 : Courbe de Van’t Hoff des trois puces testées entre 27°C et 100 °C, soluté : propane. 

Les courbes de Van’t Hoff sont parallèles et pratiquement superposables. Le fait d’être stables 

et résistantes à la température est un avantage supplémentaire des puces. Notons aussi que 

nous nous sommes arrêtés à 100°C limite de la séparation à la ligne de base des composés très 

légers méthane et éthane. Cependant, la puce est exploitable jusqu’à 200°C et des exemples 

de séparations seront présentés dans le Chapitre 7. L’équation de Van’t Hoff permet aussi le 

calcul de l’énergie ΔH: dans notre cas, cette énergie vaut 20,02 ± 0,79 KJ mol-1. Ce résultat 

est en parfaite adéquation avec un résultat obtenu sur les phases stationnaires à base de silice 

pulvérisée ayant 3 µm d’épaisseur et qui font l’objet d’une autre thèse dans l’équipe (20,55± 

0,41)[3]. En revanche, faute d’informations très précises sur la morphologie des phases 

stationnaires obtenues par pulvérisation cathodique, la conclusion quant à la similitude des 

interactions reste limitée. 

La Figure VI.8 montre l’évolution du logarithme du facteur de rétention pour chacune des 

colonnes en fonction du nombre d’atomes de carbone des solutés injectés. 
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Figure VI.8 : évolution du logarithme du facteur de rétention en fonction du nombre de carbones 

Les courbes obtenues dans la Figure VI.8, reliant le logarithme du facteur de rétention en 

fonction du nombre de carbone d’une série d’hydrocarbures, sont linéaires ce qui est un 

comportement classique observé en chromatographie en phase gazeuse 

L’écart des performances entre le format capillaire et le format microsystème peut avoir 

plusieurs origines : 

 

• L’existence de « portions de canaux » moins performants (homogènes), en particulier 

aux extrémités. Ces extrémités sont en général coupées pour les monolithes en format 

capillaire alors qu’ils ne peuvent l’être avec un format miniaturisé sur puce. 

• La géométrie de la puce « serpentin » qui est loin de la forme circulaire des tubes 

capillaires. 

• L’élimination du porogène est une étape clé dans le procédé sol-gel. Ainsi, une 

élimination efficace du porogène conduit à la fois à une hausse de la perméabilité et à 

une meilleure accessibilité des solutés aux sites d’interactions de la phase stationnaire. 

Pour lever ce verrou, une méthode « originale » a été mise en œuvre pour tenter d’éliminer 

efficacement le porogène. Nous présenterons nos premiers résultats. 
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3.3. Amélioration du procédé 

3.3.1. Elimination du porogène  

Nous avons conservé le même protocole de synthèse que celui réalisé sur les puces 

précédentes (section 3.2.2). La modification apportée concerne l’étape de lavage par l’eau et 

le méthanol qui a été remplacée par une autre étape que nous appellerons «étape A » pour des 

raisons de confidentialité (évaluation en cours de la brevetabilité de cette étape). Une puce de 

1 m de longueur a été remplie avec un mélange de départ correspondant à celui l’expérience 

précédente et soumise au lavage de type « étape A ». La Figure VI.9 montre le 

chromatogramme ainsi obtenu. 

 

 

Figure VI.9 : Séparation d’alcanes légers sur  puce 1m avec rinçage spécial .Volume injecté=10µl, rapport de split = 10; He, 

ΔP =60PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 27°C, C1 (méthane), C2(éthane), C3 (propane), C4(butane), FID à 300°C. 

Nous remarquons que cette puce permet une séparation rapide des quatre solutés testés, 

inférieure à deux minutes à une pression de 60 PSI (96 secondes contre 111 secondes pour la 

puce de 1 m précédente). Cette puce présente donc une perméabilité supérieure à celle de la 

puce précédente (section 3.2.2). En effet, le méthane, composé non retenu, traverse cette puce 

en seulement 3 secondes contre 7 secondes. Nous observons des pics majoritairement 

symétriques (As ≈ 0,87 ; 0,78 et 0,72 respectivement) avec une résolution méthane-éthane 5,5 

contre 3,2 précédemment. Le Tableau VI.3 regroupe les différents facteurs de rétention des 

composés ainsi que les efficacités. 
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k C2 k C3 k C4 Sélectivité C3/C2 N/m C2 N/m C3 

1m 0,9 5,1 27,8 5,7 1241 1250 

 

Tableau VI.3 : rétention, sélectivité et efficacité des solutés test de la puce, T=27°C. 

Nous observons que cette puce est pratiquement deux fois plus rétentive que la précédente (et 

ce quel que soit le composé). C’est ce qui était attendu en éliminant le porogène pour avoir 

une plus grande surface spécifique et plus d’accessibilité aux sites d’interaction. On remarque 

aussi que la sélectivité reste inchangée ce qui prouve que le monolithe présente le même état 

de surface et que les interactions sont similaires pour les deux puces.  

Cependant, quand on compare cette puce avec son analogue de type « tube capillaire » ayant 

subi le traitement « A », on remarque que la rétention baisse de 30%’à 60% du méthane au 

butane. On remarque aussi que la sélectivité est du même ordre de grandeur. Les 

performances cinétiques sont représentées dans la Figure VI.10. 

 

 

Figure VI.10 : Courbe de Van Deemter de la puce 1m avec « étape A »  soluté : propane, T=27°C. 

La courbe de Van Deemter, dont on n’observe que la partie dominée par la résistance au 

transfert de masse, montre que la puce est plutôt efficace à basse pression (vitesse du gaz 

vecteur autour de 10 cm/s). Cette puce présente une efficacité de 1250 plateaux ce qui est 

supérieur de 30% à celle de la puce synthétisée précédemment dans les mêmes conditions 

mais qui n’as pas subit « l’étape A ». En revanche, cette efficacité est pratiquement cinq fois 
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inférieure à l’efficacité obtenue avec son analogue en tube capillaire ayant subit le traitement 

« A ». Le profil de perte de charge en fonction de la vitesse du gaz vecteur est montré dans la 

Figure VI.11. 

 

Figure VI.11 : évolution de la pression en fonction de la vitesse du gaz vecteur. 

La mesure de la perméabilité conduit à une valeur de KD=1,32 10-9 m2. Comme prévu, cette 

valeur est pratiquement cinq fois plus grande que la perméabilité de la puce précédente. De 

plus, elle est presque trois fois supérieure à celle de ses analogues capillaires ayant subi le 

traitement « A ». 

L’incorporation d’une étape « efficace » d’élimination du porogène dans le procédé sol-gel a 

été bénéfique de par l’augmentation de la perméabilité et l’amélioration de l’accessibilité aux 

sites d’interactions. 

3.3.2. Augmentation de la masse molaire du porogène  

Remplacer le porogène (PEG) 10 kDa par son homologue de plus haute masse molaire, tel 

que le PEG 40 kDa devrait améliorer l’interconnectivité du réseau dans l’espace de 

confinement du mélange réactionnel  [4]. Une puce de 1m de longueur a été remplie par ce 

nouveau mélange réactionnel. Les constituants du mélange sont montrés dans le  

Tableau VI.4. 

TMOS Acide acétique 0,01M Polyéthylène glycol 40 kDa 

1 ml 2,5 ml 265 mg 
 

Tableau VI.4 : Constitution du mélange de départ. 
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Une fois puce remplie, cette dernière subit le procédé habituel de synthèse des monolithes 

sans « étape A ». Le chromatogramme de séparation des hydrocarbures est illustré dans la 

Figure VI.12. 

 

Figure VI.12 : séparation C1-C4, T=35°C, P=40 PSI , FID à 300°C. 

La colonne est capable de séparer les quatre solutés en moins de 2 minutes à 60 PSI. De plus, 

cette colonne permet une bonne résolution méthane-éthane  Rs = 4,29. Cette résolution est 

très proche de celle de la puce ayant subi un traitement « A ». Les pics se rapprochent de la 

forme gaussienne en ayant une asymétrie As=0,85 Les facteurs de rétention sont présentés 

dans le Tableau VI.5. 

 
k C2 k C3 k C4 Sélectivité C3/C2 N/m C2 N/m C3 

1m 0,80 4,55 23,41 5,7 1170 1700 

 

Tableau VI.5 : rétention, sélectivité et efficacité des solutés test de la puce, T=27°C. 

Les facteurs de rétention de cette puce sont légèrement inférieurs aux facteurs obtenus avec la 

puce ayant subi le traitement « A » (~ 10%). De plus, ces facteurs sont largement supérieurs 

aux facteurs de rétention obtenus avec les différentes puces obtenues jusqu’à maintenant et 

qui n’ont pas subi un traitement « A ». Les performances cinétiques de cette puce sont  

montrées par la courbe de Van Deemter de la Figure VI.13. 
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Figure VI.13 : Courbe de Van Deemter de la puce, soluté : propane, T=27°C. 

La courbe de Van Deemter présente une efficacité de 1200 plateaux par mètre à une vitesse 

optimale autours de 12 cm/s. Cette efficacité est comparable aux efficacités obtenues par les 

autres puces. La courbe a une forme aplatie et pour la première fois, la partie régie par la 

résistance au transfert de masse n’est pas accessible car elle nécessite une pression largement 

supérieure à 60 PSI ; pression maximum délivrée par notre chromatographe. Ce 

comportement laisse notamment entrevoir la possibilité d’opérer à des vitesses linéaires plus 

élevées et donc d’effectuer des séparations plus rapides avec ce type de puce. L’évolution du 

gradient de pression en fonction de la vitesse du gaz vecteur est illustrée dans la  

Figure VI.14. 
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Figure VI.14 : évolution de la pression en fonction de la vitesse du gaz vecteur 

Cette puce a une perméabilité KD = 4,74 10-10 m2. Cette perméabilité est du même ordre de 

grandeur que les perméabilités obtenues sur les premières puces ayant 50 cm et 100 cm de 

longueur (moyenne de 5 10-10 m2). Cette perméabilité devrait encore pouvoir être améliorée 

par le traitement « A » (la puce précédente ayant suivi le traitement « A » a une perméabilité 

KD = 1,32 10-9 m2). 

Néanmoins, cette expérience nous a d’ores et déjà permis d’atteindre les performances de la 

puce ayant subi le traitement « A » en terme de rétention et d’efficacité. Il semble 

vraisemblable qu’un traitement « A » pourrait encore améliorer ces performances. 

4. Conclusion : 
Pour répondre à des demande industrielles concrètes, telles par exemple dans notre cas 

l’utilisation d’un microsystème pour l’analyse des flux gazeux en tête de puits de gaz, il est 

indispensable de disposer d’un système miniaturisé rapide et efficace à la fois. Les phases 

stationnaires monolithiques ont désormais prouvé leur efficacité et trouveront leur place dans 

les systèmes miniaturisés. En effet, la transportabilité de la synthèse des colonnes capillaires 

vers les microsystèmes a été démontrée. Pour joindre l’efficacité, la rétention et la 

perméabilité, le traitement « A » a prouvé son efficacité grâce à une meilleure élimination du 

porogène. Cependant, une optimisation « sur puces » reste nécessaire pour se rapprocher des 

performances atteintes par les colonnes capillaires monolithiques. Ces premiers résultats 

devront être confirmés par d’autres expériences notamment en intégrant des évaluations 

statistiques sur un plus grand nombre d’individus. 
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1. Contexte 
Les avancées réalisées dans le procédé de synthèse des monolithes nous ont permis de 

produire des colonnes ou puces chromatographiques efficaces. Dans cette partie nous 

présenterons l’utilisation de ces phases stationnaires pour la séparation de différentes classes 

de composés. 

Par la suite, une étude de fidélité a été menée sur la synthèse la plus efficace « expérience 

28 ». Les variabilités des paramètres chromatographiques seront étudiées en détail. 

Enfin, nous exposerons une première étude de stabilité dans le temps des colonnes utilisées 

sur des périodes plus ou moins longues. 
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2. Applications : 
Cette partie est consacrée à quelque applications des monolithes de silice que ce soit sur la 

forme tube capillaire ou puce chromatographique pour la séparation de différentes classes de 

produits. Ainsi, outre les hydrocarbures linéaires, des hydrocarbures cycliques saturés et 

insaturés seront considérés. Pour finir, un premier essai pour séparer des dérivés chlorés et 

bromé est réalisé. 

2.1. Séparations rapides d’hydrocarbures linéaires sur puce 
La puce de 1m de longueur renfermant un monolithe similaire à celui synthétisé dans 

l’expérience 28 des tubes capillaire a été testée pour les séparations rapides des alcanes 

linéaires. La Figure VII.1 illustre cette séparation en conditions isothermes à 100°C. 

 

Figure VII.1 : Séparation d’alcanes légers C1 C4 sur une puce de 1m .Volume injecté=10µl, rapport de split = 10; He,  
ΔP =60PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 100°C, C1 : méthane, C2 : éthane, C3 : propane, C4 : butane, FID 300°C. 

Nous remarquons que les quatre solutés sont séparés en 19 secondes avec une résolution 

méthane - éthane supérieure à 1,5.  

Le même essai a été réalisé sur la puce 50 cm-1 et le chromatogramme correspondant est 

affiché dans la Figure VII.2. 
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Figure VII.2 : Séparation d’alcanes légers C1 C4 sur une puce de 50 cm-1 .Volume injecté=10µl, rapport de split = 10; He,  
ΔP =60PSI, Tinjecteur = 40°C ; isotherme à 80°C, C1 : méthane, C2 : éthane, C3 : propane, C4 : butane, FID 300°C. 

La séparation des quatre solutés a été effectuée en 17 secondes en appliquant une isotherme à 

80°C tout en gardant une résolution suffisante (Rs = 1,2) entre les composés extrêmement 

légers méthane-éthane. 

2.2. Séparation d’hydrocarbures cycliques sur puce 
Un mélange équivolumique de dérivés cycliques a été préparé dans un flacon puis séparé sur 

la puce de 1m de longueur. Le chromatogramme ainsi obtenu est montré dans la  

Figure VII.3.  

 
Figure VII.3 : Séparation de dérivés de cycloalcanes sur une puce de 1m. Volume injecté=10µl,  
rapport de split = 200; He, ΔP =60PSI, Tinjecteur = 150°C ; isotherme à 140°C, les pics de gauche à droite : cyclohexene, 
benzène, toluène, xylène, FID 300°C. 
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Le chromatogramme présente une séparation isotherme à 140°C. Présentant des pics 

majoritairement symétriques, les composés sont totalement séparés, même les composés ayant 

des points d’ébullition proches (benzène 80°C, cyclohexène 83°C). Cette séparation pourrait 

encore être accélérée en appliquant une rampe de température vu que la puce peut permettre 

une température maximale d’utilisation autour de 200°C.  

2.3. Séparation de dérivés halogénés légers sur puce 
Un mélange équivolumique de dérivés halogénés a été préparé. Le chromatogramme obtenu 

est montré dans la Figure VII.4. 

 
Figure VII.4 : Séparation de dérivés halogénés sur une puce de 1m .Volume injecté=10µl, rapport de split = 200; He,  
ΔP =60PSI, Tinjecteur = 150°C ; isotherme à 140°C, les pics de gauche à droite 1,1,2 trichloroethane, 1,2 dichloroethane, 
1,1,1 trichloroethane, tetrabromométhane, FID 300°C. 

. Cet essai a montré une séparation en moins de quatre minutes en isotherme à 140°C de 

composés halogénés. De plus, deux isomères de position, les 1,1,2 tricholoethane et 1,1,1 

trichloroethane ont été totalement résolus.   

2.4. Séparation d’hydrocarbures linéaires sur tube capillaire  
Pour séparer des alcanes linéaires possédant un nombre de carbones supérieur à quatre, un 

mélange équivolumique a été préparé en mélangeant les alcanes du n-pentane au n-nonane.  

10 µL d’un mélange C1-C4 ont été prélevés auxquels 1 µL du mélange C5-C9 ont été ajoutés 

puis injectés dans le chromatographe. La Figure VII.5 montre le chromatogramme ainsi 

obtenu. 
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Figure VII.5 : Séparation C1-C9, 58 psi, Tinjecteur = 140°C ,Tinitiale = 60°C, Rampe = 70°C/min, Tfinale = 190°C , FID 
300°C 
La séparation complète des neuf alcanes linéaires a été réalisée en deux minutes et trente 

secondes en appliquant une rampe de température de 70°C/min.  

3. Fidélité : 
La préparation des monolithes de silice à partir d’un mélange précurseur liquide nécessite une 

mise au point et un ajustement des proportions de chacun des constituants du mélange. Une 

fois la colonne monolithique préparée, les performances et la répétabilité des résultats 

chromatographiques doivent être évaluées. 

Afin d’étudier la fiabilité et la fidélité de nos systèmes séparatifs, trois mélanges réactionnels 

différents de même composition ont été préparés, et pour chaque mélange, trois colonnes 

capillaires ont été remplies. . Notons que les synthèses 1 et 2 ont été réalisées par un même 

opérateur et que la synthèse 3 a été réalisée par un opérateur différent. Cette étude de 

« fidélité intermédiaire » a été menée sur des colonnes capillaires avec le mélange réactionnel 

de la synthèse 28. Le Tableau VII.1 illustré par la Figure VII.6 regroupe les facteurs de 

rétention et efficacités mesurés.  

 



Chapitre 7 
[UTILISATION EN ROUTINE DES MONOLITHES DE 
SILICE EN CPG : MYTHE OU REALITE] 

 

157 | P a g e  
 

 

 k C2 k C3 k C4 Sélectivité C2/C3 N C2/m N C3/m 

Synthèse 1  

Colonne 1 0,7 3,7 18,2 5,24 4457 3746 

Colonne 2 0,8 4,2 20,7 5,46 5737 5105 

Colonne 3 0,8 4,6 23,6 5,60 6788 5975 

Synthèse 2  

Colonne 1 0,6 3,3 19,4 5,50 4049 4283 

Colonne 2 0,7 3,6 17,3 5,14 5791 5963 

Colonne 3 0,7 3,7 18,4 5,30 4911 5168 

Synthèse 3  

Colonne 1 0,7 3,5 16,2 5,00 3057 4009 

Colonne 2 0,7 3,5 16,5 5,00 4573 4403 

Colonne 3 0,6 3,1 13,6 5,16 3072 3299 

 

Moyenne 0,7 3,7 18,2 5,26 4715 4661 

Ecart-type 0,07 0,45 2,86 0,21 1250 948 

CV 10% 12% 16% 4% 27% 20% 
 

Tableau VII.1 : Rétention, sélectivité et efficacité. Trois synthèses comprenant chacune trois colonnes. 

  

Figure VII.6 : Variabilité synthèse à synthèse et colonne à colonne, Gauche : rétention, Droite : efficacité.   

Nous remarquons que la variabilité colonne à colonne à l’intérieur de chaque synthèse est tout 

à fait acceptable (<10% pour les facteurs de rétention et <20% pour les efficacités). Nous 

observons que cette tendance est la même pour l’ensemble des données. En effet, on note une 
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faible dispersion des facteurs de rétention pour toutes les colonnes avec une légère variation 

au niveau de la sélectivité (<5%). Cependant, une variation moyenne au niveau de l’efficacité 

a été observée en changeant d’opérateur. Cette variation peut avoir plusieurs origines : 

tournures de manipulation d’un opérateur à l’autre et/ou variations à la pesée des produits. Le 

Tableau 2 reprend les rapports molaires entre l’eau (contenue dans l’acide acétique du 

mélange de départ) et le TMOS pour les trois synthèses effectuées. 

 Synthèse 1 Synthèse 2 Synthèse 3 

rapport molaire nH2O/nTMOS 14,2844 14,3258 14,6238 
 

Tableau VII.2 : Rapport molaire eau/TMOS des trois synthèses 

On remarque qu’il n’y a pas de variation significative entre la synthèse 1 et la synthèse 2 en 

termes de rapport molaire eau/TMOS (0,3%). Cependant, une variation autour de 2% a été 

observée pour la synthèse 3. Notons que l’eau représente un paramètre critique dans le 

procédé sol-gel (Chapitre bibliographie, section 5 : monolithes). 

En termes de perméabilité, les neufs colonnes présentent une perméabilité  

KD=2,27±0,73 m2 représentant une variation autour de 17%. 
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Conclusion générale: 
 

L’objectif de ce travail était de développer des phases stationnaires originales au sein d’un 

système séparatif miniaturisé permettant de séparer les hydrocarbures les plus légers en CPG. 

Dans un premier temps, les travaux ont porté sur les phases stationnaires classiques utilisées 

en chromatographie en phase gazeuse sur puce et leur aptitude à séparer des hydrocarbures 

très légers. Ainsi, plusieurs techniques d’insertion de phase stationnaire à l’intérieur des puces 

ont été exploitées : dépôt de films de PDMS, croissance de nanotubes de carbone (fournis par 

nos partenaires) et pulvérisation cathodique de silice. Ces phases stationnaires, malgré un réel 

potentiel en termes de séparation, se sont révélées inadaptées pour séparer les hydrocarbures 

comportant moins de trois atomes de carbone. 

La solution proposée est l’utilisation de phases type monolithiques qui présentent l’avantage 

d’être synthétisées in-situ dans des colonne/puces et présentent une grande surface spécifique 

par rapport aux phases stationnaires de type films. Cette dernière caractéristique leur confère 

plus de rétention ce qui est bénéfique pour la rétention des composés très légers. 

En absence de travaux relatifs à l’utilisation de ces phases stationnaires monolithiques en 

chromatographie en phase gazeuse, l’idée était de partir d’un mélange réactionnel type utilisé 

couramment en chromatographie en phase liquide et en électrochromatographie. 

Dans le cadre de l’utilisation de ces monolithes comme phases stationnaires en 

chromatographie en phase gazeuse, la compréhension du comportement de ces matériaux sous 

format « batch » synthétisé dans des flacons a été envisagée. Compte tenu de la multitude de 

paramètres expérimentaux, les effets de plusieurs grandeurs ont évalués (ex. temps de 

mélange, température de mélange, quantité du porogène). Le but était l’obtention d’un lit de 

monolithe à structure continue ayant une rigidité acceptable pour son utilisation sous pression. 

Il s’avère que 45 minutes de temps de mélange avec un vieillissement à 40°C pendant 24 

heures permettent de se rapprocher de notre objectif. Pour améliorer la structure en termes de 

morphologie et de solidité, une optimisation en variant les constituants du mélange initial a 

été réalisée. Il s’avère qu’une diminution de la teneur en acide acétique de 20% et du 

porogène de 70% par rapport au procédé initialement utilisé par Ishizuka conduit à un point 

de fonctionnement acceptable. De plus, un traitement à l’ammoniaque (1M) a permis la 

restructuration du monolithe en ayant une augmentation de la surface spécifique et de la taille 
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des pores. Le transfert de la méthode vers des tubes capillaires (100 cm de longueur et 100µm 

de diamètre interne) a été très délicat. Pour des raisons de coûts liés à la fabrication des puces 

chromatographiques, l’idée a été, après l’étude du procédé sol-gel en flacons, de transférer la 

méthode vers les tubes capillaires avant de réaliser les essais sur les puces. 

Les premiers résultats chromatographiques ont montré des colonnes très perméables, des 

séparations non répétables et des efficacités médiocres. Des modifications ont été apportées 

sur les tubes capillaires qui ont été substitués par des tubes plus courts et plus fins (75 cm de 

longueur et 75µm de diamètre interne) afin de réduire les différentes inhomogénéités radiales 

et longitudinales. A l’issue de cette modification, les monolithes de silice ont montréun début 

de résolution du couple méthane-éthane. Si les performances, quoique moyennes, obtenues à 

l’issue de ces premières modifications ont été plutôt satisfaisantes, la répétabilité de cette 

synthèse s’est avérée toujours insuffisante et a démontré la nécessité d’améliorer 

l’homogénéité radiale et longitudinale des colonnes préparées. Une nouvelle optimisation du 

procédé de fabrication en modifiant les rapports molaires des constituants du mélange initial a 

alors été effectuée. A l’issue de ces modifications, les monolithes de silice ainsi obtenus 

présentaient d’excellentes performances en chromatographie en phase gazeuse, avec de 

bonnes résolutions et des efficacités atteignant 7000 plateaux/mètre. 

Après avoir prouvé les performances chromatographiques en changeant les quantités de 

l’acide acétique et du porogène, une nouvelle méthode d’élimination du porogène a été mise 

en œuvre. L’effet du traitement « A » s’avère particulièrement intéressant conduisant ainsi à 

de meilleurs valeurs de la rétention (augmentation de plus de 100% par rapport aux colonnes 

n’ayant pas subit le traitement « A ») et de perméabilité.  

Enfin, les conditions expérimentales de l’expérience « 28 conduisant aux meilleurs résultats 

en terme d’efficacité et de rétention » en format tube capillaire, ont été reprises pour le 

transfert vers les puces chromatographiques. Pour disposer d’un lit d’accroche du monolithe 

aux parois, une couche de silice a été déposée par pulvérisation cathodique avant collage 

anodique de la puce. Cette couche a subi une activation avant le remplissage par le mélange 

de polymérisation. Les premiers résultats ont démontré la possibilité du transfert de la 

synthèse des tubes capillaires vers les puces tout en préservant la résolution totale du mélange 

de solutés à séparer. Cependant, les performances cinétiques, acceptables mais moins bonnes 

que celles obtenues pour les capillaires, restent à améliorer. 



161 | P a g e  
 

Le traitement « A » a été aussi bien bénéfique sur les puces que sur les tubes capillaires en 

augmentant à la fois la perméabilité et la rétention des composés.  

Perspectives 
  

Ces résultats nécessitent désormais une étude complémentaire permettant d’améliorer le 

transfert du protocole du format colonne au format puce. L’évaluation approfondie de 

l’influence des paramètres qui n’ont pas pu être étudiés en détail, comme l’incidence de la 

masse moléculaire du porogène. 

Afin de répondre aux exigences d’une éventuelle industrialisation du procédé, l’évaluation 

détaillée des différentes sources de variabilité, paramètres expérimentaux et mécanismes 

réactionnels doit être menée.  

L’utilisation de matériaux autre que la silice peut être envisagée. En effet, l’intérêt de 

monolithes à bases de titane (TiO2) ou de zircone (ZrO2) a été prouvé en tant que phase 

stationnaire pour la chromatographie liquide [1-3]. 

L’incorporation de résistances sur la puce chromatographique devrait permettre des rampes de 

température rapides jusqu’à 20°C/s [4]. Le but étant d’équiper les puces de ce type de 

résistance afin d’élargir le spectre des composés à pouvant être séparés.. 

Enfin la validation définitive de ces phases dans le cadre de l’insertion dans un dispositif 

analytique complet de routine devra être réalisée. 
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Annexe 1 : Porosité par adsorption d’azote  

Principe général : 
Le but ultime de la mesure de l’adsorption est de déterminer le volume (Vm) de gaz nécessaire 

pour recouvrir la surface d’une monocouche moléculaire d’un gaz inerte. A partir de cette 

grandeur, on détermine le nombre de molécules nécessaires pour recouvrir cette surface (Nm) 

en utilisant la loi des gaz parfaits P.Vm = Nm.R.T. La dernière étape consiste à multiplier le 

nombre de molécules déjà calculés par la surface qu’occupe une molécule de gaz(S0), pour 

obtenir la surface totale de l’échantillon (S). La surface occupée par une molécule de gaz 

inerte est calculée à partir de la densité du gaz liquéfié et de sa masse molaire. Ce calcul, 

approximatif, se rapproche de la réalité où les distances intermoléculaires au sein de la 

monocouche adsorbée sont plus proches de celles rencontrées dans une phase condensée que 

dans une phase gazeuse. 

Les isothermes d’adsorption : 

A l’équilibre, la quantité totale adsorbée par unité de surface est supposée être uniquement 

déterminée par la température et la pression de la phase gazeuse. L’isotherme d’adsorption est 

la courbe qui donne la quantité de gaz adsorbé en fonction de la pression à température 

constante. 

Brunauer, Emmett et Teller [1] réalisent une étude détaillée sur l’adsorption des gaz et 

décrivent les différentes formes des isothermes d’adsorption suivant les caractéristiques 

structurales du matériau. La Figure 1 présente les six types isothermes d’adsorption. 

 

Figure 1 Classifications des isothermes d’adsorption observées pour les systèmes d’adsorption gazeux 

 L’isotherme d’adsorption de type I est caractérisée par l’adsorption de quelque couche de 

molécules. Dans ce cas de figure, la quantité adsorbée augmente avec l’augmentation de la 

pression jusqu’à saturation. A basse pression, les molécules de gaz s’adsorbent sur des 
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pores ayant comme volume quelque molécule de gaz. A haute pression, les pores seront 

remplis jusqu’à saturation indiquant que le matériau ne peut pas recevoir plus de 

molécules de gaz et qu’il est saturé. Ce type d’isotherme indique que le matériau est 

majoritairement microporeux. 

 

 L’isotherme d’adsorption de type II est caractéristique des matériaux non-poreux ou 

macro-poreux (largeur > 1micromètre). La quantité adsorbée augmente progressivement 

en fonction de la pression jusqu’à l’équilibre et la couche adsorbée s’épaissit à haute 

pression jusqu’à saturation du matériau. 

 

 L’isotherme d’adsorption de type III est rare et est différente des isothermes d’adsorption 

de type I et II aux pressions les plus faibles. Ce changement de courbure est dû 

principalement aux faibles chaleurs de liquéfaction de l’adsorbat par rapport aux chaleurs 

d’adsorption sur le matériau. Ainsi, une adsorption additionnelle est possible car la 

nouvelle couche favorise l’interaction avec une couche ancienne que l’interaction avec 

l’adsorbant. 

 

 L’isotherme de type IV a la même allure que l’isotherme d’adsorption de type II pour les 

basses pressions tandis qu’il présente des paliers de saturations de longueurs très 

variables : cette isotherme est caractéristique des adsorbants mésoporeux dans lesquels se 

produit une condensation capillaire. 

 

 L’isotherme de type V est observée pour les matériaux ayant une faible énergie 

d’interaction adsorbant-adsorbat. C’est le cas de l’adsorption de la vapeur d’eau par une 

surface hydrophobe. 

 

Mesure de la surface par la méthode B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) 
La méthode dite de B.E.T [1], la plus utiliser pour traduire une isotherme d’adsorption, a l’avantage de 

prendre en compte l’adsorption multicouche caractéristique du mécanisme de physisorption. Ce 

modèle repose sur un certains nombre d’hypothèses parmi lesquelles : 

 L’adsorption ne se produit que sur des sites à la surface du solide, chaque site présente des 

propriétés d’adsorption. 

 La surface est idéalement homogène et tous les sites sont donc équivalents 
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 A tout moment, il y a équilibre entre la couche i et la couche i-1 

 On considère que toutes les couches à partir de la deuxième couche identiques. La première 

couche adsorbée est différente des autres couches de part l’effet de la surface du matériau 

L’équation B.E.T. est une droite et est représentée souvent sous la forme : 

𝑃𝑆
𝑉𝐴(𝑃0 − 𝑃𝑆)

=
1

𝑉𝑀𝐶
+ �

𝐶 − 1
𝑉𝑀𝐶

� ×
𝑃𝑆
𝑃0

 

Où : 

VM : volume de la couche 

VA: volume adsorbé 

PS : pression du matériau 

P0 : pression de saturation 

C : constante relative à l’enthalpie d’adsorption 

 

En traçant la droite  𝑃𝑆
𝑉𝐴(𝑃0−𝑃𝑆)

 en fonction de  𝑃𝑆
𝑃0

 , la droite admet une pente de valeur  𝐶−1
𝑉𝑀𝐶

 et 

une intersection de 1
𝑉𝑀𝐶

 

Finalement, la surface BET (m2/g) est déterminée suivant l’expression : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑀 × 𝑁𝐴 × 𝐴𝑀

𝑀𝑉
 

Où : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 : surface BET 

𝑁𝐴 : nombre d’Avogardo 

𝐴𝑀 : surface occupée par une molécule de l’adsorbat (0,162 mn2 pour la molécule d’azote) 

𝑀𝑉 : volume moléculaire (22414 mL) 
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Si on considère que les couches de 2 à i étant condensése, comme dans un liquide, formant un 

capillaire de rayon r et si ce liquide mouillant (angle de contact <90°) imbibe partiellement ce 

capillaire alors la vapeur au dessus du ménisque est inférieure à la pression de vapeur du 

liquide libre. Ce phénomène est appelé capillarité et la désorption du gaz condensé dans les 

pores n’est pas réversible, on observe alors une hystérèse de la désorption par rapport à 

l’adsorption (Figure 2). 

 

Figure 2 : classification des quatre états d’hystérèse selon [2] 

Les boucles montrées ci-dessus représentent les différentes boucles d’hystérèses suivant le 

type d’isotherme d’adsorption.  

Les caractéristiques morphologiques par adsorption/désorption d’azote ont été réalisées 

uniquement sur les supports de synthèse dans les flacons car cette mesure n’est pas faisable au 

sein des capillaires. 

Annexe 2 : Porosité par intrusion de mercure 
La pénétration d’un liquide non mouillant dans les pores n’est possible que sous l’action 

d’une force externe (la pression appliquée). Cette force s’opposant à la résistance créée par la 

tension superficielle du liquide est d’autant plus forte que la porosité est fine suivant la loi de 

Washburn : 

𝑃 =
−2𝛾 cos𝜃

𝑟𝑃
 

𝑟𝑃  : rayon du pore 

𝛾 : tension superficielle (N.M-1) à l’interface liquide-gaz 

𝜃 : angle du mouillage du liquide avec le matériau 
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Les valeurs généralement employées sont 𝛾=485 dyn.cm-1 et 𝜃 compris entre 110° et 160°. La 

mesure expérimentale consiste à mesurer la quantité de liquide disparue, suite à la pénétration 

dans les pores, en fonction de la pression appliquée. On obtient alors la courbe de répartition 

du volume poreux en fonction de la taille des pores. 

Annexe 3 : Microscopie électronique a balayage 
La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-

matière. Un faisceau d’électrons est projeté sur l’échantillon à analyser. L’interaction entre les 

électrons et l’échantillon génère des électrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés 

vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. À chaque point d’impact 

correspond ainsi un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend à la fois de la 

nature de l’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons secondaires, 

et de la topographie de l’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le 

faisceau sur l’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée. Dans la pratique, les 

MEB actuels permettent d’atteindre une résolution de l’ordre de 20 nm. La gamme de 

grossissement varie entre 12 x et 30.104. 
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Annexe 4 : Isothermes d’adsorption : 
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Echantillon 20-3 
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Annexe 5 : Produits séparés  
 

Produit 
Point 

d’ébullition 
Produit 

Point 

d’ébullition 

H H

H

H  
Méthane 

-161,5 °C 
 

Cyclohexène 

83,0 °C 

CH3 CH3  
Ethane 

-88,6 °C 
 

Benzène 

80,1 °C 

CH3 CH3  
Propane 

-42,1 °C 
CH3  

Toluène 

110,6 °C 

CH3

CH3

 
Butane 

-0,5 °C 

CH3

CH3

 
Xylène 

138,2-144,4 

°C 

CH3

CH3

CH3  
i-butane 

-11,7 °C 

H

H

Cl

H
ClCl

 
1,1,2-

trichloroéthane 

113,6 °C 

CH3 CH3  
Pentane 

36,1 °C 

H

H

H

H
ClCl

 
1,2 dichloroethane 

 

83,5 °C 
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CH3

 
i-pentane 

28 °C 

H

H

Cl

Cl
HCl

 
1,1,1 

trichloroethane 

74,0 °C 

CH3

CH3

 
Hexane 

68,7 °C Br Br

Br

Br  
Tetrabromométhane 

189,5 

CH3 CH3  
Heptane 

98,4 °C 
 

Cyclohexène 

83,0 °C 

CH3

CH3

 
Octane 

125,7 °C 
 

Benzène 

80,1 °C 

CH3 CH3  
Nonane 

150,8 °C 
CH3  

Toluène 

110,6 °C 
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Résumé  
Ce travail est consacré à l’élaboration de phase s stationnaires m onolithiques à base de silice 
par procédé sol-gel pour les techniques sépara tives m iniaturisées en Chrom atographie en 
Phase Gazeuse (CPG). La partie bibliographi que situe les différentes phases stationnaires 
utilisées en CPG sur puces d’une part et l’état de l’art sur l’utilisation des monolithes de silice 
d’autre part. Après avoir m ontré expérimentalement l’inadéquation des phases stationnaires 
déjà décrites dans la littérature pour la séparation de s hydrocarbures lé gers, nous nous 
sommes nature llement orientés vers des p hases statio nnaires d e type m onolithique, 
synthétisées in-situ dans colonnes et possédant une gra nde surface spécifique permettan t de 
retenir les com posés très légers. Dans un pr emier temps, les m onolithes ont été développés  
sous forme de barreau, afin d’ autoriser les caractérisations p hysico-chimiques permettant de 
mieux appréhender les phénom ènes régissant le  procédé sol-gel. Des am éliorations de 
protocole o nt été appo rtées pou r la synth èse de ces monolith es in-situ dans les tubes 
capillaires afin de répondre aux contraintes de s techniques séparatives  m iniaturisées. Le 
protocole a subi de nouvelles adaptations pour être tran sposé avec su ccès dans des puces 
chromatographiques ayant une géométrie bien différente. Les proprié tés chromatographiques 
de ces phases originales se sont révélées pa rfaitement adaptées à l’objectif poursuivi et 
peuvent être mises à profit pour la séparation rapide d’hydrocarbures linéaires et ramifiés. 

 

Mots clés : sol-gel, m onolithe de silice, MEMS, m iniaturisation, chromatographie en phase  
gazeuse           

Abstract 
This work is  devoted to the development of silica monolithic stationary phases based on sol-
gel process for m iniaturized gas chrom atography (GC ) separation techniques. The 
bibliographic section described different stationary phases used  in GC chips on one hand and 
the state of the art on the use of silica monoliths in separation science in the other hand. After 
showing the inadequacy of stationary phases already described in the literature for the 
separation o f light hydrocarbons, w e naturally  or iented our work to monolith ic s tationary 
phases, synthesized in-situ in co lumns and having a large su rface area to retain very lig ht 
compounds. At first, the m onoliths were developed in the form of a bar to allow the physico-
chemical characterization to better understand th e phenomena governing th e sol-gel process. 
Many protocol enhancements have been m ade for the synth esis of these in-situ m onoliths in 
capillary tubes to meet the constraints of miniaturized separation techniques. The protocol has 
been further adapted  to be im plemented successfully in ch romatographic chips  with  a quite 
different geom etry. The chrom atographic propert ies of the original phases proved ideally 
suited to the purpose and can be utilized for fast linear and branched hydrocarbon separation. 

 

Key words: sol-gel, silica monolith, MEMS, miniaturization, gas chromatography 
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