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’isolation thermique joue un rôle essentiel pour l’homme dans de nombreux domaines tels 

que le bâtiment, le transport (automobile, aéronautique, spatial …), les systèmes 

frigorifiques ou l’emballage isotherme. Il existe une grande variété de matériaux isolants 

pour toutes ces applications : bétons cellulaires, vitrages isolants, laines naturelles et synthétiques, 

mousses organiques etc … En matière d’emballage isotherme, l’isolation thermique est essentielle 

dans le transport de produits thermosensibles comme les vaccins ou les denrées alimentaires. Les 

contraintes logistiques et économiques imposent le développement de matériaux plus isolants afin 

de réduire le plus possible la quantité d’isolant utilisé et ainsi augmenter le volume utile des boîtes 

d’emballage utilisées. 

 De nos jours, la plupart des isolants thermiques utilisés dans le transport isotherme sont 

élaborés à partir de matières plastiques cellulaires (mousses de polyuréthane, de polystyrène  

expansées ou extrudées), produits dérivés du pétrole dont les conductivités thermiques varient de 

0,029 à 0,035 W.m-1.K-1. Cependant, leur production peut poser des problèmes de sécurité ou de 

toxicité en raison de leur inflammabilité. Par exemple, les mousses de polyuréthane peuvent 

dégager de l’acide cyanhydrique –hautement toxique– lors de leur combustion. De plus, avec 

l’épuisement des ressources naturelles et l’augmentation du prix des matières premières dont 

dépendent les matières plastiques utilisées pour les emballages isothermes, les isolants reviennent 

de plus en plus chers à produire. Dans ce contexte, les fabricants cherchent de plus en plus à revoir 

leur stratégie et à développer des isolants élaborés à partir de matières alternatives devant permettre 

la réduction des coûts de fabrication et s’inscrivant dans une logique de développement durable. A 

cette fin, ils doivent mettre en œuvre des procédés propres faisant appel à des constituants non 

toxiques, non polluants et recyclables. Ainsi, un important effort de recherche est fourni pour le 

développement de matériaux isolants et superisolants alternatifs. Ces recherches sont 

essentiellement basées sur les aérogels de silice et les silices nanostructurées (silices pyrogénées et 

silices précipitées). 

 A l’heure actuelle les meilleurs isolants thermiques utilisés à grande échelle sont des 

superisolants appelés PIV (Panneaux Isolants sous Vide) : il s’agit de panneaux constitués d’une 

matrice poreuse –typiquement de la silice ultrafine pyrogénée– enclose dans une enveloppe étanche 

dans laquelle est maintenu un vide poussé. Ces panneaux possèdent une conductivité d’environ 

0,005 W.m-1.K-1 sous vide et de 0,020 à 0,038 W.m-1.K-1 à pression atmosphérique. Ils présentent 

toutefois un certain nombre d’inconvénients, comme la fragilité de l’enveloppe (problèmes 

L 
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d’étanchéité), la dégradation des performances avec le temps, et l’utilisation éventuelle de gaz 

lourds. 

  

Les aérogels de silice présentent des caractéristiques particulièrement intéressantes (porosité 

supérieure à 95 %, réseau continu de pores dont la taille est inférieure au libre parcours moyen des 

molécules de gaz) qui conduisent à des conductivités plus faibles que les isolants traditionnels : de 

0,010 à 0,020 W.m-1.K-1 à pression atmosphérique. En revanche, leur production est coûteuse en 

raison des procédés mis en œuvre délicats, tant du point de vue technique (séchage dans des 

conditions supercritiques) que toxicologique (particules du réseau de silice de très petite taille –

quelques nm– nécessitant un environnement qui requiert des conditions de travail difficiles). De 

plus, ils présentent également de faibles propriétés mécaniques. Leurs applications sont donc 

spécifiques, et les aérogels de silice ne peuvent pas se substituer aux isolants classiques dans de 

nombreux domaines touchant le grand public. 

Les Silices Mésoporeuses Organisées (SMO), dont les caractéristiques répondent aux 

critères économiques et environnementaux, sont alors de bons candidats en alternative aux 

matériaux précédents. D’une part, les conditions de synthèse sont douces : préparation en milieu 

aqueux, températures peu élevées, utilisation de tensioactifs pour la plupart non toxiques. D’autre 

part, leurs caractéristiques poreuses (surface spécifique et volume poreux importants, porosité 

régulière et interconnectée, état de surface) peuvent être contrôlées. Leur étude est donc 

particulièrement intéressante pour un développement industriel. 

 

 Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre d’une collaboration avec la société EMBALL’ISO 

S.A., un des leaders européens dans l’emballage isotherme pour le transport de produits 

thermosensibles, ainsi qu’avec le département thermique du Laboratoire de Génie des Matériaux et 

Procédés Associés de Nantes. 

Les objectifs de ce partenariat visent à élaborer un (super)isolant thermique à partir de 

matériaux minéraux poreux et dont la conductivité thermique doit être cinq fois meilleure que celle 

de l’air soit 0,005 W.m-1.K-1 à pression atmosphérique. Le produit doit également pouvoir être mis 

en forme de panneaux isolants de 25 mm d’épaisseur maximale dont le prix de synthèse doit revenir 

à moins de 600 € par mètre cube. 

 Dans ce but, cette étude porte sur l’analyse de matériaux poreux granulaires et 

monolithiques élaborés à base de composés minéraux nanostructurés présentant des facteurs de 

forme différents. Ainsi, les matériaux retenus sont des silices mésoporeuses organisées d’une part et 
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les phyllosilicates d’autre part, en raison de leurs performances thermiques et leur facilité de mise 

en œuvre. Des efforts ont été fournis pour obtenir des matériaux dont les dimensions 

caractéristiques de pores (inter- ou intraparticulaire) sont voisines de 10 nm, taille pour laquelle la 

conduction thermique est limitée et le matériau plus isolant. Plusieurs critères ont été retenus : le 

type de porosité, la taille des particules, leur mise en forme, les modifications chimiques ainsi que 

différents traitements post-synthèse (calcination, lyophilisation, atomisation …) 

 Deux études préalables ont permis de faire ressortir de premiers résultats encourageants. 

Ainsi, il a été montré qu’un mélange de silices mésoporeuses organisées de granulométries 

différentes a permis d’atteindre une valeur de 0,032 W.m-1.K-1. Par la suite, la taille des 

nanoparticules a pu être contrôlée ; l’étude a pu être élargie à d’autres types de produits 

(phyllosilicates, mélanges) et des valeurs de conductivité plus faibles ont été obtenues. 

 

 Deux voies principales sont envisagées : 

- l’obtention d’un matériau poreux présentant des pores interparticulaires d’une dizaine de 

nanomètres –conditions permettant d’obtenir une isolation thermique optimale– et la 

modification de ses propriétés par des traitements post-synthèse,  

- la modification d’un matériau poreux organisé en un nouveau matériau présentant des 

caractéristiques différentes après des traitements post-synthèse. 

 

La première voie a été suivie pour l’étude de silices mésoporeuses organisées et la deuxième 

pour la synthèse et modification de phyllosilicates. 
 

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres.  

 Après une présentation des isolants thermiques utilisés actuellement, le premier chapitre 

introduit les matériaux utilisés dans cette étude et présente leurs caractéristiques. L’accent est mis 

sur leurs propriétés thermiques, justifiant le choix de ces matériaux. 

 Le deuxième chapitre porte sur la synthèse et la caractérisation de silices mésoporeuses 

organisées sous forme de nanoparticules, de particules massives et de monolithes. Ces silices 

mésoporeuses ont ensuite subi des traitements post-synthèse de lyophilisation et calcination. 

L’étude de leurs caractéristiques texturales et structurales a permis de déterminer leur influence sur 

les propriétés thermiques des matériaux traités. 

 Le troisième chapitre est divisé en deux parties. Tout d’abord, l’influence des 

caractéristiques texturales et structurales de phyllosilicates traités par lyophilisation, calcination, et 

atomisation d’une part, ainsi que de phyllosilicates modifiés par incorporation de matière organique 
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puis traités post-synthèse (lyophilisation, calcination et atomisation) d’autre part, sur leurs 

propriétés thermiques, a été étudiée. Ensuite, des composites élaborés à partir de phyllosilicates et 

de polymères (polymères superabsorbants et biopolymères) ont été élaborés pour étudier l’influence 

de la mise en forme des composites sur leurs propriétés thermiques. La Figure 1 illustre les 

différents matériaux utilisés ainsi que certains paramètres étudiés. 

 Enfin, les réactifs, les protocoles de synthèse, les traitements post-synthèse et les techniques 

de caractérisation sont détaillés en annexe. 

Les produits élaborés ont été finement caractérisés par observation macroscopique, 

Diffusion Dynamique de la Lumière, mesure de potentiel zêta, détermination de masse volumique 

apparente, Diffraction de Rayons X, analyses thermogravimétriques, Microscopies Electroniques à 

Balayage et en Transmission, spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier, Spectrométrie de 

Fluorescence X, manométrie d’adsorption-désorption d’azote, porosimétrie d’intrusion au mercure, 

spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (1H, 7Li, 13C, 29Si) à l’état solide et 

détermination de conductivité thermique. 

 

 

 

Ø influence de la porosité

Ø influence des traitements post-synthèse

PorositPorositéé
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Figure 1 : schéma synoptique des types de matériaux utilisés au cours de cette étude et des paramètres étudiés 
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CChhaappiittrree  II  ::    

LLeess  mmaattéérriiaauuxx  iissoollaannttss  uuttiilliissééss  

ddaannss  ll’’iissoollaattiioonn  tthheerrmmiiqquuee

De omni re scibili ... et quibusdam aliis (Pic de la Mirandole ... et Voltaire) 
(A propos de toutes les choses qui peuvent être sues … et de quelques autres) 
 
Si non verum, bene inventum ! 
(Si ce n’est vrai, c’est bien inventé !) 
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e premier chapitre traite de l’état de l’art des matériaux isolants utilisés pour l’isolation 

thermique dans ses principales applications (bâtiment, transport, …). Quelques principes 

physiques sur la conductivité thermique y sont ensuite brièvement rappelés, ainsi que les 

principes des mesures de conductivité des méthodes employées au cours de ce travail. Enfin, sont 

abordées plus précisément l’intérêt des matériaux granulaires pour leurs propriétés en isolation 

thermique, et en particulier les propriétés thermiques des types de matériaux utilisés dans le cadre 

notre étude : les silices mésoporeuses organisées de type MCM-41 et SBA-15 d’une part, et les 

argiles de type montmorillonite et laponite d’autre part. 

 

 

 

I. ETAT DE L’ART DES MATERIAUX ISOLANTS UTILISES DANS L’ISOLATION THERMIQUE 

 

 

1. Les matériaux isolants thermiques 

 

 Un matériau est dit isolant lorsque sa conductivité est inférieure à 0,050 W.m-1.K-1.[1] Les 

isolants utilisés classiquement diffèrent selon leur na ture (minérale ou organique), leur mise en 

forme (fibres, grains, isolants cellulaires –mousses organiques– poudres), et leurs applications : 

isolation chaude (bâtiment), isolation froide (vêtements de grand froid, transport, agroalimentaire, 

pharmaceutique), isolation sous vide (aérospatial), isolation transparente (vitrage de bâtiments).[2] 

 

1.1 Les isolants cellulaires 

Un isolant est dit cellulaire lorsque sa structure est de type alvéolaire i.e. lorsqu’une matrice 

solide consolidée contient des cellules fermées, ouvertes ou partiellement ouvertes contenant de 

l’air ou tout autre gaz ayant servi à l’expans ion du matériau initial.[3] Ils sont obtenus par injection 

d’un gaz au sein de la matrice, ce qui créé de la porosité dans le matériau. Les matériaux les plus 

utilisés dans ce domaine, qui couvre l’emballage dans le transport et le médical, sont les matériaux à 

base de matières plastiques : polyuréthane (PU), polystyrène expansé (PSE), polystyrène extrudé 

(XPS). Les conductivités sont, selon la masse volumique des matériaux expansés obtenus, de 0,027 

(pour certains PU) à 0,040 W.m-1.K-1. Le polystyrène extrudé est produit par le mélange de 

polystyrène polymère avec un agent moussant volatil sous pression avant extrusion. Son pouvoir 

isolant et sa résistance mécanique sont meilleurs que ceux du polystyrène expansé. 

C 
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 Les conductivités thermiques de quelques polystyrènes expansés et polystyrènes extrudés 

commerciaux sont regroupées dans le Tableau 1. 

 

Tableau 1 : conductivités thermiques de quelques polystyrènes expansés et polystyrènes extrudés commerciaux 

Matériau 
(nom commercial) 

Masse volumique 
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

PSE 20-30 0,038 polystyrènes 
 expansés PSE Ultra Th 25 0,034 

DOW floormate 200 SL - X 38 0,029 
DOW styrofoam IB 36  0,035 

Isostar® 37 0,031 
polystryènes 

 extrudés 
URSA XPS N-W-E 35 0,034 

Il existe également des isolants cellulaires minéraux comme le béton cellulaire et le verre 

cellulaire, dans lesquels est injecté un agent d’expansion (de l’aluminium en poudre) pour créer un 

dégagement gazeux, engendrant des bulles d’air dans les roches. Le béton cellulaire est alors plus 

léger et meilleur isolant (0,120 à 0,600 W.m-1.K-1) que le béton classique (2,1 W.m-1.K-1), mais 

résiste moins bien mécaniquement. 

 

1.2 Les fibres isolantes 

Les isolants fibreux peuvent être minéraux (oxydes métalliques) ou organiques (fibres de 

polyester, fibres de bois). Dans le domaine vestimentaire, les fibres se présentent sous forme de 

pelotes ou matelas cotonneux et servent de rembourrage dans les vêtements résistant au froid 

(parkas, sacs de couchage, …).  

Dans le bâtiment, elles se présentent plutôt sous forme de rouleaux et de panneaux. Elles 

sont employées pour l’isolation des planchers, des murs et des toits. On compte par exemple les 

laines de verre, les laines de roche, les laines de lin, les laines de bois, laines de chanvre … Les 

laines de verre, à base de sable, et les laines de roches, à base de basalte,  sont obtenues par fusion 

des roches. Des fibres de différente nature peuvent également être associées pour conjuguer leurs 

effets : un panneau isolant peut comporter –parmi d’autres composants– une couche de laine de lin, 

une nappe de coton et une couche de fibres de polyester.[4]  

Le Tableau 2 récapitule les valeurs de conductivité de certains isolants fibreux commercialisés. 
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Tableau 2 : conductivité thermique d’isolants classiques commercialisés sous forme de fibres 

Matériau Masse volumique 
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

Laine de chanvre 25 0,040 
Laine de verre 20-250 0,065 
Laine de lin 15-30 0,037 – 0,038 

Laine de roche (rouleaux) 50 0,040 
Laine de roche (panneaux) 90 0,036 

 

 

2. Les matériaux superisolants thermiques 

 

Un matériau est dit superisolant si sa conductivité est inférieure à 0,025 W.m-1.K-1, ce qui 

correspond à la conductivité d’une lame d’air immobile à pression atmosphérique (sans tenir 

compte de la composante due au rayonnement). 

 

2.1 La superisolation 

Si l’isolation thermique est connue de l’homme depuis longtemps, et qu’elle a été étudiée 

dès 1968 par PROBERT et al.[5], la notion de superisolation  était déjà connue en 1969, notamment 

grâce au développement de la conquête spatiale.[6] ISCHII en a établi une revue dès 1970[7] et  

FRICKE a étudié en 1984 les mécanismes de transport de chaleur dans les superisolants sous vide.[8] 

Différents types de matériaux ont été élaborés pour répondre à la demande croissante de 

superisolants : des panneaux sous vide, des aérogels de silice, des superisolants multicouches. 

 
 

2.2 Les panneaux isolants sous vide (PIV) 

 La plupart des matériaux utilisés comme superisolants sont des panneaux dits sous vide : il 

s’agit d’un panneau constitué par une matrice poreuse –typiquement de la silice ultrafine de type 

Aerosil®1, une silice pyrogénée– complètement enclose dans une enveloppe (éventuellement 

aluminisée), étanche au gaz et dans laquelle est maintenu un vide poussé.[9] De cette façon, il est 

possible de s’affranchir de la conduction en phase gazeuse, et la conductivité globale diminue. 

 Ces panneaux superisolants sont connus depuis longtemps, ma is suscitent toujours beaucoup 

d’intérêt actuellement en raison de leurs performances.[10] Un problème rencontré est l’imperfection 

de l’étanchéité du panneau, qui peut induire un  dégazage de la matrice solide enfermée dans 

                                                 
1 L’aérosil® est une silice ultrafine obtenue par pyrolyse de SiCl4 dans une flamme oxyhydrique. Ce produit est 
commercialisé sous un nom déposé par la société Degussa. 
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l’enveloppe.[11] et la production de particules contaminantes.[12] Les performances thermiques du 

panneau isolant sont alors considérablement dégradées.[13] 

 Les conductivités thermiques annoncées par les fabricants sont généralement inférieures à 

0,005 W.m-1.K-1 comme le montrent les valeurs de conductivité thermique de PIV commerciaux 

présentés dans le Tableau 3.  

 

Tableau 3 : conductivité thermique de superisolants commerciaux de type panneaux sous vide 

Panneaux 
superisolants 

Masse volumique 
apparente  
[kg.m-3] 

Conductivité thermique  
à P ~ 1 mbar 
[W.m-1.K-1] 

Conductivité thermique  
à Patm 

[W.m-1.K-1] 
Porextherm Vacupor NT 150-300 0,004 8 0,020 

Nanopore VIP 160 0,003 6 0,038 
Microtherm VIP Core 130-250 0,004 5 n.c.* 

* n.c. : valeur non connue 

 

2.3 Les aérogels de silice 

 Les aérogels de silice forment une autre classe de superisolants. Ils peuvent être synthétisés 

soit sous forme de monolithes[14], soit sous forme de poudres par séchage en condition supercritique 

(haute pression) d’un gel de silice obtenu par réaction d’hydrolyse et condensation de 

tétraethoxysilane (TEOS) en milieu éthanol, catalysée par de l’acide fluorhydrique.[15] Le principe 

est de substituer le solvant contenu dans l’hydrogel par un fluide (par ex. CO2) ; cette extraction doit 

avoir lieu dans des conditions supercritiques. Lors de cette phase de séchage, la substitution des 

fluides est tellement rapide que la structure n’a pas le temps d’être modifiée. Le procédé de 

synthèse d’un aérogel est schématiquement représenté en Figure 1. 

 
Figure 1 : représentation schématique du principe de synthèse d’aérogel (d’après Cabot Nanogel ®[16]) 

 

 Les aérogels de silice sont connus depuis que KISTLER en a fait la synthèse en 1931[17] ; il a 

aussi été le premier à relier la structure des aérogels à la conductivité thermique.[18],[19] Il a en effet 

mesuré à diverses pressions la conductivité thermique d’aérogels remplis avec différents gaz et a 

relié les mesures au libre parcours moyen des molécules de gaz et à la distance moyenne séparant 

les éléments de la structure des aérogels en se basant sur une théorie cinétique. Toutefois, dans les 

années 30 l’isolation thermique n’était pas une priorité et les applications des aérogels n’ont pas été 

poursuivies. La renaissance de ceux-ci dans les années 80-90[20] coïncida avec les efforts fournis 
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dans les domaines de l’énergie et de l’environnement, car il est rapidement apparu qu’ils 

constituaient une alternative de choix aux isolants classiques de par leur haut pouvoir isolant et leur 

aspect écologique, car ils ne sont pas issus du pétrole. Leur prix de revient de production étant très 

élevé en raison des pressions et températures élevées nécessaires pour atteindre les conditions de 

séchage supercritique du solvant, un effort considérable de recherche a été entrepris depuis les vingt 

dernières années, ce qui a permis leur commercialisation par la suite. [21] 

 Les propriétés physico-chimiques des aérogels utilisés dans le bâtiment ont été examinées 

par WAGH et al.[22] en fonction de leur caractère hydrophile ou hydrophobe : absorption d’eau, 

transmission optique et stabilité thermique. Ainsi les aérogels hydrophobes absorbent peu d’eau due 

à l’humidité relative mais  sont moins transparents optiquement et sont moins stables thermiquement 

en raison de la décomposition des groupements organiques qui les rendent hydrophobes. Les 

propriétés thermiques ont été étudiées par RETTELBACH et al. sur une large gamme de 

températures.[23] Il en résulte que pour des températures inférieures à 50 K les aérogels sont 500 à 

1500 fois plus isolants que les silices vitreuses en raison de la limitation du libre parcours moyen 

des phonons due à la porosité des aérogels. Plusieurs études ont montré la possibilité d’améliorer 

encore celles-ci par l’utilisation d’opacifiant de type TiO 2
[24] ou noir de carbone[25] ; il est également 

possible de renforcer les propriétés mécaniques par l’emploi de fibres.[24] 

 Les applications des aérogels ont déjà été détaillées par HRUBESCH[26] et SCHMIDT et al.[27] 

Parmi celles-ci, on citera les plus importantes, à savoir leur utilisation comme vitrages translucides 

isolants dans le bâtiment[28],[29],[30],[31]. Ceci est dû à leurs propriétés optiques[32] i.e. leur pouvoir de 

transmission optique,  qui dépend notamment du précurseur de silice et de la distribution en taille 

des particules[33]. Ils peuvent également être employés dans les PIV[30],[33] et d’une manière plus 

spécifique ils peuvent être intégrés dans des panneaux solaires[34] pour en diminuer les déperditions 

de chaleur. D’autres applications moins courantes ont été développées récemment, notamment pour 

isoler des réservoirs solaires réchauffant des bassins d’eau[34] ou pour isoler du froid les véhicules 

spatiaux.[35] 

DENG et al. ont étudié la conductivité d’aérogels non dopés et dopés au TiO 2 avec des liants 

minéraux en fonction de la température ou de la pression.[15] Il en résulte que les aérogels non dopés 

sont plus isolants lors de variations de pression en raison d’une plus faible conductivité en phase 

gazeuse : de 0,003-0,005 W.m-1.K-1 sous vide poussé (0,1 mbar) à 0,012-0,018 W.m-1.K-1  pression 

atmosphérique. En revanche, des  aérogels dopés sans liant isolent mieux lors de variations de 

température car leur conductivité radiative est alors plus faible : de 0,015-0,018 W.m-1.K-1 à 298 K 

et de 0,029 -0,042 W.m-1.K-1 à 773 K. 
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SMITH et al. se sont intéressés à la granulométrie des particules et à l’ajout d’opacifiants.[25] 

Il est ainsi possible d’obtenir des aérogels en grains de  performance équivalente aux aérogels 

monolithiques sans les contraintes de fabrication de ces derniers (procédés). Il faut pour cela 

produire des granules d’aérogel opacifiées au noir de carbone dont le rapport densité/longueur a été 

optimisé (113 kg.m-3 et 90 µm). Les conductivités atteintes sont d’environ 0,016 W.m-1.K-1 à 

pression atmosphérique et moins de 0,005 W.m-1.K-1 sous un vide poussé (< 10 Pa). 

BISSON et al. ont également étudié la granulométrie des particules.[36] Il a été constaté que 

plus les particules sont finement divisées et plus la conductivité thermique est faible. Ce phénomène 

n’est pas encore bien expliqué, mais les variations de porosité et le s contacts entre les particules 

jouent un rôle primordial. Dans ces conditions, une densité optimale de 100 à 130 kg.m-3 des 

particules des aérogels a été observée pour une conductivité inférieure à 0,016 W.m-1.K-1). 

Les aérogels de silice sont donc connus pour leurs propriétés isolantes. En revanche, le 

procédé de séchage par voie supercritique  ainsi que l’environnement qu’il nécessite rend les 

produits onéreux.  De plus, leur faible tenue mécanique et leur sensibilité à l’eau restreint leur 

domaine d’application. 

 

2.4 Les isolants multicouches 

Parmi les superisolants, les isolants multicouches sont ceux dont les performances sont les 

plus remarquables sur le marché : les conductivités thermiques annoncées sont inférieures à 0,001 

W.m-1.K-1 pour une épaisseur totale de quelques centimètres. 

Le principe de ces isolants est une succession de feuilles micrométriques de polymère, 

éventuellement métallisées (aluminium) sur une ou deux faces. On joue alors avec le pouvoir 

thermo-réflecteur de l’aluminium, limitant les échanges par rayonnement. Ainsi, le superisolant 

NRCS-2 (NASA  Research Center Superinsulator) est constitué d’une succession de feuilles de Mylar 

de 10 µm d’épaisseur dont un seul côté est métallisé (épaisseur de la couche métallisée : 0,1 µm). Il 

est utilisé pour isoler du froid les véhicules spatiaux.[6] Les feuilles de Mylar –de conductivité 

d’environ 0,15 W.m-1 K-1– peuvent aussi être métallisées (aluminium) des deux côtés si elles sont 

ensuite séparées par une feuille non-métallisée, comme dans un autre superisolant multicouche 

breveté par OA et al.. [37] 

 GETMANETS et al. ont déterminé que lors du transport de ces isolants multicouches, de 

l’électricité statique peut être produite entre les feuilles de Mylar métallisées et non métallisées, 

engendrant une détérioration notable des propriétés thermiques de supe isolation Pour s’affranchir 

de ce phénomène, il faut alors chauffer le matériau à 130 °C. [12] 
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 Ces isolants sont utilisés pour les applications dans le domaine de l’aérospatial 

(combinaisons spatiales [38], systèmes optiques refroidis cryogéniquement), des accélérateurs[12], et 

plus généralement sont très répandus dans le bâtiment en remplacement des isolants traditionnels. 

 

2.5 Les silices nanostructurées 

Parmi les silices nanostructurées, les plus utilisées et les plus étudiées sont les silices 

pyrogénées de type Aerosil, lesquelles sont constituées de chapelets de fines particules de quelques 

nanomètres. Il est rappelé qu’elles sont obtenues par pyrolyse de SiCl4 dans une flamme 

oxyhydrique. Les groupements silanol de surface sont majoritairement condensés, modifiant le 

caractère hydrophile-hydrophobe de la silice. Il est aussi rappelé que ce type de silice ultrafine est 

également utilisé pour constituer le squelette silicique des PIV[39],[40] dont les conductivités sont 

voisines de 0,005 W.m-1.K-1. 

Parmi les silices isolantes, TOMASI et al. ont rapporté l’utilisation de silice ultrafine de type 

aerosil®, une silice pyrogénée, pour l’élaboration d’un matériau isolant mis en forme par une 

technique d’électrophorèse.[41] La conductivité la plus faible obtenue est de 0,020 W.m-1.K-1 à 

pression atmosphérique.  

Les propriétés thermiques de silices précipitées et mises en forme ont également été 

étudiées[42]. Elles ont également été utilisées dans l’emballage isotherme.[43] 

   

 

3. Conductivité thermique des matériaux isolants d’usage courant 

 

 Les conductivités thermiques de nombreux matériaux couramment utilisés tels que les 

métaux, bois, céramiques, matières plastiques, … sont connues. A titre d’exemple, la Figure 2 

illustre la large gamme des valeurs couverte par différents matériaux à température ambiante. 
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Figure 2 : classification des matériaux d’après leur conductivité thermique (d’après [44], cité dans [45]) 
 

 

Ces matériaux sont répartis en différentes catégories en fonction de leur conductivité : 

- conducteurs (λ > 20 W.m-1.K-1),  

- matériaux ni vraiment isolants ni conducteurs (0,065 W.m-1.K-1 < λ < 20 W.m-1.K-1), 

- isolants (0,025 W.m-1.K-1 < λ < 0,065 W.m-1.K-1), 

- superisolants (λ < 0,025 W.m-1.K-1).  

D’une manière générale, les conducteurs thermiques s’avèrent être également des 

conducteurs électriques, les modes de propagation étant similaires. D’après la Figure 2, les 

meilleurs conducteurs sont les métaux, les métaux précieux et les aciers alors que les meilleurs 

isolants sont les matières plastiques non traitées. Cependant leurs conductivités thermiques restent 

élevées dans l’absolu et ne correspondent pas aux critères d’isolation considérés dans ce travail. 

Elles constituent néanmoins les produits de départs les plus appropriés pour l’isolation thermique, et 

des traitements adéquats (expansion, extrusion, …) leur confèrent un véritable pouvoir isolant. 
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II. LA CONDUCTIVITE THERMIQUE : RAPPELS DE PHYSIQUE 

 

Cette deuxième partie traite de rappels de physique sur les modes de propagation de la 

chaleur, et décrit les principes de mesure de conductivité thermique des méthodes utilisées dans le 

cadre de ce travail. 

 

1. Les transferts de chaleur 

 

Deux corps ayant la même température sont dits en équilibre thermique. Si leur s 

températures sont différentes, le corps le plus chaud cède de l’énergie au corps le plus froid : il y a 

transfert thermique. Le transfert thermique est dû à la contribution de plusieurs mécanismes : la 

conduction en phase solide (dans notre cas la charpente minérale des matériaux), la conduction en 

phase gazeuse (l’air en l’occurrence), la convection et le rayonnement.[46]  

   

 Dans le modèle analytique proposé par FRICKE et al.[47] les trois mécanismes de transfert 

hermique sont considérés comme découplés. La caractérisation thermique du matériau se fait par le 

calcul de la conductivité thermique équivalente ?eq : 

?eq = ?sol + ?gaz + ?ray     Equation 1 

avec ?sol la conductivité de la phase solide, ?gaz la conductivité de la phase gazeuse et ?ray la 
conductivité radiative. 
 

 

 La conduction  

 Ce mode de transfert s’appuie sur un support matériel (solide, liquide ou gazeux) quasi-

immobile. C’est un échange d’énergie avec contact lorsqu’il existe un gradient de température au 

sein d’un milieu : l’énergie diffuse dans le milieu et la température augmente de proche en proche. 

Ce phénomène est soumis à la loi de Fourier :  

Tgrad×−=Φ λ
r

     Equation 2 

 avec Φ : flux de chaleur traversant le matériau 
  λ : coefficient de conductivité thermique [W.m-1 K-1] 

T : température du milieu [K] 
 

 Dans un gaz ou un liquide, l’énergie se propage par contact direct entre les molécules sans 

déplacement notable de molécules. Dans un solide, c’est la vibration des atomes autour de leur 
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position d’équilibre qui se transmet de proche en proche. Dans tous les cas, le phénomène de 

transfert est dû aux chocs successifs des électrons libres présents dans le matériau. La conduction en 

phase solide dépend principalement de la masse volumique, de la température et de la structure du 

matériau. Dans le cas des cristaux, les vibrations élastiques dues à l’oscillation des atomes du réseau 

présentent des hétérogénéités ; à ces vibrations sont associées des « quasi-particules », les phonons, 

permettant de quantifier le transfert de chaleur. Ainsi, les structures amorphes ont une plus grande 

tendance à disperser les ondes des réseaux et ont donc une conductivité thermique plus faible que 

les structures cristallines. 

 

Conduction en phase solide  

 Ainsi, dans une phase minérale composée de chaînes tortueuses de silice (e.g. des aérogels 

de silice), d’après la théorie cinétique des gaz et à l’aide d’un modèle de diffusion de phonons, 

l’expression de la conductivité thermique s’écrit : [48] 

ppvol vC l   
3
1

=λ       Equation 3 

avec ?  la conductivité thermique   Cvol la capacité calorifique volumique 
vp la vitesse moyenne des particules  pl  le libre parcours moyen d’une particule 
 

Selon cette modélisation, l’expression de la conductivité « tortueuse » en phase solide est : 

22

2

 
  

SiOSiO

SiO
appsol v

v
ρ

λ
ρλ =       Equation 4 

avec  ?app la masse volumique apparente de l’aérogel 
 v la vitesse du son dans l’aérogel 
 ?SiO2 la conductivité thermique de la silice [1,34 W.m-1.K-1] 
 ?SiO2 la masse volumique de la silice [2200 kg.m-3] 
 vSiO2 la vitesse du son dans la silice [5900 m.s-1] 
 

 La vitesse du son est déterminée empiriquement : 

- si 20 < ?app < 100 kg.m-3, alors app
SiOSiO

SiO

v
v ρ

ρ
λ

 
 

 8890 
2
1

22

2











=    Equation 5 

d’où ?sol
 = 2,9488 .10-7 × (?app)2 

 

- ?app > 100 kg.m-3, alors    0,39 
2

2

88,0

SiO
SiO

app vv 









=

ρ
ρ

   Equation 6 

d’où ?sol
 = 2,3704 .10-7 × (?app)1,88 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Chapitre I : les matériaux isolants utilisés dans l’isolation thermique 

 

________________________________________________________________________________ 
- 15 / 232 - 

 

 La conductivité en phase solide est donc fonction de la masse volumique apparente de 

l’aérogel de silice et est beaucoup plus faible que la conductivité de la silice amorphe. 

 

 

Conduction en phase gazeuse 

A température et pression ambiante, l’air piégé dans la structure tortueuse de l’aérogel 

contribue à la conductivité thermique équivalente. Cependant, les petits mésopores qui sont 

responsables de la suppression du transport convectif  jouent également un rôle dans la diminution 

de la conductivité en phase gazeuse. En effet, la matrice solide restreint les mouvements des 

molécules d’air. Le résultat du confinement de ces molécules est un effet de raréfaction de gaz[49], 

caractérisée par le nombre de Knudsen : 

    
L

Kn
l

=       Equation 7 

avec  pl  le libre parcours moyen d’une molécule [70 nm dans l’air à Patm] 

 L la dimension caractéristique de la structure e.g. un diamètre de (méso)pore. 

 Dans le cas d’aérogel de silice, le nombre de Knudsen est voisin de 1. 

 

 La conductivité thermique de la phase gazeuse confinée dans les mésopores est alors : 

n

gaz
gaz K 1

 0,

α
λ

λ
+

Π
=       Equation 8 

avec  ?gaz,0 la conductivité thermique de l’air libre  [0,025 W.m-1.K-1] 
 ?  la porosité de l’aérogel 
 a une constante valant 2 pour l’air   
 Kn le nombre de Knudsen 
 

 A pression atmosphérique la conductivité du gaz confiné ne dépend que de l porosité de 

l’aérogel de silice et donc de la masse volumique apparente (car ? = 1 - ?app/ ?sol). 

 Pour une taille moyenne de pores de 50 nm, on obtient :  

?gaz,  = 0,0066 – 2,9904 . 10-6 ?app 

    La conduction en phase gazeuse est donc fonction de la masse volumique apparente de l’aérogel.  
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 Le rayonnement[46] 

 La conductivité radiative n’a besoin d’aucun support matériel. C’est un transfert instantané 

d’énergie sans matière qui fait intervenir le rayonnement électromagnétique. En effet, tout milieu 

placé au-delà de 0 K émet un rayonnement thermique dont la longueur d’onde associée est 

caractéristique du niveau de température. Le rayonnement se propage à distance dans les milieux 

transparents ou semi-transparents (i.e. transparents à une longueur d’onde donnée). Ce mode de 

transfert suit la loi de Stefan – Boltzmann : 

 ϕray = ε × S × σ × T     Equation 9 

avec  ε l’émissivité du matériau. ε caractérise la capacité d’un matériau à recevoir et émettre des 
photons. L’émissivité vaut 1 pour un corps noir et est comprise entre 0 et 1 pour les autres 
matériaux. 

 S la surface traversée par le flux de chaleur [m2] 
 σ la constante de Stefan – Boltzmann [5,67 × 10-8 W.m-2.K-4] 
 T la température du corps [K] 
  

Dans le cas d’un matériau poreux de type aérogel, la conductivité thermique radiative peut s’écrire : 

sol

sol
app

r
ray K

Tn

ρ
ρ

σ
λ

3

   16 32

=               Equation 10 

avec  n l’indice de réfraction de l’aérogel [n=1] 
 σ  la constante de Stefan – Boltzmann 

Tr la température radiative moyenne. On a ))((
4
1

21
2

2
2

1
3 TTTTTr ++=  entre les deux 

températures limites T1 et T2 
Ksol le coefficient d’extinction de Rosseland de la phase solide et représente l’inverse du 
libre parcours moyen des photons dans le matériau. 
 
Pour une température radiative moyenne de 300 K et un coefficient d’extinction spécifique 

égal à 22,7 m2.kg-1 à cette température, on obtient : 

?ray, = 0,3597 × (?app)-1 

 

La part du rayonnement dans le transfert thermique total est, à température ambiante, la plus 

faible (~10 %) comparée à celles des autres modes de transfert. Elle n’est significative que pour de 

très faibles masses volumiques apparentes et des hautes températures et peut donc être négligée à 

température ambiante. 
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 La convection 

 La convection est un transfert d’énergie qui s’effectue à l’interface entre un solide et un 

fluide (liquide ou gaz). La convection s’accompagne de mouvements de molécules dans le fluide. 

On distingue la convection naturelle d’une part, où l’échange de chaleur est responsable du 

mouvement du fluide créé par la différence de viscosité et/ou de densité dues au gradient de 

température, et d’autre part la convection forcée, où un dispositif mécanique impose le mouvement 

La convection obéit à la relation [50] :  

ϕconv = hc × ∆T              Equation 11 
avec : ϕconv : flux de chaleur par convection [W.m-2] 
 hc : coefficient d’échange convectif  [W.m-2 K-1] 
 ∆T : différence de température à l’interface fluide - solide 
 

 

Il est important de noter que dans les matériaux très poreux la présence de mésopores rend 

négligeable la composante due à la convection.[26] Le calcul du nombre de Rayleigh selon 

l’équation I permet de confirmer cette hypothèse.  

c
a va

LTg
R

 
 )(  3∆

=
β

              Equation 12 

avec  Ra le nombre de Rayleigh    g l’accélération de la pesanteur 
 ß le coefficient d’expansion thermique   ?T la différence de température 
 L la dimension caractéristique de la cavité  a la diffusivité thermique 
 ?c la viscosité cinématique 
 

 Ainsi, dans le cas d’un pore de 50  nm de diamètre rempli d’air à température  ambiante et 

d’une différence de température de 1 K avec les parois de la cavité, le nombre de Rayleigh est 

environ égal à 10-14. Les mouvements convectifs d’une couche fluide horizontale à laquelle un 

gradient thermique est appliqué sur les parois rigides de la cavité ne débutent que lorsque le nombre 

de Rayleigh est supérieur à 1700.[51] 

 

 

2. Principe des mesures de la conductivité thermique utilisées dans ce travail 

 

Les mesures de conductivité sur des superisolants sont particulièrement délicates en raison 

de la faible conductivité des échantillons : la plupart des méthodes de mesure de conductivité 

utilisées sur des matériaux classiques et isolants atteignent alors leurs limites car la moindre mesure 

électrique a fortement tendance à perturber les signaux. Il est donc nécessaire de se placer dans des 
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conditions particulières pour prendre en compte le plus de phénomènes possibles et atteindre un 

niveau de précision suffisant pour mesurer une conductivité dans le domaine de la superisolation.  

Les méthodes les plus répandues en ce domaine sont la méthode de la plaque chaude gardée [52] 

(régime stationnaire) et la méthode du fil chaud.[53] (régime instationnaire). 

 

 Méthode de la plaque chaude gardée 

Cette méthode a été utilisée au Laboratoire de Génie des Matériaux et des Procédés Associés 

de l’Université de Nantes. Comme toutes les méthodes en régime stationnaire, elle se caractérise par 

la mesure simultanée d’un flux de chaleur traversant l’échantillon et d’une différence de 

température. En connaissant l’épaisseur de l’échantillon, il est possible de remonter à la 

conductivité thermique de l’échantillon par la loi de Fourier via la résistance thermique. Ce principe 

est illustré par la Figure 3. 
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Figure 3 : principe de la mesure de conductivité par la méthode de la plaque gardée. 

 

Plus concrètement, lorsqu’un courant électrique d’intensité I et de tension U est imposé dans 

une résistance chauffante, il y a création d’un gradient de température ∆T entre la face de 

l’échantillon chauffée à la température T1 par une résistance chauffante et la face refroidie à la 

température T2 par une plaque à circulation d’eau. L’échantillon oppose une résistance thermique RT 

au flux de chaleur, qui peut être calculée par l’équation 13 en connaissant la puissance électrique 

envoyée sur l’échantillon. Il suffit alors de mesurer l’épaisseur et la surface de l’échantillon, ainsi 

que la différence de température qui apparaît entre ses faces, pour accéder au coefficient de 

conductivité thermique λ  par l’équation 14. 

IU
T

Q
T

RT ×
∆

=
∆

=               Equation 13 

 
SR

e

T ×
=λ                Equation 14 

avec RT la résistance thermique de l’échantillon [K.W-1] 
 ∆T la différence de température imposée entre les sources chaude et froide [K] 
 U la tension imposée au circuit [V] 
 I l’intensité du courant du circuit [A] 

λ le coefficient de conductivité thermique [W.m-1.K-1] 
e l’épaisseur de l’échantillon traversée par le flux de chaleur [m] 
S la surface de l’échantillon où a lieu le transfert thermique [m2] 
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Limitations [54] 

 L’utilisation de cette méthode est limitée soit par l’appareillage lui-même, soit par la nature 

et la forme des échantillons testés. D’une manière générale, les difficultés liées à cette méthode sont 

- atteindre le régime stationnaire : les temps pour atteindre l’équilibre thermique du système 

peuvent être longs (plusieurs heures) ce qui implique que peu d’échantillons peuvent être 

mesurés en une journée 

- obtenir un flux unidirectionnel dans l’échantillon 

- mesurer ce flux et les températures avec précision : des résistances thermiques 

d’échantillons élevées impliquent la dissipation de faibles puissances électriques qui doivent 

rester bien supérieures aux pertes latérales, aux pertes dues au déséquilibre entre la zone 

centrale et la zone de garde, ainsi qu’au niveau de bruit et à la stabilité des instruments de 

mesure de la puissance électrique et des systèmes de contrôle. Ensuite, le système de 

chauffage peut être un facteur limitant dans la mesure où il faut pouvoir maintenir un écart 

de température constant d’environ 10 K pour des matériaux isolants. 

 

Concernant l’échantillon, une surface rugueuse présentant des irrégularités engendre des 

résistances thermiques de contact non uniformément réparties, ce qui perturbe le flux de chaleur 

mesuré.[54] De plus, les éprouvettes épaisses ont une surface latérale exposée à l’environnement des 

plaques de mesure, d’où des pertes latérales importantes. La limite inférieure des épaisseurs est liée 

à la limite inférieure de résistance thermique de l’éprouvette et à ses irrégularités de surface. 

 Les caractéristiques de l’appareil utilisé ainsi que les conditions expérimentales sont décrites 

en annexe. 

 

 

 Méthode du ruban chaud 

Ce dispositif de mesure a été spécifiquement développé pour une détermination rapide et 

précise sur des échantillons de petite dimension, à température ambiante et pression atmosphérique 

(volume des échantillons de l’ordre de 0,5 cm3). 

Le dispositif mis au point est constitué d’un ruban chauffant de nickel-chrome de 2 µm 

d’épaisseur disposé entre deux cavités symétriques réalisées dans un boîtier en aluminium, l’une des 

cavités contenant l’échantillon de poudre et l’autre un échantillon de référence (mousse de 

polyuréthane). La mesure consiste à déterminer la conductance thermique entre le ruban et le boîtier 

à partir de la résistance thermique opposée au flux de chaleur imposé. L’échauffement du ruban 

consécutif à son alimentation en courant est mesuré en régime permanent au moyen d’un 
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thermocouple K placé en son centre. L’écart de température mesuré est de 5 à 10 K. La conductivité 

thermique est identifiée par une fonction conductance-conductivité caractéristique du dispositif, 

issue d’un étalonnage préalable. L’étalonnage consiste à mesurer la conductance d’une série 

d’échantillons tests dont la conductivité a été déterminée par une méthode type plaque chaude 

gardée sur une gamme de 0,014 à 0,045 W.m-1.K-1. Par conception, la fonction conductance-

conductivité est une droite dans le domaine de conductivité  0,010 - 0,1 W.m-1.K-1. La précision sur 

la mesure de conductivité est de l’ordre de 5 à 10 %.  

 Le principe de cette méthode est illustré par la Figure 4. 
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(a)(a) (b)(b)  
Figure 4 : principe de détermination de la conductivité thermique par la méthode de type ruban chaud : (a) principe de 
mesure de la conductance du matériau ; (b) déduction du coefficient de conductivité thermique 
 
 La Figure 5 représente une vue (en coupe) en trois dimensions de la dissipation de chaleur 

autour du ruban chaud à travers l’échantillon. Cette représentation a été modélisée par P. 

GUILLEMET au LGMPA selon la méthode des éléments finis. 

     
Figure 5 : modélisation dans l’espace de l’élévation de température autour de la bande chauffante.[55] 

Les caractéristiques de l’appareil utilisé ainsi que les conditions expérimentales sont décrites 

en annexe. 

 

 

 Méthode comparative d’EMBALL’ISO 

Cette méthode est une méthode de mesure empirique  donnant des valeurs qualitatives sur les 

performances d’isolation d’un produit par rapport à un produit de référence. 
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Une boîte d’emballage de dimension standardisée est confectionnée à partir de matériaux 

isolants mis en forme de panneaux d’épaisseur calibrée. Les parois sont éventuellement renforcées 

d’un autre matériau isolant (matériau à tester ou matériau de référence : polystyrène extrudé XPS). 

La boîte est conditionnée pour des conditions standard de transport de marchandise sensible à la 

chaleur (vaccins ) i.e. des briquettes de congélations sont ajoutées dedans pour maintenir un niveau 

de froid requis pendant le test.[56] L’ensemble est alors placé dans une enceinte chauffante 

programmable en température, et subit un cycle de température simulant un transport pendant un 

week-end. Un capteur placé au cœur de la boîte relève la température in situ au cours du cycle de 

température.  

Le comportement de la boîte par rapport au cycle de température est alors tracé par le 

graphique de température en fonction du temps : T = f (t). La courbe obtenue est comparée à une 

courbe de référence obtenue sur un matériau de conductivité connue (XPS). 

 

 

3. Matériaux universels de référence pour les mesures de conductivité thermique 

  

Pour calibrer les différents appareils de mesure, trois matériaux universels sont reconnus en 

tant qu’étalons. Ces trois matériaux de référence sont disponibles dans le cadre de l’Union 

Européenne à l’Institut for Reference Materials and Measurement (IRRM) de GEEL (Belgique). 

Deux de ces matériaux de référence ont des conductivités thermiques de l’ordre de 0,080 à 0,130 

W.m-1 K-1 dans la gamme de température certifiée. Ce sont des plaques de verre Pyrex et des 

panneaux de fibres polyester. En revanche, le troisième matériau est plus proche de la gamme de 

conductivité visée dans ce projet. Ce sont des panneaux en fibre de verre avec liant, connus sous la 

référence IRMM-440, dont la conductivité thermique est certifiée entre 263 K et 323 K par la 

relation λ = 0,029 394 9 + 0,000 106 0 × T + 2,047×10-7  T2, représentée sur la Figure 6 . 

 
Figure 6 : conductivité thermique certifiée, pour des panneaux en fibres de verre avec liant IRMM-440, en fonction de la 
température (d’après [54]) 
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III. LES MATERIAUX GRANULAIRES UTILISES DANS L’ISOLATION THERMIQUE : 

SPECIFICITES  

 

Un matériau granulaire est un matériau qui se présente sous forme de poudre plus ou moins 

finement divisée (flocons ou grains).[3] Certains isolants se présentent sous cette forme plutôt que 

d’être monolithiques (perlite expansée). C’est également le cas de la plupart des matériaux utilisés 

dans cette étude. Ceci entraîne des particularités à prendre en compte au niveau des transferts de 

chaleur dans le matériau et de sa conductivité thermique. 

 

 

1. Conséquences de la granulométrie sur les transferts de chaleur 

 

 Comme cela a été expliqué précédemment, pour un matériau granulaire et a fortiori un 

matériau poreux le transfert par convection peut être négligé (cf. § précédent sur la convection). Les 

mécanismes permettant le transfert de chaleur sont donc la conduction en phase solide, la 

conduction en phase gazeuse et le rayonnement. 

 Dans le cas d’un isolant en poudre, le rayonnement est une valeur fixe dépendant de la 

surface de l’isolant et de son émissivité. Il peut être considérablement réduit par l’ajout d’agents 

opacifiants (argent, zircone, carbone, titane …) 

 La conduction solide dépend du diamètre, de la taille et de la nature du grain pour les 

transferts qui ont lieu dans le grain, et dépend du contact entre les grains (donc de la compression de 

la poudre) pour les transferts qui ont lieu à l’interface entre les grains. 

 La conduction gazeuse dépend de la pression de l’espace intergranulaire ; en particulier, 

lorsque le libre parcours moyen des molécules de gaz dépendant de cette pression devient supérieur 

à la distance maximale entre les particules de gaz, la conduction devient négligeable : les collisions 

créées dans ces conditions privilégient la conduction solide par rapport à la conduction en phase 

gazeuse.  

 L’isolation thermique des matériaux granulaires a été étudiée par MELKA et BEZIAN[57]. Ils y 

étudient l’échange thermique entre les grains d’aérogel de silice selon l’arrangement des particules 

entre elles (arrangement compact ou non-compact), puis prédisent et mesurent les conductivités de 

matériaux. Les valeurs de conductivité mesurées dans les aérogels granulaires sont inférieures à 

0,01 W.m-1.K-1. 
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2. Procédé d’optimisation à partir de matériaux granulaires 

  

Selon Jean-Jacques THIBAULT, la conduction gazeuse qui se déroule entre les grains est 

limitée si l’espace intergrains est inférieur à 10 nm. En considérant que dans un arrangement 

compact de billes l’espace intergrains correspond à ~ 0,37 fois1 diamètre moyen des particules (cf. 

Figure 7),  ce dernier devra être d’environ 30 nm. 

 
Figure 7 : rapport entre le diamètre moyen des particules primaires et l’espace intergrains dans un arrangement 
compact de sphères. 
 

 Toutefois, d’après un brevet déposé par l’AIR LIQUIDE, d’autres conditions particulières 

telles que la taille des particules n’excède pas un diamètre de 10 nm (mais étant de préférence 

compris entre 5 et 10 nm) permet de conférer à une poudre divisée un pouvoir isolant plus 

important[58]. Toutefois, aucune explication n’est donnée par les auteurs dans ce brevet pour justifier 

cette condition. Mais pour de tels diamètres, la densité apparente d’une poudre non comprimée est 

très faible, ce qui conduit à une distance intergranulaire telle que la conduction gazeuse n’est pas 

négligeable à l’interface entre les grains à pression atmosphérique. Pour éliminer ce phénomène, il 

faut alors comprimer mécaniquement la poudre d’un facteur précis permettant de diminuer la 

conductivité thermique du matériau à la pression atmosphérique par rapprochement mécanique des 

grains.[58] Ainsi, en notant d le diamètre moyen des particules primaires exprimé en nm, la masse 

volumique apparente de la poudre comprimée (exprimée en g cm-3) doit être comprise entre 2,3.10-2 

× d et 6.10-2 × d.[58] 

 Une deuxième condition influençant la conductivité globale est posée sur la nature du gaz 

présent entre les grains : le krypton, le xénon, ou un autre gaz peu conducteur comme un gaz de type 

fréon substitué à l’azote ou l’air ambiant permet de baisser de 15 % à 50 % la conductivité à 

pression atmosphérique selon la nature du gaz utilisé. 

 

                                                 
1 Par construction géométrique, on aboutit à 

dl ×







−= 1

2
3  avec d le diamètre des particules et l l’espace intergrains 
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 En réalité, les particules doivent être suffisamment proches pour que l’ensemble soit 

globalement isolant ; mais elles ne doivent pas non plus être trop rapprochées pour que la 

conduction solide ne soit pas trop importante. Toute la difficulté est donc de trouver un compromis 

pour obtenir des particules dans un arrangement régulier et faiblement écartées. 

 

 

3. Influence de la porosité interne 

  

Les matériaux granulaires décrits jusqu’à présent sont constitués de particules élémentaires 

non poreuses : la conduction solide y est donc plus importante que dans une particule poreuse. Une 

particule poreuse est donc a priori un matériau plus isolant car il présentera moins de matière. Or la 

conduction gazeuse peut être limitée si le parcours possible proposé aux molécules de gaz est 

inférieur au libre parcours moyen de ces particules. De cette manière, les particules ne peuvent pas 

librement circuler et transmettre la chaleur. Une façon de diminuer le parcours de ces particules est 

donc de leur imposer un chemin tortueux, dont la plus grande distance de parcours possible sans 

rencontrer de phase solide est précisément inférieure au libre parcours moyen des molécules 

gazeuses qui est de l’ordre de 60 à 70 nm dans l’air à Patm. L’utilisation de matériaux poreux avec 

de petits pores peut donc s’avérer particulièrement intéressante. 

 Par ailleurs, plus la taille des pores du matériau est faible, plus celui-ci sera isolant au 

voisinage de la pression atmosphérique. En effet, si la conductivité thermique est indépendante de la 

pression lorsque le libre parcours moyen des molécules de gaz est faible devant la taille de la cavité, 

en diminuant la pression dans la cavité le libre parcours moyen s’allonge (cf. Tableau 4). 

 

Tableau 4 : libres parcours moyens des molécules de gaz de l’air selon la pression[59] 
Pression  

[Pa] 
Libre parcours moyen 

 [nm] 
105 ~ (Patm) 60  

104 600  
103 6 . 103  
102 6 . 104  
10 6 . 105  
1 6 . 106  

10-1 6 . 107  
10-2 6 . 108  

 

Lorsque le libre parcours moyen devient du même ordre de grandeur que la dimension de la 

cavité, la conductivité thermique décroît régulièrement, pour s’annuler à des pressions 
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suffisamment faibles. Pour obtenir une très faible conductivité à pression ambiante, il faut donc 

théoriquement des dimensions de cavités de 10 nm.[59] La Figure 8 illustre ce phénomène. 

 

Figure 8 : variation de la conductivité thermique de l’air en fonction de sa pression et pour diverses dimensions de 
cavités dans lesquelles l’air est enfermé (figure extraite de [60])  
 

 En résumé, le matériau granulaire le plus approprié à l’isolation thermique doit être une 

poudre constituée de particules primaires poreuses de taille inférieure à 30 voire 10 nm[58], c’est-à-

dire dont les diamètres de pores sont très inférieurs au libre parcours moyen des molécules de gaz, 

comprimée de 230 à 600 kg.m-3. Elles doivent en outre respecter un arrangement précis entre elle 

avec une distance d’écartement qui soit un compromis entre la conduction solide (particules 

compactes, au contact) et la conduction gazeuse (particules espacées). 
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IV.  LES SILICES MESOPOREUSES ORGANISEES (SMO) ET L’ISOLATION THERMIQUE 

 

 Selon les critères énoncés au § III précédent, pour obtenir un matériau susceptible d’être un 

bon isolant, les matériaux siliciques poreux s’avèrent être des candidats de choix : matrice silicique, 

structure amorphe, (méso)porosité inter- et/ou intraparticulaire, aptitude à la compression, … Et en 

particulier les silices mésoporeuses organisées (SMO) sont des candidats répondant à ces critères. 

Ainsi, plusieurs types de SMO ont été retenus dans le cadre de ce travail : 

- des nanoparticules de silice mésoporeuse, avec différents types de porosité  

- des matériaux poreux « massiques » de taille micrométrique et de différentes morphologies 

- des réseaux poreux de phase solide continue (mousses mésoscopiques, monolithes …) 

 

 

Préalable : les silices mésoporeuses dans les solides poreux 

 

D’après l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les solides poreux 

peuvent être divisés en trois domaines en fonction du diamètre d de leurs pores : 

 si d < 2 nm, il s’agit de matériaux microporeux  (e.g. zéolithes, métallophosphates …) 

 si 2 nm < d < 50 nm, il s’agit de matériaux mésoporeux 

 si d > 50 nm, il s’agit de matériaux macroporeux (e.g. verres poreux, …) 

Parmi les matériaux mésoporeux, les silices mésoporeuses organisées occupent une place 

importante. La famille la plus étudiée est la famille de silicates et aluminosilicates appelée M41S, 

découverte au début des années 90.[61], [62] Cette famille regroupe notamment les phases MCM-41 de 

structure hexagonale, MCM-48 de symétrie cubique, et MCM-50 de structure lamellaire. 

De nombreuses synthèses de silices mésoporeuses organisées reposent sur la formation de 

mésophase des molécules de tensioactifs, aussi il est utile de rappeler quelques éléments de la 

chimie des tensioactifs. 

 

 

1. Généralités sur la chimie des tensioactifs 

 

Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles qui possèdent une tête polaire 

hydrophile et une longue chaîne carbonée hydrophobe. Ils sont répartis en deux groupes selon la 

nature de leur partie hydrophile : ionique ou non- ionique. En solution aqueuse, ces molécules 
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s’organisent en agrégats pour diminuer les interactions répulsives. Dans le cas des tensioactifs 

ioniques, il existe une température (point de Kraft) en dessous de laquelle ils ne sont plus solubles. 

Dans le cas des tensioactifs non- ioniques, il existe une température (point trouble) au-dessus de 

laquelle ils ne sont plus solubles. 

En solution, les molécules de tensioactifs amphiphiles peuvent en fonction de leur 

concentration donner lieu à des réarrangements appelés encore mésophases. A titre d’exemple, le 

diagramme de phase du bromure d’hexadecyltriméthylammonium (CTAB) dans l’eau, qui est un 

des tensioactifs utilisés dans le cadre de ce travail, est représenté sur la Figure 9. 

Phase liquide + cristaux Phase liquide + cristauxPhase liquide + cristaux

% massique de CTAB% massique de CTAB

TempTempéérature (rature (°°C)C)

 
Figure 9 : Diagramme de phase du bromure d’hexadecyltrimethylammonium dans l’eau 
 

En dessous d’une concentration appelée concentration micellaire critique (CMC), les 

molécules amphiphiles sont dispersées et forment une phase isotrope. Au-dessus de la CMC, elles 

s’organisent en micelles sphériques et le milieu reste isotrope. Par contre, lorsque la concentration 

augmente, les micelles s’allongent et présentent une forme cylindrique, le milieu devient alors 

anisotrope. Les micelles cylindriques s’arrangent ensuite en empilement hexagonal. Il y a  

formation d’une mésophase de type cristal liquide.  Lorsque la concentration en CTAB augmente 

encore, la mésophase subit une transition de symétrie hexagonale à cubique est observée avant 

l’obtention d’une mésophase lamellaire.  

 

 Il y a une analogie structurale entre les mésophases des tensioactifs et la structure silicique 

mésoporeuse qui en résulte. Ainsi, lors des synthèses, le rapport molaire tens ioactif / silice est 

déterminant pour obtenir l’une ou l’autre structure. Dans le cas du CTAB, les mésophases du 

tensioactif peuvent conduire, selon sa concentration, aux des matériaux siliciques de symétrie 
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correspondante : MCM-41 (symétrie hexagonale), MCM-48 (symétrie cubique) ou MCM-50 

(symétrie lamellaire), comme l’illustre la Figure 10. 

    

 
Figure 10 : mésophases du CTAB : (A) arrangement lamellaire  ; (B) arrangement hexagonal ; (C) arrangement 
cubique ; et les phases siliciques correspondant à ces mésophases de CTAB, soit respectivement (a) type MCM-50 ; (b) 
type MCM-41 ; (c) type MCM -48. 
 

 

2. Synthèses et caractéristiques de différents types de SMO 

 

L’étude de ces matériaux fait l’objet de nombreuses recherches.[63],[64] Dans cette partie, 

seules les SMO étudiées dans la suite du manuscrit seront décrites i.e. la MCM-41 et la SBA-15. 

 

 

 La MCM-41 

La phase mésoporeuse de type MCM-41 est la plus étudiée. Il existe plusieurs procédés de 

synthèse.  

a. Synthèses 

Initialement, la MCM-41 a été synthétisée par voie hydrothermale à 150 °C en milieu 

basique à partir d’un mélange d’alumine (Catapal) et de silicate de tetraméthylammonium en 

présence de CTAB dans lequel 30% des ions chlorure étaient substitués par des ions hydroxyde. La 

porosité est libérée par élimination de la matière organique par calcination sous air. Depuis, les 

paramètres de synthèse ont été étudiés : nature des sources de silice et d’aluminium, rapport 

silicium / aluminium, température de synthèse, pH, nature des tensioactifs … Par la suite, des 

MCM-41 purement siliciques ont été élaborées. 

Dans le cadre de ce travail, la MCM-41 a été préparée sous forme de nanoparticules ; le 

mode opératoire est détaillé en annexe. 
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b. Caractéristiques 

La paroi minérale des SMO est amorphe, la structure a donc une plus grande tendance à 

disperser les ondes (phonons) des transferts thermiques et possède donc une conductivité thermique 

plus faible que les structures cristallines. Cependant, le parfait agencement du système de pores 

conduit à un ordre à longue distance : on parle alors de porosité cristalline, illustrée par la Figure 

11. Les diffractogrammes de Rayons X des SMO présentent donc plusieurs pics de diffraction, ce 

qui permet d’évaluer leur « degré de cristallinité ». 

 
Figure 11 : illustration de la porosité cristalline : charpente minérale amorphe organisée en un arrangement hexagonal 
de pores hexagonaux 
 
Le diffractogramme de rayons X d’une MCM-41 massive brute présente 3 à 5 pics entre 2° et 5° 2θ 

(radiation Cu Kα), indexables en symétrie hexagonale (groupe d’espace P6mm). Un exemple de 

diffractogramme de matériau de type MCM-41 purement silicique est représenté sur la Figure 12. 
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Figure 12 : diffractogramme de rayons X sur poudre d’un matériau de type MCM-41 purement silicique (d’après [65]) 

 

A noter que lors de la calcination les pics de diffraction sont décalés vers les plus grands 

angles : il y a contraction du réseau jusqu’à 25 % suivant les conditions de synthèse. Aucun pic 

n’est observé à un angle 2θ supérieur à 8° en raison du caractère amorphe de la charpente minérale. 

 

 Les clichés de microscopie électronique en transmission (MET, cf. Figure 13) montrent un 

arrangement uniforme de pore en nid d’abeille (arrangement hexagonal de pores hexagonaux). 
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Figure 13 : cliché MET d’une SMO de type MCM-41.  
 
 

L’isotherme d’adsorption d’azote de la phase MCM-41 est de type IV dans la classification 

de l’IUPAC[66] et ne présente pas d’hystérèse. En général, ces matériaux présentent une surface 

spécifique d’environ 1000 m2.g-1 pour des volumes poreux de 1 cm3.g-1 et un diamètre de pore 

déterminé par la méthode BJH de l’ordre de 4 nm. Ce sont des matériaux relativement hydrophiles 

et présentent une faible épaisseur de paroi de l’ordre du nm (calculée à partir des données de DRX 

et de manométrie d’adsorption-désorption d’azote).  

 

 

 La SBA-15 

Une autre famille de matériaux mésoporeux appelée SBA-x (SBA : Santa Barbara) a été 

décrite en 1995[67], parmi lesquels la SBA-15 en 1998.[68] 

 

a. Synthèses 

Les premières silices de type SBA-15 ont été synthétisés par ZHAO et al.[68] Cette phase, de 

symétrie hexagonale, est obtenue en présence d’un copolymère tribloc amphiphile de type POE-

POP-POE. 1 

 

b. Caractéristiques 

Le diffractogramme de rayons X du matériau brut de synthèse présente 4 pics bien résolus 

indexables en (100), (110), (200), (210) dans une symétrie hexagonale (groupe d’espace P6mm) (cf. 

Figure 14). Trois pics additionnels apparaissent dans la zone 2,5-3,5 ° 2θ indexables en (300), 

(220), et (310). Après calcination sous air à 480 °C pendant 5 heures, le diffractogramme présente 

les mêmes pics décalés vers les grands angles. 

 

                                                 
1 POE : poly(oxyde d’éthylène) (OCH2CH2)n avec 0 ≤ n ≤ 120; POP : poly(oxyde de propoylène (OCH2CHCH3)m avec 
0 ≤ m ≤ 70. Le polymère utilisé pour cette synthèse est le Pluronic® P123 de formule OE 20-OP70-OE20. 
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Figure 14 : diffractogramme de rayons X (Cu Kα) sur poudre d’une phase de type SBA-15 non calcinée, de symétrie 
hexagonale (d’après [68]). 
 

Les clichés de microscopie électronique à transmission (cf. Figure 15) confirment que les 

matériaux de type SBA-15, comme les matériaux de type MCM-41 possèdent un arrangement 

hexagonal de pores mais dans ce cas de pores cylindriques. 

 
Figure 15 : cliché MET d’une SMO de type SBA-15 
 

Par contre, les matériaux de type SBA-15 présentent des diamètres de pores  d’environ 5-6 

nm et des épaisseurs de parois de 4-5nm. 

 

 

3. Propriétés thermiques de silices et de SMO 

 

Si les propriétés thermiques de matériaux siliciques comme les aéroge ls ou les silices 

pyrogénées (Aerosil 380 et Aerosil 200, Tixosil 38 AB) sont, comme vu précédemment (cf. § 2.3), 

largement décrites dans la littérature, il n’en est pas de même pour les silices mésoporeuses 

organisées. Les SMO ont ainsi trouvé de nombreuses applications (catalyse, capteurs) et sont très 

débattues dans la littérature. Mais  leurs propriétés thermiques sont en revanche beaucoup moins 

étudiées, et en particulier les notions de conductivité thermique ou d’isolation thermique. 

Généralement, les études menées sur leurs propriétés thermiques sont plus axées sur leur 
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comportement en fonction du traitement thermique appliqué, comme par exemple leur stabilité 

thermique et leur résistance aux hautes températures.[69] 

 

Rares sont ainsi les exemples rencontrés en isolation thermique. Toutefois, CHOI et al. 

ont tout dernièrement développé un exemple d’utilisation de silice mésoporeuse organisée utilisée 

pour ses propriétés d’isolant thermique : une couche de SMO isolante est intercalée dans un capteur 

infrarouge pour améliorer la sensibilité de détection de l’appareillage.[70]  

En ce qui concerne les SMO étudiées dans le cadre de ce travail (MCM-41 et SBA-15),  

WHITNALL et al. rapportent qu’elles peuvent être utilisées dans la formation de composites hybrides 

organique- inorganique dont une des applications citées dans leur brevet mondial est l’isolation 

thermique. [71] En revanche, aucune valeur de conductivité thermique n’est donnée.  

Au final, les propriétés d’isolation thermique des SMO de type MCM-41 et SBA-15 

apparaissent très peu dans la littérature. Peu d’équipes de recherche travaillent sur ce thème très 

spécifique et considèrent la MCM-41 et la SBA-15 comme des isolants ; et les groupes qui les 

utilisent en tant qu’isolants préfèrent ne pas communiquer à l’heure actuelle sur ce sujet tant les 

enjeux sont importants. 

 

Dans ce thème très spécifique, ce travail se positionne donc comme un sujet original, 

d’autant plus que le cahier des charges stipule des conditions d’utilisation à pression 

atmosphérique. 

 

 

Il est donc possible d’intégrer les SMO parmi les matériaux superisolants déjà connus par 

ailleurs. La Figure 16 récapitule les superisolants thermiques utilisés ainsi que leurs applications.  

SUPERISOLATION THERMIQUESUPERISOLATION THERMIQUE

Panneaux sous vide Aérogels de silice Silice pyrogénée SMO

Capteur IR

MCM-41, SBA-15 : 
composites

Panneaux isolants

Electrophorèse

Vitrage bâtiment

Panneaux solaires

Transport isotherme

Isolation de tuyaux

Isolants multicouche

Aérospatial

Réfrigération 
cryogénique

Réfrigération Accélérateurs Réservoirs navettes  
 
Figure 16 : schéma des produits superisolants utilisés pour l’isolation thermique et quelques-unes de leurs applications 
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V. LES PHYLLOSILICATES  ET L’ISOLATION THERMIQUE 
 
 

Outre les silices mésoporeuses organisées de type MCM-41 et SBA-15, d’autres matériaux 

minéraux ont été utilisés : des phyllosilicates de types montmorillonite et laponite. Les 

caractéristiques et les propriétés de ces matériaux – dont leurs propriétés thermiques – sont décrites 

dans cette partie. 

 
 

1. Généralités  
 
 

1.1 Argiles et phyllosilicates : définitions 
 

Il existe plusieurs concepts pour définir les argiles selon l’intérêt qui est porté à une de ses 

catégories spécifiques (talc, kaolins, bentonites, etc…). Actuellement, un comité de nomenclature 

de l'Association Internationale Pour l’Etude des Argiles (AIPEA) présente ses recommandations 

publiées en décembre 2006.[72] 

 Une argile est un phyllosilicate dont la taille de particule est inférieure à 2 µm.  Un 

phyllosilicate composé de l’anion orthosilicate (SiO 4
4− ) qui se présente sous forme de feuillets 

empilés (d’où son nom, provenant du grec φλλοσ = phyllos : feuillet) : c’est donc un silicate 

lamellaire1. Il forme une suspension colloïdale dans l’eau. Les feuillets élémentaires ont 

généralement une épaisseur de l’ordre du nanomètre et une extension latérale de l’ordre du micron. 

Le matériau présente également une certaine plasticité en raison de son arrangement en plaquettes. 

Cette plasticité est variable selon la nature de l’argile. 

 

1.2 Classification et structure des phyllosilicates 
 
a. Structure des phyllosilicates 

 Les phyllosilicates sont répartis en trois groupes de types structuraux, selon l’agencement et 

le nombre respectif de couches tétraédriques et octaédriques constituant le feuillet. Ainsi, dans la 

structure 2:1 (aussi appelée T.O.T.) un feuillet est la superposition de trois couches : une 

octaédrique intercalée entre deux tétraédriques. (cf. Figure 17) Dans ce cas l’empilement est réalisé 

                                                 
1 Les phyllosilicates constituent ainsi un des six sous-groupe sdes silicates, avec les néosilicates (silicates à tétraèdres 
indépendants), sorosilicates (silicates à groupes finis de tétraèdres), cyclosilicates (assemblages cycliques de 3 à 6 
tétraèdres), inosilicates (silicates à chaînes de tétraèdres), et tectosilicates (silicates à charpente tridimensionnelle). Tous 
ces types ne seront pas définis ici. 
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par mise en commun de deux plans d’ions ; l’épaisseur du feuillet est de 0,96 nm. Exemple : la 

montmorillonite. 

 
Figure 17 : représentation d’un phyllosilicate de type 2:1  
 

Les phyllosilicates peuvent ainsi être classés en deux groupes selon l’occupation de la 

couche octaédrique :  

- les phyllosilicates dioctaédriques, dans lesquels deux cavités octaédriques sur trois sont 

occupées par des cations trivalents (ex. : les beidellites, les montmorillonites et les 

pyrophyllites) 

- les phyllosilicates trioctaédriques, dans lesquels trois des cavités octaédriques sur trois 

sont occupées par des cations divalents. (ex. : les saponites, les hectorites et les talcs) 

 

Les cavités de la couche tétraédrique contiennent essentiellement des ions silicium, et les 

cavités de la couche octaédrique contiennent des ions aluminium ou magnésium. Toutefois, certains 

atomes de silicium des couches tétraédriques peuvent être remplacés par des atomes d’aluminium ; 

de même, dans la couche octaédrique, les ions aluminium et magnésium peuvent être partiellement 

substitués par des ions tri- ou divalents (et plus rarement par des ions lithium dans le cas d’oxy-

hydroxyde de magnésium). 

 Il existe un espace entre chaque feuillet : c’est l’espace interfoliaire. Un ensemble formé 

d’un feuillet et d’un espace interfoliaire constitue une unité structurale. 

Les substitutions créent localement un déficit de charges positives qui doit être compensé 

par la présence de cations dans l’espace interfoliaire. Ces cations dits de compensation ont la 

propriété d’être échangeables. 

 

b Classification des phyllosilicates 

 Les phyllosilicates sont classés par groupes ou familles en fonction de la nature du feuillet. 

Les phyllosilicates de type 2:1 sont classés en sous-groupes selon la charge du feuillet et 

l’occupation de la couche tétraédrique. Comme les phyllosilicates utilisés au cours de ce travail ne 
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sont que des phyllosilicates 2:1, seuls ceux-ci seront détaillés par la suite. Une classification des 

phyllosilicates 2:1 est donnée dans le  

Tableau 5. 

 

 
Tableau 5 : Classification des phyllosillicates (d’après [73]]) 

Espèces minérales 
Eléments majeurs de la structure  Feuillet Groupe 

Si, Al Si, Al, Fe, Mg Si, Al, Mg Si, Mg Si, Fe 

2 :1 

Talc 
Smectite 

Vermiculite 
Mica 

 

Pyrophyllite 
Beidellite 

Illite 
Vermiculite 
Muscovite 

Minnesotaïte 
Montmorillonite 

Mellite 
Vermiculite 

 

 
Saponite 

Vermiculite 
Phlogopite 

 

Talc 
Stevensite 
Hectorite 

 
 

 
Nontronite 
Glauconite 

 
 

 

 

1.3 Propriétés 
a. Echange cationique 

 Les cations de compensation hydratés situés dans l’espace interfoliaire sont échangeables 

par d’autres cations, de charge et de tailles différentes.  Une capacité d’échange cationique  (CEC) 

peut alors être définie comme étant la quantité de charges positives (en l’espèce des ions 

monovalents) nécessaires pour compenser le déficit de charge positive de 100 g d’argile[74] Elle est 

exprimée en meq par 100 g de phyllosilicate calciné à 1000 °C (meq / 100 g). En général, la CEC 

d’une montmorillonite oscille entre 70 et 120 meq/100 g. L’échange cationique est une propriété 

majeure des phyllosilicates, à l’origine de nombreuses applications. 

 

b. Gonflement et adsorption 

 Les phyllosilicates peuvent former des complexes lamellaires avec l’eau par insertion de 

molécules d’eau dans l’espace interfoliaire. Il y a alors un léger écartement du feuillet, traduit par 

l’augmentation du paramètre de maille c : c’est le gonflement cristallin. Au-delà de la deuxième 

couche d’eau adsorbée à la surface d’un feuillet, l’eau perd ses propriétés d’eau liée et devient de 

l’eau libre (gonflement osmostique ou gonflement libre). On distinguera l’eau liée aux feuillets par 

l’hydratation des cations ou par les liaisons hydrogène avec les oxygènes de l’eau libre contenue 

dans les pores aux différentes échelles (eau interfoliaire, eau interparticulaire et eau interagrégats). 

 De la même façon, il est possible d’insérer par adsorption (ou échange ionique) des 

molécules organiques  (glycérol, éthylène glycol, tensioactif, chaînes hydrophobes …) dans 

l’espace interfoliaire. Ce phénomène dépend de la charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et 

de la nature des ions ou molécules insérées.[73] Par exemple, dans le cas des cations de type 
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alkylammonium, selon la longueur de la chaîne carbonée considérée et leur concentration, celles-ci 

vont s’agencer de différentes façons dans l’espace interfoliaire ce qui a pour conséquence de 

conduire à des espacements basaux différents[75], comme le montre la Figure 18:  

ü arrangement mono- et bi-couche : les chaînes sont ordonnées parallèlement au feuillet 

ü arrangement pseudo-tricouche, où une ou deux couches sont orientées parallèlement au 

feuillet et la troisième intercalée entre les deux premières. 

ü arrangement paraffinique, où toutes les chaînes sont parallèles entre elles mais inclinées par 

rapport au feuillet. 

 
Figure 18 : agencement des chaînes alkyammonium au sein d’une argile lorsque la concentration en chaînes 
alkylammonium augmente : (a) intercalation monocouche ; (b) intercalation bicouche ; (c) intercalation pseudo-
tricouche ; (d) intercalation paraffinique 
 

 La fixation de molécules organiques peut rendre les phyllosilicates organophiles et entraîner 

un gonflement très important dans les liquides organiques comme les hydrocarbures. Une fois les 

molécules organiques intercalées, la valeur de la périodicité d001 obtenue permet de connaître 

l’angle d’inclinaison de la chaîne carbonée sur le plan du feuillet. L’utilisation de la courbe établie 

par LAGALY et WEISS permet ensuite d’obtenir une valeur de la charge de ce feuillet.[76] Les 

phyllosilicates possédant des propriétés de gonflement sont désignés par le terme smectite. 

 

c. Acidité 

Lors d’une substitution de Si par un élément trivalent (aluminium) qui a lieu dans la couche 

tétraédrique, l’argile prend un caractère acide[77] ; cette acidité est à l’origine des propriétés 

catalytiques des phyllosilicates. On distingue  l’acidité de Brönsted si le cation de compensation de 

l’espace interfoliaire est un proton et l’acidité de Lewis si l'élément trivalent (e.g. Al) du feuillet est 

un accepteur de doublet électronique.[78] 

 L’acidité des phyllosilicates est à l’origine de leurs propriétés catalytiques, pour lesquelles 

ils ont été utilisés dès la fin du XIXème siècle en catalyse hétérogène.  

 

d. Surface spécifique 

La méthode BET, utilisant l’adsorption d’azote, ne met pas en jeu beaucoup d’interactions 

spécifiques. Elle conduit à des valeurs de surfaces beaucoup plus faibles, qui ne sont représentatives 

que de la surface externe de l’argile. Ainsi, la véritable surface spécifique d’une montmorillonite 

peut être de plusieurs centaines de mètres carrés par gramme alors que sa mesure par la méthode 
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BET n’est que d’environ 40 m2 g-1.[79] En fait les méthodes de détermination de la surface 

spécifique des phyllosilicates les plus couramment utilisées reposent sur l’introduction progressive 

d’un réactif dans une suspension aqueuse jusqu’à saturation : le volume introduit à saturation est lié 

à la surface spécifique. L’éthylène glycol est utilisé et dans ce cas ce sont des liaisons hydrogène 

qui sont développées entre le réactif et les atomes d’oxygène de surface.[80] 

 

2. Les types de phyllosilicates utilisées dans le cadre de ce travail 

 

2.1 La montmorillonite et la bentonite 

La montmorillonite (MMT) est un phyllosilicate dioctaédrique de type 2:1 appartenant à la 

famille des smectites. La montmorillonite naturelle est caractéristique de milieux sédimentaires 

riches en base, mais peut aussi provenir de la dégradation de cendres volcaniques. 

Elle est connue depuis l’antiquité, et de nombreux gisements naturels sont exploités depuis 

plusieurs décennies : Missouri (Lorena), Wyoming (Little Rock, Belle Fourche, Clay Spur), Maroc 

(Camp Berteaux), Allemagne (Hohen-Hagen) … La montmorillonite est à l’heure actuelle le 

phyllosilicate le plus utilisé et le plus étudié. 

 

a. Structure de la montmorillonite 

Taille 

 Le feuillet de la montmorillonite, qui représente la demi-maille dans les directions x et y,  

peut être assimilé à une plaquette dont les dimensions latérales sont de l’ordre du micron et 

l’épaisseur de 0,9 nm. Les feuillets se regroupent ensuite en particules primaires, dont l’épaisseur 

est de quelques nm. Ces particules primaires s’agrègent alors en petits agrégats ressemblant à des 

roses des sables de taille micrométriques. 

 Ces échelles d’organisation sont représentées Figure 19. 

 
Figure 19 : échelles de taille des éléments constitutifs de la montmorillonite : (a) feuillet élémentaire  ; (b) particule 
élémentaire (agrégat de feuillets élémentaires) ; (c) agrégats de particules (rose des sables) 
 

Composition 

 Il existe un grand nombre de variétés de montmorillonite, qui diffèrent selon la nature et le 

taux des cations de compensation. Toutefois, elle contient essentiellement du silicium, de 
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l’aluminium et du magnésium. En théorie, on n'assiste qu'à des substitutions partielles de 

l'aluminium par le magnésium dans la couche O, et il n'y a pas de substitution dans la couche T.  

 La formule structurale théorique d’une montmorillonite serait donc :  

Cx [ (Al2-x Mgx  ¯) Si4 O10 (OH)2] 

avec :  C+ : cations de compensation de l’espace interfoliaire (mono- ou divalents) 

 ¯ : lacune octaédrique 

 x : taux de substitution de la couche octaédrique 

 

b. Applications de la montmorillonite 

 Peu coûteuse et assez répandue, la montmorillonite trouve des applications nombreuses dans 

des domaines variés : catalyse (alkylation de phénols[81], synthèse d’aldéhydes[82], formation 

d’esters[83]), environnement (fixation de polluants organiques, épuration de l'air et d'effluents par 

échange d'ions), industrie céramique[84] (isolants électriques, argiles, faïences), pharmaceutique 

(emplâtres, pansements gastriques, médicaments[85]),  nanosciences  (préparation de 

nanocomposites phyllosilicates-polymère[86]) 

 

c. Voies de synthèses de la montmorillonite 

Dans le cadre de ce travail, la montmorillonite utilisée a été synthétisée au laboratoire selon 

un protocole en milieu fluorure mis au point par HUVE et al. [87],[88] 

Synthèse par voie hydrothermale 

La synthèse se déroule généralement en quatre étapes :   

i) Préparation du gel : l'hydrogel est une  solution aqueuse réunissant tous les réactifs nécessaires. 

ii) Mûrissement : lors de cette opération, on maintient le milieu réactionnel sous vive agitation, à 

pression et température définies. Le mûrissement permet d'homogénéiser le milieu et d'atteindre 

l'état d'équilibre thermodynamique du système. Il peut durer de quelques heures  à plusieurs jours. 

iii) Cristallisation : le gel est amené à cristalliser sous pression autogène dans un autoclave mis à 

l’étuve. Les températures utilisées sont de l’ordre de 200 °C et le temps de synthèse est de plusieurs 

jours. 

iv) Séparation : filtration, lavages et séchage à 60 °C 

 

 La bentonite est un mélange de phases (ex. : quartz), dont le constituant majoritaire est une 

montmorillonite. Elle présente donc des propriétés tout à fait similaires. 
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Par ailleurs, pour augmenter la porosité de l’argile, il est possible de la modifier en élaborant 

des piliers entre les feuillets (argile dite « à piliers »)[89],[90] ou en incluant des hétérostructures dans 

l’espace interfoliaire. 

 

2.2 La laponite  

La laponite est un phyllosilicate 2:1 trioctaédrique synthétique appartenant à la famille des 

smectites. L’argile naturelle la plus proche de la laponite est l’hectorite, qui ne sera pas décrite ici. 

 

 

Les dimensions de la maille élémentaire sont de 0,53 nm × 0,92 nm × 1 nm [91], le cristal 

élémentaire est un disque de 25 nm de diamètre et de 0,92 nm d’épaisseur, et la particule primaire –

qui est constituée d’empilements des disques élémentaires agrégés- est une sphère d’environ 100 

nm de diamètre (cf. Figure 20).[92]  

 
Figure 20 : les différentes échelles de la structure de la laponite : (a) maille élémentaire (rectangle rouge) ; (b) cristal 
élémentaire  ; (c) empilement de disques élémentaires ; (d) agrégats d’empilements de disques  élémentaires ; (e) 
particule primaire (agglomérats des agrégats d’empilements de disques élémentaires) 
 

a. Synthèse et formule de la laponite 

La laponite est obtenue par combinaison de sels de sodium, magnésium et lithium avec du 

silicate de sodium à des taux et températures contrôlées. Ceci conduit à un précipité amorphe, qui 

est alors partiellement cristallisé par un traitement haute température.  

Des substitutions du magnésium par le lithium ont lieu dans la couche octaédrique, 

conduisant à la composition chimique suivante : +
7.0Na [(Si8 Mg5.5 Li0.3) O20 (OH)4]-0.7  [92] 

 

b. Propriétés de la laponite 

Il a été montré que la laponite forme des gels structurés dans des dispersions concentrées,[93] 

mais sa principale propriété est de former une suspension colloïdale une fois dispersée dans l’eau 

(une dizaine de minutes à température ambiante). En effet, la laponite est censée être exfoliée dans 

les suspensions colloïdales par simple dispersion dans l’eau.[94] Mais la dispersion colloïdale doit 
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être considérée comme un intermédia ire de réaction, la solution gélifiant petit à petit selon les 

mécanismes décrits ci-après. 

 

c. Applications de la laponite 

La laponite est principalement utilisée comme agent modifiant la rhéologie de formulations ; 

ceci a valu des études sur les propriétés rhéologiques des systèmes eau- laponite.[95],[,96] La laponite 

est ainsi utilisée pour former des gels (dispersions colloïdales très visqueuses), des sols (dispersions 

colloïdales de faibles viscosités) et des films. 

 

Formation de gels 

Les gels sont formés par dispersion de la laponite dans une solution aqueuse. Les cristaux 

élémentaires de laponite (disques, cf. Figure 20.b) sont chargés négativement sur les faces du 

disque, mais sont légèrement chargés positivement sur la tranche. De faibles interactions 

électrostatiques permettent aux cristaux voisins de se lier entre eux et de former une phase continue 

de manière analogue à un château de cartes. 

 

Formation et stabilisation de sols 

La formation de sols est rendue possible par une modification chimique de la laponite par 

l’utilisation de phosphates, comme des poly(ethylène)- et poly(propylène) glycols et des tensioactifs 

non- ioniques, sur les particules de laponite.[92],[96] 

 

 

 

3. Traitements d’intercalation et exfoliation de phyllosilicates 

 

Comme vu précédemment avec les silices mésoporeuses organisées, un des objectifs est de 

réaliser une structure avec une dimension caractéristique de pore de 10 nm. Dans les structures de 

type phyllosilicate 2:1, les écartements les plus grands atteints lors d’intercalation sont de l’ordre de 

4 nm ; au-delà, l’écartement est tel que la structure n’est plus stable sous cette forme. Le 

phyllosilicate perd l’ordre caractérisant l’empilement de sa structure : on dit qu’il y a exfoliation ou 

délamination. L’exfoliation peut être totale si tous les feuillets sont dissociés, et est dite partielle si 

les feuillets sont empilés en faible nombre mais sans avoir d’ordre à longue distance par rapport aux 

autres groupes de feuillets. Ces différents agencements de feuillets sont illustrés sur la Figure 21.  
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Figure 21 : différents agencements de feuillets d’argile : (a) feuillets empilés ; (b) feuillets intercalés ; (c) feuillets 
partiellement exfoliés ; (d) feuillets complètement exfoliés. 

 

Les aspects physiques de l’exfoliation, notamment les différentes formes intervenant au 

cours du mécanisme général, ont été étudiés pour certains systèmes.[97], [98] 

 

 

 Intercalation d’ions alkylammonium 

Une première voie pour exfolier une argile est d’intercaler des chaînes de tensioactif dans 

l’espace interfoliaire. Les molécules utilisées sont généralement des amines quaternaires dont une 

branche comprend une longue chaîne carbonée, par exemple l’ion hexadecyltrimehylammonium 

(CTA+). L’ion s’intercale dans l’espace interfoliaire par échange cationique avec les cations de 

compensation. Il y a alors gonflement de l’espace interfoliaire à cause de la présence de ces chaînes. 

Selon la concentration du tensioactif, les molécules de tensioactif s’intercalent successivement en 

monocouche, bicouche, tricouche et arrangement paraffinique.[75] Les écartements des feuillets lors 

des intercalations varient en fonction de la densité de charge par maille et de la concentration en 

tensioactif.[75] Dans un protocole typique, l’argile est mise en contact avec le CTA+ à une 

concentration jusqu’à trois fois supérieure à la capacité d’échange de l’argile (cf. mode opératoire 

détaillé en annexe).[98]  

Il est possible de faire subir à l’argile un (pré)traitement de surface acide avant le contact 

avec le CTA+. Ce traitement acide a pour but de réduire le nombre de sites d’échange de cations, ce 

qui favorise l’exfoliation de l’argile à des valeurs de pH plus élevées.[99],[100] Le contact se fait 

généralement avec de l’acide sulfurique. 

 

 Sonication 

Il a été montré qu’une étape d’ultrasonication d’une suspension d’argile suffisait à 

augmenter la périodicité d001 (représentative de l’espacement basal de l’argile), dénotant un 

écartement des feuillets. [101] Par ailleurs, cette étape augmente la surface spécifique du matériau 

sans créer de nouveaux micropores. Ceci est dû à une réduction significative de la taille des 

particules sans affecter la cristallinité du ma tériau.[102] En revanche, la charge du feuillet diminue. 

La sonication, étape permettant d’écarter les feuillets de l’argile, peut donc être une étape préalable 

à un traitement d’exfoliation pour faciliter la délamination. 
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 Intercalation de polymères  

 L’exfoliation d’argiles par l’emploi de polymères a été particulièrement étudiée du fait de la 

formation de nanocomposites. Il existe deux façon de procéder : soit en plaçant les monomères dans 

l’espace interfoliaire puis en les polymérisant (polymérisation in situ), soit en infiltrant directement 

les chaînes de polymère entre les feuillets.  Plus récemment, cette voie a été étendue à des 

biopolymères tels que vitamines, extraits de papaye, chitosan … [103]  

 Il est important de noter que la disparition de la réflexion basale d001 en diffraction de rayons 

X ne suffit pas à conclure à une exfoliation ; cette analyse doit être complétée par une observation 

au microscope électronique à transmission.[104] Par ailleurs, s’il n’est pas possible de remonter au 

degré d’exfoliation de l’argile à partir du diffractogramme RX, une méthode a été mise au point par 

IDJO et al. pour déterminer ce degré d’exfoliation ainsi que l’orientation des feuillets par infrarouge  

(ATR). [105], [106] 

 

 
4. Propriétés thermiques des argiles et conductivité thermique 

 

4.1 Matériaux bruts 

D’une manière générale, les conductivités des argiles sont connues, mais varient 

sensiblement selon le type d’argile utilisé, son gisement de provenance, sa composition … Ainsi, 

une argile de type kaolinite a une conductivité de l’ordre de 0,170 W.m-1.K-1.[107]  

Dans le domaine de l’isolation dans le bâtiment, des briques d’argiles contenant de la perlite 

sont reportées pour avoir une conductivité  de 0,170 à 0,400 W.m-1.K-1 selon la proportion de perlite 

qu’elles contiennent.[108] Certaines mesures de conductivité sont menées dans le cadre de l’étude des 

sols en agriculture, pour déterminer leur aptitude à chauffer et à se refroidir et l’influence des 

traitements agricoles sur leur conductivité.[109] Enfin, des valeurs de conductivité ont pu être 

obtenues par simulation par MÜGLER et al.[110] 

D’après les valeurs de la littérature, les argiles ne peuvent donc pas être considérées ni 

comme matériau conducteur  (matériau de conductivité supérieure à 20 W.m-1.K-1) ni comme 

matériau isolant (matériau de conductivité inférieure à 0,050 W.m-1.K-1). Toutefois, au vu des 

objectifs de ce travail, les matériaux bruts seront considérés comme « plutôt conducteurs » car leur 

conductivité se situe sur une toute autre gamme que les matériaux (super)isolants visés. 

 

4.2 Influence des traitements thermiques 

 En plus des conductivités des matériaux bruts, les performances thermiques des argiles ont 

tout récemment été étudiées en fonction de différents traitements thermiques à haute température 
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sur une argile rouge de Rio[111] et sur de la kaolinite.[107] Les conductivités mesurées augmentent 

respectivement de 0,170 et 0,300  W.m-1.K-1 à 3 W.m-1.K-1 lorsque la température augmente. Des 

changements structuraux peuvent avoir lieu à haute température. 

 

4.3 Composites à base d’argile 

 Lorsqu’il est question d’isolation, les argiles sont plus généralement employées pour former 

des composites à base d’argile avec d’autres matériaux (plastiques,[112], [113] polymères, bois …) Il 

en existe différents types : des bétons isolants,[114], [115] des isolants[116], [117], des nanocomposites 

élaborés pour leurs performances mécaniques.[118]  Le Tableau 6 donne quelques exemples de 

composites à base d’argile utilisés dans l’isolation et les différents domaines d’application avec des 

valeurs de conductivité thermique. 

 
 
Tableau 6 : exemples de composites à base d’argile utilisés dans l’isolation avec leurs applications et leurs valeurs de 
conductivité thermique. 

Argile Autre 
composant 

Application Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

Auteurs Année 

kaolinite ciment, bois béton 0,130-0,430 BOUGUERRA et al. 1997 
kaolinite ciment, bois béton 0,080-0,240 AL RIM et al. 1999 
bentonite polyester composite isolant  0,095-0,200 AL-MALAH et al. 2007 

montmorillonite polylactide nanocomposite  pptés thq PLUTA et al. 2007 

montmorillonite PMMA emballage, 
stockage de gaz pptés thq MENEGHETTI et al. 2006 

? geopolymère isolant ? BUCHWALD et al. 2004 
? plastique Brique isolante ? CHEN et al. 2007 

kaolin Cellulose, 
amidon 

substitut à 
l’amiante, peinture 

pptés thq NECKERMANN 
WOODING 

1982 

 

 D’une manière générale, les composites cités sont constitués de faibles pourcentages 

d’argile dans une matrice polymère pour améliorer les performances mécaniques du matériau. 

 
 

4.4 Phyllosilicates  expansés 
 Certains phyllosilicates expansés sont connues et sont couramment employées pour leurs 

propriétés isolantes.[119],[120],[121],[122] Par exemple, la perlite issue de roches silicique est concassée 

de manière à obtenir des grains identiques à du sable. Ils sont ensuite chauffés à très haute 

température (1200 °C) pour leur faire perdre leur eau et augmenter leur volume. La perlite est 

utilisée notamment pour l’isolation dans le bâtiment (combles, l’insufflation dans les murs et 

couches de ravoirage). Le même procédé est appliqué sur la vermiculite. Cette dernière permet 

également d’isoler les champs magnétiques, mais est utilisée aussi bien pour l’isolation à haute 
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température que dans le packaging. Leur conductivité est voisine de 0,045 à 0,050 W.m-1.K-1. Ces 

matériaux peuvent être mélangés à d’autres constituants (matériaux fibreux, adhésifs) pour donner 

une mise en forme au composite.[123] 

 

 
4.5 Composite phyllosilicates-biopolymères lyophilisées 

 Récemment, la synthèse d’aérogels de type phyllosilicate-biopolymère obtenus par 

lyophilisation a été rapportée.[124],[125],[126] Des conductivités thermiques de 0,045 W.m-1.K-1 ont été 

mesurées sur ces systèmes.[127] 

 

 

 Pour résumer cette partie, la Figure 22 récapitule les études menées sur les propriétés 

thermiques des argiles et leur conductivité thermique, qu’elles soient brutes, lyophilisées ou 

constituant d’un matériau composite. 

ARGILESARGILES

Conductivités brutes Composites Lyophilisation

structure

procédé pour 
bionanocomposites

ciment/bois/argile

mousses plastique

mesures

simulation

Propriétés thermiques

TG - ATD

influence du traitement 
thermique

briques nanocomposites  
Figure 22 : schéma des études menées sur les propriétés thermiques et la conductivité thermique des argiles brutes,  des 
argiles lyophilisées et des argiles utilisées dans les composites.
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INTRODUCTION 

 

e présent chapitre traite des matériaux siliciques mésoporeux organisés utilisés dans le 

cadre de nos recherches. Deux catégories de matériaux ont été étudiées : des 

nanoparticules d’une part, par opposition aux matériaux massifs1 d’autre part. Deux types 

de familles, qui se distinguent par la taille et l’organisation des pores, ont été principalement 

étudiées (cf. Figure 1). 

 

 Les caractéristiques structurales et texturales de chaque matériau seront tout d’abord 

décrites ; l’influence de divers paramètres tels que la porosité (taille et arrangement des pores), la 

taille et morphologie des particules et les traitements post-synthèse appliqués (traitements 

thermiques, lyophilisation …) sur la conductivité du matériau est ensuite présentée.  

 

Porosité vermiculaire SBA-15 Mousses mésoscopiquesPorosité organisée

Ø influence de la porosité (taille et organisation des pores)

Ø influence de la taille et de la morphologie des particules

Ø influence des traitements post-synthèse

SILICES MESOPOREUSES

Nanoparticules Matériaux massifs
Ø ~ 30 – 100 nm Ø ~ 1 – 2 µm

 
Figure 1 : schéma synoptique des matériaux siliciques organisés et non-organisés utilisés dans le cadre de ce travail 
 
 

                                                 
1 Le terme « massif » désigne des matériaux dont les particules sont de taille micrométrique, précipités selon les 
protocoles de synthèse classiques des SMO 

L 
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I. LES NANOPARTICULES DE SILICE MESOPOREUSE 

 
 
 

1. Présentation des matériaux  
 
 

Plusieurs types de nanoparticules ont été synthétisés au cours de ce travail. Les protocoles 

sont brièvement rappelés ici, mais sont entièrement détaillés en annexe 2. 

 Le mode opératoire est inspiré des synthèses de silices mésoporeuses organisées (SMO) 

massives.[1],[2],[3] Il s’agit d’un procédé sol-gel basé sur la formation d’un réseau de silice à partir 

d’alcoxydes de silicium en milieu basique autour de micelles de tensioactif cationique de type 

alkylammonium. Après addition de la source de silice, le milieu de synthèse est dilué dans de l’eau 

distillée pour ralentir la croissance des particules. Au bout d’un temps t adéquat et fonction de la 

taille voulue des particules, la croissance des particules de silice est arrêtée par modification du pH 

du milieu.  Les particules dont la surface est chargée positivement[4] sont alors floculées à l’aide 

d’un polymère anionique (PANa : poly(acrylate de sodium)), filtrées sur Büchner et séchées à 

l’étuve à 80 °C. Après une étude exploratoire (stages de DEA de S. Cheuret et L. Bippus), trois 

types de nanoparticules ont été sélectionnées pour l’étude menée au cours de ce travail de thèse. Les 

principales caractéristiques de ces nanoparticules sont données dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : caractéristiques des nanoparticules de silice mésoporeuse 

Nomenclature (1) Source de Si Voie de synthèse Porosité 
NP O 41 TE 30 -x(2) TEOS (3) NH4OH organisée 

NP V TE 20-x TEOS (3) NaOH vermiculaire 
NP D 41 LU 20-x  Ludox HS 40 NaOH non poreux 

(1) La nomenclature a été explicitée en annexe 2 
(2) x désigne la taille des particules (nm) 
(3) TEOS : TetraEthylOrthoSilicate 
 

 Ainsi, les nanoparticules élaborées à partir de solution colloïdale de type Ludox sont denses 

(non poreuses), alors que les nanoparticules synthétisées à partir de TEOS ont une porosité 

vermiculaire ou organisée selon que le protocole emploie, respectivement, de la soude ou de 

l’ammoniaque. 

 A partir de ces trois matériaux de départ, différents traitements ont été appliqués aux 

nanoparticules : extraction chimique, nanofiltration, lyophilisation, et traitement thermique dans un 

intervalle de température variant de 30 à 700 °C. Chacun de ces traitements est signalé par un 

suffixe, respectivement : -extr, -nf, -l, -x °C (x désignant la température du traitement effectué). 
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2.  Mise au point du protocole de synthèse 

 
2.1 Caractéristiques physico-chimiques des nanoparticules 

 
 
Masse volumique apparente 

Les échantillons se présentent sous forme de poudre finement divisée comportant des blocs. 

Leurs masses volumiques apparentes ont été déterminées d’après la masse de produit et la 

géométrie de l’échantillon.   

Dans le cas des nanoparticules à porosité organisée non calcinées, la masse volumique 

apparente est estimée supérieure à 600 kg.m-3, valeur correspondant à l’échantillon calciné. Elle n’a 

pu être déterminée directement, tous les lots non calcinés ayant déjà été utilisés pour les traitements 

ultérieurs. 

La masse volumique apparente des nanoparticules à porosité vermiculaire est de 500 à 700 

kg.m-3 selon les lots non calcinés et d’environ 350 kg.m-3 pour les échantillons calcinés. La masse 

volumique apparente des nanoparticules denses (NP D 41 LU) n’a pu être déterminée en raison des 

quantités trop faibles de produit obtenu.  

 Dans l’absolu, ces masses volumiques sont importantes : les produits sont globalement 

denses malgré leur porosité interne. Toutefois, même si ces valeurs sont élevées, elles restent 

inférieures à celle de la silice amorphe non poreuse (2 200 kg.m-3)[5] ; cette différence s’explique 

par la porosité intraparticulaire des nanoparticules. 

 
 
 
Diffraction de Rayons X 

Des exemples représentatifs des diffractogrammes enregistrés sur chaque type de 

nanoparticules sont donnés sur la Figure 2. 
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Figure 2 : Diffractogrammes de rayons X (Cu.Kα) de différents types de nanoparticules de silice mésoporeuse 
calcinée : (a) NP O 41 TE 30-x ; (b) NP V TE 30-x ; (c) NP D Lu 30-x 

* : le pic à 2,7°2θdu diffractogramme(a) peut être attribué à la réflexion (210) d’une phase cubique (groupe Ia 3 d) type 
MCM-48 qui coexiste avec la phase MCM-41 majoritaire 

 
 Les charpentes minérales des matériaux étant amorphes, les diffractogrammes caractérisent 

l’organisation de pores (cf. ch I : § portant sur la porosité cristalline). Ainsi, le diffractogramme (a) 

représentatif des particules NP O 41 TE montre 4 réflexions ((100), (110), (200) et (210)) 

indexables dans le réseau hexagonal caractéristiques d’une organisation de pores de type MCM-

41 (arrangement hexagonal de pores cylindriques). La diffraction de rayons X permet de confirmer 

l’organisation de la porosité des particules de type NP O 41 TE. 

 Le diffractogramme (b) issu des nanoparticules de type NP V TE 30-x ne montre qu’une 

seule réflexion. Ceci est caractéristique d’une porosité faiblement organisée de type vermiculaire 

comme les matériaux de type MSU (Michigan State University[6]). 

 Enfin, le diffractogramme des échantillons de type NP D LU 30-x (c) ne montre aucune 

réflexion, ce qui n’indique qu’ils ne sont pas poreux.  

 

 

Microscopies électroniques à Balayage et en Transmission 

Des clichés MEB et MET des différents types de nanoparticules sont présentés dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 : clichés MEB et MET des nanoparticules de type (a) NP O 41 TE 30-30 ; (b) NP V TE ; (c) NP D LU 
Type de  

nanoparticules 
       Cliché MEB                   Cliché MET 

NP O 41 
TE 30-30 

 
 

 

 

NP V TE 30-25 

 
 

 

 

NP D Lu 30-25 

 
 

 
 
 
  

 

 Les particules sont toutes de morphologie sphérique et de taille homogène (cf. clichés 

MET), dans les cas présents entre 25 et 30 nm. Les clichés MEB révèlent que ces nanoparticules 

s’assemblent en petits agrégats entre 50 et 100 nm.  

 Les clichés MET montrent que les nanoparticules de type NP O 41 TE 30-30 présentent un 

système organisé de pores. La taille des pores est voisine de 2 nm. Les nanoparticules de type NP V 

1.b 

2.b 

1.a 

2.a 

3.c 

200 nm 100 nm 

3.a 
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TE 30-25 présentent également un système de pores, mais dont l’arrangement semble moins bien 

défini que dans le cas précédent. Enfin, les nanoparticules de type NP D Lu 30-25 semblent être 

denses (non poreuses). D’après les clichés MEB et MET, elles semblent également être plus 

agrégées que les précédentes. Ces résultats concordent avec l’organisation de pores observée 

précédemment par DRX. 

 

Porosité des nanoparticules 

 La porosité des trois types de nanoparticules a été étudiée par manométrie d’adsorption-

désorption d’azote. La porosité des échantillons a été au préalable libérée par calcination à 550 °C. 

Des isothermes représentatives sont présentées sur la Figure 3. 
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Figure 3 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des nanoparticules mésoporeuses  calcinées, de taille moyenne 30 
nm : (a) de type NP O 41 TE 30-30 ; (b) NP V TE 30-25 ; (c) NP D LU 30-25. En encart la distribution de taille de 
pores des mêmes échantillons 
 
 L’isotherme (a) représentant les particules à porosité organisée est de type IVa avec une 

boucle d’hystérèse de type H1. Ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux mésoporeux. 

On observe deux porosités distinctes pour cet d’échantillon. En effet, un saut d’adsorption 

est présent pour des pressions relatives voisines de 0,3, entre le plateau d’adsorption en 

monocouche et le plateau d’adsorption en multicouche. Ceci correspond au remplissage de petits 

mésopores internes des nanoparticules. De plus, un autre saut d’adsorption est observé pour des 

pressions relatives supérieures à 0,9 et correspond à la mésoporosité interparticulaire.  

 L’allure de l’isotherme des nanoparticules à porosité vermiculaire (b) est similaire au (a), à 

la différence près que les sauts d’adsorption dus aux porosités intraparticulaire et interparticulaire 

sont moins importants. 

 L’isotherme (c) est de type IV avec une boucle d’hystérèse H2 qui caractérise une porosité 

texturale. Ceci confirme les observations faites par DRX et MET : les nanoparticules de type NP D 

LU TE 30-25 denses n’ont pas de porosité interne et ne présentent que de la porosité texturale avec 

(c) 

(a) 
(b) 
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des distances caractéristiques plus faibles que les autres échantillons car comme il est observé par 

MET les particules sont plus agrégées. 

 

 Les caractéristiques poreuses qui ont été recueillies d’après ces analyses : la surface 

spécifique (évaluée selon la méthode BET [7]) la surface intraparticulaire (déterminée par la 

méthode du t-plot)1 ;  [8],[9], le diamètre moyen des pores (d’après la méthode BJH appliquée à la 

branche de désorption[10]), le volume total adsorbé et le volume poreux de l’échantillon sont 

présentées dans le Tableau 3. 

 

Tableau 3 : données issues des analyses de manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), 
surface interne (Sintra), diamètre moyen des pores (øp,dés) et volume poreux 

Type de 
nanoparticules 

SBET 
[m2.g-1] 

Sintra
a  

[m2.g-1] 
øp, dés 

[nm] 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

NP O 41 TE 30-30 980 750 2-3 ; >50 1,82 
NP V TE 30-25 490 360 2-4 ; >50 0,80 
NP D LU 30-25 104 øb 6 - 15 0,35 

a la surface interne est évaluée par extrapolation du t-plot dans une gamme d’épaisseur de couche plus élevée. 
b pour cet échantillon, aucune porosité interne n’est détectée. 
 

Il est rappelé que des nanoparticules denses de silice de 30 nm de diamètre ont 

théoriquement une surface spécifique externe  d’environ 100 m2.g-1 2. En conséquence, toute surface 

supplémentaire développée au-delà de cette valeur indique la présence de mésopores internes. 

Cette surface théorique est vérifiée dans les cas présents : d’une part la surface des 

nanoparticules denses NP D Lu 20-25 est de 104 m2.g-1 ; d’autre part la surface externe des deux 

types de nanoparticules poreuses (calculée par la différence SBET - Sintra) est de 130 m2.g-1. Les 

mesures de surfaces spécifiques des nanoparticules poreuses sont particulièrement élevées : la 

porosité texturale est renforcée par la présence des pores intraparticulaires. D’après les surfaces 

intraparticulaires calculées, l’essentiel de la porosité est due aux mésopores internes. Par ailleurs, ce 

caractère poreux semble d’autant plus prononcé que la porosité est organisée.  

 

Dans le cas des nanoparticules poreuses les distributions en taille de pore sont constituées de 

deux populations : les petits mésopores internes de 2 à 4 nm et les larges mésopores 
                                                 
1 La méthode du t-plot appliquée au domaine d’épaisseur approprié de la monocouche a montré qu’il n’y avait pas de 
microporosité ; la même méthode extrapolée à un domaine d’épaisseur plus élevé a permis d’évaluer une surface 
développée sans la contribution des larges mésopores mais comprenant les petits mésopores internes. Cette surface a été 
définie comme surface intraparticulaire Sintra. En conséquence, on obtient la surface externe par Sext = SBET - Sintra. 
 
2 En considérant un solide divisé constitué de N grains de forme sphérique séparés dont la masse totale est m=Nρ V= 
Nρpd3/6 et l’aire totale A=Npd2, l’aire spécifique s’écrit S = m/a = 6/(ρd), soit pour des billes de silice (ρ=2,1 g cm-3) :  
  S (m2.g-1) = 2,86 / d (µm)      A.N. : si d=0,030 µm alors S=95 m2.g-1   ;    si d=0,025 µm alors S=114 m2.g-1 
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interparticulaires de taille supérieure à 40 nm. Les diamètres des pores déterminés par cette 

méthode sont en bon accord avec les mesures des clichés MET. Les nanoparticules denses n’ont 

qu’une distribution de pores s’étalant de 6 à 15 nm : ceci permet de conclure que ces particules sont 

plus agrégées car la porosité interparticulaire est réduite par rapport aux cas précédents. Ceci rejoint 

encore une fois les observations faites par MET.  

 

 

Fluorescence X 

Une analyse élémentaire par fluorescence X des nanoparticules brutes de synthèse montre un 

faible taux de brome et de sodium (<0,1 %), ce qui indique que le tensioactif et le polymère sont 

majoritairement présents sous leurs formes ioniques CTA+ et PA- dans le matériau et que donc les 

ions Br- et Na+ se retrouvent dans les eaux-mères. 

L’analyse de l’échantillon calciné à 550 °C confirme que les nanoparticules sont purement 

siliciques (teneur en SiO 2 supérieure à 99,9%). L’excès de tensioactif, l’ammoniaque et les 

modificateurs de pH (HCl, NaOH) ont été éliminés par lavage et la ma tière organique a été éliminée 

par calcination à 550°C. 

 

Proportions des constituants des nanoparticules mésoporeuses 

 Pour une synthèse de nanoparticules de type NP O 41 TE 30°-x, les masses typiques de 

produit récupéré après séchage sont de ~ 1,8 g pour l’échantillon brut et de ~ 0,4 g pour le même 

échantillon calciné (soit 22 % de la masse de produit non calciné, ce qui est en bon accord avec les 

mesures de TG présentées dans le paragraphe suivant). 

 La masse de 1,8 g comprend donc ~ 0,4 g de nanoparticules et 1,4 g de matière organique 

répartie entre le CTA+ et le PA-. En posant l’hypothèse que –contrairement au CTA dont une partie 

peut se retrouver dans les eaux de filtration lors de la filtration sur Büchner– le PA est intégralement 

récupéré après filtration et séchage, on en déduit que l’échantillon non calciné comprend 0,24 g de 

PA (masse de PA introduit à 0,5 g.L-1) et que donc le tensioactif représente les 1,16 g restants. En 

première approximation, il est donc possible de considérer qu’un échantillon non calciné contient 

22 % de nanoparticules, 13 % de PA et 65 % de CTA, comme l’indique la Figure 4. 
CTA, 
65%

NP, 
22%

PA, 
13%  

Figure 4 : estimation des proportions de tensioactif (CTA), de polymère (PA) et de nanoparticules (NP) au sein d’un lot 
non calciné de synthèse de type NP O 41 TE 30°-x. 
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Analyses thermogravimétriques 

 Des analyses thermogravimétriques ont été menées sur les trois types de nanoparticules. Les 

résultats sont présentés sur la Figure 5. Les données issues des thermogrammes sont résumées dans 

le Tableau 4. Les analyses de références comme le CTAB et le PANa (mélanges à 40 % en masse 

avec du quartz) sont données par la Figure 6. 
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Figure 5 : courbes thermogravimétriques des 
nanoparticules de type (a) NP O 41 TE 30-30 ; (b) NP 
V TE 30-25 ; (c) NP D LU 30-25 ; (a’), (b’) et (c’) : 
flux de chaleurs correspondants  
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Figure 6 : courbes thermogravimétriques (a) du CTA  
et (b) du PANa ; (a’) et (b’) : flux de chaleur 
correspondants  

 D’après la Figure 6, la décomposition du tensioactif ne commence qu’à partir de 200 °C et 

se déroule en deux temps : il y a une première perte de masse brutale, où 75 % du CTAB est éliminé 

avant 300 °C ; puis, une deuxième perte, moins prononcée, allant jusqu’à 500 °C. De même, la 

décomposition du PANa intervient aux environs de 280 °C et s’arrête à 550 °C. La présence de 

plusieurs pics exothermiques montre que la décomposition se déroule en plusieurs étapes. 

Les plages de décomposition se retrouvent lors des analyses des trois types de 

nanoparticules. Il est important de noter que l’analyse par fluorescence X des nanoparticules brutes 

de synthèse montre un taux très faible de brome et de sodium (< 0,1%) ce qui indique que le 

tensioactif et le polyacrylate sont majoritairement sous leur forme ionique CTA+ et PA- dans le 

matériau et donc que les ions Br- et Na+ sont dans les eaux mères. 

 Pour les particules à porosité organisée et désorganisée (Figure 5 (a) et (b)), la proportion de 

CTAB est de 40 % d’après les masses introduites au cours de la synthèse et celle de PANa 

d’environ 10 % pour les particules à porosité organisée et vermiculaire. Bien que les contre- ions 

aient été éliminés dans les eaux-mères, des proportions similaires sont retrouvées dans les pertes de 

masse de TG (~ 50 %). Une partie du tensioactif est localisé à l’intérieur des pores et à la surface 

des nanoparticules.[4] 

 Pour les particules denses synthétisées par la voie ludox, une perte totale de masse d’environ 

40 % est observée : ceci correspond aux proportions introduites initialement.  
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Tableau 4: données des analyses thermiques : pourcentages de perte de masse (déterminés d’après les courbes), 
températures* des maxima des pics endothermiques associés au départ d’eau physisorbée (Teau) et des pics 
exothermiques associés au départ de matière organique 

 
Echantillons 

Perte de masse (%)  
entre 25 et 150 °C 

[Teau°C] 

Perte de masse (%)  
entre 150 °C et 300 °C 

[Tpolym libre°C] 

Perte de masse (%)  
entre 300 °C et 550 °C 

 [Tpolym lié°C] 

Perte de masse (%)  
entre 550 °C et 800 °C 

 [Tpolym lié°C] 
NP O$ 7 [79] 33 [283] 16 [353, 510] 3 [?] 
NP V$ 3 [75] 31 [260] 20 [349, 461] 1 [670] 
NP D$ 2 [71] 22 [270] 16 [343, 432] 0 [664] 
CTAB 1 [79] 30 [189, 227] 10 [348 478] 0 [/] 

PANa 11 [55, 108] 2 [?] 21 [344, 403, 449, 
500, 541] 1 [?] 

*Les températures en gras correspondent aux principales pertes de masse ; celles en italique correspondent aux faibles 
signaux exothermiques 
$ NP O, NP V, NP D sont utilisés pour désigner respectivement les nanoparticules NP O 41 TE 30°-30, NP V 41 TE 30-
25 et NP D LU 30-25 
 

 Il est à noter qu’il est difficile de distinguer sur les thermogrammes la décomposition du 

CTA de celle du PA. Pour les thermogrammes (a) et (b), les courbes de flux de chaleur sont 

similaires à celle du CTAB ce qui peut s’expliquer par une présence majoritaire de CTA par rapport 

au A dans les échantillons. Cependant, alors que les maxima des exothermes sont semblables pour 

(b), le deuxième maximum de (a) est à 510 °C au lieu de 460 °C pour NP V 41 TE 30-25 et 480 °C 

pour le CTAB. Ceci traduit probablement une décomposition retardée car le CTA est plus fortement 

confiné dans les pores des nanoparticules. Ce phénomène est visible dans le cas des nanoparticules 

à porosité organisée car la proportion de CTA au sein des pores internes est probablement plus 

importante étant donné que celles-ci présentent une surface intraparticulaire plus importante (cf. 

Tableau 4). 

Enfin, il n’a pas été possible de déterminer la densité de groupements silanol de surface : il 

est nécessaire de pouvoir quantifier la deshydroxylation des particules, mais la dérive de la ligne de 

base des pertes de masse des nanoparticules calcinées masque complètement cet effet.  

 

 

RMN du 29Si 

 Quelques échantillons ont été analysés en RMN du 29Si (simple impulsion avec rotation à 

l’angle magique) pour déterminer la proportion de groupes silanol qui reflète le caractère 

hydrophile/hydrophobe des nanoparticules. Un spectre d’un échantillon non calciné est montré sur 

la Figure 7. 
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Figure 7 : spectre RMN MAS-DEC du 29Si de nanoparticules à porosité vermiculaire (NP V TE) 
 

 Trois résonances sont observées, correspondant à trois types de silicium : un site de type Q4 

(Si(OSi)4) à -110 ppm, un site de type Q3 (Si(OSi)3OH) à -100 ppm et un site de type Q2 

Si(OSi)2(OH)2) à -92 ppm. Les spectres ont été simulés à l’aide du logiciel DmFit[11] pour 

déterminer les proportions de chaque site, qui sont respectivement de 70 %, 26 % et 4 %. La 

présence d’une grande quantité des groupements silanol Si-OH reflète le caractère hydrophile des 

nanoparticules. 

 

 

2.2 Taille des nanoparticules 

 

Comme cela a été vu au cours du chapitre I, la taille des particules de matériaux granulaires 

est un facteur déterminant pour opposer une résistance thermique suffisante au regard des critères 

correspondant aux objectifs de l’étude. Il a été montré que pour minimiser la conduction en phase 

gazeuse, les mésopores interparticulaires ne doivent pas excéder 10 nm ; les particules ne doivent 

donc pas dépasser 30 nm de diamètre. 

Dans un premier temps, le protocole de synthèse a tout d’abord été optimisé pour réduire la 

taille des nanoparticules à cet objectif, sans contrôler l’état d’agrégation. Les paramètres d’étude ont 

été la température de synthèse et le temps d’inhibition de la croissance après dilution du milieu. 

 

Diffusion Dynamique de la Lumière  

 Pour chaque série d’échantillons la taille des particules a été mesurée par DDL. Les résultats 

sont présentés sur la Figure 8 pour chaque temps d’inhibition de réaction choisi. 

 

Nota : les distributions de DDL sont plus représentatives lorsqu’elles sont exprimées en nombre de 

particules plutôt que par intensité ou volume ; dans le cas présent les distributions n’ont pas été 

enregistrées en nombre mais en intensité. Ceci rend délicat la distinction entre les phénomènes de 
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croissance des particules et leur agrégation ; il peut également y avoir une superposition des 

phénomènes. En effet, les grandes particules diffusent plus la lumière que les petites particules 

même si ces dernières sont majoritaires. 

 Pour chaque série de nanoparticules, les maxima des distributions de taille relevées sont 

présentés dans le Tableau 5 avec les rendements des synthèses pour différents temps d’inhibition. 
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Figure 8 : distribution de taille en intensité des particules (a) NP O 41 TE 30°-x ; (b) NP V TE 20°-x ; (c) NP V TE 
05°-x ; (d) NP D LU 30°-x pour chaque temps d’inhibition choisi 
 

Tableau 5 : rendement de synthèse pour différents temps d’inhibition et maxima des distributions observées par DDL 
pour trois séries de nanoparticules 

NP O 41 TE 30°C-x NP V TE 20°-x 
Temps 
[min] 

Rendement 
[%] 

Taille 
[nm] 

Temps 
[min] 

Rendement 
[%] 

Taille 
[nm] 

2 5 122 3,5 12 48  
2,5 5 114 4 15 59 
3 5 106 5,66 17 72 
4 5 117 6 18 82 

4,42 5 138    

NP V TE 05°-x NP D LU 30°-x 
Temps 
[min] 

Rendement 
[%] 

Taille 
[nm] 

Temps 
[min] 

Rendement 
[%] 

Taille 
[nm] 

4 11 33 0,166 9 125 
5 12 48 1 11 123 

6,5 15 114 4,42 17 125 
7,5 17 90 6,25 19 130 

 

 Les mesures relevées sur la série de nanoparticules à porosité organisée (NP O, série (a)) ne 

montrent pas de différence significative entre les maxima des distributions pour des temps variant 
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de 2 min 30 à 4 min 25 ; en revanche, plus le temps d’inhibition est long et plus les distributions de 

taille sont larges. Les valeurs relevées oscillent entre 110 et 140 nm Les distributions des 

nanoparticules à porosité vermiculaire synthétisées à 20 °C (NP V TE 20°-x, série (b)) montrent une 

évolution des maxima, de 48 à 82 nm : plus le temps d’inhibition est long et plus les tailles des 

particules sont importantes. Lorsque ce même type de nanoparticule est synthétisé à 5 °C (série (c)), 

on constate une évolution dans le même sens : plus le temps d’inhibition est long et plus les tailles 

mesurées sont importantes. L’influence du temps d’inhibition est plus marquée car la cinétique de 

réaction est ralentie. Enfin, les résultats des nanoparticules synthétisées par voie ludox (série (d)) 

diffèrent des précédents : les tailles mesurées sont sensiblement équivalentes quel que soit le temps 

d’inhibition (quasi- immédiat : 10 secondes, ou retardé : 6 min 25). Les tailles des particules sont 

bien supérieures aux cas précédents (toutes inférieures à 400 nm) : les particules pourraient alors 

être plus agrégées. Le protocole utilisé est différent dans ce cas (incorporation directe de la source 

de silice dans le bécher de dilution et ajout ultérieur de la solution alcaline de tensioactif), ce qui 

pourrait expliquer ces résultats. 

 

 

Microscopie Electronique  en Transmission 

 Pour confirmer les premières analyses de taille réalisées par DDL, des échantillons 

sélectionnés de chaque série ont été analysés par MEB et/ou MET. Par souci de clarté, seuls 

quelques clichés représentatifs de ces échantillons seront présentés sur la Figure 9. 
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(a) (b)

(c) (d)

 
Figure 9 : clichés MET de nanoparticules de type (a) NP O 41 TE 30°-x (t=2min30); (b) NP V TE 20°-x (t=4min); (c) 
NP V TE 05°-x (t=5min) ; (d) NP D LU 30°-x (t=1min). Nota : (a) et (c) sont des  clichés pris à un grossissement de 
265 650 fois  ; (b) et (d) sont des clichés pris à un grossissement de 152 460 fois  ; dans tous les cas, l’échelle indiquée 
est de 100 nm. 
 

 Le cliché (a) montre que les nanoparticules NP O 41 TE 30°-x primaires ont une taille 

voisine de 30 nm et que celles-ci sont agrégées en amas de taille supérieure.  Ce sont ces agrégats 

qui sont détectés par DDL (dans ce cas : 123 nm pour un temps d’inhibition de 2 min 30). Il faut 

toutefois garder à l’esprit que la phase de séchage de l’échantillon sur les grilles d’analyse MET 

induit elle-même une agglomération des particules. Le diamètre moyen de 30 nm remplit les 
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objectifs fixés par le cahier des charges. De plus, la porosité de ces particules paraît organisée [12] et 

le diamètre moyen des pores mesure 2 à 3 nm. 

 L’observation des nanoparticules de type NP V TE 20°-x par MEB montre à de forts 

grossissements des objets sphériques de taille moyenne d’environ 100 nm (image non montrée), ce 

qui correspond aux mesures réalisées par DDL. Le cliché MET (b) révèle que ces nanoparticules 

ont en fait une taille unitaire moyenne proche de 20 nm, mais que celles-ci sont agrégées. Ce sont 

donc les agrégats qui sont observés par MEB et DDL. Le diamètre moyen de 20 nm remplit 

également les objectifs fixés par le cahier des charges. De plus, les particules sont poreuses, avec 

une porosité moins organisée que dans le cas précédent : l’arrangement des pores est de type 

vermiculaire, comme dans les matériaux massifs de type MSU[6]. Les pores mesurent 2 à 3 nm. 

 Le cliché MET (c) des nanoparticules synthétisées à 5 °C pour un temps d’inhibition de 5 

min montre une population importante de très petites particules de 2-3 nm ; des particules plus 

grandes (45 nm) sont également présentes. La réaction de synthèse n’est pas arrivée à terme, les 

particules ne sont pas organisées. La taille de ces particules ne correspond pas aux critères fixés par 

le cahier des charges ; il faudrait probablement envisager des temps de synthèse beaucoup plus 

longs ; mais devant les inconvénients matériels de ce protocole (utilisation d’un bain de glace, 

temps de synthèse long) ce mode opératoire est abandonné au profit de protocoles plus simples qui 

conduisent à des résultats similaires. 

 Enfin, les nanoparticules synthétisées par la voie ludox ont un diamètre moyen de l’ordre de 

20 nm, ce qui correspond à la taille fixée en objectif. En revanche, le cliché (d) met en évidence le 

caractère dense (non poreux) de ces particules, qui semblent également liées entre elles par une 

masse mal définie. La porosité des particules est un des intérêts de ce travail, ces particules ne sont 

donc pas conformes aux objectifs de l’étude mais ont été étudiées pour comparaison avec les autres 

nanoparticules.  

 

 

Bilan de l’influence de la taille des nanoparticules 

 La Microscopie Electronique à Transmission a permis de déterminer le diamètre moyen des 

nanoparticules (30 nm pour les NP O 41 TE 30-x et 20 nm pour les NP V TE 20-x et NP D Lu 30). 

Dans le cas de la NP V TE 05-x, des particules de très petite taille (~ 1 nm) sont observées, ce qui 

montre qu’il n’y a pas eu de formation du réseau de silice à l’interface des micelles de tensioactif. 

Cette technique montre que les particules NP O 41 TE 30-x et NP V TE 20-x sont poreuses avec un 

diamètre de pores de 2-3 nm. Elle confirme aussi que les nanoparticules obtenues par la voie ludox 

sont denses et plus agrégées. 
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Les tailles mesurées par DDL sont caractéristiques de la présence d’agrégats. Il est donc 

difficile de différencier une augmentation de taille des particules de leur agrégation en fonction du 

temps d’inhibition. 

 

 

3. Traitements post-synthèse 

 

3.1 Nanofiltration 

L’élimination de la matière organique présente dans le matériau peut s’effectuer de plusieurs 

façons : 

- par calcination (traitement thermique à une température appropriée – au moins 550 °C) 

- par nanofiltration (filtration tangentielle sur membrane) 

 

La calcination à 550 °C est la voie utilisée en routine pour éliminer la matière organique. 

Elle ne sera pas abordée ici mais sera présentée dans le paragraphe suivant portant sur les 

traitements thermiques. 

Des essais de nanofiltration ont été effectués sur certains lots pour chercher des alternatives 

à ce procédé qui densifie le réseau de silice et peut conduire à une légère coalescence des particules 

(collage des particules suite à une deshydroxylation des silanols de surface) 

Il est à noter que la nanofiltration ne libère a priori pas les pores mais permet d’éliminer 

l’excès de tensioactif dans les eaux-mères. 

 

Rappel du protocole 

A partir de la solution-mère de nanoparticules (de type NP O 41 TE 30°-30) à laver, deux 

solutions sont récupérées par nanofiltration : le rétentat, constitué des nanoparticules lavées, et le 

perméat, où se retrouve le tensioactif. Le volume total de lavage de la solution-mère est ici de 5 L 

d’eau distillée. La membrane de filtration utilisée possède un seuil de coupure fin (30.KD). 

 

Observations macroscopiques 

Alors que les solutions-mères de nanoparticules sont des solutions colloïdales stables 

plusieurs mois, le rétentat des nanoparticules nanofiltrées sédimente rapidement (~ 2 min) ; les 

particules apparaissent alors sous forme d’un amas blanc floconneux au fond du récipient alors que 

le surnageant est parfaitement limpide. On peut supposer que la nanofiltration a permis d’éliminer 

les molécules de tensioactif adsorbées à la surface des particules[4], lesquelles stabilisaient la 
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suspension colloïdale. Le pH et la force ionique de la solution ont également été modifiés par 

l’élimination de la soude de la solution lors de la nanofiltration. 

 

 

Diffusion Dynamique de la Lumière et potentiel zêta 

 Les solutions de nanoparticules nanofiltrées ont été caractérisées par DDL et potentiel zêta. 

Les résultats sont présentés sur la Figure 10, où chaque courbe correspond à une analyse. 
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Figure 10 : distributions de taille en nombre mesurées par DDL (série a) et potentiel zêta (série b) des nanoparticules 
nanofiltrées : (1) solution-mère de nanoparticules ; (2) rétentat obtenu après un lavage avec 5 L d’eau distillée ; (3) 
perméat obtenu après un lavage avec 5 L d’eau distillée. 
 

 Contrairement aux mesures de DDL présentées au § 1.2.2, celles-ci sont présentées en 

nombre de particules, mode plus représentatif des populations présentes lorsque des particules de 

grandes tailles sont présentes. La distribution en taille de la solution-mère de nanoparticules (ici de 

type NP V O 41 TE 30°-30) est une distribution large s’étalant de 70 à 500 nm avec un maximum 

vers 80 nm. Les objets détectés sont des agrégats et/ou des agglomérats de particules. Le potentiel 

zêta possède également une distribution large centrée sur 50 mV pour un pH de 9,5 correspondant 

au pH de l’étape d’inhibition.  La charge est globalement positive en raison de la présence de 

tensioactif (CTA+) à la surface des nanoparticules. 

 Le rétentat lavé avec 5 L d’eau a également une distribution de taille large, mais décalée 

vers les petites tailles : de 35 à 300 nm. L’élimination du CTA+ à la surface des particules semble 

défavorable à leur agrégation, ce qui permet d’observer des particules primaires et des agrégats de 

plus petite taille. De plus, le potentiel zêta chute de 50 mV à 5 mV ce qui semble confirmer qu’une 
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partie ou la totalité du CTA+ a été éliminée par la nanofiltration. Au fur et à mesure de la 

nanofiltration, le pH diminue progressivement jusqu’à 5, valeur correspondant au pH de l’eau 

distillée. En plus de la modification de la charge de surface des nanoparticules, la force ionique de 

la solution a très probablement été modifiée pendant la nanofiltration ce qui peut expliquer que les 

nanoparticules floculent dans le perméat nanofiltré. 

 Enfin, l’analyse du perméat montre une distribution de taille encore plus décalée vers les 

petites tailles : de 25 nm à 150 nm. Ceci montre que des nanoparticules sont passées à travers la 

membrane. La nanofiltration avec un seuil de coupure de 100 kD engendre donc des pertes de 

produit. Le potentiel zêta est très largement positif avec une large distribution s’étalant de 25 à 100 

mV indiquant la présence de CTA+ à la surface des particules comme celles de la solution-mère. Le 

pH du perméat, voisin de 5, correspond à celui de l’eau distillée. 

 

 

Analyses thermogravimétriques 

 Un échantillon de nanoparticules nanofiltrées (Veau = 5 L) séchées sans floculation avec du 

PA- a été séché à l’étuve pour être analysé par ATG/ATD afin de vérifier la teneur en CTA après 

nanofiltration. Le thermogramme est présenté sur la Figure 11. 
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Figure 11 : analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle d’un échantillon de nanoparticules de type 
NP V TE 20°-x nanofiltré 
 

 D’après le thermogramme, il y a encore une proportion non négligeable de CTA dans le 

rétentat des nanoparticules nanofiltrées puisque la perte totale de masse s’élève à 52 %, ce qui a été 

observé sur des nanoparticules ne contenant que du CTA+ (suspension de nanoparticules séchées 

dans les conditions ambiantes i.e. sans PANa). Une telle teneur en tensioactif est élevée : il y a 

encore probablement du CTA+ en excès en plus de celui présent dans les pores.  
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Bilan de la nanofiltration 

 D’après les mesures de DDL et potentiel zêta et analyses thermogravimétriques, il semble 

que dans la solution mère la surface des nanoparticules soit recouverte par des molécules de 

tensioactif CTA+ qui permettent de compenser leur charge négative. La présence de ces molécules 

crée une enveloppe hydrophobe autour des nanoparticules qui va favoriser des interactions faibles 

(type Van der Waas) avec les molécules de tensioactif libres en solution. La nanofiltration 

permettrait l’extraction des molécules de tensioactif en faible interaction. Ceci expliquerait que les 

tailles mesurées par DDL soient plus élevées dans la solution-mère. De plus, la présence de ces 

tensioactifs en faible interaction rendrait compte du potentiel de charge plus élevé dans ce cas. Ceci 

est illustré par une représentation schématique sur la Figure 12. 

- ---
---- ---- - -

- ---
---- ---- - -

nanofiltration

Molécule de 
TA libre

Molécules de 
TA en faible 
interaction

Molécule de TA 
en interaction 
électrostatique

Particule avec couche 
hydrophobe de TA

ζ ~ 50 mV ζ ~ 0 mV  
Figure 12 : représentation schématique de l’effet de la nanofiltration sur les molécules de tensioactifs présentes au 
voisinage des nanoparticules 
 

 

 

3.2 Traitements thermiques 

 

Des traitements thermiques post-synthèse à différentes températures ont été appliqués sur 

des nanoparticules à porosité vermiculaire. Les températures de ces traitements ont été choisies pour 

suivre la décomposition progressive de la matière organique dans les matériaux. En effet, elle est 

constituée essentiellement de CTA+ qui se trouve majoritairement dans la porosité interne des 

nanoparticules et minoritairement à leur surface, et du PA- qui entoure les nanoparticules. Le départ 

de la matière organique va donc modifier la porosité interne et externe des matériaux, ce qui devrait 

influer sur la conductivité thermique globale. 
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Choix des températures de traitement 

 Les températures des traitements thermiques ont été déterminées d’après les analyses 

thermogravimétriques de la matière organique présente. Les thermogrammes du tensioactif et du 

polymère utilisé sont présentés sur la Figure 5 (§ analyses thermiques » de la page 52) 

 Le tensioactif (CTA, courbe (a)) se décompose principalement en deux étapes : de 200 à 300 

°C, où il y a perte de 75 % de la masse initiale, puis de 300 à 520 °C. Le polymère (PANa, courbe 

(b)) se décompose quant à lui en plusieurs étapes de 280 à 550 °C. 

 Au vu de ces analyses, les températures retenues pour les traitements sont donc : 

Ø 30 °C : température proche des conditions ambiantes où il n’y a aucune perte de matière 

Ø 150 °C : température où toute l’eau physisorbée est éliminée sans affecter la matière organique  

Ø 300 °C : température où 75 % du tensioactif CTA+ est éliminé, en affectant peu de polymère PA 

Ø 550 °C : température où toute la matière organique est éliminée (CTA+ et PA) 

Ø 700 °C : température supérieure pour modifier l’état de surface des particules (deshydroxylation 

totale) 

  

Protocole de traitement 

Les nanoparticules floculées et séchées ont été traitées thermiquement dans un four à moufle 

selon le profil suivant : montée jusqu’à X (température de traitement choisie) puis plateau à cette 

température pendant 4 heures. Ce profil est appliqué pour toutes les températures de traitement 

choisies : X = 30, 150, 300, 550 et 700°C. Toutes les montées en température sont réalisées à 

5°C/min. A la fin de chaque plateau de température un échantillon est ramené à température 

ambiante et stocké dans un pilulier fermé. Ainsi, tous les échantillons ont subi la même histoire 

thermique avec les mêmes étapes intermédiaires. La notation Np-X est utilisée pour identifier les 

différents échantillons. 

 

Observation macroscopique  

 Le lot initial à 30 °C est blanc ; celui traité à 150 °C est jauni : la matière organique est 

faiblement affectée. A 300 °C l’échantillon est noir, ce qui montre une oxydation incomplète de la 

matière organique. Celle-ci est complètement éliminée à 550 °C, où l’échantillon redevient blanc. 

Le traitement à 700 °C n’affecte pas l’aspect de l’échantillon. 
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Masse volumique apparente 

 Les masses volumiques apparentes des échantillons ayant subi un traitement thermique ont 

été calculées d’après la masse et la géométrie du volume de stockage des échantillons et sont 

reportées dans le Tableau 6. Il est rappelé que la première valeur fournie est la mesure de masse 

volumique apparente du produit non tassé, la seconde étant la mesure de l’échantillon tassé1. 

 

Tableau 6 : masses volumiques apparentes des nanoparticules de silice mésoporeuses à porosité vermiculaire ayant 
subi un traitement thermique et leur variation par rapport au lot stocké à 30 °C 

Echantillon Couleur du lot 
Masse volumique 

apparente 
[kg.m-3] 

Variation de densité 
 par rapport à 

 T=30 °C 
NP – 30 blanche 650 – 760 / 
NP – 150 jaunie 530 – 640 -16 à -18 % 
NP – 300 noire 390 – 470 -38 à -40 % 
NP – 550 blanche 350 – 450 -41 à -46 % 
NP – 700 blanche 300 – 400 -47 à -54 % 

 
 Le lot stocké à 30 °C possède une masse volumique apparente très élevée (voisine de 700 

kg.m-3) : comme pour de nombreuses silices brutes, l’échantillon est dense. Le traitement à 150 °C 

permet de désorber l’eau physisorbée : la masse volumique apparente diminue alors (jusqu’à ~ 640 

kg.m-3). Puis elle décroît encore au fur et à mesure que la matière organique est décomposée : 

jusqu’à environ 400 kg.m-3 lorsque 75 % du tensioactif est éliminé, puis jusqu’à 350 kg.m-3 quand 

tout le tensioactif et tout le polymère sont éliminés. Le traitement à 700 °C aboutit à une masse 

volumique apparente un peu plus faible (de l’ordre de 300 kg.m-3). Ceci peut être attribué à une 

deshydroxylation plus poussée de la surface des nanoparticules. 

 

Diffusion Dynamique de la Lumière et potentiel zêta 

Les échantillons ont été redispersés à 5 g.L-1 dans l’eau pour être analysés par DDL. Les 

distributions de taille des nanoparticules sont présentées sur la Figure 13. 

                                                 
1 Le protocole de tassement est détaillé en annexe. 
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Figure 13 : distribution de taille en nombre et potentiel zêta des nanoparticules traitées (a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 
300 °C ; (d) à 550 °C ; (e) à 700 °C 
 

 La distribution de taille des nanoparticules traitées à 30 °C présente deux types de 

populations : la première s’étale de 120 à 250 nm et est la plus nombreuse ; la deuxième, 

minoritaire, s’étale de 300 à 800 nm. Le protocole de synthèse conduit à des nanoparticules de 30 

nm environ ; il est possible que les distributions observées par DDL correspondent ici à des agrégats 

de particules. La taille des nanoparticules et de leurs agrégats doit être confirmée par des 

observations en microscopie électronique (MEB et MET, cf. § par après). Le potentiel zêta des 

particules stockées à 30 °C a été mesuré à -26 mV. En effet, la charge de surface de la silice est 

négative, mais est rendue positive par la présence de CTA+ adsorbé à la surface des particules, qui 

interagit avec le polymère PA- ce qui rend la charge de surface globalement négative. 

 La distribution en taille des nanoparticules traitées à 150 °C est similaire : la première 

population varie de 90 à 250 nm, et la deuxième de 300 à 830 nm. Comme la seule différence entre 

les deux lots est la perte d’eau lors du traitement thermique, il est logique de n’observer aucune 

différence de taille entre eux en solution. Le potentiel zêta n’est pas beaucoup affecté, à -21 mV.  

 A 300 °C, une grande partie du tensioactif est éliminé, lequel favorisait les gros agrégats. En 

conséquence, il y a apparition d’une nouvelle population (c) dont la taille varie entre 50 et 100 nm, 

correspondant probablement à des petits agrégats. Le PA- étant toujours présent, le potentiel zêta est 

stable à -20 mV. 
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 Une fois les particules calcinées à 550 °C (graphique (d)), le comportement est modifié : le 

pH descend légèrement à 4 et le potentiel zêta remonte à -2 mV : le PA est éliminé et la valeur 

légèrement négative mesurée peut être attribuée à la charge de surface légèrement négative de la 

silice, dont le point isoélectrique est estimé à pH ~ 2–3 selon les auteurs. [13] Les tailles de particules 

observées s’étalent de 45 nm à 350 nm ; aucune taille supérieure n’est détectée. Comme dans le cas 

précédent, l’absence de CTA peut être responsable de la population de petits agrégats (45 à 100 

nm). 

 A partir de 700 °C, les distributions de taille sont à nouveau analogues au premier cas : une 

population majoritaire de taille variant entre 100 et 400 nm et une population minoritaire de grosses 

particules de 400 nm aux tailles micrométriques. Il y a probablement eu un changement de 

morphologie ou de texture de l’échantillon. Ceci devra être confirmé par d’autres analyses. Le 

potentiel zêta chute considérablement à -49 mV pendant que le pH augmente de 4 à 6 : il y a bien eu 

un changement d’état de la surface.  

 

Diffraction de rayons X 

 Tous les échantillons ont été analysés par DRX ; les diffractogrammes recueillis sont 

présentés sur la Figure 14. 
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Figure 14 : diffractogrammes de rayons X (Cu.Kα) des nanoparticules ayant subi un traitement thermique (a) à 30 °C ;  
(b) à 150 °C ; (c) à 300 °C ; (d) à 550 °C ; (e) à 700 °C 
 

 Seul le diffractogramme (d) des nanoparticules traitées à 550 °C présente un petit pic de 

diffraction correspondant à une distance interréticulaire de 3,4 nm.  Les échantillons traités à 30 °C, 

150 °C et 300 °C ne présentent pas ce pic de faible intensité car la présence de matière organique au 

sein des pores rend très faible le contraste électronique avec la charpente minérale. Par contre, le 

fait qu’il ne soit plus observé après un traitement à 700 °C bien qu’il n’y ait plus de matière 

organique semble indiquer un effondrement de la structure. 

De plus, l’orientation des particules les unes par rapport aux autres peut aussi jouer un rôle : 

la périodicité des pores observée pour une particule ne peut pas être reproduite sur une longue 

distance si les nanoparticules voisines sont orientées différemment : la cohérence ne peut être 
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reproduite sur de grands domaines, ce qui explique la mauvaise résolution des diffractogrammes des 

échantillons ne comportant pas de matière organique. Ces observations doivent être confirmées par 

des caractérisations de porosité (cf. § ultérieur). 

 

Analyses thermogravimétriques 

 Deux types d’analyses thermogravimétriques ont été menées : d’une part sur un échantillon 

témoin de nanoparticules brutes subissant tous les traitements thermiques consécutivement, et 

d’autre part les analyses après chaque traitement sur les échantillons. 

 

Echantillon témoin 

 

Les analyses thermogravimétriques de l’échantillon témoin sont données sur la Figure 15 et 

les pertes de masses entre chaque palier de température sont récapitulées dans le Tableau 7. 
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Figure 15 : analyses thermogravimétriques d’un échantillon témoin subissant successivement tous les traitements 
thermiques : (a) perte de masse ; (b) analyse thermique différentielle (u.a.) ; (c) température imposée 
 

Tableau 7 : pertes de masse de l’échantillon témoin associées à chaque palier de température 
Plage de température  Perte de masse  

  30 °C – 150 °C     5 %* 
150 °C – 300 °C 36 % (matière sèche : 37,8 %) 
300 °C – 550 °C 43 % (matière sèche : 7,2 %) 
550 °C – 700 °C 44 % (matière sèche : 1,1 %) 

* Les conditions d’humidité n’ont pas été contrôlées ; la perte de masse par déshydratation n’est donc pas représentative 

 

 L’analyse réalisée sur l’échantillon témoin confirme la pertinence du choix des températures 

ainsi que des durées des traitements : à la fin de chaque palier le système est arrivé à un équilibre. 
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Echantillons traités 

 

Les analyses thermogravimétriques des échantillons traités permettent de vérifier la teneur 

en matière organique de chaque lot. Les thermogrammes sont présentés sur la Figure 16 et les flux 

de chaleur sur la Figure 17 ; les données recueillies sont récapitulées dans le Tableau 8. 
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Figure 16 : pertes de masse des nanoparticules traitées 
(a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 300 °C ; (d) à 550 °C ;  
(e) à 700 °C 
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Figure 17 : Flux de chaleur des nanoparticules traitées 
(a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 300 °C ; (d) à 550 °C ;  
(e) à 700 °C 

 
Tableau 8 : données des analyses thermiques : pourcentages de perte de masse (déterminés d’après les courbes), 
températures des maxima des pics endothermiques associés au départ d’eau physisorbée (Teau), des pics exothermiques 
associés à la décomposition du tensioactif (TCTA) et du polymère (TPA) 

Traitement 
de 

l’échantillon 

Perte de masse (%) 
entre 30 °C et 150 °C 

[Teau°C] 

Perte de masse (%) 
entre 150 °C et 300 °C 

[TCTA °C] 

Perte de masse (%) 
entre 300 °C et 550 °C 

[TPA°C] 

Perte de masse (%) 
entre 550 °C et 700 °C 

[T°C] 

Perte 
totale 
(%) 

30°C 5 [61, 97] 23 [243] 17 [370, 430, 502] 1 [/] 46 
150°C 2 [75, 98] 15 [/] 21[366, 418, 497] 1 [/] 39 
300°C 6 [64, 96] 1 [/] 10 [498] 1 [/] 18 
550°C 3 [55, 86] 0 [/] 0 [/] 1 [/] 4 
700°C 1 [45, 56] 0 [/] 0 [/] 0 [/] 1 

 

 L’analyse thermogravimétrique de l’échantillon traité à 30 °C (a) aboutit aux mêmes 

résultats (perte de masse et flux de chaleur) que l’échantillon de référence décrit précédemment (§1 

de ce chapitre : nanoparticules de référence). On observe les mêmes pertes organiques de tensioactif 

et de polymère jusqu’à 550 °C pour une perte totale de 46 %. 

 L’échantillon traité à 150 °C présente le même comportement en température, à la différence 

près que la teneur en eau physisorbée est plus faible (2 %). Cette proportion est probablement due à 

la reprise en eau de l’humidité relative lors du stockage de l’échantillon avant l’analyse. La perte de 

matière organique s’élève à 36 %, valeur voisine de la perte de l’échantillon précédent (40%). 

 L’échantillon traité à 300 °C ne présente que 1 % de perte en masse sur la plage de 

température 150 °C-300 °C, attribuable à une très faible deshydroxylation de surface. La majeure 
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partie du tensioactif a été éliminée, mais sa dégradation continue au-delà de cette température en 

même temps que celle du polymère (10 %). 

 Après calcination à 550 °C, il n’y a plus de matière organique : tout le tensioactif et tout le 

polymère ont été entièrement éliminés. Le rapport signal/bruit du thermogramme est si faible 

qu’aucun phénomène de deshydroxylation n’a pu être observé pour cet échantillon. 

 En revanche, une deshydroxylation continue est observée pour l’échantillon traité à 700 °C 

pour une perte de masse totale de 3 %. 

 

Porosité des échantillons  

 La porosité des nanoparticules traitées thermiquement a été étudiée par manométrie 

d’adsorption-désorption d’azote. Les isothermes sont présentées sur la Figure 18 et les données 

issues des analyses sont récapitulées dans le Tableau 9. 
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Figure 18 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des nanoparticules de silice mésoporeuses ayant subi des 
traitements thermiques : (a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 300 °C ; (d) à 550 °C ; (e) à 700 °C. En encart A : distribution 
de taille de pores par la méthode BJH ; en encart B : zoom des isothermes (c) et (d) pour des pressions relatives voisines 
de 0,4. 
 

 L’isotherme (a) du lot traité à 30 °C est de type IVa avec une boucle d’hystérèse de type H1, 

caractéristiques des nanoparticules de silice mésoporeuses à porosité vermiculaire décrites 

précédemment (cf. Figure 3 du § 1.2.1 « caractérisation physico-chimiques des nanoparticules », 

page 50). En revanche, seule la porosité interparticulaire est observée pour cet échantillon. 

 Lorsque les nanoparticules sont traitées à 150 °C, l’eau physisorbée est éliminée mais la 

décomposition du tensioactif n’a pas encore débuté ; la porosité texturale observée aux pressions 

relatives élevées augmente. A 300 °C, 75 % du tensioactif est éliminé et le PA commence à être 

A 

B 
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dégradé : la porosité texturale augmente encore, mais il n’y a toujours aucune porosité 

intraparticulaire de décelable. A 550 °C, tout le tensioactif le plus fortement lié à la charpente dans 

les pores est éliminé ; de plus, tout le polymère est également éliminé et la porosité est totalement 

libérée. La porosité interparticulaire n’augmente pas par rapport à l’échantillon traité à 300 °C 

(boucle d’hystérèse identique et volume total adsorbé équivalent) ; en revanche, un faible saut 

d’adsorption est observé pour des pressions relatives voisines de P/P0 = 0,4 (cf. encart B) : la 

porosité intraparticulaire est libérée. A 700 °C l’adsorption d’azote sur l’échantillon est quasi-nulle : 

la seule porosité détectée est de la porosité texturale, très faible. La porosité interne a quant à elle 

disparu. 

 

Tableau 9 : données recueillies par manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), surface 
microporeuse (Smicro), diamètre moyen des pores (øp,dés), volume total adsorbé et volume poreux 

Traitement 
SBET 

[m2.g-1] 
Smicro  

[m2.g-1] 
øp, dés (BJH) 

[nm] 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

  30 °C 35 0 15 – 30 0,33 
150 °C 89 0 8 – 40 0,53 
300 °C 430 77 3 ; 10 – 40 1,20 
550 °C 385 10 2-5 ; 20 – 50 1,29 
700 °C 13 0 ø* 0,01 

* aucune porosité n’a été détectée pour cet échantillon 
 
 Les surfaces spécifiques mesurées confirment les observations des isothermes : les surfaces 

accessibles augmentent au fur et à mesure que la porosité est libérée par élimination de la matière 

organique. De plus, l’apparition de la porosité intraparticulaire pour l’échantillon traité à 550 °C en 

augmente le volume poreux (de 1,2 à 1,3 cm3.g-1) et le volume total adsorbé même si la surface 

spécifique est inchangée (aux alentours de 400 m2.g-1). Par contre, l’échantillon à 300 °C présente 

une surface microporeuse plus importante, ce qui semble indiquer que l’on a bien une porosité 

intraparticulaire, mais qui est microporeuse car les pores sont partiellement obstrués par la matière 

organique qui n’a pas été totalement dégradée. En effet, une couleur noire avait été observée pour 

cet échantillon. L’échantillon traité à 700 °C est non micro- ni mésoporeux : il ne présente pas de 

porosité détectable par adsorption d’azote. Il possède une faible surface spécifique, inférieure au lot 

stocké à 30 °C ce qui indique un changement de morphologie de l’échantillon car la surface 

développée est externe. 

Les distributions de pores montrent de larges mésopores interparticulaires, dont les gammes 

de taille s’élargissent progressivement et se décalent vers les valeurs plus grandes lorsque la 

température du traitement augmente (de 15-30 nm à 30-50 nm entre 30 °C et 550 °C). Il y a 

également apparition de petits mésopores intraparticulaires de moins de 2 à 5 nm pour l’échantillon 
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traité à 550 °C, ce qui est en bon accord avec la DRX (3,5 nm), alors qu’à 300 °C seule l’amorce du 

pic de cette population est décelée ce qui est en accord avec un faible contraste électronique entre la 

matière organique et la charpente minérale qui ne permet pas la détection du pic. Il n’y a aucune 

distribution de pore pour le lot traité à 700 °C. 

 L’augmentation de la porosité texturale résulte de l’élimination progressive du polymère : la 

surface des nanoparticules est alors de plus en plus accessible ainsi que les pores interparticulaires. 

L’élimination complète du tensioactif dans les pores n’intervient que pour des températures 

élevées (550 °C) ; c’est alors que les pores intraparticulaires sont libérés et que l’azote peut s’y 

adsorber. A 700 °C, il n’y a plus de porosité ni intraparticulaire ; la porosité intraparticulaire n’est 

plus détectable par cette technique.  Ceci s’explique probablement par un changement 

morphologique dû à la coalescence des particules pendant le traitement thermique.  

 

Spectroscopie Infrarouge 

 Tous les échantillons ont été analysés par spectroscopie IR en transmission ; leurs spectres 

sont présentés sur la Figure 19. 
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Figure 19 : spectres infrarouge des nanoparticules traitées (a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 300 °C (tracé en tirets) ; (d) 
à 550 °C (tracé en gras) ; (e) à 700 °C (tracé en pointillés) 
 

 Les spectres (a) et (b) des échantillons traités à 30 °C et 150 °C confirment la présence de 

tensioactif par les bandes observées à 1410, 1465 et 1490 cm-1 caractéristiques des vibrations de 

déformation des liaisons C-H (δCH) de la chaîne carbonée du CTA+, et des bandes à 2855 et 2925 

cm-1 (νCH). La bande à 1410 cm-1 visible sur les spectres (a) et (b) est caractéristique du groupement 

N(CH3)3
+. Il est à noter que mis à part la bande caractéristique du carbonyle du PA- (1730 cm-1), les 

bandes caractéristiques de ces groupements organiques ne sont plus visibles sur les spectres des 

N(CH3)3
+ 
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échantillons traités à 300 °C ou plus. Quant à celle du carbonyle, elle n’est plus visible sur les 

spectres des produits traités à partir de 550 °C. Ces premières observations confirment les analyses 

thermogravimétriques. 

 Ensuite, conformément aux résultats de thermogravimétrie, de l’eau est également détectée 

par les bandes caractéristiques à 1635 cm-1 (δOH) et une large composante à 3440 cm-1 (νOH). Cette 

eau a pu être réabsorbée par les échantillons lors du stockage des produits et au cours de la 

fabrication de la pastille. Bien que les échantillons aient été stockés ensemble dans les mêmes 

conditions, un excès d’eau adsorbée est observé pour l’échantillon traité à 300 °C –comme déjà 

observé par thermogravimétrie. 

 Enfin, les groupements silanol de surface peuvent également être étudiés par l’observation 

des bandes à 3640 cm-1 et 965 cm-1 (vibration de déformation des groupements silanols isolés). 

L’importance de la bande à 3440 cm-1 due à l’eau adsorbée sur les silanols de surface ne permet pas 

de distinguer clairement les bandes caractéristiques des silanols isolés et liés. Cependant, on peut 

noter une quasi-disparition de cette bande pour l’échantillon à 700 °C ce qui semble indiquer la très 

faible quantité voire l’absence de silanols pour cet échantillon. 

 

 

Microscopies Electroniques à Balayage et en Transmission 

 Tous les échantillons ont été observés par MEB ; des clichés représentatifs sont présentés 

dans le Tableau 10. 

 

Comme cela a été observé pour les nanoparticules décrites précédemment (cf. Tableau 2 en 

page 49), les clichés des nanoparticules traitées à 30 °C (clichés 1.a à 1.d) montrent que leur taille 

est de 40 à 50 nm de diamètre, conformément aux attentes, avec des agrégats d’environ 100 nm à 

300 nm. La présence des ces agrégats explique les observations formulées d’après les distributions 

de taille des particules par DDL (100 à 300 nm). La déshydratation induite par le traitement à 150 

°C ne modifie pas la morphologie des particules ni leur texture. La perte de matière organique lors 

du traitement à 300 °C semble faire agréger les particules : l’échantillon a l’air un peu plus compact 

(clichés 3.c par rapport aux clichés 1.c et 2.c). Par contre, à 550 °C l’échantillon semble plus aéré 

(clichés 4.c et 4.d), ce qui est à corréler avec le départ de la matière organique. 
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Tableau 10 : clichés MEB des nanoparticules de type NP V T 30°-30 ayant subi les traitements thermiques 

Traitement   x 5 000   x 20 000   x 50 000 x 100 000 

  30 °C 

    

150 °C 

    

300 °C 

    

550 °C 

    

700 °C 

    
 

 Enfin, un changement de morphologie est observé pour l’échantillon traité à 700 °C : les 

particules ont coalescé (clichés 5.b à 5.d). Les dimensions du réseau continu formé semblent aussi 

plus importantes que les nanoparticules de départ : les dimensions caractéristiques sont d’une à 

plusieurs centaines de nm. Le matériau présente une morphologie de type éponge, ce qui lui confère 

une macroporosité importante dans le réseau de silice et permet ainsi à la masse volumique 

apparente de l’échant illon de rester faible (300 à 400 kg.m-3) par rapport au lot calciné à 550°C (350 

à 450 kg.m-3). 

Ces deux derniers échantillons ont également été analysés par MET, dont les clichés sont 

présentés dans le Tableau 11. 

 

 

5 µm 5 µm 

1.a 1.b 1.c 1.d 

2.a 2.b 2.c 

3.a 3.b 3.c 

4.a 4.b 4.c 

5.a 5.b 5.c 

500 nm 200 nm 

2.d 

3.d 

4.d 

5.d 
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Tableau 11 : clichés MET des nanoparticules traitées à 550° C et 700 °C 

550°C 

  

700°C 

  
 
 

 Les clichés pris confirment le caractère fortement poreux des nanoparticules traitées à 550 

°C (cf. cliché 1.b du tableau). Celles-ci mesurent majoritairement 30 nm et peuvent mesurer jusqu’à 

60 nm, ce qui correspond aux observations de DDL. 

L’échantillon traité à 700 °C est constitué d’une phase continue dont le diamètre moyen du 

réseau est d’une centaine de nanomètres, comme cela a été observé par MEB. Ce réseau est dense : 

l’échantillon a perdu toute la porosité interne qui était la caractéristique des lots précédents. Ceci 

corrobore les mesures de porosité. 

 

Spectroscopies de Résonance Magnétique nucléaire du 1H et du 29Si 

Les cinq échantillons ont été analysés par RMN du 29Si ; les spectres MAS-DEC sont 

présentés sur la Figure 20. 

1.a 1.b 

2.a 2.b 
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Figure 20 : spectres RMN MAS-DEC du 29Si des 
nanoparticules traitées (a) à 30 °C ; (b) à 150 °C ; (c) à 
300 °C ; (d) à 550 °C ; (e) à 700 °C 
 

 

 

Pour les lots traités à 30 °C, 150 °C et 

300 °C, trois résonances sont distinguées aux 

environs de -110 ppm, -100 ppm et -92 ppm. 

Elles sont respectivement attribuées aux sites 

Si de type Q4 (Si-(OSi)4), Q3 (Si(OSi)3OH), et 

une faible population Q2 (Si(OSi)2(OH)2). 

Chaque spectre a été déconvolué avec le logiciel DmFit 2008[14] ; les proportions et les 

déplacements chimiques des différentes résonances simulées sont données dans le Tableau 12. 

Les espèces les plus condensées (Q3 et Q4) sont majoritaires, ce qui traduit un degré de 

condensation élevé (DC > 90 %). Lorsque la température du traitement thermique augmente, la 

quantité des espèces Q2 et Q3 diminuent au profit des unités Q4, ce qui correspond à une 

augmentation du degré de condensation. L’échantillon traité à 700 °C ne présente quant à lui plus 

qu’un seul type de population de type Q4, ce qui indique l’absence de groupements silanol de 

surface et une condensation totale. 

 

Tableau 12 : proportions des différentes populations de Si des échantillons simulées avec le logiciel DmFit et degré de 
condensation (DC) des lots. 

Proportions (%) et déplacements [ppm] Echantillon 
Si de type Q2  Si de type Q3 Si de type Q4 

DC*  
(%) 

NP – 30 4,3 [-90] 26,2 [-100] 69,5 [- 110] 91,3 
NP – 150 2,6 [-91] 23,9 [-101] 73,5 [-111] 92,7 
NP – 300 2,8 [-91] 22,5 [-101] 74,7 [-110] 93,0 
NP – 550 1,9 [- 92] 15,0 [-101] 83,1 [-110] 95,3 
NP – 700 0,0 [/] 0,0 [/] 100,0 [-112] 100,0 

*DC = Σ  (n Qn)/4 

 Pour les espèces Q2 et Q3, un léger déplacement des résonances vers les champs faibles est 

observé lorsque la température de traitement augmente.  

 Les lots traités à 550 °C et 700 °C ont également été analysés par spectroscopie RMN du 1H 

après déshydratation à 90 °C pendant 24 h. Les autres échantillons comportent trop de matière 

organique pour pouvoir exploiter cette technique. Les spectres sont présentés sur la Figure 21. 
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Figure 21 : spectres RMN MAS du 1H des nanoparticules traitées (a) trait plein : à 550 °C ; pointillés : déconvolutions 
des résonances ; (b) à 700 °C 
 

 Les données recueillies montrent qu’après soustraction de l’artefact dû au signal de sonde, le 

spectre du produit calciné à 550 °C peut être décomposé en 5 contributions (b). Les deux premières 

résonances, à 1,9 et 2,0 ppm, sont probablement dues à des silanols isolés ; celles à 2,4 et 3,0 ppm à 

des silanols géminés(=Si-(OH)2) ou vicinaux (=Si(OH)-O-Si(OH)=). La résonance large observée à 

3,7 ppm est due à aux groupements en interaction hydrogène ou à des molécules d’eau en 

interaction hydrogène. Il n’y a pas de molécule d’eau libre. 

 En revanche, le spectre (b) des nanoparticules traitées à 700 °C est parfaitement 

superposable au signal de sonde enregistré, ce qui conduit à un spectre final sans aucune résonance. 

Il ne semble plus y avoir de groupements silanol, ce qui tend à montrer une condensation totale du 

matériau, comme l’a montré la RMN du 29Si. 

 

 

Bilan des nanoparticules traitées thermiquement (hors conductivité) 

 Certaines caractérisations (masse volumique apparente, TG, IR) ont permis de caractériser le 

départ progressif de la matière organique (tensioactif, polymère) des nanoparticules ayant subi les 

traitements thermiques. D’autres analyses (MEB, MET, adsorption-désorption d’azote, mesure de 

masse volumique apparente, RMN) ont mis en évidence les conséquences de ces traitements sur la 

texture et la structure des particules (porosité, morphologie, masse volumique apparente). Ainsi, les 

micro- et mésoporosités accessibles par adsorption d’azote sont plus importantes et la masse 

volumique apparente plus faible pour le lot calciné à 550 °C ; à 700 °C, les nanoparticules 

coalescent et perdent toute leur organisation (DRX) ainsi que leur micro- et mésoporosité. 

Les mesures de conductivité thermique seront discutées dans un paragraphe ultérieur.  
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3.3 Lyophilisation 

Les nanoparticules ont également été lyophilisées soit après synthèse, puis dans certains cas 

calcinées, soit après calcination et redispersion dans l’eau distillée à 5 g.L-1. Dans le premier cas, la 

lyophilisation est un procédé de récupération des particules qui permet d’éviter l’utilisation de 

PANa. Pour certains matériaux, cette voie possède la particularité de modifier certaines propriétés 

texturales du produit (morphologie des agrégats [15], structuration. [16] Ainsi, une conséquence 

fréquemment rencontrée est la diminution de la masse volumique apparente de l’échantillon [17]) ; 

dans le cas présent, c’est également un des objectifs du recours à ce procédé. 
 

 

Masse volumique apparente 

 Les masses volumiques apparentes d’échantillons lyophilisés et non lyophilisés ont été 

estimées ; les résultats sont présentés dans le Tableau 13. 

 

Tableau 13 : masse volumique apparente de nanoparticules à porosité vermiculaire lyophilisées et non lyophilisées 

Type de 
nanoparticules Traitement Masse volumique  

apparente [kg.m-3] 
30 °C (non lyophilisées) 650 – 760 
550 °C (non lyophilisées) 350 – 450 

lyophilisées + calcination 550 °C* 120 – 160* 
NP V TE 30°-30 

calcination + redispersion et lyophilisation 200 – 240 
* Echantillon récupéré sans PANa 

 

 Par rapport aux nanoparticules de référence non lyophilisées, l’échantillon lyophilisé 

directement après la synthèse possède une masse volumique apparente plus faible (jusqu’à 120 

kg.m-3). Toutefois, comme pour ce procédé il n’y a pas eu recours au PANa pour récupérer les 

particules, l’absence de ce polymère peut expliquer en partie l’écart de densité constaté pour les 

nanoparticules brutes. Des analyses supplémentaires pourront permettre de conclure si d’autres 

phénomènes propres à la lyophilisation peuvent également expliquer cet écart, par exemple des 

observations par MEB. 

En revanche, la différence observée entre l’échantillon calciné à 550 °C d’une part, et 

l’échantillon calciné puis lyophilisé d’autre part, est entièrement due à la lyophilisation. 
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Microscopie Electronique à Balayage 

 La morphologie et la texture des échantillons lyophilisés ont été étudiées par MEB. Les 

résultats sont présentés dans le Tableau 14, avec les clichés d’échantillon brut (non lyophilisé) 

comme référence. 

 

Tableau 14 : clichés MEB des nanoparticules à porosité vermiculaire lyophilisées et/ou calcinées 

Echant.   x 500   x 5 000   x 30 000  x 100 000 

brut 

 
   

lyo. 

    

calciné 
550 °C 

 
   

lyo. + 
calciné 
550 °C 

    

calciné 
550 °C 
+ lyo. 

    
 

 Les clichés à faible grossissement révèlent que l’échantillon lyophilisé a une texture plus 

aérée (cliché 2.a) : il y a de la macroporosité intergrains, l’ensemble paraît moins compact que les 

blocs observés sur l’échantillon non lyophilisé (cliché 1.a). En plus des nanoparticules 

mésoporeuses, une autre phase est présente sous forme de gros cristaux de type aciculaire (cf. cliché 

2.b) : ce sont des cristaux de CTA introduit en excès. Alors que les grains de l’échantillon brut sont 

constitués d’arrangements compacts de nanoparticules sphériques, l’échantillon lyophilisé montre 

1.a 1.b 1.c 1.d 

2.a 2.b 2.c 2.d 

5 µm 500 nm 50 µm 

3.a 3.b 3.c 3.d 

5.a 5.b 5.c 5.d 

200 nm 

4.a 4.b 4.c 4.d 
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des arrangements moins denses de particules moins agrégées (clichés 2.a et 2.b). Les grains ne sont 

plus des blocs denses mais semblent plutôt des assemblements de feuilles constituées des 

nanoparticules. Les clichés à fort grossissement confirment la morphologie sphérique des 

nanoparticules ainsi que leur taille (de 25 à 50 nm) et celle de leurs agrégats (100 à 200 nm), qui 

sont en bon accord avec les mesures de DDL. Les nanoparticules lyophilisées semblent quant à elles 

former des amas de taille supérieure mais où la porosité interparticulaire semble également plus 

importante. 

 Le même phénomène est observé pour les échantillons calcinés à 550 °C : l’échantillon 

calciné non lyophilisé est constitué d’un arrangement compact de nanoparticules mais ne comporte 

plus de cristaux de CTA, alors que les échantillons calcinés ayant subi une lyophilisation présentent 

une texture différente, en feuillets (clichés 4.b et 5.b), qui paraît plus aérée. 

 Les trois échantillons lyophilisés (lyophilisation simple, lyophilisation puis calcination et 

calcination puis lyophilisation) présentent donc des agrégats de particules en forme de feuillets. La 

lyophilisation a donc une influence sur la texture des échantillons en modifiant la morphologie des 

agrégats.  

 L’ordre des traitements de calcination et lyophilisation a lui aussi une importance : dans le 

cas où la calcination précède la lyophilisation, les nanoparticules semblent plus agrégées, voire 

commencent à coalescer (clichés 4.d et 5.d). 

 

Porosité 

 La porosité des particules lyophilisées puis calcinées ainsi que des particules calcinées puis 

lyophilisées a été étudiée. Les isothermes d’adsorption désorption d’azote sont présentées sur la 

Figure 22 et les données issues de l’analyse sont reportées dans le Tableau 15. 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pression relative (P/P0)

V
ol

um
e 

ad
so

rb
é 

(c
m3 .g

-1
 S

TP
) (a)

(b)

0 10 20 30 40 50 60 70
Diamètre de pores (nm)

V
ol

um
e 

ad
so

rb
é 

(u
.a

.)

(a)

(b)

 
Figure 22 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des particules lyophilisées : (a) nanoparticules lyophilisées puis 
calcinées ; (b) nanoparticules calcinées puis lyophilisées. En encart les distributions de taille de pores calculées selon la 
méthode BJH. 
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 Les isothermes ont la même allure que celles des échantillons non lyophilisés. Les volumes 

adsorbés sont tout aussi importants, et dans le cas de l’échantillon calciné puis lyophilisé on observe 

le saut d’adsorption dû à la porosité intraparticulaire pour des pressions relatives voisines de 0,3.  

 

Tableau 15 : données issues de la manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), surface 
microporeuse Smicro (méthode t), surface mésoporeuse Sméso=SBET-Smicro, volume total et volume poreux 

Echantillon 
SBET 

[m2.g-1] 
Smicro 

[m2.g-1] 
Sméso

a 
[m2.g-1] 

øp, dés 

[nm] 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

NP –l –c 533 øb 533 2-5 
20-50 

1,31 

NP –c –l 374 5 369 2-5 
20-50 1,21 

 

 Les données issues de l’adsorption-désorption d’azote confirment que la porosité est 

équivalente à celle des échantillons non traités. 

 Il est important de noter que dans le cas présent, la lyophilisation n’a pas été réalisée 

directement à partir de la suspension colloïdale de synthèse : les particules ont tout d’abord été 

récupérées par floculation avec du PANa, puis redispersées à 5 g.L-1 dans l’eau et lyophilisées. Ceci 

pourrait alors expliquer que les résultats ne diffèrent pas des échantillons bruts. La porosité due à la 

lyophilisation n’apparaît pas dans la gamme d’analyse. 

 

 

Bilan de la lyophilisation 

 D’après les clichés de microscopie, au cours de la lyophilisation a lieu une structuration du 

matériau : les nanoparticules ne sont plus assemblées en de grands blocs compacts, mais en des 

amas de taille inférieure, dont la morphologie semble également plus feuilletée. Les nanoparticules 

sont arrangées en feuilles irrégulières. En conséquence, il y a création d’une méso-macroporosité 

intergrains. Il résulte de ce changement de texture une diminution considérable de la masse 

volumique apparente globale des échantillons. La présence de matière organique dans le produit 

n’influe pas sur la lyophilisation ; en revanche, l’ordre chronologique entre lyophilisation et 

calcination des nanoparticules semble avoir une importance sur l’état d’agrégation de celles-ci. 
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4. Mesures de conductivité 

 

Influence de la taille des nanoparticules 

 Au sein d’un même système de nanoparticules (porosité vermiculaire), la conductivité 

thermique d’échantillons de différentes tailles a été mesurée. Pour étendre la gamme de taille et 

observer un effet plus marqué de la taille des particules sur la conductivité, des particules 

micrométriques de silice mésoporeuse organisée de type MCM-411 (matériau massif dont la taille 

des particules varie de 300 nm à 1 µm) ont  également été analysées. Les valeurs sont récapitulées 

dans le Tableau 16. 

 

Tableau 16 : caractéristiques principales (type de porosité, temps d’inhibition, taille des particules mesurée par MET, 
masse volumique apparente) des particules calcinées et leur conductivité thermique 

Echantillon Type 
Temps 

d’inhibition 
Taille (M.E.) 

[nm] 
ρapp 

[kg.m-3] 
Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

ACF 2901 MCM-41 massive / 200 – 1000 205 0,036 
LBI 212 NP V TE 30°-62 5 min 30 62 350 0,031 
LBI 218 NP V TE 30°-20 4 min 20 370 0,030 

 

 Les valeurs relevées pour les nanoparticules calcinées sont voisines de 0,030 W.m-1.K-1, ce 

qui est une conductivité équivalente aux mousses de polystyrène expansées (XPS) utilisées par 

Emball’Iso. 

Les mesures de conductivité thermique sont équivalentes, aux incertitudes de mesure près. 

Pour ce type de matériau, la taille des nanoparticules ne semble pas jouer de rôle déterminant : il y a 

probablement d’autres facteurs (arrangement des particules, porosité) qui prévalent sur celui-ci. 

 Les particules micrométriques ont une conductivité légèrement supérieure (0,036 W.m-1.K-1) 

du fait de leur taille : en effet, les pores interparticulaires sont trop grands pour limiter la conduction 

en phase gazeuse et le flux de chaleur se transmet essentiellement par la porosité intergrains. 

 

 

Influence de la porosité 

La conductivité thermique de nanoparticules de taille équivalente (20 à 30 nm) mais de 

structure poreuse différente a ensuite été mesurée. Pour comparaison, la conductivité thermique de 

particules micrométriques de silice mésoporeuse organisée de type MCM-41 (matériau massif) a 

                                                 
1 Synthèse de MCM-41 à partir de CTAB, TEOS et NH4OH. 
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également été analysée. Leur organisation de pores est similaire à celle des nanoparticules de type 

NP O 41 TE 30-x. Les résultats sont présentés dans le Tableau 17. 

 

Tableau 17 : conductivité thermique de nanoparticules de différentes porosité mais de taille similaire 

Echantillon Type 
Taille (M.E.) 

[nm] 
ρapp 

[kg.m-3] 
Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

LBI 314 30  335 0,031 
LBI 300* 

NP O 41 TE 30°-x 
30   350 0,038 

LBI 218 NP V TE 30°-20 20 370 0,030 
LBI 270 NP D LU 30°-17 17 635 0,052 

ACF 2901 MCM-41 massive 200 – 1000  205 0,036 
* Echantillon constitué d’un mélange de 22 lots 

 

Les nanoparticules poreuses conduisent à des valeurs de conductivité semblables (~ 0,030 

W.m-1.K-1) quel que soit le type de porosité (porosité vermiculaire ou organisée). En revanche, les 

nanoparticules denses sont beaucoup plus conductrices (0,052 W.m-1.K-1) : la part de conduction 

solide doit y être plus importante pour justifier un tel écart. Ceci justifie pleinement le fait de 

travailler avec des matériaux poreux pour diminuer la conduction solide et minimiser la conduction 

en phase gazeuse.  

Les particules micrométriques ont une conductivité légèrement supérieure (0,036 W.m-1.K-1) 

aux nanoparticules poreuses car leurs pores interparticulaires sont trop grands pour limiter la 

conduction en phase gazeuse. En revanche, elles s’avèrent plus isolantes que les nanoparticules 

denses : il y a tout de même une influence de la porosité interne.  

 

 

Influence de la lyophilisation 

 L’influence de la lyophilisation a été étudiée sur les nanoparticules à porosité vermiculaire, 

disponibles en plus grande quantité que les autres types de nanoparticules. La taille retenue pour ces 

nanoparticules est la taille supposée optimale de 20 nm fixée dans les objectifs. Les nanoparticules 

n’ont pas été calcinées pour ne pas introduire de nouveau paramètre d’étude (agglomération ou 

coalescence des nanoparticules, condensation des groupements de surface …). 

Les mesures ont été réalisées sur les échantillons calcinés et non calcinés à différents stades 

de compression. Les résultats sont illustrés par la Figure 23. 
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Figure 23 : conductivité thermiques de nanoparticules de 20 nm (a) non lyophilisées ni calcinées; (b) lyophilisées mais 
non calcinées ; (c) non lyophilisées mais calcinées ; (d) lyophilisées et calcinées 
 

 Toutes les courbes de conductivité présentent un minimum lors de la compression, laissant 

supposer un arrangement optimal des nanoparticules lorsque celles-ci sont suffisamment proches 

sans pour autant posséder trop de conduction solide. 

 Les nanoparticules non calcinées ni lyophilisées sont denses : 650 à 760 kg.m-3, notamment 

en raison de la présence de la matière organique à l’intérieur des pores. Conformément aux résultats 

précédents, lorsque la porosité n’est pas accessible (pores bouchés par la matière organique) la 

conductivité globale est particulièrement élevée : 0,058 à 0,078 W.m-1.K-1. Ceci s’explique par la 

masse volumique apparente élevée du matériau et de la présence de la matière organique supposée 

plus conductrice.  

 Les nanoparticules non calcinées traitées par lyophilisation s’avèrent beaucoup moins 

denses : de 200 à 330 kg.m-3. Comme la solution-mère de synthèse des nanoparticules a été 

lyophilisée directement après synthèse, il n’y a pas eu de floculation par ajout de PANa : il y a donc 

moins de matière organique, ce qui explique en partie ces résultats. Les clichés MEB ont également 

montré un changement d’organisation des nanoparticules qui peut conduire à un ensemble 

globalement moins dense : la diminution de masse volumique apparente peut donc  aussi être 

attribuée à l’étape de lyophilisation. En conséquence, la conductivité globale chute jusqu’à 0,037 

W.m-1.K-1, ce qui montre très nettement l’influence de la lyophilisation sur un échantillon. Cette 

valeur est toutefois trop élevée par rapport aux objectifs du projet. 

 L’échantillon précédent contient de la matière organique, ce qui explique sa conductivité 

relativement élevée. C’est pourquoi l’influence de la lyophilisation a été mesurée sur des lots 
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calcinés pour vérifier si la conductivité peut encore diminuer en l’absence de matière organique. 

Deux façons d’opérer ont été suivies : 

- soit la suspension de nanoparticules a été lyophilisée puis calcinée (il n’y a donc pas eu 

d’étape de floculation) 

- soit les particules floculées (avec PANa) ont été séchées et calcinées, puis redispersées pour 

être lyophilisées 

Le premier lot a subi une mesure en étant progressivement comprimé tandis que seule une 

mesure ponctuelle a été réalisée pour le deuxième. 

La Figure 23 montre qu’en absence totale de PA, la lyophilisation suivie d’une calcination 

permet d’obtenir des nanoparticules de masse volumique encore plus faible que celle des 

nanoparticules calcinées non lyophilisées (moins de 100 kg.m-3). La conductivité diminue 

légèrement de 0,030 à 0,027 W.m-1.K-1. 

La conductivité thermique de l’échantillon qui a successivement été calciné puis lyophilisé 

est de 0,032 W.m-1.K-1, ce qui est un résultat meilleur qu’avec des nanoparticules lyophilisées non 

calcinées, mais sensiblement équivalent aux mesures relevées sur les nanoparticules calcinées. Il 

semble donc que l’utilisation de PANa pour récupérer les nanoparticules par floculation les fasse 

trop agréger entre elles. Sur ce système agrégé, la calcination favorise la coalescence entre 

particules et/ou d’agrégats non dissociables. L’étape de lyophilisation qui suit perd de son 

efficacité. 

Enfin, un autre échantillon de nanoparticules de 30 nm a successivement été nanofiltré, 

lyophilisé puis calciné. La conductivité relevée sur ce lot non comprimé est de 0,029 W.m-1.K-1, ce 

qui est la plus faible valeur obtenue sur des nanoparticules de silice mésoporeuse non comprimée. 

Ce résultat est particulièrement intéressant : en combinant les effets de la nanofiltration (pas 

d’utilisation de PA, suppression du tensioactif en excès en phase liquide), de la lyophilisation (re-

structuration, diminution de la masse volumique apparente) et de la calcination (libération de la 

porosité) il a été possible d’élaborer un matériau superisolant. Il est également probable qu’une 

légère compression du matériau aboutirait, comme cela a été observé dans les cas précédents, à un 

minimum de conductivité abaissé de quelques mW. 

En revanche, le coût de la synthèse (très faible rendement) et des traitements post-synthèse 

empêche d’en envisager une production industrielle. 
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Influence du traitement thermique  

 Les conductivités des nanoparticules soumises à différents traitements thermiques ont été 

étudiées ; les mesures relevées sont données sur les Figure 24 et Figure 25. 
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Figure 24 : masse volumique apparente et conductivité 
thermique des nanoparticules en fonction de la 
température du traitement thermique 
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Figure 25 : conductivité thermique en fonction de la 
masse volumique des nanoparticules 
 

L’échantillon brut a une masse volumique apparente élevée (de 650 à 760 kg.m-3) car le 

tensioactif et le polymère y sont présents. La conductivité globale y est donc élevée (0,058 à 0,077 

W.m-1.K-1). A 150°C, la matière organique n’est pas encore affectée mais l’eau physisorbée est 

éliminée : la masse volumique apparente diminue de 530 à 640 kg.m-3. A 300 °C, 75 % du 

tensioactif est éliminé : la masse volumique diminue à 390 - 470 kg.m-3 ; lorsque le matériau est 

calciné à 550 °C pour éliminer toute la matière organique, la masse volumique diminue jusqu’à 350 

kg.m-3. Le traitement à 700 °C a entraîné  la création d’une macroporosité autour de la phase solide, 

qui rend l’échantillon moins dense : jusqu’à 300 kg.m-3. 

Au final, lorsque la température du traitement thermique augmente, la masse volumique 

apparente du matériau diminue : la matière organique est progressivement éliminée aux 

températures choisies. Les faibles masses volumiques apparentes relevées sont dues à l’importante 

macroporosité observée par microscopie électronique. 

 Parallèlement à la diminution de la masse volumique apparente, la conductivité globale 

chute également. Ainsi, les relevés de mesure de chaque courbe sont respectivement de 0,060 W.m-

1.K-1, 0,049 W.m-1.K-1, 0,037 W.m-1.K-1 et 0,032 W.m-1.K-1 pour des températures de 30 °C, 150 °C, 

300 °C et 550 °C. Par contre, la coalescence des nanoparticules et l’effondrement de la porosité 

interne conduit à la formation d’une phase solide dense de dimensions importantes qui apporte une 

forte conduction solide au sein du matériau : la conductivité globale augmente jusqu’à 0,041 W.m-

1.K-1. 

    Ensuite, chaque lot a été comprimé progressivement. Les résultats sont présentés sur la Figure 26. 
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Figure 26 : conductivités thermiques des nanoparticules ayant subi un traitement thermique, en fonction de leur densité 
apparente au cours des compressions imposées 
 

Tout d’abord, pour des traitements inférieurs à 700 °C toutes les courbes tracées présentent 

un minimum de conductivité qui apparaît lors de la compression du matériau. Pour chaque 

échantillon, il y a donc un réarrangement des nanoparticules pour obtenir compromis entre la 

conduction solide (particules proches) et la conduction gazeuse par la porosité intergrains 

(particules plus éloignées). Ainsi, les minima relevés sur chaque courbe sont respectivement de 

0,058 W.m-1.K-1, 0,047 W.m-1.K-1, 0,035 W.m-1.K-1 et 0,031 W.m-1.K-1 pour des températures de 30 

°C, 150 °C, 300 °C et 550 °C. L’échantillon traité à 700 °C se distingue des autres par le fait que sa 

conductivité thermique augment tout de suite sans passer par un minimum : de 0,041 – 0,052 W.m-

1.K-1. 

Enfin, on notera qu’après chaque minimum de conductivité observé, les courbes des 

particules non coalescées semblent se diriger pour des masses volumiques élevées selon une 

direction asymptotique commune à tous les échantillons granulaires : ceci décrit clairement 

l’influence de la conduction solide. Lorsque les grains sont trop comprimés, celle-ci devient très 

importante et prévaut sur les autres composantes de la conductivité, que lle que soit la nature du 

matériau granulaire et du traitement qu’il a subi. 

 

 L’étude systématique à partir d’un même lot a permis de montrer que la conductivité 

thermique est corrélée à la masse volumique apparente des échantillons et à leur porosité (intra- ou 

interparticulaires). Les mesures en compression mettent également en évidence l’importance de 

l’interface entre les particules. En particulier, la distance entre les particules est primordiale : si elle 

est trop élevée le pouvoir isolant de l’interface n’est pas optimal ; si la distance est trop faible, par 

exemple lorsque les particules sont jointives, la conduction solide est favorisée et la conductivité 
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globale augmente. Il est donc capital de trouver un compromis de distance entre les particules pour 

optimiser les propriétés thermiques. La distance interparticulaire peut se calculer à partir de la 

porosité (cf. § ci-après). 

 
 

Détermination de la résistance thermique de contact 

 

Calcul de la porosité intraparticulaire ωintra 

 On considère les échantillons en poudre comme une dispersion de particules sphériques dans 

une matrice gazeuse (l’air). Les particules, poreuses ou non-poreuses, peuvent être en contact les 

unes avec les autres. 

 En considérant un arrangement régulier des particules en un réseau cubique, cubique centré 

ou hexagonal, il est possible de déterminer la porosité intraparticulaire ωintra par des modèles 

géométriques. 

 Il en résulte que ωintra vaut : 

- 0,12 pour une porosité sphérique 

- 0,25 pour une porosité à canaux 1D 

- 0,60 pour une porosité à canaux 3D 

 
 
 
Calcul de la masse volumique des particules ρsolide 
Or on a :  

ρsolide = ρbulk . (1 - 
total

poreux

V

V
)  avec ρbulk = 2300 kg.m-3 pour la silice 

 = ρbulk . (1 - 
gazbulk

solidebulk

ρρ
ρρ

−
−

) 

 =ρbulk . (1 - ωintra) par définition de ωintra 

 

Dans notre cas (particules de silice à porosité 1D), on a donc : 
ρsolide = 2300 (1 – 0,25) = 1725 kg.m-3 

 
 
 
Calcul de la porosité interparticulaire ωinter  

Par définition : ωinter = 
gazsolide

appsolide

ρρ

ρρ

−

−
  

avec ρapp la masse volumique apparente, déterminée lors de la mesure de conductivité thermique 

 ρgaz la masse volumique du gaz. Dans notre cas, ρgaz = ρair = 1 kg.m-3. 
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Calcul de la distance moyenne entre les particules lg 
On a :  lg ~ ds .[y (1-ωinter)-0,33 -1] 

 
avec : ds le diamètre moyen de la particule [m] 

y = 1 pour un cube et y = 0,9 pour une sphère 
  

 
Calcul de la résistance thermique de contact Rc 
Un circuit thermique série permet d’exprimer la conductivité du milieu homogène équivalent :  

gs

c

gs

s

solide ld
R

ld
d

+
+

+
×=

λλ
11

 

 
avec Rc la résistance thermique interparticulaire [K.m2.W-1] 

 

On a donc : 
gs

c

ld
R
+

=
λ
1

 ⇔  
λ

gs
c

ld
R

+
=  

 
ð En ayant donc mesuré λ  = f (ρapp), on est donc en mesure de  tracer λ= f (Rc) 

 
 

APPLICATION aux nanoparticules ayant subi un traitement thermique 

 

 On prend pour exemple le cas des nanoparticules de 30 nm traitées à 550 °C, qui ont conduit 

aux valeurs de conductivité les plus faibles des particules ayant subi un traitement thermique. Les 

résultats sont reportés dans le tableau Tableau 18. 

 
Tableau 18 :  conductivité thermique [W.m-1.K-1], masse volumique apparente [kg.m-3], distances moyennes 
interparticulaires [m] et résistances thermiques de contact [W.m2.W-1] de nanoparticules de silice mésoporeuses traitées 
à 550 °C 

Conductivité λ  
[W.m-1.K-1] 0,0310 0,0305 0,0330 0,0348 0,0368 0,0398 

Masse volumique apparente 
ρapp [kg.m-3] 

313 341 361 379 405 431 

Porosité intraparticulaire ω intra 0,25 
Masse volumique des particules 

ρsolide  [kg.m-3] 
1 725 

Porosité interparticulaire ωinter 0,82 0,80 0,79 0,78 0,77 0,75 
Taille des particules [m] 30 x10-9 

Distance moyenne entre les 
particules lg [m] 

12,2 
x10-9 

11,0 
x10-9 

10,2 
x10-9 

9,60 
x10-9 

8,74 
x10-9 

7,95 
x10-9 

Résistance thermique de contact 
Rc [K.m2.W-1]  

1,36 
x10-6 

1,34 
x10-6 

1,22 
x10-6 

1,14 
x10-6 

1,05 
x10-6 

0,95 
x10-6 
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 La conductivité est alors reportée en fonction de la porosité des particules sur la Figure 27, 
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Figure 27 : conductivité thermique des nanoparticules traitées à 550 °C en fonction de leur porosité 
 
 On constate que la conductivité thermique diminue lorsque la porosité du matériau 

augmente, jusqu’à connaître un minimum. Le fait de rapprocher les particules sous compression 

permet donc dans un premier temps de réduire la conductivité ; puis lorsque les particules sont rop 

proches la conduction solide devient importante et la conductivité globale augmente. Il y a donc une 

distance optimale de conductivité pour ces particules. 

 
 Grâce aux calculs précédents, la conductivité thermique des nanoparticules est alors reportée 

en fonction de leur distance interparticulaire sur la Figure 28. 
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Figure 28 : conductivité thermique des nanoparticules traitées à 550 °C en fonction de leur distance interparticulaire 
 
 D’après la Figure 28, la conductivité semble être optimale pour une distance interparticulaire 

voisine de 11,5 nm. Ceci confirme la théorie spécifiant qu’une porosité proche de 10 nm est 

optimale (cf. chapitre I). 

 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Chapitre II : Elaboration de matériaux siliciques mésoporeux 

 

________________________________________________________________________________ 
- 91 / 232 - 

Enfin, la conductivité thermique des nanoparticules traitées à 550 °C est tracée en fonction 

de leur résistance thermique de contact sur la Figure 29. 

0,020

0,025

0,030

0,035

0,040

0,045

0,050

0,90 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40

Résistance thermique de contact (K.m2.W-1 x106)

C
on

du
ct

iv
ité

 th
er

m
iq

ue
 (

W
.m

-1
.K

-1
)

 
Figure 29 : conductivité thermique des nanoparticules traitées à 550 °C en fonction de leur résistance thermique de 
contact 
 

 On constate que la conductivité thermique diminue lorsque la résistance thermique des 

particules augmente. Cette résistance atteint toutefois une limite à la distance interparticulaire 

optimale. 

 

 

5. Conclusion 

 

Trois types de nanoparticules de silice mésoporeuse ont été synthétisés :  

- des nanoparticules à porosité organisée (NP O 41 TE) 

- des nanoparticules à porosité vermiculaire (NP V TE) 

- des nanoparticules denses, non poreuses (NP D Lu) 

 

Dans un premier temps, chaque type de nanoparticules a été finement caractérisé (masse 

volumique apparente, DRX, MEB, MET, porosité, ATG-ATD, Fluorescence X, RMN du 29Si), 

pour établir les références. 

Plusieurs méthodes ont été identifiées pour améliorer les propriétés, notamment d’isolation 

thermique, de ces matériaux. Il a été montré que plusieurs paramètres texturaux influençaient 

directement la conductivité thermique : la méso- ou macroporosité externe des nanoparticules, leur 

micro- ou mésoporosité interne, leur masse volumique apparente. 

En étudiant des particules de différentes tailles (de quelques nm à quelques µm), l’influence 

de la porosité externe a pu être mise en évidence. Lorsque la taille des particules est dans la même 
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gamme (quelques dizaines de nm), aucune influence n’est détectée ; en revanche, lorsque le 

diamètre des particules change d’ordre de grandeur (quelques microns), la mésoporosité texturale 

est différente et les particules sont légèrement moins isolantes. De même, des particules denses 

coalescées sont plus isolantes que des nanoparticules denses (de porosité obstruée) moins agrégées : 

il y a là encore un effet de la porosité externe. 

En revanche, les particules micrométriques s’avèrent plus isolantes que de petites 

nanoparticules denses, ce qui met en évidence l’importance de la porosité intraparticulaire. Ceci a 

également été démontré en effectuant des traitements thermiques sur les nanoparticules : lorsque 

celles-ci sont denses en raison de la matière organique qui obstrue leurs pores, les particules sont 

assez conductrices. Au fur et à mesure que le tensioactif est éliminé à l’intérieur des pores et que de 

la micro-/mésoporosité interne apparaît la conductivité thermique des particules diminue jusqu’à ce 

qu’elles ne renferment plus de matière organique. 

Des traitements post-synthèse ont permis de modifier des paramètres-clé : la lyophilisation 

des particules a ainsi permis de limiter leur agrégation et de diminuer leur masse volumique 

apparente et donc leur conductivité thermique. En revanche, si les particules sont déjà soudées entre 

elles, cette technique n’est pas assez efficace. En effet, lorsque les particules sont calcinées avant 

d’être lyophilisées, elles sont déjà collées entre elles et la lyophilisation ne suffit pas à les séparer. 

Dans ce cas, on a observé une conductivité thermique plus élevée que lorsque la lyophilisation est 

effectuée avant la calcination. Ceci est illustré sur la Figure 30. 

Calcination

Nanoparticules 
en solution

Lyophilisation

Séchage

Calcination Lyophilisation

 
Figure 30 : illustration des effets des traitements de calcination et lyophilisation selon l’ordre dans lequel ils sont 
appliqués  

 

La calcination des nanoparticules permet de libérer leur porosité interne mais risque de les 

coller entre elles. 

Pour autant, la présence seule de porosité intraparticulaire ne suffit pas à expliquer certains 

résultats. De même, la porosité externe ne constitue pas non plus une condition suffisante pour 

assurer une bonne isolation thermique. En fait, il faut jouer avec un ensemble de paramètres 

texturaux (porosité interne et externe, masse volumique apparente) et trouver un compromis entre 

ces facteurs pour obtenir une faible conductivité. Il est donc primordial de travailler avec des 
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particules poreuses présentant également une certaine porosité externe et une faible masse 

volumique apparente. 

 

Les différentes mesures de conductivité thermique effectuées sur le s nanoparticules non 

traitées et traitées sont récapitulées dans le Tableau 19 et illustrées sur la Figure 31. 

 

Tableau 19 : conductivité thermique (W.m-1.K-1) et masse volumique apparente [kg.m-3] mesurées pour les 
nanoparticules de silice mésoporeuse en fonction du traitement post-synthèse appliqué 

Echantillon 
Traitement NP O 41 TE 30-x NP V TE 20-x NP D LU 20-x 

particules brutes§  mini* : 0,058  

calcination taille 30 nm : 0,031 
 

taille 20 nm : 0,030 
taille 62 nm : 0,031 

taille 17 nm : 0,052 
 

lyo. (sans calc) 0,035 mini : 0,037  
lyo. + calc 0,032 mini : 0,027  
calc. + lyo.  0,033  

nf + lyo + calc 0,029   
30 °C  mini : 0,058  
150 °C  mini : 0,047  
300 °C  mini : 0,035  
550 °C  mini : 0,031  
700 °C  mini : 0,041  

§ particules brutes de synthèse récupérées après floculation avec PANa 
* le terme « mini » (pour minimum) indique que la conductivité a été mesurée en compression. La valeur reportée est le 
minimum constaté sur la courbe. 
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Figure 31 : récapitulatif des mesures de conductivité thermique réalisées sur les nanoparticules de silice mésoporeuse : 
(a) LBI 212 ; (b) LBI 218 ; (c) LBI 314 ; (d) NP–30 ; (e) NP–150 ; (f) NP–300 ; (g) NP–550 ; (h) NP–700 ; (i) NP–30 –
l; (j) NP–l –c ; (k) NP –nf –l –c 
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II. SMO MASSIVES  

 

Le deuxième type de silice mésoporeuse organisée étudié dans le cadre de ce travail sont les 

matériaux massifs de type SBA-15. Ils permettront de comparer l’influence des traitements sur des 

matériaux massifs plutôt que sur des nanoparticules. D’autre part, deux protocoles de synthèses ont 

été suivis afin de disposer de matériaux présentant une morphologie différente pour une porosité 

interne semblable. 

 

 

1. Présentation des matériaux 

 

La famille des SBA-x (SBA : Santa Barbara) a été découverte en 1995 par HUO et al.[18]. Les 

premiers matériaux de type SBA-15 ont été synthétisés par ZHAO et al.[19] Cette phase, de symétrie 

hexagonale, est obtenue en présence d’un copolymère tribloc amphiphile de type POE-POP-POE.1 

Deux types de SBA-15 ont été synthétisés ici selon la nature de la source de silice (TEOS ou 

TMOS). Les protocoles ont été décrit s en détail en annexe ; ils sont brièvement rappelés ici. Le 

tensioactif est tout d’abord dissous dans une solution acide de HCl sous un léger chauffage (40 °C). 

La source de silice (TEOS ou TMOS) est alors ajoutée et agitée 5 min. Le tout est alors transféré 

dans un flacon en PP et placé sans agitation pendant 24 h dans un bain-marie préalablement réglé à 

40°C. Le flacon est alors placé dans une étuve à 90 °C, toujours en statique. Après 17 h 

l’échantillon est récupéré par filtration sur Büchner sans lavage et séché à l’étuve à 80 °C pendant 

une nuit. 

La nomenclature SBA-TE et SBA-TM est utilisée pour différencier les échantillons selon la 

nature de la source de silice, respectivement le TEOS et le TMOS. 

Dans le prolongement des résultats précédents sur les nanoparticules de silice mésoporeuse 

différents traitements post-synthèse ont été appliqués aux SBA-15 de départ : lyophilisation, 

calcination … Ces traitements seront respectivement désignés par les suffixes –l et –c.  

La calcination des matériaux est effectuée à 500 °C pendant 4 h après une montée en 

température de 6 h. 

 

 

                                                 
1 POE : poly(oxyde d’éthylène) (OCH2CH2)n avec 0 ≤ n ≤ 120; POP : poly(oxyde de propoylène (OCH2CHCH3)m avec 
0 ≤ m ≤ 70. Le polymère utilisé pour cette synthèse est le Pluronic® P123 de formule OE 20-OP70-OE20. 
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2. Caractéristiques physico-chimiques des SBA-15  
 

Masses volumiques apparentes 

 Plusieurs lots de SBA-15 des deux types ont été synthétisés ; les masses volumiques 

apparentes de chacun d’entre eux ont été relevées. Des disparités peuvent être constatées entre 

certains lots, mais une gamme générale peut être dégagée. Ainsi, les synthèses de SBA-15 

aboutissent classiquement à un solide dont la masse volumique apparente (non tassée et tassée) 

varie entre 110 kg.m-3 et 180 kg.m-3 sans traitement post-synthèse. Ces valeurs sont 

particulièrement faibles pour des composés bruts : les masses volumiques apparentes des silices 

mésoporeuses ou de silices amorphes sont d’habitude de l’ordre de 300 à 700 kg.m-3, et d’autres 

solides minéraux comme les phyllosilicates avoisinent les 1000 kg.m-3. 

 Ces faibles densités sont obtenues indifféremment pour les deux protocoles. La grande 

porosité de ces matériaux ne suffit pas à expliquer ce phénomène. 

 

 

Diffraction de Rayons X 

Des exemples de diffractogrammes obtenus sur des produits calcinés et non-calcinés sont 

présentés sur la Figure 32. 

Le diffractogramme de rayons X des matériaux bruts de synthèse et calciné du matériau 

SBA-TM présente 3 pics indexables en (100), (110), et (200) dans une symétrie hexagonale (groupe 

d’espace P6mm). Après calcination sous air à 500 °C pendant 4 heures, les pics sont décalés vers 

les grands angles suite à une contraction du réseau lors du traitement thermique.  

Dans le cas des SBA-TE 3 pics sont également observés, indexables en (100), (200) et 

(210). La faible intensité et résolution des pics ne permettent pas de détecter le pic indexé en (110). 

Après calcination la présence des pics est toujours observée, ce qui montre que la structure est 

préservée ; par contre l’intensité des pics est plus faible : la configuration de l’équipement utilisé 

n’est pas adaptée à l’analyse aux bas-angles. Il n’est pas possible de pouvoir trancher entre une 

organisation médiocre du matériau ou une mauvaise préparation du porte-échantillon. 
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Figure 32 : diffractogrammes expérimentaux de rayons X (Cu.Kα) d’une SBA-TM (a) non calcinée et (c) calcinée ;  
d’une SBA-TE (b) non calcinée et (d) calcinée 
 

 

Microscopie Electronique à Balayage 

Les clichés MEB des deux types de SBA-15 sont présentés dans le Tableau 20 et les 

dimensions caractéristiques de leurs particules sur la Figure 33. A titre de comparaison, des clichés 

de MCM-41 sont également présentés dans le Tableau 20 (série 3). 

 

 

Contrairement à ce qui était attendu, la synthèse par voie TEOS ne conduit pas à des 

particules sphériques de 1 à 2 µm de diamètre mais à des particules fibrillaires allongées de 

dimensions d’environ 1 x 0,2 µm (cliché 1.b). Celles-ci sont agglomérées sans arrangement 

particulier en de gros amas de 20 µm (1.a). Cela engendre une grande méso- macroporosité 

interparticulaire. 

La synthèse par voie TMOS a conduit à des particules de morphologie semblable mais de 

rapport longueur/largeur différent soit d’environ 1µm x 0,4 µm. Par contre le cliché à fort 

grossissement fait apparaître la présence de rugosité de surface ou de nanoparticules constituant les 

fibres de SBA-15. Des observations sur coupe permettraient de trancher. A noter que le deuxième 

cas de figure (nanoparticules) expliquerait la faible résolution des diffractogrammes RX. 

La MCM-41 présentée ici pour comparaison est de morphologie sphérique avec des tailles 

de particules variant de 0,2 à 1 µm. Sa surface est constituée de petites nanoparticules de taille de 

20 à 50 nm. 
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Tableau 20 : clichés MEB de SBA-15 synthétisées par voie TEOS et par voie TMO comparés à ceux de MCM-41 

Gross. 
Echant.    x 5 000     x 50 000  

 
 
 

SBA-TE 

  
 
 

SBA-TM 

  

MCM-411 

  
 

    ~ 1 µm

~ 0,6 µm

 
Figure 33 : représentation schématique à l’échelle des particules de SBA-TE et SBA-TM avec leurs dimensions 
caractéristiques 
 

 

 

                                                 
1 Merci à Anne-Catherine Faust pour son aide précieuse pour cet échantillon 
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Analyses thermiques 

 Un thermogramme représentatif est présenté sur la Figure 34. 
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Figure 34 : (a) et (a)’ analyses thermogravimétriques et (b) et (b’) analyses thermiques différentielles d’une SBA-TE et 
d’une MCM-41, respectivement. 
 

 Après une première perte de masse de 3 % associée à un phénomène endothermique 

attribuée au départ d’eau physisorbée, une importante perte de masse de 46 % est observée 

accompagnée d’un exotherme intense dont le maximum est centré sur 180 °C. Ceci correspond à la 

décomposition progressive du copolymère tribloc servant de tensioactif. A la température de 

calcination (480 °C), toute la matière organique est éliminée. 

 

 

Porosité 

 La porosité des deux types d’échantillons calcinés a ensuite été étudiée. Les isothermes 

d’adsorption-désorption d’azote sont présentées sur la Figure 35. Pour comparaison, l’isotherme 

d’adsorption d’une MCM-41 sphérique est également présentée. 
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Figure 35 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote d’échantillons (a) de SBA-TE -c ; (b) de SBA-TM –c ; (c) 
d’une MCM-41. En encart les distributions de taille des pores. 
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 Les isothermes des SBA sont de type IVa avec une hystérèse H1, caractéristique de solides 

mésoporeux comportant des pores de section constante (dans ce cas des pores cylindriques). 

L’allure globale des isothermes est la même, cependant on observe un décalage dans les volumes 

adsorbés et le positionnement de la marche d’adsorption. Ces différences indiquent des 

caractéristiques poreuses distinctes. Pour les deux types de matériaux, les volumes adsorbés sont 

importants (350 à 550 cm3.g-1), laissant supposer des surfaces d’adsorptions conséquentes.  Les 

boucles d’hystérèse se situent dans une gamme de pression relative moyennement élevée, ce qui 

indique des tailles moyennes de mésopores, et s’étalent sur un domaine de pression de 0,1 P/P0, ce 

qui dénote une distribution de pores assez étroite.  

 L’isotherme de la MCM-41 est totalement réversible. Un saut d’adsorption est observé pour 

des pressions relatives voisines de 0,2-0,3 P/P0, dénotant la présence de petits mésopores de taille 

plus faible que dans le cas des SBA-15.  

          Ces observations sont confirmées par les données recueillies et présentées dans le Tableau 21. 

 

Tableau 21 : données recueillies par manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), surface 
microporeuse (Smicro), diamètre moyen des pores (øp,dés), et volume poreux des SBA-TE -c et SBA-TM -c 

Echantillon 
SBET 

[m2.g-1] 
Smicro  

[m2.g-1] 
Sméso 

[m2.g-1] øp, dés (BJH) 
[nm] 

Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

SBA-TE –c 748 289 459 5-8 0,77 
SBA-TM –c 442 98 344 4-6 0,54 
MCM-41 –c 743 ø* 743 2-5 0,55 

*aucune microporosité n’a été détectée pour cet échantillon 

 Les surfaces spécifiques sont respectivement de 750 et 440 m2.g-1 pour la SBA-TE et la 

SBA-TM. Une analyse par la méthode du t-plot permet de constater la présence d’une 

microporosité caractéristique de ce type de matériau,[20] respectivement à hauteur de 290 et 100 

m2.g-1. Les mesures de surface spécifique et surface microporeuses par la méthode BET et la 

méthode du t-plot sont toutefois à considérer avec prudence sur ces matériaux.[20] 

La microporosité étant plus importante dans le cas de la SBA-TE, la surface spécifique est 

également plus élevée dans ce cas, alors que la surface microporeuses est proche de celle de la 

SBA-TM. Les tailles des pores sont typiques des mésoporeux et sont en assez bon accord avec les 

distances de corrélation mesurées en DRX (compte-tenu de l’épaisseur des parois à prendre en 

compte pour cette dernière technique). 

 Pour comparaison, la surface spécifique de la MCM-41 de morphologie sphérique est 

équivalente à celle de la SBA-TE. Si le diamètre moyen des pores détecté est plus faible dans cette 

gamme d’analyse, le volume total adsorbé est équivalent à celui de la SBA-TE et le volume poreux 

est quasiment égal à celui de la SBA-TM. 
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Les caractéristiques de ces matériaux sont récapitulées dans le Tableau 22. 

 

Tableau 22 : caractéristiques des silices mésoporeuses de type SBA-15 synthétisées 

Echant. ρ  app 
[kg.m-3] 

Structure  
Morphologie 
des particules Taille 

SBET 
[m2.g-1] 

Diamètre des 
pores [nm] 

SBA-TE 110-180 hexagonale Vermiculaire 
allongée 0,2 x 1 µm 750 5 – 8 

SBA-TM 110-180 hexagonale Vermiculaire 
large 0,6 x 1 µm 440 4 – 6 

MCM-41 190-230 hexagonale sphérique 0,2 – 1 µm 740 2 – 5 
 
 

3. Traitements post-synthèse 
 

Les analyses précédentes ont montré que les matériaux synthétisés sont peu denses, 

présentent une organisation de pores régulière et une porosité importante ; ce sont donc de bons 

candidats pour un matériau isolant thermique.  

Pour améliorer les propriétés de ces échantillons en vue d’optimiser leurs performances en 

isolation thermique, des traitements post-synthèse ont été appliqués selon les résultats obtenus sur 

les nanoparticules de silice mésoporeuse. Ainsi, les SBA-TM et SBA-TE ont été calcinées et/ou 

lyophilisées. Lorsque les deux traitements ont été effectués, la lyophilisation a été réalisée avant la 

calcination. 

 

Masses volumiques apparentes 

 Les masses volumiques apparentes de séries de SBA-15 calcinées et/ou lyophilisées sont 

récapitulées dans le Tableau 23. Les masses volumiques apparentes des MCM-41 lyophilisées et/ou 

calcinées sont données pour comparaison. 
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Tableau 23 : masses volumiques apparentes relevées sur les échantillons de SBA-15 –TE et –TM bruts, lyophilisés 
et/ou calcinés 

Echantillon Lyophilisation Calcination Masse volumique 
apparente [kg.m-3] 

non calcinée 152 – 173 non lyophilisée 
calcinée 149 – 165 

non calcinée 28 – 35 
SBA-TE 

lyophilisée 
calcinée 26 – 32 

non calcinée 137 – 152 non lyophilisée 
calcinée 125 – 152 

non calcinée 36 – 42 
SBA-TM 

lyophilisée 
calcinée 34 – 41 

non calcinée 330 – 350 non lyophilisée 
calcinée 205 – 235 

non calcinée 250 – 290 
MCM-41 

 
lyophilisée 

calcinée 140 – 165 
 

 Tout d’abord, on constate que dans tous les cas, la calcination des SBA-15 entraîne 

systématiquement une légère diminution de la masse volumique apparente. Cette diminution est 

faible au vu de la quantité de tensioactif détecté dans le matériau par TG. La mésoporosité 

interparticulaire présente dans le matériau n’est peut-être que faiblement affectée par la calcination. 

 En revanche, la lyophilisation engendre une diminution importante de la masse volumique 

apparente. Là encore, il est possible que la texture de l’échantillon ait été modifiée par une 

restructuration des particules. Ceci demande confirmation par microscopie électronique. 
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Microscopie Electronique à Balayage 

 Les clichés MEB des échantillons de SBA-TE et SBA-TM bruts et lyophilisés sont présentés 

dans le Tableau 24. 

 

Tableau 24 : clichés MEB d’échantillons de SBA-TE et SBA-TM bruts et lyophilisés 
Echantillon       x 1 000      x 10 000 

SBA-TE 

  

SBA-TE –l 

  

SBA-TM 

  

SBA-TM –l 

  
 

1.a 1.b 

2.a 2.b 

3.a 3.b 

4.a 4.b 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Chapitre II : Elaboration de matériaux siliciques mésoporeux 

 

________________________________________________________________________________ 
- 103 / 232 - 

 Par rapport à l’échantillon brut décrit précédemment, la SBA-TE lyophilisée présente une 

texture plus aérée. On constate que l’arrangement des fibres est moins compact (cliché 2.b) et que 

celles-ci ont tendance à s’organiser entre elles pour former des macropores d’environ 2 µm de 

diamètre. A plus faible grossissement, les agglomérats paraissent plus épars et semblent organisés 

selon des feuillets, contrairement à l’échantillon brut. 

 Le même phénomène d’organisation des fibres autour de macropores est observé pour 

l’échantillon de SBA-TM. 

 La création de cette macroporosité au sein du matériau peut expliquer les variations de 

masse volumique apparente observées précédemment. 

 Ces observations demandent confirmation par des mesures de porosité. 

 

Porosité 

 Les analyses par manométrie d’adsorption-désorption d’azote conduisent à des résultats 

identiques entre les échantillons de SBA-15 lyophilisés et non- lyophilisés que ce soit sur le plan 

qualitatif (types d’isotherme et d’hystérèse, allure de l’isotherme, emplacement de l’hystérèse, 

volume total adsorbé) ou quantitatif (surfaces spécifique, microporeuse et mésoporeuse, volume 

adsorbé, volume poreux, distribution de taille de pores). Les tracés sont superposables et les valeurs 

relevées égales. Ceci est logique au vu des clichés MEB établis : la porosité due à la phase de 

lyophilisation est de la macroporosité, qui n’est pas accessible par cette technique, limitée par la 

valeur supérieure d’analyse (de l’ordre de 50 nm). 

 

 

4. Mélanges de produits avec une phase SBA-15 

Objectif 

Des mélanges de produits ont été réalisés à partir d’échantillons de SBA-15. Le but est de 

mélanger des produits dont les particules ont des tailles très différentes, pour que les plus petites 

d’entre elles s’immiscent dans les pores interparticulaires des plus grandes afin d’opposer une 

résistance thermique supplémentaire aux flux de chaleur et d’optimiser l’arrangement de toutes les 

particules. 

 

Choix des matériaux 

Le mélange testé ici est un produit constitué d’une phase SBA-15 lyophilisée d’une part, et 

de silice pyrogénée de type Aerosil 380 d’autre part. Ce dernier matériau a été choisi pour ses 

performances d’isolation thermique : la conductivité thermique est de 0,025 W.m-1.K-1 sans 
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compression.[21] Il est rappelé que l’Aerosil 380 est une silice obtenue par pyrolyse de SiCl4 dans 

une flamme oxyhydrique et qu’elle est formée de particules unitaires sphériques et denses de 7 nm 

de diamètre agrégées en amas de quelques dizaines de nm. Outre sa conductivité thermique, les 

principales propriétés sont sa très faible masse volumique apparente (de 30 à 50 kg.m-3) et sa 

surface spécifique de 380 m2.g-1 (d’où le nom du produit). Ce type de produit est commercialisé par 

la société Degussa en de forts volumes de production, ce qui en fait un produit consommable en 

grandes quantités. 

 

Protocole 

 Le protocole a été décrit dans le chapitre II et est brièvement rappelé ici.  

 La SBA-15 est tout d’abord dispersée dans de l’eau distillée ; une fois le mélange 

homogène, l’Aerosil 380 est progressivement ajoutée. La concentration globale du matériau est de 

40 g.L-1. Après une agitation d’une heure, le tout est mis à lyophiliser pendant au moins 48 h. Les 

proportions massiques des mélanges sont de 25 %, 50 % et 75 % en Aerosil, ce qui amène avec les 

composés purs à cinq points de mesure pour établir un premier diagramme de mélange. 

 

Caractérisations  

 Tous les mélanges ont été caractérisés par mesure de leur masse volumique apparente et de 

conductivité thermique ; ces résultats seront présentés dans le paragraphe ci-après. Il est à noter 

qu’une observation par MEB aurait pu permettre d’étudier les arrangements des particules. 

 

 

5. Mesures de conductivité thermique 

 

Influence de la morphologie 

 Le but des deux types de protocoles était d’aboutir à deux morphologies différentes pour en 

étudier l’influence sur la conductivité thermique globale. En effet, les lignes de conduction suivies 

lors du transfert de chaleur peuvent être modifiées selon la courbure de la particule (extrémité d’une 

fibre de type « grain de riz » par exemple). 

 Malheureusement, les deux sources de Si ont conduit à des morphologies fibrillaires / 

vermiculaires similaires, les différences résidant dans le rapport longueur/largeur des particules, ce 

qui limite l’intérêt de ce paramètre. Des modifications des paramètres de synthèse sont donc à 

revoir (agitation du milieu ou non) pour mener cette étude à bien. 
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 Des mesures ponctuelles ont néanmoins été réalisées sur les deux types de matériaux ; les 

résultats sont présentés dans le Tableau 25. 

 

Tableau 25 : conductivités thermiques des deux types de SBA-15 -c synthétisées comparées à celle de la MCM-41 

Echantillon Morphologie  
des particules 

Masse volumique  
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

SBA-TE vermiculaire allongée 190 0,040 
SBA-TM vermiculaire large 180   0,045* 

NH4F-SBA fibrillaire 230 0,036 
MCM-41 sphérique 205 0,036 

Kieselgel K60 granulaire 470 0,063 
* : mesure réalisée par le LGMPA de Nantes 

 

 Les masses volumiques apparentes sont similaires pour des deux lots de SBA-15. Celle de la 

MCM-41 est du même ordre de grandeur alors que celle du Kieselgel est beaucoup plus élevée. Ce 

dernier n’est pas calciné, ce qui pourrait expliquer cette valeur élevée. La SBA-15 à larges pores 

(NH4F-SBA) possède un conductivité plus basse que les deux autres SBA-15 (0,036 W.m-1.K-1). La 

conductivité thermique la plus faible est celle de la MCM-41, montrant bien que ce n’est pas 

nécessairement l’échantillon de plus faible masse volumique apparente qui est le plus isolant. 

D’autres paramètres sont à prendre en compte ; dans ce cas, il pourrait s’agir de la morphologie des 

particules, indiquant que les notions d’arrangement des particules et d’interfaces entre elles sont 

importantes. 

 

 

Influence des traitements post-synthèse 

 L’étude précédente portant sur les nanoparticules a démontré que l’isolation thermique des 

matériaux poreux n’est efficace que lorsque les pores ne sont pas obstrués par la matière organique : 

celle-ci doit toujours être éliminée, par exemple par calcination, pour améliorer la conductivité 

thermique du matériau. Les conductivités thermiques des échantillons bruts n’ont donc pas été 

mesurées. 

 En revanche, des mesures ponctuelles des conductivités thermiques des échantillons 

lyophilisés et non lyophilisés ont été réalisées et sont présentées dans le Tableau 26. 
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Tableau 26 : mesures ponctuelles des conductivités thermiques de SBA-15 lyophilisées calcinées calcinées comparées 
à celles de la MCM-41 

Echantillon 
Masse volumique  
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

  SBA-TE –l  –c   45 0,028 
  SBA-TM –l –c  40 0,029 
NH4F-SBA –l –c 85 0,034 
  MCM-41  –c –l 155 0,036 
Kieselgel K60 –l 300 0,050 

 

 Comme cela avait déjà été observé précédemment, une forte diminution de la masse 

volumique apparente est observée ; en conséquence, la conductivité globale chute de 0,040 à 0,028 

W.m-1.K-1 pour la SBA-15 synthétisée avec le TEOS, et de 0,045 à 0,029 W.m-1.K-1 pour celle 

synthétisée avec le TMOS. La création de la méso-macroporosité observée par MEB a donc 

introduit de l’air, au sein de l’échantillon. Ainsi, la conductivité du matériau lyophilisé tend alors à 

se rapprocher de celle de l’air (λ = 0,025 W.m-1.K-1).  

 En revanche, la conductivité de la MCM-41 est inchangée à 0,036 W.m-1.K-1 malgré une 

diminution sensible de la masse volumique apparente. Ceci confirme que la porosité des 

échantillons est un critère nécessaire mais pas suffisant pour diminuer la conductivité du matériau. 

En l’occurrence, la porosité engendrée par la lyophilisation est de la macroporosité qui ne permet 

pas d’influencer la conductivité. En effet, les pores sont trop importants pour s’opposer 

efficacement au transfert de chaleur. 

 De même, la conductivité de la NH4F-SBA n’évolue pas non plus par rapport au matériau 

non lyophilisé, malgré une masse volumique apparente plus faible. 

 Un suivi de la conductivité de l’échantillon lyophilisé en fonction de la compression permet 

également de caractériser plus finement celui-ci. Les résultats sont présentés sur la Figure 36. 
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Figure 36 : conductivité thermique en fonction de la masse volumique apparente de l’échantillon SBA –TE –l –c au 
cours d’une compression mécanique imposée 
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La courbe relevée décrit un léger minimum de conductivité (0,028 W.m-1.K-1) à peine 

marqué : l’arrangement entre les particules est presque optimal. Elle connaît ensuite une 

augmentation progressive avec la masse volumique apparente, due à la conduction solide devenant 

de plus en plus importante. 

 

 

Mélange SBA-15 / Aerosil 380 

 Les mesures de conductivité des mélanges de SBA-15 –l –c et d’Aerosil 380 sont présentées 

dans le Tableau 27 et illustrées par la Figure 37. 

 

Tableau 27 : conductivité thermique et masses volumiques apparentes des mélanges SBA-15 / Aerosil 380 
% massique  
Aerosil 380 

% massique  
SBA-15 

Masse volumique  
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

0 100 51 0,028 
25 75 47 0,028 
50 50 53 0,026 
75 25 76 0,024 
100 0 47 0,025 
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Figure 37 : conductivité thermique et masse volumique apparente des mélanges de SBA-15 et d’Aerosil 380 
 

 Les mesures montrent un minimum de conductivité de 0,024 W.m-1.K-1 pour un mélange de 

75 % en Aerosil. Aux incertitudes de mesure près, ce résultat est légèrement inférieur à celui obtenu 

sur l’Aerosil 380 seule. Ce phénomène a été reproduit sur d’autres lots de ce même type de 

mélange. En revanche, la diminution constatée n’est peut-être pas assez significative. 
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6. Bilan des SBA-15 

 

Deux modes opératoires ont été suivis pour synthétiser des phases de type SBA-15, selon la 

source de Si employée (TEOS ou TMOS). Les deux protocoles ont abouti à une morphologie des 

particules micrométriques de type vermiculaire dont le rapport longueur/largeur est différent. 

Dans un premier temps, les deux types d’échantillons ont été caractérisés (masse volumique 

apparente, DRX, MEB, porosité, ATG-ATD). Ensuite, des traitements post-synthèse de 

lyophilisation puis de calcination ont été appliqués avant d’être caractérisés une nouvelle fois. Il a 

été montré qu’au cours de la phase de lyophilisation il y avait création de méso- macroporosité 

interparticulaire consécutive à une organisation préférentielle des particules. 

Parallèlement à la masse volumique apparente des échantillons, les valeurs de conductivité 

thermique ont considérablement diminué : de 0,040 à 0,028 W.m-1.K-1. La lyophilisation est donc 

un procédé indispensable pour améliorer sensiblement les performances d’isolation thermique des 

matériaux. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Chapitre II : Elaboration de matériaux siliciques mésoporeux 

 

________________________________________________________________________________ 
- 109 / 232 - 

 

III. LES MOUSSES MESOSCOPIQUES : MCFS 

 

Dans l’optique d’obtenir une phase poreuse continue très poreuse, des matériaux de type 

mousse mésoscopique (MCF, MesoCelullar Foams) ont été élaborés. Ces matériaux ont la 

particularité d’être constitués d’un réseau continu méso-macroporeux, à la manière d’un aérogel et 

présentent une porosité de plus de 80 %. Ces sont des matériaux cellulaires –semblables au béton 

expansé– dont les cellules, communément appelées fenêtres, peuvent être interconnectées ou non. 

Ils constituent une classe de matériaux assimilés aux aérogels, tridimensionnels, continus, avec des 

très larges mésopores et dont la taille et la forme des pores peut être facilement contrôlées.   

 

 

1. Présentation des matériaux 

 

Protocole expérimental 

Le protocole est détaillé en annexe. Il est rappelé que le mode opératoire suivi, de SCHMIDT-

WINKEL et al.[22],[23], dérive de la synthèse des SBA-15 par une transition de phase entre la phase 

hexagonale (SBA-15) et mésoscopique (MCF).[24] En effet, un agent de gonflement des micelles (le 

1,3,5-triméthylbenzène, TMB) est ajouté à la solution de tensioactif (Pluronic® P123) pour 

expanser les micelles ; dans les proportions utilisées, une émulsion de type huile dans l’eau est 

formée. Lettow et al. ont montré que celui-ci gonfle les micelles de tensioactif au point qu’elles ne 

permettent plus la formation des canaux droits, qui se disloquent progressivement en des cellules 

interconnectées.[24] Un matériau de type MCF peut ainsi être caractérisé par son ratio  TMB/P123, 

dont dépendent la taille des pores, l’épaisseur des parois …[25] Le ratio TMB/P123 a été varié entre 

0,6 et 1,6. Un ajout de NH4F a également pu être opéré pour obtenir un matériau présentant de plus 

larges pores et de plus fines parois 

 Par la suite, les échantillons seront notés MCF–x où x est le rapport TMB/P123. 

 

 

2. Caractérisations 

 

Masses volumiques apparentes 

 Les masses volumiques apparentes des échantillons ont été relevées et sont regroupées dans 

le Tableau 28. 
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Tableau 28 : masses volumiques apparentes d’échantillons bruts de type MCF pour différents rapports TMB/P123 

Echantillon Masse volumique apparente 
 [kg.m-3] 

MCF –0,4 325 
MCF –1,0 350 
MCF –1,4 310 

MCF –1,0 +NH4F 420 
 

 Les MCFs sont des matériaux relativement denses : plus de 300 kg.m-3. Ces valeurs sont 

toutefois moins élevées que les masses volumiques apparentes d’autres matériaux mésoporeux 

comme les nanoparticules (700 à 800 kg.m-3). Cela peut laisser supposer une texture comportant 

peut-être plus de porosité texturale. 

 Le rapport TMB/P123 ne semble pas avoir de conséquence directe sur la densité des 

échantillons. Le lot contenant le NH4F en plus du TMB semble encore un peu plus dense que les 

autres. Ceci demande à être confirmé par d’autres caractérisations (MEB, MET, porosité).   

 

Diffraction de Rayons X  

Les échantillons ont été analysés plusieurs fois par DRX. Les diffractogrammes recueillis ne 

montrent aucun pic de diffraction. Ce type de produit est amorphe et ne présente aucune 

organisation de pores régulière à longue distance. 

 

Microscopies Electroniques à Balayage et en Transmission 

 Les techniques de Microscopie Electronique permettent de caractériser plus finement la 

morphologie et l’organisation de ce type de matériau. Les clichés MEB et MET sont respectivement 

présentés dans les Tableau 29 et Figure 38. 
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Tableau 29 : clichés MEB et MET d’échantillons de type MCF pour différents rapport TMB/P123 
Echantillon   x 500 x 2 000 x 10 000 x 100 000 

MCF –0,4 

    

MCF –1,0 

    

MCF –1,4 

    

MCF –1,0 
+NH4F 

    
 

 A faible  grossissement, pour des matériaux élaborés en absence de sel, des amas globulaires 

sont observés avec une distribution hétérogène (1.a et 3.a) ou homogène (cliché 2.a) pour une taille 

moyenne de quelques dizaines de microns. A plus fort grossissement (séries b et c), ces amas se 

présentent sous forme de « grappes » constituées de grandes cellules (globules) sphériques de 1 à 10 

µm soudées les unes aux autres. Les clichés à très fort grossissement (série d) montrent que ces 

globules sont eux-mêmes formés de nanoparticules sphériques de 40 à 70 nm de diamètre. Toutes 

ces observations sont conformes à celles de la littérature. [22],[23] 

 Deux effets sont constatés lorsque le ratio TMB/P123 augmente : tout d’abord, les gros amas 

particulaires augmentent de taille (série de clichés 1.a à 3.a). Ensuite, le diamètre moyen des 

grandes cellules micrométriques composant ces amas augmentent également (clichés 1.c à 3.c). Il 

n’est en revanche pas possible de déterminer avec précision par cette technique si la taille des 

nanoparticules élémentaires augmente aussi. 

 Les clichés MEB montrent des morphologies très différentes pour le protocole utilisant du 

NH4F : des amas de grande taille et de morphologie non définie, absence de globules sphériques et 

présence de nanoparticules d’aspect pulvérulent.  

 
 

1.a 1.b 1.c 1.d 

2.a 2.b 2.c 2.d 

3.a 3.b 3.c 3.d 

4.a 4.b 4.c 4.d 

x50 000 

50 µm 10 µm 2 µm 200 nm 
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(c)(a) (b)

 
 
Figure 38 : clichés MET des échantillons de type MCF pour différents ratios TMB/P123 : (a) TMB/P123 = 0,4 ; (b) 
TMB/P123 = 1 ; (c) TMB/P123 = 1,4 
 
 Les clichés révèlent effectivement un réseau minéral continu constitué de pores (petites 

fenêtres) dont l’arrangement est non organisé : la synthèse de mousse mésoscopique a donc bien 

abouti. Les petites fenêtres peuvent être interconnectées ou non.  

 Les données déduites des clichés MET (taille des fenêtres, taille des parois) sont récapitulées 

dans le Tableau 30. 

Tableau 30 : caractéristiques des fenêtres des MCFs observées par MET 

Echantillon Diamètre  des fenêtres  
[nm] 

Epaisseur de la paroi 
[nm] 

MCF –0,4 17 - 30 2,1 – 2,9 
MCF –1,0 21 - 40 2,8 – 4,7 
MCF –1,4 19 - 45 3,5 

 

 Si les différences des tailles mesurées sont faibles, une tendance se dégage néanmoins : la 

taille des fenêtres semble augmenter avec le ratio TMB/P123, conformément à la littérature.[22],[23] 

Plus il y a de TMB et plus les micelles de tensioactifs gonflent et les pores sont donc plus 

importants. De la même façon, l’épaisseur des parois a également tendance à augmenter, aux 

incertitudes de mesure près.  

 

Analyses thermogravimétriques 

 Les échantillons ont ensuite été analysés par TG-ATD. Les résultats sont présentés sur la 

Figure 39 et les données expérimentales (ratio TMB/P123, pertes de masse, température du 

maximum du pic endothermique associé au départ d’eau [Tendo], et maxima des exothermes [Texo]) 

dans le Tableau 31. 
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Figure 39 : analyses thermogravimétriques et analyses thermiques différentielles d’échantillons de MCFs (a) et (a’) 
MCF –0,4 ; (b) et (b’) MCF –1,0 ; (c) et (c’) MCF –1,4 
 

Tableau 31 : ratio TMB/P123 et pourcentages théorique et expérimental de la proportion de matière organique (TMB + 
P123) dans le milieu 
 

Echantillons  % eau 
[Tendo] 

%organique théo 
 

%organique exp 
[Texo] 

MCF –0,4 2 [58] 39 42 [157] 
MCF –1 2 [60] 47  50 [162] 

MCF –1,4 4 [50] 52 56 [164] 
 

Le protocole de synthèse dérivant de celui des SBA-15, l’allure des thermogrammes est très 

similaire à ces matériaux avec, après le départ de l’eau physisorbée à 50-60 °C, une perte de masse 

importante dès 150 °C. Les pertes de masse expérimentales totales de matière organique dans les 

échantillons sont voisines des proportions théoriques. En revanche, les pertes sont si brutales qu’il 

n’est pas possible de différencier les contributions respectives du tensioactif et de l’agent de 

gonflement : la technique n’est pas assez sensible pour cela. On notera toutefois un très léger 

déplacement du maximum de l’exotherme qui pourrait être une conséquence du changement de 

proportions de TMB et P123. 

 

 

3. Traitements post-synthèse  

 

3.1 Calcination 

 

     Les échantillons bruts ont tout d’abord été calcinés à 500 °C pendant 4 h pour libérer la porosité.  

 

Masse volumique apparente 

 Les masses volumiques apparentes des MCFs calcinés sont présentées dans le Tableau 32. 
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Tableau 32 : masses volumiques apparentes des échantillons de MFCs calcinés et variations par rapport aux lots bruts  

Echantillon Masse volumique apparente 
[kg.m-3] Variation 

MCF –0,4 190 – 235 -30 à -45 % 
MCF –1,0 180 – 205 -40 à -50 % 
MCF –1,4 180 – 210 -35 à -45 % 

MCF –1,0 +NH4F 250 -40 % 
 

 Par rapport aux échantillons bruts, les masses volumiques apparentes ont chuté de ~ 300 

kg.m-3 à ~ 200 kg.m-3, ce qui représente une baisse de 30 à 50 % par rapport aux lots bruts. Ceci est 

relativement conforme aux attentes, puisque les échantillons contiennent théoriquement entre 39 % 

et 52 % de matière organique (cf. Tableau 31). 

 

Porosité 

 Les échantillons calcinés ont été analysés par manométrie d’adsorption-désorption d’azote ; 

les isothermes sont présentées sur la Figure 40. 
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Figure 40 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distribution de taille de pores (en encart) des MCFs : (a) 
MCF –0,4 –c ; (b) MCF –1,0 –c ; (c) MCF –1,4 –c ; (d) MCF –1,0 –NH4F –c 
 

 En premier lieu, il est important de noter que les volumes adsorbés sont particulièrement 

élevés : de 400 à 3 500 cm3.g-1 STP (!). Ces valeurs ont tendance à diminuer lorsque le rapport 

TMB/P123 augmente. Une proportion plus importante de l’agent de gonflement semble donc 

réduire la porosité totale. 

Les isothermes présentent de larges et importantes hystérèses H1 pour des pressions 

relatives élevées, dénotant la présence de larges mésopores. Elles sont également de plus faible 

amplitude lorsque le ratio TMB/P123 augmente. 

Enfin, l’échantillon où le NH4F a été rajouté semble nettement moins poreux que les autres. 

 Ces observations sont confirmées par les données issues des analyses (Tableau 33). 
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Tableau 33 : données d’adsorption d’azote : surfaces spécifique (SBET), microporeuse (Smicro), mésoporeuse (Sméso = 
SBET - Smicro), diamètre moyen de pores et tailles maximales, et volume poreux des MCFs 

ratio 
TMB/P124 

SBET 
[m2.g-1] 

Smicro  
[m2.g-1] 

Sméso 
[m2.g-1] øp, dés (BJH) 

[nm] (max) 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

0,4 1 657 90 1567 6–18 (8)  
20–25 (22) 5,6 

1,0 680 150 531 5 – 15 (11) 2,2 
1,4 675 198 477 5 – 14 (12) 1,8 

1,0 +NH4F 235 60 175 5 – 12 (9) 0,6 
 

 Les surfaces spécifiques et mésoporeuses ainsi que le volume poreux diminuent lorsque la 

proportion d’agent de gonflement augmente ; en parallèle, les distributions de tailles de pores sont 

de moins en moins larges. En revanche, les tailles maximales des pores augmentent légèrement (de 

8 nm à 12 nm). L’agent de gonflement permet donc bien d’agrandir les pores du matériau en 

formant des émulsions huile dans eau dont la taille des gouttes d’huile augmente. 

 La porosité de l’échantillon MCF –0,4 est exceptionnellement développée. De larges 

mésopores sont présents, et l’allure de l’isotherme ainsi que la distribution de pores calculée d’après 

l’adsorption peut laisser supposer la présence de pores encore plus larges. La limite supérieure 

d’analyse par adsorption d’azote peut alors être atteinte. L’échantillon a donc été analysé par 

porosimétrie au mercure, qui permet de détecter les macropores du matériau. 

 

Porosimétrie au mercure  

La courbe d’intrusion-extrusion au mercure de l’échantillon MCF –0,4 est présentée sur la 

Figure 41. 
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Figure 41 : courbe d’intrusion-extrusion au mercure de l’échantillon MCF –0,4. Le retour en extrusion est incomplet 
suite à un problème survenu sur l’appareil. 
 

 Comme cela était attendu, la présence de macropores de 1 à 20 µm est décelée. Ces pores 

pourraient correspondre à la macroporosité entre les objets sphériques des amas micrométriques 
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observés par MEB (globules) ou entre les amas eux-mêmes. La distribution de pores qui résulte de 

l’analyse confirme cette observation (figure non montrée), même si l’importance de ces pores 

semble faible. 

 

 

3.2 Influence de la lyophilisation 

 

Pour aboutir à la masse volumique apparente la plus faible possible, les échantillons calcinés 

ont ensuite été redispersés dans l’eau à 40 g.L-1 et lyophilisés. 

 

Masse volumique apparente 

Les masses volumiques apparentes des MCFs lyophilisés sont données dans le Tableau 34. 

 

Tableau 34 : masses volumiques apparentes des échantillons de type MCF lyophilisés 

Echantillon Masse volumique apparente 
 [kg.m-3] 

MCF –0,4 –l 105 – 135 
MCF –1,0 –l 120 – 175 
MCF –1,4 –l 100 – 155 

MCF –1,0 +NH4F –l 60 – 80 
 

Une fois lyophilisés, les MCFs s’avèrent être des matériaux particulièrement peu denses 

pour des silices mésoporeuses : entre 100 et 180 kg.m-3. Ceci peut présager d’une méso- et/ou 

macroporosité importante au sein de ce type de matériau, apparue au cours de la lyophilisation. 

Comme dans les cas précédents (nanoparticules, SBA-15), il est probable qu’une réorganisation 

texturale ait eu lieu au cours du procédé. 

L’échantillon contenant le NH4F en plus du TMB est encore moins dense : l’échantillon de 

départ étant plus compact que les autres, l’effet de la lyophilisation pourrait être plus marqué.  

 

Microscopie Electronique à Balayage 

Les clichés MEB d’un des échantillons lyophilisés sont présentés dans le Tableau 35. 
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Tableau 35 : clichés MEB de l’échantillon MCF –1,4 lyophilisé et non lyophilisé  
Echantillon     x 500     x 1 000     x 10 000 

MCF –1,4 
non lyo. 

   

MCF –1,4 
lyophilisé 

  
 

A de faibles grossissements, on observe après lyophilisation des amas qui ne présentent plus 

la même morphologie. On note en particulier la disparition des globules. La texture globale est 

différente, les amas son constitués de particules sphérique d’environ 1 µm et présentent de larges 

pores. Ces observations montre qu’ il y a eu une réorganisation importante pendant la lyophilisation. 

Les clichés à forts grossissements montrent que les particules micrométriques sont constituées des 

nanoparticules déjà observées sur le matériau non lyophilisé. La macroporosité détectée explique la 

diminution des masses volumiques apparentes. 

 

Porosité 

Les échantillons calcinés et lyophilisés ont été analysés par manométrie d’adsorption-

désorption d’azote ; les isothermes sont présentées sur la Figure 42 et les données recueillies sont 

récapitulées dans le Tableau 36. 
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Figure 42 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des MCFs lyophilisés : (a) MCF –0,4 – l –c ; (b) MCF –1,0 –l –
c ; (c) MCF –1,4 –l –c 

50 µm 20 µm 2 µm 

1.a 1.b 1.c 

2.a 2.b 2.c 
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 Par rapports aux échantillons non lyophilisés, les isothermes sont différentes : les volumes 

adsorbés sont plus faibles et les boucles d’hystérèses s’étendent sur une gamme de pressions 

relatives plus étroite. De plus, il y a une inversion de l’ordre des échantillons : le MCF –0,4 –l –c est 

l’échantillon le moins poreux des trois et le MCF –1,4 –l –c est celui qui développe la porosité la 

plus importante.  

  

Tableau 36 : données d’adsorption d’azote : surfaces spécifique (SBET), microporeuse (Smicro), mésoporeuse (Sméso = 
SBET - Smicro), diamètre moyens de pores et tailles maximales, et volume poreux des MCFs 

ratio 
TMB/P123 

SBET 
[m2.g-1] 

Smicro  
[m2.g-1] 

Sméso 
[m2.g-1] 

øp, dés (BJH) 

[nm] 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

0,4 35 ø ø 9 – 22 0,3 
1,0 104 28 76 16 – 22 1,1 
1,4 313 60 253 9 – 40 1,8 

 

Toutes les mesures confirment la nouvelle tendance : les surfaces spécifique, microporeuse 

et mésoporeuse ainsi que le volume total et le volume poreux augmentent lorsque le ratio 

TMB/P123 augmente. 

Sachant qu’au départ les ratios TMB/P123 les plus élevés sont caractéristiques des produits 

dont les pores sont les plus grands mais les moins nombreux, la lyophilisation semble favoriser les 

réarrangements texturaux des produits dont les pores sont les plus larges.  

 Par rapport aux produits non lyophilisés, la porosité globale des échantillons lyophilisés est 

plus faible. On observe notamment une diminution importante de la surface spécifique ce qui 

semble indiquer qu’il y a eu effondrement de la structure mésoporeuse (fenêtres). Ceci indique une 

fragilité mécanique de ce matériau. Il a été vu précédemment que pour un faible rapport TMB/P123 

les parois sont moins épaisses, ce qui augmente la fragilité du produit. C’est pourquoi la perte de 

surface spécifique est plus importante lorsque le rapport TMB/P123 est faible. Les réarrangements 

texturaux qui ont lieu favorisent probablement la création de macroporosité non détectable par 

adsorption d’azote, au détriment de la mésoporosité. 

 

 

4. Mesures de conductivité 

 

      Des mesures de conductivités ponctuelles ont été réalisées sur les échantillons de MCFs calcinés 

et sur les lots à la fois lyophilisés et calcinés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 37. 
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Tableau 37 : conductivités thermiques ponctuelles et masses volumiques apparentes des échantillons de MCFs calcinés 
et des lots calcinés et lyophilisés 

Echantillon Masse volumique  
apparente [kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

MCF –0,4 –c 282 0,042 
MCF –1,0-c 259 0,040 
MCF –1,4-c 179 0,040 
MCF –0,4 –l –c 102 0,033 
MCF –1,0 –l –c 85 0,033 
MCF –1,4 –l –c 93 0,032 

 

 La conductivité des échantillons non lyophilisés avoisine les 0,040 W.m-1.K-1 quel que soit 

l’échantillon. Les variations de masse volumique apparente constatées ne montrent pas de 

différence significative entre les échantillons. La taille des fenêtres des cellules ainsi que l’épaisseur 

des parois ne semblent pas être les facteurs déterminants pour la conductivité thermique globale. 

L’échantillon le plus poreux en adsorption d’azote est le MCF –0,4 mais celui-ci ne s’avère 

pas plus isolants que les deux autres. 

Les échantillons lyophilisés présentent des conductivités thermiques de 0,033 W.m-1.K-1, 

inférieures à celles des mêmes matériaux bruts. Ici non plus la taille des pores ne semble pas jouer 

un rôle primordial puisque tous les échantillons possèdent une conductivité thermique équivalente 

aux incertitudes de mesure près.  

Les analyses d’adsorption d’azote ont montré que la porosité globale des échantillons est 

beaucoup plus fa ible dans le domaine d’analyse. La lyophilisation semble aboutir à l’effondrement 

partiel de la structure mésoporeuse et conduit à des réarrangements texturaux importants qui 

favorisent probablement la création de macroporosité non détectable par adsorption d’azote. Ce 

traitement contribue à diminuer la masse volumique apparente et les conductivités thermiques 

 

 Enfin, une étude de la conductivité de l’échantillon MCF –1,0 –l –c a été réalisée en 

fonction de la compression appliquée. Le résultat est présenté sur la Figure 43. 
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Figure 43 : conductivité thermique en fonction de la masse volumique apparente de l’échantillon MCF –1,0 –l –c 
ndrement de la au cours d’une compression mécanique 
 

 La courbe relevée décrit un léger minimum de conductivité (0,032 W.m-1.K-1) à peine 

marqué : l’arrangement entre les particules est presque optimal. Elle connaît ensuite une 

augmentation progressive avec la masse volumique apparente, due à la conduction solide devenant 

de plus en plus importante. 

 

 

5. Bilan des MCFs 

 

Les MCFS sont des mousses mésoscopiques i.e. des silices mésoporeuses qui se présentent 

sous forme d’une phase continue d’un réseau poreux de pores non organisés. Ces matériaux sont 

caractérisés par le rapport TMB/P123 qui évalue les quantités d’agent de gonflement et de 

tensioactif de l’échantillon. Ce ratio est révélateur de la taille de pores : plus il y a de TMB, plus les 

pores sont larges sous l’effet d’une expansion des micelles de tensioactif (en ce cas nous sommes 

plutôt en présence de microémulsion huile dans eau). 

Les MCFs s’avèrent particulièrement poreux, et plus particulièrement les lots dont le ratio 

TMB/P123 est le plus faible. Après lyophilisation, cette tendance s’inverse et la porosité globale 

diminue. La masse volumique apparente diminue notablement suite à une réorganisation des 

particules. 

Si les mesures de conductivité ont montré l’influence de la porosité globale sur la 

conductivité thermique de l’échantillon, elles n’ont pu mettre en évidence l’influence de la taille des 

fenêtres des cellules. Par contre, elles ont là encore montré l’importance de la lyophilisation : ce 

traitement fait chuter la conductivité globale de 0,043 à 0,033 W.m-1.K-1. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Chapitre II : Elaboration de matériaux siliciques mésoporeux 

 

________________________________________________________________________________ 
- 121 / 232 - 

 

IV.  SYNTHESE DE MONOLITHES 

 

Les échantillons synthétisés sous forme granulaire posent problème pour les transferts de 

chaleur au niveau des jonctions interparticulaires. En effet, le transfert de la conduction solide est 

très fortement dépendant de la distance interparticulaire : il faut que les particules soient 

suffisamment proches pour assurer une bonne isolation, mais ne doivent pas être en contact pour 

éviter que la conduction solide soit trop importante. Un matériau monolithique constitué d’un 

réseau poreux homogène adéquat peut donc constituer une alternative à ce problème. 

Des essais de synthèse de monolithes de silice mésoporeuse ont également été menés. Le but 

était de comparer les performances d’isolation thermique des monolithes mésoporeux par rapport 

aux matériaux mésoporeux granulaires correspondants, qui présentent de la porosité 

interparticulaire. Cela permet également une mise en forme directe du matériau. 

Trois protocoles, détaillés en annexe, ont été retenus et testés, inspirés de MELOSH et al. [26], 

[27], SHI et al. [28], et EL-SAFTY [29] ; tous ont été modifiés selon une suggestion de YANG et al. [30]  

 

1. Observations macroscopiques 

 Tout d’abord, la réussite des synthèses peut être qualifiée directement d’après l’aspect visuel 

de l’échantillon : il peut s’agir d’un monolithe intègre, ou d’un monolithe craquelé, ou de plusieurs 

gros blocs quasi-monolithiques ou encore de simples particules. Des photos de ces cas sont 

présentées sur la Figure 44. 

 

(a) (b) (c)  
Figure 44 : photos numériques d’échantillons monolithiques de SMO : (a) blocs quasi-monolithiques ; (b) monolithe 
fissuré ; (c) monolithe intègre. Le diamètre moyen des monolithes est de 5 cm. 
 

 Peu de monolithes intègres ont été synthétisés, en dépit des précautions utilisées lors de la 

phase de séchage. Dans la plupart des cas, les échantillons ont été récupérés sous forme de blocs de 

taille centimétrique ou de plus gros blocs fissurés. L’étape cruciale est le séchage : malgré la 

présence de paraffine liquide pour protéger l’échantillon, celui-ci craquèle assez facilement. Les 

échantillons récupérés sous forme monolithique sont très fragiles. 
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2. Microscopie Electronique à Balayage 

 Chaque type de monolithe a été observé par MEB. Les clichés (non présentés) montrent de 

grands blocs constitués d’un arrangement fin et compact de nanoparticules de diamètre moyen 

d’environ 30 nm. Contrairement aux échantillons granulaires, les surfaces des blocs ne sont pas de 

texture aérée.  Ceci confirme le caractère (quasi) monolithique des échantillons. 

 

3. Diffraction de rayons X 

 Une partie des échantillons (quasi) monolithiques a été prélevée et broyée pour être analysée 

en DRX. Ceci permet de vérifier l’organisation de la porosité au sein des produits. Les 

diffractogrammes sont présentés sur la Figure 45. 
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Figure 45 : diffractogrammes de rayons X (Cu.Kα) de monolithes mésoporeux synthétisés selon le protocole (a) de 
MELOSH et al. ; (b) de SHI et al. ; (c) de EL SAFTY. 
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 L’intensité des pics de diffraction est faible par rapport à la ligne de base en raison de la 

présence de matière organique (faible contraste électronique avec le réseau minéral). Les pics de 

diffraction ne sont pas systématiquement détectés pour les échantillons, et nombre d’entre eux 

semblent être amorphes. Ceci relève toutefois plus de la préparation des échantillons et de 

l’appareillage peu adapté. 

Les trois diffractogrammes présentés sur la Figure 45 sont caractéristiques de matériaux 

mésoporeux, avec des périodicités relevées variant de 3,9 nm à 5,5 nm selon les échantillons. Il y a 

donc une certaine organisation de pores. Ceci appelle une confirmation par des mesures de porosité 

par volumétrie d’adsorption-désorption d’azote. 

 

4. Porosité 

 Les pores sont libérés de la matière organique par calcination. Celle-ci est effectuée de façon 

plus douce que sur les matériaux granulaires pour endommager le moins possible le monolithe en 

limitant son craquèlement. Ainsi, les échantillons sont chauffés à une température plus faible (350 

°C au lieu de 550 °C) selon une rampe de température plus douce (1 °C en 5 min au lieu de 5 °C par 

min), mais sur une durée beaucoup plus longue (15 h au lieu de 5 h). Malgré ces précautions, les 

échantillons ont été fragilisés et ont tendance à s’effriter. 

 Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote sont présentées sur la Figure 46 et les 

données issues des analyses sont récapitulées dans le Tableau 38. 
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Figure 46 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote de monolithes de silice mésoporeuse calcinés : (a) protocole de 
MELOSH et al. ; (b) protocole de SHI et al. ; (c) protocole d’EL SAFTY et al. En encart les distributions de taille de pores 
calculées selon la méthode BJH. 
 

 L’isotherme (a) du monolithe synthétisé selon le protocole de MELOSH et al. est de type IVb, 

caractéristique d’un matériau mésoporeux. La boucle d’hystérèse s’étalant des pressions relative de 
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0,3 à 0,6 P/P0 dénote une porosité interne. Aucune adsorption n’est observée pour de fortes 

pressions relatives : il n’y a pas de porosité texturale, car l’échantillon est monolithique. 

 L’isotherme (b) du monolithe réalisé d’après le mode opératoire de SHI et al. est de type I, 

caractéristique d’un solide microporeux. Aucune hystérèse n’est observée, la désorption est 

parfaitement réversible : les pores sont en forme de canaux. 

 Enfin, l’isotherme du monolithe synthétisé selon le protocole d’EL SAFTY est un 

intermédiaire entre les deux cas précédents : on observe une partie  d’adsorption linéaire avant le 

plateau d’adsorption. Il n’y a pas non plus d’hystérèse. 

 

Tableau 38 : données recueillies par manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), surface 
microporeuse (Smicro), diamètre moyen des pores (øp,dés et volume poreux des monolithes de silice mésoporeuse 

Protocole 
SBET 

[m2.g-1] 
Smicro  

[m2.g-1] 
øp, dés (BJH) 

[nm] 
Volume poreux 
[cm3.g-1 STP] 

MELOSH 357 157 2-4,5 0,14 
SHI 520 325 2-4 0,04 

EL SAFTY 723 11 ø 0,17 
 

 Les surfaces spécifiques développées par les trois types de matériaux sont grandes (de 350 à 

720 m2.g-1). Les surfaces microporeuses sont elles aussi élevées dans les deux premiers cas. Mais la 

distribution de taille de pores n’a pu être calculée que dans le cas du protocole de MELOSH et al., 

dont le diamètre de pore varie de 2 à 4,5 nm : ce sont de petits mésopores internes. Dans les autres 

cas, aucun pore intraparticulaire n’est détecté en dépit des grandes surfaces mesurées. Toutefois, 

l’allure des distributions de taille de pore suggère que les diamètres de pores se situent en-dessous 

de la limite basse de détection de l’appareil utilisé (adsorption de plus en plus importante vers les 

petits pores), ce qui pourrait expliquer l’allure des isothermes observées. Dans cette hypothèse, ceci 

pourrait également expliquer la faible surface microporeuse de l’échantillon synthétisé d’après le 

protocole d’EL SAFTY (11 m2.g-1) : la surface effective est probablement beaucoup plus importante 

mais l’appareil ne peut pas mesurer la porosité de cette gamme. 

 

5. Mesures de conductivité thermique 

 Des mesures de conductivité ont été réalisées sur un exemplaire des trois types de 

monolithe. Pour ce faire, les blocs ont été ajustés aux dimensions de la cellule de mesure. Les 

résultats sont présentés dans le Tableau 39. 
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Tableau 39 : conductivités thermiques des différents types de monolithes mésoporeux synthétisés  

Echantillon Protocole ρapp 

[kg.m-3] 
Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

LBI 450 MELSOH 1 225 0,079 
LBI 461 SHI 1 010 0,082 
LBI 460 EL SAFTY 1 365 0,088 

 

 Les masses volumiques apparentes des monolithes mésoporeux sont tout particulièrement 

élevées, car ils forment une phase continue qui n’a pas de porosité interparticulaire, contrairement 

aux matériaux granulaires. Malgré une porosité interne importante, ils s’avèrent aussi denses que 

des matériaux minéraux non poreux. 

 Les conductivités sont très élevées : plus de 0,080 W.m-1.K-1. Deux explications peuvent être 

avancées : tout d’abord, la calcination de la matière organique est peut-être incomplète. En effet, 

même si cette étape a été particulièrement prolongée, la température atteinte est inférieure à celle 

utilisée pour les mêmes matériaux sous forme granulaire. De ce fait, il reste probablement du 

tensioactif à l’intérieur de l’échantillon, qui obstrue les pores et contribue à augmenter la masse 

volumique apparente. Ensuite, les masses volumique relevées sont particulièrement hautes : ceci est 

dû à la fois à la forme non granulaire (pas de pore interparticulaire) et au résidu de matière 

organique présent. Par conséquent, la conduction solide est beaucoup trop élevée et la conductivité 

thermique globale est très importante. 

Il serait intéressant d’arriver à élaborer des monolithes équivalents avec une masse 

volumique apparente beaucoup plus faible. 

 

 Par ailleurs, une étude annexe menée au LGMPA sur la mise en forme des nanoparticules par 

électrophorèse et compression a abouti à un solide monolithique dense. En revanche, sa 

conductivité thermique est élevée (0,050 W.m-1.K-1) en raison de sa forte masse volumique 

apparente (600 kg.m-3). En comparant cette mesure avec une étude menée sur de la silice pyrogénée 

dense (Aerosil 380[21]) il apparaît que la mesure n’est pas anormale : il faudrait pouvoir diminuer la 

densité du matériau (peut-être lors de la phase de compactage) pour aboutir à de meilleurs résultats. 

Il est donc nécessaire d’optimiser ce procédé à ce type de matériau. 

 

 

6. Bilan sur la synthèse de monolithes 

 En prenant beaucoup de précautions pour éviter les phénomènes de craquèlement (utilisation 

de paraffine liquide, séchage lent et calcination « douce »), des monolithes ou quasi-monolithes ont 
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pu être synthétisés selon trois protocoles. D’après la DRX, celui qui aboutit à la meilleure 

organisation de pores est le mode opératoire d’EL SAFTY. Les mesures de porosité indiquent que 

tous les trois sont poreux mais ne possèdent pas le même type de porosité : les échantillons de type 

« voie MELOSH » possèdent une mésoporosité et les autres semblent être microporeux. Ces 

échantillons pourraient donc être de bons candidats pour l’isolation thermique. 
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V. CONCLUSION SUR LES SILICES MESOPOREUSES  

 

 Dans ce chapitre, quatre familles de silices mésoporeuses ont été étudiées :  

- les nanoparticules de silice mésoporeuses (à porosité organisée, porosité vermiculaire et 

nanoparticules non poreuses), 

- les SBA-15, silices mésoporeuses massives à porosité organisée (sous deux morphologies 

différentes), 

- les mousses mésoscopiques, silices mésoporeuses à porosité non-organisée (avec différentes 

tailles de pores). 

- des monolithes de silice mésoporeuse présentant une porosité interne organisée 

Ces quatre familles de matériaux se caractérisent par une porosité interne contrôlée (taille 

régulière, structure poreuse organisée ou non). Par contre, leurs dimensions caractéristiques sont 

différentes de plusieurs ordres de grandeur (comme l’illustre la Figure 47). 

20 - 100 nm

(a) nanoparticules

0,3–1 µm

(b) SMO massives

MCMMCM--4141

SBASBA--TMTM

SBASBA--TETE~0,2 µm

~0,6 µm

(c) MCF

5-80 µm

(d) monolithe

3–7 cm

 
Figure 47 : dimensions des familles de matériaux utilisés dans ce chapitre : (a) nanoparticules de silice mésoporeuse ; 
(b) silices mésoporeuses organisées massives ; (c) mousses mésoscopiques  ; (d) monolithes 

 

Dans un premier temps, chaque famille a été finement caractérisée au moyen de diverses 

techniques (détermination de masse volumique apparente, DRX, MEB, MET, porosité, ATG-ATD, 

Fluorescence X, RMN du 29Si) pour établir les références. 

Des résultats intéressants ont été obtenus pour les nanoparticules et les matériaux massifs. 

En ce qui concerne les monolithes de silice mésoporeuse, nous nous sommes heurtés à des 

contraintes de préparation lors de l’extraction de la matière organique. Ceci a conduit à des résultats 

trop éloignés des objectifs escomptés. Ce système nécessiterait une étude en soi beaucoup plus 

approfondie pour optimiser les méthodes de préparation. 

L’étude de ces matériaux a montré l’importance primordiale de la porosité interne et externe. 

La porosité interne peut être contrôlée par les paramètres de synthèse. La porosité externe dépend 

de divers paramètres (taux d’agrégation, taille et morphologie des particules …) sur lesquels des 
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traitements post-synthèse peuvent jouer un rôle. En particulier, il a été montré qu’il est nécessaire 

d’extraire la matière organique qui est occlue au sein de la porosité interne et celle qui entoure les 

particules. A cette fin, la calcination s’est révélée efficace mais un soudage des particules est 

observé lorsque celles-ci sont agrégées avant traitement. Un autre traitement post-synthèse s’est 

révélé particulièrement performant : la lyophilisation. Elle permet à la fois de minimiser 

l’agrégation des particules et d’engendrer des réorganisations texturales en créant de la 

macroporosité. Il en résulte une diminution considérable de la masse vo lumique apparente et de la 

conductivité thermique globale. L’ordre des traitements s’est avéré important sur l’état d’agrégation 

des particules : la lyophilisation effectuée avant la calcination permet de minimiser l’agrégation et 

le soudage des particules aboutissant à un matériau peu dense et plus isolant. Lorsque la calcination 

est appliqué sur des particules déjà agrégées, celles-ci se soudent entre elles et ne peuvent plus être 

dissociées par une lyophilisation ultérieure. Dans ce cas, la lyophilisation permet quand même une 

réorganisation texturale mais il en résulte un matériau plus dense et moins isolant. 

Il est à noter que le traitement de lyophilisation peut dans certains cas conduire à 

l’effondrement de la structure poreuse comme dans le cas des mousses mésoscopiques, ce qui a 

conduit à une modification texturale très importante du matériau. Les observations MEB ont montré 

la formation d’une importante macroporosité ; cependant la perte de mésoporosité interne conduit à 

un matériau certes moins dense que le matériau initial mais dont les performances ne sont pas aussi 

avancées que celles attendues. 

Ensuite, les matériaux ont subi des modifications texturales et structurales soit par le 

changement de certains paramètres de synthèse (temps d’inhibition, réactifs …) soit par traitements 

post-synthèse (traitements thermiques à différentes températures, traitement de lyophilisation, 

traitement de nanofiltration …)  

La taille des nanoparticules peut être contrôlée par des paramètres de synthèse comme le 

temps d’inhibition de réaction ou la température de synthèse. Il est alors possible de synthétiser des 

nanoparticules de 20 à 30 nm de diamètre, correspondant aux objectifs fixés. Celles-ci sont toutefois 

agrégées en amas de l’ordre de 100 nm. 

Il a été démontré, par une étude poussée du départ progressif de la matière organique 

(tensioactif, polymère), que la porosité des particules et leur conductivité thermique est optimale 

une fois les particules calcinées à 500 °C : la matière organique n’obstrue plus les pores internes. 

Une température supérieure (700 °C) fait coalescer les nanoparticules et fait augmenter la 

conductivité thermique. La meilleure conductivité obtenue pour des nanoparticules trait ées 

thermiquement sans autre traitement supplémentaire est de 0,031 W.m-1.K-1.  

L’importance cruciale de la calcination a également été vérifiée pour les autres matériaux. 
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Une méthode comme la nanofiltration a permis de s’affranchir (partiellement ou totalement) 

de l’excès de tensioactif et des récupérer les nanoparticules sans recourir à la floculation par un 

polymère. Toutefois, elle nécessite plus de temps et de matériel adéquat. 

 

Un résultat majeur de cette partie est le traitement post-synthèse des matériaux par 

lyophilisation. Quel que soit le matériau considéré (nanoparticules, SBA-15 ou MCF), ce procédé a 

de très forts impacts sur la texture du produit et ses caractéristiques, notamment la masse volumique 

apparente et la porosité. En effet, au cours de la lyophilisation a lieu une re-structuration du 

matériau : les particules se réarrangent en transformant de grands blocs compacts en des amas de 

texture plus aérée et de morphologie différente. Il y a alors apparition d’une méso-/macroporosité 

intergrains dont découle une diminution considérable de la masse volumique apparente globale des 

échantillons. Dans tous les cas, une diminution sensible de la conductivité thermique est 

systématiquement mesurée. 

 

Sous certaines conditions de synthèse douces, des monolithes ou quasi-monolithes ont pu 

être synthétisés selon trois protocoles. Les mesures de porosité indiquent qu’ils sont tous 

grandement poreux mais ne possèdent pas le même type de porosité : de la méso- ou microporosité 

est détectée. Par leur mise en forme particulière et leur porosité élevée, ces échantillons pourraient 

donc être de bons candidats pour l’isolation thermique. Mais leurs densités particulièrement élevées 

rendent la part de conduction solide trop importante, et les conductivités thermiques globales qui en 

résultent sont très élevées (0,080 W.m-1.K-1). Il serait intéressant d’arriver à élaborer des monolithes 

équivalents avec une masse volumique apparente beaucoup plus faible. 

 

Au final, de faibles valeurs de conductivité ont été obtenues sur plusieurs types de 

matériaux.  

Tout d’abord, pour des nanoparticules synthétisées dans les conditions optimales 

(nanoparticules de taille de 30 nm à porosité organisée) et combinant plusieurs procédés post-

synthèse : successivement la nanofiltration, la lyophilisation et la calcination. Ceci a conduit à une 

conductivité de 0,029 W.m-1.K-1. 

Ensuite le système de SBA-15 lyophilisée et calcinée a montré que malgré une compression 

importante la conductivité est stable aux environs de 0,028 W.m-1.K-1. 

 

Les mousses mésoscopiques (MCFs) se présentent sous forme d’une phase continue d’un 

réseau poreux de pores non organisés. Ces matériaux sont caractérisés par le rapport TMB/P123 qui 
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évalue les quantités d’agent de gonflement et de tensioactif de l’échantillon. Ce ratio est révélateur 

de la taille de pores : plus il y a de TMB, plus les pores sont larges sous l’effet d’une expansion des 

micelles de tensioactif. 

Les MCFs s’avèrent particulièrement poreux, et plus particulièrement les lots dont le ratio 

TMB/P123 est le plus faible. Après lyophilisation, cette tendance s’inverse et la porosité globale 

diminue. La masse volumique apparente diminue notablement suite à une réorganisation des 

particules. 

Si les mesures de conductivité ont montré l’influence de la porosité globale sur la 

conductivité thermique de l’échantillon, elles n’ont pu mettre en évidence l’influence de la taille des 

fenêtres des cellules. Par contre, elles ont là encore montré l’importance de la lyophilisation : ce 

traitement fait chuter la conductivité globale de 0,043 à 0,033 W.m-1.K-1. 

 

 

 Au final, les silices mésoporeuses sont des matériaux dont les performances d’isolation 

thermique sont prometteuses : de 0,033 à 0,028 W.m-1.K-1 après différents traitements 

(lyophilisation, calcination) selon le type de matériau étudié. En revanche, leur coût de synthèse et 

les coûts énergétiques des traitements post-synthèse nécessaires pour en optimiser les propriétés, 

notamment les propriétés d’isolation thermique, sont trop élevés pour en permettre une 

industrialisation à l’heure actuelle. 
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PARTIE A : TRAITEMENTS DE PHYLLOSILICATES BRUTS ET MODIFIES 

 

INTRODUCTION 

 

omme cela a été décrit dans le premier chapitre, les phyllosilicates 2:1 résultent d’un 

empilement de feuillets avec de faibles écartements. Selon les concepts exposés dans le 

chapitre I, ceci devrait leur conférer une conductivité thermique importante. Cependant, 

de par leur structure plaquettaire et leur aptitude à s’exfolier ces matériaux paraissent de bons 

candidats pour l’isolation thermique. Cependant, il est nécessaire de procéder à des traitements pour 

modifier l’agencement des feuillets et conférer à l’ensemble une faible conductivité thermique. Les 

phyllosilicates sont connus depuis longtemps pour leurs propriétés isolantes. Classiquement, après 

un gonflement dans l’eau un séchage flash permet l’extraction de l’eau sans trop altérer la texture 

qu’elle a engendrée. Cependant le gonflement permet seulement d’arranger les particules entre elles 

ce qui limite leur conductivité thermique à environ 0,040 W.m-1.K-1 (argiles expansées). L’objectif 

de notre étude est donc d’appliquer des traitements permettant l’écartement des feuillets voire 

l’exfoliation et de conserver la porosité créée à l’échelle des feuillets. A cette fin, deux types de 

traitements ont été mis en œuvre : la lyophilisation et l’atomisation. 

 

§ La lyophilisation est un mode de séchage par sublimation du solvant sous vide et 

s’accompagne généralement d’une création de mésoporosité interparticulaire, dite porosité 

texturale, minimisant l’agglomération des particules.[1] En conséquence, les produits 

lyophilisés possèdent de faibles masses volumiques apparentes.[2] La lyophilisation modifie 

donc principalement la texture du matériau (plus floconneux) et induit une mise en forme de 

celui-ci. Toutefois, ce procédé peut également induire dans certains cas des modifications 

structurales : en plus de l’extraction du solvant, la charpente minérale peut aussi être 

affectée et subir des réarrangements.[1],[3] 

 

§ L’atomisation est un traitement de mise en forme qui aboutit à des particules sphériques. En 

effet, la solution précurseur va être vaporisée et confinée dans les gouttelettes d’eau 

micrométriques qui vont conférer leur morphologie au matériau final. Ce procédé organise 

les phyllosilicates en objets sphériques de tailles micrométriques. Les propriétés globales qui 

en résultent sont donc modifiées, en particulier la conductivité thermique. 

C 
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De plus, des agents organiques ont également été utilisés pour favoriser l’écartement et 

faciliter l’exfoliation. Dans ce cas, on parlera de phyllosilicates modifiés. 

 L’étude a porté sur des phyllosilicates 2:1 synthétiques et naturels. Un phyllosilicate 

synthétique (laponite) connu pour son aptitude à s’exfolier dans l’eau[4] a été étudié comme cas 

modèle. Les phyllosilicates naturels (montmorillonites, hectorite et bentonite) ont été choisis en 

fonction de leur disponibilité et de leur coût en vue d’une exploitation industrielle. 

 

Le traitement d’atomisation a été expérimenté sur la laponite uniquement. En effet, il 

présente des inconvénients tels que de longues durées, un rendement faible et des conductivités 

thermiques des matériaux atomisés élevées. Il n’a donc pas été appliqué aux autres phyllosilicates. 

Par contre l’ensemble des résultats a conduit à une publication dans New Journal of Chemistry qui 

sera présentée à la fin de ce chapitre. 

 

Ainsi, ce chapitre aborde l’étude de phyllosilicates 2:1 de type laponite, hectorite et 

montmorillonite ainsi que leurs traitements par lyophilisation, atomisation et/ou incorporation 

d’agents organiques. 
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I. ETUDE DE PHYLLOSILICATES 2:1 
 

Deux catégories de phyllosilicates 2:1 sont distinguées : ceux n’ayant subi aucun traitement 

et qui seront appelés « bruts » dans la suite de ce travail, et ceux ayant subi un traitement 

(lyophilisation, atomisation) et qui seront nommés « traités ». 

 
 

1. Présentation des matériaux 

 

Deux types de phyllosilicates bruts ont été utilisés : les phyllosilicates de synthèse, dont la 

pureté est contrôlée, et les phyllosilicates naturels, moins chers mais souvent moins performants en 

raison des impuretés résiduelles qui entrent dans leur composition, de la taille des particules –plus 

élevée– et de leur morphologie qui peut différer. 

Les caractéristiques de ces produits sont présentées dans le Tableau 1. 

 

Tableau 1 : caractéristiques des phyllosilicates bruts utilisés au cours de ce travail 

Référence 
échantillon 

Type de 
matériau Origine Voie de synthèse / 

fournisseur 
Taille des 

grains Couleur 

Lapo laponite Synthèse§ Rockwood Ltd 50 µm* blanche 
Hect hectorite Wyoming American Colloid Company 74µm * brune 

Na-MMT montmorillonite synthèse Synthèse par voie fluorure n.c.** blanche 
MBL 40 montmorillonite Sardaigne$ Argiles du Velay (Arvel) 44 µm * rosée 
MBS 77 montmorillonite Sardaigne$ Argiles du Velay (Arvel) 77µm * verte 

Bent Bentonite Wyoming Comptoir des Minéraux et 
Matières Premières 

106 µm* grise 
§ : montmorillonite sodique synthétisée au laboratoire avec un taux d’échange x = 0,20. Le protocole (milieu fluorure) 
est détaillé en annexe. 
* d : diamètre moyen des grains (agrégats de particules) de phyllosilicates (données du fournisseur) 
** n.c. : donnée non connue 
$ Les montmorillonites MBL 40 et MBS 77 proviennent de deux gisements différents de Sardaigne  
 
 Il est à noter que les phyllosilicates naturels ont des diamètres moyens de particules de 

l’ordre de plusieurs dizaines de microns –le facteur limitant de la granulométrie étant la capacité du 

broyage industriel– alors que les particules des phyllosilicates de synthèse sont plus petites (de 

l’ordre de la centaine de nm).[5] Par la suite, le terme de montmorillonite sera abrégé par « MMT » 

dans le reste du manuscrit. 

 

Les phyllosilicates 2:1 bruts ont subi des traitements de lyophilisation ou d’atomisation pour 

réaliser une mise en forme du matériau et en améliorer les performances d’isolation thermique. Par 
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la suite ils seront désignés par le terme de « phyllosilicates traités » Les références des produits sont 

données dans le Tableau 2.  

 

Tableau 2 : présentation des phyllosilicates seuls traités, utilisés au cours de ce travail 

Référence 
Echantillon 

 Type de 
matériau 

Traitements 
post-synthèse 

Concentration x 
[g.L-1] 

Lap - l –x laponite lyophilisation 20 < x < 120 
Hect - l –x hectorite  lyophilisation 20 
MMT - l –x montmorillonite lyophilisation 20 

MBL 40 -l –x montmorillonite lyophilisation 04 < x < 80 
MBS 77 - l –x montmorillonite lyophilisation 04 < x < 20 

Bent - l –x bentonite lyophilisation 04 < x < 140 
Lap –c laponite calcination  

MMT –c montmorillonite calcination  
MBL –c montmorillonite calcination  
MBS –c montmorillonite calcination  

N.B. : le suffixe « -l » signifie que le matériau a été lyophilisé ; x indique la concentration (en g.L-1) de la dispersion du 
phyllosilicate avant la lyophilisation ; le suffixe « -c » signifie que le matériau a été calciné  
 

Il est à noter que la calcination effectuée sur les phyllosilicates bruts avait pour but 

d’élaborer des échantillons de référence pour étudier l’influence de ce traitement. 

 
 

2. Caractérisations 
 

 
2.1 Observations macroscopiques 

L’aspect des échantillons a tout d’abord été observé de visu dans leurs piluliers. Les 

phyllosilicates bruts se présentent sous forme de poudres homogènes et finement divisées dont les 

couleurs varient selon les échantillons (cf. Tableau 1). 

 Les phyllosilicates lyophilisés se présentent sous forme de poudres aérées constituées de 

grains floconneux. La laponite lyophilisée est constituée de blocs millimétriques en forme de 

paillettes. Au toucher, tous les échantillons lyophilisés ont tendance à se comprimer sous une 

contrainte. La texture des échantillons est différente avant et après la lyophilisation.  

 

Les masses volumiques apparentes (ρapp) des échantillons bruts et traités par lyophilisation 

ont été mesurées et sont présentées dans le Tableau 3.  

Il est rappelé que pour chaque échantillon la première valeur correspond à la masse 

volumique du produit non tassé alors que la deuxième correspond à la masse volumique du produit 

tassé. 
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Tableau 3 : masses volumiques apparentes [kg.m-3] des phyllosilicates 2:1 bruts et traités par lyophilisation ou 
calcination à 823 K. 

ρapp [kg.m-3] des matériaux  Type de 
matériau bruts lyophilisés calcinés (823 K) lyo.  et calcinés 
Laponite 920 – 1200 15 – 25 960 – 1200 40-60 
Hectorite 570– 710  50 – 65  540 – 810  90-130 

MMT synth 490 – 580 40 – 50 570 – 700 70-110 
MMT MBL 690 – 940  110 – 140 800 – 1040 160-260 
MMT MBS 770 – 1090 330 – 420 800 – 1000 420-630 
Bentonite 670 – 820 25 – 35  1080 – 1300 50-70 

* masse volumique apparente des phyllosilicates lyophilisés après dispersion à une concentration de 20 g.L-1 dans l’eau. 
 

 Les masses volumiques apparentes des phyllosilicates bruts sont très élevées (de l’ordre de 

plusieurs centaines de kg.m-3) ce qui correspond à des matériaux denses. A titre comparatif, les 

valeurs des matériaux calcinés à 823 K se situent dans la même gamme, en étant toutefois un peu 

plus élevées.  

D’après les valeurs mesurées, la lyophilisation permet de réduire de façon significative (de 3 

à 10 fois) la masse volumique apparente de tous les matériaux. Il est important de souligner que la 

masse volumique apparente de la laponite lyophilisée à 20 g.L-1 est particulièrement faible (~ 20 

kg.m-3). Les échantillons lyophilisés et calcinés possèdent une masse volumique plus importante 

que ces derniers : là aussi, la calcination densifie légèrement le produit. 

 

Influence de la concentration 

 Les masses volumiques apparentes des phyllosilicates naturels ont été reportées en fonction 

de la concentration de la dispersion avant lyophilisation sur la Figure 1. 
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Figure 1 : masses volumiques apparentes de trois types de phyllosilicates lyophilisés en fonction de leur concentration 
de dispersion avant lyophilisation : (a) bent -l ; (b) MBL 40 -l ; (c) MBS 77 -l 
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 Etant donné les masses volumiques élevées rapidement obtenues pour la MBS 77 - l (courbe 

(c)) et la MBL 40 -l (courbe (b)), seule la bent - l a été utilisée pour de fortes concentrations 

(supérieures à 80g.L-1). 

D’après la Figure 1, la masse volumique apparente de la MMT MBS 77 lyophilisée augmente 

très rapidement avec la concentration alors que les masses volumiques apparentes de la MMT MBL 

40 lyophilisée et de la bentonite lyophilisée suivent une fonction parabolique avec un minimum. 

Dans le cas de la MBL 40, la masse volumique apparente augmente assez tôt (dès 20 g.L-1) mais de 

façon peu prononcée ; celle de la bent - l n’augmente qu’à partir de 60 g.L-1. 

Ces résultats montrent que le comportement en fonction de la concentration de dispersion est 

variable selon la nature du phyllosilicate. Avec une granulométrie plus importante (~ 100 µm) et 

une densité comparable à l’état brut, la bentonite présente les valeurs de masse volumique apparente 

les plus faibles quelle que soit la concentration. La lyophilisation ne semble donc pas affecter les 

phyllosilicates de la même façon et les produits lyophilisés qui en résultent ne s’organisent pas 

nécessairement en structures aérées comparables. 

Les phyllosilicates dispersés dans l’eau forment soit une suspension homogène soit un gel 

selon leur concentration. Dans les deux cas il y a une structuration en phase aqueuse (différents 

modes d’association des feuillets)[6] de laquelle va dépendre la structure résultante après 

lyophilisation, sachant que la lyophilisation elle-même est susceptible de modifier cette structure. 

Les phyllosilicates étudiés dans notre cas ont probablement un comportement différent en solution, 

ce qui explique que les variations de masse volumique apparentes en fonction de la concentration 

sont différentes. A ce stade de l’étude, il n’est pas possible d’interpréter ces résultats sans 

caractérisation supplémentaire : il faudrait par exemple pouvoir étudier la phase liquide –ordonnée 

ou non– avant lyophilisation. 

 

Les phyllosilicates bruts et lyophilisés ont également été observés à la loupe binoculaire. 

Des clichés représentatifs de ces échantillons sont donnés dans le Tableau 4 (grossissement x7). 
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Tableau 4 : observations de quelques phyllosilicates bruts et phyllosilicates lyophilisés à la loupe binoculaire.  
Echantillon Laponite MBL 40 MBS 77 Bentonite 

 
Echantillon 

brut 

    
 

Echantillon 
lyophilisé  
(20g.L-1) 

    
 

 De visu : les échantillons bruts, avant dispersion,  sont constitués d’une poudre finement 

divisée. La  MMT MBL 40 (photo 2.a.) semble d’ailleurs plus finement divisée que la bentonite (photo 

4.a.), ce qui correspond aux granulométries annoncées par les fournisseurs soit respectivement ~ 40 

µm et 100 µm. Après dispersion et séchage, la laponite lyophilisée est constituée de blocs 

millimétriques (cliché 1.b.) et les autres phyllosilicates lyophilisés sont formés de flocons sub-

millimétriques. La texture plus aérée peut expliquer les différences de masse volumique apparente 

observées précédemment entre les phyllosilicates bruts et les phyllosilicates lyophilisés. 

 Les photos prises permettent de visualiser l’agencement des phyllosilicates à l’état solide 

avant et après la dispersion en phase liquide. Par rapport à un séchage traditionnel, la lyophilisation 

permet de conserver cette structuration.  

 
  

2.2 Diffraction de Rayons X 
        Les diffractogrammes de rayons X de tous les phyllosilicates bruts sont donnés par la Figure 2. 

1 mm 1.a. 2.a. 3.a. 4.a. 

1.b. 2.b. 3.b. 4.b. 1 mm 
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Figure 2 : diffractogrammes de rayons X (Cu Kα) des phyllosilicates bruts  : (a) laponite ; (b) hectorite ; (c) MMT de 

synthèse ; (d) MMT MBL  40 ; (e)  MMT MBS 77 ; (f) bentonite. Autres phases  : * quartz   ;   w calcite   ;  ¯ dolomite  
 

 

Les diffractogrammes sont typiques d’une structure de type phyllosilicate : les réflexions 

détectées sont asymétriques et ont une base large. Ils comportent cinq à six réflexions principales 

qui peuvent être indexées dans le système monoclinique : (001), (110), (020), (130), (210), (060). 
[7], [8] Parmi celles-ci, une attention particulière sera portée aux réflexions (001) et (060). 

En effet, la réflexion (001) est représentative de l’unité structurale, donc de l’espacement 

interfoliaire. La distance interréticulaire correspondante d001 dépend notamment des cations présents 

dans l’espace interfoliaire et de leur état d’hydratation. Ainsi, une valeur de 1,25 nm comme celle 

rencontrée dans le cas de la bentonite (f) correspond à l’épaisseur d’un feuillet (0,96 nm) et d’une 

couche d’eau de solvatation (~0,25 nm) ; les valeurs de 1,5 nm des montmorillonites (c), (d), (e) 

correspondent à deux couches d’eau, qui écartent un peu plus les feuillets. 

Le fait que la réflexion (001) soit large indique une polydispersité dans l’empilement des 

feuillets. La valeur de la réflexion (060) apparaissant au-delà de 60° 2θ est de 0,150 nm pour les 

MMT (c) à (f), confirmant ainsi leur caractère dioctaédrique, et de 0,152 nm pour la laponite (a) et 

l’hectorite (b) indiquant leur caractère trioctaédrique. 

Les phases identifiées (phyllosilicates et impuretés) sur les diffractogrammes de rayons X 

sont données dans le Tableau 5. 
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Tableau 5 : phases cristallisées identifiées sur les matériaux avec impuretés par recherche de phase dans la base de 
données de l’ICDD 

Matériau Phase(s) identifiée(s) N° de fiche 
ICDD* 

Formule  
de la phase 

hectorite 
hectorite (phase principale) 

dolomite 
calcite  

 
01-075-1759 
01-083-0578 

 
Ca Mg (CO3)2 

CaCO3 

MMT MBS 77 
montmorillonite (phase principale) 

quartz 
calcite 

00-012-0204 
03-065-0466 
01-083-0578 

 
SiO2 

CaCO3 

bentonite montmorillonite 15 Å (phase principale) 
quartz 

00-013-0135 
03-065-0466 

 
SiO2 

* ICDD : International Centre for Diffraction Data  
 

Si les diffractogrammes de la laponite, de la MMT de synthèse et de la MMT naturelle MBL 40 

montrent que ces trois phyllosilicates sont purs, d’autres phases sont présentes dans les 

diffractogrammes de la bentonite, de la MMT MBS 77 et de l’hectorite.  

        Après traitement les structures des phyllosilicates sont conservées mais des différences 

notables sont observées au niveau de la d001 (cf. Tableau 6). 

 

Tableau 6 : comparaisons des distances interréticulaires d001 des phyllosilicates bruts et des phyllosilicates traités par 
lyophilisation et/ou calcination 

d001 [nm] 
Echant. 

échantillon 
brut 

échantillon 
lyophilisé * 

échantillon 
calciné  à 823 K 

échantillon 
lyophilisé et calciné  

Laponite 1,40 1,28 1,09 1,02 
hectorite 1,27 1,24 1,22 1,07 

MMT synth. 1,41 1,40 0,97 0,96 
MMT MBL40 1,49 1,44 0,96 0,96 
MMT MBS77 1,50 1,43 0,99 0,95 

bentonite 1,25 1,21 0,96 0,97 
* lyophilisation pour une dispersion de 20g.L-1 
 
 

Pour des calcinations à 823 K, les distances interréticulaires d001 sont plus faibles et se 

rapprochent sensiblement de l’épaisseur théorique d’un feuillet (0,96 nm) : il y a eu départ d’eau de 

l’espace interfoliaire. Le phénomène est moins marqué pour l’hectorite. 

D’après le Tableau 6, les espacements basaux sont plus faibles après lyophilisation, quel que 

soit l’échantillon. Une partie des molécules d’eau présentes dans l’espace interfoliaire a pu être 

désorbée au cours de la lyophilisation secondaire. Dans cette phase de lyophilisation, ce n’est plus 

l’eau-solvant qui est évaporée mais l’eau adsorbée dans les pores. 
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Les espacements basaux des phyllosilicates lyophilisés et calcinés sont les plus 

faibles : moins d’un nm. Chacun des traitements a contribué à réduire l’écartement des feuillets en 

éliminant les molécules d’eau. 

 

Les diffractogrammes de la bentonite et de la laponite lyophilisées montrent des différences 

notables d’intensité de réflexions particulières (cf. figure 7). Ceci a déjà été observé par PACULA  et 

al., qui ont interprété ce phénomène par un changement de morphologie des particules diffractant 

dans le domaine de cohérence.[1] Ainsi dans notre cas les réflexions (001) et (004) de la laponite 

lyophilisée sont exaltées par rapport aux réflexions (211) et (200). Puisque les acquisitions ont été 

réalisées en mode réflexion, ceci peut être dû à des effets d’orientation des paillettes lyophilisées 

qui privilégient certaines directions de diffraction, en l’occurrence les (00 l ) par rapport aux (2 k l ). 

Des enregistrements ont également été réalisés en transmission (entre des feuilles de Mylar sur un 

diffractomètre STOE STADI-P) ; il n’y a alors plus de différence entre la laponite brute et la laponite 

lyophilisée pour ces réflexions, confirmant cette hypothèse. 

L’ensemble de ces observations montrent que la lyophilisation influe non seulement sur la 

charpente minérale mais aussi sur l’agencement des particules. 

La diminution des espacements basaux est encore plus marquée pour les échantillons à la 

fois lyophilisés puis calcinés. Les effets de la calcination et de la lyophilisation semblent se 

conjuguer, et encore plus d’eau est désorbée. Les écartements sont très proches de l’épaisseur d’un 

feuillet. A titre d’exemple, la Figure 3 compare les diffractogrammes de rayons X des échantillons 

de laponite ayant subi tous les traitements énoncés précédemment. 
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Figure 3 : diffractogrammes de rayons X (Cu Kα) des matériaux de type laponite ayant subi des traitements : (a) 
laponite brute ; (b) laponite lyophilisée ; (c) laponite calcinée ; (d) laponite lyophilisée et calcinée  
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2.3 Analyse élémentaire 

 

Les résultats des analyses sur les phyllosilicates bruts par spectrométrie de fluorescence X 

sont présentés dans le Tableau 7 ; ils sont exprimés en pourcentage massique des oxydes des 

éléments dosés. Les valeurs entre parenthèse correspondent aux proportions indiquées par les 

fournisseurs dans la fiche technique des produits, lorsqu’elles sont disponibles. 

 

Tableau 7 : analyse chimique élémentaire des phyllosilicates bruts déterminée par spectrométrie de fluorescence X. Les 
concentrations sont exprimées en pourcentage massique d’oxydes 
Echant. SiO2 Al2O3 MgO Na2O CaO Fe2O3 K2O Li2O TiO2 SO3 P2O5 MnO F Cl 
Laponite 63,9 0,1 31,9 3,6 0,2  0,1   0,3 0,1    

Hectorite 57,3 
(61,8) 

2,9 
(1,6) 

25,4 
(20,3) 

4,1 
(2,8) 

2,7 
10,1 

1,0 
(1,2) 

0,3 
(0,3) 

0,0 
(1,3) 0,3 0,4 0,0 0,1 5,2 0,3 

MMT 
synth. 68,6 25,6 5,4 0,4           

MBL40 63,7 24,9 4,2 0,3 2,4 3,6 0,3  0,3 0,1    0,3 

MBS77 59,7 
(56,9) 

20,4 
(17,8) 

6,8 
(6,0) 

0,0 
(0,3) 

4,6 
(3,1) 

5,0 
(4,2) 

2,2 
(1,1)  0,5 

(0,4) 
0,3 

(0,0) 
0,1 

(0,5) 
0,1 

(0,0)   

Bentonite 65,0 
(63,6) 

22,1 
(21,4) 

3,0 
(2,0) 

2,4 
(2,7) 

1,5 
(0,7) 

4,5 
(3,8) 0,9   0,4 0,1    

 

Une méthode de calcul proposée par R. Le Dred permet de remonter à la formule chimique  

par demi-maille des phyllosilicates à partir des dosages de fluorescence X en prenant en compte la 

charge des éléments détectés. Le calcul est détaillé en annexe. Ces formules sont  données dans le 

Tableau 8. 

 

Tableau 8 : formules chimiques par demi-maille des phyllosilicates bruts étudiés calculées d’après les dosages de 
spectrométrie de fluorescence X. 

Echantillon Formule par demi-maille 
Laponite* Na0,35 [Si4,00 (Mg2,75 Li0,15) O10 (OH)2 ] 
Hectorite* (K, Ca, Na)0,33 [Si4,00 (Mg2,66 Li0,33) O10 (F, OH)2] 

MMT de synthèse Na0,04 [Si3,95 (Al1,74 Mg0,46 �) O10 (OH)2 ] 
MMT MBL 40 K0,01 Ca0,18 Na0,02 [Si4,37 (Al1,01 Mg0,43 Fe0,09 �) O10 (OH)2 ] 

Bentonite K0,07 Ca0,10 Na0,28 [ Si3,91 (Al1,56 Mg0,27 Fe0,20 � ) O10 (OH)2 ] 
* Formules données par le fournisseur 

 Le modèle suivi a toutefois quelques limitations. Il considère un phyllosilicate 2:1 de 

structure « idéale » dont la formule est Nax [ Si4 (Al2-x Mgx � ) O10 (OH)2 ]. La présence d’autres 

phases cristallines (CaCO3, CaSO4 …), d’autres espèces minérales (phosphates, sulfates) ou 
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d’impuretés (Fe, Ti, …) fausse alors les calculs. Pour rectifier les erreurs il faut doser 

spécifiquement chaque élément par une autre méthode (échange cationique, dosage par RMN …) 

 

Lorsqu’il s’agit de phyllosilicates naturels, l’analyse chimique peut varier d’un point à un 

autre du gisement sans que  le minéral lui-même ne change, d’où les différences constatées entre les 

concentrations mesurées et les valeurs avancées par les fournisseurs. Les éléments comme le soufre 

et le phosphore sont probablement présents sous forme de sulfates et phosphates, respectivement. 

Les phyllosilicates de synthèse (MMT synthétisée au laboratoire, laponite) ne comportent pas 

d’impuretés car leur composition est contrôlée au cours de la synthèse. A l’inverse, les gisements de 

phyllosilicates naturels comportent d’autres phases (calcite, quartz … cf. DRX) ainsi que des 

impuretés à l’état de traces (Ti, S, P, Mn, F …) 

 

Quelques remarques peuvent être formulées d’après les formules établies : 

§ MMT de synthèse : une des difficultés rencontrées généralement dans l’étude des 

phyllosilicates est les substitutions d’éléments. Au vu de la formule, il n’y a des 

substitutions que dans la couche octaédrique et non dans la couche tétraédrique ; la MMT de 

synthèse est donc pure. 

§ bentonite : Les quantités de S (0,3 %), Ti (0,1 %), et P (moins de 0,1 %) détectées ont été 

négligées. On remarquera qu’une partie des éléments de la couche octaédrique est substituée 

par du fer considéré entièrement sous forme de Fe III. En absence d’autre phase de type 

CaSO4 ou CaCO3, tout le calcium est présent sous forme de cations de compensation dans 

l’espace interfoliaire, au même titre que le potassium. 

§ laponite : La formule montre également que la laponite ne possède pas de substitution dans 

la couche tétraédrique. La littérature rapporte de rares substitutions d’atomes de Si par des 

atomes d’Al : Na0,33 K0,01 [(Si3,98 Al0,03) (Mg2,74 Li0,18 Ti0,01) O10 (OH)2] [4],[8] 

§ hectorite : Le fournisseur ne mentionne ni aluminium ni fer dans la formule bien qu’ayant 

détecté ces éléments dans sa composition … Les quantités de Ti (0,3 %), Cl (0,3 %) P 

(moins de 0,1%) et Mn (moins de 0,1 %) détectées ont été négligées. A noter également la 

présence de fluor qui se substitue en partie aux groupements hydroxyles latéraux. 

 

Les phyllosilicates traités n’ont pas été dosés puisque ni leur composition ni leur 

concentration ne varie dans les conditions des traitements appliqués (lyophilisation et/ou 

calcination) : les analyses élémentaires ne sont donc pas nécessaires dans ce cas. 
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2.4 Diffusion Dynamique de la Lumière 

 

Les particules de montmorillonite ou d’hectorite sont trop grosses pour être observées par 

diffusion dynamique de la lumière, dont la limite supérieure de détection est 10 µm. Seule la 

laponite brute a pu être analysée par cette technique. Elle a été dispersée dans l’eau distillée à une 

concentration de 20g.L-1 et la suspension obtenue a été agitée pendant 24 h à température ambiante. 

Les distributions de taille sont présentées sur la Figure 4. 
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Figure 4 : Distributions (a) en nombre et (b) en intensité des tailles de particules de laponite brute déterminées par DDL 
 

La distribution de taille en nombre de la laponite brute montre une population de particules 

comprises entre 3 et 10 nm et centrée sur 5-6 nm (Figure 4(a)). Ces tailles sont inférieures aux 

dimensions des disques élémentaires de 25 nm x 1 nm.[5],[9],[10],[11] Cette disparité est probablement 

due à la forme des particules qui est loin du modèle sphérique idéal pour cette technique. Ces 

résultats sont à considérer qualitativement et seules les tendances en seront déduites. 

La distribution de taille en intensité (b) fait apparaître une distribution très polydisperse 

pouvant être décomposée en trois populations respectivement centrées sur 8 nm, 28 nm et 160 nm. 

Les deux dernières populations n’apparaissent pas sur la distribution en nombre car elles sont très 

minoritaires. Ces populations sont probablement le résultat d’agrégation de disques élémentaires de 

laponite. La présence majoritaire de particules de petite taille est probablement à corréler avec 

l’exfoliation des feuillets de laponite dans l’eau[4] Les particules présentes sont donc des disques 

élémentaires de laponite isolés et/ou empilés. 

Ces deux observations tendent à montrer qu’il y a exfoliation totale des feuillets de laponite 

dans l’eau avec quelques disques élémentaires et agrégats résiduels. Ceci est conforme aux 

propriétés de ce phyllosilicate : la laponite est en effet connue pour s’exfolier complètement par 

simple dispersion dans l’eau et est utilisée par ailleurs pour cette propriété.[4]  
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2.5 Microscopies électroniques à Balayage et en Transmission 

 

Les tailles et morphologies des phyllosilicates ont ensuite été observées par MEB et MET. 

Des clichés représentatifs des phyllosilicates bruts sont présentés dans le Tableau 9. 

 

Tableau 9 : clichés MEB représentatifs de phyllosilicates bruts pris à différents grossissements 
Ech.         x 500    x 5.000   x 50.000   x 200.000 

MMT 
brute 

    

MBL 
brute 

 

 

 

 

 

  

MBS 
brute 

    

Bentonite 
brute 

    

Laponite 
brute 

    

Hectorite 
brute 

    
 

A l’exception de la MBS, les phyllosilicates naturels présentent une morphologie de type 

« rose des sables » de quelques micromètres (clichés 2.c, 4.c. et 6.c). Les phyllosilicates de synthèse 

ont généralement des tailles et morphologie de particules différentes. Dans le cas des phyllosilicates 

de synthèse (MMT synth., laponite) et de la MBS, des agrégats de nanoparticules sont observés 

100 nm 500 nm 5 µm 50 µm 

1.a. 

2.a. 

3.a. 

1.b. 1.c. 1.d. 

2.b. 2.c. 2.d. 

3.b. 3.c. 3.d. 

4.a. 4.b. 4.c. 4.d. 

5.a. 5.b. 5.c. 5.d. 

6.a. 6.b. 6.c. 6.d. 
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(clichés 1.d, 3.d et 5.d). Des tailles de l’ordre de 25 nm ont été mesurées pour les phyllosilicates de 

synthèse et de 60 nm pour les phyllosilicates naturels.   

Aux faibles grossissements, les amas de laponite et de MBS des clichés 3.b et 5.b 

apparaissent plus denses que les autres phyllosilicates. Ceci est en accord avec les masses 

volumiques apparentes relevées précédemment : la texture microscopique des phyllosilicates peut 

donc être corrélée avec leurs masses volumiques apparentes macroscopiques. 

 

La laponite brute a également été observée par MET. Un cliché représentatif est présenté sur 

la Figure 5. 

25 nm

100 nm

 
Figure 5 : cliché MET  de la laponite brute avec un zoom en encart . Le trait pointillé  représente un empilement de 14 
feuillets pour une distance de 20,14 nm soit un espacement entre les feuillets de 1,44 nm. 

 

Le cliché  montre la présence de particules d’environ 100 nm en moyenne. Les disques de 25 

nm décrits par la fiche technique et observées au MEB ne sont pas retrouvés. Cela peut être dû à un 

phénomène de superposition des particules propre à l’observation en transmission. De plus, des 

clichés pris à plus fort grossissement montrent dans la masse des feuillets de 25 nm de long. Ces 

feuillets sont régulièrement empilés, avec un espacement mesuré de 1,44 nm, ce qui est en bon 

accord avec la distance interréticulaire déterminée par diffraction de rayons X (d001 = 1,40 nm). Il 

est d’ailleurs rappelé que d’après l’allure de la réflexion (001), il y a une grande polydispersité de 

l’empilement des feuillets. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés   
Chapitre III : étude de matériaux de type phyllosilicate 

 

________________________________________________________________________________ 
- 146 / 232 - 

 

 

Des clichés MEB des phyllosilicates lyophilisés sont présentés dans le Tableau 10. 

 

Tableau 10 : clichés MEB représentatifs de phyllosilicates lyophilisés pris à différents grossissements 
Ech.         x 500    x 5.000   x 50.000   x 200.000 

MMT –l 

    

MBL –l 

   

 

 

MBS –l 

    

Bent –l 

    

Lapo –l 

   

n.d.* 

Hect –l 

    
* non déterminé ; pour des raisons techniques aucun cliché n’a pu être pris à ce grossissement pour cet échantillon 

 

 D’une manière générale pour les échantillons traités, un changement de morphologie est 

constaté. Contrairement aux montmorillonites naturelles où les blocs observés sont de la même 

taille que les amas bruts, les autres phyllosilicates lyophilisés présentent à faible grossissement des 

objets beaucoup plus gros que les particules brutes de départ. D’une manière générale, les amas sont 

plus aérés. Dans les cas des MMT, les clichés aux forts grossissements montrent que les feuillets 

sont constitués de nanoparticules. Dans le cas de la laponite, on observe des feuillets denses de très 

100 nm 500 nm 5 µm 50 µm 

x30.000 

2.a. 2.b. 2.c. 2.d. 

3.a. 3.b. 3.c. 3.d. 

6.a. 6.b. 6.c. 6.d. 

1.a. 1.b. 1.c. 1.d. 

4.a. 4.b. 4.c. 4.d. 

5.a. 5.b. 5.c. 
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grande dimension. Ces objets peuvent être des plaquettes en rose des sables (cliché 4.a.), des blocs 

(cliché 5.a.) ou des amas aérés (clichés 1.a. et 6.a.) 

 La morphologie en feuillets de plusieurs µm ou dizaines de µm, comme le montre la série 

des clichés « b ». Ces structures en feuilles sont issues d’agrégats de particules selon une orientation 

préférentielle. 

 

Ainsi, les phyllosilicates les plus affectés par ce changement de texture sont par ordre 

décroissant la laponite, la MMT de synthèse, la MBS, la MBL, la bentonite et l’hectorite.  

 La restructuration qui résulte de la lyophilisation peut s’expliquer par le comportement des 

phyllosilicates en solutions concentrées. La physico-chimie et la rhéologie des mélanges 

phyllosilicate-eau a été étudiée par COUSSOT et VAN DAMME.[6] Ainsi, l’extraction de quantités 

croissantes d’eau d’une suspension de smectite écrase le système de pores. Ceux-ci deviennent de 

plus en plus anisotropes et l’orientation moyenne des feuillets tend à s’aligner tandis qu’en même 

temps l’épaisseur des particules augmente. Ceci implique nécessairement un enchevêtrement 

croissant et un glissement latéral de feuillets ou de paquets de feuillets les uns sur les autres.[12] 

 

Les clichés MET (non présentés) de la laponite lyophilisée montrent qu’il n’y a eu ni 

exfoliation, ni écartement des feuillets : les feuillets observés sont empilés régulièrement avec un 

espacement de 1,5 nm, valeur supérieure à celle déterminée par DRX (1,28 nm) ; mais compte tenu 

de la polydispersité des empilements de feuillets, ces deux valeurs ne sont pas incohérentes. Les 

clichés de l’hectorite lyophilisée présentent également des empilements réguliers de feuillets avec 

un écartement mesuré de 1,1 nm, valeur là encore inférieure à la d001 relevée en DRX (1,24 nm). 

 

 

2.6 Porosité des matériaux 
 

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des phyllosilicates bruts sont présentées sur 

la Figure 6. 
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Figure 6 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des phyllosilicates bruts  : (a) laponite ; (b) hectorite ; (c) MMT de 
synthèse ; (d) MMT MBL  40 ; (e)  MMT MBS 77 ; (f) bentonite 
 

 Les isothermes d’adsorption-désorption de la bentonite, des montmorillonites et de 

l’hectorite sont typiques de celles rencontrées dans le cas des phyllosilicates. Elles sont de type II b 
1 dont l’allure est caractéristique de solides non poreux et de solides macroporeux.[13] Une telle 

hystérèse a une forme concave (formation progressive de la monocouche d’adsorption) suivie d’un 

domaine linéaire (formation de la multicouche d’adsorption), et change de courbure pour de grandes 

valeurs de P/P0 (porosité texturale). Cette forme particulière résulte d’une adsorption mono-

multicouche sur une surface ouverte, en l’occurrence les feuillets, où les molécules d’azote 

adsorbées écartent progressivement les feuillets lorsque la pression relative augmente.[13] 

L’isotherme présente une bouche d’hystérèse de type H3 2 : dans ce cas, il n’y a pas de plateau 

d’adsorption pour les valeurs de P/P0 voisines de 1. Ce type d’hystérèse est caractéristique 

d’agrégats de plaquettes assemblées parallèlement entre elles, et sa forme est due à un effet de 

gonflement résultant de l’écartement croissant des feuillets avec la pression relative.[13] 

 

La laponite est en revanche un cas à part : son isotherme est de type IV b caractéristique 

d’un solide mésoporeux. Dans le domaine d’adsorption de la monocouche, la courbe a la même 

allure qu’un matériau non poreux de même surface (type II) ; mais pour des pressions plus élevées, 

on observe une augmentation de la quantité adsorbée liée à la condensation capillaire dans les 

mésopores. L’isotherme finit par un plateau lorsque le remplissage des pores est terminé. 

L’isotherme présente une boucle d’hystérèse de type H2 en forme triangulaire avec une montée 

                                                 
1 Selon la classification officielle de l’IUPAC, redéfinie d’après la classification proposée par BRUNAUER, DEMING.L., 
DEMING W. et TELLER (classification BDDT) 
2 Selon la classification officielle de l’IUPAC en 1985, redéfinie d’après la classification proposée par DE BOER en 1958. 
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régulière pour l’adsorption et une branche de désorption abrupte. Cette hystérèse a été attribuée à 

des pores relativement larges mais avec des ouvertures étroites (bouteilles) ; mais elle est aussi 

caractéristique de solides constitués de petites particules sphéroïdales présentant de la porosité 

intergains (porosité texturale).[13] Ceci est bien le cas rencontré avec la laponite dont les particules 

primaires sont des sphères de 100 nm de diamètre. 

La gamme de pression dans laquelle se situe la boucle d’hystérèse est représentative de la 

taille des pores ainsi que de leur distribution. 

 

 Les surfaces spécifiques des matériaux ont été estimées selon le modèle BET. Il est rappelé 

que cette méthode basée sur l’adsorption d’azote conduit à des valeurs de surface spécifique 

largement sous estimées par rapport à la surface réelle du phyllosilicate.1 [14] La surface mesurée par 

la méthode BET n’est représentative que de la surface externe du phyllosilicate. La méthode du t-

plot permet d’estimer la surface microporeuse (Smicro) lorsqu’il y a présence de micropores ; elle est 

comprise dans la surface totale. Le modèle BJH a été utilisé pour déterminer la taille des pores REF.  

 Les caractéristiques énoncées ci-dessus sont récapitulées dans le Tableau 11. 

 

Tableau 11 : surfaces spécifique, mésoporeuse, et microporeuse, et taille des pores des phyllosilicates bruts  
Phyllosilicate laponite hectorite MMT synth MMT MBL 40 MMT MBS77 bentonite 
SBET (m² g -1) 351 14 104 68 93 2 33 
Smicro (m² g -1) 57 2 0 31 53 12 
Sméso (m² g -1) 294 12 104 37 40 21 
Ø p, BJH (nm) 3-5 n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* n.d.* 

* Les mesures de diamètre de pores n’ont pas été réalisées pour ces échantillons étant donné qu’elles n’ont pas de sens 
physique en raison de la forme plaquettaire des pores. 

 

Conformément au volume total adsorbé relevé sur l’isotherme, les surfaces spécifiques et 

mésoporeuses3 sont plus importantes dans le cas de la laponite et de la montmorillonite de synthèse, 

puis pour les autres montmorillonites. L’hectorite s’avère être sensiblement moins poreuse que les 

autres phyllosilicates et ne présente pas de microporosité. 

Lorsque l’on compare ces données aux clichés MEB, une corrélation peut être établie entre 

la granulométrie et la surface mésoporeuse. En effet, les phyllosilicates qui présentent les 

mésoporosités les plus importantes sont ceux qui apparaissent comme les plus denses au MEB et 

dont les clichés à fort grossissement révèlent la présence de nanoparticules i.e. la laponite, la MMT 
                                                 
1 La surface spécifique réelle du phyllosilicate peut être estimée par d’autres méthodes, reposant sur l’introduction 
progressive d’un réactif (éthylène glycol, bleu de méthylène) dans une suspension aqueuse jusqu’à saturation (cf. 
chapitre. I) 
2 Le fournisseur (ARVEL) avance une surface spécifique réelle de 250 à 400 m² g -1 
3 Dans ce travail, la surface mésoporeuse est définie comme la différence des surfaces spécifique et microporeuse. 
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de synthèse et dans une moindre mesure la MBS. A l’inverse, les phyllosilicates qui se présentent 

sous forme de feuilles développent moins de surface. Plus le solide est divisé en particules et plus il 

développe de surface. 

 Le diamètre moyen des pores de la laponite est de 3 à 5 nm, ce qui est proche de la limite 

inférieure de détection de l’appareil (2 nm).  Il se peut que de grands méso-macropores soient 

présents (porosité texturale intergains) ; s’ils se situent au-delà de la limite supérieure de l’appareil 

(75 nm), ils ne sont alors pas détectés.  

 

 Pour les produits lyophilisés et les produits calcinés, les isothermes présentent des allures 

similaires aux produits bruts avec un volume total adsorbé légèrement plus faible, et ne sont pas 

présentées. En revanche, les caractéristiques physico-chimiques déterminées à partir de ces 

isothermes (surfaces spécifique, microporeuse, et mésoporeuse) sont regroupées dans le Tableau 12. 

 

Tableau 12 : surfaces spécifique, mésoporeuse et microporeuse des échantillons de phyllosilicates traités 
laponite hectorite MMT synth Phyllosilicate 

brute -l-20 -c brute -l-20 -c brute -l-20 -c 
SBET (m².g -1) 351 26 204 14 7 8 104 27 98 
Smicro (m².g -1) 166 11 51 2 6 3 0 15 10 
Sméso (m².g -1) 185 15 153 12 1 5 104 12 88 

MMT MBL 40 MMT MBS 77 Bentonite Phyllosilicate 
brute -l-20 -c brute -l-20 -c brute -l-20 -c -l -4 -l-10 -l-80 

SBET (m².g -1) 68 67 68 93 76 25 33 12 23 10 8 5 
Smicro (m².g -1) 31 30 28 53 29 8 12 3 11 5 4 4 
Sméso (m².g -1) 37 37 40 40 47 17 21 9 12 5 4 1 

 

On remarque que les surfaces mésoporeuses et les surfaces microporeuses des 

phyllosilicates calcinés sont plus faibles que celles des échantillons bruts dans la majeure partie des 

cas, mais sont toutefois supérieures aux surfaces développées par les échantillons lyophilisés aux 

incertitudes de mesure près.  Comme l’avait montré la DRX, les deux traitements (calcination et 

lyophilisation) ont entraîné un départ d’eau dans l’espace interfoliaire, le réduisant et diminuant 

ainsi la microporosité. Les observations MEB ont montré que la lyophilisation produisait des 

réarrangements texturaux ; dans le cas de la calcination, il y a probablement eu coalescence des 

particules. Dans les deux cas, ces modifications texturales ont probablement affecté la 

mésoporosité.  

Il est important de noter que les diminutions de surfaces spécifiques sont beaucoup plus 

importantes pour les deux phyllosilicates de synthèse. Ceci peut être expliqué par la plus faible 

taille de leurs particules élémentaires. En effet, dans les phyllosilicates bruts ces particules de plus 
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petite taille vont développer plus de mésoporosité interparticulaire, laquelle sera beaucoup plus 

affectée lors de la lyophilisation qui engendre une réorganisation au niveau des particules 

élémentaires. 

 Alors que la lyophilisation conduit à une diminution de la surface spécifique, les mesures de 

masse volumique apparente et les clichés MEB indiquent une plus faible densité des matériaux à 

l’issue de ce traitement. Ceci indique une macroporosité texturale plus important, qui ne peut pas 

être détectée par la technique d’adsorption-désorption d’azote. Des caractérisations par d’autres 

techniques pourraient être utiles pour confirmer cette porosité texturale. 

 
 A l’échelle microscopique, la lyophilisation affecte les phyllosilicates présentant une 

mésoporosité texturale importante liée à la petite taille des particules élémentaires. En revanche, 

elle a un effet de structuration très marqué dans tous les cas à l’échelle macroscopique. 

 

 
Influence de la concentration 

L’influence de la lyophilisation et de la concentration de dispersion a été étud iée sur les 

phyllosilicates précédents. Par souci de clarté, seul le cas de la bentonite est présenté sur la Figure 

7 ; les données d’adsorption sont reportées dans le Tableau 12 précédent. 
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Figure 7 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote de la bentonite brute (a) comparée aux échantillons de bentonite 
lyophilisée : (b) bentonite lyophilisée après dispersion à 4g.L-1 ; (c) bentonite lyophilisée après dispersion à 10g.L-1 ; (d) 
bentonite lyophilisée après dispersion à 20g.L-1 ; (e) bentonite lyophilisée après dispersion à 80g.L-1 
  

 L’allure des isothermes est similaire pour les échantillons lyophilisés ; en revanche il n’y a 

plus l’hystérèse observée sur l’échantillon brut et l’adsorption est complètement réversible. Le 

volume adsorbé est également plus faible : avec la concentration, la restructuration qui a lieu 

conduit à des blocs de taille plus importante dont la mésoporosité texturale mesurée est moins 
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élevée. Les fortes concentrations de phyllosilicates en solution conduisent à des réarrangements 

défavorisant la mésoporosité intergrains. Ces analyses ne permettent pas d’étudier la macroporosité 

mais les mesures de masse volumique apparente montrent que la restructuration qui a lieu en 

solution l’affecte également (cf § 1.2.1.2). 

 
 

2.7 Analyses thermiques 

 

Les courbes de TG et d’ATD des phyllosilicates bruts sont illustrées sur la Figure 8 et 

Figure 9. Pour ne pas surcharger la figure, seules les ATD de la bentonite, représentative des cas 

rencontrés, et de la laponite (cas particulier), sont représentées. 

-5

0

5

10

15

20

25

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

P
er

te
 d

e 
m

as
se

 (
%

)

(a)

(d)

(f)

(e)

(b)

(c)

 
Figure 8 : analyses thermogravimétriques des 
phyllosilicates bruts : (a) laponite ; (b) hectorite ; (c) 
MMT de synthèse ; (d) MMT MBL  40 ; (e)  MMT MBS 77 ;  
(f) bentonite 
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Figure 9 : analyses thermiques différentielles (a) de la 
laponite brute ; (b) de la bentonite brute 
 

 

Pour toutes les courbes de TG il y a une première perte en masse observée avant 200°C, 

correspondant à la déshydratation du matériau ; elle est associée à un phénomène endothermique sur 

le signal ATD caractéristique d’un départ de l’eau physisorbée. La masse d’eau perdue varie de 5 % 

à 15 % selon les échantillons car les conditions de stockage sont différentes. En effet, les 

échantillons n’ont pas la même histoire thermique : dans les conditions de stockage ils ont pu 

reprendre différemment de l’humidité ambiante. Pour s’affranchir de ce phénomène, il faut faire 

subir aux échantillons une déshydratation (étuve ou dessiccateur), puis une réhydratation en milieu 

à humidité contrôlée (75 % d’humidité ou plus). Dans notre cas, les échantillons ont été analysés 

tels quels. 

On observe ensuite une perte de masse régulière s’étalant sur une large plage de température 

(200 °C à 800 °C). Elle est généralement due à une déshydroxylation des matériaux car il n’y a pas 

de matière organique dans ces matériaux. Le départ des groupements hydroxyle correspond à un 
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phénomène de condensation des groupements silanol de surface et modifie la chimie de surface du 

matériau. Il est rappelé que les groupements hydroxyle qui condensent sont présents sur les 

extrémités des feuillets. Dans le cas de la laponite, cela conduit à un changement de phase : un 

important pic exothermique est observé vers 750 °C (cf. Figure 9.a) La laponite se transforme en 

enstatite, dont la présence a été vérifiée par diffraction de rayons X sur le produit calciné à 900 °C.  

Les données issues des thermogrammes (pertes de masse, minima des pics endothermiques) 

sont présentées dans le Tableau 13. 

 

Tableau 13 : pertes de masse des phyllosilicates bruts et lyophilisés entre 25 °C et 200 °C, température Tendo des pics 
endothermiques associés au départ d’eau, perte de masse entre 200 °C et 800 °C et températures Texo des minima des 
pics exothermiques associées à celles-ci 

Echantillon 
Perte de masse (%)  
entre 25 et 200 °C 

[Tendo , °C] 

Perte de masse (%)  
entre 200 °C et 800 °C 

 

Perte de 
masse 

 totale (%) 
laponite 14,0 [47,127] 5,5 (6,4)  19,5 
hectorite 7,8 [122] 5,9 (6,4)  13,7 

MMT synth 10,1 [82, 114] 6,6 (7,3) 16,7 
MBL 8,7 [90, 116] 4,9 (5,4)  13,6 
MBS 14,1 [97, 116] 8,4 (9,8)  22,5 

bentonite 12,7 [101] 5,6 (6,4)  18,3 
laponite –l 9 [87] 6 (6,6)   

MMT synth –l 11,0 [77, 111] 5,7 (6,4) 16,7 
MBL –l 8,5 [116, 173] 8,7 (9,5) 17,2 
MBS –l 5,0 [118, 167] 7,1 (7,5) 12,1 

bentonite –l 3,5 [74, 95, 146] 7,3 (7,6) 10,8 
*perte de masse sur produit sec en tenant compte de la perte d’eau physisorbée 
 

Les thermogrammes et les analyses thermiques différentielles des phyllosilicates lyophilisés 

sont semblables aux produits bruts. Ils sont présentés sur la Figure 10. 
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Figure 10 : (A) courbes ATG et (B) flux de chaleur des phyllosilicates lyophilisés : (a)laponite ; (b)  MMT de synthèse 
; (c) MBL ; (d) MBS ; (e) bentonite 
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L’allure des courbes thermogravimétriques après lyophilisation est similaire, mais les pertes 

de masse sont différentes selon les échantillons. Ainsi, la déshydroxylation est moins importante 

pour la MBS (-5 %), est identique pour la bentonite, et est un peu plus importante dans le cas de la 

MMT de synthèse (2 %) et de la MBL (4 %). La quantité d’eau déshydroxylée après lyophilisation 

dépend donc de la nature du phyllosilicate. Il n’a pas été possible de relier ce phénomène à la 

granulométrie ou à la morphologie des échantillons. 

 

Influence de la concentration 

L’influence de la concentration a été testée sur une série d’échantillons de laponite 

lyophilisée dont la concentration de dispersion varie entre 20 et 120 g.L-1. Les tracés, tous 

identiques, ne sont pas présentés. Les mêmes pertes de masse (déshydratation, déshydroxylation et 

transition de phase) s’opèrent au même moment sur la même plage de température dans des 

proportions équivalentes pour tous les échantillons. Le comportement thermique du matériau 

lyophilisé n’est pas affecté, quelle que soit la concentration de dispersion.  

 

  

2.8 Spectrométrie Infrarouge à Transformée de Fourier 

 

Les spectres IR de la laponite brute et la laponite lyophilisée sont présentés sur la Figure 11. 
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Figure 11 : spectre IRTF (a)de la laponite lyophilisée comparé à (b) la laponite brute 
 

 Le spectre montre une bande large complexe entre 3000 et 3700 cm-1 dans une gamme de 

fréquences habituellement attribuées aux groupements hydroxyle de surface et à l’eau adsorbée. La 
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principale composante de cette bande est constituée d’un recouvrement de plusieurs contributions : 

les vibrations d’élongation des silanols participant à des liaisons hydrogène (liés) (3630 cm-1), celles 

des liaisons Si-OH et Mg-OH isolées (3685 cm-1) et les vibrations d’élongation O-H à 3465 cm-1 

dues à l’eau physisorbée.[15] Cette bande multicomposante est semblable pour les deux matériaux. 

Cependant, les produits n’ont pas été déshydratés, et la présence d’eau ne permet pas une 

comparaison fine de cette bande entre les deux échantillons. Une différence notable est observée au 

niveau des bandes situées sur la gamme spectrale 800–1300 cm-1 correspondant à la région des 

bandes de vibration attribuées au liaisons du réseau de silice. Cette différence traduit une 

modification structurale de la charpente minérale suite au traitement de lyophilisation.

 

 
2.9 Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire du solide 1H, 7Li, et 29Si 

 

Les échantillons de laponite brute et laponite lyophilisée déshydratés1 d’une part, et 

déshydratés puis réhydratés2 d’autre part, ont été analysés par RMN du 1H, 29Si et 7Li. Les spectres 

MAS-DEC du 29Si sont présentés sur la Figure 12. 

                                                 
1 Déshydratation à 90 °C sous vide (2-3 µm Hg) pendant 22 h. 
2 Réhydratation sous atmosphère contrôlée en humidité (NaCl, 75 %) pendant 48 h. 
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Figure 12 : spectres MAS-DEC du 29Si des échantillons de laponite (a) brute déshydratée ; (b) lyophilisée déshydratée ; 
(c) brute déshydratée puis réhydratée ; (d) lyophilisée déshydratée puis réhydratée 
 

Il est rappelé que la notation Qn désigne un atome de Si lié à n atomes de (-O-Si) et (4-n) 

groupements hydroxyle : Qn    ≡     Si – (OSi)n (OH)4-n. 

Ces spectres ont été déconvolués avec l’aide du logiciel DmFit[16] en 5 contributions : deux 

composantes à environ -84,5 et -86,5 ppm correspondant à des espèces Q2 de type (…SiO)2-

Si(OH)(OMg) et deux composantes à environ - 95 et -97 ppm correspondant à des espèces Q3 de 

type (…SiO)3-Si(OMg) formant les couches tétraédriques des disques de laponite.[17] La cinquième 

composante à environ -92 ppm pourrait caractériser des espèces Q2 (…SiO)2-Si(OH)2.[18] Cependant 

des expériences de RMN 29Si CP-MAS à différents temps de contact infirment cette hypothèse. Les 

données issues des simulations sont reportées dans le Tableau 14. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Tableau 14 : données issues des simulations des spectres  : déplacement chimique δ [nm], largeur à mi-hauteur ∆ [nm] 
et intégration du signal [%] des contributions des résonances ainsi que leurs attributions. 

brut lyophilisé 
déshydraté déshydr.+réhydr. déshydraté déshydr.+réhydr. 

     Echantillon 
 

Espèce δ ∆ Q δ ∆ Q δ ∆ Q δ ∆ Q 
-84,6 3,3 5 -84,2 2,7 6 -84,3 3,4 6 -84,3 1,7 5 Q2  (…SiO)2-

Si(OH)(OMg) -86,6 2,9 3 -86,5 1,7 2 -86,8 3,5 4 -86,2 1,4 1 
-92,3 3,1 15 -92,3 3,2 8 -92,1 4,2 10 -91,6 1,6 2 
-94,2 2,8 33 -94,6 3,0 80 -94,7 3,9 59 -94,6 3,0 75 Q3  

(…SiO)3-
Si(OMg) 

-96,6 2,9 43 -98,1 1,6 4 -96,8 2,7 22 -97,4 3,3 16 
 

Le rapport Q2/Q3 à partir des simulations est d’environ 8/92. A partir des dimensions de la 

maille (0,53 x 0,92 x 1 nm) et de la taille des nanodisques élémentaires (d=25 nm, h=0,92 nm), la 

proportion de mailles constituant la couronne des nanodisques par rapport au nombre total de 

mailles dans le disque a été évaluée à 10 %. Ceci indique que les espèces Q2 observées sont 

essentiellement à la bordure des nanodisques élémentaires. D’après la littérature, la résonance à -

84,5 correspondrait aux espèces Q2 de bordure. Par contre la résonance à -86,5 correspondrait à des 

espèces Q2 internes et indiquerait la présence de lacunes dans la couche tétraédrique.[17] 

La déshydratation a un effet drastique sur les proportions des différentes résonances. L’effet 

le plus marquant est l’exaltation des espèces à -95 ppm et dans une proportion moindre celle à -84,5 

ppm et parallèlement la diminution de l’intensité des résonances des espèces à -86,5 et -97 ppm. 

Ceci semble indiquer que les espèces Q3 et Q2 dont les résonances sont respectivement à -95 et -

84,5 ppm correspondent à des sites hydratés (proximité de molécules d’eau de ces sites silicium). 

Par conséquent, les espèces Q3 et Q2 dont les résonances sont à -97 et -86,5 ppm correspondent à 

des sites déshydratés (pas de molécule d’eau à proximité). 

Pour les échantillons, déshydratés ou déshydratés/réhydratés, on observe une proportion 

légèrement plus importante d’espèce Q3 et Q2 déshydratés (résonances à -97 et -86,5 ppm) que pour 

leurs homologues non lyophilisés 

 

 Pour la RMN du 1H, seuls les échantillons déshydratés ont été analysés car la présence d’au 

entraînerait une résonance large entre 3 et 5 ppm qui recouvrerait les autres contributions. Les 

spectres sont donnés sur la Figure 13. 
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Figure 13 :  spectres MAS diu 1H (a) de la laponite brute et (b) de la laponite lyophilisée déshydratées  
 

La simulation de ces spectres a montré la présence de cinq contributions, dont les 

déplacements chimiques et proportions sont légèrement modifiées d’un échantillon à l’autre. Les 

deux composantes à hauts champs pourraient être attribuées à des sites Mg-OH.[17] La résonance à 

3,6 ppm présente sur les deux spectres est caractéristique de l’eau présente dans l’espace 

interfoliaire et qui n’a pu être éliminé dans les conditions opératoires.[18] L’absence de pics à 4,5 

ppm caractéristique de molécules d’eau de surface est en accord avec une déshydratation efficace. 

Les deux autres résonances à 1,5 et 1,9 ppm pour la laponite brute et à 3,6 et 2 ppm pour la laponite 

lyophilisée sont probablement caractéristiques de deux types de SiOH. 

Pour la laponite brute, la positon de la résonance à un déplacement chimique négatif a été 

attribuée dans la littérature à des sites Mg-OH dont le proton est très acide.[19] Les données issues 

des simulations sont reportées dans le Tableau 15. 

 

Tableau 15 : données issues des simulations de spectres  : déplacement chimique δ [nm], largeur à mi-hauteur ∆[nm] et 
intégration du signal (%) ainsi que les attributions des résonances  

Brut déshydraté Lyophilisé déshydraté      Echantillon 
Espèce δ ∆ Q δ ∆ Q 

1 -0,2 1,3 44 0,3 1,1 34 
2 

Mg-OH 
0,4 0,6 37 1,0 0,5 34 

3 1,5 0,6 2 2,0 1,7 10 
4 2,0 1,5 5 3,6 1,8 7 
5 

Si-OH 
3,6 3,6 12 5,4 2,9 15 

 
  

 

(a) (b) 
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Pour le produit lyophilisé les résonances caractéristiques de Mg-OH sont déplacées vers les 

champs faibles ainsi que celle à 1,5 attribuée à un site Si-OH qui serait déplacé à 5,4ppm dans le 

produit lyophilisé. Ceci semble indiquer que les hydroxyles correspondants sont engagés dans des 

liaisons hydrogène de nature différente. Les analyses telles que le MEB et les DRX ont montré que 

les particules élémentaires s’étaient probablement associées par les côtés. Si cette association est 

réalisée par des liaisons de type hydrogène, cela pourrait expliquer les différences observées par 1H 

RMN. 

L’analyse par RMN du 7Li des laponites brute et lyophilisée a conduit à des spectres très 

similaires pour les deux produits, à savoir deux résonances à -0,4 et -0,1 ppm (proportions 

d’environ 50/50) correspondant respectivement à des sites hydratés et déshydratés.[20] 

 

 

 

 

 

 

 

3. Traitement par atomisation d’un phyllosilicate synthétique  

 

L’ensemble des résultats obtenus sur cette partie ont été rassemblés dans une publication 

présentée dans le § 4 de la page 183. 
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4. Conductivité thermique 
 

Des mesures ponctuelles de conductivité thermique ainsi que des études en compression ont 

été menées sur les échantillons. Les résultats des mesures ponctuelles1 sur les phyllosilicates bruts, 

lyophilisés, et atomisés sont regroupées dans le Tableau 16. 

 

Tableau 16 : conductivités thermiques λ [W.m-1.K-1] et masses volumiques apparentes ρapp [kg.m-3] in situ lors de la 
mesure de conductivité thermique exprimées en kg.m-3 des phyllosilicates bruts , lyophilisés et/ou calcinés. 

Brut Calciné Lyophilisé Lyophilisé et calciné  
Echantillon 

ρapp λ  ρapp λ  ρapp λ  ρapp λ  
Laponite 1050 0,149 1220 0,160 20 0,031 40 0,036 
Hectorite 555 0,072 575 0,068 70 0,045 75 0,045 

MMT synth. 550 0,165 590 0,095 45 0,038 70 0,046 
MBL 40 710 0,071 750 0,080 200 0,055 440 0,052 
MBS 77 780 0,082 500 0,053 820 0,084 440 0,056 

Bentonite 810 0,083 830 0,082 35 0,045 55 0,045 
 

Les phyllosilicates bruts sont des matériaux très denses, de masse volumique apparente de 

500 à plus de 1000 kg.m-3.  Les conductivités thermiques mesurées sur ces matériaux sont très 

élevées (> 0,080 W.m-1.K-1) car la conduction solide est très importante dans le matériau. Il est 

intéressant de noter que les phyllosilicates naturels présentent des conductivités thermiques 

(presque deux fois) plus faibles que celles des phyllosilicates de synthèse. Ceci pourrait être lié à la 

taille des particules primaires, plus grandes dans le cas des phyllosilicates bruts. De par leur 

morphologie de type feuille les phyllosilicates ont tendance à s’empiler. Ces particules n’étant pas 

planes mais probablement ondulées, il se créé une macroporosité entre les particules qui sera plus 

marquée pour des tailles de particules plus importantes.  

(a) (b)  
Figure 14 : représentation schématique de particules de phyllosilicates : (a) phyllosilicate de synthèse ; (b) 
phyllosilicates naturels  

                                                 
1 Le principe des mesures ponctuelles et des mesures en compression est détaillé dans la partie expérimentale en annexe  
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Les phyllosilicates lyophilisés, beaucoup moins denses car plus aérés possèdent une  

conductivité thermique sensiblement plus faible. L’écart de conductivité entre le matériau brut et 

lyophilisé est d’autant plus important pour les phyllosilicates de synthèse. En effet il semblerait que 

la lyophilisation conduise à un assemblage des particules par les côtés pour aboutir à des 

morphologies de type feuille, lesquelles vont créer de la macroporosité en s’empilant (comme décrit 

dans le § précédent). Cet effet est plus marqué pour les phyllosilicates de synthèse dont les 

particules sont de plus petite taille. 

La calcination des phyllosilicates bruts à 823 K (soit en dessous des températures de 

transition de phase de certains matériaux) conduit à des phyllosilicates de même structure avec un 

espacement basal réduit de par le départ des molécules d’eau présentes initialement dans l’espace 

interfoliaire. Ceci conduit à des matériaux à la fois plus denses et moins poreux. Dans le cas des 

matériaux lyophilisés, la calcination n’influence pas la texture mais seulement l’espacement basal. 

Il en résulte des matériaux légèrement plus denses mais de conductivité thermique comparable. 

Il est à noter que la laponite lyophilisée présente une conductivité de 0,031 W.m-1.K-1, 

valeur équivalente à celles des polystyrènes expansés et polystyrènes extrudés. Une étude de sa 

conductivité thermique en compression a été réalisée. Celle-ci a consisté à soumettre la laponite 

lyophilisée à une compression mécanique pour optimiser l’arrangement des particules en densifiant 

le matériau. Les variations de conductivité thermique mesurées en fonction de la masse volumique 

apparente sont présentées sur la Figure 15. 
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Figure 15 : comportement thermique de la laponite lyophilisée (concentration de dispersion : 20 g.L-1) en fonction 
d’une compression mécanique qui densifie l’échantillon. 
 

Deux régions peuvent être distinguées sur la courbe. Dans une première partie, la 

conductivité thermique de la laponite lyophilisée est constante –voire diminue légèrement, aux 

incertitudes de mesure près– lorsque le matériau est comprimé de 16 à ~ 70 kg.m-3 et est de l’ordre 
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de la conductivité du matériau non comprimé i.e. ~ 0,030 W.m-1.K-1. Ce phénomène est tout à fait 

intéressant. En effet, lors de la compression, les particules floconneuses de laponite lyophilisée sont 

rapprochées physiquement ; la composante de conductivité thermique due à la conduction solide 

devrait alors augmenter sensiblement. Le fait que la conductivité globale reste constante –voire 

diminue légèrement– indique qu’un autre phénomène encore inexpliqué compense l’augmentation 

due à la conduction solide.  

Dans une deuxième partie, la conductivité augmente rapidement avec la densité du 

matériau : la composante due à la conduction solide devient trop importante et la conductivité 

globale augmente en conséquence. Par ailleurs, les compressions exercées sur cet échantillon ne 

permettent pas de lui conférer une tenue mécanique suffisante pour être mis sous forme de bloc. 

 

 
5. Bilan des phyllosilicates traités 

 
 

Cette étude a montré que la calcination affectait peu la texture du matériau contrairement à 

la lyophilisation.  En effet, par rapport aux phyllosilicates bruts, les phyllosilicates lyophilisés ont 

montré une texture plus aérée (observations macroscopiques, optiques (binoculaire), et 

microscopiques) et se présentent sous forme feuilletée. Leurs densités sont beaucoup plus faibles. 

La structure d’empilement propre aux phyllosilicates est conservée. Seule une diminution de 

l’espacement basal (001) est observée due à la déshydratation au sein de l’espace interfoliaire. La 

forme de cette dernière réflexion est différente pour les produits lyophilisés et traduit une 

modification de l’empilement suite à ce traitement. Les matériaux bruts et lyophilisés se 

différencient en partie par leur micro- et mésoporosité. D’après les analyses par manométrie 

d’adsorption-désorption d’azote, les phyllosilicates bruts développent des surfaces spécifiques et 

des volumes poreux dus à la micro- et mésoporosité plus importants. Ceci est particulièrement 

marqué pour les phyllosilicates de synthèse qui de par la petite taille de leurs particules élémentaires 

développent une porosité texturale plus importante. La diminution de la micro- et mésoporosité à 

l’issue du traitement de lyophilisation indique une modification texturale dans l’agencement des 

particules élémentaires du phyllosilicate.  Cependant cette technique ne permet pas de caractériser 

la macroporosité qui semble importante au sein de ces matériaux. 

D’après les analyses DRX et observations MEB, il apparaît que la lyophilisation conduit à 

un assemblage des particules élémentaires par les côtés pour former des particules de morphologie 

de type feuilles non planes. Ainsi, leur empilement conduirait à la formation de macroporosité, 

laquelle contribue à diminuer la conductivité thermique des matériaux. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés   
Chapitre III : étude de matériaux de type phyllosilicate 

 

________________________________________________________________________________ 
- 163 / 232 - 

 

La calcination des phyllosilicates bruts à 823 K (soit en dessous des températures de 

transition de phase de certains matériaux) conduit à des phyllosilicates de même structure avec un 

espacement basal réduit de par le départ des molécules d’eau présentes initialement dans l’espace 

interfoliaire. Ceci conduit à des matériaux à la fois plus denses et moins poreux. Dans le cas des 

matériaux lyophilisés, la calcination n’influence pas la texture mais seulement l’espacement basal. 

Il en résulte des matériaux légèrement plus denses mais de conductivité thermique comparable. 

Le traitement de lyophilisation conduit à des performances en termes d’isolation thermique 

nettement améliorées, qui varient selon les matériaux (conductivité thermique de 0,030 W.m-1.K-1 à 

0,055 W.m-1.K-1). Les conductivités de l’ordre de 0,055 W.m-1.K-1 n’ont rien d’exceptionnel 

puisqu’elles sont atteintes industriellement par de la vermiculite ou de la perlite expansée (~ 0,045 

W.m-1.K-1). En revanche, celle de 0,030 W.m-1.K-1 atteinte par la laponite lyophilisée est le niveau 

de performance thermique des polystyrènes classiques. Ceci est d’autant plus remarquable que cette 

conductivité est conservée même sous une légère compression. Au vu de ses performances, ce 

matériau pourrait être une alternative aux polystyrènes dérivés du pétrole. Cependant, son prix de 

revient actuel reste trop élevé pour un développement industriel. 

 

 

Proposition d’un mécanisme du réarrangement structural de la lyophilisation  
 

1. Dans un premier temps, les phyllosilicates sont dispersés dans une suspension aqueuse. Une 

partie de l’eau va s’adsorber dans les espaces interfoliaires et tout autour des particules. On 

parle de gonflement des phyllosilicates.[21],[22] A concentration élevée il peut se former un 

gel qui a pour origine la structuration des particules gonflées de phyllosilicates.[23]  

Cependant, selon nos conditions opératoires aucun gel n’a été observé quelles que soient la 

concentration et la nature du phyllosilicate utilisé. 

2. Les suspensions de phyllosilicates sont rapidement congelées dans un bain d’azote liquide 

(~ 5 min). L’eau cristallise1;[24] et augmente son volume d’occupation au sein du matériau, 

ce qui entraîne un nouvel écartement des feuillets et modifie l’arrangement des particules. 

Cependant, il est important de noter qu’étant donné le choix de la méthode de congélation, 

la vitesse de congélation est élevée et par conséquent la nucléation de la glace se fait en 

davantage de points et est moins développée (les cristaux de glace sont de petite taille).[3] Il 

                                                 
1 La congélation affecte l’eau présente dans les pores et l’eau adsorbée à la surface des particules. Mais toute l’eau n’est 
pas entièrement convertie en glace. Une partie reste mobile dans un état semi-liquide ou liquide, tapissant les surfaces 
du phyllosilicate (voir ref. [24]) 
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y a ensuite sublimation de l’eau. C’est au cours de cette étape qu’il y a création de 

macroporosité.[25] D’autre part, le fait que les macrostructures (feuillets observés par MEB) 

obtenues à l’issue de ce traitement ne sont plus redispersables dans l’eau montre qu’il y a eu 

création de liaisons fortes entre les particules. 

L’eau cristallisée dans l’espace interfoliaire est également sublimée. En conséquence 

les feuillets se rapprochent jusqu’à une distance plus faible que dans les phyllosilicates 

bruts. 

  

Le mécanisme proposé est illustré par la Figure 16. 
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Figure 16 : illustration du mécanisme de lyophilisation proposé d’après les caractéristiques relevées sur les produits 
lyophilisés 
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II. PHYLLOSILICATES MODIFIES 

 

Certains des phyllosilicates étudiés dans la première partie ont ensuite été modifiés par 

incorporation d’agents organiques de type tensioactif pour tenter d’améliorer les performances 

d’isolation thermique des matériaux ainsi que leur mise en forme.  

La matière organique est intercalée au sein du phyllosilicate puis éliminée pour libérer de la 

porosité, ce qui devrait permettre de réduire la conduction solide donc la conductivité thermique 

globale du matériau. 

Deux stratégies sont suivies pour ce type de traitement. Tout d’abord, l’incorporation 

d’agents organiques dans les phyllosilicates peut se faire par intercalation des molécules de 

tensioactif cationique (CTAB1 ) ou neutre (brij2) dans l’espace interfoliaire. Ceci a pour but 

d’augmenter le plus possible l’espace interfoliaire afin d’obtenir un empilement dont l’écartement 

des feuillets est plus important que dans le phyllosilicate de départ. L’intercalation de molécules 

organiques (en phase aqueuse) est généralement une étape de pré-traitement pour faciliter une 

exfoliation ultérieure (ultrasons, lyophilisation ou autre traitement). L’élimination de la matière 

organique entraîne une libération de la porosité ce qui devrait permettre de réduire la conduction 

solide, donc la conductivité thermique globale du matériau. Ce cas est illustré par la Figure 17. 
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Figure 17 : principe de l’incorporation d’agents organiques aux phyllosilicates : cas de l’intercalation 
  

 

1. Présentation des matériaux 
 

 Les phyllosilicates de départ retenus sont la MMT de synthèse, l’hectorite et la laponite. 

                                                 
1 CTAB : bromure de cetyltrimethylammonium C16N(CH3)3Br 
2 Alkyl éther de poly(oxyde d’ethylène glycol) ou polyoxyéthylène alkyl éther 
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 Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles présentant généralement une 

tête polaire hydrophile (amine protonée, groupement éther …) et une partie hydrophobe (chaîne 

carbonée). Ils peuvent ainsi être anioniques, cationiques ou non- ioniques. Dans le cas présent, deux 

tensioactifs ont été utilisés : un cationique, le bromure d’hexadecyltriméthylammonium (abrégé par 

la suite CTAB), et des neutres de type polyoxyéthylèneglycol alkylether (noms commerciaux : brij 

56, brij 58, brik 97, et brij 700). Les caractéristiques de ces tensioactifs ont été données dans le 

chapitre II. 

 Les tensioactifs de type tetraalkylammonium sont couramment utilisés pour l’intercalation 

dans l’espace interfoliaire des phyllosilicates. En effet lorsqu’ils sont mis en contact avec le 

phyllosilicate il y a échange ionique avec les cations de compensation interfoliaires.[26] Les 

phyllosilicates sont ainsi rendus organophiles. Dans notre étude, la MMT de synthèse et l’hectorite 

ont été modifiées par le CTAB ([26]; le mode opératoire est détaillé en annexe). Des dispersions à 4 

g.L-1 dans une solution aqueuse de CTAB 0,5 M ont été préparées et laissées sous agitation pendant 

24 h avant lyophilisation. Dans le cas de la montmorillonite de synthèse, un pré-traitement 

d’activation acide a également été réalisé pour faciliter l’incorporation de matière organique.[27],[28] 

En effet, les phyllosilicates traités par activation à l’acide présentent des caractéristiques physico-

chimiques (acidité, surface spécifique, porosité …) qui diffèrent des phyllosilicates non traités. En 

particulier, ce type de traitement favorise l’intercalation de molécules organiques (par exemple un 

tensioactif comme le CTA+) dans l’espace interfoliaire et favorise ainsi une éventuelle exfoliation 

ultérieure de l’échantillon. L’activation à l’acide permet d’obtenir un phyllosilicate dont la surface 

est chargée plus négativement (départ des groupes –OH de bordure des feuillets [29]) à des valeurs 

de pH plus élevées (pH>10).[30] Ceci favorise les interactions ultérieures avec les chaînes de CTA+. 
[31] 

 Après lyophilisation, une partie de chaque échantillon a été calcinée à 823 K pour retirer la 

matière organique. 

 En ce qui concerne la laponite, elle a été modifiée par des brij (mode opératoire détaillé en 

annexe). En effet, MONTGONDRY et al. ont montré que l’utilisation de tensioactif de type brij 

stabilise les suspensions de laponite par protection stérique des plaquettes.[32],[,33] La formation du 

gel est alors retardée. Des suspensions à 20 g.L-1 ont été préparées et laissées sous agitation pendant 

24 h avant lyophilisation.  

 Les phyllosilicates modifiés sont présentés dans le Tableau 17. 
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Tableau 17 : présentation des phyllosilicates modifiés 
Echantillon Type de phyllosilicate Agent organique  Traitements post-synthèse 
CTAB-MMT -l montmorillonite CTAB lyophilisation 

ac-CTAB-MMT -l montmorillonite CTAB traitement acide + lyophilisation 
CTAB-MMT -l -c montmorillonite CTAB lyophilisation + calcination 

CTAB-hect - l hectorite CTAB lyophilisation 
CTAB-hect - l -c hectorite CTAB lyophilisation + calcination 
brij X-lapo - l laponite brij X lyophilisation 

brij X-lapo - l -c laponite brij X lyophilisation + calcination 
N.B. : le suffixe « -l » signifie que le matériau a été lyophilisé ; le suffixe « -c » signifie que le matériau a été calciné ; X  
indique le type de brij utilisé  
 
 

2. Caractérisations 

 

 Les traitements avec tensioactif n’apportent pas de changement à l’aspect visuel.  Par contre, 

comme cela a été observé pour les phyllosilicates bruts (cf. première partie), après lyophilisation et 

calcination le cas échéant, les poudres apparaissent moins denses. 

 
2.1 Masse volumique apparente 

 
 Les masses volumiques apparentes mesurées sur les phyllosilicates modifiés sont reportées 

dans le Tableau 18. 

 

Tableau 18 : masses volumiques apparentes (kg.m-3) des phyllosilicates non calcinés modifiés par ajout de CTAB ou de 
brij puis lyophilisation comparées aux masses volumiques apparentes des phyllosilicates bruts (non modifiés) et 
lyophilisés 

masses volumiques apparentes (kg.m-3)  
laponite hectorite MMT de synth. 

Echantillon 
Traitement 

non calc. calcinée non calc. calcinée non calc. calcinée 
brut 920–1160 960–1210 570 – 700 540 – 810 490 – 580  570 – 700 

lyophilisé 14 – 25 40-60 50 – 60 90 – 130 40 – 50 70-110 
CTAB  100 – 160  120 – 180 120 – 150 260 – 330 ajout de 

CTAB acide+CTAB   150 – 220  220 – 330 
brij 97 80 – 90 120 – 140   
brij 56 80 – 140 100 – 130   
brij 700 110– 130 30 – 40   

ajout  
de brij 

brij 58 40 – 50 50 – 70   
 

 Les phyllosilicates modifiés et lyophilisés sont plus denses que les phyllosilicates qui n’ont 

subi que le traitement de lyophilisation et moins denses que les phyllosilicates bruts. La quantité de 

matière organique incorporée densifie les échantillons  lyophilisés. Pour les phyllosilicates bruts la 
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calcination modifie peu la masse volumique apparente. Par contre, pour les phyllosilicates modifiés 

et lyophilisés, la calcination conduit à des masses volumiques plus élevées, à l’exception de la 

laponite modifiée par le brij 700. Le départ de la matière organique s’accompagne certainement 

d’un réarrangement structural conduisant à la densification du matériau. 

 
 

2.2 Diffraction de Rayons X 
 

Les diffractogrammes ont été enregistrés sur tous les échantillons. Par souci de clarté, seuls 

ceux de la montmorillonite échangée au CTAB avec et sans lavage (cf. conditions présentées en 

annexe), puis lyophilisée, ainsi que celui du CTAB sont présentés sur la Figure 18. Les d001 de 

phyllosilicates bruts, modifiés avec et sans lavage, et lyophilisés sont reportés dans le Tableau 19. 
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Figure 18 : diffractogramme de rayons X (Cu Kα) de (a) montmorillonite prétraitée à l’acide, modifiée au CTAB lavée 
puis lyophilisée ; (b) la montmorillonite prétraitée à l’acide, modifiée au CTAB non lavée puis lyophilisée ; (c) du CTAB. 
En encart un zoom aux bas angles. 

 

Le CTAB est un composé cristallisé dont le diffractogramme de rayons X présente de 

nombreux pics fins et intenses. On distingue les pics du CTAB de ceux des phyllosilicates modifiés 

car leur réflexion (001) n’est pas confondue avec une autre réflexion. 

Le diffractogramme de la CTAB-MMT non lavée et lyophilisée présente des pics 

caractéristiques du tensioactif, lesquels révèlent la présence de CTAB en excès et non intercalé. Le 

pic large à environ 4 ° 2thêta correspond probablement à la réflexion (001) de la MMT. Sa position 

décalée vers les bas angles (d001=2,1 nm) indique l’intercalation de tensioactif dans l’espace 

interfoliaire. Le diffractogramme de la CTAB-MMT lavée présente des pics caractéristiques d’une 

MMT. Dans ce cas le lavage a permis d’enlever tout le CTAB en excès. La position de la réflexion 

(001) déplacée vers les bas angles par rapport à l’échantillon brut indique également l’intercalation 
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de tensioactif dans l’espace interfoliaire. Cependant la distance interréticulaire est plus faible 

(d001=1,8 nm), ce qui pourrait s’expliquer par un arrangement différent des molécules de tensioactif 

dû à de plus faibles proportions. Ceci traduirait donc une extraction partielle du CTAB intercalé lors 

du lavage à l’eau chaude.1 D’après les positions de la d001 reportées dans le Tableau 19, le CTAB a 

été intercalé dans les MMT et hectorites non traitées à l’acide. D’autre part, avec et sans pré-

traitement à l’acide les valeurs d001 sont semblables, indiquant un taux d’intercalation comparable. 

Par ailleurs, la largeur de la raie (001) indique une polydispersité dans l’empilement des 

feuillets (largeur à mi-hauteur : 0,9 °2θ).  

 

Tableau 19 : distances interréticulaires des réflexions (001) des échantillons de montmorillonite et d’hectorite 
modifiées au CTAB comparées aux références (MMT  brute et MMT  seule lyophilisée) 

brute –l  –CTAB –l Echant. 
d001  
[nm] 

non 
calciné  calciné  non 

calciné  calciné  non 
calciné  calciné  

ac–CTAB  
non lavée  

–l 

ac–CTAB 
 –lavée  

–l 
MMT 1,41 0,97 1,40 ? 2,09 1,12 2,10 1,84 

hectorite  1,27 n.m. 1,24 n.m. 1,95 n.m.   
 

L’influence de la calcination a seulement été analysée sur la MMT modifiée. Une valeur de 

1,12 nm a été mesurée pour la d001, donc plus faible que celle de la MMT brute (1,41 nm). Ceci 

indique non seulement le départ du CTAB de l’espace interfoliaire mais aussi un rapprochement des 

feuillets. Cependant cette distance reste supérieure à celle de l’échantillon brut calciné (0,97 nm), ce 

qui indique une modification de la structure du phyllosilicate après intercalation et lyophilisation. 

  

Tous les diffractogrammes des laponites modifiées ont été enregistrés. Par souci de clarté, 

seul celui de la laponite modifiée avec du brij 58 et lyophilisée est donné sur la Figure 19. 
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Figure 19 : diffractogramme de rayons X (Cu Kα) de (a) laponite modifiée au brij 58 et lyophilisée ; (b) brij 58 

                                                 
1 Le lavage à l’eau chaude (~313 K) est utilisée pour extraire plus de tensioactif qu’avec de l’eau non chauffée. Le 
lavage est répété trois fois. 
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Le brij 58 cristallise et son diffractogramme de rayons x présente également des pics de 

diffraction fins et intenses ainsi que quelques pics un peu plus larges. Le matériau modifié au brij 58 

conserve la structure de type laponite.  

Les diffractogrammes des laponites modifiées présentent les pics caractéristiques de 

phyllosilicates. Les distances interréticulaires d001 des échantillons reportées dans le Tableau 20 

sont plus élevées (~1,85 nm) que celle de la laponite brute (1,4 nm)  et indiquent donc l’intercalation 

du tensioactif. Par contre, aucun pic caractéristique du tensioactif n’est observé ce qui semble 

indiquer l’absence de tensioactif en excès, bien que les échantillons n’aient pas été lavés. 

 

Tableau 20 : distances interréticulaires des réflexions (001) des échantillons de laponite modifiés au CTAB, comparées 
aux références (laponite brute et laponite seule lyophilisée) 

Echantillon laponite lapo -l brij 56-lapo brij 58-lapo brij 97-lapo brij 700-lapo 
lyophilisé 1,40 1,28 1,86 1,86 1,86 1,87 d001 

[nm] calciné 1,09 1,02 1,06 1,04 1,05 1,03 
 

Après calcination, les espacements basaux diminuent pour atteind re des valeurs similaires 

(~1,05 nm) à la laponite non modifiée (lyophilisée ou non), qui correspondent à l’épaisseur d’un 

feuillet. Ceci indique non seulement le départ de la matière organique, mais aussi le rapprochement 

des feuillets. Par contre, dans ce cas, il semble qu’il n’y ait pas eu de réarrangement structural dû à 

la modification et à la lyophilisation. 

 
 

2.3 Diffusion Dynamique de la Lumière 
Comme énoncé dans la première partie du chapitre, les particules de montmorillonites sont 

trop grosses pour être observées par DDL dont la limite supérieure de détection est 10 µm. Seules 

les échantillons de laponite modifiée peuvent donc être analysés. 

Les distributions de taille en nombre de la laponite modifiée avec du brij 58 sont illustrées 

par la Figure 20. Celles des autres échantillons ne seront pas données pour ne pas encombrer les 

graphiques. 
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Figure 20 : distribution de taille en nombre de particules de laponite modifiée par ajout de brij : exemple du composite 
laponite – brij 58. (a) brij 58 solubilisé seul dans l’eau à 20 g.L-1; (b) laponite seule dispersée dans l’eau (20 g.L-1) ; (c) 
laponite (20 g.L-1) modifiée avec du brij 58 (20 g.L-1) dans l’eau ; (d) redispersion dans l’eau après lyophilisation de 
laponite modifiée avec du brij 58 
 

La distribution en taille illustrée sur la Figure 20 (a) montre des micelles du tensioactif de 6 

à 11 nm. Comme cela a été vu dans la première partie du chapitre, la laponite seule dispersée dans 

l’eau conduit à une population de taille inférieure à 20 nm, soit plus petite que les disques 

élémentaires. La forme des particules est loin du modèle sphérique idéal pour cette technique. Ces 

résultats sont à considérer qualitativement et seules les tendances en seront déduites. L’analyse de 

l’échantillon de laponite et du brij 58 en solution aqueuse montre également une seule population, 

mais légèrement décalée vers des tailles plus importantes. Il semble donc que les particules de 

laponite sont plus agrégées, probablement par des interactions entre les chaînes de brij adsorbées à 

la surface. En effet, l’adsorption des chaînes poly(oxyde d’éthylène) est connue.[34],[35] D’autre part, 

à partir des dimensions de la maille de la laponite et des disques élémentaires, le nombre de maille 

par disques est estimé à environ 1000. Pour une concentration de 20 g.L-1 en brij et en laponite, le 

nombre de groupes CH2CH2O par site siloxane (8 par maille) est de 1,57.  La surface est donc 

saturée et il y a probablement des molécules de brij en excès qui forment probablement des 

micelles.  

En revanche, la redispersion des particules composites lyophilisées montre une distribution 

en taille polydisperse. En effet, deux populations dont les tailles sont sensiblement plus importantes 

que dans les cas précédents sont détectées : une population importante de particules de 60 nm à 250 

nm de diamètre, et une population moins importante de 500 nm à 1 µm. Il semble donc que la 

lyophilisation conduise à la formation d’agrégats dont la redispersion n’est pas effective dans nos 

conditions (agitation à température ambiante pendant 1 h). 
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2.4 Microscopies Electroniques à Balayage et en Transmission 
 

Les clichés de microscopie électronique à balayage des phyllosilicates modifiés au CTAB 

sont reportés dans le Tableau 21.  

 

Tableau 21 : clichés de microscopie électronique à balayage à différentes grossissements d’une montmorillonite traitée 
à l’acide, échangée au CTAB, lavée à l’eau chaude et lyophilisée ainsi que le matériau brut et le produit lyophilisé pour 
comparaison. 

Ech. x 1 000 x 5 000 x 50 000 x 200 000 

MMT 
brute 

    

MMT –l 

    

 ac -CTAB 
-MMT -l 

    
 

La morphologie de la MMT traitée est semblable à celle de la MMT brute. Par ailleurs, des 

cristaux géométriques de CTAB cristallisé (non montrés) sont observés, confirmant l’analyse DRX. 

  

Des clichés de microscopie électronique en transmission de montmorillonite échangée au 

CTAB, lavée à l’eau chaude (313 K) puis lyophilisée sont donnés sur la Figure 21.  

 

Les clichés MET confirment d’une part l’écartement des feuillets de montmorillonite par 

intercalation de CTAB, mais aussi une exfoliation partielle : certaines zones de l’échantillon sont 

exfoliées. Les écartements entre les feuillets sont variables selon les zones analysées, et varient 

entre 1,61 nm et 2,19 nm, ce qui est en bon accord avec les distances interréticulaires calculés 

d’après les diffractogrammes de rayons X (2,09 nm). 

 

 

 

 

100 nm 500 nm 5 µm 25 µm 

1.a. 1.b. 1.c. 1.d. 

3.a. 3.b. 3.c. 3.d. 

2.a. 2.b. 2.c. 2.d. 
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Figure 21 : clichés de microscopie électronique en transmission de montmorillonite échangée au CTAB, lavée à l’eau 
chaude (313 K) et lyophilisée. (a) zone montrant la coexistence de morphologie en feuillets et de nanoparticules ; (b) 
zoom sur une zone montrant des feuillets intercalés avec divers espacements (B1) et des feuillets élémentaires isolés 
(B2) 
 

Des clichés MEB d’un échantillon de laponite modifiée avec du brij 58 sont présentés dans 

le Tableau 22. 

 

Tableau 22 : clichés de microscopie électronique à balayage à différentes grossissements d’une laponite modifiée au 
BRIJ 58 et lyophilisée 

Ech. x 500 x 5 000 x 50 000 x 100 000 

Laponite 
brute 

    

Lapo –l 

   

n.d. 

 brij 58 -
lapo -l 

    
 

Pour de faibles grossissements, des agglomérats aérés sont observés ainsi que de gros blocs 

de laponite. Pour des grossissements plus importants, on retrouve les particules primaires de 

250 nm 500 nm 5 µm 25 µm 

1.a. 1.b. 1.c. 1.d. 
x30 000 

2.a. 2.b. 2.c. 

3.a. 3.b. 3.c. 3.d. 

(a) (b) 100 nm 30 nm 

B1 

B2 
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laponite de 100 nm agrégées. Par comparaison avec la laponite seule lyophilisée, on retrouve dans 

les deux cas une morphologie de type paillette, mais les dimensions caractéristiques de ces 

macrostructures sont beaucoup plus importantes dans le cas de la laponite seule lyophilisée que 

dans le cas du composite. 

Les clichés MET permettent de constater que les échantillons sont partiellement exfoliés 

quels que soient les brij utilisés. 

 

2.5 Analyses thermogravimétriques 

Les courbes d’analyses thermogravimétriques des phyllosilicates modifiés au CTAB sont 

présentées sur la Figure 22. 
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Figure 22 : (A) courbes d’analyses thermogravimétriques et (B) flux de chaleur de phyllosilicates modifiés au CTAB : 
(a) CTAB-MMT -l ; (b) CTAB-hect -l ; (c) mélange de quartz et de 40% de CTAB ; (d) CTAB-MMT -l lavée à l’eau froide ;  
(e) CTAB-MMT  -l lavée à l’eau chaude 
 

 La courbe (c), qui est obtenue sur un mélange de quartz et de CTAB servant de 

référence, montre que le CTAB se décompose en deux étapes. Une première perte de masse de 32 % 

intervient entre 200 °C et 300 °C et une deuxième perte de 8 % intervient entre 300 °C et 500 °C. 

La décomposition est totale puisque le mélange a été réalisé à 40 %. 

Les courbes thermogravimétriques des phyllosilicates modifiés au CTAB (a) et (b) montrent 

également deux pertes de masse sur les mêmes plages de température que le CTAB de référence, la 

première étant d’environ 50 % et la deuxième d’environ 20 %. On a donc une perte totale de masse 

de 70 % correspondant aux proportions de CTAB initialement introduit dans le milieu. 

Pour les phyllosilicates modifiés ayant subi un lavage, les thermogrammes sont différents. 

Lorsque le lavage a été réalisé à l’eau froide on observe une première perte de masse de 8 % entre 

200 °C et 300 °C et de 10 % entre 350 et 700 °C. Dans le cas de l’échantillon lavé à l’eau chaude, la 

perte due à l’eau physisorbée est plus importante, de 7 % entre 40 et 200 °C. Entre 200 et 700 °C 

une perte de seulement 1 % est observée. Le lavage à l’eau froide semble avoir permis d’éliminer le 
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tensioactif en excès. En effet les DRX avaient montré l’absence de CTAB cristallisé. Par contre le 

lavage à l’eau chaude semble conduire à l’élimination non seulement du CTAB en excès mais aussi 

du CTAB intercalé, ce qui explique un comportement plus hydrophile du matériau (quantité d’eau 

physisorbée plus importante) et une perte de matière organique quasi-nulle au-delà de 200 °C. 

 Dans le cas du lavage à l’eau froide, le décalage dans les plages de températures associées 

aux pertes de matière par rapport au CTAB de référence semble indiquer que la décomposition du 

tensioactif est retardée. Ceci indique que ce dernier est fortement lié au phyllosilicate (interactions 

électrostatiques). 

 

Dans le cas de l’échantillon pré-traité à l’acide, la première perte de masse entre 200 et 300 

°C est plus faible et la deuxième qui s’étend sur une gamme de température plus grande (300 – 700 

°C comme pour l’échantillon lavé à l’eau froide) est plus importante. Ceci semble indiquer une 

proportion de CTAB en forte interaction plus importante. Cette différence pourrait s’expliquer par 

une plus grande proportion de CTAB intercalé conduisant à une plus faible proportion de CTAB. 

 

 Les analyses thermiques effectuées sur les différents échantillons de laponite modifiées avec 

les brij ont montré des thermogrammes similaires avec des pertes d’environ 50 % s’étalant de 120 à 

470 °C, correspondant à la proportion massique de brij introduite lors de la synthèse. 

 

 

2.6 Porosité 
 Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de montmorillonites modifiées au CTAB et 

lyophilisées sont présentées sur la Figure 23 ; leurs caractéristiques poreuses sont données dans le 

Tableau 23. 
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Figure 23 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des montmorillonites modifiés au CTAB : (a) montmorillonite 
brute ; (b) montmorillonite lyophilisée ; (c) CTAB-MMT  -l -c ; (d) CTAB-MMT  lavée -l -c 
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Tableau 23 : surfaces spécifiques SBET, surfaces microporeuses Smicro évaluées par la méthode du t-plot, surfaces 
mésoporeuses Sméso=SBET-Smicro, et volume poreux des échantillons de phyllosilicates modifiés au CTAB, comparées aux 
références 

Echantillon SBET  
[m².g-1] 

Smicro  
[m².g-1] 

Sméso 
[m².g-1] 

Vporeux 
[cm3.g-1] 

brute 104 0 104 0,47 
mmt - l 27 15 12 0,16 
mmt -c 98 10 88 0,45 

CTAB-MMT -l -c 130 31 99 0,44 

MMT de 
synthèse 

CTAB-MMT lavée - l -c 8 0 8 0,10 
brute 14 2 12 0,08 
hect -l 7 6 1 0,02 
hect -c 8 3 5 0,06 

hectorite 

CTAB-hect - l -c 58 16 42 0,12 
 

Les isothermes des deux phyllosilicates modifiés sont de même type que la montmorillonite 

de départ. Par contre, lorsqu’ils ne sont pas lavés, une surface spécifique plus importante est 

observée alors que la lyophilisation sur le phyllosilicate brut conduisait à une surface plus faible. 

C’est ce qui est observé pour la MMT modifiée et qui a été lavée avant la lyophilisation. Il semble 

donc qu’il y ait une création de mésoporosité due à la présence de CTAB en excès. En effet, la 

décomposition du CTAB ou cours de la calcination libère la porosité occupée par les nanocristaux 

formés lors de la lyophilisation.  

 

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de laponites modifiées au brij et lyophilisées 

sont présentées sur la Figure 24 ; leurs caractéristiques poreuses sont données dans le Tableau 24. 
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Figure 24 : isothermes d’adsorption-désorption d’azote des laponites modifiés au brij : (a) laponite brute ; (b) laponite 
lyophilisée ; (c) brij 97-lapo -l -c ; (d) brij 56-lapo -l -c ; (e) brij 700-lapo -l -c ; (f) brij 58-lapo -l -c 
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 L’allure des isothermes des laponites modifiées avec les brij est semblable à la laponite 

brute ; toutefois, le volume total adsorbé est plus important. La boucle d’hystérèse est beaucoup 

plus haute, indiquant des pores plus nombreux, et est déplacée vers les pressions relatives plus 

élevées sur une gamme un peu plus large, ce qui dénote des pores plus grands et une distribution de 

taille plus large. 

 

Tableau 24 : surfaces spécifiques SBET, surface microporeuse Smicro, surface mésoporeuse Sméso, diamètre de pores  Ø p, 

BJH , et volume poreux des échantillons des laponites modifiées au brij, comparées aux références  

Echantillon SBET  
[m² g-1] 

Smicro  
[m² g-1] 

Sméso  
[m² g-1] 

Ø p, BJH  
(nm)* 

Vporeux 
[cm3.g-1] 

brute 351 166 189 3 – 5  0,22 
lyophilisée 26 11 17 n.d.** 0,06 

brij 97- lapo - l 307 27 280 3 – 7 0,60 
brij 56- lapo - l 333 34 299 3 – 7 0,68 
brij 700- lapo - l 276 23 253 3,5 – 9 0,52 

laponite 

brij 58- lapo - l 259 9 250 3 – 8 0,53 
* Etant donné l’allure de l’isotherme, la distribution de pores a été déterminée d’après la branche de désorption 
** n.d. : valeurs non déterminées car elles n’ont pas de sens dans ce cas. 
 

 Les surfaces BET sont du même ordre de grandeur ou plus faibles.  Ceci traduit en réalité 

une diminution de la surface microporeuse et une augmentation de la surface mésoporeuse. Il y a 

création de mésoporosité en présence de ces tensioactifs. Etant donné la concentration de tensioactif 

utilisé par rapport à celle du phyllosilicate, le taux de saturation de la surface est dépassé et donc il y 

a du tensioactif en excès. Par contre, la DRX n’a pas montré de phase cristallisée caractéristique du 

tensioactif, ceci tend à montrer que le tensioactif en excès forme des agrégats non cristallisés de 

type micellaire. Ces agrégats ont été figés lors de la lyophilisation et ont libéré de la mésoporosité 

lors de la calcination.  

 Les distributions de taille de pores calculées par la méthode BJH (non montrées ici), 

confirment les observations des isothermes : les pores dans les composites sont d’une manière 

générale de taille plus importante et d’une distribution plus grande. Il est à noter que la gamme de 

taille de ces mésopores devrait correspondre à la taille des micelles de tensioactif de type brij. 

Toutes ces observations démontrent la création de mésoporosité par ajout de brij à la laponite. 

 

 
2.7 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

 

Les spectres infrarouge des laponites non calcinées modifiées avec divers brij sont présentés 

sur la Figure 25. 
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Figure 25 : spectres IR des échantillons de laponite modifiés avec divers brij : (a) laponite –l ; (b) brij 97-lapo –l ; (c) 
brij 56-lapo –l ; (d) brij 700-lapo –l ; (e) brij 58-lapo –l ; 

 

Les spectres IR des échantillons composites présentés sur la figure XX sont assez similaires. 

On observe les bandes caractéristiques de la charpente minérale : deux bandes fines à 3715 et 3690 

cm-1 caractéristiques des groupements -OH isolés, respectivement Mg-OH et Si-OH, une bande 

large multicomposante entre 3100 et 3700 cm-1 avec un maximum à 3440 cm-1 avec la principale 

contribution de la bande caractéristique de l’eau physisorbée sur les silanols (ou Mg-OH) à 3465cm-

1,[15] et celle des silanols (ou Mg-OH) correspondants engagés dans une liaison hydrogène (3630 

cm-1). Des bandes situées entre 900 et 1200 cm-1, caractéristiques de liaisons Si-O-Si sont observées 

ainsi qu’une bande centrée vers 550 cm-1. Les autres bandes, observées entre 2800 et 3000 cm-1, à 

1470, 1360, 1305, 1255 cm-1 sont caractéristiques des liaisons –CH et traduisent la présence de 

tensioactif. Il est à noter que les bandes des Si-OH et Mg-OH isolés sont mieux résolues que dans le 

spectre de la laponite seule. Ceci est dû au fait que pour ce dernier matériau la quantité d’eau 

physisorbée est plus importante et donc l’intensité de la bande de vibration correspondante 

prédomine et recouvre partiellement celle des –OH isolés. 

 

 

2.8 Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire du 13C et 29Si 
 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du 13C des phyllosilicates modifiés au CTAB 

sont présentés sur la Figure 26. L’attribution des pics de résonance a été faite par comparaison avec 

un spectre simulé du CTAB en 13C RMN liquide avec le logiciel ACD/I-LAB.[36],[37] 
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Figure 26 : spectres de résonance magnétique nucléaire du 13C : (a) CTAB-MMT  non lavée –l ; (b) CTAB-MMT  lavée –l ; 
(c) CTAB-hect –l ; (d) CTAB pur ; en encart (e) : formule du CTAB et attribution des résonances  
 

 Les déplacements chimiques sont reportés dans le Tableau 25. 

 

Tableau 25 : déplacements chimiques et attributions des résonances des spectres de la Figure 26. 
Atome(s) 1 2, 15 14 4 – 13 3 18 – 20 16 

Déplacement chimique  δ  [ppm] 16 24 29 30 - 34 35 55 63 
 

Les spectres de la MMT et de l’hectorite modifiées au CTAB sont semblables à celui du 

CTAB pur : on observe principalement les résonances du CTAB en excès. Par contre, dans le cas de 

la *MMT modifiée et lavée les résonances apparaissent plus larges et décalées pour certaines (celles 

caractéristiques du C1, du C16). La résonance des –CH3 de la tête ammonium ne semble pas être 

affectée. Ces variations de déplacements chimiques traduisent une conformation différente surtout 

due au confinement de la molécule dans l’espace interfoliaire. 

 

 Les pics de résonances caractéristiques du CTAB sont retrouvés dans tous les produits, y 

compris dans l’échantillon lavé à l’eau chaude. L’environnement du CTAB est identique que ce soit 

le tensioactif en excès ou le tensioactif intercalé dans le phyllosilicate. 
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2.9 Conductivité thermique 
 

Enfin, des mesures ponctuelles de conductivité thermique ont été réalisées sur les 

échantillons. Les résultats des mesures sont récapitulés dans le Tableau 26. 

 
Tableau 26 : conductivités thermiques (λ) exprimées en mW.m-1 K-1 et masses volumiques apparentes in situ (ρapp) 
exprimées en kg.m-3 des phyllosilicates modifiés au CTAB, comparées aux conductivités des phyllosilicates bruts et des 
phyllosilicates seuls traités 

Echantillon Masse volumique apparente 
[kg.m-3] 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

MMT brute 550 0,165 
MMT –l 45 0,038 

MMT –l –c 590 0,095 
CTAB-MMT –l 120 0,036 (0,045*) 

CTAB-MMT –l -c 270 0,037 
ac-CTAB-MMT -l 160 0,064 (0,048*) 

ac-CTAB-MMT lavée -l 150 0 ,092* 
ac -CTAB-MMT -l -c 230 0,068  

hect -l 70 0,045 
hect -l -c 75 0,045 

CTAB-hect - l 111 0,040 (0,041) 
CTAB-hect - l -c 125 0,045 

* : mesures réalisées par le LGMPA de Nantes  
 
 
 Le traitement au CTAB ne permet pas d’améliorer les conductivités thermiques. Lorsque le 

phyllosilicate est lavé, la conductivité thermique est supérieure car le matériau se densifie et est 

moins poreux suite au départ du CTAB en excès et d’une partie du CTAB intercalé. D’une façon 

générale, les valeurs de conductivité sont plus faibles pour la MMT de synthèse que pour 

l’hectorite. Ceci s’explique par le fait que la taille des particules est plus faible, ce qui apporte une 

porosité texturale beaucoup plus importante (§ 1.2.6 p148). Le prétraitement acide conduit à des 

conductivités supérieures. D’après les analyses par TG-ATD, ce prétraitement  conduit à plus de 

CTAB intercalé. Par conséquent la porosité générée par le CTAB en excès est plus faible, ce qui 

pourrait justifier les mesures de conductivité thermique. 

 

Les conductivités des échantillons de laponite modifiés sont reportées dans le Tableau 27. 
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Tableau 27 : conductivités thermiques (λ) exprimées en mW.m-1 K-1 et masses volumiques apparentes in situ (ρapp) 
exprimées en kg.m-3 des phyllosilicates modifiés au brij 

Masse volumique apparente 
[kg.m-3] Echantillon 

pilulier in situ 

Conductivité thermique  
[W.m-1.K-1] 

laponite brute 920-1160 1 046 0,149 Références 
lapo-l  14-25 20 0,029 

brij 97- lapo - l 80-90 128 0,039 
brij 56- lapo - l 80-140 85 0,035 
brij 700- lapo - l  110-130 54 0,039 

Echantillons 
modifiés 

brij 58- lapo - l 40-50 97 0,036 
lapo –c  960-1210 1220 0,160 

lapo-l –c n.d.* 15 0,031 
brij 97- lapo - l -c  120-140 75 0,041 
brij 56- lapo - l -c  100-130 35 0,039 
brij 700- lapo - l -c  30-40 33 0,035 

Echantillons 
modifiés et 

calcinés 

brij 58- lapo - l -c 50-70 66 0,040  
*n.d. valeur non déterminée 

 

Comparés à la laponite seule, les échantillons composites sont légèrement plus denses et 

possèdent des conductivités thermiques légèrement plus élevées (0,035 à 0,039 W.m-1.K-1). Ces 

différences sont dues essentiellement à la présence de matière organique. Par contre après 

calcination les masses volumiques sont légèrement supérieures mais les conductivités thermiques 

restent du même ordre de grandeur. 

 
 

3. Bilan des analyses des phyllosilicates modifiés 
 

 

Trois systèmes composites ont été étudiés, à savoir deux phyllosilicates (une MMT de 

synthèse et une hectorite naturelle) modifiés par du CTAB et la laponite modifiée par des 

tensioactifs de type brij. Dans les deux cas la présence de matière organique densifie légèrement le 

matériau par rapport au phyllosilicate seul.  

Dans tous les cas il y a eu intercalation du tensioactif dans l’espace interfoliaire, ce qui a 

conduit à une exfoliation partielle du phyllosilicate. Cependant, à l’issue de la calcination des 

feuillets empilés avec de faibles écartements sont obtenus. Il n’y a donc pas eu de création de 

porosité. Par contre, la présence de tensioactif en excès a conduit à la formation soit de nanocristaux 
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pour le CTAB soit d’agrégats micellaires pour le brij, qui dans le cas de la calcination libèrent de la 

porosité (cf. Figure 27). 

 

Cristaux de CTAB 
en excès

CTAB-MMT -l

calcination 

Brij-laponite

MMT –l -c

Pelotes de brij

calcination 

laponite –l -c

(a)

(b)

 
Figure 27 : représentation schématique de l’origine de la porosité des phyllosilicates modifiés : (a) cas de la MMT 
modifiée au CTAB ; (b) cas de la laponite modifiée au brij 
 

La DRX et les analyses thermogravimétriques ont montré qu’un lavage à l’eau chaude (313 

K) permettait d’enlever le CTAB en excès mais aussi une partie du tensioactif intercalé. Après 

traitement de lyophilisation et calcination le matériau est moins poreux et plus dense et présente une 

conductivité thermique plus élevée que son homologue non lavé. 

D’une façon générale, un traitement de lyophilisation suivi d’une calcination apporte de la 

mésoporosité. Plusieurs phénomènes se déroulent pendant ce traitement : d’une part la création de 

mésoporosité due au départ de tensioactif en excès, et d’autre part la disparition de microporosité 

due au départ de tensioactif intercalé dans l’espace interfoliaire.  

Dans le cas de la modification au CTAB, la formation de macrostructures de type feuille est 

observée à l’issue de la lyophilisation, contrairement aux phyllosilicates lyophilisés sans traitement. 

Néanmoins, celles-ci sont observées dans les systèmes brij- laponite mais avec des dimensions 

caractéristiques plus faibles. 

Ce phénomène avait été observé pour les phyllosilicates bruts mais avec des dimensions 

caractéristiques plus importantes. 

La modification de phyllosilicates 
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à partir de tensioactifs ne permet pas d’améliorer la conductivité thermique par rapport à leurs 

homologues non modifiés lyophilisés. Malgré la porosité générée par le tensioactif en excès, les 

masses volumiques apparentes sont légèrement plus élevées ce qui entraîne des conductivités 

légèrement supérieures. Par contre l’intercalation n’a aucun effet sur la conductivité thermique. 

 

 

4. Mise en forme d’un phyllosilicate synthétique par atomisation 
 

Un traitement post-synthèse d’atomisation a également été réalisé sur une suspension de 

laponite. Le but recherché était d’utiliser les disques élémentaires de laponite comme brique 

élémentaire de construction pour la synthèse de matériaux hiérarchiquement contrôlés. En effet ; 

lorsque la laponite est mise en suspension dans l’eau, elle s’exfolie pour former des suspensions 

colloïdales de nanoparticules.[4],[5] Le séchage par voie aérosol d’une telle suspension va conduire à 

la formation de particules sphériques dont la morphologie et la taille est directement liée à celles des 

gouttes de solution générées par atomisation. Ce procédé de mise en forme génère des objets 

sphériques. L’objectif de ce travail est de contrôler la porosité interparticulaire et d’étudier 

l’influence d’une telle mise en forme sur les propriétés de conductivité thermique du phyllosilicate. 

Nous avons étendu cette étude à des composites laponite-tensioactif. L’utilisation des tensioactifs 

neutres type brij est connu pour stabiliser les suspensions colloïdales de laponite.[38] Nous avons 

donc fait varier la concentration en tensioactif afin d’étudier son rôle sur l’arrangement des disques 

élémentaires de laponite au sein des particules sphériques. 

Cependant, ce procédé de mise en forme développé au laboratoire a conduit à l’obtention de 

très faibles quantités (quelques centaines de mg) de matériau pour de longues durées de traitement 

(supérieures à 48 h). De ce fait, une seule mesure de conductivité thermique a été réalisée sur le 

système laponite atomisée, qui a conduit à une valeur de 0,060 W.m-1.K-1. Cette valeur étant très 

supérieure à celle obtenue sur la laponite lyophilisé (0,031 W.m-1.K-1), nous avons orientée l’étude 

de ces matériaux atomisés sur une étude structurale et texturale fine afin de comprendre les 

mécanismes de formation. Les résultats de cette étude ont donné lieu à une publication dans New 

Journal of Chemistry, présentée ci-après (New J. Chem., 2009, 33, 1116-1126). 
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PARTIE B : ETUDE DE MISE EN FORME D’UN PHYLLOSILICATE 

 
 

es deux premières parties qui portaient sur le traitement de phyllosilicates modifiés ou non 

ont montré l’importance d’un traitement par lyophilisation sur la conductivité thermique. 

En effet ce traitement conduit à une restructuration des particules élémentaires apportant 

de la macroporosité. Les matériaux lyophilisés sont peu denses et peu conducteurs. Ceci montre 

l’importance d’une mise en forme, dont l’objectif est d’organiser les particules élémentaires tout en 

créant de la porosité.  

La problématique principale de cette troisième partie est de conférer à un mélange 

phyllosilicate – additif organique une tenue mécanique suffisante pour satisfaire une certaine mise 

en forme tout en essayant d’améliorer les propriétés d’isolation thermique. Comme la porosité est 

nécessaire pour optimiser la conductivité thermique, nous avons arrêté notre choix sur des 

polymères ou des macromolécules organiques capables d’absorber de l’eau, à savoir des polymères 

superabsorbants synthétiques, des biopolymères et des biomolécules. Le rôle de ces additifs sera 

double : ils s’intercaleront au sein de l’espace interfoliaire pour conduire à une exfoliation totale 

et/ou ils s’adsorberont à la surface des particule s et joueront le rôle de liants poreux. 

 Le choix de polymères ou macromolécules hydrophiles est basé sur le fait que ces systèmes 

sont capables d’absorber une grande quantité d’eau (effet de gonflement), ce qui devrait permettre 

de libérer de la porosité à l’issue de la lyophilisation. 

Cette partie aborde donc tout d’abord l’élaboration de nanocomposites de type bentonite – 

superabsorbant, puis les nanocomposites de type bentonite–biopolymère et bentonite–biomolécules. 

 

 
 

L 
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I. Composites phyllosilicates / superabsorbant 

 

 

1. Présentation des matériaux 

 

Le polymère superabsorbant employé dans cette partie est le polyacrylate de sodium 

réticulé, abrégé PANar dans la suite du manuscrit. Ses caractéristiques sont présentées en annexe. Il 

est capable d’absorber en que lques secondes jusqu’à mille fois sa masse en eau. Par rapport à un 

PANA « classique », le fait que le PANAr soit déjà réticulé permet aux chaînes de polymère de se 

gonfler plus rapidement. En effet, c’est un polymère poreux dont les chaînes forment un réseau 

tridimensionnel. Une fois le polymère en suspension, les chaînes retiennent de véritables poches 

d’eau au sein du matériau. 

Les mélanges de type bentonite – PANa ont été réalisés selon un protocole détaillé en 

annexe. Sur la base des nomenclatures utilisées précédemment, les échantillons seront dénommés 

comme suit : bent C1 – PANar C2 –l, avec C1 et C2 les concentrations respectives en bentonite et 

PANar ; le suffixe –l indique que le produit est lyophilisé.  

 

 

2. Caractérisations des échantillons de type bentonite – PANar 

 

Plusieurs paramètres ont été étudiés : l’influence du mode de congélation, l’influence de la 

concentration en polymère et de la concentration en phyllosilicate. En effet, le coût du procédé de 

lyophilisation est principalement imputable à l’étape séchage proprement dite. Il est donc nécessaire 

d’éliminer au préalable la plus grande quantité d’eau possible i.e. de travailler avec les 

concentrations de phyllosilicates les plus élevées possibles. A l’inverse, pour des raisons 

économiques la concentration en PANAr introduit doit être la plus faible possible tout en assurant 

une cohésion mécanique. Enfin, certains  modes de congélation sont plus réalistes d’un point de vue 

industriel mais ne sont pas sans conséquence sur la texture du matériau. 

 

  

2.1 Aspect macroscopique 

Avant la lyophilisation les produits doivent être congelés, ce qui peut être fait de plusieurs 

façons : bain cryogénique, congélateur, trempe dans l’azote liquide … C’est une étape critique car 
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la température et la durée sont déterminantes sur la taille des cristaux d’eau et donc sur la texture du 

matériau final. La voie la plus lente (congélateur, T = 262 K, t > 1 h) ainsi que la plus rapide (flacon 

PP contenant le gel est plongé dans un bain dans l’azote liquide, T= 77 K, t ~ 5 min) ont été 

étudiées. Une agitation mécanique est maintenue en remuant le flacon dans le bain. 

 

 L’influence de la voie de congélation a été étudiée sur trois concentrations de PANAr (1, 2, 

et 4 g.L-1) pour une concentration de phyllosilicate de 40 g.L-1. La préparation de ces systèmes 

composites est présentée en annexe. Les photos de deux séries sont présentées dans le Tableau 28. 

 

Tableau 28 : photos des échantillons composites bentonite 40 g.L-1 et  PANAr  1, 2, et 4 g.L-1 après lyophilisation suite 
à une congélation rapide et une congélation lente 

Congélation au congélateur Congélation par trempe dans N2 liquide 
bent40 –PANar1 bent40 –PANar2 bent40 –PANar4 bent40 –PANar1 bent40 –PANar2 bent40 –PANar4 

      

      
 

 Les échantillons congelés au congélateur (photos 1 à 3) sont feuilletés et aérés ; ils se 

montrent par ailleurs très friables et n’ont aucune tenue mécanique en main, quelles que soient les 

concentrations des constituants. A l’inverse, les échantillons congelés par trempe dans l’azote 

liquide (n° 4 à 6) sont des blocs monolithiques homogènes. Leur tenue mécanique dépend de la 

concentration des constituants et sera discutée par la suite. 

 Les différences observées macroscopiquement peuvent s’expliquer par une différence de 

cinétique de congélation. Dans le cas de la congélation au congélateur, la cristallisation des 

molécules d’eau est beaucoup plus lente et progressive que dans le cas de la trempe dans l’azote 

liquide en raison de la température plus élevée (262 K contre 77 K). Les cristaux croissent plus 

lentement et deviennent plus gros mais moins nombreux que dans le cas de la trempe à l’azote 

liquide. Les feuillets des phyllosilicates sont alors plus écartés et la macrostructure résultante est 

feuilletée et friable. A l’inverse, dans le cas de la trempe dans un bain d’azote liquide, la vitesse de 

congélation est élevée et par conséquent la nucléation de la glace se fait en davantage de points 

mais est moins développée (les cristaux de glace sont de petite taille).[3] 

1.a. 2.a. 3.a. 4.a. 5.a. 6.a. 

1.b. 3.b. 5.b. 6.b. 2.b. 4.b. 
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 L’objectif étant d’obtenir des blocs possédant une tenue mécanique, le mode de congélation 

retenu est donc la trempe dans l’azote liquide. L’influence de la concentration en bentonite a été 

étudiée avec cette voie de congélation. Les concentrations en bentonite ont été variées de 20 à 80 

g.L-1 et celles de PANar de 1 à 12 g.L-1 1, gammes pour lesquelles les suspensions peuvent être 

homogénéisées sans gélification du milieu.  Les photos des produits obtenus sont présentées dans le 

Tableau 29. 

 

Tableau 29 : photos des échantillons composites bentonite – PANar en fonction des concentrations des constituants  
  Concentration en PANar 
  1 g.L-1 2 g.L-1 4 g.L-1 8 g.L-1 12 g.L-1 

20
 g

.L
-1

 

   

  

40
 g

.L
-1

 

     

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
en

 b
en

to
ni

te
 

80
 g

.L
-1

 

     
 

 

Le Tableau 29 montre que la tenue mécanique dépend des concentrations des constituants. 

Lorsque les concentrations en phyllosilicate et en PANar sont faibles l’échantillon se 

désagrège (photo 1.a.). La tenue mécanique est améliorée avec la concentration en phyllosilicate et 

en PANAr : les blocs obtenus sont moins fissurés. D’après ces photos, une tenue mécanique 

suffisante est obtenue pour un rapport minimal PANAr/phyllosilicate de 1:10. Pour un tel ratio, il 

est probable que les chaînes de polymère soient suffisamment nombreuses pour lier les particules de 

bentonite. 

Par ailleurs, le comportement mécanique a été apprécié au toucher selon son aspect 

cotonneux ou dur, la compressibilité et friabilité du bloc … Les résultats sont présentés sur la 

Figure 28. 

                                                 
1 Il est techniquement impossible de préparer une solution de PANar de concentration supérieure à 12 g.L-1 sans qu’elle 
ne prenne en masse avant d’être homogénéisée 

2.a. 2.b. 2.c. 

3.a. 3.c. 3.b. 

1.a. 1.b. 1.c. 

3.d. 

2.d. 

3.e. 

2.e. 
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Figure 28 : tenue mécanique des échantillons en fonction de la concentration en bentonite et en PANAr 

 

Plusieurs cas peuvent être distingués sur ce graphique.  Tout d’abord, pour de faibles 

concentrations en PANar conjuguées à de faibles concentrations de phyllosilicate (marques 

circulaires), les échantillons n’ont aucune tenue mécanique : ils s’effritent et se désagrègent dès 

qu’ils sont pris en main. A l’inverse, lorsque les concentrations de phyllosilicate et de polymère 

sont importantes (marques triangulaires), les échantillons ont une tenue mécanique permettant 

d’être pris en main, mais sont relativement durs et cassants et ont tendance à se fissurer. 

 Les échantillons intermédiaires marqués d’une croix présentent une certaine élasticité : ils 

s’écrasent sous une compression mais reviennent dans une certaine mesure à leur forme initiale ; et 

s’ils sont d’une assez bonne tenue mécanique en main, ils comportent tout de même des fissures et 

ne sont pas forcément monoblocs. Ensuite, les échantillons marqués par un carré ont une tenue 

mécanique correcte, mais n’ont plus le caractère élastique des échantillons précédents.  

 

Le fait d’obtenir des blocs présentant une certaine tenue mécanique correcte montre que la 

dispersion des deux composants est homogène. 

Ces remarques confirment les observations précédentes : la tenue mécanique et le caractère 

élastique des échantillons dépendent à la fois de la concentration en minéral et de la concentration 

du polymère. Il est intéressant de noter qu’à une concentration de bentonite de 40 g.L-1, une faible 

concentration en polymère (inférieure ou égale à 2 g.L-1), on obtient un matériau mou qui s’effrite 

(composite lâche). C’est la composante minérale qui prédomine sur l’aspect du matériau. Pour une 

concentration supérieure à 4 g.L-1 en PANAr, le matériau devient mou et élastique avec une tenue 

mécanique correcte (composite flexible), ce qui semble indiquer que les chaînes de polymère relient 

entre elles les particules de phyllosilicate, assurant la formation d’un réseau continu tout en 

conférant une certaine flexibilité. Lorsque la concentration en PANAr est encore augmentée, le 
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matériau se rigidifie indiquant probablement la dispersion de particules de phyllosilicate dans le 

réseau de polymère. Une représentation schématique des interactions entre le phyllosilicate et le 

superabsorbant en fonction de la concentration de ce dernier est proposée sur la Figure 29. 
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Figure 29 : représentation schématique des interactions entre les chaînes de polymère superabsorbant et la bentonite 
selon la concentration en polymère 
 

Par contre, le fait de modifier la concentration en bentonite montre un comportement 

différent. Ainsi, pour une concentration de 80 g.L-1, une faible concentration (1 g.L-1) de PANAr 

permet d’obtenir un matériau mou /élastique avec une tenue mécanique. A de fortes concentrations 

le phyllosilicate se structure pour former un réseau minéral continu et par conséquent on obtient 

probablement un enchevêtrement des deux réseaux phyllosilicates et polymère. 

 

 Compte tenu de l’aspect économique mais aussi de la faisabilité expérimentale, l’échantillon 

présentant le meilleur compromis tenue mécanique / élasticité est le mélange à 40 g.L-1 en bentonite 

et 4 g.L-1 en PANar.  
 

          Les composites obtenus sous forme de blocs ont également été observés à la loupe 

binoculaire (grossissement x 1,5) (cf.  Tableau 30). 
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Tableau 30 : photos prises à la loupe binoculaire des mélanges bentonite – PANar en bloc (grossissement  x 1,5) 
  Concentration en PANar 
  1 g.L-1 2 g.L-1 4 g.L-1 8 g.L-1 12 g.L-1 

20
 g

.L
-1

 

   

  

40
 g

.L
-1

 

    

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
en

 b
en

to
ni

te
 

80
 g

.L
-1

 

    
 

D’après ces photos, les échantillons composites de concentration en bentonite 20 g.L-1 et 40 

g.L-1 semblent homogènes. Par contre, les photos des composites de concentration en bentonite 80 

g.L-1 montrent un aspect plus aéré indiquant de grands macropores. De plus pour de fortes 

concentrations en PANar (8 et 12 g.L-1), des macropores consécutifs à des bulles d’air sont présents. 

A cette concentration, le milieu est plus difficile à homogénéiser. 

 

 

2.2 Masses volumiques apparentes 

Les masses volumiques des différents mélanges lyophilisés ont été mesurées pour les 

échantillons en forme de blocs et leurs homologues réduits en poudre par malaxage à la spatule dans 

le pilulier. Les valeurs sont données dans le Tableau 31. 

1.a. 1.b. 1.c. 

2.a. 2.b. 2.c. 2.d. 2.d. 

3.a. 3.c. 3.b. 3.d. 3.d. 

3 mm 
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Tableau 31 : masses volumiques apparentes des composites bentonite – PANAr lyophilisés sous forme de blocs et 
réduits en poudre  
 

Echantillon ρ  app bloc [kg.m-3] ρ  app poudre [kg.m-3] 
bent 20 – PANar 0 –l n.d.* 32-35 
bent 20 – PANar 1 –l 21 15-20 
bent 20 – PANar 2 –l 22 43-57 
bent 20 – PANar 4 –l 20 46-68 
bent 40 – PANar 0 –l n.d.** 27-31 
bent 40 – PANar 1 –l 43 34-38 
bent 40 – PANar 2 –l 35 29-32 
bent 40 – PANar 4 –l 38 29-36 
bent 40 – PANar 8 –l 44 36-46 
bent 40 – PANar 12 –l 44 53-59 
bent 80 – PANar 0 –l 70 36-44 
bent 80 – PANar 1 –l 67 64-80 
bent 80 – PANar 2 –l 61 68-80 
bent 80 – PANar 4 –l 68 59-80 
bent 80 – PANar 8 –l 73 56-67 
bent 80 – PANar 12 –l 77 72-84 

* non déterminé : à cette concentration le phyllosilicate ne peut être obtenue sous forme de bloc 
** non déterminé le bloc est tellement cassant que sa masse volumique apparente est difficilement mesurable  

 

D’après le Tableau 31, quelle que soit la concentration donnée du polymère, la masse 

volumique apparente du produit composite est du même ordre de grandeur pour une concentration 

de phyllosilicate donnée. La masse volumique augmente avec la concentration en bentonite. 

 

2.3 Isothermes de reprise en eau 

Les isothermes de reprise en eau ont été établies sur l’échantillon réduit en poudre le plus 

chargé en bentonite (80 g.L-1) et en PANAr (4 g.L-1) et son homologue sans PANar. Les cinétiques 

obtenues sont reportées sur la Figure 30. 
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Figure 30 : isothermes de reprise en eau (a) de la bentonite dispersée à 80 g.L-1 lyophilisée (échantillon en poudre) ; (b) 
de la bentonite dispersée à 80 g.L-1 avec du polyacrylate à 4 g.L-1, lyophilisée (échantillon en poudre)  
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 Pour les plus faibles taux d’humidité (33 % et 55 %), un taux de reprise en eau maximal 

(palier) est atteint en environ 12 h alors que pour le taux d’humidité le plus important (75 %) ce 

palier est atteint en environ 24 h pour l’échantillon sans PANAr en plus de 48 h. Le taux de reprise 

en eau maximal dépend du taux d’humidité, et pour un taux d’humidité donné il est beaucoup plus 

important dans le cas de l’échantillon contenant le PANar. Ces résultats ne sont pas surprenants 

mais montrent que les matériaux composites sont encore plus hydrophiles que le phyllosilicate seul 

et cela pourrait poser des problèmes de conductivité thermique. En effet, la présence d’eau 

augmente la conductivité thermique des matériaux isolants.[39],[40] 

 

2.4 DRX 

Les échantillons composites lyophilisés de concentration 20 à 80 g.L-1 en bentonite et 1 à 4 

g.L-1 de PANar ont ensuite été analysés par DRX pour étudier l’influence des concentrations des 

constituants sur la structure interne du phyllosilicate. Les diffractogrammes enregistrés sur les 

matériaux en poudre sont présentés sur la Figure 31. 
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Figure 31 : diffractogrammes de rayons X (Cu Ka) (A) de 3 ) 70 °2 thêta et (B) de 4 à 10  2 thêta des échantillons 
lyophilisés de mélange bentonite – PANar. (a) bentonite brute ; (b) bent 20 – PANar4 ; (c) bent 20 – PANAr 2 ; (d) bent 
20 – PANAr 1 ; (e) bent 40 – PANAr 4 ; (f) bent 40 – PANAr 2 ; (g) bent 40 – PANAr 1 ; hg) bent 80 – PANAr 4 ; (i) 
bent 80 – PANAr 2; (j) bent 80 – PANAr 1 
 

 L’allure globale des diffractogrammes est similaire et caractéristique d’une structure de type 

phyllosilicate quelles que soient les concentrations en bentonite et en PANar. La d001 caractéristique 

de l’espacement basal est de l’ordre de 1,16 à 1,18 nm, légèrement inférieure à la bentonite brute 

Cette différence est due à la lyophilisation, qui comme cela a été mentionné auparavant, a 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés   
Chapitre III : étude de matériaux de type phyllosilicate 

 

________________________________________________________________________________ 
- 204 / 232 - 

 

probablement supprimé une couche d’hydratation des cations au sein de l’espace interfoliaire. La 

faible valeur de la d001 indique qu’il n’y a pas eu intercalation du polymère dans l’espace 

interfoliaire. La diminution en intensité des pics de diffraction avec l’augmentation de la 

concentration en bentonite pourrait être une conséquence d’une structuration différente des 

particules de phyllosilicate dans la solution.[1],[6] Enfin, la largeur des raies est due à une 

polydispersité de l’empilement des feuillets : il y a une large distribution d’espacement basal. 

  

 

2.5 Analyses thermogravimétriques 

Les analyses ATG-ATD ont été menées sur tous les échantillons composites lyophilisés, 

mais seuls quelques échantillons représentatifs sont présentés Figure 32.  
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Figure 32 : analyses thermogravimétriques (A) : ATG et (B) : ATD des échantillons lyophilisés: (a) bentonite à 80 g.L-

1 + PANa à 1 g.L-1 ; (b) bentonite à 80 g.L-1 + PANa à 4 g.L-1 ; (c) bentonite à 40 g.L-1 sans PANa ; (d) bentonite à 40 
g.L-1 + PANa à 4 g.L-1. 
 
 Les données issues des analyses sont reportées dans le Tableau 32. 
 
Tableau 32 : données issues des analyse thermogravimétriques : pertes de masse entre 30 t 200 °C, 200 et 550 °C, 550 
et 1000 °C avec les températures des maxima des signaux endo- ou exothermiques correspondants. 

Traitement de 
l’échantillon 

Perte de masse (%) 
entre 30 °C et 200 °C 

[Teau°C] 

Perte de masse (%) 
entre 200 °C et 550 °C 

[Texo °C] 

Perte de masse (%) 
entre 550 °C et 1000 °C 

[T °C] 

Perte  
Orga* 

(%) 
Bent80 – PANar1 5,2 [91] 2,6 (2,7) [452] 3,8 (4,0) [672] 6,7 
Bent80 – PANar4 5,7 [58, 98] 4,6 (4,8) [446] 3,4 (3,5) [668] 8,3 

Bent40 8,8 [67] 3,5 (3,8) [/] 3,0 (3,3) [665] 7,1 
Bent40 – PANar4 8,8 [58, 107] 8,6 (9,3) [438] 3,2 (3,5) [656] 12,8 
* perte de masse entre 200 et 1000 °C rapportée sur la masse de produit sec 
 
 Une première perte de masse due à l’eau physisorbée est observée de 0 à 200 °C. Cette perte 

de ~5,5 % est plus faible pour une concentration en bentonite de 80 g.L-1 que pour une 

concentration de 40 g.L-1 (8,8 %). Cette différence est probablement due à l’histoire de l’échantillon 

(stockage entre la lyophilisation et l’analyse). Pour les phyllosilicates contenant du PANAr, on 

(a) 
(b) 
(c) 

(d) 

(d) 
(a) 

(c) 
(b) 

(B) (A) 
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observe deux pertes de masse successives, de 200 à 700 °C dues à la décomposition de la matière 

organique (PANAr) et à la déshydroxylation. Dans le cas de la bentonite lyophilisée à 40 g.L-1, une 

perte de masse de 6,5 % (7,1 % après soustraction du pourcentage d’eau physisorbée) qui 

correspond à la déshydroxylation. Cette perte de masse est importante et bien que non discernable 

pour les échantillons composites elle a probablement également lieu, ce qui explique des pertes de 

masse entre 200 °C et 700 °C supérieures à celles attendues pour la décomposition de la matière 

organique (1,25 % pour bent80-PANAr1 ; 5 % pour bent80-PANAr4 ; 10 % pour bent40-PANAr4).  

 

 

2.6 Conductivité thermique 

La conductivité thermique des échantillons a ensuite été mesurée avec le dispositif de la 

bande chauffante, mis en place au LMPC. Les résultats sont donnés par le Tableau 33. 

 
Tableau 33 : Conductivités thermiques mesurées sur les échantillons de mélanges homogènes en blocs et en poudre 

Concentration (g.L-1) Echantillon 
Phyllo. Polymère 

ρ app BLOC 
[kg.m-3] 

Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

ρ app POUDRE 
[kg.m-3] 

Conductivité 
[W.m-1.K-1] 

LBI 562 20 4 20 0,035 44 0,052 
LBI 563 20 2 22 0,032 37 0,042 
LBI 564 20 1 21 0,031 42 0,045 
LBI 572 20 0 Non bloc* 35 0,045 
LBI 565 40 4 39 0,045 41 0,040 
LBI 566 40 2 41 0,044 31 0,051 
LBI 567 40 1 43 0,046 40 0,046 
LBI 576 40 0 Non bloc* 31 0,045 
LBI 568 80 4 68 0,039 68 0,044 
LBI 569 80 2 91 0,044 76 0,044 
LBI 570 80 1 67 0,037 70 0,036 

LBI 489-80 80 0 77 0,046 40 0,047 
* non bloc : à cette concentration l’échantillon n’est pas sou forme de bloc 

 

Par ailleurs, la conductivité du polyacrylate brut a été mesurée à 0,085 W.m-1.K-1, tandis que 

celle du polyacrylate lyophilisé (à 1 et 4 g.L-1) a été mesurée à ~ 0,055 W.m-1.K-1. 

 

 Les conductivités mesurées sont du même ordre de grandeur (0,040 à 0,050 W.m-1.K-1) 

quelles que soient les concentrations en bentonite et PANAr pour les échantillons en poudre. Par 

contre elles sont légèrement plus faibles pour les échantillons blocs (0,030 à 0,040 W.m-1.K-1) pour 

lesquels un effet de la concentration en bentonite est observé. En effet, des valeurs de conductivité 

inférieures de l’ordre de 0,030 W.m-1.K-1 ont été mesurées sur les échantillons préparés avec une 
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concentration de 20 g.L-1 en bentonite. Ceci montre une influence de la mise en forme sur les 

propriétés thermiques des composites. 

Les macropores observés à la binoculaire ne semblent pas avoir une influence sur la 

conductivité thermique des échantillons. Au regard des résultats obtenus sur les échantillons ne 

comprenant pas de PANAr, ce dernier ne semble pas influencer la conductivité thermique et son 

rôle semble donc se cantonner à celui de liant pour conférer une mise en forme de bloc à 

l’échantillon. Il est cependant intéressant de noter que le PANAr seul présente une conductivité 

thermique plus élevée (0,055 W.m-1.K-1) que la bentonite lyophilisée (0,045 W.m-1.K-1) et sa 

présence n’affecte pas la conductivité des composites. 

 

La conductivité thermique du composite {bentonite 80 g.L-1 + PANa 4 g.L-1} a été mesurée 

au cours de la reprise en eau en atmosphère contrôlée (taux d’humidité 75 %) afin d’étudier 

l’influence d’eau adsorbée dans le matériau sur ses propriétés thermiques.  

Après 36 h correspondant à un taux de reprise en eau de 18 %, une conductivité thermique 

de 0,046 W.m-1.K-1 a été mesurée alors que la conductivité thermique initiale est de 0,045 W.m-1.K-

1. Dans ces conditions, la quantité d’eau adsorbée par reprise en eau ne semble pas affecter la 

conductivité thermique du matériau.  

 

 

3. Bilan sur les composites bentonite-superabsorbant 

 
 

Des composites bentonite-PANar ont été préparés sous forme de blocs pour des 

concentrations de 12,5 à 20 % en polymère superabsorbant par un traitement de lyophilisation. 

L’étude de l’influence de la concentration en phyllosilicate et en polymère a montré que le meilleur 

compromis en termes de tenue mécanique, facilité de préparation et aspect économique est obtenu 

pour le composite préparé à partir d’un mélange à 40 g.L-1 en phyllosilicate et 4 g.L-1 en PANar. La 

caractérisation physico-chimique des échantillons a montré que la dispersion des composantes est 

homogène. Par contre, le polymère n’est pas intercalé et sert de liant entre les particules de 

phyllosilicate, assurant une mise en forme du matériau en bloc. Quelles que soient les 

concentrations en phyllosilicate et en polymère, à l’exception des composites blocs obtenus à une 

concentration de 20 g.L-1 en bentonite, les conductivités thermiques mesurées sur les blocs et les 

échantillons réduits en poudre sont du même ordre de grandeur que la bentonite seule lyophilisée. 

Les composites sous forme de blocs obtenus à une concentration de 20 g.L-1 en bentonite présentent 
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une conductivité plus faible (de l’ordre de 0,030 à 0,040 W.m-1.K-1) quelle que soit la concentration 

en PANAr. Ceci montre l’influence de la mise en forme sur les propriétés thermiques des matériaux 

composites. 
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II. Composites phyllosilicates / biopolymères et phyllosilicates / biomolécules 

 

1. Préparation des composites 

 

Cette étude a également été menée avec de la bentonite. D’après l’étude réalisée sur les 

composites bentonite-PANAr, nous avons sélectionné pour cette partie de l’étude une concentration 

en bentonite à 40 g.L-1, laquelle semble être le meilleur compromis (aspect économique, facilité de 

préparation). Les caractéristiques des biopolymères et biomolécules utilisés sont présentées en 

annexe. Les biopolymères peuvent être classés en différentes catégories : épaississants, gélifiants, 

liants … Le protocole expérimental, détaillé en annexe, consiste à préparer dans un premier temps 

la solution contenant le biopolymère dissous pour des proportions massiques de 1, 10, 100  et 400 

% par rapport à la bentonite (soit des taux massiques de 0.99, 9.1, 50, et 80 %). Le phyllosilicate est 

alors dispersé dans la solution obtenue. Selon le type de biopolymère ou biomolécule, des 

conditions particulières de température et de pH ont été respectées pour favoriser leur dissolution 

(cf. Tableau 34.) 

 

Tableau 34 : conditions expérimentales (température, pH) des mélanges bentonite-biopolymère pour que ceux-ci soient 
homogènes. 

Biopolym. caroube pectine  gélatine  amidon carragh. caséine  alginate dextran albumine 
T (°C) 70* 70 70 70 75 75 75 70 70 

pH n.m.* 3 9 8§ 9 7 4 6 6 
*  : aucune donnée n’ayant été trouvée pour ce biopolymère, la température a été fixée d’après celles trouvées pour les 
autres biopolymères, et le pH est celui obtenu après solubilisation du biopolymère dans l’eau distillée (non mesuré). 
§ pH correspondant à celui de l’amidon dispersé à 40 g.L-1 dans l’eau distillée 

 

 Le but étant d’obtenir des solides monolithiques homogènes, la plupart des solubilisations 

ont été réalisées sous chauffage dont la température a été choisie selon les données de la littérature.1 

Le chauffage est maintenu pendant l’addition et la dispersion du phyllosilicate. En refroidissant, la 

solution contenant le biopolymère ou la biomolécule gélifie. Le gel obtenu est alors congelé par 

trempe dans l’azote liquide et lyophilisé. Il est à noter que dans le cas de l’albumine, le chauffage 

provoque une coagulation et empêche une dispersion homogène. La solubilisation de l’albumine et 

l’ajout du phyllosilicate se font donc à température ambiante et le mélange obtenue est chauffé à la 

température de coagulation pour provoquer la gélification. 

 

                                                 
1 Recherches sur internet 
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Nomenclature  

 Par la suite, tout biopolymère ou biomolécule utilisée sera inclus dans le terme général 

« biopolymère ». Pour faciliter la lecture, une nomenclature a été mise en place sur le modèle 

suivant : « biopolym. X – bent », avec X désignant le taux massique de biopolymère introduit. Les 

taux massiques employés sont de 0.99 %, 9.1 %, 50 % et 80 %, correspondant respectivement à des 

ajouts de 1 %, 10 %, 100 % et 400 % de biopolymère par rapport à la masse de phyllosilicate. 

 

 

2. Caractérisations 

 

2.1 Observations macroscopiques 

 

Tout d’abord, un comportement mécanique des échantillons a été évalué en se basant sur des 

observations macroscopiques de visu. Les critères retenus sont la tenue mécanique générale (si 

l’échantillon se présente sous forme de bloc, morceaux, flocons, poudre …), la friabilité, l’élasticité 

sous compression, fissuration etc … Les caractéristiques mécaniques évaluées sont purement 

qualitatives et sont présentées sur la Figure 33. 
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Figure 33 : caractéristiques mécaniques qualitatives des composites de type biopolymère-bentonite lyophilisés obtenus 
en fonction du taux massique de biopolymère 
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 A concentration de biopolymère équivalente différents degrés de tenue mécanique sont 

observés, en particulier pour de faibles concentrations. Ceci traduit une influence de la nature du 

biopolymère.  

 A 1 % la caséine et l’amidon ne permettent pas d’obtenir une mise en forme du matériau. 

L’albumine, le carraghénane et la pectine conduisent à des morceaux durs ou des blocs friables. Par 

contre, la gélatine, le dextran, le caroube et l’alginate permettent d’obtenir des blocs mous 

présentant une certaine élasticité. Lorsque l’on augmente la concentration en biopolymère, d’une 

façon générale la tenue mécanique est améliorée. Déjà, à 9,1% en biopolymère, pour le 

carraghénane et la pectine des blocs sont obtenus et, l’amidon et la caséine conduisent à des blocs 

friables. Pour les autres biopolymères on n’observe pas de changement notable. A 50 % en 

biopolymère, tous les composites sont sous forme de monoblocs mous, voire durs pour certains 

(pectine, carraghénane, alginate) à l’exception du composite bentonite-caséine qui se présente sous 

forme de blocs friables. Seuls quatre biopolymères ont pu être utilisés pour des proportions 

massiques à 80 % et ont conduit à des blocs plus durs pour le dextran et la pectine mais mous et 

élastiques pour l’albumine et le carraghénane. Il est à noter qu’à l’exception de la caséine et de 

l’amidon l’ensemble des polymères solubilisés conduit à la formation de blocs mous. 

Les échantillons les plus intéressants mécaniquement se présentent sous la forme de blocs 

légers possédant une certaine élasticité (zone grisée sur la Figure 33). 

Il a été montré que la nature du biopolymère n’est pas le seul paramètre qui affecte la tenue 

mécanique. Il faut également considérer la vitesse de congélation. Ainsi, Lee et al. ont montré que 

dans le cas de l’agar la vitesse de congélation optimale se situe dans une gamme de refroidissement 

de 5 °C à 20 °C min-1 [41] ; une vitesse plus élevée entraîne un morcellement de l’échantillon alors 

qu’une vitesse plus faible conduit à un échantillon présentant une rugosité de surface. Dans notre 

cas, la vitesse de refroidissement est équivalente pour tous les échantillons1 ; mais des essais à 

faible vitesse de congélation2  sur le système bentonite-pectine (à 0.99, 9.1, et 50 %) ont conduit à 

des échantillons friables. 

 La vitesse de refroidissement peut être reliée au nombre et à la taille de cristaux d’eau 

formés : plus la vitesse de congélation est grande, et plus la nucléation de la glace se fait en 

davantage de points mais est moins développée (les cristaux de glace sont de petite taille)[3]. A 

l’inverse, plus la vitesse est faible et plus les cristaux sont importants mais moins nombreux. 

                                                 
1 Les flacons des échantillons sont trempés dans un bain d’azote liquide. La durée de congélation complète étant de 5 à 
10 minutes, la vitesse de congélation peut être estimée à 20-40 K.min-1. 
2 Congélation dans un congélateur à 262 K ; la vitesse de congélation peut être estimée à 1 K.min -1. 
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L’organisation des feuillets autour des cristaux d’eau est alors différente, influençant la tenue 

mécanique finale. 

 

Les masses volumiques apparentes des composites bentonite-biopolymère lyophilisés ont été 

mesurées et sont présentées en fonction de la proportion en biopolymère sur la Figure 34. 
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Figure 34 : masse volumique apparente des composites de type biopolymère – bentonite en fonction de la proportion de 
biopolymère 
 

 Pour de faibles proportions en biopolymère (0,99 et 9,1 %) la masse volumique apparente 

reste globalement du même ordre de grandeur que celle du phyllosilicate seul à l’exception des 

composites à base d’alginate et du carraghénane, qui présentent des masses volumiques apparentes 

deux fois plus élevées. Pour des taux en biopolymères de 50 %, l’ensemble des composites présente 

une masse volumique plus importante à l’exception de ceux à base de gélatine, dextran et amidon.  

Pour cette gamme de concentration (de 0 à 50 %), la masse volumique apparente augmente avec le 

taux de biopolymère mais l’augmentation dépend de la nature du biopolymère. En effet, elle est 

relativement importante pour la caséine, l’albumine, l’alginate et le carraghénane mais reste très 

faible pour les autres. A 80 % de biopolymère les tendances ne sont plus les mêmes. Seules les 

composites à base de caséine et de pectine présentent des masses volumiques très élevées alors que 

les composites à base d’albumine, dextran et carraghénane ont une masse volumique apparente du 
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même ordre de grandeur que celle de la bentonite seule ou du biopolymère seul. A ce taux de 

biopolymère c’est probablement la phase biopolymère qui domine.  

Les masses volumiques apparentes augmentent avec la concentration (exemples du 

carraghénane et de l’alginate) jusqu’à un taux de 50 %. Pour des taux plus élevés (80 %) la masse 

volumique est à nouveau plus faible : cela peut être dû à un mélange hétérogène. 

Les échantillons composites avec un taux de biopolymère de 50 % représentent le meilleur 

compromis entre tenue mécanique et masse volumique apparente. Ils ont été observés à la loupe 

binoculaire (grossissement x7), dont les clichés sont présentés dans le Tableau 35. 

 

Tableau 35 : clichés binoculaires des échantillons de type biopolymère 50 – bentonite (grossissement x 7) 
pectine gélatine  amidon carraghénane  

    
caséine  alginate dextran albumine 

 
 

n.d.* 

   
* n.d. :cliché non déterminé 

 

Dans l’ensemble, les composites paraissent homogènes à l’exception de l’alginate qui 

présente de très grands macropores probablement dus à la présence de bulles d’air qui n’ont pu 

s’évacuer lors de la prise en masse du produit, très rapide en raison de la viscosité élevée du 

système. Ils ne semblent pas affecter la cohésion mécanique de l’ensemble et n’empêchent pas une 

masse volumique apparente relativement élevée (120 kg.m-3) par rapport aux autres produits. 

 

2.2 Diffraction de Rayons X 

Tous les composites bentonite-biopolymère ont été analysés par DRX afin d’étudier 

l’influence de la concentration en biopolymère sur la structure du phyllosilicate. Seuls les 

diffractogrammes du composite bentonite-amidon enregistrés sur le domaine angulaire 3-70 °2 thêta 

sont présentés sur la Figure 35. Les autres échantillons sont brièvement présentés dans le Tableau 

36 dans le domaine angulaire 3-30 °2 thêta. 

1 mm 

e f g h 

a b c d 
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Figure 35 : diffractogrammes de rayons X (Cu Kα) (a) amidon brut ; (b) amidon dispersé à 40 g.L-1 –l ; (c) amidon 
0,99 - bentonite –l ; (d) amidon 9,1 - bentonite –l; (e) amidon 50 - bentonite –l.     * : pics de diffraction du quartz 
 

 Le diffractogramme de l’amidon brut présente des pics larges de diffraction, ce qui indique 

que c’est un polymère semi-cristallin. Après dispersion et lyophilisation l’amidon perd une grande 

partie de sa cristallinité (courbe 7.b). Les diffractogrammes des composites à 1, 10 et 100 % ne 

présentent que les pics caractéristiques de la bentonite. La présence du biopolymère affecte 

essentiellement la position et la largeur de la réflexion (001). Ce phénomène a été observé pour tous 

les biopolymères. La partie du diffractogramme enregistré sur le domaine angulaire 3-10° 2thêta 

des composites est présentée dans le Tableau 36. Lorsque la concentration augmente, celle-ci 

s’élargit et est déplacée vers les petits angles. 
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Tableau 36 : diffractogramme de rayons X (Cu Kα) aux bas angles (3 à 10 °2θ) des échantillons bentonite – 
biopolymère pour différentes concentrations. Les valeurs indiquées sur les graphiques sont les distances interréticulaires 
exprimées en 10-1 nm. 

Concentration 
Biopolymère  1% 10% 100% 

(a) caroube 
  

 

(b) pectine 
   

(c) gélatine 
   

(d) amidon* 
   

(e) carraghénane 
   

(f) caséine* 
   

(g) alginate* 
   

(h) dextran 
   

(i) albumine 
   

* : pour ces échantillons l’échelle d’intensité en ordonnée est de 2000 coups ; pour tous les autres elle est de 1000 
coups. 
 

 Les distances interréticulaires maximales relevées sur les réflexions (001) sont reportées 

dans le Tableau 37  ainsi que les largeurs à mi-hauteur des pics de corrélation correspondants. 

Dans tous les cas, les diffractogrammes sont caractéristiques d’une structure de type 

phyllosilicate et les principales modifications s’opèrent au niveau de la d001. 
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Tableau 37 : distances interréticulaires d001 [nm] et largeurs ∆  à mi-hauteur [°2θ] des réflexions (001) des 
diffractogrammes présentés dans le Tableau 36. 

0,99 %  9,09 % 50 % Taux 
Biopolym. d001 [nm] ∆  [°2θ] d001 [nm] ∆  [°2θ] d001 [nm] ∆  [°2θ] 

caroube 1,18 0,89 1,22 1,09  
pectine 1,69 0,90 1,74 0,94 1,76 1,18 
gélatine 1,13 1,20 1,70 0,86 1,82 1,43 
amidon* 1,18 2,00 1,20 2,36 1,22 3,26 

carraghénane 1,09 1,33 1,09 1,05 3,53 0,64 
caséine* 1,19 2,11 1,78 1,46 1,98 0,85 
alginate* 1,49 0,74 1,50 0,75 1,53 0,80 
dextran 1,19 0,84 1,39 0,85 1,46 1,24 

albumine 1,17 1,41 1,90 1,36 pas de (001) 
 

 Pour les composites à 0,99 %, un déplacement sans élargissement de la (001) vers les bas 

angles est clairement observé dans le cas de l’alginate et la pectine, indiquant une intercalation 

homogène du biopolymère dans l’espace interfoliaire. A l’exception de la caséine et du 

carraghénane, un élargissement de la réflexion (001) est observé. Ceci indique  une polydispersité de 

l’empilement des feuillets due à une intercalation hétérogène du biopolymère. 

Pour un taux de 9,1 % en biopolymère, dans le cas du caroube, du carraghénane, de 

l’alginate, de la pectine et de l’amidon la (001) n’est pas modifiée (même position et même largeur). 

Les composites à base de gélatine, caséine et albumine présentent une (001) déplacée vers les bas 

angles indiquant une intercalation du biopolymère. Cette intercalation apparaît comme homogène 

dans le cas de la caséine. Par contre dans le cas de l’albumine et de la gélatine on a toujours un pic à 

~ 7,2 °2 thêta correspondant à des distances de corrélation d’environ 1,2 nm qui indiquent la 

présence d’une partie du phyllosilicate non intercalé. Dans le cas du dextran on a un léger 

déplacement de la d001 correspondant à une augmentation de l’espacement basal de 0,2 nm). Etant 

donné la largeur des pics et de la résolution des diffractogrammes, il est difficile de statuer dans ce 

cas-là. 

Pour un taux en biopolymère de 50 %, la (001) dans le cas de la pectine, l’alginate et de la 

caséine n’est pas modifiée. Pour la gélatine on observe un élargissement de cette réflexion indiquant 

une polydispersité des empilements probablement due à une quantité plus importante de 

biopolymère intercalé. Cette réflexion est toujours aussi large dans le cas de l’amidon mais semble 

se déplacer vers les bas angles, reflétant une intercalation de biopolymère plus importante. Pour le 

dextran, la d001 est toujours légèrement décalée vers les bas angles, ce qui semble confirmer une 

intercalation du biopolymère. Pour le carraghénane on observe deux pics de très faible intensité 

pour des distances de corrélation de 1,14 et de 3,53 nm indiquant la présence de phyllosilicate non 
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intercalé et de phyllosilicate intercalé. Aucun pic de diffraction n’est observé dans la gamme 

angulaire considérée pour le composite à base d’albumine, ce qui pourrait être le résultat d’une 

exfoliation totale. 

Dans tous les cas une intercalation du biopolymère a été observée mais à des concentrations 

différentes, lesquelles dépendent de la nature du biopolymère. Pour la concentration la plus élevée 

l’intercalation est effective dans tous les cas. Ce sont ces composites que nous avons étudié plus en 

détail. 

 

 

2.3 Microscopies Electroniques 

 

Les clichés MEB des échantillons avec un taux de biopolymère de 50 % sont reportés dans 

le Tableau 38. 

 

 Dans tous les cas, on observe une morphologie de type feuille ondulée caractéristique des 

phyllosilicates lyophilisés (série de clichés c), mais avec des distances caractéristiques différentes. 

En particulier, celles-ci sont plus petites dans le cas du dextran et de l’albumine (clichés 7.a et 8.a) 

et beaucoup plus importantes dans le cas de la pectine (cliché 1.a). On observe même une 

morphologie alvéolaire dans le cas de la gélatine (cliché 2.b), de l’amidon (cliché 3.b), du 

carraghénane (cliché 4.1), de la caséine (cliché 5.a) et de l’alginate (cliché 6.a). Cette morphologie 

alvéolaire est assez semblable à celle d’aérogels élaborés à partir de composites lyophilisés ont déjà 

été décrits dans la littérature[42],[43],[44] y compris en utilisant des biopolymères.[41],[45],[46] Ces études 

montrent par ailleurs qu’une de leurs caractéristiques est de posséder une faible masse volumique 

apparente.[47] Dans le cas de ces morphologies alvéolaires, une direction d’organisation semble être 

privilégiée (clichés 3.a, 5.a et 1.a). 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés   
Chapitre III : étude de matériaux de type phyllosilicate 

 

________________________________________________________________________________ 
- 217 / 232 - 

 

 

Tableau 38 : clichés MEB des échantillons bentonite - biopolymère (taux de 50 %) pris à différents grossissements 
Biopolym.   x 500   x 5 000  x 50 000 x 150 000 

pectine 

   

gélatine 

   

amidon 

   

 
 

n.d.* 

carragh. 

    

caséine 

   

alginate 

   

dextran 
 

   

albumine 

   
* n.d. cliché non disponible : pour des raisons technique il n’a pas été possible de prendre un cliché à ce grossissement. 

 

x 100 000 

x 100 000 

x 100.000 

1.a 1.b 1.c 1.d 

2.a. 2.b. 2.c. 2.d. 

3.a. 3.b. 3.c. 

4.a. 4.b. 4.c. 4.d. 

5.a. 5.b. 5.c. 5.d. 

6.a. 6.b. 6.c. 6.d. 

8.a. 8.b. 8.c. 8d. 

7.a. 7.b. 7.c. 7.d. 

50 µm 5 µm 500 nm 200 nm 
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MET 

 Seuls les composites à 50 % de biopolymère présentant une tenue mécanique adéquate ont 

été analysés par MET.  Pour ces analyses, ils sont au préalable dispersés dans une résine époxy et 

préparés par ultramicrotomie. Un cliché MET du composite pectine100-bentonite est représenté sur 

la Figure 36. Les caractéristiques des autres échantillons sont résumées dans le Tableau 39.  

25 nm

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)
 

Figure 36 : cliché MET de l’échantillon pect 50 – bent. Des zones de feuillets isolés (a), de feuillets partiellement 
exfoliés (b) et de feuillets empilés régulièrement avec différents écartements (c), (d), (e) sont observées. 
 

 Pour le composite pectine50 – bentonite et les autres composites analysés, la MET a permis 

de mettre en évidence des phyllosilicates (a) empilés régulièrement, ou (b) partiellement exfoliés ou 

encore (c) isolés. 

Tableau 39 : caractéristiques des échantillons analysés par MET avec les distances  d’écartement des feuillets [nm] 

Echantillon Description du cliché  Distance entre  
feuillets empilés [nm] 

pect. 50 – bent feuillets exfoliés + intercalés 1,7 à 3,2 
gélat. 50 – bent feuillets intercalés 1,5 à 2,0 
amid. 50 – bent feuillets intercalés 1,4 à 1,8 
carra. 50 – bent feuillets intercalés 1,3 à 1,9 
cas. 50 – bent feuillets exfoliés + intercalés 1,4 à 3,5 
alg. 50 – bent feuillets intercalés 1,3 à 1,9 

 

 La variation des distances mesurées par MET entre les feuillets confirme la polydispersité de 

l’empilement des feuillets constatée d’après les diffractogrammes de rayons X. D’après les clichés 

MET, l’exfoliation de la bentonite n’a pas eu lieu dans tous les échantillons. Au vu de ces résultats, 

les échantillons contenant la pectine et la caséine se démarquent des autres par leurs zones exfoliées 

et les écartements globalement plus importants de leurs feuillets.  
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2.4 ATG-ATD 

 

Les échantillons composites (50% de biopolymère) ont ensuite été analysés par TG-ATD.  

Les biopolymères bruts ont été analysés par mélange avec du quartz inerte chimiquement (30 % en 

masse de biopolymère). Par souci de clarté, seul les thermogrammes de la pectine et du composite 

pectine 50- bentonite sont présentés sur  la Figure 37. Les données issues des thermogrammes des 

autres échantillons sont résumées dans le Tableau 40. 
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Figure 37 : courbes des analyses thermogravimétriques de l’échantillon contenant la pectine.  (a) courbe 
thermogravimétrique de la référence pectine – quartz ; (b) courbe thermogravimétrique de l’échantillon pect 50 – bent ; 
(c) courbe d’analyse thermique différentielle de l’échantillon pect 50 – bent. 
 

 La courbe (a) montre une première perte en masse d’environ 5 % associée à un endotherme : 

il y a départ de l’eau physisorbée. A partir de 200 °C, une forte perte de masse qui s’atténue par la 

suite jusqu’à 400 °C est associée à un phénomène exothermique : la pectine est décomposée. On 

observe une deuxième perte de masse, plus faible, jusqu’à 800 °C. Pour l’échantillon pect 50 – bent, 

on observe également le départ de l’eau physisorbée entre 50 et 150 °C (10 %). Deux pertes entre 

150 °C et à 350 °C et de 350 à 550 °C sont ensuite observées, à hauteur de 28 et 15 %. Cette 

dernière perte de masse est relativement exothermique  et n’est pas observée dans le cas de la 

pectine seule, ce qui laisse supposer que le biopolymère est en forte interaction avec le 

phyllosilicate à savoir celui qui est intercalé dans l’espace interfoliaire. La perte entre 150 et 350 °C 

qui est similaire à celle observée pour la pectine seule serait donc du au biopolymère en excès. Dans 

tous les cas à l’exception de la caséine on a également observé une première perte similaire au 

biopolymère seul et une deuxième perte correspondant au biopolymère intercalé (cf. Tableau 40.). 

On a ainsi pu quantifier la proportion de biopolymère intercalé. 
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Tableau 40 : données des analyses thermiques : pourcentages de perte de masse (déterminés d’après les courbes), 
températures des maxima des pics endothermiques associés au départ d’eau physisorbée (Teau), des pics exothermiques 
associés à la décomposition des biopolymères liés (Tpolym libre) et non liés à la bentonite (Tpolym lié), pourcentages 
théorique (%th) et expérimental (%exp) des quantités de biopolymère. 

 
Echantillons 

Perte de masse (%)  
entre 25 et 200°C 

[Teau°C] 

Perte de masse (%)  
du biopolymère en excès 

[Tpolym libre°C] 

Perte de masse (%)  
du biopolymère lié 

 [Tpolym lié°C] 

 
%th 

 
%exp 

pect 50 – bent 10 [87] 28 [260, 348]* 15 [475] 50 43 
pectine + quartz 5 [104] 20 [234, 292] / 30 20 
gélat 50 – bent 6 [82] 20 [327] 20 [556] 50 40 

gélatine + quartz 6 [93] 26 [259] / 30 26 
amid 50 – bent 9 [62]  45 [303, 323, 367, 476]* 3 [625] 50 48 

amidon + quartz 6 [88] 40 [289, 304, 330, 435]* / 30 40 
carra 50 – bent 7 [97] 17 [227, 327]* 7 [529] 50 24 

carragh. + quartz 7 [125] 33 [227, 331, 370, 456]* / 30 33 
cas 50 – bent 6 [85] 42 [323, 539] / 50 42 

caséine + quartz 6 [87] 35 [325, 417, 504, 605] / 30 35 
alg 50 – bent 8 [96] 13 [264, 456, 482, 496]]* 3 [567] 50 22 

alginate + quartz 9 [110] 34 [246, 351, 477, 607]  30 34 
dextr 50 – bent 14 [87] 33 [294, 325]* 6 [521] 50 39 

dextran + quartz 6 [104] 56 [326, 349, 516]* / 50 56 
albu 50 – bent 7 [76] 21 [331, 515] 4 [549] 50 39 

albumine + quartz 6 [78] 41 [288, 344, 527, 583]* / 50 41 
*Les températures en gras correspondent aux principales pertes de masse ; celles en italique correspondent aux faibles 
signaux exothermiques 
 

 La perte en eau physisorbée varie de 6 à 14 % selon le biopolymère. Ceux-ci ont donc un 

caractère hydrophile.  Ce sont les composites à base de pectine et de gélatine qui contiennent  la plus 

forte proportion de biopolymère intercalé. Dans le tableau sont également reportées les proportions  

théorique et expérimentale des mélanges à 100 % et des mélanges avec le quartz. On observe des 

différences assez importantes dans le cas du carraghénane et de l’alginate, qui pourraient 

s’expliquer par une décomposition du biopolymère lors de la préparation des composites. Ceci a été 

mis en évidence dans le cas de l’alginate et sera discuté dans le paragraphe des ana lyses RMN ci-

après. 

 

 

2.5 Manométrie d’adsorption-désorption d’azote 

 

Tous les composites contenant 50 % de biopolymère ont été analysés par manométrie 

d’adsorption-désorption d’azote. Par souci de clarté, seule l’isotherme de l’alginate 50-benotnite est 

présenté que la Figure 38. Les données issues des analyses (surface spécifique, surface 
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microporeuse et mésoporeuse, volume total adsorbé et volume poreux) d’adsorption-désorption 

d’azote sont reportées dans le Tableau 41. 
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Figure 38 : isotherme d’adsorption-désorption d’azote de l’échantillon alg 50 – bent 
  

 Dans tous les cas, des isothermes d’adsorption d’azote de type II réversibles (absence 

d’hystérèse vers les pressions relatives élevées) sont observées. Ce type d’isotherme est 

caractéristique des matériaux macroporeux.  

  

Tableau 41 : données issues des analyses par manométrie d’adsorption-désorption d’azote : surface spécifique (SBET), 
surface microporeuse (Smicro), surface mésoporeuse (Smeso et volume poreux 

Echantillon SBET  
[m2.g-1] 

Smicro  
[m2.g-1] 

Sméso  
[m2.g-1] 

Volume poreux 
[cm3.g-1.STP] 

pect. 50 – bent 1 1 0 0,03 
gélat. 50 – bent m.a. (0) m.a. (0) 0 0,00 
amid. 50 – bent 4 3 1 0,01 
carra. 50 – bent m.a. (0) m.a. (0) 0 0,02 
cas. 50 – bent 20 11 9 0,06 
alg. 50 – bent 3 2 1 0,01 
dext. 50 – bent 45 43 2 0,23 
albu. 50 – bent 13 3 9 0,08 

m.a. : mesure aberrante. Il n’y a pas de sens à la mesure car l’isotherme est en grande partie négative. L’échantillon est 
alors considéré comme non poreux. 
 

 A l’exception de l’échantillon contenant le dextran et dans une moindre mesure la caséine et 

l’albumine, les volumes totaux adsorbés sont très faibles : de l’ordre de 1 cm3.g-1 STP. En 

conséquence, les volumes poreux ainsi que les surfaces spécifiques développées et les surfaces 

microporeuses sont très faibles voire nuls. 

 Des analyses annexes ont montré que les mêmes échantillons calcinés se comportent de la 

même façon et conduisent à des valeurs semblables : la porosité n’est donc pas obstruée par la 

matière organique.  
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 La porosité des échantillons n’apparaît donc pas dans la gamme de micro-mésoporosité 

mesurable par manométrie d’adsorption-désorption d’azote. Il est probable que les pores soient de 

taille plus importante (supérieure à 50 nm) et que la porosité globale des échantillons relève alors de 

la macroporosité, comme cela a pu être observé par MEB ou par observation macroscopique. 

 

 De fait, il peut alors être intéressant d’analyser la macroporosité des échantillons par 

porosimétrie par intrusion de mercure. 

 

 

2.6 Porosimétrie par intrusion de mercure 

 

Les analyses par porosimétrie d’intrusion au mercure de l’échantillon carragh 50 – bentonite 

sont présentées sur la Figure 39. 
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Figure 39 : analyses par porosimétrie d’intrusion au mercure de l’échantillon bent50-carragh : (a) isotherme d’intrusion 
au mercure ; (b) distribution du rayon de pores  ; (c) distribution du diamètre de particules 
 
 

 Ces analyses mettent en évidence une distribution large de taille de pores dont le diamètre 

mesure plusieurs microns. La surface macroporeuse développée par l’échantillon est importante : 

plus de 200 m2.g-1. Enfin, la distribution de taille de particules montre la présence de deux 

populations : une population de nanoparticules et une population de particules micrométriques. 
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2.7 RMN du 13C et 29Si 

 

Pour caractériser plus finement les interactions le phyllosilicate et les biopolymères, certains 

des échantillons été analysés par spectroscopie RMN 13C et 29Si. Certains échantillons ont pu être 

examinés.  

 

RMN  13C CP-MAS 

 Seuls les composites à base d’alginate, de pectine et les biopolymères correspondants ont été 

analysés par RMN 13C. Les spectres des échantillons contenant l’alginate sont présentés sur la 

Figure 40. L’attribution des pics de résonance a été faite par comparaison avec un spectre simulé en 
13C RMN liquide avec le logiciel ACD/I-LAB.[36][37] 
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Figure 40 : spectres 13C CP-MAS des échantillons contenant de l’alginate : (a) alginate brut ; (b) alg 50 – bent ; (c) alg  
9,1 – bent ; (d) alg 0,99 – bent.   
  

Sur les spectres des trois composites 0,99, 9,1 et 50 % les résonances caractéristiques du 

biopolymère sont observées. Cependant plus les concentrations sont faibles et plus les résonances 

sont larges et on observe également des variations d’intensité au niveau des carbones 1 à 5. 

L’élargissement des résonances est dû à la diminution de la mobilité des chaînes de biopolymère dû 

à l’intercalation au sein de l’espace interfoliaire. Les variations observées au niveau des intensités 

sont probablement dues à des conformations différentes des chaînes polymère.  
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Par rapport au spectre de l’alginate, en plus des résonances caractéristiques du biopolymère 

on observe deux résonances supplémentaires vers 10 et 40 ppm dont l’intensité est plus importante 

pour les échantillons de faibles concentrations. Ces deux résonances pourraient être attribuées à la 

présence de groupements –CH2OH et –CH2CH2OH issus de la décomposition partielle de 

biopolymère favorisée par les conditions de la préparation du composite (pH acide, chauffage).[48] 

La présence de ces groupements correspondrait à des coupures de cycle principal, ce qui pourrait 

également expliquer la diminution de l’intensité des résonances 1 à 4.   

 

 

 Les spectres RMN 13C CP-MAS des échantillons contenant la pectine sont présentés sur la 

Figure 41. L’attribution des pics de résonance a été faite par comparaison avec un spectre simulé en 
13C RMN liquide avec le logiciel ACD/I-LAB.[36][37] 
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Figure 41 : spectres 13C CP-MAS des échantillons contenant de la pectine : (a) pectine brute ; (b) pect 100 – bent ; (c) 
pect 10 – bent ; (d) pect 1 – bent.   
 

 Les résonances caractéristiques de la pectine sont clairement observées sur le spectre 

pect100-bentonite. Par contre, elles sont absentes des spectres des composites de concentration 

inférieures en biopolymères (pect10-bent et pect1-bent). En effet sur ces spectres on observe 

seulement trois résonances fines à environ 21, 26, et 45 ppm, lesquelles sont caractéristiques de 

méthanol et éthanol. La présence des ces fragments en très faibles proportions est également 

observé dans de moindre proportions sur les spectres du composite pect100-bent. Comme pour 

l’alginate, il y a eu décomposition du biopolymère qui dans le cas de la pectine est totale. La 
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décomposition est particulièrement avancée dans le cas des composites à faible concentration est 

due aux conditions de la préparation du composite (pH, chauffage).[49] Ceci se produit 

essentiellement pour les faibles concentrations en biopolymère, car dans ce cas les chaînes (qui ne 

sont alors pas en excès) ne se gênent pas et peuvent pénétrer plus facilement dans l’espace 

interfoliaire.  

  

 
29Si RMN CP-MAS 

 Des expériences de 29Si RMN CP-MAS ont été menées sur la bentonite brute et les 

échantillons contenant 10 % de pectine et 10 % d’alginate à différents temps de contact (1, 3 et 8 

ms). Les spectres RMN 29Si CP-MAS sont présentés sur la  Figure 42. Les échantillons contenant 50 

% de biopolymères ne sont pas pertinents pour ce type d’acquisition car le signal de la bentonite 

serait « noyé » au milieu de la matière organique.  
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Figure 42 : spectres  29Si des échantillons (a) MAS simple de la bentonite brute ; (b) CP-MAS sur la bentonite brute ; 
(c) CP-MAS sur l’échantillon alg 10 – bent ; (d) CP-MAS de l’échantillon pect 10 – bent, à des temps de contacts de 1, 
3 et 8 ms. 
 

 Le spectre RMN 29Si MAS de la bentonite présente deux résonances : une fine centrée vers 

-110 ppm et une large centrée vers -95 ppm, lesquelles sont respectivement caractéristiques du 

quartz Q4 présent dans la bentonite et des sites Q3 du phyllosilicate (…(SiO)3-Si-OMg). Pour un 

temps de contact court (1 ms), ce sont essentiellement les espèces Q3 du phyllosilicate qui sont 

observées, les sites Q4 du quartz étant trop éloignées des protons, ce qui ne permet pas un transfert 

d’aimantation efficace. Par contre, pour des temps de contact plus longs (à partir de 3 ms) ces Q4 

sont détectables pour être bien visibles à des temps de contact encore plus longs (8 ms). En ce qui 

concerne les espèces Q3 caractéristiques du phyllosilicate, l’intensité de la résonance semble 

similaire pour des temps de contact de 1 et 3 ms. Par contre elle diminue, voire disparaît dans le cas 

de la pectine pour un temps de contact long de 8 ms. La disparition des espèces Q3 dans le cas du 

composite pectine-bentonite pour des temps de contact de 8 ms peut s’expliquer par la présence très 

proche de biopolymère (réservoir de protons important) en conséquence de l’intercalation de la 
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pectine au sein de l’espace interfoliaire. En effet, d’après les analyses thermiques, la proportion de 

biopolymère intercalé est plus importante dans le cas de la pectine que dans le cas de l’alginate. 

Pour des temps longs, la relaxation des protons dans le repère tournant est importante et donc tous 

les siliciums qui sont à proximité vont relaxer ce qui explique une aimantation quasi-nulle. 

 

 

2.8 Conductivité thermique 

 

La conductivité thermique des échantillons a été évaluée sous forme de mesures ponctuelles 

sans compression. Lorsque cela a été possible, les échantillons ont été mesurés sous forme de blocs, 

ainsi que une fois réduits en poudre. Les mesures de conductivités sont rassemblées dans le Tableau 

42. Il est rappelé que la conductivité de la bentonite seule lyophilisée dans ces conditions a été 

mesurée à environ 0,045 W.m-1.K-1. 

 
Tableau 42 : coefficients de conductivité thermique des échantillons composites biopolymère – bentonite pour 
plusieurs concentrations en biopolymère. Les valeurs sont exprimées en mW.m-1 K-1. 

1% 10% 100% Ajout de 
biopolymère  bloc poudre bloc poudre  bloc poudre 

caroube 40 42 37 40 n.m.a 
pectine n.m.b 40 38 37 38 n.m.c 
gélatine 41 44 34 33 32 35 
amidon b 45 37 40 33-36 41 
carragh. 41 41 36 36 36 n.m.c 
caséine b 39 36 40 34 42 
alginate 37 38 34 36 35 n.m.c 
dextran 40 39 34 36 32 39 
albumine n.m.b 46 37 34 36 34 

n.m. : conductivité non mesurable sous forme de bloc car trop friable, ou non mesurable sous forme de poudre car trop 
difficile à broyer, 
n.m.a : non mesuré. Dans ce cas l’échantillon n’est pas synthétisable à cette concentration. 
n.m.b : non mesuré. L’échantillon synthétisé dans ces conditions ne se présent pas sous forme de bloc. 
n.m.c : non mesuré. L’échantillon synthétisé dans ces conditions sous forme de bloc n’a pu être réduit en poudre en 
raison de sa dureté. 
  

D’une façon générale les valeurs de coefficients de conductivité mesurées sur les composites 

sont dan l’ensemble inférieures à celle de la bentonite seule lyophilisée. Ceci indique un effet de la 

texturation et de mise en forme du phyllosilicate en présence de biopolymère plutôt que de la nature 

du phyllosilicate. Même si les différences de conductivité entre les échantillons sous forme de 

poudre et les blocs sont faibles, les conductivités sont dans l’ensemble inférieures pour les blocs, 

comme cela a déjà été observé pour les composites bentonite-PANar. Cela montre l’effet de la mise 
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en forme sur les propriétés thermiques des composites. D’autre part, des conductivités plus faibles 

sont généralement mesurées sur les composites à forte teneur en biopolymère. 

 Ces valeurs sont conformes à celles de la littérature. En effet, GAWRYLA  et al. ont mesuré un 

coefficient de conductivité 0,045 W.m-1.K-1 sur un composite caséine/montmorillonite de 

concentrations respectives 10 et 5 % en masse dans l’eau lyophilisé.[45] 

 

3. Conclusion des composites bentonite-biopolymères 
  

 

 Des composites bentonite-biopolymère (et bentonite-biomolécule) ont été préparés à partir 

de taux massiques en biopolymère variant de 0,99 % à 50 %, voire 80 % et d’un traitement de 

lyophilisation. Ces composites se présentent généralement sous forme de blocs relativement 

homogènes.  Les caractéristiques mécaniques dépendent de la concentration et de la nature du 

biopolymère. Un bon compromis pour obtenir des blocs présentant une bonne tenue mécanique et 

une certaine élasticité est obtenu pour une proportion massique de biopolymère de 50 %. L’analyse 

par DRX et ATG-ATD de ces composites a montré qu’une partie des biopolymères est intercalée au 

sein de l’espace interfoliaire et conduit dans certains cas à une désorganisation de l’empilement. 

Ceci a également été confirmé par MEB. Le taux d’intercalation, la concentration initiale nécessaire 

en biopolymère, le degré de désorganisation d’empilement des feuillets dépend de la nature du 

biopolymère. L’observation des composites (taux massique de 50 % en biopolymère) par MEB a 

montré une morphologie de type feuille et dans la majorité des cas une morphologie alvéolaire 

orientée similaire à celle des aérogels phyllosilicates-biopolymère rapportée dans la littérature. Il est 

à noter que quelles que soient la nature du biopolymère et de sa concentration, les composites 

obtenus sont macroporeux (présence probable de larges mésopores). D’une façon générale, les 

caractérisations physico-chimiques sont différentes selon la nature du biopolymère. Par contre, cette 

dernière ne semble pas avoir d’effet sur la conductivité thermique. En effet, les coefficients de 

conductivité thermique sont légèrement inférieurs à celui de la bentonite seule lyophilisée et plus 

faibles dans les échantillons blocs. Comme cela a été observé dans les composites bentonite-

PANAr, la mise en forme en présence de polymère (biopolymère ou superabsorbant) permet donc 

d’améliorer les propriétés thermiques du phyllosilicate. 
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C. CONCLUSION SUR LES PHYLLOSILICATES 
 
 

 Des traitements tels que la lyophilisation et la calcination apportent des modifications 

texturales et structurales. En ce qui concerne la calcination, ce traitement conduit à une diminution 

de l’espacement basal suite à la déshydratation de l’espace interfoliaire. Cette modification 

structurale n’a aucune conséquence sur les propriétés thermiques du matériau. Par contre la 

lyophilisation entraîne un réarrangement des particules élémentaires introduisant au sein du 

matériau une macroporosité. La réorganisation texturale conduit à une morphologie de type feuille 

ondulée. Ces modifications texturales dépendent de la taille des particules et sont beaucoup plus 

importantes pour les phyllosilicates de synthèse qui présentent des particules de plus petite taille. 

Les matériaux lyophilisés sont beaucoup moins denses et présentent des propriétés thermiques 

beaucoup plus faibles.  

Le traitement de phyllosilicates par des tensioactifs cationiques ou non- ioniques suivi d’un 

traitement de lyophilisation ont montré que l’intercalation de matière organique au sein de l’espace 

interfoliaire ne permet pas d’améliorer les propriétés thermiques. Par contre l’excès de tensioactif 

sous forme d’agrégats micellaires ou de cristaux permet d’apporter une macroporosité lors de son 

extraction par calcination. Ainsi le matériau calciné est moins dense et présente des propriétés 

thermiques améliorées. Par contre la présence de tensioactif ne permet pas un réarrangement 

textural comme il l’a été observé pour les phyllosilicates bruts. Par conséquent les propriétés 

thermiques globales du matériau ne sont pas améliorées.  

La présence de polymère de type superabsorbant ou biopolymère hydrophile dans la 

suspension initiale permet d’obtenir des composites homogènes. Ces composites se présentent sous 

forme de blocs possédant des propriétés mécaniques intéressantes pour faciliter leur manipulation 

(élasticité). Bien que la nature du polymère utilisé entraîne des modifications structurales et 

texturales (intercalation des biopolymères dans l’espace interfoliaire, exfoliation partielle, 

morphologie alvéolaire …), celle-ci ne n’influe pas sur la conductivité thermique du matériau. Par 

contre la mise en forme des biopolymères diminue légèrement la conductivité thermique. Dans nos 

conditions, le rôle du polymère ou du biopolymère a essentiellement permis d’améliorer la mise en 

forme. Ces systèmes demandent à être optimisés afin de minimiser la conductivité thermique. 
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« L'ineptie consiste à vouloir conclure. 
 Nous sommes un fil et nous voulons savoir la trame. »  

Gustave Flaubert 
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e travail de thèse avait plusieurs objectifs, parmi lesquels synthétiser différents matériaux 

siliciques poreux nanostructurés (silices mésoporeuses organisées, phyllosilicates, 

composites), réaliser divers traitements post-synthèse sur ces matériaux et caractériser 

finement leurs propriétés physico-chimiques. En particulier, les propriétés thermiques ont été 

évaluées par la mesure de conductivité thermique sur ces matériaux. Un dispositif de mesure rapide 

sur de faibles quantités a d’ailleurs été développé spécifiquement pour cette étude. 

  

Plusieurs types de matériaux ont été synthétisés avec des caractéristiques structurales 

(morphologie et taille de pores) et texturales (morphologie et taille de particules, agencement des 

particules …) s’étalant sur une large gamme de taille : de quelques dizaines de nm à plusieurs 

centimètres. Dans certains cas, des conditions particulières de synthèse ont été suivies pour obtenir 

des échantillons répondant à des critères permettant d’optimiser la conductivité thermique comme 

par exemple la synthèse de nanoparticules de silice de taille (~ 30 nm) avec une organisation de 

pores spécifique (organisée, vermiculaire ou non poreuse). 

Parmi les traitements post-synthèse réalisés, la calcination joue un rôle très important dans le 

cas des matériaux non modifiés. Ainsi, pour les matériaux mésoporeux, elle permet d’éliminer la 

matière organique qui obstrue les pores. En conséquence, le matériau est moins dense et la 

libération des pores permet au matériau de s’opposer efficacement au flux de chaleur : la 

conductivité thermique globale qui en résulte est plus faible et l’échantillon est sensiblement plus 

isolant. Dans le cas des phyllosilicates non modifiés par ajout de matière organique, la calcination 

déshydrate complètement l’espace interfoliaire et densifie le matériau qui devient plus conducteur. 

Un traitement de lyophilisation a été réalisé sur la plupart des matériaux, qu’ils soient 

modifiés par l’ajout préalable de matière organique ou non. Il est important de noter que ce 

traitement induit des changements drastiques pour les échantillons. Il engendre notamment une 

restructuration des particules.  Dans le cas des silices mésoporeuses, les nanoparticules se 

réarrangent en un réseau continu de nanoparticules qui a tendance à moins s’agréger lors d’une 

calcination ultérieure. Dans le cas des phyllosilicates, les particules s’associent pour former de 

grandes macrostructures de réseau continu de morphologie de type « feuille ondulée ». Les effets de 

cette restructuration semblent d’autant plus marqués que la taille des particules est faible, favorisant 

ainsi l’association de petites particules. Dans tous les cas, le réarrangement permet de créer de la 

méso- et de la macroporosité qui joue un rôle important sur la conductivité thermique globale du 

matériau. En conséquence, la masse volumique apparente de l’échantillon diminue fortement. 

C 
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La lyophilisation s’impose donc comme un traitement indispensable pour améliorer les 

propriétés du matériau de départ et modifier les interfaces entre les particules. Au final, les 

conductivités les plus faibles mesurées sur des systèmes de silices mésoporeuses lyophilisées sont 

de 0,027 W.m-1.K-1 pour des nanoparticules lyophilisées, puis calcinées. Les mesures les plus 

faibles relevées sur les systèmes phyllosilicates lyophilisés sont de 0,030 W.m-1.K-1 sur la laponite 

lyophilisée. 

Il a été montré que la réalisation de plusieurs traitements successifs (nanofiltration, 

lyophilisation, calcination) permettait de bénéficier des avantages cumulés de ceux-ci. Les produits 

isolants sont plus isolants que s’ils n’avaient subi qu’un traitement. Par ailleurs, l’ordre des 

traitements a son importance puisqu’ils n’aboutissent pas aux mêmes résultats. Ainsi, un produit 

calciné puis lyophilisé sera plus agrégé donc plus conducteur que le même produit lyophilisé puis 

calciné.  

Des séries de mesure de conductivité réalisées en comprimant progressivement plusieurs 

types d’échantillons montrent un minimum de conductivité pour de faibles compressions. Ceci 

indique un arrangement préférentiel des particules et une distance interparticulaire optimale  pour 

laquelle les particules sont suffisamment proches pour être efficacement isolantes, mais pas trop 

pour ne pas favoriser la conduction solide au sein du matériau. Il s’agit donc de trouver le meilleur 

compromis. Ces analyses montrent bien que l’interface entre les particules est un paramètre clé pour 

l’isolation thermique à partir de ces matériaux. 

 

 Dans l’optique d’améliorer les propriétés thermiques des matériaux, puis de réaliser une 

mise en forme de blocs de ceux-ci en gardant à l’esprit des contraintes économiques, des 

phyllosilicates –naturels ou synthétiques– ont été modifiés par incorporation de matière organique. 

Celle-ci été réalisée soit par ajout de tensioactif ionique ou non-ionique, soit par incorporation de 

chaînes polymères dans le cadre de l’élaboration de composites phyllosilicate-superabsorbant et 

phyllosilicates-biopolymère à différentes concentrations. Dans tous les cas, le mélange obtenu a été 

lyophilisé par la suite.  

Les analyses ont montré que les produits modifiés présentent des caractéristiques (texture, 

porosité, tenue mécanique) très différentes après le traitement post-synthèse. Au niveau de la 

conductivité thermique du matériau composite, l’intérêt de l’utilisation de matière organique est 

limité. En effet, soit il n’y a pas de diminution de la conductivité, soit cette dernière augmente en 

raison d’une masse volumique apparente généralement plus élevée qui favorise la contribution de la 

conduction en phase solide. En revanche, dans le cas de l’utilisation de superabsorbants, 

l’incorporation de matière organique au sein du matériau permet de réaliser une mise en forme de 
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celui-ci : les échantillons sont récupérés sous forme de blocs homogènes. Ils présentent alors des 

propriétés mécaniques intéressantes : une tenue mécanique et une certaine plasticité, sans pour 

autant altérer la conductivité globale du matériau, qui est équivalente (~ 0,045 W.m-1.K-1) pour tous 

les échantillons, à l’exception d’une série dont la conductivité est plus faible (0,031 à 0,034 W.m-

1.K-1). Les polymères servent donc essentiellement de liant. Une faible influence de la concentration 

et de la nature des biopolymères a été relevée (de 0,044 W.m-1.K-1 –conformément aux valeurs de la 

littérature– à 0,032 W.m-1.K-1). Cette partie demande à être optimisée pour établir des influences 

plus importantes.  

En parallèle, des monolithes de silice mésoporeuse ont été réalisés pour effectuer une mise 

en forme de ce type de matériau. Mais cette voie a à peine été explorée et doit être approfondie  pour 

améliorer les conductivités obtenues (~ 0,080 W.m-1.K-1). 

 

 La mise en forme de phyllosilicate par un procédé d’atomisation a permis d’élaborer des 

particules sphériques de phyllosilicate et de composite tensioactif/phyllosilicates dans une gamme 

de taille allant de 80 à 1000 nm. Ce travail a abouti à une publication dans New Journal of 

Chemistry. En revanche, la conductivité relevée sur ce type de matériau (0,062 W.m-1.K-1) est trop 

élevée par rapport aux objectifs fixés. 

 

Plusieurs paramètres-clés ont donc été identifiés pour optimiser la conductivité thermique 

des échantillons : leur masse volumique apparente, leur porosité (inter- et intraparticulaire), 

l’interface entre les particules … Il a aussi été montré que la porosité est un critère nécessaire à une 

bonne isolation mais non suffisant : il faut également tenir compte des autres facteurs. Pour jouer 

sur l’ensemble des paramètres, plusieurs traitements et procédés ont été utilisés. Ainsi, la 

diminution de la masse volumique apparente et la porosité sont influencées par la lyophilisation. La 

porosité du matériau dépend également de sa nature et des traitements d’incorporation de matière 

organique qui ont été réalisés. L’interface des particules est modifiée, soit par compression 

mécanique, soit par un traitement de mise en forme du matériau (utilisation de polymères 

hydrophiles, atomisation) ou encore par un traitement thermique. 

 

 

Au final, si les résultats de conductivité sont décevants par leurs valeurs par rapport aux 

objectifs fixés, les tendances et les effets des traitements sont particulièrement intéressants. Ce 

travail amène d’autres pistes de réflexion et appelle à être poursuivi. 
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En effet, si l’importance primordiale de certains traitements comme la lyophilisation a été 

mise en évidence, ainsi que les traitements de mise en forme, des systèmes MCM-41 et SBA-15 

sont encore à explorer pour être industrialisables. 

 Il reste également des phénomènes à comprendre. En particulier, une étude plus approfondie 

des morphologies et des tailles de ces matériaux reste donc à faire dans ce domaine. 

 Un autre axe de recherche est la mise en forme des nanoparticules. Il serait effectivement 

intéressant de leur conférer une cohésion/tenue mécanique, par exemple par incorporation avec un 

matelas de fibres. Cette piste, non présentée dans ce travail, a à peine été explorée et doit être 

reprise de façon plus approfondie. 

 Enfin, il serait particulièrement intéressant d’optimiser les systèmes phyllosilicate-

superabsorbant et phyllosilicate-biopolymère pour obtenir des matériaux composites dont les 

performances thermiques sont encore améliorées. Des analyses plus poussées sur ces systèmes, 

notamment par RMN du solide, devraient permettre de mieux caractériser et comprendre les 

interactions et phénomènes entre le phyllosilicate et les polymères. 

 De nombreux efforts de développement peuvent donc être fournis aussi bien dans le 

domaine des silices mésoporeuses que dans le domaine des composites à base de phyllosilicates. 
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Sapiens nihil affirmat quod non probet 
(Le sage n’affirme rien qu’il ne puisse prouver) 
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ANNEXE 1 : PRODUITS CHIMIQUES 

 

1. Les sources de silice 

Les caractéris tiques des différentes sources de silice utilisées pour la synthèse de silices 

mésoporeuses sont regroupées dans le Tableau 1. 

 

Tableau 1 : caractéristiques des réactifs utilisés comme source de silicium dans les synthèses de matériaux mésoporeux 

Réactif N°CAS Formule Pureté Mn 
[g.mol-1] Fournisseur 

TEOS : tetraethoxysilane 
(TetraEthylOrthoSilicate) 78-10-4 Si(OCH2CH3)4 98 % 208,33  Aldrich 

TMOS : tetramethoxysilane 
(TetraMethylOrthoSilicate) 681-84-5 Si(OCH3)4 98 % 152,22 Fluka 

ludox HS 40 7631-86-9 SiO2 40 % /eau* 60,08 Sigma 
* : pourcentage massique 

 

2. Les silices commerciales 

Des silices commercialisées sous le nom d’aerosil® ont également été utilisées et leurs 

caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2 : caractéristiques des silices pyrogénées employées. 

Silice Teneur  
en SiO2* 

Surface 
spécifique* 

Masse volumique  
apparente* 

Taille des particules 
élémentaires* 

aerosil 380 > 99,8 % 380 ± 30 m2 g-1 30 – 50 kg m-3 7 nm 
aerosil 200 > 99,7 % 200 ± 25 m2 g-1 30 – 50 kg m-3 12 nm 

aerosil R812 > 99,8 % 260 ± 30 m2 g-1 30 – 50 kg m-3 7 nm 
* : données du fournisseur 
 

3. Autres sources d’éléments de charpente 

Dans le cadre de la synthèse de montmorillonite, d’autres sources d’éléments de charpente 

ont été nécessaires (Mg, Al, Na). Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 3. 

 

Tableau 3 : sources d’éléments de charpente autres que Si utilisées dans le cadre de la synthèse de montmorillonite. 

Réactif N°CAS Formule Pureté Mn 
[g.mol-1] Fournisseur 

Pural SB-1 1344-28-1 Al2O3 77,8 % 101,96 n.c.* 
chlorure d’aluminium 7446-70-0 AlCl3 98 % 133,34 FLUKA 
acétate de magnésium 16674-78-5 (CH3COO)2Mg 99 % 214,45 ACROS 

acétate de sodium 127-09-3 CH3COONa 95 % 82,03 FLUKA  
* n.c. : non connu 
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4. Les phyllosilicates commerciaux 

Plusieurs phyllosilicates commerciaux, naturels ou synthétiques, ont été utilisés au cours de 

ce travail. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable.. 

Tableau 4 : caractéristiques des argiles commerciales utilisées. 
Type d’argile Nom Granulométie  Fournisseur 

laponite®* RD grade 100 nm** ROCKWOOD ADDITIVES LIMITED 
hectorite Hectabrite DP 74 µm ** AMERICAN COLLOID COMPANY 

bentonite NAW 106 µm ** COMPTOIR DES MINERAUX  
ET MATIERES PREMIERES 

MBS 77 77 µm ** ARGILES DU VELAY (ARVEL) montmorillonite  
MBL 40 40 µm ** ARGILES DU VELAY (ARVEL) 

* : argile de synthèse 
** : données du fournisseur 
 

5. Modificateurs de pH 

 Pour contrôler le pH des synthèses, pour dissoudre certains tensioactifs ou encore pour 

effectuer des traitements de surface (activation acide) sur des phyllosilicates, différents 

modificateurs de pH ont été employés. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 

5Erreur ! Source du renvoi introuvable.. 

 

Tableau 5 : caractéristiques des modificateurs de pH utilisés lors des synthèses et traitements post-synthèse. 

Réactif N°CAS Formule Pureté Mn  
[g.mol-1] 

Fournisseur 

acide fluorhydrique 7664-39-3 HF 40 % /eau* 20,01 VWR 
acide sulfurique 7664-93-9 H2SO4 96 % 98,08  CARLO ERBA 

acide chlorhydrique 7647-01-9 HCl 37 % /eau* 36,45  RIEDEL-DE-HAËN 
acide acétique 64-19-7 CH3COOH glacial 60,05 MERCK 

hydroxyde de sodium 1310-73-2 NaOH 97,5 % 40,00  FLUKA 
* : pourcentage massique 

 

6. Les solvants organiques 

Différents solvants organiques ont été utilisés au cours de différentes synthèses et 

traitements en tant que solvant, cosolvant ou adjuvant. Les caractéristiques des solvants organiques 

utilisés sont regroupées dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 : caractéristiques des solvants organiques utilisés (solvants, cosolvants, adjuvants). 

Réactif N°CAS Formule Qualité Mn 
[mol-1] 

Fournisseur 

éthanol 64-17-5 CH3CH2OH 96° 46,07 g magasin* 
butanol 71-36-3 CH3(CH2)3OH 98 % 74,12 FLUKA 

chloroforme 67-66-3 CHCl3 99 % 119,38 CARLO ERBA 
acétone 67-64-1 CH3-CO-CH3 technique 58,08 magasin* 

ammoniaque 1336-21-6 NH4OH 33 % /eau** 17,03 g RIEDEL-DE-HAËN 
formamide 75-12-7 CH3-CO-NH2 98 % 45,04 FLUKA 

DiMethylFormamide 68-12-2 CH3-CO-N(CH3)2 98 % 73,09 FLUKA 
toluène 108-88-3 C6H5-CH3 99 % 92,14 FLUKA 

n-décane 124-18-5 CH3(CH2)8CH3 99 % 142,29 AVOCADO 
1,3,5-triméthylbenzène 108-67-8 C6H3(CH3)3 97 % 120,20  ALDRICH 
fluorure d’ammonium 12125-01-8 NH4F 98 % 37,04 FLUKA 
* : solvant fourni par le magasin de l’Ecole de Chimie 
 ** : pourcentage massique 
 

7. Les tensioactifs 

Des tensioactifs ont également été employés, aussi bien pour synthétiser des silices 

mésoporeuses que pour stabiliser des suspensions. Les caractéristiques des tensioactifs organiques 

utilisés sont regroupées dans le Tableau 7. 

 

Tableau 7 : caractéristiques des tensioactifs ioniques et no ioniques utilisés. 

Réactif n° CAS Formule Mn 
[g.mol-1] 

TF 

[°C] 
Fournisseur 

bromure d’hexadecyl 
triméthylammonium 57-09-0 C16H33N(CH3)3Br 364,46 248 FLUKA 

pluronic® P123 9003-11-6 (POE)20(POP)70(POE)20* ≈ 5 750 39 BASF 
PEG 200 25322-68-3 H(OCH2CH2)nOH ≈  200 - 65 ALDRICH 
brij® 56 9004-95-9 C16H33(OCH2CH2)10OH ≈  683 32 FLUKA 
brij® 58 9004-95-9 C16H33(OCH2CH2)20OH ≈  1 124 38 SIGMA 
brij® 97 9004-98-2 C18H35(OCH2CH2)10OH ≈  709 n.c. ALDRICH 
brij® 700 9005-00-9 C18H37(OCH2CH2)100OH ≈  4 670 51 ALDRICH 

* POE : poly(oxyde d’éthylène) ; POP : poly(oxyde de propylène) 

 

8. Les biopolymères 

Pour les essais de mise en forme de phyllosilicates, plusieurs biopolymères et biomolécules 

ont été employés. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 8. 
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Tableau 8 : caractéristiques des biopolymères et biomolécules utilisés dans les mélanges avec les phyllosilicates. 
Type de 
produit Réactif N° CAS Formule Mn 

[g.mol-1] Fourniss. 

caroube n.c.* {glucose, fructose, amidon, 
protéines, tanin, …} 

n.c.* Fluka 
épais – 
sissant 

carraghénane 9062-07-1 

 

n.c.* Fluka 

agar 9002-18-0 (C12H18O9)n 3 000 – 
9 000 

Fluka 

alginate 9005-32-7 

 

48 000 – 
186 000 Fluka 

gélatine 9007-78-8 

 

n.c.* Ancel 
gélifiant 

pectine 9000-69-5 
 

30 000 –
100 000  Fluka 

amidon 
 n.c.* n.c.* 

liant 
fécules 

9005-25-8 

 
n.c.* n.c.* 

Albumine 
(protéine) 9048-46-8 n.c.* 66 000 Sigma 

caséine 9000-71-9 

 

n.c.* Sigma 

bio- 
molécules 

tannin 1401-55-4 

 

1 700 Pro Tanin 

dextran 9004-54-0 (C6H10O5)n 64 000 – 
76 000  

Sigma 

autres 
chitosan 9012-76-4 

 
n.c.* Aldrich 

* n.c. : non connu 
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9. Autres réactifs 

Enfin, d’autres réactifs ont été nécessaires. Ainsi, le poly(acrylate de sodium) (PANa) 2100 

a été employé pour faire floculer des nanoparticules de silice mésoporeuse, et le poly(acrylate de 

sodium) réticulé (PANa-R) en tant que superabsorbant. Les caractéristiques de ces produits sont 

regroupées dans le Tableau 9. 

 

Tableau 9 : caractéristiques des poly(acrylate de sodium) utilisés. 

Réactif N° CAS Formule Mn 
[g.mol-1] Fournisseur 

Poly(acrylate de sodium) 9003-04-7 
O ONa

 n

 
≈ 2 100  FLUKA 

Poly(acrylate de sodium) réticulé n.c.* n.c.* n.c.* n.c.* 
* n.c. : non connu 
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ANNEXE 2 : MODES OPERATOIRES 

 

 

1. Synthèse de nanoparticules de silices mésoporeuses 

1.1 Nomenclature des produits 

Pour abréger les caractéristiques des échantillons, nous avons défini une nomenclature selon les 

conventions suivantes. Par exemple, dans le nom de l’échantillon  « NP D 41 TE T - x, t=4’00’’ » 

 NP désigne des nanoparticules, par opposition à MA (matériau massif) 

 D (ou O ou V) définit l’organisation de la structure interne : O pour organisée, V pour 

vermiculaire, D pour dense 

 41 indique le type de matériau souhaité : 41 pour MCM-41, 48 pour MCM-48, 15 pour 

SBA-15 ; 41 (ps 48) indique un matériau de type MCM-41 synthétisé selon un mode 

opératoire de MCM-48 

 TE indique la source de silice employée : TE pour TEOS, TM pour TMOS, LU pour Ludox 

 T précise la température de synthèse en°C 

 x donne la taille des particules (en nm), déterminée soit par DLS soit par MET 

Cette nomenclature s’ajoute à l’identification des produits par les codes du laboratoire (LBI XXX) 

 

L’objectif étant de synthétiser des nanoparticules de silice mésoporeuse de 30 nm de 

diamètre (pour obtenir un espace interparticulaire de l’ordre de 10 nm), la stratégie de synthèse de 

nanoparticules développée par FOWLER et al.[1], [2] a été suivie pour la préparation de nanoparticules 

à porosité vermiculaire, de nanoparticules à porosité organisée et de nanoparticules denses. 

 

1.2 Nanoparticules à porosité vermiculaire 

Le protocole suivi est inspiré d’un protocole de synthèse de phase MCM-41[3] : 1,63 g de 

CTAB sont dissous dans un erlenmeyer contenant 75 mL d’eau distillée et 9,1 mL de soude 1 M. 

7,56 g de TEOS y sont ensuite ajoutés. Après 35 secondes, la solution est diluée dans 300 mL d’eau 

distillée à 293 K (temps t0 ; pHini ~9,5-10). Après un temps t variant entre 1 minute et 6 minutes 

pendant lequel une coloration bleutée due à la taille des nanoparticules peut apparaître, la solution 

est acidifiée avec HCl 2 M jusqu’à un pH final de 7. Une suspension colloïdale est obtenue. Les 

nanoparticules sont floculées par ajout de 0,35 g de polyacrylate de sodium 2100 pendant 2h. Le 

produit est filtré sur Büchner puis séché à l’étuve à 343 K. 
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1.3 Nanoparticules à porosité organisée 

Le protocole suivi est inspiré d’un protocole de synthèse de phase MCM-48. [4]  

Dans un premier temps, 1,6 g de CTAB sont dissous dans un erlenmeyer contenant une 

solution constituée de 64 mL d’eau distillée et de 34 mL d’éthanol technique. Ensuite 6,4 mL de 

solution d’ammoniaque (33 % dans l’eau) y sont versés. Après 10 min d’agitation, 2,26 g de TEOS 

sont ajoutés (temps t0). Au bout de 30 s le milieu est dilué dans 300 mL d’eau distillée à 303 K (pH 

~ 11). Après un temps t variant entre 2 et 6 minutes pendant lequel une coloration bleutée peut 

apparaître, la solution est acidifiée avec HCl 2M jusqu’à un pH final de 9,5. Une suspension 

colloïdale est obtenue. Les nanoparticules sont floculées par ajout de 0,35 g de polyacrylate de 

sodium 2100 pendant 2h. Le produit est filtré sur Büchner puis séché à l’étuve à 343 K. 

 

1.4 Nanoparticules de silice denses : voie Ludox 

Le protocole utilisé est inspiré d’un protocole de synthèse de phase MCM-48. [5] Il se 

distingue par l’emploi de solution Ludox HS40 –solution colloïdale de silice à 40 % dans l’eau avec 

le cation sodium comme contre- ion–  comme source de silice. Cette source, par sa production 

importante, a un prix de revient relativement modéré par rapport à d’autres sources de Si comme le 

TEOS ou le TMOS. Les particules synthétisées sont donc de type NA D 41 LU 30-x.  

Dans un premier temps, 1,63 g de bromure d’hexadecyltrimethylammonium (CTAB) est 

dissous dans 75 mL d’eau distillée et 9,1 mL de soude 1M (erlenmeyer 1). Parallèlement, 1 g de 

solution Ludox HS 40 est dilué dans 300 mL d’eau distillée à 303 K (bécher 2). Ensuite, 15,3 mL 

de solution de l’erlenmeyer 1 est versée dans le bécher 2 (temps t0 ; pHini ~ 10-11). Au bout d’un 

temps t variant entre 1 et 5 minutes pendant lequel une coloration bleutée peut apparaître, le milieu 

est acidifié avec HCl 2 M jusqu’à obtenir un pH égal à 7. Une suspension colloïdale est obtenue. 

Les nanoparticules sont floculées par ajout de 0,35 g de polyacrylate de sodium 2100 pendant 2h. 

Le produit est filtré sur Büchner puis séché à l’étuve à 343 K. 

 

2. Synthèse de SMO massives : les SBA-15 

Le mode opératoire suivi a été proposé par ZHAO et al.[6],[7] : 4 g de Pluronic P123 sont 

dissous dans 125 mL de HCl 2M à une température d’environ 313 K. Après dissolution totale du 

tensioactif en quelques heures, 8,45 g de TEOS sont  ajoutés sous agitation ; le tout est transféré 

dans un flacon en polypropylène en conditions statiques qui est placé dans un bain-marie à 313 K 

pendant 24 h, puis à 363 K pendant 48 h. Le précipité formé est ensuite filtré sur Büchner, lavé et 
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séché à l’étuve à 343 K. Des particules de morphologie sphériques devraient être obtenues. Pour 

avoir une morphologie vermiculaire les 8,45 g de TEOS ont été remplacés par 6,2 g de TMOS. 

Pour gonfler les micelles de tensioactif et augmenter la taille des pores, 24 mg de NH4F sont 

ajoutés juste avant l’ajout de l’alcoxyde silicium.[8]   

 

3. Synthèse de mousses mésoscopiques (MCFs) 

Dans une préparation typique (TMB/P123 = 1), 2 g de P123 sont dissous à température 

ambiante dans 75 mL de HCl 1,6 M. Ensuite, 2 g de TMB sont ajoutés et le mélange est porté à 

310-313 K. Après quelques minutes d’agitation, 4,4 g de TEOS sont versés. Après 20 h à 310-313 

K, le mélange est transféré dans une bouteille en PP et est mis à mûrir pendant 24 h à 373 ou 393 K 

en statique. Le produit est enfin filtré et lavé puis séché à 343 K. Le ratio TMB/P123 a été varié 

entre 0,4 et 1,4. 

Pour gonfler les micelles de tensioactif dans l’émulsion, une variante consiste à rajouter du 

NH4F. Au cours du protocole précédent, 24 mg de NH4F sont ajoutés juste après l’ajout de TMB.  

 

4. Elaboration de monolithes 

 Trois protocoles ont été retenus et testés, inspirés de MELOSH et al. [9], [10], SHI et al. [11], et 

EL-SAFTY [12] ; tous ont été modifiés selon une suggestion de YANG et al. [13]  

Protocole Melosh : 0,542 g de Pluronic F127 sont dissous sous agitation dans une solution 

constituée de 1,4 mL de HCl (37 %) et de 5 mL d’éthanol ; 2 mL de TEOS sont alors versés. Le tout 

est recouvert d’une couche protectrice de paraffine liquide et séché très lentement dans une étuve à 

30 °C. 

Protocole Shi : 1,08 g de Pluronic F127 sont dissous sous agitation dans 10 mL d’acide acétique 

(pH =2). Une fois le tensioactif dissous, 5 mL de TMOS sont ajoutés et l’ensemble est agité jusqu’à 

homogénéisation pendant 20 min. Le tout est recouvert d’une couche protectrice de paraffine 

liquide et séché très lentement dans une étuve à 30°C. 

Protocole El-Safty : 1,4 g de brij 76 sont dissous sous agitation dans 1 g d’acide chlorhydrique (pH 

=1,3). Une fois le tensioactif dissous, 2 g de TMOS sont ajoutés et l’ensemble est agité jusqu’à 

homogénéisation pendant 10 min. Le tout est recouvert d’une couche protectrice de paraffine 

liquide et séché très lentement dans une étuve à 30°C. 

 

5. Synthèse de phyllosilicates 

De la montmorillonite a été synthétisée en milieu fluorure selon le protocole de HUVE et 

al..[14],[15] C’est une montmorillonite sodique avec un taux d’échange x = 0,20. Dans une préparation 
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typique, 8,10 g de HF 5% sont dissous sous agitation dans 685 mL d’eau ; ensuite 1,74 g d’acétate 

de sodium sont ajoutés sous agitation. 8,74 g d’acétate de magnésium sont alors ajoutés ; une fois 

l’ensemble homogène, 10,53 g d’Al2O3 sont versés. Enfin, 24,3 g d’aerosil 200 sont additionnés au 

mélange. L’ensemble est laissé 2 h à température ambiante pour mûrir, puis est porté en autoclave à 

493 K pendant 3 jours. Le produit est ensuite filtré sur büchner, lavé et séché à l’étuve 343 K. 

 

6. Elaboration de composites de type phyllosilicate – superabsorbant 

 Les cristaux de PANar sont dispersés sous agitation magnétique vive dans 25 mL d’eau 

distillée de façon à obtenir une concentration variant entre 1 et 12 g.L-1. Pour briser les grumeaux 

formés (cristaux gonflés de PANar) il faut homogénéiser le milieu pendant quelques minutes à 

l’aide d’un homogénéiseur (Ultra-Turrax Ika T25 digital) en augmentant progressivement la vitesse 

de rotation de la turbine jusqu’à 24 000 tr.min-1. Une fois le milieu homogénéisé, l’agitation 

magnétique (vive) est possible. Le phyllosilicate en poudre est alors dispersé dans la solution 

homogène de PANAr à la concentration souhaitée 20 à 80 g.L-1. 
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ANNEXE 3 : TRAITEMENTS POST-SYNTHESE ET DE MISE EN FORME 

 

1. Extraction chimique  

Elle est réalisée à reflux pendant deux journées, dans un mélange éthanol / acide 

chlorhydrique selon le ratio suivant : pour l’équivalent d’un demi-gramme de particules le milieu 

est composé de 150 mL d’éthanol et 12,5 mL de HCl. Les particules sont alors centrifugées 

(centrifugeuse EPPENDORF 5.804R, 6 × 45 mL, 30 min à 11.000 tr.min-1) et lavées trois fois à l’eau 

distillée. 

 

2. Nanofiltration 

La nanofiltration est une technique de lavage et de filtration des suspensions colloïdales de 

nanoparticules.  

Le principe repose sur la filtration tangentielle qui consiste à imposer une circulation en 

continu de la solution à filtrer sur une membrane semi-perméable poreuse grâce à une pompe 

péristaltique. Le choix du seuil de coupure de la membrane filtrante est directement conditionné par 

la taille des nanoparticules à filtrer. 

La suspension colloïdale lavée contenant les nanoparticules qui ne sont pas passées à travers 

la membrane est appelée le rétentat ; les impuretés qui sont passées à travers la membrane se 

retrouvent dans le perméat.  

L’appareil de nanofiltration utilisé est un Sartoflow slice 200 benchtop de SARTORIUS  décrit 

sur la Figure 1 et comprenant les éléments suivants : 

ü une pompe péristaltique (débit de fonctionnement de 50 à 2200 mL.min-1) permettant de 

travailler soit à pression Pin constante soit à débit constant 

ü un réservoir en polycarbonate de vo lume 500 mL contenant la solution à purifier 

ü un agitateur magnétique (900 tr.min-1) 

ü un jeu de trois capteurs de pression (Pin, Pret, Pper). La régulation des pressions Pret et Pper se 

fait manuellement à l’aide des valves correspondantes 

ü un bâti contenant la membrane 

ü une balance et l’ensemble des connecteurs et des tuyaux en plastique 
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Perméat
Pret Pper
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Figure 1 : schéma du montage de nanofiltration utilisé 
 

Le volume opératoire peut être compris entre 20 et 500 mL et la pression maximum pouvant 

être atteinte par la pompe est de 2,5 bars. La membrane utilisée est en polyethersulfone (PES) ce qui 

présente une large gamme de compatibilité chimique et de pH. Plusieurs seuils de coupure (300, 

100 et 30 kD) sont disponibles selon la taille des nanoparticules ; celui de la membrane utilisée est 

de 100 kD. L’abaque de conversion taille (nm) - seuil de coupure (D) est présenté sur la Figure 2. 

Dans le cadre de ce travail, les échantillons sont lavés avec un volume de 5 L d’eau distillée.   

(a) (b)  
Figure 2 : (a) Abaque de conversion taille (nm) - seuil de coupure (D) et (b) membrane PES. 
 
 

 

3. Calcination 

Classiquement, la rampe de température est de 4 h (6 h pour les silices de type SBA-15) 

jusqu’à un palier de 5 h à 823 K. La calcination est réalisée dans un grand four de 10 L sous 

circulation d’air. 
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4. Lyophilisation 

La lyophilisation ou cryodessiccation est un mode de séchage des nanoparticules par 

sublimation du solvant. Le principe de cette technique est tout d’abord d’effectuer une congélation 

du solvant (en l’occurrence : l’eau) du milieu. La solution congelée est ensuite placée sous vide 

dans une enceinte fermée pour sublimer les molécules congelées du solvant  (cf. schéma explicatif 

sur la Figure 3).  

P

T

Patm

Tamb TebTf

Pvs

LIQUIDESOLIDE

GAZ (vapeur)

GAZ (fluide 
hypercritique)

Point triple

Point critique

�

�

 
Figure 3 : principe de la lyophilisation décrit sur le diagramme d’état (pression-température) de l’eau. �  Congélation 
de la solution à pression atmosphérique ; � Sublimation sous vide du produit congelé avec retour à température 
ambiante. 
 
 Deux étapes peuvent être distinguées au cours de la lyophilisation : tout d’abord, la 

lyophilisation primaire, qui permet d’évaporer les molécules d’eau du solvant ; ensuite, la 

lyophilisation secondaire, où ce sont les molécules d’eau adsorbées à la surface du matériau qui 

sont progressivement désorbées. La lyophilisation secondaire nécessite des temps de séchage 

beaucoup plus importants et un vide poussé.[16] 

Une fois le solvant sublimé, les particules qui étaient en suspension sont récupérées le plus 

généralement sous forme de poudre aérée. La solution-mère de nanoparticules est transférée dans un 

flacon en polypropylène. La congélation du produit se fait principalement par trempe d’un flacon de 

la solution dans un bain d’azote liquide (77 K, ~ 5 min), mais peut également se faire par 

congélation progressive dans un congélateur  (255 K, plusieurs heures) ou dans un mélange liquide 

cryogénique (233 à 248 K, plusieurs heures). La taille et le nombre de cristaux d’eau sont alors 

différents et influent sur la taille des pores créés par la suite. Une des propriétés particulière à l’eau 

est d’occuper un volume plus important à l’état solide qu’à l’état liquide. Il y a donc un gonflement 

du milieu à cette étape. Pour que l’échantillon soit le plus homogène possible et afin d’éviter toute 

direction préférentielle de cristallisation (des bords vers le centre du récipient), il est conseillé 

d’agiter manuellement le flacon en le tournant sur lui-même pendant la congélation de la solution.  
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L’appareil utilisé est un lyophilisateur de paillasse de marque CRYORIVOIRE. La pression à 

l’intérieur de l’enceinte est de l’ordre de 10-2 mbar. Généralement la lyophilisation dure de 48 à 72 

h dans ces conditions, mais ce temps est susceptible de varier en fonction du nombre d’échantillons, 

de leurs volumes, de la nature des échantillons, de la géométrie du récipient … 

Dans le cadre de ce travail, les volumes typiques de solution sont de 25 mL dans un flacon de 50 

mL et de 50 mL dans un flacon de 125 mL. Lorsqu’il s’agit d’une redispersion des nanoparticules 

(e.g. après une calcination), celles-ci sont redispersées dans l’eau à une concentration de 10 g.L-1. 

Pour les silices de type SBA-15 et MCF, une fois lavé, l’échantillon est redispersé dans l’eau à une 

concentration d’environ 20 g.L-1 et transféré dans un flacon en polypropylène.  

 

 

5. Compactage par électrophorèse 

 Cette partie a été réalisée par R. Tomasi du LGMPA de Nantes. 15 g de poudre de 

nanoparticules sont mélangés à 400 mL d’alcool technique. Après une étape de sonication, 

l’ensemble est maintenu sous agitation vive (1.200 tr.min-1). L’électrophorèse est démarrée avec 

une tension de 300 V, soit 150 V cm-1, pendant 24 h. Une fois cette étape terminée, le gel est 

récupéré et transféré dans un moule de compaction qui est alors soumis à une pression de 0,46 MPa. 

Une pastille en forme de disque de 14 mm d’épaisseur est obtenue. Le produit est alors mis à sécher 

à l’étuve. 

 

 

6. Traitements sur les phyllosilicates 

6.1 Traitement de gonflement  

Le phyllosilicate est dispersé dans l’eau distillée pendant 24 h à température ambiante. 

 

6.2 Traitement d’activation à l’acide 

La méthode d’activation est décrite par la littérature.[17],[18] Le phyllosilicate est dispersé dans 

une solution d’eau et d’acide sulfurique pendant 16 h à 363 K. Le ratio solution acide / 

phyllosilicate est maintenu à 20 mL.g-1 ; le ratio acide/phyllosilicate est varié entre 0,1 et 0,4 

(calculé en utilisant la masse sèche de phyllosilicate et d’acide sulfurique à 98 %). Le phyllosilicate 

activé à l’acide est alors lavé à l’eau distillée chaude, filtré sur Büchner et séché à l’étuve 353 K. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Annexes 

 

________________________________________________________________________________ 
- A14 / A39 - 

 

6.3 Traitement d’échange au CTAB 

Le protocole suivi est inspiré de la littérature.[19] Après une étape de gonflement dans l’eau 

distillée (24 h à Tamb.), le phyllosilicate est lyophilisé pendant 36 h. Le produit est ensuite mis en 

contact sous agitation vive avec une solution de CTA+ de concentration : 0,02 M à 0,1 M pendant 

48 h à raison de 0,1 g de produit pour 25 mL de solution. L’ensemble est ensuite mis à lyophiliser 

pendant 36 à 48 h. Si nécessaire, l’excès de tensioactif peut être éliminé par lavage à l’eau chaude 

(35 à 40 °C) et le produit lavé est re- lyophilisé. 

 

6.4  Laponite modifiée au brij 

1 g de brij est dispersé dans 50 mL d’eau distillée, avec un léger chauffage (30 – 40 °C) si 

besoin. Une fois le milieu homogène, 1 g de laponite est versé ; chaque constituant a donc une 

concentration de 20 g.L-1. L’ensemble est laissé à agiter pendant 24 h, puis est mis à lyophiliser 

pendant 48 à 72 h. 

 

6.5 Mise en forme par atomisation 

 Dans une préparation typique, la laponite brute en poudre est dispersée à 20 g.L-1 dans 500 

mL d’eau distillée. Au bout de 15 min, du brij 58 est éventuellement versé à raison d’une 

concentration de 2 à 8 g.L-1. Le milieu est agité pendant 24 h puis atomisé. 

 Le dispositif d’atomisation est constitué d’un atomiseur à flux constant TSI modèle 3076 

générant des particules de diamètre maximal 2 µm. Le gaz vecteur est de l’azote envoyé sous une 

pression de 2 bars. La solution est pompée du réservoir et atomisée sous forme de fines particules 

qui sont alors entraînées par le flux d’azote à travers un four cylindrique chauffant à 473 K (séchage 

flash). Les particules séchées sont alors récupérées par filtration sur une membrane en nylon de 200 

nm. La fiole à vide située sous la membrane de filtration est refroidie par un bain de glace pour 

condenser l’eau. Une pompe à palettes est reliée au montage pour s’assurer que le flux de gaz reste 

en régime laminaire. Un schéma du dispositif est présenté sur la Figure 4. 

 

nébuliseur

solution 
source

pompe

four tubulaire ruban chauffant

bain de glace

filtre à
membrane

tube 
d’absorption

gaz vecteur 
(N2)

 
Figure 4 : schéma du dispositif d’atomisation 
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ANNEXE 4 : TECHNIQUES D’ANALYSE UTILISEES  

 

 Les matériaux élaborés au cours de ce travail nécessitent de nombreuses techniques 

expérimentales pour permettre la caractérisation à l’état solide ou liquide des échantillons 

synthétisés. Parmi les plus couramment utilisées lors de cette étude, il convient de mentionner la 

Diffusion Dynamique de la Lumière, la Diffraction de Rayons X, les analyses thermiques, la 

manométrie d’adsorption-désorption d’azote, les Microscopies Electroniques à Balayage et à 

Transmission, la spectroscopie de Fluorescence X, les spectroscopies Infrarouge à Transformée de 

Fourier, et de Résonance Magnétique Nucléaire à l’état solide des noyaux 1H, 7Li, 13C et 29Si, et la 

mesure de conductivité thermique.  

 Dans la suite de ce chapitre, les principes des ces méthodes seront décrits, puis les 

caractéristiques des appareils utilisés, les conditions de préparation des échantillons et les 

conditions expérimentales des analyses. Par la suite, les modes opératoires de synthèse des 

différents matériaux seront donnés ainsi que les divers traitements appliqués aux produits. 

 

 

1. OBSERVATIONS MACROSCOPIQUES  

Les observations macroscopiques sont les premières effectuées. Elles permettent de fournir 

les premières caractéristiques des échantillons avant des analyses plus pointues : aspect 

macroscopique global, aspect des différentes phases (phyllosilicate, polymère), homogénéité des 

phases constituantes, évaluation de la macroporosité et corrélation avec la densité apparente, 

évolution de la porosité, tenue mécanique … 

Ces premières observations sont faites soit de visu, soit avec un appareil photo numérique, soit 

avec une loupe binoculaire surmontée d’un appareil photo ou d’une caméra. Aucune préparation des 

échantillons n’est nécessaire. 
 

 

2. DETERMINATION DE LA MASSE VOLUMIQUE APPARENTE 

 La masse volumique apparente est une caractéristique-clé de l’analyse d’un échantillon. De 

cette valeur dépendent de nombreux autres paramètres physico-chimiques. Sa détermination permet 

donc de connaître simplement et rapidement les premières tendances découlant des synthèses et 

traitements appliqués et d’anticiper les résultats des analyses plus pointues. 
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La masse volumique apparente globale des produits a été déterminée par pesée et d’après la 

géométrie des échantillons. En connaissant la masse de produit, deux valeurs moyennes de la masse 

volumique apparente sont calculées : 

- l’une indique la masse volumique apparente de l’échantillon non tassé 

- l’autre est obtenue après une densification par tassement mécanique de l’échantillon 

Les deux valeurs obtenues donnent une gamme de masse volumique apparente dans laquelle 

le produit se situe quelles que soient les conditions. 

Une fois séché, le produit est placé dans un pilulier de géométrie cylindrique ; le volume 

global occupé par l’échantillon (en poudre ou sous forme de bloc) est alors mesuré dans le pilulier. 

Le produit est alors densifié par tassement en tapotant légèrement le flacon. La densification est 

arrêtée dès que la hauteur de produit ne diminue plus et une deuxième valeur de masse volumique 

apparente est déterminée. 

 

 

3. ISOTHERMES DE REPRISE EN EAU 

Le principe de la méthode de mesure consiste à placer dans des conditions d’humidité 

contrôlée de 33 % (MgCl2 .6 H2O), 50 % (Mg(NO3)2 .4 H2O) ou 75% (NaCl) pendant plusieurs 

heures un échantillon de phyllosilicate préalablement séché à l’étuve à 90 °C pendant 24 h. Le 

phyllosilicate gonfle alors en présence d’eau, ce qui fait passer la masse de l’échantillon m (à l’état 

séché) à une masse m+dm. On désigne spécifiquement par reprise en eau le rapport dm/m exprimé 

en pourcentage, c'est-à-dire la masse d’eau intégrée à l’échantillon rapportée à la masse d’eau à 

l’état sec. 

Le mode opératoire consiste tout d’abord à sécher une masse initiale de produit d’environ 

200 mg pendant 24 h à l’étuve 90 °C, puis à peser exactement la masse de l’argile séchée. 

L’échantillon est placé dans un petit cristallisoir dont la reprise en eau aura été mesurée au 

préalable. On dispose alors l’échantillon dans un humidificateur (dessiccateur contenant une 

solution aqueuse saturée de sel) dans des conditions de température constante (dans notre cas : T = 

20 °C dans une pièce climatisée), de façon à contrôler l’humidité relative du récipient. On relève 

alors la masse m+dm aux différents temps désirés et on trace la reprise en eau de l’échantillon en 

fonction du temps.  
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4. DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA LUMIERE 

La Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL), également appelée spectroscopie de 

corrélation de photons, est une technique permettant de déterminer la distribution en taille de 

particules présentes en solution par la mesure de leur diamètre hydrodynamique. 

Dans un milieu liquide, les particules sont soumises au mouvement brownien en raison de 

l’agitation thermique et des chocs entre les molécules du liquide et les particules solides. Le 

principe d’une mesure en diffusion dynamique de la lumière consiste à irradier les particules par un 

laser puis d’enregistrer les fluctuations de l’intensité lumineuse diffusée par ces particules à l’aide 

d’un photomultiplicateur ou d’une photodiode à avalanche. Une interface numérique constituée 

d’un corrélateur et d’un ordinateur permet ensuite d’obtenir une fonction appelée fonction 

d’autocorrélation.  

Plusieurs algorithmes de calculs sont utilisés selon le type de polydispersité de l’échantillon 

pour modéliser la fonction d’autocorrélation obtenue : méthode des cumulants, algorithme de 

Contin, méthode des moindres carrés … A partir de la fonction d’autocorrélation il est possible de 

déduire le coefficient de diffusion translationnel D, qui est relié au diamètre hydrodynamique des 

particules par la relation de Stokes - Einstein : 

D
Tk

d
H    3

 
ηπ

=      (Equ. 1) 

 

où :  k est la constante de Boltzman     ? est la viscosité dynamique de la solution (cp) 

T désigne la température (K)   

 D est le coefficient de diffusion translationnel 

(m2.s-1) 

 

 
La synoptique simplifiée d’un 

appareil de DDL est présenté sur la Figure 5, 

et un schéma du principe de la mesure est 

donné sur la Figure 6. 

 
Figure 5 : schéma simplifié d’un appareil de diffusion 
dynamique de la lumière  
.  
 

 

Figure 6 : schéma du principe de mesure de la 
DDL 
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Ainsi, la gamme de taille du diamètre hydrodynamique des particules qui est mesuré varie 

de 0,1 nm à plusieurs microns. L’accumulation des différents diamètres permet d’établir la 

distribution en taille de l’ensemble de la population des particules. Les distributions en taille de 

particules sont exprimées en nombre de particules (et non en intensité) car elles sont plus 

représentatives de la proportion des différentes populations d’un échantillon. En effet, une 

population de grandes particules diffuse plus de lumière (en intensité) qu’une population de petites 

particules, même si ces dernières peuvent être plus nombreuses. 

Cette technique est particulièrement adaptée pour les particules se présentant sous forme de 

sphères. Les géométries différentes (fibres, etc ...) impliquent un diamètre hydrodynamique 

beaucoup plus grand que la taille réelle des particules et les mesures de taille sont alors surestimées. 

 Deux cas peuvent être rencontrés : soit l’échantillon est en phase liquide, auquel cas une 

partie de la solution sera prélevée puis diluée avec de l’eau distillée ; soit il est en phase solide, et 

devra donc être redispersé dans l’eau distillée à une concentration d’environ 5 g.L-1 après une étape 

de sonication de 10 minutes dans un bain à ultrasons. La cellule de mesure utilisée est une cuvette 

en polypropylène dans laquelle est placé un volume de 1 à 2 mL du produit. Chaque mesure est 

effectuée à 25 °C et est répétée de cinq à dix fois avec un intervalle de temps de 30 secondes entre 

chaque scan pour observer l’éventuelle évolution des mesures dans le temps ou s’assurer de la 

bonne reproductibilité de la mesure. 

L’appareil utilisé est un ZetaSizer Nano ZS de MALVERN INSTRUMENTS muni d’un laser He-Ne 

(λ = 633 nm), fonctionnant en mode rétro-diffusion (173 °) et d’une cuve à échantillon à hauteur 

variable et thermostatée jusqu’à 88 °C. La fonction d’autocorrélation est modélisée à l’aide de 

l’algorithme NNLS (Non Negative Least Square, algorithme des moindres carrés).  

 

 

5. POTENTIEL ZETA 

Le potentiel zêta permet de connaître la charge de surface d’une particule, et de caractériser 

les interactions entre nanoparticules et matière organique (tensioactif cationique ou anionique, 

polymère chargé électriquement …) 

Le principe de la mesure est basé sur la détermination de la mobilité électrophorétique des 

particules soumises à l’action d’un champ électrique. La mobilité électophorétique est obtenue en 

combinant deux technologies :  
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- l’électrophorèse permettant la caractérisation des particules par leur mouvement dans un 

champ électrique,  

- la vélocimétrie laser par effet Doppler permettant de mesurer la vitesse des particules par 

analyse des décalages Doppler de la lumière diffusée. 

Le potentiel zêta est alors obtenu à partir de la loi de Henry : 
)](1[ 

   6
af κε

ηµπ
ζ

+
=  

où  ζ est le potentiel zêta [V]  µ est la mobilité électrophorétique calculée [m2.V-1.s-1] 

η est la viscosité du milieu [cp] ε est la constante diélectrique du milieu [F.m-1] 

f (κa) est un facteur dépendant de la forme de la particule  

 

 L’échantillon est directement injecté dans la cuve sous forme d’une suspension colloïdale 

dont le pH a été mesuré au préalable. 

L’appareil est le même instrument que celui utilisé pour les mesures de DDL (ZetaSizer Nano 

ZS de MALVERN INSTRUMENTS). La cellule de mesure en polycarbonate est munie d’électrodes en 

cuivre recouvertes d’or. La mesure, effectuée à 25 °C, est répétée cinq fois consécutives pour 

s’assurer de la reproductibilité des résultats. 

 

 

6. DIFFRACTION DE RAYONS X 

La Diffraction de Rayons X (DRX) permet d’identifier un produit cristallisé, de donner la 

nature des phases cristallines qui le constituent, et d’en caractériser la structure. 

Notions de cristallographie 

Un cristal idéal est caractérisé par un ordre à longue distance et peut être décrit comme une 

répétition tridimensionnelle infinie d’un motif atomique donné appelé maille élémentaire. Il peut 

également être décrit par un assemblage de plans d’atomes. Ces plans d’atomes ou plans cristallins 

sont regroupés en famille de plans : tous les plans d’une même famille sont parallèles et espacés 

d’une distance d appelée distance interréticulaire et exprimée en Å. Chaque famille de plans est 

représentée par trois nombres notés (h,k,l) appelés indices de Miller. En définissant par ( cba
rrr

,, ) le 

repère tridimensionnel formé par la maille élémentaire et généralement non orthonormé, et en 

considérant le plan d’une famille (h,k,l) passant par l’origine de ce repère, le plan suivant de la 

même famille coupe l’axe a
r

 de la maille élémentaire en h
a , l’axe b

r
 en k

b  et l’axe c
r

 en l
c . 

Lorsqu’un des indices de Miller est nul, l’intersection du plan avec l’axe correspondant est rejeté à 

l’infini et par conséquent le plan est parallèle à l’axe. 
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Principe  

 Lorsque l’on irradie de la matière par un faisceau de photons X, outre d’autres effets qui ne 

seront pas décrits ici, la matière émet un faisceau X de longueur d’onde égale à celle du faisceau 

incident. C’est le phénomène de diffusion élastique, dont l’intensité de l’onde diffusée est faible.  

Pour une famille de plans (h,k,l) soumise à un faisceau de rayons X incidents, chaque atome de 

cette famille va diffuser une onde (cf. Figure 7). 

 

PdiffPincid

d

Rayons incidents
Rayons diffractés

d

d sin θ  
Figure 7 : illustration du phénomène d’interférence des ondes d’un faisceau lumineux diffusées au sein d’un cristal 
 

Si toutes les ondes diffusées arrivent en phase sur un plan perpendiculaire aux ondes 

diffusées (plan de l’onde diffusée noté Pdiff), il se produit un phénomène d’interférences 

constructives qui donne lieu à une onde diffractée plus intense qu’une onde diffusée isolée.  

Ainsi, pour qu’il y ait diffraction, il faut que la différence de marche entre le plan de l’onde 

incident Pincid et le plan de l’onde diffusée Pdiff (distance représentée en rouge sur la Figure 7) soit 

un multiple entier de la longueur d’onde, c'est-à-dire : 

2d sin θ = nλ      (Equ. II) 

avec : d la distance interréticulaire, [10-1 nm] θ  l’angle incident du faisceau RX 

n un nombre entier    λ la longueur d’onde du faisceau RX [nm] 

Cette formule est connue sous le nom de loi de Bragg.  

 

Au cours d’une acquisition de diffraction de rayons X, l’échantillon est irradié par le 

faisceau de rayons X avec un angle d’incidence θ variable. Pour chaque valeur de θ, s’il existe une 

famille de plans au sein de l’échantillon dont la distance interréticulaire satisfasse la loi de Bragg, il 

y aura émission d’une onde diffractée. Un diffractogramme de rayons X représente donc les 

intensités des ondes diffractées par les familles de plan (h,k,l) en fonction de l’angle 2θ. 

 

Chaque phase cristallisée a une signature particulière en diffraction de rayons X, puisque 

chaque famille de plans d’une phase va conduire à un pic de diffraction pour une valeur donnée de 
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l’angle 2θ. A l’image de véritables « empreintes digitales », ces diffractogrammes sont donc  

caractéristiques des matériaux étudiés ; de cette façon ils peuvent être aisément identifiés par 

comparaison avec les valeurs des bases de données comme l’International Centre for Diffraction 

Data. (ICDD), dont les fiches comportent les distances interréticulaires spécifiques de chacun des 

milliers de produits enregistrés. 

 Enfin, sous certaines conditions d’acquisition, l’analyse peut devenir quantitative. En effet, 

si l’on connaît la nature des phases cristallines qui constituent le matériau étudié, il est possible de 

déterminer la quantité volumique de chacune de ces phases puisque l’intensité intégrée de chaque 

raie de diffraction d’une phase donnée est proportionnelle à la quantité volumique de cette phase 

dans le cristal étudié. 

En plus de l’ identification des phases présentes dans le produit, les diffractogrammes RX 

renseignent également sur sa structure et son organisation interne. 

Ainsi, pour les phyllosilicates les bandes (00l) caractérisent l’ordre structural selon la 

perpendiculaire aux plans des feuillets. La périodicité d001 indique l’épaisseur de l’unité structurale 

et dépend de la nature du phyllosilicate, de  la nature de son cation de compensation et de son 

hydratation ou de l’adsorption de molécules organiques dans l’espace interfo liaire. La d001 est aussi 

révélatrice de la polydispersité de l’empilement des feuillets par la largeur de la raie 

correspondante. 

 Chaque échantillon est réduit en poudre puis comprimé sur un support en acier inoxydable 

en une pastille de 17 mm de diamètre qui sera exposée au faisceau. Au cours de l’analyse de 

l’échantillon dans l’appareil, le support tourne sur lui-même autour d’un axe vertical à la vitesse 

d’un tour par seconde. 

L’appareil de mesure utilisé pour la plus grande parties des analyses en DRX est un X’Pert 

Pro MPD Panalytical de PHILIPS. Il est composé d’un tube de rayons X LFF (pour Line Fine Focus) 

avec une anode en cuivre, de fentes de divergence fixes de 1/16ème de degré et d’antidiffusion 

d’1/8ème de degré, et d’un détecteur RTMS (Real Time Multiple Strip) de type X’celerator muni 

d’un monochromateur arrière en graphite. L’absence de monochromateur avant ne permet pas de 

séparer les longueurs d’onde Kα1 et Kα2 ; par conséquent, la longueur d’onde du faisceau incident 

est CuKα = 0,15418 nm.  

Les conditions d’acquisition en routine sont les suivantes : la tension du générateur est de 50 

kV et son intensité est de 40 mA. Deux programmes d’enregistrement sont utilisés : un programme 

paramétré pour la détection aux bas angles (de 0,0540 à 9,9960 °2θ utilisant des fentes de 1/16°), 

l’autre pour un balayage sur une zone angulaire en 2θ plus large (de 3,0000 à 69,9955°, utilisant des 

fentes de 1/8°). La chambre d’analyse est contrôlée en température. 



Elaboration d’isolants thermiques à partir de matériaux siliciques poreux nanostructurés  
Annexes 

 

________________________________________________________________________________ 
- A22 / A39 - 

 Finalement, les données brutes sont traitées (soustraction de la ligne de base, séparation des 

longueurs d’ondes Kα, relevé des pics, …) à l’aide du logiciel HighScore de PHILIPS. La recherche 

des phases cristallines s’effectue avec ce même logiciel à l’aide de la base de données de l’ICDD. 

 

 

7. ANALYSES THERMIQUES  

Au cours d’une analyse thermique sont enregistrés simultanément le signal de 

thermogravimétrie (TG) et le signal d’Analyse Thermique Différentielle (ATD).  

La TG apporte des informations qualitatives et quantitatives sur la composition d’un 

échantillon (eau, matière organique) et les proportions massiques des constituants. Elle permet 

également d’étudier le comportement en température du produit et de détecter des changements 

physico-chimiques de surface (deshydroxylation, …) 

L’ATD permet d’identifier la nature des phénomènes thermiques (endothermes ou 

exothermes) associés aux pertes de masses observées par TG, permettant ainsi l’attribution de ces 

pertes à une réaction chimique ayant eu lieu au sein de l’échantillon.  La thermogravimétrie consiste 

à effectuer un suivi des variations de masse d’un échantillon dues à sa décomposition lors d’une 

montée en température. L’ATD consiste à mesurer les échanges de chaleur entre l’échantillon et 

une référence en se basant sur le différentiel de température existant entre les deux. 

En effet, en plus du creuset d’analyse contenant l’échantillon un second creuset (vide) 

servant de référence est introduit dans l’enceinte du four. La courbe d’analyse thermique 

différentielle représente alors, pour chaque température du four, la différence de température ∆T 

entre le creuset de l’échantillon et le creuset de référence. Toute réaction chimique ayant lieu au 

sein de l’échantillon s’accompagnant d’une consommation de chaleur (réaction endothermique) ou 

d’un dégagement de chaleur (réaction exothermique) va entraîner un ∆T non nul et va se traduire 

par un pic sur la courbe d’analyse thermique différentielle. Par exemple, un départ d’eau 

physisorbée ou une réaction de deshydroxylation sont des réactions endothermiques et provoquent 

un ∆T négatif ; à l’inverse, l’oxydation de matière organique est exothermique et s’accompagne 

d’un ∆T positif. Les pertes de  masse enregistrées sur la courbe de thermogravimétrie 

s’accompagnent généralement d’un pic sur la courbe d’analyse thermique différentielle. 

 L’échantillon en poudre ne nécessite aucune préparation particulière. Toutefois, il est 

judicieux de pouvoir contrôler la teneur en eau physisorbée du produit. Pour cela, il est mis à 

déshydrater sous vide (20 mTorr) pendant une nuit à 363 K ; ensuite il est placé dans un milieu à 

humidité contrôlée pendant 24 h, typiquement un humidificateur à Ca(NO3)2 à 55 % d’humidité 
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relative. Une vingtaine de milligrammes de l’échantillon étudié sont versés dans un creuset 

d’analyse en alumine réfractaire d’un volume de 100 µL qui est placé dans l’appareil d’analyse. 

Ces analyses sont menées sous air reconstitué (mélange O2/N2) dans un thermoanalyseur 

Labsys de SETARAM enregistrant simultanément les deux signaux (perte de masse et flux de 

chaleur). 

Le programme de température est une montée régulière de 298 à 1273 K selon une rampe de 

5 K min-1, brièvement précédée d’un palier de 5 min à 298 K pour stabiliser l’échantillon. Après 

refroidissement de l’appareil jusqu’au retour aux conditions ambiantes, une même rampe peut être 

programmée à la suite de l’analyse en vue d’établir un « blanc » destiné à s’affranchir des 

déviations des lignes de base des signaux. Ces déviations sont dues aux légères augmentations 

apparentes des masses de produits dues à la variation de la poussée d’Archimède s’exerçant sur le 

creuset de l’échantillon en raison de la diminution progressive de la densité de gaz autour de 

l’échantillon. 

Les données récoltées sont ensuite traitées (soustraction de la ligne de base, variations de 

masse) à l’aide du logiciel SETSOFT 2000 fourni par SETARAM. 

A partir des pertes de masses mesurées par TG, il est également possible de déterminer la 

quantité de groupes silanol par unité de surface ; de plus si la surface spécifique du matériau est 

connue il est alors possible de calculer la densité de groupements silanol par unité de surface.[20]  

Ainsi, la quantité de groupements silanol nOH par unité de masse est donnée par la relation : 

310
10018

2 −×
×
×

=
w

nOH  [10-3 mol g-1 de silice hydratée] 

 où w représente la perte de masse (exprimée en %) par deshydroxylation mesurée par TG. 

 

Ceci suppose que la perte de masse due à la deshydroxylation puisse être complètement 

mesurée sans être perturbée par d’autres phénomènes thermiques. Il est rappelé que pour des silices 

la température de début de deshydroxylation est de 190 °C [21],[22] ; par conséquent, en première 

approximation les réactions de déshydratation (qui a lieu avant 150 °C[23]) et de déshydroxylation 

ne se superposent pas. 

La quantité de groupements silanol dOH par unité de surface [nm2] est donnée par : 

2110−×
×

=
BET

AOH
OH S

Nn
d  [groupements –OH nm-2] 

 avec NA est le nombre d’Avogadro 

  nOH la quantité de groupements silanol [10-3.mol.g-1] 

  SBET la surface spécifique [m2.g-1] 
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8. MANOMETRIE D’ADSORPTION-DESORPTION D’AZOTE 

La manométrie d’adsorption-désorption d’azote permet de caractériser les interactions entre 

un adsorbant et un adsorbat et de déterminer les caractéristiques texturales et poreuses d’un solide 

poreux. Ces informations sont qualitatives (type de porosité, comportement ; texture : morphologie 

des particules ; morphologie des pores) et quantitatives (taille de pores et distribution de taille de 

pores, surface spécifique, surface microporeuse, surface mésoporeuse, volume total adsorbé, 

volume poreux …) 

Le principe est de caractériser la porosité d’un solide en mesurant les caractéristiques 

poreuses mentionnées précédemment. Pour ce faire, une quantité connue d’azote (gazeux) est 

progressivement introduite sous vide dans le matériau pour en tapisser les parois. 

Dans un premier temps, l’échantillon est d’abord activé par un dégazage qui libère les pores 

de l’eau adsorbée : la porosité est alors totalement accessible aux molécules d’azote. Il est ensuite 

placé dans une cellule de mesure de volume connu. A une température fixée, de l’azote est introduit 

dans la cellule de mesure sous une pression initiale Pini connue. Cette pression diminue 

progressivement du fait de l’adsorption de certaines molécules d’azote dans la porosité du solide, 

puis atteint une pression d’équilibre Péquil. La mesure de la différence de pression Pini – Péquil permet 

de déterminer la quantité d’azote adsorbé par l’échantillon, rapportée aux conditions standard de 

température et pression (STP). La procédure s’effectue à la température constante de 77 K, où 

l’adsorption d’azote gazeux est possible sur une surface solide. 

Le suivi en pression du volume de gaz (cm3 g-1 STP) adsorbé sur l’échantillon est décrit par 

une isotherme d’adsorption-désorption d’azote. L’isotherme traduit l’adsorption ponctuelle, puis 

l’adsorption en mono- et multicouche des molécules d’azote sur la surface de l’échantillon. L’allure 

de l’isotherme montre la façon dont les pores se remplissent, et la présence éventuelle d’une 

hystérèse due à une désorption décalée des molécules renseigne sur la morphologie des pores. 

 L’allure de l’isotherme informe sur le type de porosité du solide (micro-, méso- ou 

macroporosité) car elle est caractéristique de l’adsorption sur le matériau (solide microporeux, 

matériau lamellaire, etc …). La présence d’une hystérèse et la forme de sa boucle renseigne sur la 

morphologie des pores (canaux droits, goulots d’étranglement …) L’IUPAC définit ainsi six types 

d’isothermes et quatre type d’hystérèse. [24] 

La surface spécifique de l’échantillon est calculée selon le modèle établi par BRUNAUER, 

EMMET et TELLER (BET) [25] sur une gamme de pression relative s’étalant de 0,05 à 0,030 P/P0. La 

surface microporeuse est calculée selon la méthode de LIPENS DE BOER (dite méthode du t-plot  
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[26],[27]) dans la gamme d’épaisseur de la couche d’adsorption appropriée ; la surface mésoporeuse 

est déduite par la différence des surfaces spécifique et microporeuse. 

La distribution des diamètres des pores est calculée selon la méthode BARRET, JOYNER et 

HALENDA (BJH)  [ 28] sur la banche de désorption. Cette méthode est critiquée car elle sous-

estimerait la taille réelle des mésopores [29] ; c’est pourquoi elle est modifiée par une correction 

portant sur l’épaisseur de la couche d’adsorption proposée par BROEKHOFF - DE BOER [30] pour les 

matériaux mésoporeux, et la correction proposée par HALSEY pour les phyllosilicates, plus 

appropriée pour ces derniers. [31] 

La masse des échantillons, qui peuvent être calcinés au préalable selon les objectifs de 

l’analyse, est comprise entre 40 et 150 mg. Les conditions de dégazage sont d’une heure à 363 K 

suivie d’une nuit à 403 K pour les échantillons mésoporeux, et d’une heure à 363 K suivie d’une 

nuit à 573 K pour les phyllosilicates. 

 

Les mesures ont été réalisées en routine sur un appareil Tristar 3000 de MICROMERITICS 

permettant l’analyse simultanée des trois échantillons. Lorsqu’un échantillon présente de la 

microporosité, une analyse plus précise peut être réalisée sur un autre appareil (Asap 2420 de 

MICROMERITICS) permettant l’analyse simultanée de six produits. 

Les cellules de mesures des échantillons sont placées dans un réservoir isotherme rempli 

d’azote liquide à 77 K dont le rôle est d’assurer la stabilité de la température permettant l’adsorption 

de l’azote gazeux tout au long de la mesure. 

Les données recueillies sur le Tristar 3000 sont traitées avec le logiciel Datamaster et celles 

collectées sur l’Asap 2420 sont traitées à l’aide du logiciel Demo 2420, tous deux fournis avec les 

appareils. 

 

 

9. POROSIMETRIE PAR INTRUSION DE MERCURE 

Cette technique permet de caractériser la porosité des échantillons sur une gamme de méso-  

et surtout macropores, inaccessibles par manométrie d’adsorption-désorption d’azote. 

Cette technique consiste à mettre l’échantillon en contact avec du mercure puis à placer 

l’ensemble sous pression. Lorsque la pression augmente, le  mercure pénètre dans les pores en 

commençant par les plus grands. 

Dans un premier temps, l’analyse permet de tracer l’évolution du volume de mercure intrusé 

par gramme d’échantillon en fonction de la pression externe P imposée au système. Puis l’équation 
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de Laplace-Washburn (cf. Equ. III) permet de relier P au rayon des pores r, dans l’hypothèse d’un 

liquide non-mouillant dans les pores cylindriques d’un solide. [32] 

θ
γ

cos
2
r

P
−

=  (Equ. III) 

avec P la pression externe exercée sur le système [Pa]  

γ la tension superficielle du liquide non-mouillant [mercure à 20 °C :0,48 N.m-1] 

r le rayon des pores de l’échantillon (m) 

θ l’angle de contact entre un liquide non mouillant et une surface [mercure :141,3 °] 

 

Ceci permet alors de tracer l’évolution du volume intrusé en fonction du diamètre de pores. 

 

Deux appareils ont été utilisés pour ces analyses. Pour l’essentiel, elles ont été effectuées sur 

un porosimètre de type Porosimeter 2000 de CARLO ERBA.  Un porosimètre Autopore IV de 

MICROMERITICS a été ponctuellement employé. 

Environ 500 mg d’échantillon sont introduits dans une cellule de verre prolongée d’un tube 

étroit dans laquelle le mercure est ensuite ajouté sous vide. La cellule est alors placée dans 

l’appareil et le volume de mercure intrusé est calculé d’après la variation de la hauteur de mercure 

dans le tube capillaire de la cellule. La gamme de pression externe P étudiée s’étend de 0,1 à 

environ 200 MPa, correspondant à des diamètres de pores variant respectivement de 15 000 à 7,5 

nm. 

 Les données sont récupérées et exploitées avec le logiciel PASCAL. 

 

 

10. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE 

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet de visualiser des objets à une échelle 

plus petite que celle observée par une microscopie optique traditionnelle. En effet, le microscope 

optique est un outil de caractérisation rapide de la morphologie micrométrique des échantillons. 

Cependant, son utilisation est limitée par son pouvoir de résolution du fait de la longueur d’onde de 

la lumière ; ainsi, pour des observations à de plus forts grossissements, il faut avoir recours à un 

microscope électronique à balayage qui utilise une onde électromagnétique de faible longueur 

d’onde. Cette propriété, conjuguée à la haute tension qui accélère le déplacement des électrons, 

permet d’obtenir des images de haute qualité à de forts grossissements (de 25 à 200 000 fois). 

Les analyses MEB permettent d’observer les différents niveaux d’organisation du matériau : 

les particules nano- ou micrométriques, les agrégats de particules et les agglomérats. Les principales 
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informations sont essentiellement texturales : morphologie et taille de ces particules (dont le 

comptage d’un nombre représentatif permet de tracer un histogramme de distribution de taille de 

particules), présence d’une rugosité de surface des particules. Mais d’autres renseignements peuvent 

être tirés comme la présence d’une autre phase amorphe ou cristallisée dans le matériau.  

Par ailleurs, une analyse élémentaire par microsonde (EDX) peut également être effectuée ; 

cette technique n’a toutefois pas été nécessaire pour ce travail.  Le principe consiste à envoyer un fin 

faisceau d’électrons sur la surface de l’échantillon et de l’explorer par un balayage systématique. 

Lorsque le faisceau incident d’électrons irradie la surface, celle-ci émet différentes particules 

(électrons et photons X), parmi lesquels les électrons secondaires. Ceux-ci sont recueillis par un 

détecteur qui transmet le signal reçu à un écran dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 

l’échantillon. 

Quelques grains d’échantillons en poudre sont déposés sur un morceau de scotch carbone 

double-face placé sur un support métallique.Comme le flux d’électrons est particulièrement intense, 

il convient d’éliminer la majeure partie de ces derniers par exemple par l’intermédiaire du support 

porte-échantillon, en utilisant des échantillons dont la surface est conductrice. Si tel n’est pas le cas, 

la surface est rendue conductrice par une étape de métallisation. L’ensemble est alors placé dans 

une chambre de métallisation. Cette étape permet de déposer une couche d’or de 10 à 20 nm 

d’épaisseur par pulvérisation cathodique (arrachage de particules d’or dans un plasma d’argon 

ionisé). Si l’échantillon est liquide, il est possible de faire évaporer quelques gouttes de la solution 

directement sur le support. 

Le microscope à disposition au laboratoire est un PHILIPS XL-30 FEG (i.e. muni d’un canon 

à électrons à effet de champ) équipé d’une sonde EDX (Energy Dispersive X-ray fluorescence) 

OXFORD ISIS-ENERGY. L’appareil est monté sur coussins d’air et placé dans une enceinte isolée 

magnétiquement par une cage de contre-champs. En routine, la tension utilisée est de 7 kV. Pendant 

l’analyse, l’échantillon est maintenu sous un vide poussé (de 10-2 à 10-1 mbar). 

 

 

11. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION 

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) est une technique de haute résolution 

permettant donc d’accéder finement aux structures des échantillons observés grâce à des 

grossissements puissants. Cependant, les informations recueillies sont différentes des observations 

MEB car l’analyse est faite à travers l’échantillon. Ainsi, en plus de la morphologie et taille des 

particules, une observation MET permet d’étudier directement les pores des matériaux et d’en 

déduire les caractéristiques de morphologie et de taille. 
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Un faisceau d’électrons de diamètre compris entre 15 et 200 nm est focalisé sur 

l’échantillon. Les électrons transmis, diffusés et diffractés viennent frapper un écran fluorescent qui 

émet de la lumière (voir Figure 8). 

 
Figure 8 : schéma simplifié du principe de fonctionnement d’un microscope électronique en transmission 
 
 

En routine, les échantillons solides sont dispersés dans de l’eau distillée ou du chloroforme à 

une concentration d’environ 5 g.L-1 avec sonication ; quelques gouttes sont ensuite déposées sur une 

grille de cuivre de 200 µm de maillage recouverte d’un polymère (formwar) et de carbone. Après un 

séchage d’une nuit dans les conditions ambiantes, les grilles de préparation sont insérées dans 

l’appareil au moyen d’une canule. Une préparation moins courante consiste à disperser l’échantillon 

en poudre dans une gélule de gélatine remplie de résine de type époxy. La résine est ensuite 

polymérisée et le tout est mis à sécher. La gélule est ensuite coupée par ultramicrotomie i.e. elle est 

découpée en de très fines lamelles qui seront observées dans le microscope. 

Les clichés MET ont été pris par L. Vidal à l’Institut de Chimie de Surfaces et Interfaces 

(UPR CNRS 9069) au moyen d’un PHILIPS CM 200. La tension d’accélération du faisceau 

d’électrons est de 200 kV (filament LaB6) et les grossissements varient jusqu’à × 265 000. Pendant 

l’analyse, l’échantillon est maintenu sous un vide poussé. 

 

 

12. SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE X 

La spectrométrie de Fluorescence X (XRF) à dispersion de longueur d’ondes est une 

technique analytique qui permet de déterminer la concentration d’éléments présents dans un 

échantillon solide ou liquide jusqu’à de faibles concentrations selon les éléments. Contrairement à 

l’absorption atomique à émission de flammes, la fluorescence X permet de doser dans le matériau 

tous les éléments détectables par cette technique en une seule analyse. 
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Un faisceau de photons X incidents de grande énergie est envoyé sur l’échantillon à 

analyser. Sous l’effet d’excitation des photons X, des électrons des couches internes (K, L, M …) 

sont éjectés et créent une lacune électronique dans une ou plusieurs orbitales. L’atome excité est 

converti en un ion instable ; pour que l’atome soit stabilisé, un électron de la couche périphérique 

redescend pour combler la lacune électronique. Ainsi, l’électron va perdre de l’énergie, qui va être 

émise sous forme d’un photon X. Ce phénomène est illustré par la Figure 9. 

 
Figure 9 : illustration du phénomène de fluorescence X : émission d’un photon X suite au comblement d’une lacune 
électronique de cœur (due à l’éjection d’un électron de cœur par un électron incident) par un électron périphérique 
(d’après [Erreur ! Signet non défini .]). 
 

Cette énergie  est égale à la différence d’énergie entre la couche périphérique et la couche au 

cœur. Chaque atome va donc émettre des photons d’une énergie propre caractéristique : c’est le 

phénomène de fluorescence.  

Les longueurs d’onde des photons vont être réfléchies par un cristal analyseur selon la loi de 

Bragg. Le rayonnement réfléchi va ensuite pénétrer dans un compteur de flux gazeux qui permet la 

détermination des éléments de faible numéro atomique, puis dans un compteur à scintillations 

utilisé pour les éléments lourds. Enfin, les résultats sont analysés par un ordinateur qui restitue les 

données sous forme de graphique. 

Cette méthode est quantitative : l’intensité de l’émission, i.e. le nombre de photons X émis, 

est proportionnelle à la concentration de l’élément responsable de la fluorescence.  

En revanche, cette méthode n’est valable que pour des éléments possédant suffisamment 

d’électrons pour émettre des photons fluorescents. En conséquence, les dosages d’éléments légers 

(B, C, O, N, F) est difficile voire impossible (H, Li, Be).  

Les pastilles d’échantillon autoporté sont préparées par compression de la poudre dans une 

pastilleuse. Si les quantités disponibles sont trop faibles, l’échantillon est alors additionné d’acide 

borique, transparent aux rayons X et qui sert de liant, en mélangeant 200 mg de poudre avec 100 mg 

d’acide. 

Les analyses sont réalisées par L. Michelin sur un spectromètre PHILIPS Magix de 2,4 kW de 

puissance maximale. L’oxygène étant difficilement quantifié par cette technique, les résultats sont 

donnés sous forme de concentrations massiques des éléments à partir desquelles sont calculées les 
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concentrations massiques des oxydes correspondants. Il est ensuite possible d’en déduire la formule 

chimique d’un produit comme un phyllosilicate. 

 

 

13. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER 

La spectroscopie par infrarouge à transformée de Fourier est une technique d’analyse 

permettant d’identifier les groupes fonctionnels présents au sein des molécules, voire de les 

quantifier dans certaines conditions. C’est une technique d’analyse particulièrement sensible : 

même présent en faible quantité, un groupe fonctionnel sera détecté. 

Le principe est de mesurer les énergies de vibration de liaison des groupements fonctionnels 

qui leur sont caractéristiques. Lorsque l’on irradie une molécule par un rayonnement 

électromagnétique, celle-ci peut absorber une partie du rayonnement pour réaliser une transition 

entre des états vibrationnels. L’absorption se fait à la condition que la différence d’énergie entre 

l’état initial et l’état final vaille l’énergie d’un photon (condition d’absorption de Bohr, donnée par 

l’Equ. IV) :  

νhE =∆      (Equ. IV) 

 Dans une molécule, les atomes sont dans un état de vibration, caractérisée par une fréquence 

mécanique d’oscillation (modèle mécanique de l’oscillateur anharmonique). Une onde 

électromagnétique peut interférer avec les vibrations de fréquence du système et amplifier les 

oscillations de liaison à des fréquences de vibration caractéristiques du groupement qui vibre.  

 Seules certaines vibrations de molécule interviennent dans l’infrarouge ; le critère de 

sélection montre que le moment dipolaire électrique de la molécule doit varier quand les atomes se 

déplacent les uns par rapport aux autres. Pour qu’il y ait amplification des vibrations, il faut donc 

que les oscillations du dipôle soient en phase avec l’onde électromagnétique émise (faisceau IR). La 

molécule peut provoquer l’oscillation du champ électromagnétique si la vibration s’accompagne 

d’une variation de son dipôle (caractérisé par son moment dipolaire). La vibration de liaison est 

alors dite active dans l’infrarouge.  

 Ce phénomène est non seulement caractéristique de la liaison observée, donc du groupement 

fonctionnel, mais également du type de vibration (élongation, cisaillement, …) des liaisons, ce qui 

permet de distinguer un même type de liaison (e.g. C-H) lors de l’attribution d’une formule. Par 

ailleurs, il est également possible de déterminer si une vibration est symétrique et antisymétrique. 

La géométrie de la molécule  et en particulier sa symétrie conditionne l’absorption du 

rayonnement. Pour une symétrie donnée, il est d’ailleurs possible de prévoir grâce à la théorie des 

groupes les modes de vibrations actifs en infrarouge. 
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 De plus, l’intensité des bandes spectrales se montre particulièrement sensible aux faibles 

changements de structure (faibles variations du moment dipolaire électrique), ainsi qu’à 

l’environnement des liaisons. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de 

la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. 

L’infrarouge est donc une technique de spectroscopie de vibration de liaisons. Mais à la 

différence des spectroscopies atomiques, l’IR est une spectroscopie moléculaire qui fait aussi 

intervenir les rotations de liaisons. Ainsi, pour un même mouvement de vibration il existe plusieurs 

rotations. Ceci explique que les raies du spectre ne sont pas infiniment fines, comme sur un spectre 

de masse, mais ont une certaine largeur.  

 

Les échantillons ont été obtenus en comprimant des pastilles de 100 mg d’un mélange de 3 

mg de produit déshydraté (24 h à l’étuve à 60 °C) et de 300 mg de KBr (transparent au rayonnement 

infrarouge). 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre BRUKER equinox 55 FRA 106/S équipé 

d’un détecteur DTGS (deuterium Triglycine Sulphate) explorant le domaine infrarouge de 400 à 

5000 cm-1. Les conditions d’acquisition sont de 32 scans permettant une résolution de 2 cm-1.  Les 

données sont traitées (correction de présence d’eau et de CO2) et exploitées (normalisation des 

spectres) avec le logiciel Opus (Optical User Software) de BRUKER. 

 

 

14. SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE A L’ETAT SOLIDE 

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique qui renseigne 

sur l’environnement local d’un atome. Elle permet de caractériser les interactions entre une phase 

minérale et la matière organique par exemple, en différenciant les atomes dont l’environnement 

proche varie sous l’effet d’atomes d’autres noyaux.  

Par ailleurs, la RMN du 29Si permet d’accéder au degré de condensation des atomes de Si ; 

la RMN du 1H détecte la présence de liaison de type hydrogène ; la RMN du 13C permet de 

caractériser la mobilité de chaînes carbonées. 

La RMN repose sur l’influence des atomes voisins sur la variation de l’état de spin d’un 

noyau étudié par une perturbation électromagnétique. Dans un atome, le noyau est caractérisé par le 

nombre de protons et de neutrons qui le composent ; à partir de cette composition, on définit un 

nombre de spin I caractéristique du noyau. Le nombre de spin peut prendre des valeurs entières, 

demi-entières, ou être nul. Pour pouvoir être analysé en RMN, un noyau doit posséder un spin non 
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nul car il se comporte alors comme un dipôle magnétique, auquel est associé un moment 

magnétique. 

L’échantillon est alors placé dans un champ magnétique externe 0B
r

. Tous les dipôles 

magnétiques des noyaux qui étaient jusqu’alors orientés aléatoirement (au repos, avant application 

du champ magnétique externe) s’alignent alors selon une direction préférentielle. Il y a 2I+1 

orientations préférentielles possibles, dont le sens peut être soit parallèle au champ 0B
r

 appliqué, 

soit à son opposé, soit selon une direction perpendiculaire. La résultante des moments magnétiques 

orientés est un vecteur M
r

 colinéaire à 0B
r

.  

Un deuxième champ magnétique de fréquence ν0 est alors appliqué selon une direction 

normale à 0B
r

. Ceci provoque une perturbation qui écarte progressivement M
r

de 0B
r

 selon le temps 

de l’impulsion donné au champ magnétique alternatif.  

Une fois le champ magnétique alternatif supprimé, la résultante M
r

 va revenir 

progressivement à sa position initiale selon l’axe de 0B
r

 en effectuant un mouvement de précession 

autour de celui-ci. L’oscillation décrite à ce moment-là est un signal de résonance de fréquence ν0  

appelée relaxation ; c’est ce qui constitue le signal RMN recueilli. 

 La fréquence de l’onde électromagnétique permettant à un noyau le passage d’un état 

d’énergie à un autre lors de l’application du champ externe est caractéristique de chaque isotope 

d’un noyau. Elle est appelée fréquence de résonance ou encore fréquence de Larmor, et est définie 

par :  
π

γ
2

? 0
0

B
r

×
=   avec γ le rapport gyromagnétique (rad.s -1.T-1) propre à caque isotope. 

 

 En réalité, le champ perçu par le noyau n’est pas B0 mais un champ plus faible Beff  affaibli 

par un « écran » magnétique : 

 Beff = B0 (1 - σ) avec σ une constante d’écran dépendant de l’environnement du noyau. 

D’où une fréquence effective νeff  nécessaire au changement d’état d’énergie au noyau 

légérement plus faible que la fréquence de Larmor ν0. 

 On définit alors le déplacement chimique δ : 

  610×
−

=
ref

refeff

ν

νν
δ  avec νref la fréquence de résonance d’un produit de référence 

 Le spectre RMN est alors tracé en fonction du déplacement chimiqueδ. 
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Rotation à l’angle magique 

En RMN du solide, il existe plusieurs types d’interactions parasites qui réduisent la 

résolution des spectres en élargissant les signaux de résonance observés (interactions dipolaires et 

quadripolaires, anisotropie de déplacement chimique …), contrairement à la RMN du liquide où le 

mouvement brownien des molécules en suspension moyenne les interactions parasites. 

Une des techniques t pour réduire l’impact de ces interactions et augmenter la résolution des 

spectres a été mise au point par ANDREW  et al. [33] et LOWE [34] : la Rotation à l’Angle Magique 

(MAS pour Magic Angle Spinning). Elle a systématiquement été utilisée au cours de ce travail. 

Toutes les interactions peuvent être décrites par des fonctions complexes, dont le terme au premier 

ordre s’écrit en (3 cos²θ - 1), θ étant l’angle entre la direction du système de spin et la direction du 

champ 0B
r

. Ce terme peut être annulé par une valeur particulière, appelée angle magique, de θ  = 

54°44’ correspondant à la direction moyenne résultante des trois axes d’un trièdre orthogonal, et si 

la vitesse de rotation de l’échantillon est supérieure à la largeur de raie du signal obtenu dans des 

conditions statiques.  

 

Polarisation croisée avec rotation à l’angle magique (CP-MAS) 

 Dans certains cas, en particulier pour la RMN du 13C, la technique de polarisation croisée 

avec rotation à l’angle magique a été utilisée. Elle consiste à transférer la polarisation d’un noyau 

abondant A (ici le proton) sur un noyau B de faible abondance (e.g.le 13C) dans le but d’augmenter 

sensiblement le rapport signal/bruit d’un spectre. La modification du temps de contact (temps 

caractéristique de la technique pendant lequel le transfert d’aimantation est autorisé) permet 

d’observer sélectivement les noyaux en proximité spatiale : pour les temps de contact les plus courts 

seuls les sites les plus proches des noyaux abondants seront observés. Contrairement à la technique 

MAS, les analyses par CP-MAS ne sont pas quantitatives. 

 

 Les échantillons analysés en RMN 1H ont été déshydratés au préalable pour éliminer toute 

trace d’eau. La déshydratation a été faite par un dégazage sous un vide de 2 µm Hg (poste de 

dégazage du MICROMERITICS Asap 2010) à 363 K  pendant 24 h. Les échantillons déshydratés ont 

été engagés dans les rotors d’analyse sous atmosphère inerte en boîte à gants.  

 Pour les autres noyaux, aucune préparation particulière des produits n’est nécessaire. 

Les acquisitions des analyses de RMN ont toutes été réalisées sur deux spectromètres : 

- un spectromètre BRUKER 300 à double canal équipé d’une console Avance 

- un spectromètre BRUKER 400 à double canal équipé d’une console Avance II 
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Les conditions des différentes acquisitions sont récapitulées dans le Tableau 10. 

 

Tableau 10 : conditions d’enregistrement des spectre RMN du solide à température ambiante 

Noyau 1Ha 7Li 23Na 13C 29Si 

Technique  MAS MAS MAS MAS CP-MAS MAS MAS-DEC CP-MAS 
Abondance 

 naturelle [%] 
99,98 92,58 100,00 1,08 4,70 

Spin 2
1  

2
3  

2
3  

2
1  

2
1  

Etalon 
 (calibration) H2Oliq LiCl NaCl 

saturé adamantane b Q8M8
c 

Référence 
 (spectre) TMSc LiCl 

0,1 M 
sel de Na 
/D2O TMSd TMSd 

300,14 116,64 79,39 75,48 59,63 Fréquence de  
résonanceω0 400,20 n.u. e n.u.e 100,62 79,50 

Durée 
 d’impulsion [µs] 3,03 1,03 0,80 1,45 4,70 2,65 1,33 4,00 

Angle  
d’impulsion [rad] 

π/2 π/8 π/8 π/6 π/2 π/6 

Temps de 
 recyclage [s] 2 0,4 1 60 4 80 1 

Temps  
de contact [ms] / / / / 2 / ; * 5 1;3;8 

Nombre de scans  600 3 750 > 6 000 1 400 > 14 000 2 000 ~ 600 54 200 
Sonde [mm] 2,5 2,5 2,5 4 7 7 

Vitesse  
de rotation [kHz] 

25 25 25 12 4 4 
a ces analyses les échantillons ont été déshydratés  au préalable par dégazage sous vide (2 µm Hg) à 363 K pendant 24h 
b adamantane : C10H6 (CAS 281-23-2) 
c Q8M8 : octakis(trimethylsiloxy)silsesquioxane, Si[(CH3)3]8Si8O20 (CAS 51777-38-9) 
d TMS : tetramethylsilane Si(CH3)4 (CAS 75-76-3) 
e non utilisé 
* pour l’élaboration de courbes d’aimantation de quelques  produits, certaines acquisitions 29Si MAS ont été effectuées 
avec des temps de contact de 1 ms, 3 ms et 8 ms (comme en 29Si CP-MAS) 
 

 Le traitement des spectres (phasage, correction de la ligne de base, soustraction de signal de 

sonde …) s’effectue avec le logiciel TopSpin 2.1 de BRUKER. Les simulations de spectres de RMN 

liquide du 13C sont réalisées avec la base de données Interactive-lab de ACD-LAB (ADVANCED 

CHEMISTRY DEVELOPMENT), accessible par le logiciel ChemSketch.[35],[36] Les simulations des 

spectres expérimentaux, les déconvolutions des signaux de résonance et l’intégration des 

contributions sont réalisées à l’aide du logiciel DmFit 2008 développé par MASSIOT et al. [37] 
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15. MESURES DE CONDUCTIVITE THERMIQUE 

 

14.1 Dispositif avec plaque gardée 

La méthode de la plaque à garde latérale permet de mesurer avec une bonne précision la 

conductivité thermique de matériaux solides sur une large gamme de valeur. Le principe de cette 

méthode a été décrit en détail dans le chapitre I.  

Contrairement aux matériaux en blocs utilisés habituellement sur ce montage, les poudres 

n’ont aucune tenue mécanique. Il est donc nécessaire de prévoir un porte-échantillon. Celui-ci est 

composé d’un fond rigide, ici un film en polyéthylène (PE), et de bords isolants en mousse de 

polyuréthane (PU) ; le tout est recouvert d’un film souple (nylon ou PE). Les deux films ont une 

résistance qui s’avère généralement négligeable dans le calcul de résistance thermique ; en 

revanche, il convient de tenir compte de leurs épaisseurs respectives pour déterminer la longueur de 

poudre traversée par le flux de chaleur. L’isolation thermique latérale est assurée par la mousse de 

PU du support  

L’appareil utilisé est un conductimètre à garde latérale conçu et fabriqué au Laboratoire de 

Génie des Matériaux et Procédés Associés (LGMPA) de l’Ecole Polytechnique Universitaire de 

Nantes. 

 Dans ce dispositif, le dessus de l’échantillon est chauffé par la résistance à une température 

de 298 K pendant que l’autre côté est refroidi par une circulation d’eau à 288 K. Un élément de 

contre-chauffage est placé au-dessus de la résistance : étant à la même température que cette 

dernière, il empêche tout transfert de chaleur vers l’extérieur et permet de s’assurer que tout le flux 

thermique est transmis à l’échantillon.  

L’ensemble du dispositif est entouré de feuilles de papier pour empêcher la circulation de 

tout flux gazeux venant de l’extérieur (courants d’air, etc …)  

La Figure 10représente une vue en coupe de l’appareil utilisé avec l’adaptation du montage 

aux mesures de produits pulvérulents. 

 
Figure 10 : schéma en coupe du dispositif de mesure de conductivité thermique sur poudre par la méthode de la plaque 
gardée 
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 Les lois thermiques montrent qu’il faut prendre en compte un facteur de forme pour obtenir 

des mesures fiables. Ainsi, le diamètre de l’échantillon doit idéalement être de dix fois supérieur à 

son épaisseur pour diminuer la déviation des lignes de convection vers les bords. Néanmoins, selon 

l’épaisseur de poudre introduite, il a été remarqué que le flux thermique ne traversait pas 

l’échantillon de manière homogène (verticalement de haut en bas) (cf. Figure 11) 

 
Figure 11 : lignes de convection à travers l’échantillon et origine de la section équivalente 
 

On apporte ainsi une correction au calcul de la section équivalente de poudre subissant le 

flux de chaleur en fonction de l’épaisseur du produit. Enfin, on négligera ici les effets de bord. 

 

14.2 Dispositif avec ruban chaud 

Pour faciliter les mesures de conductivité, un autre dispositif a été spécialement conçu et 

fabriqué au LGMPA puis a été mis à disposition du LMPC. Si la mesure est moins précise 

(l’incertitude de mesure est évaluée à 5-10 %), elle est en revanche beaucoup plus rapide : elle 

nécessite –en plus du temps de préparation de l’échantillon dans le porte-échantillon– une dizaine 

de minutes contre 1 h à 3 h pour une mesure sur le dispositif à plaque gardée. 

Ce dispositif nécessite également beaucoup moins de produit pour l’analyse : un volume de 

1,4 cm3 est requis (soit  100 mg à 1 g de produit selon sa densité) alors que la plaque à garde 

latérale requiert plusieurs grammes d’échantillon. 

Le principe de la mesure (ruban chaud) a été décrit en détail dans le chapitre I. Il est rappelé 

que la mesure consiste à déterminer la conductance thermique entre le ruban chauffant et le boîtier 

d’analyse. L’échauffement du ruban, consécutif à son alimentation en courant électrique, est mesuré 

en régime permanent. La conductivité thermique est identifiée par une fonction conductance-

conductivité caractéristique du dispositif, issue d’un étalonnage préalable. Cet étalonnage consiste à 

mesurer la conductance d’une série d’échantillons tests dont la conductivité a été déterminée par des 

mesures de type plaque gardée. Par conception, la fonction conductance-conductivité est une droite 

dans le domaine de conductivité 0,010 – 0,100 W m-1 K-1. 

 Les échantillons en poudre ne nécessitent aucun traitement particulier. En revanche, il est 

primordial de s’assurer de la planéité de la poudre dans le réceptacle. La masse engagée de produit 

est également mesurée par pesée. 
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Le dispositif est constitué d’un ruban chauffant d’alliage nickel-chrome de 2 µm d’épaisseur 

disposé entre deux cavités symétriques réalisées dans un boîtier en aluminium et alimenté en 

courant électrique par deux électrodes en cuivre isolées reliées à un générateur stable de tension. 

L’une des cavités contient l’échantillon (en poudre ou en bloc) et l’autre sert de référence (mousse 

de polyuréthane PU). L’échauffement du ruban est mesuré par un thermocouple K (chromel-

alumel) placé au centre du ruban. L’échantillon est refroidi par circulation d’eau dans une plaque de 

refroidissement en laiton placé en-dessous du réceptacle. La tension appliquée par le générateur est 

de 13V et le courant de 140 mA ; le gradient de température créé dans ces conditions est de l’ordre 

de 5 à 10 K. La Figure 12 représente une coupe de ce dispositif de mesure. 

 

réceptacle

échantillon

ruban chauffant

électrode

thermocouple K

borne +
borne -

mousse de PU

circulation d’eau

plaque de 
refroidissement

thermocouple K

 
Figure 12 : schéma en coupe du dispositif de mesure de conductivité thermique basé sur le principe du ruban chaud 
 

 Le réceptacle de la cellule de mesure est de dimensions 20 x 20 x 4 mm. 

Après un temps de stabilisation de cinq à dix minutes le relevé des mesures (tension, 

courant, écart de température) est effectué à l’aide d’un multimètre de précision. 
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ANNEXE 5 : CALCUL DE FORMULE CHIMIQUE D’UN PHYLLOSILICATE 

 

 La méthode décrite ici permet de remonter à la formule par demi-maille d’un phyllosilicate à 

partir de son dosage par spectrométrie de fluorescence X. Elle a été proposée au laboratoire par le 

Pr. R. Le Dred. 

 

Un exemple d’un dosage élémentaire par spectrométrie de fluorescence X est donné dans le 

Tableau 11. Les résultats sont exprimés en pourcentage massique des oxydes des éléments dosés. 

 

Tableau 11 : exemple de dosage par spectrométrie de fluorescence X d’un phyllosilicate 
Oxydes Proportions massiques (%) 

SiO2 63,5(9) 
Al2O3 21,4(3) 
MgO 2,0(3) 
Na2O 2,7(0) 
CaO 0,6(6) 
Fe2O3 3,7(8) 

 

 Dans une première étape, il faut diviser le pourcentage massique des éléments par la maase 

molaire de l’oxyde : 

SiO2 : 63,58/60,08 = 1,0598   Al2O3 : 21,43/101,96 = 0,2101 
MgO : 2,03/40,31 = 0,0508   Na2O : 2,70/61,98 = 0,0436 
CaO : 0,66/56,08 = 0,0118   Fe2O3 : 3,78/159,70 = 0,0236 
 

Ces résultats sont ensuite multipliés par la valence de l’atome pour obtenir un nombre de mole- ions. 

SiO2 : 1,0598 x 4 ~ 4,2393   Al2O3 : 0,2101 x 3 ~ 0,6303 
MgO : 0,0508 x 2 ~ 0,1015   Na2O : 0,0436 (x 1) 
CaO :  0,0118 x 2 ~ 0,0236   Fe2O3 : 0,0236 x 3 ~ 0,0707 
 

 Le nombre de charges positives est alors de 4,2393 + 0,6303 + 0,1015 + 0,0436 + 0,0236 + 

0,0707 = 5,109. 

 On considère alors un phyllosilicate de type montmorillonite de formule chimique idéale 

Nax Cax Kx [ Si4 (Al2(1-x) Mgx Fex � )  O10 (OH)2 ] comportant au total 22 charges négatives. 

L’échantillon étant électriquement neutre les charges électriques doivent se compenser. On introduit 

alors un facteur R tel que : R = 
109,5
22

=
−Σ
+Σ

 = 4,306 
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 Il reste alors à multiplier le nombre de mole- ion de chaque élément par le facteur R et à le 

diviser par sa charge, pour obtenir le taux de substitution du phyllosilicate.  

On aboutit  alors à la formule suivante :  

Na0,18 Ca0,05  [ Si4 (Al0,19 Mg0,22 Fe0,10 ) O10 (OH)2 ] 

 

 

Nota : pour savoir si le fer est effectivement entièrement dans la couche octaédrique et non substitué dans la couche 
tétraédrique des analyses par spectroscopie Mossbauer sont nécessaires. 
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