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Les ĐaoutĐhouĐs pouƌ pŶeuŵatiƋues soŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŵposĠs d’Ġlastoŵğƌes 
et d’uŶe Đhaƌge de renforcement, en général du noir de carbone ou de la silice [1]. La 

quantité de la charge de renforcement varie selon la nature de la charge de renforcement 

utilisée et les applications visées [2]. L’iŶtƌoduĐtioŶ de la siliĐe Đoŵŵe charge de 

renforcement procure au pneumatique une plus faible résistance au roulement, et donc 

une réduction de la consommation de carburant des véhicules aiŶsi Ƌu’uŶe ŵeilleuƌe 
adhérence sur le sol [3, 4]. Néanmoins, du fait de leur grande différence de polarité, les 

interactions entre silice et polymère sont très faibles [4]. Pour cela, il est nécessaire 

d’ajouteƌ au ŵĠlaŶge uŶ agent de couplage pouƌ aŵĠlioƌeƌ l’iŶĐoƌpoƌatioŶ de la siliĐe et soŶ 
iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ l’Ġlastoŵğƌe  [1]. Cet agent de couplage est capable d'établir une liaison 

chimique et / ou physique suffisante qui agit comme connexion entre la charge (silice) et 

l'élastomère. Les alkoxysilanes polysulfurés ont été proposés comme agents de couplage 

ƌeŵplaçaŶt d’autƌes silaŶes Ƌui pƌĠseŶtaieŶt ĐeƌtaiŶs iŶĐoŶǀĠŶieŶts [5]. Le Bis[3-

(triethoxysilyl)propyl] tetrasulfane (TESPT) est jusƋu’à ŵaiŶteŶaŶt le plus ĐouƌaŵŵeŶt  
utilisé [6, 1]. 

Comme le montre la figure 1, le TESPT peut se lier par des liaisons HYDROGENE avec 
les fonctions hydroxy- de la silice. De même, le TESPT peut se chimisorber à la surface de la 
siliĐe apƌğs la peƌte d’uŶe foŶĐtioŶ ĠthoǆǇ, pouƌ foƌŵeƌ des poŶts siloǆaŶes Si-O-Si [7]. 
D’autƌe paƌt, la ĐhaiŶe polǇsulfuƌe du TESPT est ƌĠaĐtiǀe ǀis-à-vis des oléfines [8]. 

 
Figure 1 : En haut, l’ageŶt de Đouplage Ƌu’oŶ utilise ;TESPTͿ. En bas, les interactions du silane TESPT 

aveĐ la siliĐe et uŶe ŵolĠĐule oƌgaŶiƋue ;paƌtie d’uŶ ĠlastoŵğƌeͿ. 

 

 L’ajout d'uŶe ĠŶaŵiŶe eŶ faiďle ƋuaŶtitĠ, eŶ ĐoŵďiŶaisoŶ aǀeĐ uŶ dérivé 

guanidique, pƌoǀoƋue l’aĐtiǀatioŶ de la foŶĐtioŶ de Đouplage des alkoǆǇsilaŶes polǇsulfuƌĠs 
;agissaŶt Đoŵŵe ageŶt de ĐouplageͿ, doŶĐ l’augŵeŶtatioŶ de leuƌ effiĐaĐitĠ [5]. Grâce à 
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cette activation, il est possible de réduire la quantité des alkoxysilanes polysulfurés 

habituellement utilisés dans les compositions de caoutchouc. Ceci est avantageux car ces 

alkoxysilanes sont très coûteux [5]. Ainsi, il est connu que les amines telles que la 1,3-

diphénylguanidine (DPG), les enamines (R2C=CR-NR2) et les aldimines (R-CH=N-R’Ϳ ;R,R’ 
étant des groupes d'hydrocarbures), sont capables d'accélérer la réaction de couplage entre 

le silane et la silice, dite réaction de silanisation [9, 10]. 

 

 

 

                                    

                 Figure 2: La molécule DPG. 

 
 

Le ŵode d’aĐtioŶ de Đes ĐoŵposĠs azotĠs à l’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe Ŷ’est pas ĐoŶŶu. La 
spectroscopie IR in situ/operando peƌŵet d’eǆploƌeƌ les ŵĠĐaŶisŵes et la ĐiŶĠtiƋue des 
ƌĠaĐtioŶs de suƌfaĐe paƌ l’eǆaŵeŶ de l’ĠǀolutioŶ des speĐtƌes IR de la suƌfaĐe du solide 
(silice). Pour traiter la grande quantité de données qui résultent de ces études, il existe des  
ŵĠthodes ĐhiŵioŵĠtƌiƋues ĠpƌouǀĠes, telles Ƌue  l’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales 
;ACPͿ, l’aŶalǇse faĐtoƌielle Ġǀolutiǀe ;EFAͿ et la ŵĠthode de RĠsolution Multivariée de 
Courbes par Moindres Carrés Alternés (MCR-ALS). 

L'oďjeĐtif pƌiŶĐipal de la thğse est d’Ġtaďliƌ les ŵĠĐaŶisŵes des ƌĠaĐtioŶs du TESPT et 
de la DPG, à la surface de la silice en utilisant principalement la spectroscopie infrarouge. 

Pour atteindre cet objectif, nous avons suivi la démarche suivante : 

- le 1er chapitre est une revue bibliographique qui rapporte les différents mécanismes déjà 
proposés pour comprendre la réactivité de certains silanes à la surface de la silice (y compris 
le TESPTͿ, aiŶsi Ƌue l’effet de l’ajout des aŵiŶes ;suƌtout la DPGͿ auǆ ĐoŶstituaŶts de la 
gomme du pneu. Cette partie comprend aussi une vue générale des propriétés physique de 
la DPG, aiŶsi Ƌue soŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt à l’Ġtat solide, eŶ solutioŶ oƌgaŶiƋue et sous foƌme 
cationique. La fin du chapitre présente une brève explication des outils spectroscopiques et 
chimiométriques qui seront utilisés dans ce travail. 
 
- Le chapitre 2 décrit en détail les méthodes expérimentales et les matériaux utilisés dans 
notre travail, ainsi que les méthodes chimiométriques qui nous ont servi pour traiter les 
données expérimentales. 
 
- Le chapitre 3 se concentre sur la réaction du silane TESPT avec la silice, de la température 
aŵďiaŶte jusƋu’à des teŵpĠƌatuƌes ƌepƌĠseŶtatiǀes du pƌoĐĠdĠ de mélangeage industriel 
(autour de 180oC). Les résultats seront comparés à des études précédentes. 
 



6 
 

- Le Đhapitƌe ϰ eǆaŵiŶe la ƌĠaĐtioŶ de la DPG aǀeĐ la siliĐe. L’ideŶtifiĐatioŶ de la Ŷatuƌe et 
des concentrations des composantes du système ainsi que la détermination de la nature des 

réactions qui ont lieu, constituent des défis principaux dans cette partie. L’oďjeĐtif fiŶal est 
d’aǀoiƌ uŶ ŵodğle ĐiŶĠtiƋue des diffĠƌeŶtes ƌĠaĐtioŶs Ƌui se déroulent jusƋu’à ϭϴϬ°C. 
 
- Le Đhapitƌe ϱ aďoƌde l’Ġtude du ŵĠlaŶge siliĐe/TESPT/DPG, eŶ ĐoŵpaƌaŶt les ƌĠsultats 
obtenus avec les mélanges précédents, silice/TESPT et SiliĐe/DPG. Il s’agiƌa notamment de 

mettre en évidence les interactions entre le TESPT et la DPG. 
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Dans cette étude bibliographique, on rappellera notamment les principaux modèles 

d’iŶteƌaĐtioŶ SiliĐe-Silane rapportés par la littĠƌatuƌe aiŶsi Ƌue l’effet de l’ajout de ƋuelƋues 
amines (notamment la DPG 1,3-Diphénylguanidine) sur la silanisation. Nous aborderons les 

pƌiŶĐipales pƌopƌiĠtĠs de la DPG aiŶsi Ƌue la ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe la DPG et d’autƌes aŵiŶes 
du point de vue du renfoƌĐeŵeŶt et d’aĐĐĠlĠƌatioŶ des ƌĠaĐtioŶs. 

 

2.1. Le procédé de mélangeage  

 

Les ŵĠlaŶges Ƌui peƌŵetteŶt d’oďteŶiƌ la goŵŵe du pŶeuŵatiƋue soŶt pƌĠpaƌĠs eŶ 
deux phases successives, dans des mélangeurs spécifiques : la première phase de travail 

thermomécanique consiste à malaxer à haute température, jusqu'à un maximum de 

température compris entre 130°C et 200°C. Celle-ci est suivie d'une seconde phase de 

travail mécanique à plus basse température, par exemple entre 60 ° C et 100 ° C, au cours 

de laquelle la phase de finition du système de réticulation ou vulcanisation est incorporée 

[1]. 

Tous les constituants de base, à savoir la charge de renforcement et le système de 

couplage qui est formé par l'association de l'alkoxysilane polysulfuré, l'énamine et le dérivé 

guanidique, sont incorporés dans l'élastomère diénique au cours de la première phase. Tous 

les ageŶts d'eŶƌoďage supplĠŵeŶtaiƌes ou les ageŶts de tƌaiteŵeŶt aiŶsi Ƌue d’autƌes 
additifs divers, à l'exception du système de vulcanisation, sont mélangés dans un mélangeur 

approprié tel qu'un mélangeur interne usuel [1]. Une seconde étape de travail 

thermomécanique peut être ajoutée dans ce mélangeur interne, après un refroidissement 

intermédiaire (de préférence à une température inférieure à 100 ° C) : Đ’est uŶ traitement 

thermique complémentaire qui améliore encore la dispersion de la charge de renforcement 

et de son système de couplage, dans la matrice élastomère [2]. Après que le mélange ainsi 

obtenu soit refroidi, le système de vulcanisation est ensuite incorporé à basse température, 

généralement dans un mélangeur externe tel qu'un « mélangeur à cylindres ». Le tout est 

alors mélangé pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 minutes. La 

composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée ou extrudée par exemple sous la 

forme d'une feuille, d'une plaque ou encore d'un profilé de caoutchouc qui peut être utilisé 

pour la fabrication de produits semi-finis tels que des bandes de roulement [2]. 

La vulcanisation (ou cuisson) est effectuée à une température généralement 

comprise entre 130 ° C et 200 ° C pendant un temps suffisant qui peut varier entre 5 et 90 

minutes en fonction de la température de cuisson, du système de vulcanisation adopté et 

de la cinétique de vulcanisation de la composition ajoutée au système [1]. 
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2.2. Propriétés chimiques et réactivité de la silice et du silane  

ʹ.ʹ.ͳ. Choix de l’agent de couplage 

 

DiffĠƌeŶts tǇpes de silaŶe oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs eŶ taŶt Ƌu’ageŶts de Đouplage au cours de 

nombreuses années. A la fin des années 1960, des essais ont été réalisés sur  le 3-

mercaptopropyltrimethoxysilaŶe daŶs le ďut d’aŵĠlioƌeƌ les pƌopƌiĠtĠs de ƌeŶfoƌĐeŵeŶt de 
la silice [3, 4]. Il a été montré que les mercaptosilanes, en particulier le y-

mercaptopropyltriméthoxysilane ou le y-mercaptopropyltriéthoxysilane (figure 1), sont 

susceptibles de donner d'excellentes propriétés de couplage silice / élastomère [5]. Par 

ĐoŶtƌe, Đes ageŶts de Đouplage Ŷe peuǀeŶt pas ġtƌe utilisĠs daŶs l’iŶdustƌie à Đause de leuƌ 
forte réactivité (fonctions –SH en particulier). Cette forte réactivité conduit à des 

vulcanisations prématurées (grillage) lors de la préparation de la composition de caoutchouc 

dans un mélangeur interne ; et finalement, les compositions de caoutchouc qui résultent 

sont quasiment impossibles à traiter industriellement [5]. 

Un autre agent de couplage, connu sous le nom de "silane NXT", a été aussi étudié 

(Figure 1 - structure A). Dans ce composé, l'atome de soufre est bloqué par estérification 

avec de l'acide octanethionique [6-12]. Le silane NXT empêche la réaction du soufre pendant 

le traitement du caoutchouc. Pour que la réaction se réalise, l'atome de soufre doit être 

"débloqué" par estérification (avec par exemple un alcool) afin de le rendre disponible pour 

la réaction avec les polymères de caoutchouc [8]. Diverses structures alternatives au NXT 

ont également été mises au point pour réduire les composés organiques volatils, comme 

indiqué dans les structures B et C (Figure 1) [8]. Un autre nouveau silane (Si363) a été 

développé, contenant un groupe mercapto libre et des chaines polymérisées de groupes 

éthoxy (structure D - Figure 1). On a démontré que ce dernier est capable de réduire 

largement la résistance au roulement [7, 8]. 

Afin de remplacer quelques silanes (mercaptosilanes) pour éliminer leurs 

iŶĐoŶǀĠŶieŶts, et afiŶ d’ajouteƌ ƋuelƋues pƌopƌiĠtĠs suƌ d’autƌes silaŶes ;utilisĠs jusƋu’à 
ŵaiŶteŶaŶt eŶ ŵaŶufaĐtuƌe de pŶeuŵatiƋueͿ, oŶ a pƌoposĠ d’ajouteƌ auǆ iŶgƌĠdieŶts du 
pneu des alkoxysilanes polysulfurés notamment des bis-trialcoxysilane (C1-C4) 

silylpropylepolysulfures, tels que décrits dans les brevets ou demandes de brevets 

nombreux (voir par exemple les brevets FR-A-2 206 330, US. Pat. No. 3,842,111, US. Pat. No. 

3,873,489, US. Pat. No. 3,978,103 ou US. Pat . n ° 3997581) [13]. Parmi ces alkoxysilanes 

polysulfurés, on peut mentionner notamment le bis-triéthoxysilylpropyle disulfure (TESPD), 

et le bis 3-triéthoxysilylpropyle tétrasulfure (TESPT), ce dernier est actuellement considéré 

comme le produit qui, pour des compositions de caoutchouc vulcanisé chargées avec de la 

silice, donne le meilleur compromis en termes de ŵise eŶ œuǀƌe, de pouǀoiƌ ƌeŶfoƌçaŶt et 
de sécurité au « grillage » (le grillage du caoutchouc est sa cuisson prématurée pendant les 

processus thermiques de synthèse) [13]. Le silane TESPT a été introduit par Degussa en 1972 
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[14-16]. Au début des années 90, le "Green Tire Technology "a été introduit par Michelin [17]. 

Cette technologie apporte un gain de 3 à 4 % de carburant du véhicule par rapport aux 

pneus avec le noir de carbone, ce qui correspond à une réduction de la résistance au 

roulement du pneumatique de l'ordre de 20% [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : En haut : Structures A, B, C et D : les formules de quelques silanes. D’apƌğs Noordermeer, 

Mihara et al. [8].En bas : Le 3-mercaptopropyltriethoxysilane. 

 

Le TESPT est instable au cisaillement fort ou dans des conditions de haute 

température, ce qui entraîne un effet donneur de soufre de TESPT [19,20]. Un autre silane 

nommé bis (triéthoxysilylpropyl) disulfure (TESPD), qui a également été étudié, n'est pas un 

disulfure pur, mais plutôt un mélange de polysulfures présentant une quantité moyenne de 

soufre par molécule proche de 2. L'avantage de TESPD est une plus grande stabilité dans des 

conditions de cisaillement élevé ou des températures élevées par rapport à celui de TESPT 

et donc une moindre sensibilité de grillage. Toutefois, en raison de sa teneur en soufre, 

l'ajout d'une quantité de soufre supplémentaire est nécessaire pour obtenir un 

renforcement comparable au TESPT [21]. En comparant le TESPT et le TESPD, il a été 

démontré que l'augmentation de la quantité de TESPT ajoutée au mélange diminue le temps 

de grillage des composés, alors que le TESPD le prolonge [22]. L'utilisation du TESPT amplifie 
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les interactions charge-caoutchouc, la stabilité de la dispersion, la résistance à la traction et 

la résistance à la déchirure, par rapport à l'utilisation de TESPD [22]. 

De même, l'addition de 2,4 % (parties en poids pour cent d'élastomère) d'un agent 

de recouvrement tel que la 1-octyl-triéthoxysilane (produit commercialisé par Hüils sous la 

dénomination Octeo) à la composition réduit la viscosité de Mooney (un autre indicateur 

d'un meilleur recouvrement de la silice) sans que les propriétés de renforcement soient 

modifiées [23]. 

Finalement, le TESPT reste jusqu'à maintenant l'alkoxysilane qui présente la 

cinétique de vulcanisation la plus rapide par rapport aux autres alkoxysilanes poly-soufrés 

qui peuvent avoir parfois une vitesse de vulcanisation même plus lente que celle du noir de 

carbone [24]. 

 

2.2.2. La chimie de surface de la silice 

 

Dans nos études, nous nous focaliserons sur la silice amorphe dont il existe plusieurs 
variétés en fonction du mode de synthèse [26, 25] : aérogel, cryogel, xérogel, silice de 
coacervation, de pyrogénation, ou de précipitation. Dans les nanocomposites à base de 
silice, la silice de précipitation est le type le plus utilisé [27, 25]. 

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement à déterminer la nature et la 
répartition des fonctions silanols (Si-O-H), ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la 
surface. Pour une silice donnée, le nombre maximum de silanols superficiels dépendra non 
seulement du nombre d'atomes de silicium par unité de surface, mais également du nombre 
de groupements hydroxyles susceptibles d'être portés par un atome de silicium. Hormis les 
ponts siloxanes Si-O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de surface (Figure 

2) qui possèderont des réactivités différentes [28, 29, 30] : 
 

- les groupements silanols isolés ou libres, pouƌ lesƋuels l’atoŵe de siliĐiuŵ foƌŵe tƌois 
liaisoŶs ĐoǀaleŶtes aǀeĐ des atoŵes d’oǆǇgğŶe de Đœuƌ et uŶe Ƌuatƌiğŵe aǀec un hydroxyle 
de surface. 
 

- Les groupements silanols vicinaux ou « pontants », où deux fonctions hydroxyles liées à 
des atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons 
hydrogène. 
- Les groupements silanols géminés, où deux fonctions hydroxyles sont liées à un même 
atome de silicium. Ils sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison hydrogène. 

Ces silanols sont minoritaires [31, 30]. 
 

Dans la figure 2 ci-dessous, le nombre (n) dans Qn désigne le nombre d'atomes 
d’oǆǇgğŶes poŶtaŶt liĠs à l'atoŵe de siliĐiuŵ. Cette teƌŵiŶologie est utilisĠe eŶ RMN 29Si [32, 

30]. 
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Figure 2 : DiffĠƌeŶts gƌoupeŵeŶt eŶ suƌfaĐe de la siliĐe. D’apƌğs De Monredon-Senani [30]. 

 
A une concentration suffisante, les hydroxyles rendent la surface hydrophile à cause 

des liaisoŶs hǇdƌogğŶes Ƌu’ils peuǀeŶt foƌŵeƌ. L’adsoƌptioŶ d’eau eŶ suƌfaĐe est appelĠ 
pƌoĐessus d’hydƌatatioŶ ;se produisant en plusieurs étapes et les mécanismes mis en jeu 
sont multiples). Le processus inverse, qui est la déshydratation, correspond à la désorption 
de l’eau phǇsisoƌďĠe. Ce pƌoĐessus peut ġtƌe suiǀi d’uŶ processus de déshydroxylation (qui 
a lieu par exemple lorsque la température de la surface augmente) [25]. 

 
Zhuravlev, a proposé un modèle général de description de la chimie de surface des 

silices amorphes en fonction de la température [33]. Selon ce modèle, présenté dans la 

figure 3, la surface de la silice passe par 6 états distincts en augmentant la température suite 
à des pƌoĐessus de dĠshǇdƌatatioŶ et de dĠshǇdƌoǆǇlatioŶ. L’appliĐatioŶ du ǀide à Ϯϱ°C 
pƌoǀoƋue la dĠsoƌptioŶ de ŵultiĐouĐhes d’eau dĠjà adsoƌďĠe à la suƌfaĐe de la silice. 
Lorsque la température arrive à 190°C (sous vide), la surface de la silice est dans un état de 
tƌaŶsitioŶ eŶtƌe l’Ġtat Ϯ et l’Ġtat ϯ. La totalitĠ de l’eau est dĠsoƌďĠe de la suƌfaĐe à l’Ġtat ϯ. 
La teŵpĠƌatuƌe ϰϬϬ°C ƌepƌĠseŶte uŶe tƌaŶsitioŶ eŶtƌe l’Ġtat ϯ et l’Ġtat ϰ peŶdaŶt leƋuel la 
silice perd la totalité des silanols vicinaux de surface et une partie des silanols internes. La 
teŵpĠƌatuƌe ϵϬϬ°C est la tƌaŶsitioŶ eŶtƌe l’Ġtat ϰ et l’Ġtat ϱ : à ce dernier état la surface de 
la silice a perdu la totalité des silanols internes et géminés. Et finalement, à 1200°C, la 
suƌfaĐe de la siliĐe aƌƌiǀe à uŶ Ġtat de tƌaŶsitioŶ eŶtƌe l’Ġtat ϱ et l’Ġtat ϲ Ƌui ŵoŶtƌe uŶe 
surface ne contenant que des ponts siloxane après avoir perdu tous les silanols isolés [33, 

25]. 
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Figure 3 : Modèle de Zhuravlev pour la surface de la silice. D’apƌğs Zhuravlev [33, 25]. 

 

2.2.3. Etude de la surface de silice par spectroscopie infrarouge 

 

La spectroscopie infrarouge est une technique unique pour fournir certaines  
informations sur la surface de la silice. La région 3660 -3750 cm-1 est la plus souvent étudiée 
puisƋu’elle ĐoŶtieŶt les ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ des silaŶols. Celles-ci peuvent varier, non 
seulement selon la nature du site (isolé, géminé), mais aussi seloŶ l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de 
l’hǇdƌoǆǇl, Ƌui affeĐte diƌeĐteŵeŶt le Ŷoŵďƌe d’oŶde de la ǀiďƌatioŶ d’ĠloŶgatioŶ de Đet 
hydroxyl [34, 35, 30]. Notamment, la présence de liaisons hydrogène entre les silanols voisins 

implique deux types de groupes hydroxyles [30] : 
- ceux capables de former une liaison H supplémentaire (terminaux ~ 3720 cm-1ou géminés 
sans interaction par liaison H ~ 3747 cm-1), 
- ceux impliqués dans au moins une liaison HYDROGENE : ils ont une absorption très large 
dont le maximum est vers 3660 cm-1. Lorsqu’un silanol est impliqué dans une liaison 
hydrogène (donneur de proton), sa distance moyenne d(O-H) augmente et donc la 
fréquence de la liaison O-H décroit [30]. Le Tableau 1 récapitule les bandes IR 
caractéristiques des différents types de silanols et des ponts siloxane [30] : 
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Tableau 1 : Données caractéristiques en IR de différents types de silanols de surface et des ponts 

siloxanes. Tiré de De Monredon-Senani [30]. 

 
Les attributions dans le tableau ci-dessus correspondent aux silanols présentés dans 

la figure 2. FƌaŶĐk VilŵiŶ Đite, d’apƌğs BuƌŶeau et Gallas, la pƌĠsence de groupes de silanols 
perturbés à savoir les silanols internes (dits faiblement perturbés), qui absorbent vers 3670 

cm
-1 et les silanols en interaction hydrogène aǀeĐ d’autƌes silaŶols pƌoĐhes aďsoƌďaŶt ǀeƌs 

3520 cm
-1  

[36, 37]. 
 

 

2.2.4. Réactivité du système Silice / Alkoxysilane 
 

Les études récentes sur la silanisation (greffage du silane sur la silice) sont réalisées 
sur 2 types de Silice: une silice déshydratée: sa réaction avec le TESPT n'implique pas l'eau 
;l’oƌdƌe de la ƌĠaĐtioŶ de gƌeffage est 1) ; une silice hydratée : l’eau est iŵpliƋuĠe et l'ordre 
de réaction est plus complexe [38]. Vu que nos études se concentrent sur la silice hydratée, 
nous nous concentrons sur ce type de silice dans cette partie. Selon Hunsche et al [39], les 
molécules de TESPT suďisseŶt uŶe hǇdƌolǇse eŶ pƌĠseŶĐe d’eau et libèrent leurs groupes 
ĠthoǆǇ sous foƌŵe d’ĠthaŶol ;Figuƌe ϰ-(a)). Le silanol résultant peut se chimisorber 
diƌeĐteŵeŶt suƌ la siliĐe eŶ pƌoduisaŶt de l’eau ;Figuƌe ϰ-(b)). Ce silanol peut aussi subir une 
co-condensation avec un autre TESPT (Figure 4-(c et d)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4: RĠaĐtioŶs possiďles du TESPT à suƌfaĐe d’uŶe siliĐe hǇdƌatĠe. D’apƌğs Vilmin et al. [38]. 
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Plusieurs Ġtudes de l’adsoƌptioŶ des alkoǆǇsilaŶes suƌ la siliĐe soŶt ƌĠalisĠes. Il était  
bien connu que la présence d'eau favorise la réactivité du silane sur la silice, vu que l'eau 
diminue l'énergie d'activation nécessaire pour activer la silice (par rapport à celle d'une 
silice à surface déshydratée) [40]. Ultérieurement, Vilmin et al. ont réalisé ses études de 
l’adsoƌptioŶ du TESPT à la suƌfaĐe de la siliĐe.  La ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse eŶ pƌĠseŶĐe d’eau suƌ 
la silice était bien connue dans la littérature : le débat se portait sur la structure et la qualité 
du film de silane à la surface de la silice [40]. Trois types majeurs d'interface silice-silane 
avaient été déjà proposées  par Vilmin et al. [40]: 

- monocouche de silane greffé et polycondensé (co-condensé) ; 
- monocouche de silane seulement polycondensé ; 
- multicouche de silane polycondensé et partiellement greffé. 
 
 Vilmin et al. ont étudié la réactivité du TESPT sur une silice hydratée (dans des 
ĐoŶditioŶs de teŵpĠƌatuƌe siŵilaiƌes à Đelles d’uŶ ŵĠlaŶgeuƌ iŶdustƌielͿ eŶ utilisant les 
ŵĠthodes d’aŶalǇses IR operando qui permettent l'analyse simultanée des espèces de 
surface et des espèces produites en phase gaz dans des conditions représentatives, à 
l'échelle moléculaire, du mélangeage [38]. Vilmin et al. ont utilisé la modélisation multivariée 
comme méthodologie pour analyser et interpréter les données IR [41]. Dans le cas du 
système TESPT/silice de précipitation, et pour une silice hydratée, il a ainsi pu être montré 
que dans ces conditions la chimisorption du TESPT est gouvernée par des réactions 
pƌoduisaŶt de l’ĠthaŶol eŶ phase gaz : uŶe ƌĠaĐtioŶ de gƌeffage diƌeĐt ;ϭͿ ĠtaŶt eŶ 
ĐoŵpĠtitioŶ aǀeĐ uŶe hǇdƌolǇse du silaŶe ;ϮͿ Ƌui est suiǀie d’uŶe Đo-condensation avec une 
espèce de silane voisine (3)  [38]. La ƌĠaĐtioŶ de dĠsoƌptioŶ de l’eau ;ϰͿ ĐoŵŵeŶĐe dğs le 
chauffage de la surface de la silice au-delà de la température ambiante. Les réactions déjà 
citées sont les suivantes [38] : 
 

~Si;EtͿO···HOSi≡                    ~SiOSi≡ + EtOH;gͿ (1) 

~Si;EtͿO···HOSi≡ + H2O···HOSi≡                  ~Si;HͿO···HOSi≡  +  HOSi≡ + EtOH;gͿ  (2) 

~Si;EtͿO··· HOSi≡ + ~Si;HͿO···HOSi≡                 ~SiOSi~ + Ϯ HOSi≡  + EtOH;gͿ  (3) 

  H2O··· HOSi≡                    HOSi≡   + H2O (g)                                                               (4) 

où HOSi≡  est uŶ silaŶol de la siliĐe, ~Si;EtͿO et ~Si;HͿO soŶt les gƌoupeŵeŶts ethoǆǇ et 
silanol des espèces silanes (non-hǇdƌolǇsĠs et hǇdƌolǇsĠsͿ, et ~SiOSi≡ et ~SiOSi~ soŶt les 
ponts siloxanes des espèces greffées et co-condensées, respectivement [38]. 

Cette étude a montré que l'eau fortement physisorbée joue, via les réactions 

d'hǇdƌolǇse ;ϮͿ, uŶ ƌôle pƌiŶĐipal daŶs la stƌuĐtuƌatioŶ de l'iŶteƌfaĐe. L’eau gouǀeƌŶe ;aǀeĐ la 
température du système silice/silane), le rapport final entre les espèces greffées et celles 

qui sont co-condensées [38]. La figure 5 [42], pƌĠseŶte des ŵodğles d’iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe la 
siliĐe et le silaŶe d’uŶe paƌt et eŶtƌe les silaŶes euǆ-ŵġŵes d’autƌe paƌt. Ces interactions 

soŶt pƌĠseŶtes loƌs de la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse des ŵolĠĐules de TESPT ainsi que pendant 

leur greffage à la surface de la silice, et durant la co-condensation de ces molécules entre 

elles [42]. 
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Figure 5 : QuelƋues eǆeŵples de silaŶe adsoƌďĠ suƌ le plaŶ ;ϭϭϭͿ de la Đƌistoďalite β. D’apƌğs Vilmin et 

al. [42]. 

 

Dans la figure 5 ci-dessus, la figure (a) représente une molécule de TESPT 

physisorbée : un fragment éthoxy du silane est lié par une liaison HYDROGENE avec un 

silanol de surface de la silice (espèce A). La figure (b) représente une molécule de TESPT 

hydrolysé et liée par une liaison HYDROGENE avec un silanol de surface de la silice (espèce 

B). La figure (c) représente des espèces de TESPT greffées sur la silice via un pont siloxane 

(~SiOSi~). La figure (d) montre 2 espèces de TESPT vicinales reliées par un pont siloxane 

(espèce co-condensé). La figure (e) représente 2 espèces de TESPT physisorbées et 

hydrolysées vicinales interagissant avec la surface de silice et entre elles par des liaisons 

HYDROGENE (mélange des espèces A et des espèces B). Sachant que l'espèce à gauche de la 

figure a été partiellement hydrolysée. La figure (f) montre des espèces de TESPT co-

condensées et liées à la surface de la silice par des liaisons HYDROGENE à travers des 

fonctions éthoxy et/ou éthoxy hydrolysées ;doŶĐ Đ’est un mélange d'espèce A, d'espèce B et 

d'espèce co-condensée) [42]. 

En ce qui concerne les mécanismes réactionnels du TESPT sur la silice hydratée, 
Vilmin et al. ont obtenus les résultats principaux suivant  [41] : 

 

- Paƌŵi les ǀoies de ƌĠaĐtioŶ possiďles pƌoposĠes daŶs la littĠƌatuƌe, ils Ŷ’oŶt tƌouǀĠ Ƌue 
deux voies parallèles compétitives, à savoir les voies d'hydrolyse / co-condensation et de 
greffage direct. Le rapport final des espèces co-condensées sur les espèces greffés est 
gouverné selon cette étude par la quantité relative d'eau présente à la surface de la silice, 
vu que l'hydrolyse / co-condensation est activée à une température plus basse que le 
greffage [41]. 
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- Selon la même étude, Les mécanismes de réaction impliquant une condensation silanol-
silanol ne sont pas prédominants [41]. 
 

- CoŶĐeƌŶaŶt le ƌôle de l’eau : Vilmin et al. ont affiƌŵĠ Ƌue paƌŵi les diffĠƌeŶts tǇpes d’eau 
phǇsisoƌďĠe Ƌui ĐoeǆisteŶt à la suƌfaĐe de la siliĐe, seule l’eau foƌteŵeŶt adsoƌbée (Energie 
d’aĐtiǀatioŶ = ϰϰ kJ ŵol-1Ϳ joue uŶ ƌôle iŵpoƌtaŶt daŶs la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse du silaŶe [41]. 

La ŵoŶoĐouĐhe d’eau faiďleŵeŶt adsoƌďĠe et la ŵultiĐouĐhe d’eau, soŶt dĠjà pƌesƋue 
ĐoŵplğteŵeŶt dĠsoƌďĠes aǀaŶt l’oĐĐuƌƌeŶĐe de la ƌĠaĐtioŶ d'hǇdƌolyse du silane [41]. 
 

Selon Vilmin et al., les principales étapes mises en jeu dans la réaction du TESPT sur 
la siliĐe hǇdƌatĠe ;daŶs des ĐoŶditioŶs pƌoĐhes de Đelles d’uŶ ŵĠlaŶgeuƌ iŶdustƌielͿ soŶt les 
suivantes [41] : 

 

Au début, à température initiale, les molécules de TESPT sont physisorbées à la 
surface de la silice par des liaisons HYDROGENE. A partir de 70°C environ, des groupements 
ethoǆǇ phǇsisoƌďĠes s’hǇdƌolǇseŶt eŶ pƌĠseŶĐe d’eau ŵolĠĐulaiƌe foƌteŵeŶt phǇsisoƌďĠe à 
la surface de la silice. Ensuite, les groupements hydrolysés réagissent avec des groupements 
ethoxy vicinaux physisorbés à la silice : cette réaction de co-condensation provoque la 
libération des sites silanols terminaux de physisorption de la surface de la silice. A partir de 
110°C environ, le silane commence à se greffer via les groupements ethoxy physisorbés non 
hydrolysés qui réagissent avec les groupements hydroxyle de surface (substitution 
nucléophile). Certaines études (avant Vilmin et al.) ont mentionné que la réaction 
d’hǇdƌolǇse-gƌeffage eǆpliƋue l’augŵeŶtatioŶ de la ƌĠaĐtiǀitĠ du silaŶe eŶ pƌĠseŶĐe d’eau à 
la surface de la silice, alors que Vilmin et al. ont démontré que cette réaction ne se 
produisait pas de manière significative dans leurs conditions expérimentales. La structure 
finale résultant des étapes qui se produisent, est une structure de silane co-condensée et en 
ŵġŵe teŵps faiďleŵeŶt gƌeffĠe à la suƌfaĐe ;de l’oƌdƌe de Ϭ.ϱ poŶts siloǆaŶe paƌ Ŷŵ² daŶs 
les conditions de cette étude) [41]. 

 

ʹ.͵. Effet de l’ajout d’une amine 

 

L'interaction à l'interface silice-polymère joue un rôle important dans les propriétés 
physiques du caoutchouc renforcé par des silices. Par conséquent, le contrôle de 
l'interaction entre la silice et le polymère avec des agents de couplage (tel que le silane) est 
important. Une des possibilités consiste à améliorer la réaction de silanisation à l'aide 
d'amines. Ces amines telles que la 1,3-diphénylguanidine (DPG), énamines (R2C = CR-NR2) et 
aldimines (R-CH = N-R ') (où R, R' = Les groupes hydrocarbonés) sont capables d'accélérer la 
réaction de silanisation lorsque ces amines sont mélangées avec de la silice et le silane [43, 

44]. 
L'addition de proportions déterminées d'amines au mélange réactionnel, améliore 

clairement les propriétés physiques du caoutchouc. Des études ont montré l'effet du pKa de 
l'amine ajoutée sur les propriétés physiques du caoutchouc résultant [5]. Il a été montré que 
les amines à pKa élevé ont plus d'impact positif sur les propriétés physiques du caoutchouc. 
De même, ces amines à pKa élevé accélèrent mieux la réaction entre le TESPT et le polymère 
de la gomme [45]. 
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Bien que la DPG soit encore largement utilisée dans la composition des matériaux 

des pneus contenant la silice, son utilisation est sujette à débat vu ses problèmes de toxicité 

[46, 47, 48]. Des Ġtudes soŶt ƌĠalisĠes suƌ d’autƌes ŵolĠĐules pouƌ ƌeŵplaĐeƌ la DPG daŶs 
l'industrie des pneumatiques [49]. 

 
 
 

2.3.1. Amines qui renforcent la gomme 

 
Penot et al. [23] ont étudié les propriétés mécaniques de deux mélanges (No1 et No2) 

qui contiennent les mêmes quantités en silice, en TESPT et en élastomère diénique ; la seule 

différence était que le deuxième mélange (No2) contient de la diphénylguanoidine (DPG) et 

une énamine (1,9% en masse de la silice) – ces deux composés étant absent dans le mélange 

N°1.  

 Dans cette étude, ils ont constaté que le mélange No2 possède un temps de grillage 

plus faible mais satisfaisant, et des propriétés de durcissement sensiblement améliorées. 

Les modules de cisaillement sont supérieurs aux fortes déformations (plus de renforcement, 

C2 –figure 6). Un tel comportement illustre une meilleure résistance aux contraintes 

mécaniques qui peut être expliquée par une meilleure interaction entre la charge de 

renforcement et l’Ġlastoŵğƌe. Ces résultats obtenus après cuisson sont considérés comme 

la résultante d'un meilleur couplage entre la silice et l'élastomère diénique, suite à 

l'activation de la fonction de couplage de l'alkoxysilane polysulfuré par l'énamine et la DPG 

[23]. 

Figure 6: Module de cisaillement des produits finaux résultant du mélange 1 (Courbe C1) et du 

mélange 2 (Courbe C2). Selon Penot et al. [23]. 
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Nous ĐiteƌoŶs daŶs la paƌtie suiǀaŶte des Ġtudes Ƌui ŵoŶtƌeŶt Ƌue l’effet de 
renforcement des propriétés mécaniques de la gomme, est peut-être dû au rôle des amines 

à pKa élevé  dans l'activation du silane. 

 

2.3.2. Effet des différentes amines sur les mécanismes des réactions  
 

2.3.2.a. Effet du pKa de l'amine ajoutée 

 

Noordermeer et al. [49] oŶt tƌouǀĠ Ƌu’eŶ pƌĠseŶĐe d'aŵiŶes ;telles Ƌue la DPG, la 
quinuclidine et le 3-quinuclidinol) la conversion du TESPT commence rapidement au début 

de la réaction de silanisation puis continue à un rythme plus lent. En outre, lorsque la 

température augmente une conversion plus importante de TESPT peut être remarquée, en 

particulier au début de la réaction [49]. Comme démontré par Görl et al., l'augmentation de 

la température accélère la réaction d'hydrolyse de TESPT [50, 49]. 

Noordermeer et Mihara ont rapporté, en se basant sur une étude de Hasse et al. [21], 

que 2 réactions principales se déroulent dans le mécanisŵe d’adsoƌptioŶ du TESPT à la 
silice: la réaction primaire est la réaction de greffage direct du TESPT à la surface de la silice 

[8, 21]. Un autre chemin possible de cette réaction se représente par une hydrolyse de la 

fonction éthoxy avant le greffage sur la silice [8, 21]. Selon Mihara, 2 mécanismes possibles 

pendant la réaction secondaire sont rapportés : une hydrolyse supplémentaire du TESPT lié 

à la surface de la silice et une condensation intermoléculaire des molécules TESPT déjà 

greffées sur la silice [8, 21]. 

Selon Görl et al., l'augmentation rapide de la conversion de la réaction de TESPT au 

début de la silanisation est due à la réaction primaire du TESPT, et la conversion 

relativement lente de TESPT par la suite est le résultat de la réaction secondaire de TESPT 

dans le modèle [20, 50, 49]. De même, Kim et al. ont proposé que la réaction d'hydrolyse de 

TESPT est aĐĐĠlĠƌĠe eŶ pƌĠseŶĐe d'eau du fait d’uŶe ƌĠaĐtioŶ SN2 bimoléculaire [51, 49]. 

Noordermeer, Mihara et al. [49] oŶt ĠtudiĠ l’effet de l’ajout d’uŶe aŵiŶe au ŵilieu 
réactionnel sur la vitesse de la réaction primaire. A un milieu réactionnel contenant 

principalement une silice, un silane et un alcane (n-decane), ils ont ajouté différentes 

amines à différentes valeurs de pKa dans le mélange de TESPT-silice. Pour les différentes 

amines étudiées, ils ont constaté que lorsque le pKa augmente, la constante de vitesse de la 

réaction primaire du TESPT augmente lentement jusqu'à environ pKa = 6.5, puis augmente 

rapidement avec l'augmentation des valeurs de pKa des amines (Figure 7). Surtout pour la 

DPG, quinuclidine et 3-qeuinuclidinol (valeurs de pKa les plus élevées), une constante de 

vitesse élevée de la réaction primaire peut être remarquée (Figure 7). 
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Figure 7: (a) Constante de vitesse de la réaction primaire en fonction des valeurs de pKa des amines; 

(b) L'énergie d'activation de la réaction primaire en fonction des valeurs de pKa des amines; (c) liste 

des amines étudiées avec leurs symboles et les valeurs de pKa ĐoƌƌespoŶdaŶtes. D’apƌğs 
Noordermeer, Mihara et al. [49]. 

 
 

Compte tenu de ces résultats, il est clair que les amines à pKa élevé agissent comme 

accélérateurs de la réaction de silanisation [49]. 

A son tour, la constante de vitesse (k2) de la réaction secondaire (co-condensation 

des molécules de TESPT), tend à augmenter avec l'augmentation de la valeur de pKa des 

amines, selon les résultats de Noordermeer et al. Ils affirment que cette constante est 

relativement faible par rapport à celle de la réaction primaire : pour cela ils considèrent que 

les amines sont principalement capables  de favoriser la réaction primaire du TESPT sur  la 

silice [49]. 

 

2.3.2.b. Mécanisme de la promotion par des amines 

 

La première étape de la réaction de silanisation est l'hydrolyse d'un groupe éthoxy 

de TESPT au moins pour former un groupe silanol actif [50, 49]. Cette étape d'hydrolyse est 
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plutôt lente, parce que l'hydrolyse est l'étape déterminante de vitesse pour la silanisation 

[50, 51, 52,  53, 49]. Kim et al. ont proposé un mécanisme pour l'hydrolyse catalysée par un 

acide et un autre catalysée par une base [51, 49]. Ce mécanisme est décrit comme une 

réaction de type SN2 bimoléculaire de déplacement du groupe partant [49]. La vitesse de la 

réaction d'hydrolyse dépend alors de la nature acide ou basique du milieu. Par conséquent, 

l'acidité de la surface de la silice est susceptible d'influencer la réaction de silanisation [49]. 

De façon générale, l'acidité de la surface de silice est un pH d'environ 6 à 7. La 

dissoĐiatioŶ des aŵiŶes pouƌƌait dĠpeŶdƌe de l’aĐiditĠ de la suƌfaĐe de la siliĐe [49]. Les 

propriétés des amines telles que la nucléophilie et le comportement de dissociation 

dépendent de la valeur pKa des amines [49]. Dans le paragraphe suivant nous présentons 

l’effet du pKa de l’aŵiŶe suƌ la ǀitesse de la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse de silaŶe Ƌui peut se passeƌ 
à la surface de la silice. 

 

Hydrolyse activé par des composés nucléophiles; pKa des amines > 6.5 (hydrolyse basique) 

 

Pour les amines à haute valeur de pKa (pKa> 6.5), il est proposé que les amines 

peuvent jouer le rôle de catalyseurs nucléophiles qui améliorent la libération d'un groupe 

éthoxy du TESPT (et la silanisation) [49]. Compte tenu de cela, les voies suivantes peuvent 

être proposées : Une réaction SN2 a lieu en présence de l'amine qui agit comme un agent de 

transfert de proton. Par conséquence, l'hydrolyse du TESPT  passe par la formation d'un 

intermédiaire penta-coordiné [49] (figure 8). 

Figure 8 : CatalǇse de l'hǇdƌolǇse d’uŶ silaŶe paƌ uŶe ďase ŶuĐlĠophile ;loƌsƋue pKa> pH de la silice). 

D’apƌğs Osterholtz et Pohl [54]. 

 

Dans le mécanisme ci-dessus, la constante de vitesse d'hydrolyse de TESPT peut 

augmenter en présence de l'amine ("B" est dans notre cas une amine) [49]. 
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Catalyse aĐide de l’hydƌolyse; pKa de l'amine < pH de la surface de la silice 

Dans le schéma réactionnel de la figure 9 [54] qui explique le mécanisme d'hydrolyse 

catalysée par un acide, on remarque la formation d'un groupe intermédiaire penta-

coordonné avec le nucléophile et le groupe partant. Noordermeer et Mihara al. affirment 

que dans le cas où la valeur de pKa des amines est inférieure à 6.5 (ce qui est inférieur à la 

valeur de pH de la surface de la silice), la réaction primaire n'est pas accélérée, même en 

présence d'amines [49]. Par contre, ils affirment que dans ces mêmes conditions de pKa la 

condensation entre les groupes éthoxy adjacentes de TESPT peut principalement être 

accélérée [49]; cette condensation est une réaction indésirable pendant le traitement du 

caoutchouc [49]. 

Figure 9 : Catalyse aĐide de l’hǇdƌolǇse. D’apƌğs Osterholtz et Pohl [54]. 

 

2.3.2.c. Implication des amines dans les réactions de réticulation 
 

Il est rapporté que l'accélérateur primaire de vulcanisation, par exemple le N-

cyclohexyl-2- benzothiazolesulfénamide (CBS) qui est souvent utilisé, réagit également avec 

le groupe polysulfure dans le TESPT, et par conséquence le groupe de polysulfure est activé 

[21, 55, 56, 57]. De même, la réaction de silanisation dans un mélangeur interne est accélérée 

lorsque la DPG est présente [58]. Compte tenu de l'adsorption de la DPG sur la silice, il a été 

établi que cette amine a un rôle accélérateur trois fois supérieur à celui des accélérateurs 

classiques tels que CBS. [59]. 

Debnath et Reuvekamp et al. ont démontré qu'une réaction de réticulation entre le 

silane et les polymères de caoutchouc a lieu, telle que remarquée dans un système 
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réactionnel modèle contenant des oléfines, même en l'absence de soufre élémentaire [60, 

61]. 

Même en absence de soufre libre élémentaire, la quantité de produits réticulés entre 

des oléfines modèles augmente considérablement en présence d'amines et en particulier la 

DPG. En présence d'amines, l'augmentation de la quantité des produits réticulés est 

beaucoup plus rapide par rapport au système sans amines [57]. Les amines ayant un pKa 

élevé peuvent favoriser la réaction de silanisation de la silice, mais également la réaction de 

réticulation [57]. 

Les composés non saturés 2,3-diméthyl-2-butène appelé tétra-méthyl éthylène 

(TME) et le 3-méthyl-1-pentène (3-m-1-p) ont été utilisés comme modèles du caoutchouc 

pour l'étude des réactions avec et entre TESPT et DPG [57]. Les structures chimiques sont 

représentées ci-dessous: 

 

 

 

 

Figure 10: Modğles utilisĠs daŶs l'Ġtude des ƌĠaĐtioŶs. D’apƌğs Noordermeer, Mihara et al. [57]. 

 

Debnath et al. ont proposé qu'un produit réticulé est formé comme le montre la 

figure 11, en raison de l'insertion de soufre libéré à partir des molécules de TESPT en cours 

de la réaction du mélange modèle: oléfines + TESPT [57]. 

 

 

 

 

Figure 11: OlĠfiŶes ƌĠtiĐulĠs sous l’effet du poŶt soufƌe. D’apƌğs Noordermeer, Mihara et al. [57]. 
 
 

Debnath et al. ont démontré que le TESPT agit comme un donneur de soufre, même 

en absence d'accélérateurs de traitement. La formation de produits réticulés dans cette 

étude [61] est due à l'effet « donneur de soufre » attribué au TESPT. En outre, il a été 

rapporté que le soufre provenant du TESPT est plus actif que le soufre élémentaire utilisé 

dans la composition [61]. 
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En ajoutant des amines à pKa élevé au modèle précédent (oléfine + TESPT), 
l'augmentation de la quantité des produits liés par des ponts soufre est beaucoup plus 
rapide par rapport au système sans amine. Ceci confirme que les amines accélèrent la 
liaison des différentes molécules par des ponts soufre. Cette idée est illustrée par la figure 

12 ci-dessous [57] : 

 

Figure 12: Surface des pics (HPLC-MS) des produits réticulés à 140 ° C en fonction de la durée de la 

réaction. D’apƌğs Noordermeer, Mihara et al. [57]. 
 
 

On remarque clairement qu'en présence d'amines, la quantité de composés réticulés 
(liés par des ponts soufre) est plus élevée dans le milieu réactionnel. Cette quantité est 
maximale dans le cas où l'amine est la DPG. 

Mihara et Noordermeer et al. ont démontré, par la méthode HPLC-MS, que le rang 
moyen de soufre (bi-sulfure, tri-sulfure, tetra-sulfure, etc...) dans les molécules de TESPT 
diminue pendant la réaction entre Oléfines et le TESPT [57]. Les mêmes études ont montré 
Ƌu’eŶ pƌĠseŶĐe de ĐeƌtaiŶes aŵiŶes aǇaŶt uŶ pKa au-delà de 10, la diminution du rang 
moyen de soufre (dans le TESPT) est devenue plus rapide [57]. La diminution du rang moyen 
de soufre (dans les molécules de TESPT) est accompagnée par la diminution de la quantité 
de tétra-sulfure accompagnée d'une augmentation de celle de tri-sulfure. Selon les auteurs 
de cette étude, cette diminution du rang moyen de soufre (dans les molécules de TESPT) 
correspond à la libération d'atomes de soufre, entraînant la génération de soufre actif dans 
le système réactionnel. Ce soufre actif est alors capable de former les produits réticulés 
entre les oléfines modèles [57]. 

Comme suite des études précédentes, des expériences HPLC-MS réalisées ont 
montré que le TESPT peut, lui-même, réagir avec les oléfines [57]. La présence des amines 
DPG, quinuclidine ou 3-quinuclidinol (ayant un pKa élevé) peut accélérer la réaction entre 
les oléfines et TESPT [57]. Cette réaction conduit, selon cette étude, à la formation d'une 
molécule complexe apparaissant à 323 m/z. Ils ont proposés les 2 structures suivantes : 
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Figure 13: Structures possibles de la molécule complexe formée entre TESPT et TME selon le 

chromatogramme ionique extrait à 323 m / z. D’apƌğs Noordermeer, Mihara et al.  [57]. 
 

Le mécanisme de la réaction de triethoxysilylpropylthiol avec un polymère a été 
proposé par Gorski et Klemm [62]. Selon leur mécanisme, une réaction d'addition du groupe 
thiol à la double liaison a lieu de manière régiosélective sur le groupement vinyl- et les 
configurations cis du polymère. Mihara et Noordermeer et al. ont affirmé que le site actif de 
l'oléfine qui réagit avec le TESPT, est la double liaison insaturée et non pas l'hydrogène en 
position allylique des oléfines [57]. 
 

De même, Mihara et Noordermeer et al. ont suggéré que la DPG est encore capable 
de ƌĠagiƌ aǀeĐ le TESPT pouƌ foƌŵeƌ uŶe ŵolĠĐule Đoŵpleǆe. L’Ġtude de la pƌĠseŶĐe de Đe 
complexe est détectée par HPLC-MS, en étudiant le système réactionnel modèle: TESPT + 
Oléfine + DPG. La molécule possible détectée est la suivante [57] : 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14: Structure possible de la molécule complexe TESPT-DPG. D’apƌğs Noordermeer, Mihara et 
al.  [57] 
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 La quantité du complexe DPG-TESPT produite augmente lentement au début de la 
réaction puis augmente ensuite très rapidement (Figure 15). La réaction primaire de TESPT a 
lieu très rapidement au tout début de la silanisation [57]. Pendant la première phase, la 
constante de vitesse de la formation du complexe DPG-TESPT peut être retardée par la 
réaction de silanisation. En outre, la formation de ce complexe pourrait être en mesure 
d'accélérer l'effet donneur de soufre du TESPT et donc d'accélérer sa propre formation 
(réaction auto-catalytique) [57]. 

 
Figure 15: Surface de pic (HPLC-MS) de la molécule complexe DPG-TESPT à 140 ° C en fonction de la 

durée de la réaction ; ( a ) : TESPT-DPG avec TME ; ( b ) : TESPT-DPG avec 3-methyl-1-pentene. D’apƌğs 
Noordermeer, Mihara et al. [57]. 
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2.4. Nature de la DPG (1,3 – Diphénylguanidine) 

 

La DPG est une substance synthétique. À l'échelle mondiale, elle est utilisée comme 

accélérateur pour réduire le temps de cuisson durant le processus de vulcanisation : ceci 

permet de fabriquer du caoutchouc pour divers produits (pneus, chaussures, gants de 

caoutchouc, câbles, tuyaux et articles moulés) [63]. Ses propriétés physicochimiques sont 

résumées ci-dessous [64] : 

 Masse molaire = 211,27 g/mol 
 Point de fusion : 150°C 
 Pression de vapeur = 5,33.10-4 Pa à 25 °C 
 Peu soluble dans l'eau (environ 1 mg/L à5 °C), soluble dans l'éthanol, le chloroforme, 

le toluène et très soluble dans l'éther éthylique 
 

En phase aqueuse, elle conduit aux espèces usivantes [65] : 
 DPG-H

+
 ↔ DPG + H+

  pKa1 = 10,12 

 DGP-H
2+

 ↔ DPG-H
+
 + H

+  
pKa2 = -1,08 

 DPG-H
3+

 ↔ DPG-H
2+

 + H
+ 

 pKa3 = -8,16 

 

2.4.1. Structure de la DPG 
 

2.4.1.a. DPG sous forme solide 
 

L'analyse structurale de la DPG cristalline en utilisant la diffractions des rayons X a 
montré que deux formes tautomères sont possibles (figure 16), la forme dissymétrique (R2) 
étant prédominante dans le cristal [66]. 

 

 

 

 

Figure 16 : Les Ϯ foƌŵes tautoŵğƌes de la DPG eŶ foƌŵe ĐƌistalliŶe. D’apƌğs KOLL et al. [66]. 

 

Différents types de liaisons intermoléculaires sont présentes dans le Crystal de DPG. 
Parmi ces liaisons on distingue les liaisoŶs HYDROGENE eŶtƌe les atoŵes d’hǇdƌogğŶe et les 
atoŵes d’azote. DaŶs la foƌŵe R2 ;figuƌe ϭϲͿ, l’atoŵe d’azote aĐĐepteuƌ de pƌotoŶ ;aͿ est 
plus accepteur que celui dans la forme R1 ;ŶoŵŵĠ a’Ϳ. Aloƌs l’azote « a » forme des 
interactions avec l’hǇdƌogğŶe des doŶŶeuƌs ;dͿ, plus foƌtes Ƌue Đelles foƌŵĠes aǀeĐ l’azote 
« a’ ». Pour cette raison, la forme R2 est la plus stable et la forme dominante dans la DPG 
cristalline. 
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La figure 17 présente un spectre IR de la DPG solide enregistré au laboratoire. 

Figure 17 : Spectre IR de la DPG enregistré à température ambiante au laboratoire LCS. 

 

Les bandes de la DPG de ce spectre IR (figure 17) sont fortement comparables avec 
l’attƌiďutioŶ de bandes donnée par la littérature (tableau 2). 

Tableau 2 : Attribution des bandes de la DPG solide dans la littérature [67, 68] : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Action de la température sur la DPG 

 

Il est bien connu que la DPG se décompose à haute température, conduisant à la 

formation d'aniline [69]. Deux étapes dans la décomposition de la DPG se passent en 

augmentant la température. La première décomposition se situe entre 162 et 255°C, tandis 

que la seconde étape entraîne une perte de masse supplémentaire de 63,62% entre 255 et 

500°C (figure 18 - gauche) [69]. 

La 1ère dĠĐoŵpositioŶ ;eŶtƌe ϭϲϮ et Ϯϱϱ°CͿ pƌoduit l’aŶiliŶe. CeĐi est pƌouǀĠ paƌ 
l’aŶalǇse iŶfƌaƌouge de la phase gaz ;Figuƌe ϭϴ - droite). Les spectres IR présentent les 
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bandes 3491, 3408, 3073, 3039, 1622, 1500, 1270, 1170 et 1083 cm-1
 qui sont attribuées 

l’aŶiliŶe [69]. Les aŶalǇses de speĐtƌosĐopie de ŵasse oŶt ŵoŶtƌĠ la foƌŵatioŶ d’uŶ autƌe 
composé issu de la 1ère décomposition, de masse molaire égale à 312, et qui porte la 
formule : C21N3H17. Ce produit est détecté aussi par chromatographie en phase liquide [69]. 
Selon la dernière référence, le produit majeur de cette première décomposition est le 
C21N3H17 aĐĐoŵpagŶĠ de l’aŶiliŶe et des oligoŵğƌes de l’aŶiliŶe. 
La seconde décomposition (au-delà de 255°C) correspond à une pyrolyse des différents 
composés restant [69]. 

Figure 18 : A gauche, Couƌďes de l’aŶalǇse theƌŵogƌaviŵĠtƌiƋue ;TGͿ et sa dĠƌivĠe ;DTGͿ aveĐ uŶ 
dĠďit d’azote = ϭϬϬ ŵL/ŵiŶ. A droite, les spectres FT-IR de la phase gaz produite de la décomposition 

de la DPG, eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. D’apƌğs Hu et al. [69]. 

 

Hummel et al. ont aussi étudié la décomposition de la DPG [70] : seloŶ euǆ l’aŶiliŶe 
(Masse molaire = 93) est le pƌoduit ŵajeuƌ de la dĠĐoŵpositioŶ jusƋu’à ϮϵϬ°C. Le seĐoŶd 
produit majeur de la 1ère décomposition est la 1,3-diphenylcarbodiimide (masse molaire = 
194) ; la N-phenylcyanamide et la 1-phenylcarbodiimide (masse molaire = 118)  sont 
produits en quantités considérables (Figure 19) [70], la phenylcarbodiimide étant une forme 
tautomère de la phenylcyanamide. Deux produits remarquables sont aussi produits de cette 
décomposition (ayant pour masses molaires successives 236 et 354) et sont considérés 
comme le dimère et le trimère de la phenylcyanamide [70] (voir le tableau 3). Selon Hummel 
et Al. d’autƌes pƌoduits soŶt dĠteĐtĠs loƌs de la dĠĐoŵpositioŶ de la DPG jusƋu’à ϮϵϬ°C 
notamment le 1-phenyl-2,4-bis(phenylimirro)-1,3-diazetidine de masse molaire égale à 312 
(c’est le ŵġŵe pƌoduit dĠteĐtĠ daŶs la ƌĠfĠƌeŶĐe [69]). Le tableau 3 liste les différents 
produits de la décomposition de la DPG selon Hummer et al. pendant la 1ère décomposition 
Ƌui a lieu jusƋu’à ϮϵϬ°C et la Ϯnde dĠĐoŵpositioŶ de la DPG Ƌui a lieu jusƋu’à ϲϬϬ°C. 
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Tableau 3 : Les valeurs de m/z observées dans les spectres de masse d'ionisation par champ de 

pyrolyse (Py-FIMS) de la 1,3-diphénylguanidine à 563°K et 87°K et les structures possibles des 

composés correspondants; les intensités relatives sont données en % de la somme totale de toutes les 

hauteurs des pics enregistrés dans le spectre de masse (la somme totale  considérée comme 100). 

D’apƌğs Hummel et al. [70]: 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Il est intéressant de considérer la 1ère dĠĐoŵpositioŶ de la DPG paƌĐe Ƌu’elle se 
déroule dans la gamme de températures coïncidant avec la température de vulcanisation de 

la gomme des pneus. En résumé, la DPG subit entre 162 et 255°C une décomposition qui 

pƌoduit l’aŶiliŶe et la pheŶǇlĐǇaŶaŵide et ses polymères, ainsi que la phenylcarbodiimide et 

son dimère (figure 19) [70]. UŶe paƌtie de des pƌoduits peut ġtƌe l’aŶiliŶe oligomérisée [69]. 
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Figure 19 : Décompositions possibles de la DPG. En bas (réaction b) : schéma représentant quelques 

ĐheŵiŶs de dĠĐoŵpositioŶ des ŵolĠĐules de DPG, tel Ƌu’il est pƌĠseŶtĠ eŶ littĠƌatuƌe. D’apƌğs 
Hummel et al.  [70]. En haut (réaction a) : résumé des décompositions possibles de la DPG, déjà 

évoquées dans les paragraphes précédents. 

 

2.4.1.b. La DPG en solution 

Comme en phase solide, la molécule de DPG en solution est présente sous 2 formes 
tautomériques (symétrique et asymétrique) [71, 72 et 73]. En solution, les molécules de DPG 
forment également des dimères liés par des liaisons Hydrogène [71, 72 et 73]. 

AfiŶ de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l’effet de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ suƌ l’assoĐiatioŶ des ŵolĠĐules 
de DPG, Koll. et al. ont étudié la variation de la masse moléculaire moyenne des espèces 

présentes dans des solutions de DPG, en fonction de la quantité de DPG ajouté en solution 

[72]. En utilisant un osmomètre, ils ont étudié des solutions dans différents solvants et à 

différentes températures (35, 45 et 55°C). La figure 20, ci-dessous, montre les résultats de 

ces études à 45°C. Les résultats montrent que l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de DPG 
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pƌovoƋue l’augŵeŶtatioŶ de la ŵasse ŵoléĐulaiƌe ŵoyeŶŶe ŵesuƌée, et doŶĐ 
l’augŵeŶtatioŶ du degƌé d’assoĐiatioŶ de la DPG ; ceci est vrai pour tous les solvants 

étudiés [72]. Ces ƌésultats ŵoŶtƌeŶt aussi Ƌue le degƌé d’assoĐiatioŶ diŵiŶue aveĐ 
l’augŵeŶtatioŶ de polaƌité du solvaŶt. En plus, les courbes montrent que les valeurs de 

ŵasse ŵolĠĐulaiƌe ŵoǇeŶŶe Ŷ’atteigŶeŶt pas, daŶs tous les cas étudiés, le double de la 

masse de la DPG en forme monomère : le maximum du rapport Masse moléculaire 

moyenne/masse du monomère est 1.75 dans ces expériences (solvant CCl4, à 55°C) [72]. Ces 

résultats ont mené Koll. et al. à considérer Ƌu’il est peu pƌoďaďle d’aǀoiƌ des Ŷiǀeauǆ 
d’assoĐiatioŶ plus ĠleǀĠs Ƌue la diŵĠƌisatioŶ de la DPG ;tƌiŵĠƌisatioŶ, etĐͿ daŶs les 
iŶteƌǀalles de teŵpĠƌatuƌes et ĐoŶĐeŶtƌatioŶs Ƌu’ils oŶt ĠtudiĠes [72]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 : Variation des valeurs de la masse moléculaire, en fonction de la concentration de DPG 

daŶs diffĠƌeŶts solvaŶts, à ϰϱ°C. XϮ = fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe de la DPG. D’apƌğs KOLL et al.  [72]. 

 

La figure 21 (ci-dessous) montre les différentes structures de dimères de DPG 
possiďles daŶs uŶe solutioŶ. Les diŵğƌes IIIa et IIId soŶt les diŵğƌes ƌĠsultaŶt de l’auto-
association du monomère II et du monomère I (respectivement). Les dimères IIIb et IIIc 
ƌĠsulteŶt de l’assoĐiatioŶ d’uŶ ŵoŶoŵğƌe I aǀeĐ uŶ ŵoŶoŵğƌe II. 

Dans les études de l’auto-association de molécules de DPG en solution [72, 73], on a 
supposé que parmi les deux structures tautomères pouvant se former (I et II, figure 21) dans 
un solvant inerte, la forme asymétrique (II) est dominante [71]. Cette structure moléculaire a 
été prouvée pour la DPG cristalline [74, 71]. De même, on a démontré que le degré 
d’assoĐiatioŶ des ŵolĠĐules de DPG augŵeŶte loƌsƋue la polaƌitĠ du solǀaŶt diŵiŶue [72, 71]. 
Les données expérimentales de ces mêmes études [72, 73], annoncent que des complexes 

cycliques à liaisons HYDROGENE faiblement polaires se forment dans des solutions diluées 
[71]. A partir de calculs semi-empiriques MNDO-PMϯ et AMϭ et d’Ġtudes IR de la DPG eŶ 
solution, il a été conclu que la structure préférable formée pendant la dimérisation du 
tautomère II est la forme IIIc : cette forme présente des interactions entre des groupes 
PhN–H (agissant comme centres donneurs de protons) et de groupes C=P(Ph)N (centres 
accepteurs de protons) [71, 72 et 73]. 
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Figure 21 : Les structures possibles des 

dimères de DPG liés par des liaisons 

HǇdƌogğŶe. D’apƌğs Bureiko et al. [71]. 

 

Le gƌoupeŵeŶt des ŵolĠĐules de DPG eŶ diŵğƌes est ŵis eŶ ĠǀideŶĐe paƌ l’aŶalǇse 
infrarouge. La figure 22 (gauche) montre les spectres de 4 solutions de DPG dans le CCl4 à 
concentrations différentes [72]. 

Les ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶs vNH (3505 et 3404 cm-1) correspondent au NH libres, et 

les bandes entre 3300 et 2700 cm-1 correspondent au -NH liés par des liaisons Hydrogène. 

L’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes des -NH liés augmentent en augmentant la concentration de la DPG 

daŶs la solutioŶ, au ĐoŶtƌaiƌe de l’iŶteŶsitĠ des -NH liés [72]. 

La figure 22 (droite) montre la variation de la bande vC=N lorsque la concentration de 
DPG dans une solution de CHCl3 augmente. En augmentant la concentration de la DPG, on 
ĐoŶstate l’aĐĐƌoisseŵeŶt d’uŶe ďaŶde vC=N  de 1660 cm-1 vers 1640 cm-1.  Cet accroissement 
de la bande de vC=N  aiŶsi Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la ďaŶde laƌge des -NH liés avec 
l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de DPG, oŶt ĠtĠ attƌiďuĠs au ƌegƌoupeŵeŶt de la DPG 
sous forme de dimères [72]. 
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Figure 22 : A gauche : Spectre IR de 4 solutions de DPG dans le CCl4 à 4 concentrations différentes : 

(1) 1.25 x l0
-2

, (2) 6.25 x l0
-3

 (3) 3 x lo
-3

  and (4) 1.25 x l0
-3 

 (mol.dm
-3

). A droite: Partie du spectre IR 

(bande vC=N) de la DPG dans le CHCl3 pour des concentrations à différentes concentrations : (1) 

0.025, (2) 0.05, (3) 0.075 et (4) 0.1 mol.dm
-3. D’apƌğs KOLL et al. [72]. 

 

2.4.1.c. Cation diphénylguanidinum (DPGH+) 

 

Les spectres FT-IR du Ŷitƌate de N,N’-diphenylguanidinium sous forme cristallisée et 

du N,N’-Diphenylguanidinium dihydrogénophosphite cristallisé  ont également été reportés 

dans la littérature [75, 76]. Le nitrate de diphenylguanidinium a été synthétisé en mélangeant 

des poƌtioŶs ĠƋuiŵolaiƌes de DPG et d’aĐide ŶitƌiƋue ;la pƌoĐĠduƌe de sǇŶthèse détaillée 

dans la référence) [75]. La stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe a ĠtĠ ĐoŶfiƌŵĠe à l’aide des aŶalǇses de 
diffraction X-ray [75]. 

Figure 23 : SĐhĠŵa ƌĠaĐtioŶŶel de la sǇŶthğse du N,N’-dipheŶǇlguaŶidiŶiuŵ Ŷitƌate. D’apƌğs Kumar 

et Murugakoothan [75]. 

De même, le N,N’-Diphenylguanidinium dihydrogènophosphite a été synthétisé en 

utilisaŶt des poƌtioŶs ĠƋuiŵolaiƌes de DPG et d’aĐide phosphoƌeuǆ ;seloŶ uŶe pƌoĐĠduƌe de 
synthèse détaillée dans la référence) [76]. Les résultats des analyses IR du cation N,N’-
Diphenylguanidinium sont montrés dans la figure  24. 
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En comparant les spectres de diphenylguanidinium nitrate avec celui de 

diphenylguanidinium  dihydrogènephosphite, on remarque que le Ŷoŵďƌe d’oŶdes des 
ďaŶdes vaƌie seloŶ la Ŷatuƌe de l’aŶioŶ ĐoŶjugué du diphenylguanidinium, surtout ceux 

des bandes attribuées aux groupes -NH2. 

 

Figure 24 : (a) : Spectre FT-IR du N,N’-dipheŶǇlguaŶidiŶiuŵ Ŷitƌate, aveĐ l’attƌiďutioŶ des ďaŶdes 
;taďleau à dƌoiteͿ. D’apƌğs Kumar et Murugakoothan [75]. (b) : Spectre FT-IR du N,N’-
Diphenylguanidinium dihydrogènephosphite, aveĐ l’attƌiďutioŶ des ďaŶdes ;taďleau à dƌoiteͿ. D’apƌğs 
Kumar et al. [76]. 
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2.5. Méthodes utilisées dans nos études 

 

Nous avons utilisé dans nos expériences la spectroscopie infrarouge pour analyser la 

surface de la silice en cours des réactions avec le silane ou les autres additifs. Nous avons 

également utilisé des méthodes chimiométriques pour analyser et interpréter les 

informations spectroscopiques pour chaque expérience, en particulier pour déterminer le 

nombre et la nature des espèces réactives dans nos réactions et établir des modèles 

cinétiques des systèmes étudiés. 

 

2.6. Conclusion 

 

Dans cette synthèse bibliographique, nous avons cité les différents types de silanes 

utilisés comme agent de couplage dans la confection de pneus. Ensuite, nous avons cité une 

explication de la chimie de surface de la silice. De même, nous avons fait une courte 

description des différentes études concernant les mécanismes de la réaction des silanes à la 

surface de silice ; l’Ġtude de VilŵiŶ et al. du TESPT a ajouté des réponses précises aux 

questions concernant la réaction du TESPT sur la silice hydratée. De même, l’appƌoĐhe 
expérimentale et méthodologique développée par Vilmin et al. peut être généralisée pour 

seƌǀiƌ à l’Ġtude d’uŶe laƌge ǀaƌiĠtĠ de sǇstğŵes siliĐe – silane posant des problématiques 

similaires [41]. Nous commençons notre travail dans la présente thèse, en étudiant le 

modèle silice/TESPT par analyses multivariées : une comparaison de nos résultats à ceux de 

Vilmin et al. seƌa faite pouƌ Đuŵuleƌ l’utilitĠ des Ġtudes. 

 D’autƌe paƌt, Đette Ġtude ďiďliogƌaphiƋue ŵoŶtƌe l’effet de l’ajout des aŵiŶes à la 
surface de la silice, pendant la fabrication des matériaux du pneumatique, surtout les 

amines à haute valeur de pKa comme la 1,3-Diphénylguanidine (DPG). Les propriétés de la 

Diphenylguanidine sont ensuite évoquées, ainsi que les formes sous-lesquels elle est 

pƌĠseŶte ;solides, eŶ solutioŶ oƌgaŶiƋue ou ďieŶ sous foƌŵe ĐatioŶiƋueͿ. L’eǆpliĐatioŶ des 
caractéristiques de chaque forme ainsi que certaines réactions de la DPG avec la 

température, faisaient partie de cette revue bibliographique et constituaient une 

iŶtƌoduĐtioŶ d’uŶe paƌtie iŵpoƌtaŶte du tƌaǀail de la thğse : l’Ġtude des iŶteƌaĐtioŶs 
Silice/DPG par spectroscopie IR et modélisation multivariées. 

La teĐhŶiƋue d’aŶalǇse IR eŶ ĐoŶditioŶs ƌĠelles du tƌaǀail (Operando), permet 

d’oďteŶiƌ l’ĠǀolutioŶ eŶ speĐtƌes IR de la suƌfaĐe de la siliĐe eŶ teŵps de la ƌĠaĐtioŶ.  CeĐi 
aboutit à des mécanismes précis des réactions ainsi que des modèles cinétiques développés. 

Les ŵĠthodes ĐhiŵioŵĠtƌiƋues d’aŶalǇse de doŶŶĠes sont une solution pour le traitement 

d’uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de doŶŶĠes qui résulte d’uŶ sǇstğŵe ƌĠaĐtioŶŶel complexe comme 

celui qui est étudié dans ce travail. 
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3.1. Matériel et méthodes expérimentales 

 

3.1.1. Introduction 

 

DaŶs le ďut d’Ġtudieƌ les iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe siliĐe, TESPT et DPG, Ŷous aǀoŶs iŶtĠƌġt à 
utiliser des méthodes expérimentales qui permettent de déterminer en temps réel la nature 

des espèces adsorbées. Pour cela Ŷous aǀoŶs utilisĠ uŶ dispositif peƌŵettaŶt d’eŶƌegistƌeƌ 
les spectres IR au cours de la réaction de greffage-ĐoŶdeŶsatioŶ du silaŶe loƌs d’uŶe ƌaŵpe 
en température. Ces expériences IR ont été réalisées en collaboration avec Philippe BAZIN - 

Ingénieur de Recherche et Yoann Levaque - Assistant ingénieur au LCS.  

Dans ce chapitre, nous décrivons dans un premier temps les matériaux et réactifs 
utilisés dans nos expériences ainsi que la méthode de préparation des échantillons, les 
dispositifs expérimentaux utilisés pour nos études et enfin les outils chimiométriques 
utilisĠs pouƌ l’aŶalǇse de Ŷos doŶŶĠes. 

 

3.1.2. Matériaux et réactifs 
 

3.1.2.a. La silice de précipitation 160MP 

 
La silice que nous avons utilisée est composée d'agrégats de particules élémentaires 

(diamètre typique des particules élémentaires : 10-20 nm); ces agrégats de quelques 
dizaines de particules ont la densité de la silice, environ 2.14. Ces agrégats sont 
"agglomérés" sous forme de micro-perles. Ces micro-perles ont une taille allant de quelques 
micromètres jusqu'au millimètre et sont très poreuses. La densité apparente de ces micro-
perles est estimée à 0.68, alors que la densité apparente de la silice utilisée (incluant donc 
les pores des micro-perles et les volumes inoccupés entre les micro-perles) est de 0.31 +/-
0.3. 

Les études de ces échantillons dans les cellules spectroscopiques IR nécessitent leur 
compactage sous forme de pastilles autosupportées de 2 ou 1.32 cm2 de surface, selon les 
Đellules, pouƌ uŶe ŵasse de l’oƌdƌe de ϭϬ à ϭϱ ŵg.  AfiŶ d’aǀoiƌ la pastille dĠsiƌĠe, la poudƌe 
de silice est préalablement broyée dans un mortier puis pressée sous une pression  
équivalente  à 1 ou 2 tonnes environ. 

La figure 1 montre des images MEB (Microscopie Electronique à Balayage) 
enregistrées pour la poudre de silice ainsi que pour la pastille de silice. En comparant les 
images 1.b et 1.c on peut conclure que le broyage de la silice a tendance à  casser les gros 
agglomérats de micro-perles et à réduire la taille des agrégats qui regroupent ces particules 
ĠlĠŵeŶtaiƌes. DaŶs l’image 1.c (silice broyée) on remarque que la taille des agglomérats est 
eŶtƌe ϭϬ et ϳϬ µŵ, aloƌs Ƌu’elle est de l’oƌdƌe de ϭϬϬ µŵ daŶs l’image 1.b (silice non-
broyée). 

 

La figure 1.d montre que la taille des particules élémentaires est de l’oƌdƌe de ϯϬ Ŷŵ 
(la littérature donne une valeur proche : 20 nm [1]). 
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Figure 1 : a- image MEB montrant des gros agglomérats (micro-perles) de l’oƌdƌe de ϭϬϬ µŵ, daŶs uŶ 
échantillon de silice non-broyée ; b- iŵage MEB ŵoŶtƌaŶt uŶ agƌaŶdisseŵeŶt de l’iŵage « a » ; c- 

image MEB montrant des agglomérats cassés de micro-peƌles d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de siliĐe broyée ; d- 

Particule élémentaire de l’oƌdƌe 30 nm (20 nm en littérature [1]) ; e- iŵage MEB d’uŶe pastille de 
Silice vue sur la tranche (épaisseur ~ 135 µm). 
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Les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues teǆtuƌales de Đes siliĐes oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes paƌ l’adsoƌptioŶ d’azote 
suivies par des analyses BET (Méthode de Brunauer, Emmett et Teller). La figure 2 ci-
dessous présente les analyses BET de notre silice sous forme non-broyée (2.a), sous forme 
broyée (2.b) et sous forme de pastille (2.c). 

 

Figure 2 : Isotheƌŵes d’adsoƌptioŶ -  désorption du diazote à 77 K dans la silice sous ses trois formes : 

silice en poudre non-broyée (a), silice en poudre broyée (b) et silice sous forme de pastille (c). 

 

Ces isothermes correspondent à la quantité de diazote adsorbé par la silice en 

fonction de la pression relative de diazote P/P° où P° est la pression de vaporisation de 

l’azote à ϳϳK ;ϭ atŵͿ. EŶ ĐoŵpaƌaŶt les isotheƌŵes oďteŶus suƌ la siliĐe ďƌoǇĠe et ŶoŶ-

broyée, on remarque que la silice non-ďƌoǇĠe aƌƌiǀe à uŶ ŵaǆiŵuŵ d’adsoƌptioŶ de ϲϱϬ Đŵ3 

de diazote par gramme de silice, et la silice broyée arrive à un maximum de 605 cm3/g. Le 

volume poreux de la silice non-broyée est donc un peu plus élevé.  

Le tableau 2.1 ci-dessous montre les résultats des analyses BET sur la poudre de silice 

utilisée. 
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Tableau 2.1 : résultats des analyses BET réalisées au laboratoire LCS, appliquées à la silice 160MP : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le tableau 2.2 montre quelques propriétés de notre silice. 

Tableau 2.2 : Quelques caractéristiques physico-chimiques de la silice Zeosil 1165MP® Rhodia [2] : 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2.b. Le silane Bis[3-(triethoxysilyl)propyl] tetrasulfide (TESPT) 

 

Le Bis[3-(triethoxysilyl)propyl] tetrasulfide est un agent de couplage utilisé dans 

l’iŶdustƌie du ĐaoutĐhouĐ ;ŶotaŵŵeŶt daŶs l’iŶdustƌie du pneumatique). Cet organosilane, 

est un liquide jaune pâle visqueux. Le TESPT est conservé dans un congélateur (Température 

inférieure à -ϭϴ°CͿ sous atŵosphğƌe iŶeƌte, pouƌ Ġǀiteƌ les ƌĠaĐtioŶs d’hǇdƌolǇse 
incontrôlées [2]. Le TESPT a une masse molaire de 538.95 g/mol, et une densité de 1.08 g/ml 

(à 20°C) [3]. 

Echantillon 

Surface 

Spécifique 

(m2/g) 

Volume poreux 

total 

(cm3/g) 

Volume des 

micropores 

(cm3/g) 

Diamètre 

moyenne des 

micropores 

(nm) 

Silice non-

broyée 
163.61 0.93 - 1.00 0.026 21.85 - 32.60 

Silice 

broyée 
162.90 0.80 – 0.93 0.024 20.3-30.3 

Silice 

pastille 
181.059 0.93 - 0.98 0.002 20.43 - 25.53 
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Figure 3 : Formule chimique du Bis[3-(triethoxysilyl)propyl] tetrasulfide (TESPT). 

 

Dans toutes nos expériences silice/TESPT, nous avons préparé des pastilles 

composées du mélange Silice/TESPT avec un pourcentage en masse de TESPT égal à 8% en 

masse de la silice. Pour préparer le mélange de Silice-TESPT, dans un premier temps, on 

broie 270 mg de silice (déjà conservé dans une atmosphère à humidité contrôlée) ; le temps 

de broyage est fixé à ϱ ŵiŶutes pouƌ ϮϱϬ ŵg de siliĐe. EŶsuite oŶ ajoute, à l’aide d’uŶe 
micropipette digitale précise, 20 µL de TESPT sur les 270 mg de silice broyée. Enfin, on 

mélange la silice et le TESPT manuellement sous pression atmosphérique jusƋu’à aǀoiƌ uŶ 
mélange homogène. 

Après la préparation du mélange silice/TESPT, on fabrique la pastille autosupportée 

de la même façon précisée au début de la partie 3.1.2.a. (de ce chapitre). La pastille est 

ensuite introduite rapidement dans la cellule IR, et l’eǆpĠƌieŶĐe est dĠŵaƌƌĠe saŶs dĠlais 
afiŶ de liŵiteƌ la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse ĠǀeŶtuelle du TESPT à la suƌfaĐe de la siliĐe. 

 

͹.ͷ.͸.c. L’amine ͷ,͹-Diphénylguanidine (DPG) 

 

La DPG utilisée dans nos expériences est sous forme de billes solides (la masse d’uŶe 
ďille est de l’oƌdƌe de ϯϬ-40 mg environ).  Des informations sur la nature et les propriétés de 
la DPG sont présentes dans le chapitre bibliographie (partie 2.4.). Des recommandations de 
stockage et de manipulation doivent être respectées en manipulant la DPG pour éliminer 
certains dangers probables [4]. 

La DPG ĠtaŶt  sous foƌŵe solide, Ŷous aǀoŶs optĠ pouƌ uŶe ŵĠthode d’iŵpƌĠgŶatioŶ 
pour assurer son adsorption sur la suƌfaĐe de la siliĐe eŶ poudƌe. AfiŶ d’aǀoiƌ uŶ ŵĠlaŶge 
silice/DPG ayant un pourcentage en masse de DPG de 2% de la masse de la silice), nous 
avons établi le protocole suivant : dissoudƌe ϭϬ ŵg de DPG daŶs Ϭ.ϱ ŵl d’ĠthaŶol, puis 
mélanger la solution qui résulte avec 500 mg de silice (déjà broyée) pendant 24 heures 
(Figure 4Ϳ. SĠĐheƌ eŶsuite le ŵĠlaŶge SiliĐe/DPG eŶ le laissaŶt Ϯ heuƌes à l’Ġtuǀe à ϱϬ°C, 
avant de conserver le mélange résultant sous atmosphère à humidité contrôlée. Ce mélange 
est utilisé pour fabriquer les pastilles étudiées par IR pour étudier le système Silice/DPG. 
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Figure 4 : Schéma représentatif de la méthode 

d’iŵpƌĠgŶatioŶ utilisĠe pouƌ pƌĠpaƌeƌ le 
mélange Silice/DPG. 
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3.1.3. Méthodes expérimentales 

 

Afin d’Ġtudieƌ la ĐiŶĠtiƋue des ƌĠaĐtioŶs Ƌui se dĠƌouleŶt à la suƌfaĐe de la siliĐe Ŷous 
avons utilisé principalement la spectroscopie infrarouge, en mode  statique (in-situ) ou à 

température variable. En plus de la spectroscopie IR, des analyses thermogravimétriques 

sont réalisées pour quelques systèmes à base de silice. 

 

3.1.3.a. Méthodes spectroscopiques 
 

Spectroscopie infrarouge in situ 
 

Le montage de spectroscopie infrarouge in situ est présenté dans la figure 5. Le 
montage utilisé est constitué : ;iͿ d’uŶ bâti permettant le traitement de solides 
autosuppoƌtĠs, l’additioŶ de gaz et la ŵise sous ǀide, ;iiͿ d’uŶe Đellule iŶfƌaƌouge, ;iiiͿ d’uŶ 

speĐtƌoŵğtƌe iŶfƌaƌouge et, ;iǀͿ d’uŶ sǇstğŵe iŶfoƌŵatiƋue d’aĐƋuisitioŶ et de tƌaiteŵeŶt 
des spectres infrarouges [2]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : sĐhĠŵa d’eŶseŵďle d’uŶ ŵoŶtage de speĐtƌosĐopie iŶfƌaƌouge iŶ-situ [2]. 

 
La figure 6 explique en détail la composition de la cellule IR in-situ. Cette cellule 

ĐoŵpƌeŶd uŶe paƌtie ďasse eŶ Ƌuaƌtz aǀeĐ deuǆ feŶġtƌes eŶ KBƌ Ŷ’aďsoƌďaŶt pas daŶs le 
doŵaiŶe iŶfƌaƌouge d’iŶtĠƌġt, et d’uŶe paƌtie haute eŶ pǇƌeǆ où se situeŶt les ǀaŶŶes 
d’ĠǀaĐuatioŶ et d’ajouts dosĠs ;auǆƋuelles oŶ peut fiǆeƌ uŶ ďalloŶ ĐoŶteŶaŶt uŶ pƌoduit 
évaporable à adsorber sur la pastille). Le porte échantillon en quartz peut se situer en 
positioŶ ďasse pouƌ l’aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes IR ou eŶ positioŶ haute pouƌ le  Đhauffeƌ la 
pastille au four [2]. 
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Figure 6 : Schéma de la cellule infrarouge in situ classique (schéma basée sur une figure de la 

référence [2]). 

 

Spectroscopie infrarouge en température variable 

 

L’iŶtĠƌġt appoƌtĠ paƌ Đe tǇpe de speĐtƌosĐopie IR se ƌĠsuŵe paƌ le pouǀoiƌ d’Ġtudieƌ 
le sǇstğŵe d’iŶtĠƌġt eŶ eŶƌegistƌaŶt les speĐtƌes de l’ĠĐhaŶtilloŶ de ŵaŶiğƌe ĐoŶtiŶue loƌs 
d’uŶe ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe. 

 

Cellule IR AGIR 
 

Le couplage AGIR  (figure 7) combine la spectroscopie IR operando avec une analyse 
thermogravimétrique. Un couplage entre la cellule IR et une microbalance permet de 
ŵesuƌeƌ siŵultaŶĠŵeŶt la ŵasse et le speĐtƌe iŶfƌaƌouge de l’ĠĐhaŶtilloŶ solide sous fluǆ de 
gaz en enregistrant la température entre 298 et 770K, conduisant à des mesures 
quaŶtitatiǀes. A Đes aǀaŶtages de la Đellule AGIR, est ajoutĠe la possiďilitĠ d’Ġtudieƌ la phase 
gaz par spectroscopie de masse et par spectroscopie infrarouge en phase gaz [2].  Le 
spectromètre utilisé est un spectromètre Nicolet 6700 ĠƋuipĠ d’uŶ dĠteĐteuƌ MCT (Mercure 
Cadŵiuŵ TelluƌideͿ. L’aĐƋuisitioŶ de speĐtƌes a ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ uŶe laƌge gaŵŵe speĐtƌale 
[6000 – 600 cm-1] [2]. 

 

 

 



55 
 

Figure 7 : (a) vue générale du système. 1- microbalance Setaram B Setsys, 2- colonne télescopique, 3- 

liaison balance / cellule IR, 4- support de la cellule IR, 5- cellule IR / réacteur operando, 6- support et 

plateau de ďase du speĐtƌoŵğtƌe. ;ďͿ sĐhĠŵa de pƌiŶĐipe de l’AGIR ;ďalaŶĐe et Đellule IRͿ et du poƌte 
ĠĐhaŶtilloŶ. D’apƌğs BaziŶ et al. [ϱ]. 
 

 

Cellule IR Jumpipe 
 

Le suivi des réactions en temps réel et à température variable doit nous permettre 

de déterminer les cinétiques des réactions mises en jeu. 

Nous présentons ci-dessous une illustration de la cellule infrarouge  Jumpipe utilisée. 

C’est uŶe Đellule iŶfƌaƌouge eŶtouƌĠe d’uŶ fouƌ à teŵpĠƌatuƌe pƌogƌaŵŵaďle. A Đette 
cellule est ajouté un thermocouple situé à moins de 3 mm de la pastille (échantillon de silice 

paƌ eǆeŵpleͿ à l’iŶtĠƌieuƌ. Ce theƌŵoĐouple eŶƌegistƌe la teŵpĠƌatuƌe de la pastille eŶ 
fonction du temps avec une bonne précision. La cellule est mobile ce qui permet, pendant 

uŶe eǆpĠƌieŶĐe, d’alteƌŶeƌ autoŵatiƋueŵeŶt les eŶƌegistƌeŵeŶts des speĐtƌes de la pastille 
et de la phase gaz (position 1, figure 8) et de la phase gaz seule (position 2, figure 8). 

Figure 8 : Schéma du principe de la cellule « Jumpipe » utilisée dans notre expérience. 
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Spectroscopie infrarouge ATR (réflectance totale atténuée) 

 

Ce tǇpe de speĐtƌosĐopie peƌŵet d’Ġtudieƌ uŶ solide ou uŶ liƋuide saŶs ŵise eŶ 
forme particulière.  La Đellule ATR utilisĠe iĐi peƌŵet d’Ġtudieƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ eŶ foŶĐtioŶ de 
la teŵpĠƌatuƌe, jusƋu’à ϮϬϬ°C. Le speĐtƌe IR de la DPG solide pƌĠseŶtĠ daŶs le Đhapitƌe 
ďiďliogƌaphie ;paƌtie Ϯ.ϰ.ϭ.a.Ϳ a ĠtĠ eŶƌegistƌĠ à l’aide de la teĐhŶiƋue ATR. 

Le pƌiŶĐipe de l’ATR se ďase suƌ la ƌĠfleǆioŶ du faisĐeau IR à l’iŶteƌfaĐe 
cristal(ATR)/échantillon : lors de cette réflexion, le faisceau est réfracté selon la loi de Snell-

Descartes : n0 siŶθ = Ŷs siŶφ, Ŷ0 ĠtaŶt l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du Đƌistal et θ est l’aŶgle 
d’iŶĐideŶĐe du Đƌistal ; ns est l’iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du seĐoŶd ŵatĠƌiel ;l’aŶalǇteͿ et φ est 

l’aŶgle de ƌĠfƌaĐtioŶ du seĐoŶd ŵatĠƌiel [6]. LoƌsƋue le faisĐeau atteiŶt l’iŶteƌfaĐe Đƌistal-
échantillon (où il sera reflété), une onde pénètre (sur une très faible épaisseur) dans 

l’ĠĐhaŶtilloŶ ;oŶde ĠǀaŶesĐeŶteͿ. UŶe paƌtie de l’ĠŶeƌgie IR est doŶĐ ƌeteŶue paƌ la suƌfaĐe 
de l’ĠĐhaŶtilloŶ ; elle est absorbée de façon caractéristique par les liaisons chimiques de 

l'échantillon : la réflexion totale est donc atténuée. [7, 8]. 

 

 

 

 

 

W 

 

Figure 9 : Schéma explicatif du principe de la spectroscopie ATR. 

 

 

3.1.3.b. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

Cette teĐhŶiƋue ĐoŶsiste à ŵesuƌeƌ la ǀaƌiatioŶ de ŵasse d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ eŶ 
foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. L’appaƌeil ;ƌepƌĠseŶtĠ daŶs la figure 10) est formé 

pƌiŶĐipaleŵeŶt d’uŶe ďalaŶĐe pƌĠĐise liĠ à la ŶaĐelle paƌ uŶ fil de platiŶe ;ou autƌe 
substance inerte) ultra-seŶsiďle à la ǀaƌiatioŶ de ŵasse. Suƌ la ŶaĐelle est posĠ l’ĠĐhaŶtilloŶ 
;ϭϬ ŵg eŶǀiƌoŶͿ Ƌui est ĐhauffĠ paƌ uŶ fouƌ pƌogƌaŵŵaďle Ƌui peut Đhauffeƌ de ϮϬ jusƋu’à 
900°C avec une vitesse programmable de chauffe (5°C/min est la vitesse utilisée dans nos 

eǆpĠƌieŶĐesͿ. Les eǆpĠƌieŶĐes soŶt ƌĠalisĠes sous fluǆ d’azote ;ou aiƌ daŶs ƋuelƋues ĐasͿ de 
40 ml/seconde. 
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Figure 10 : SĐhĠŵa eǆpliĐatif du pƌiŶĐipe de l’ATG. 
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3.1.4. Conclusion 

 

 

La complexité des systèmes étudiés (Silice/TESPT, Silice/DPG et Silice/TESPT/DPG) 
deŵaŶde Đette laƌge ĐoŵďiŶaisoŶ de ŵoŶtages dĠĐƌits daŶs Đe Đhapitƌe, afiŶ d’Ġtudieƌ 
simultanément et en temps réel les nombreux paramètres influençant les réactions. Les 
expériences réalisées donnent naissance à une grande quantité de données (figure 11). Pour 
Đela, et afiŶ de tiƌeƌ le ŵaǆiŵuŵ d’iŶfoƌŵatioŶs de Đes doŶŶĠes Đoŵpleǆes et ŵassiǀes, il 
Ŷous faut des outils ďeauĐoup plus Đoŵpleǆes Ƌue l’œil Ŷu pouƌ les aŶalǇseƌ : il est 
ŶĠĐessaiƌe aloƌs d’utiliseƌ les outils chimiométriques, développés dans la suite de ce 
chapitre. 
 

Figure 11 : En haut : Spectres du système Silice/DPG résolus en temps,  présentés en fonction de la 

température réelle de la réaction – En bas : vaƌiatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe ƌĠelle de l’Ġchantillon en 

fonction du temps. 

 

 

 

 



59 
 

3.2. Méthodes chimiométriques 

 

Le schéma ci-dessous résume la méthodologie utilisée pour les analyses 

chimiométriques. Dans la suite de ce chapitre nous donnerons le principe des principales 

méthodes chimiométriques  utilisées: les analyses  exploratoires ;l’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes 
pƌiŶĐipales et l’aŶalǇse FaĐtoƌielle EǀolutiǀeͿ. De ŵġŵe, oŶ eǆpliƋueƌa ďƌiğǀeŵeŶt le 
principe du MCR (Multivariate curve resolution). Ensuite, on expliquera la stratégie pour 

l’Ġtude de tous les systèmes de données IR étudiés dans ce présent manuscrit. 
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3.2.1. Méthodes chimiométriques du modèle de traitement des données 

3.2.1.a. ACP : analyse en composantes principales 

 

Ce tǇpe d’aŶalǇse seƌt à ƌepƌĠseŶteƌ les doŶŶĠes ŵultidiŵeŶsioŶŶelles daŶs uŶ 
espace de dimension réduite et donc permettre de travailler sur un nombre réduit de 

ǀaƌiaďles ŵais tƌğs sigŶifiĐatiǀes Ƌui doiǀeŶt peƌŵettƌe d’eǆpliƋueƌ la ǀaƌiatioŶ des speĐtƌes 
[9].  Dans notre étude, les données infrarouges peuvent être représentées par une matrice 

de dimension : Noŵďƌe de speĐtƌes ;iͿ ǆ Noŵďƌe d’oŶdes ;KͿ ;Figure 12). Les éléments de la 

matrice (i x K) correspondent aux intensités du signal IR (absorbance). 

L’oďjeĐtif de l’ACP est de faĐtoƌiseƌ la ŵatƌiĐe de doŶŶĠes IR eŶ Ϯ ŵatƌiĐes de 
dimensions plus réduites : U, la matrice des scores de dimension (i x n), VT, la matrice des 

loadings (n x K).  Chaque colonne de U et la ligne correspondante de VT sont associées à une 

composante principale  Ƌui peƌŵet d’eǆpliƋueƌ – au sens statistique – une partie de la 

ǀaƌiaŶĐe des speĐtƌes.  La pƌopƌiĠtĠ esseŶtielle de l’ACP est Ƌue les ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales 
qui en sont issues expliquent le maximum de variance possiďle. Du fait de Đe Đƌitğƌe, l’ACP 
conduit à une solution unique. Ainsi, on pourra reconstruire de manière satisfaisante la 

matrice de données avec un nombre limité de composantes (typiquement de 2 à 5) (Figure 

12). 

Figure 12 : IllustƌatioŶ de l’aŶalǇse en composantes principales appliquée à un système de données 

IR; la décomposition de la matrice de donnée X est réalisée selon la forme : X = U VT + e,  où U est la 

matrice des scores et VT
 correspond à la matrice des loadings et e est la matrice des résidus. La 

matrice de données reconstruite est  Xcalculée = U  VT  

 

3.2.1.b. EFA : Analyse Factorielle Evolutive (Evolving Factor Analysis) 

  
DaŶs le Đas de l’aŶalǇse de ŵatƌiĐes de doŶŶĠes dĠĐƌiǀaŶt des pƌoĐessus Ġǀolutifs, 

comme la spectroscopie résolue en temps [10], l’aŶalǇse faĐtoƌielle Ġǀolutiǀe ou EFA [11] 

ĐoŶstitue uŶe appƌoĐhe eǆploƌatoiƌe iŵpoƌtaŶte pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l’oƌdƌe d’appaƌition et de 

dispaƌitioŶ des espğĐes au tƌaǀeƌs d’uŶ pƌoĐessus itĠƌatif d’aŶalǇses faĐtoƌielles [9]. Le 

principe général de cette méthode est illustré sur la figure 13 ci-dessous. 
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Dans un premier temps, la matrice X est soumise à une analyse directe (forward EFA) en 

ĐalĐulaŶt suĐĐessiǀeŵeŶt les ǀaleuƌs pƌopƌes d’uŶe sous-matrice constituée des deux 

premières lignes de X (soit les deux premiers spectres). Ensuite, sont calculées les valeurs 

pƌopƌes des tƌois pƌeŵiğƌes ligŶes et aiŶsi de suite jusƋu’au ĐalĐul des valeurs propres sur la 

matrice complète [9]. Le tƌaĐĠ de l’ĠǀolutioŶ des ǀaleuƌs pƌopƌes eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de 
lignes de la sous-ŵatƌiĐe peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ l’ĠŵeƌgeŶĐe des espğĐes au Đouƌs du 
processus (Figure 13) ; on pourra alors approximer à quel ligne (à quel instant par exemple) 

apparaît chaque espèce (composante) du système réactionnel [9]. 

Dans un second temps, la ŵġŵe dĠŵaƌĐhe est appliƋuĠe, ŵais eŶ pƌoĐĠdaŶt daŶs l’oƌdƌe 
inverse : à partir des deux dernières lignes de la matrice X (backward EFA). Dans cette 

ĐoŶfiguƌatioŶ, le tƌaĐĠ de l’ĠǀolutioŶ des ǀaleuƌs pƌopƌes ĐaƌaĐtĠƌise la dispaƌitioŶ des 
espğĐes auǆ Đouƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe ;Figure 13). En croisant ces deux analyses, il est possible 

d’estiŵeƌ ƋualitatiǀeŵeŶt les pƌofils de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des composantes du système étudié 

[9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13: IllustƌatioŶ du pƌiŶĐipe de l’EFA. 
D’apƌğs De JuaŶ et al [12]. 

 

 

 

 

3.2.1.c. MCR  (Multivariate Curve Resolution) 

 

Le MCR se ďase suƌ le ŵġŵe pƌiŶĐipe algĠďƌiƋue Ƌue l’ACP du fait Ƌu’il ĐoŶsiste à 
factoriser la matrice de données IR en 2 matrices dans un espace réduit : X = C ST + e [13]  

(figure 14). La différence entre MCR et ACP est la suivante : a la diffĠƌeŶĐe de l’ACP, Ƌui 
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pƌĠseŶte uŶe solutioŶ uŶiƋue pouƌ l’ĠƋuatioŶ X = U VT + e basée sur la maximisation de la 

variance expliquée, on cherchera dans les méthodes MCR à déterminer une factorisation qui 

ƌeŶd Đoŵpte de l’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe eŶ teƌŵes de pƌofils de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’espğĐes 
dites « pures » également caractérisées par un profil spectral. Dans cette factorisation: 

X = C ST + e 

C étant la matrice des concentrations des espèces pures et ST est la matrice des spectres de 

ces espèces pures 

Au ĐoŶtƌaiƌe de l’ACP, les solutioŶs satisfaisaŶtes au seŶs des ŵoiŶdƌes ĐaƌƌĠs issues 
de la MCR sont infinies (ambiguïté rotationnelle). Néanmoins, on cherchera à limiter le 

nombre de solutions données en imposant certaines contraintes souples sur les profils des 

spectres et des concentrations des espèces pures. Parmi ces contraintes on peut citer : 

- La contrainte de non négativité : oŶ iŵpose Ƌue les ǀaleuƌs d’uŶ ǀeĐteuƌ ;ǀeĐteuƌ 
concentration ou vecteur spectre pur par exemple) soient non-négatives. 

- La ĐoŶtƌaiŶte d’uŶiŵodalitĠ : on impose que les valeurs du vecteur présentent 

(statistiquement) un maximum ou un minimum unique. 

- La contrainte de fermeture : cette contrainte, appliquée aux vecteurs concentrations, 

implique que la somme des concentrations des espèces à chaque instant donné soit 

constante. 

- Avec / sans normalisation : Plusieurs types de normalisation sont possibles : Normaliser les 

vecteurs selon le plus grand vecteur (il aura une norme = 1), ou bien diviser les valeurs par 

l’ĠĐaƌt tǇpe, etĐ. 

D’autƌe paƌt, il est possiďle de ŵoduleƌ Đes ĐoŶtƌaiŶtes daŶs les deuǆ diŵeŶsioŶs : paƌ 
exemple fiǆeƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’uŶe ĐoŵposaŶte à uŶe ǀaleuƌ pƌĠĐise peŶdaŶt uŶ iŶteƌǀalle 
de temps déterminé (donc pour un nombre défini de spectres de X), ou bien imposer un 

spectre à une composante (fixer un spectre pur et laisser au modèle le travail de calculer les 

spectres des autres composantes). Ces contraintes sont groupées sous le nom de 

ĐoŶtƌaiŶtes d’ĠgalitĠ ;fiǆeƌ ĐeƌtaiŶes ǀaleuƌs d’uŶe ĐoloŶŶe ou uŶe ligŶeͿ [13]. 

Figure 14 : illustration de la méthode de calcul du MCR. 
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En appliquant les contraintes ci-dessus, oŶ ƌĠalise Đe Ƌu’oŶ appelle uŶ MCR-Soft qui 

est une modélisation souple. Cette dernière conduit à un profil de concentration et des 

spectres des espèces pures du système. 

Par la suite, oŶ essaie d’appliƋueƌ des ĐoŶtƌaiŶtes ƌigides suƌ le MCR, en utilisant un 

modèle cinétique décrivant un ensemble de réactions : il s’agit ŵaiŶteŶaŶt de MCR-Hard 

(modélisation rigide) dans lequel les paramètres cinétiques des réactions du modèle 

cinétique peuvent être optimisés. Le MCR-Hard permet donc de valider la pertinence du 

modèle cinétique choisi vis-à-vis des données spectrales expérimentales. 

 

3.2.2. Mode de fonctionnement du modèle de traitement des données 

 

 Le modèle de traitement de données est réalisé sur le logiciel Matlab à partir de 

routines codées en majorité par la société Michelin. Ce modèle comprend trois parties 

principales dirigées par une routine de commande appelée le Main : les prétraitements des 

données, les analyses exploratoires et enfin le modèle MCR. 

 

3.2.2.a. Main 
 

Le Main est la routine principale du modèle ; Đ’est une routine de commande pour 

toutes les autres routines et fonctions. Le Main contient tous les paramètres qui peuvent 

être ajustés manuellement afin de manipuler les routines du modèle :  

1. Les paramètres de prétraitement : Les noms des datasets et les fichiers températures, 

les paƌaŵğtƌes de l’ĠĐhaŶtilloŶ ;suƌfaĐe, ƋuaŶtitĠ d’espğĐes iŶitialesͿ, la sĠleĐtioŶ des 
données (spectres et iŶteƌǀalles de Ŷoŵďƌe d’oŶdeͿ, les paƌaŵğtƌes de ĐoƌƌeĐtioŶ de 
ligne de base, le nombre de composantes (ACP, EFA). 

 

2. Les paramètres du MCR-soft : en manipulant ces paramètres on peut appliquer (si 

nécessaire) des contraintes souples au calcul MCR 

 

3. Les Paramètres du modèle cinétique : en manipulant ces paramètres on peut définir 

les espèces présentes dans le modèle cinétique, définir les réactions à considérer, les 

concentrations initiales des espèces ainsi que les paƌaŵğtƌes ĐiŶĠtiƋues d’eŶtƌĠe de la 

fonction als. Il est possiďle aussi d’optiŵiseƌ les ĐoŶstaŶtes ĐiŶétiƋues des ƌéaĐtioŶs 

du modèle cinétique par rapport aux concentrations des espèces pures résultant du 

MCR-Soft (une optimisation Monte-Carlo peut être utilisée). 
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3.2.2.b. Les prétraitements 
 

 

1. Charger les données, ajouter les axes de temps et températures, moyenner le nombre 

de speĐtƌes ;si Đette optioŶ est Đhoisie daŶs le MaiŶͿ. Loƌs de l’ajout de l’aǆe de 
température, une interpolation du vecteur temps correspondant aux températures est 

réalisée par rapport au vecteur temps correspondant aux données IR, pour déterminer 

la température correspondante à chaque spectre (Figure 15). 

 

2. Correction de la ligne de base : En entrée de la fonction de correction de ligne de 

base, il faut déterminer : l’aǆe de Ŷoŵďƌe d’oŶdes, le dataset, les doŵaiŶes de ligŶe de 
base  à aligner, la méthode de correction de ligne de base et le degré du polynôme qui 

décrit la ligne de base à créer. 

 

Figure 15 : En haut : Différentes commandes du prétraitement des données  (avant la soustraction de 

la base de donnée de référence (Dataset(référence) )) – En bas : Spectres du système  de référence (A) – 

Spectres du système à analyser (B) 

 

3. Soustraction des spectres : Dataset(sujet) (B) - Dataset(référence) (A). Dans notre exemple 

on fait la soustraction : Spectres(Silice/DPG) – Spectres(Silice) (éliminer la contribution de la 

silice). 
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Si on choisit une différence des spectres, une interpolation des températures par 

ƌappoƌt au teŵps d’aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes pouƌ aǀoiƌ la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaƋue 
spectre.  

Ensuite, une autre interpolation est réalisée :  

- Si oŶ Đhoisit l’optioŶ de soustƌaĐtioŶ paƌ ƌappoƌt à l’aǆe de teŵpĠƌatuƌe : cette 

fonction fait une interpolation du Dataset(sujet) paƌ ƌappoƌt à l’aǆe de teŵpĠƌatuƌe du 
dataset de référence.  

- Si oŶ Đhoisit l’optioŶ de soustƌaĐtioŶ paƌ ƌappoƌt à l’aǆe de teŵps : une interpolation 

des spectres du Dataset(sujet) se fait par rapport au temps des spectres du 

Dataset(référence), pour que les deux datasets aient le même axe de temps. 

La matrice de donnée résultant de ces prétraitements précédents est nommée 

matrice X ; elle couvre la totalitĠ des Ŷoŵďƌes d’oŶdes ;ϭϮϬϬ - 6000 cm-1) sur laquelle 

les analyses exploratoires et les modélisations MCR-Soft et Hard sont réalisées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16: En haut : Commandes de la soustraction des Spectres (B – A) sur Matlab – En bas : 

Spectres de différence (après soustraction B - A). 

 

 

3.2.2.c. Les analyses exploratoires : ACP - EFA 

 

1. ACP : L’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales suƌ la totalitĠ des données du système 

(matrice X) permet de déterminer le nombre de composantes suffisantes pour décrire 

le système. La matrice est décomposée en matrices de Scores et loadings :  

(X = U VT + Résidu). Les données reconstruites (Xhat = U V
T) peuvent être 

calculées. 
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Figure 17 : ĐoŵŵaŶde de l’ACP - 

RĠsultats de l’ACP : Données 

reconstruits avec 3 composantes 

principales. 

 

 

 

2. EFA : « Evolving Factor Analysis » : détermine en fonction du temps (température), à 

quel moment commence chaque transformation dans le système. Ceci permet 

d’oďteŶiƌ uŶe pƌeŵiğƌe estiŵatioŶ gƌossiğƌe de  l’ĠǀolutioŶ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des 
espèces chimiques présentes. 

Cette analyse permet de 

déterminer des blocs de 

spectres ; chaque bloc étant 

caractérisé par la présence 

d’uŶ Ŷoŵďƌe dĠfiŶi de 
composantes. 

 

 

Figure 18 : En haut : CoŵŵaŶde de l’EFA 
– En bas : RĠsultats de l’EFA : 3 

composantes. 

 

 

3.2.2.d. MCR-Soft et modèle cinétique 
 

1. ACP par blocs : réaliser une ACP sur chaque zone (bloc) de spectres définie par 

l’aŶalǇse EFA. Il eŶ ƌĠsulte uŶe ϭère estimation des profils de concentration [C]EFA 

attribués à chaque composante. 

2. Calcul du MCRsoft : Réalisé sur tous les spectres, sur un intervalle réduit de nombres 

d’oŶdes (Fig.5(a) : 1350-2450 cm-1), donc on applique le MCR sur X(1350-2450 cm-1) au lieu 
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de la matrice X (la matrice X déterminée dans la partie 3.2.2.b.) en imposant des 

contraintes  (spectres imposés, zones de concentrations nulle imposées, non-

négativité des spectres ou des concentrations, unimodalité des concentrations, etc). 

 

3. Une inversion supplémentaire de la matrice de concentrations : Cette inversion est 
réalisée pour tester la robustesse et la stabilité de la matrice des concentrations. Les 
concentrations des espèces pures présentées dans la figure 19-b, représentent la 
matrice calculée à partir du pseudo-inverse de la matrice des spectres des espèces 
pures qui résulte du présent MCR. La matrice pseudo-inverse est calculée en utilisant 
l’opĠƌatioŶ pinv (sur le programme matlab); cette fonction calcule la matrice pseudo-
iŶǀeƌse d’uŶe ŵatƌiĐe eŶ se ďasaŶt suƌ ça dĠĐoŵpositioŶ eŶ ǀaleuƌs siŶguliğƌes. On 

désigne par C
+
 la matrice pseudo-inverse de la matrice C. Si C et Ssoft sont les matrices 

des concentrations et des spectres résultant directement du MCR, et sachant que 
X(1350-2450 cm-1)  est la matrice des données initiales : X(1350-2450 cm-1) = C  Ssoft + résidu, et 
que Ssoft = C+ X(1350-2450 cm-1), la matrice Csoft représentée dans la figure 19-b sera : Csoft = 
X(1350-2450 cm-1)       . La similitude des matrices Csoft et C est un indice de la stabilité de la 
matrice C résultant du MCR. 

Figure 19 : Résultats du MCR-Soft : (a) - Spectres (Ssoft) des 3 espèces pures ; (b) - Concentrations 

des  espèces pures (Csoft); (c) - Données  (Xsoft(1350-2450 cm-1) = Csoft Ssoft(1350-2450 cm-1)); 

reconstruits à partir des concentrations et des spectres des espèces pures ; (d) – Température réelle 

des spectres enregistrée en fonction du temps. 

 

4. Remise en échelle des concentrations en unités physiques (nombre de molécules / 

nm2). 
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5. MCR-hard : Calcul du modèle cinétique à partir des paramètres cinétique des réactions 

(page 65), avec ou sans optimisation des constantes du modèle par rapport aux 

concentrations résultant du MCR-Soft. Il résulte de ce calcul les paramètres cinétiques 

de Đes ƌĠaĐtioŶs ;ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ et facteur pré-exponentiel) - (Figure 20); voire 

l’aŶŶeǆe eŶ fiŶ du Đhapitƌe juste avaŶt la ƌĠfĠƌeŶĐe. 

Figure 20 : (a) - Température mesurée ; (b) - Comparaison des concentrations du modèle cinétique   

(Ckin) avec ceux du MCR-Soft (Csoft) en fonction du temps; (c) - même comparaison précédente mais 

en fonction de la température. 

 

6. Première inversion du modèle cinétique : pour tester sa robustesse. Cette inversion   

est réalisée  à partir de X(1350-2450 cm-1). On obtient Les spectres (Skin)  construits 

cohérents avec les profils de concentrations (Ckin) : Skin =        X(1350-2450 cm-1)  . Les 

concentrations calculées par inversion   Ckin_inv = X(1350-2450 cm-1)      . La figure 21-(b) 

montre une cohérence entre les concentrations du modèle cinétique initial avant 

inversion Ckin) et  les concentrations du modèle cinétique reconstruit inversé (Ckin_inv).  

Alors les concentrations du modèle cinétique sont stables après inversion, ce qui 

reflète la robustesse du modèle. 
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Figure 21 : (a) - Spectres (Skin =       X(1350-2450 cm-1))  correspondants aux concentrations du modèle 

cinétique  initial (avant inversion).    (b) - Concentrations du modèle cinétique (Ckin) comparées  avec 

les concentrations du modèle cinétique inversées (Ckin_inv=X(1350-2450 cm-1)       ).    (c) - Données    

reconstruits   à    partir  de  Ckin  et   Skin : Xkin = Ckin Skin 

 

L’iŶǀeƌsioŶ du ŵodğle ĐiŶĠtiƋue ;ŵoŶtƌĠe daŶs la figuƌe ϮϭͿ est réalisée à partir de la 

matrice initiale de donnée X(1350-2450 cm-1)]; lorsque le modèle cinétique est robuste (comme 

daŶs Đe ĐasͿ, les ŵġŵes alluƌes de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs soŶt oďteŶues loƌs de l’iŶǀeƌsioŶ du 
modèle cinétique à partir de Xhat (au lieu de X): on obtient quasiment les même figures. 

 

7. Résultat final, spectres totaux des espèces pures: JusƋu’à ŵaiŶteŶaŶt, oŶ a tƌaǀaillĠ 
daŶs uŶe zoŶe ƌĠduite de Ŷoŵďƌe d’oŶde ;daŶs la paƌtie du speĐtƌe ĐoŶteŶaŶt la 
variabilité qui nous intéresse, par exemple 1350-2450 cm-1). Dans la figure 20, on 

montre le MCR-Soft et le modèle cinétique dans la zone 1350-2450 cm-1
 (correspondant 

à la figure 22 - En haut). 
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Dans les résultats précédents, on a calculé les concentrations des (3) composantes 

principales. A partir de ces concentrations et de la matrice X de données principales, 

on peut reconstruire la totalité des (3) spectres des espèces pures (1200-6000 cm-1) :  
 

a. A partir du modèle MCR-Soft : SSoft_total =          X, calcul de SSoft_total  à partir de CSoft.  

SSoft_total correspond aux spectres des espèces pures sur la totalité des nombres 

d’oŶdes ;1200-6000 cm-1) ; X correspond à la matrice des données sur la totalité des 

Ŷoŵďƌes d’oŶdes.  
=> Reconstruction des données à partir des Concentrations et Spectres résultant :     

Xreconstruit = SSoft_total   CSoft   (Figure 22- en bas et Figure 23). 

Figure 22 ; En haut : PƌiŶĐipe du MCR daŶs la zoŶe ƌĠduite de Ŷoŵďƌe d’oŶdes (1350-2450 cm
-1

) ; En 

bas : MCR suƌ la totalitĠ de Ŷoŵďƌe d’oŶdes ;ϭϯϱϬ-6000 cm
-1

). 

 

b.    A partir du modèle cinétique: la même opération est suivie pour calculer les  (3) 

spectres des espèces pures (Skin_totalͿ suƌ la totalitĠ de Ŷoŵďƌes d’oŶdes ;ϭϮϬϬ-6000 

cm-1), mais cette fois à partir de Ckin (les concentrations résultant du modèle 

cinétique, correspondant aux 3 espèces pures). Skin_total =         X. 
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Figure 23;  à gauche : spectres SSoft_total des espèces pures reconstruits ; la matrice SSoft_total =          X ; 

à droite : données IR reconstruits à partir de SSoft_total et CSoft. 

 

 

Si le modèle est robuste, les spectres des espèces pures provenant du MCR-Soft 

(Ssoft_total) seront équivalents à ceux provenant du modèle cinétique (Skin_total). 
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Annexe  

 

Ci-joint un exemple du graphe montrant la variation du logarithme de la constante 

de ǀitesse eŶ foŶĐtioŶ de l’iŶǀeƌse de la teŵpĠƌatuƌe ;loi d’AƌƌheŶius) : 
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4. Chapitre 3 : Etude des interactions 

silice–TESPT par spectroscopie IR et 

modélisation multivariée 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



76 
 

Sommaire 
 

4. Chapitre 3 : Etude des interactions silice–TESPT par spectroscopie IR et modélisation multivariée ............. 75 

4.1. Introduction .............................................................................................................................................. 77 

4.2. Partie expérimentale ................................................................................................................................. 78 

4.3. Analyses chimiométriques ........................................................................................................................ 80 

4.3.1.  Spectres IR de TESPT sur la silice ........................................................................................ 80 

4.3.2.  Analyses exploratoires ....................................................................................................... 81 

4.3.3.  MCR-Soft et modèle cinétique ........................................................................................... 83 

4.3.4.  Influence de la rampe de température .............................................................................. 88 

4.4.  Conclusions et perspectives ..................................................................................................................... 90 

 

 
  



77 
 

4.1. Introduction 

 

 Dans la technologie du caoutchouc, le remplacement du noir de carbone (déjà utilisé 

comme charge de renforcement) par la silice a été un développement majeur ; ceci a 

apporté une ƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsistaŶĐe au ƌouleŵeŶt et d’autƌes aǀaŶtages iŵpoƌtaŶts. Paƌ 
ĐoŶtƌe, la siliĐe hǇdƌophile aǀait ďesoiŶ d’uŶ ageŶt de Đouplage aŵphiphile afiŶ de ďieŶ se 
dispeƌseƌ daŶs le ĐaoutĐhouĐ hǇdƌophoďe. L’ageŶt de Đouplage le plus utilisĠ est le 
Bis[ϯ‐;tƌiethoǆǇsilǇlͿpƌopǇl] tetƌasulfaŶe ;TESPT), vu les propriétés excellentes Ƌu’il appoƌte 
à la goŵŵe de siliĐe ;dispeƌsioŶ de la siliĐe daŶs l’Ġlastoŵğƌe, foƌŵatioŶ des liaisoŶs foƌtes 
eŶtƌe siliĐe et polǇŵğƌe à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, etĐ [1]). 

 A cet égard, la connaissance des mécanismes et cinétiques de réactions sur 
l’iŶteƌfaĐe SiliĐe/TESPT doit peƌŵettƌe d’Ġtaďliƌ des paƌaŵğtƌes de pƌoĐĠdĠ et des 
formulations dont les propriétés physiques pourront être mieux maîtrisées et prédites dans 
l’iŶdustƌie du pŶeuŵatiƋue. 
 
 Pour étudier le système Silice/TESPT nous avons utilisé la spectroscopie IR 
OPERANDO (cellule Jumpipe, voire la partie 3.1.3.a du chapitre 2Ϳ, afiŶ d’Ġtudieƌ l’ĠǀolutioŶ 
du système en fonction de la température. Les spectres IR résultants sont exploités par des 
méthodes chimiométriques décrites dans le chapitƌe pƌĠĐĠdaŶt, afiŶ d’oďteŶiƌ uŶ ŵodğle 
cinétique qui explique les réactions en permettre de déterminer leurs paramètres 
cinétiques. Notre objectif principal dans cette partie est de comparer nos résultats aux 
résultats de Vilmin et al. qui ont étudié le système Silice/TESPT [2]. 
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4.2. Partie expérimentale 

  

 Le système Silice/TESPT est étudié par spectroscopie IR en utilisant la cellule 

Juŵpipe. Le ŵoŶtage eǆpĠƌiŵeŶtal, ŵuŶi d’uŶ fouƌ à teŵpĠƌatuƌe pƌogƌaŵŵaďle, Ŷous a 
permis de réaliser des expériences IR à température variable. Chaque spectre IR est associé 

à sa teŵpĠƌatuƌe ƌĠelle et à sa positioŶ daŶs l’aǆe du teŵps. OŶ a utilisĠ la SiliĐe ϭϲϬMP dĠjà 
broyée et conservée dans une atmosphère à humidité contrôlée. La quantité de TESPT dans 

chaque pastille était équivalente à 8% en masse de la quantité de silice. 

 

Deuǆ tǇpes d’eǆpĠƌieŶĐes soŶt ƌĠalisĠs : 

1. Apƌğs la faďƌiĐatioŶ de la pastille ;siliĐe ou siliĐe/TESPTͿ,  oŶ l’eǆpose peŶdaŶt uŶe heuƌe 
à un vide dynamique (10-5 - 10-6 torr) dans la cellule IR à température ambiante. Ceci était 

iŵpoƌtaŶt pouƌ ŵiŶiŵiseƌ laƌgeŵeŶt la ƋuaŶtitĠ d’eau pƌĠseŶte daŶs la siliĐe. 

EŶsuite l’eǆpĠƌieŶĐe se passe sous ǀide statiƋue : on isole la cellule IR contenant la 

pastille. Les variations de pression de la cellule dépendront seulement des produits 

dĠsoƌďĠs de la pastille daŶs l’atŵosphğƌe de la Đellule. Apƌğs l’heuƌe de ǀide dǇŶaŵiƋue, 
la température est programmée de la façon suivante : 1 heure à température ambiante 

sous vide statique, puis une heuƌe de ƌaŵpe jusƋu’à ϭϴϬ°C ;teŵpĠƌatuƌe tǇpiƋue de la 
teŵpĠƌatuƌe atteiŶte loƌs de l’Ġtape iŶdustƌielle de ŵĠlaŶgeageͿ, puis ϯ heuƌes de pallieƌ 
à 180°C (figure 1). 

2. L’autƌe tǇpe d’eǆpĠƌieŶĐes consistait à étudier le système silice/TESPT sous vide 

dynamique : la Đellule IR Ŷ’est pas feƌŵĠe ; les produits de la désorption sont aspirés par 

une pompe à vide secondaire (10-5 - 10-6 torr). La température est programmée de la 

façon suivante : 2 heures à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, puis uŶe heuƌe de ƌaŵpe jusƋu’à 
180°C, puis 3 heures de pallier (figure 2) 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Programme de température utilisé dans la 1
ère

 ŵĠthode d’aĐtivatioŶ. AvaŶt le poiŶt A  le 
système était sous vide dynamique ; la Đellule IR est isolĠe à l’iŶstaŶt du poiŶt A ;vide statiƋueͿ. 
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Figure 2 : Programme de température utilisé dans la 2
nde

 ŵĠthode eǆpĠƌiŵeŶtale. Toute l’eǆpĠƌieŶĐe 
est réalisée sous vide dynamique. 

 

La plupart des analyses chimiométriques ont été réalisées sur les expériences 

utilisaŶt la seĐoŶde ŵĠthode d’aĐtiǀatioŶ Ƌui peƌŵettait uŶe plus gƌaŶde ƌĠduĐtioŶ de la 
ƋuaŶtitĠ d’eau, Đe Ƌui a peƌŵis de distiŶgueƌ plus faĐileŵent les différentes composantes du 

système. On explique dans la suite de ce chapitre les résultats des analyses chimiométriques 

appliquées sur le système silice/TESPT étudié selon la seconde méthode expérimentale. 

 

  



80 
 

4.3. Analyses chimiométriques 

4.3.1.  Spectres IR de TESPT sur la silice 

  

 La figure 3 montre les spectres des pastilles de silice et de silice/TESPT enregistrés 

dans les mêmes conditions à température ambiante. Les deux spectres a et b présentent la 

même concentration surfacique en eau : ils présentent la même intensité de la bande à 

1631 cm-1 attƌiďuĠe eŶ paƌtie à l’eau. Les ďaŶdes à ϭϵϴϱ et ϭϴϳϱ Đŵ-1  sont attribuées à des 

vibrations de combinaisons Si-O-Si de la silice [3] ; il est clair que ces 2 bandes sont 

quasiment de même intensité dans les spectres de silice avec et sans TESPT. La bande à 

2980 cm-1 est attƌiďuĠe au ŵode ν;C-H) asymétrique des groupes CH3 et CH2. La bande 2933 

cm-1 est attƌiďuĠe au ŵode ν;C-H) asymétrique du groupe CH2 seul ; tandis que la bande à 

2904 cm-1 est due aux modes de vibration symétriques des deux groupes CH3 et CH2. Dans la 

région 1300-1500 cm-1, les bandes à 1444 et 1394 cm-1 sont attribuées respectivement aux 

modes C-H asymétriques et symétriques des groupes CH3. L'épaulement à 1453 cm-1 est 

attribué aux modes C-H  des groupes CH2 [4]. La bande large à 3340 cm-1 est attribuée aux 

fonctions silanols liées par des liaisons hydrogènes ; par contre celle à 3740 cm-1 est liée aux 

silanols libres.  

  

Figure 3 : a – Spectre IR enregistrée pour une pastille de silice/TESPT ; b – SpeĐtƌe IR d’uŶe pastille de 
silice ; c – Spectre de différence : le spectre b est soustrait du spectre a. 

 

Pouƌ pouǀoiƌ Ġtudieƌ l’ĠǀolutioŶ des ďaŶdes de la TESPT, Ŷous aǀoŶs soustƌait la 
contribution de la silice présente dans le système silice/TESPT. A chaque spectre du système 

Silice/TESPT correspond un spectre de silice pure, correspondant au même temps et à la 

même température. Ces spectres sont donc soustraits deux à deux comme le montre la 
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figure 3. La figure 4 montre les spectres de différence obtenus pour une expérience donnée. 

Cette figure montre  que nos spectres de différences varient de la même façon que ceux 

obtenus par Vilmin et al. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Spectres de différence (Silice/TESPT – Silice); en haut : les résultats de Vilmin et al. (sous 

vide statique) [4]; en bas : nos résultats (sous vide dynamique). 

 

4.3.2.  Analyses exploratoires 

 

L’ACP iŶdiƋue Ƌue trois composantes principales sont suffisantes pour expliquer le 

système et reconstruire les spectres de différence Silice/TESPT. Ces résultats sont cohérents 

avec les résultats de Vilmin et al. [5]. La figure 5.a. montre la reconstruction des spectres de 

différence à partir de 3 composantes. La figure 5.b. expliƋue l’ĠǀolutioŶ de la ǀaƌiaŶĐe 
expliquée des spectres expérimentaux en fonction du nombre de composantes considérées. 
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Figure 5 : Le système Silice/TESPT(8%) étudié sous vide dynamique - a. Les ƌĠsultats de l’aŶalǇse ACP 

appliquée sur les spectres de différences ; en bleu : les spectres de différences (X) montrés dans la 

figure 4(en bas) ; en vert : les speĐtƌes ƌeĐoŶstƌuits ;X’Ϳ aveĐ tƌois ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales ; en rouge : 

la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe X et X’ ; b. Le graphe repƌĠseŶtaŶt la vaƌiaŶĐe ;du sǇstğŵeͿ eǆpliƋuĠe paƌ l’ACP eŶ 
fonction du nombre de composantes prises en compte ; c. EFA de notre système : La variation du 

nombre des valeurs singulières en fonction du nombre de spectres; d. EFA  du système de Vilmin et al. 

Les Đouƌďes ĐoŶtiŶues ĐoƌƌespoŶdeŶt à l’EFA-Forward et les courbes discontinues correspondent à 

l’EFA-Reverse. 
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Les ǀaƌiatioŶs de ǀaleuƌs siŶguliğƌes ƌĠsultaŶt de l’aŶalǇse EFA ;figures 5.c et 5.d) 

montrent une ressemblance entre notre système silice/TESPT et le système étudié par 

Vilmin et al. Ces données sont utilisées pour estimer la matrice initiale des concentrations 

des trois espèces pures. 

 

4.3.3.  MCR-Soft et modèle cinétique 

 

 Les concentrations des trois composantes du système silice/TESPT résultant de 

l’aŶalǇse MCR-Soft ont la même allure que celles du système de Vilmin et al. (figure 6.a) [6]. 

Ces composantes sont attribuées aux espèces suivantes : TESPT physisorbé sur la silice, 

TESPT hydrolysé et TESPT gréffé/co-condensé: le TESPT physisorbé (espèce A) commence à 

s’hǇdƌolǇseƌ pouƌ doŶŶeƌ l’espğĐe B ;TESPT hǇdƌolǇsĠͿ dğs Ƌue la teŵpĠƌatuƌe ĐoŵŵeŶĐe à 
augŵeŶteƌ ;dĠďut de la ƌaŵpeͿ. L’espğĐe C ;silaŶe ĐoŶdeŶsĠͿ ĐoŵŵeŶĐe à appaƌaître à 70°C 

– ϴϬ°C.  A ϭϭϬ°C l’espğĐe B ĐoŵŵeŶĐe à dispaƌaîtƌe. VilŵiŶ et al. ont ajouté dans leurs 

ŵodğles l’ĠthaŶol eŶ phase gaz. Notƌe sǇstğŵe eǆpĠƌiŵeŶtal aǇaŶt uŶ ǀoluŵe seŶsiďleŵeŶt 
plus gƌaŶd, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas ĠtĠ eŶ ŵesuƌe d’oďseƌǀeƌ le dĠgageŵeŶt d’ĠthaŶol en phase 

gaz. 

UŶe diffĠƌeŶĐe est ƌeŵaƌƋuĠe au Ŷiǀeau du ŵaǆiŵuŵ de l’espğĐe B. Cette espğĐe 
atteint un maximum de 0.45 (concentration relative), alors que dans notre système cette 

espèce atteint un maximum  de 0.75 ; la cause de cette différence peut revenir à des 

conditions expérimentales différentes. Une différence des conditions de vide entre les deux 

systèmes (voire figure 4) pourrait expliquer cet écart des concentrations du MCR : Ceci 

influence la teneur en eau dans la silice, et donc la vitesse de la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse du 
TESPT. 

Les speĐtƌes des espğĐes puƌes ƌĠsultaŶt de l’aŶalǇse MCR soft ;Figure 6c)  sont 

similaires à ceux  obtenus par Vilmin et al. Le spectre bleu correspond  au  TESPT 

physisorbé ; le TESPT hydrolysé (qui apparaît lorsque la température traverse 25°C) 

correspond  au spectre vert : le TESPT hydrolysé présente moins de liaisons hydrogène que 

le TESPT physisorbé, la bande large à 3340 cm-1 étant moins intense.  
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Figure 6 : Comparaison des résultats du MCR-Soft : à droite résultats de Vilmin et al. (vide statique) 

[6] ; à gauche nos résultats (vide dynamique) ; a. Variation des températures (même échelle des 

concentrations en axe des abscisses) ; b. Concentrations des trois espèces du système 

silice/TESPT ;Ŷous Ŷ’avoŶs pas ĠtudiĠ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d’ĠthaŶol daŶs Ŷotƌe sǇstğŵeͿ; c. Spectres 

reconstruits des trois espèces pures. 

 

La figure 7 montre un zoom sur les bandes entre 2800 et 3100 cm-1. En comparant le 

spectre de TESPT physisorbé (bleu) et celui du TESPT hydrolysé (vert), on remarque 

clairement une forte diminution des modes d'étirement et de flexion CH (C) attribué  aux 

espèces CH3 et CH2, aloƌs Ƌue Đette ǀaƌiatioŶ Ŷ’est pas oďseƌǀĠe dans le cas de la bande 

(CH2) à 2933 cm-1. Ceci indique une diminution du rapport de concentrations (-CH3/-CH2) sur 

la surface de la silice en augmentant la température. Cette évolution du système est 

attribuée à une hydrolyse qui se déroule, et qui affecte 

les groupes -éthoxy du TESPT [6]. 

 

Figure 7 : Agrandissement  des spectres des espèces pures (de 

la figure 6) sur la zone 2800 – 3100 cm
-1

. 
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Apƌğs l’appliĐatioŶ du MCR-Soft sur notre système, nous avons cherché à appliquer 
une modèle cinétique similaire à celui utilisé par Vilmin et al. Les foŶĐtioŶs ĠthoǆǇ‐ du TESPT 
se physisorbent à la surface de la silice à température ambiante. Au-delà de 25°C, 
l’hǇdƌolǇse de Đes foŶĐtioŶs ĐoŵŵeŶĐe. A paƌtiƌ de ϭϬϬ°C, les gƌoupes hǇdƌolǇsĠs du TESPT 
subissent une cocondensation ; vers 140°C, ces groupes sont totalement consommés. A 
110°C les groupements ĠthoǆǇ‐ phǇsisoƌďĠs ŶoŶ hǇdƌolǇsĠs ĐoŵŵeŶĐeŶt à se gƌeffeƌ 
directement sur la surface de la silice (silanisation). La structure finale du système est un 
silaŶe à la fois Đo‐ĐoŶdeŶsĠ et faiďleŵeŶt gƌeffĠ à la suƌfaĐe [6]. 

Les réactions prises en compte dans le modèle cinétique sont : la désoƌptioŶ de l’eau 
(1), l’hydƌolyse du TESPT ;ϮͿ, la co-condensation du TESPT (3), le greffage du TESPT sur la 
silice (4), ainsi que la réaction de déhydroxylation de la surface de silice en augmentant la 
température (5). Les équations de ces réactions sont les suivantes : 

 

(1) H2O··· HOSi≡                    HOSi≡   + H2O (g)   

(2) ~Si;EtͿO···HOSi≡ + H2O···HOSi≡                  ~Si;HͿO···HOSi≡  +  HOSi≡ + EtOH;gͿ 
 

(3) ~Si;EtͿO··· HOSi≡ + ~Si;HͿO···HOSi≡                 ~SiOSi~ + Ϯ HOSi≡  + EtOH;gͿ  
 

(4) ~Si;EtͿO···HOSi≡                    ~SiOSi≡ + EtOH;gͿ 
 

(5)  2HOSi                   ~SiOSi~  +  H2O (g)        

 

 
Dans ce modèle, les constantes de vitesse ont été exprimées sous la forme :                           

Où      est un facteur pré-exponentiel dépendant linéairement de la température et    est 

l’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ. Coŵŵe paƌamètres initiaux du modèle cinétique, nous 

aǀoŶs utilisĠ les ĠŶeƌgies d’aĐtiǀatioŶ optimisées par Vilmin et al [6]. La figure 8 compare les 

Đouƌďes d’AƌƌheŶius oďteŶues. La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe Ŷos Đouƌďes et Đelles de VilŵiŶ et al. peut 

être expliquée par la différence des conditions de vide entre les deux systèmes, et donc de 

la différence de teneur en eau, pouvant influencer la cinétique des réactions TESPT. 

Pouƌ s’assuƌeƌ de la ƌoďustesse du ŵodğle ĐiŶĠtiƋue utilisĠ, oŶ pƌoĐğde à uŶe douďle 
inversion de la matrice de concentration du modèle cinétique, puis on compare les 

concentrations reconstruites (ou inversées) avec les concentrations originales (voire la 

partie 3.2.2.d. du chapitre 2 – paragraphe 6 : première inversion du modèle cinétique). 
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Figure 8 : CoŵpaƌaisoŶ des Đouƌďes d’AƌƌheŶius; a- les courbes du système de Vilmin et al. 

(           ) [6]; b- nos résultats (            ). 
 

La matrice des profils de concentration obtenues à partir du modèle cinétique et des 

constantes optimisées, dénotée Ckin   , permet, après inversion, de calculer la matrice des 

profils spectraux des espèces pures issues du modèle cinétique selon :      =        X 

où       désigne la pseudo inverse de   Ckin . 

Pouƌ s’assuƌeƌ de la ƌoďustesse du modèle cinétique utilisé, on procède à une 

nouvelle inversion permettant de reconstruire une nouvelle matrice des profils de 

concentration selon : 

Ckin_inv  = X        
 = X               

La figure 9 compare les profils de concentration issus de la matrice  reconstruite 

Ckin_inv  avec les profils de concentration issus du modèle cinétique Ckin en fonction de la 

température. On constate un bon accord entre ces profils de concentration, ce qui indique 

que notre modèle cinétique est 

robuste.  

 

 

Figure 9 : Comparaison entre les 

concentrations du modèle cinétique 

(Ckin , lignes) et celles après inversion 

(Ckin_inv , ronds). 
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La figure 10 compare les profils de concentrations issus du modèle MCR-Soft avec 

ceux résultant du modèle cinétique. La différence majeure entre les deux profils est au 

niveau de la rampe : pendant la rampe de température, la modélisation MCR-soft conduit à 

une concentƌatioŶ plus ĠleǀĠe de l’espğĐe iŶteƌŵĠdiaiƌe ;silaŶe hǇdƌolǇsĠͿ Ƌue pouƌ le 
modèle cinétique.  

Figure 10 : en bas : Comparaison des concentrations du modèle cinétique et celles du MCR-soft ; en 

haut : la variation de température en fonction du temps. 

 

Les spectres des espèces pures reconstruits sur toute la gamme spectrale ainsi que 

les profils de concentration des espèces pures résultant du modèle cinétique appliqué au 

système, sont qualitativement similaires aux résultats de Vilmin et al. comme le montre la 

figure 11. 
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Figure 11 : Résultats du 

modèle cinétique ; 

comparaison entre nos 

résultats et ceux de 

Vilmin et al.  en haut les 

spectres reconstruits ; en 

bas les concentrations 

résultant du modèle 

cinétiques [6]. Dans notre 

sǇstğŵe Ŷous Ŷ’avoŶs pas 

ĠtudiĠ l’ĠthaŶol. 

 

4.3.4.  Influence de la rampe de température 

 

DaŶs l’oďjeĐtif de ƌeŶdƌe plus ƌoďuste la ŵodĠlisatioŶ de Đes speĐtƌes, Ŷous aǀoŶs 
réalisé des expériences similaires en doublant la vitesse de chauffe.  

 La concentration du réactif dans une réaction élémentaire non-ƌĠǀeƌsiďle d’oƌdƌe ϭ 
(A  B) est : Ln[A] = -K0.           ; K0 étant le facteur pré-exponentiel, Ea étant 

l’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ et R étant la constante des gaz parfait. T représente la 

température qui est une fonction du temps. Lorsque la température T est une fonction 

linéaire du temps (T = at + ďͿ et Ƌue la ƌĠaĐtioŶ Ŷ’est pas ƌĠǀeƌsiďle, la ǀaƌiatioŶ de 
concentration des réactifs et des produits est liée à la vitesse de chauffe « a ». En revanche, 

lorsque la réaction est réversible (ou équilibrée), la concentration des réactifs et des 

produits sera indépendante de la vitesse de chauffe. 

 Dans le modèle cinétique, les réactions élémentaires sont considérées non-

réversibles. Pour vérifier que cette non-réversibilité est justifiée, nous avons réalisé le même 

protocole expérimental (Silice – Silice/TESPT), mais avec une rampe de température à 

vitesse quasiment doublée : elle Ġtait à ϱ°C/ŵiŶ de Ϯϱ°C jusƋu’à ϭϴϬ°C ĐoŶtƌe uŶe ǀitesse de 
2.66°C/minute pour le système précédemment présenté. Nous avons donc réalisé un 

nouveau système à une rampe de 5°C/minute. 

L’aŶalǇse MCR de Đette Ŷouǀelle eǆpĠƌieŶĐe ĐoŶduit à des pƌofils speĐtƌauǆ 
qualitativement similaires à ceux obtenus précédemment (figures 6 et 11). 

La figure 12 compare les concentrations issues du MCR-soft en fonction de la 

température pour les deux rampes utilisées. 
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Figure 12 : Comparaison entre concentrations du MCR-soft  du système avec rampe de température 

2.6°C/minute et celui à 5°C/minute. 

 

Les concentrations obtenues pour les deux expériences des deux systèmes, 

montrent que dans le cas de la rampe la plus lente (2.6°C/minute) le système génère plus de 

TESPT hydrolysé que pour une rampe plus rapide, le TESPT est consommé plus rapidement. 

De même, les concentrations de la 3ème espèce varient avec la vitesse de rampe de 

température.  

On conclut que les concentrations des 3 espèces en fonction de la température 

dépendent de la vitesse de rampe. Ces résultats suggèrent la possibilitĠ d’iƌƌĠǀeƌsiďilitĠ des 
réactions impliquant ces espèces. 
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4.4.  Conclusions et perspectives 

 

 Une application de notre procédure chimiométrique est détaillée dans cette partie 

de notre travail, où on a essayé de vérifier le système silice/TESPT étudié précédemment par 

Vilmin et al. 

Nous avons, dans ce chapitre, analysé les spectres obtenus lors du chauffage du 

sǇstğŵe siliĐe/TESPT et ĐoŵpaƌĠ Đes ƌĠsultats aǀeĐ l’Ġtude pƌĠĐĠdeŶte ƌĠalisĠe paƌ VilŵiŶ et 

al. [6]. L’aŶalǇse eǆploƌatoiƌe ĐoŶfiƌŵe Ƌue tƌois ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales soŶt ŶĠĐessaiƌes et 
suffisaŶtes pouƌ dĠĐƌiƌe l’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe. La Đoŵparaison des profils de concentration 

et des profils spectraux issus du MCR-Soft montre des allures similaires.  

Le modèle cinétique, basé sur les mêmes réactions que celui de Vilmin et al. avec les 

mêmes ǀaleuƌs d’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ s’est ƌĠǀĠlĠ satisfaisaŶt, à la ĐoŶditioŶ d’ajusteƌ les 
facteurs pré-exponentiels. En outre, les concentrations résultant du modèle cinétique ont 

les mêmes allures que celles de Vilmin et al. ; en plus, les profils spectraux résultant de ce 

modèle sont proches de ceux obtenus par Vilmin et al. 

Les différences obtenues avec les résultats présentés par Vilmin et al. peuǀeŶt s’eǆpliƋueƌ 
en partie par des différences de conditions expérimentales dans la mesure où nos 

expériences ont été réalisées sous vide dynamique alors que celles de vilmin et al. ont été 

réalisées sous vide statique. Ainsi, il est possible que des phénomènes de réadsortpion (a 

priori absents dans notre cas) affectent les résultats obtenus. Il serait donc important 

d’eǆaŵiner ces aspects. 

Enfin, des expériences réalisées à différentes rampes de températures nous ont 

permis de suggérer que les réactions observées sur le système Silane/silice étudié peuvent 

être irréversibles. 
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5.1. Introduction 

 

 La silice et la DPG sont des composants essentiels du mélange de vulcanisation du 

ĐaoutĐhouĐ. Apƌğs l’Ġtude des iŶteƌaĐtioŶs siliĐe-TESPT, et avant de passer à l’Ġtude d’uŶ 
sǇstğŵe plus Đoŵpleǆe tel Ƌue le sǇstğŵe siliĐe/silaŶe/DPG, il est ŶĠĐessaiƌe d’Ġtudieƌ les 
interactions entre la silice et la DPG. Ces études ont été réalisées entre 20°C et 180°C : 

l’iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe tǇpiƋueŵeŶt ƌeŶĐoŶtƌĠ loƌs du ŵélangeage. 

Nous avons commencé à étudier les mélanges Silice/DPG en étudiant leur stabilité, 

ainsi que la répétabilité de la synthèse du mélange. Ensuite, nous avons étudié par IR ce 

système sous vide statique et sous vide dynamique (cellule IR Jumpipe) entre 20 et 180°C. 

Les données IR ont ensuite été exploitées selon la démarche chimiométrique appliquée au 

sǇstğŵe siliĐe/TESPT; l’oďjeĐtif Ġtait de dĠteƌŵiŶeƌ la Ŷatuƌe et la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des 
composantes du système en fonction de la température, en particulieƌ d’ideŶtifieƌ les 
réactions et de déterminer leurs paramètres cinétiques. CeĐi Ŷous peƌŵet d’aǀoiƌ uŶ 
mécanisme réactionnel complet et cohérent permettant de décrire les interactions du 

système Silice/DPG. 
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5.2. Partie expérimentale : Validation de la méthode de préparation des 

échantillons silice/DPG 

 

Nous aǀoŶs tout d’aďoƌd ĠtudiĠ la staďilitĠ des ĠĐhaŶtilloŶs SiliĐe/DPG utilisĠs daŶs 
nos expériences. La répétabilité de la synthèse des échantillons ainsi que leur stabilité avec 

le temps est présentée dans la Figure 1. 

 

Figure 1 : a - Comparaison des spectres IR de 4 mélanges silice/DPG à température ambiante. b - 

CoŵpaƌaisoŶ des speĐtƌes de ϯ pastilles d’uŶ ŵĠlaŶge siliĐe/DPG ;mélange D), faites  à différentes 

dates, à température ambiante. 

La bande IR qui se situe à  1498 cm-1 est attƌiďuĠe auǆ ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ des 
liaisons C=C  [1] de la molécule de DPG. Cette bande est indépendante de toute autre 

contribution, au contraire du massif de bandes situé entre 1550 et 1750 cm-1, résultant des 

ĐoŶtƌiďutioŶs des foŶĐtioŶs aŵiŶes et de l’eau adsoƌďĠe ;ǀiďƌatioŶ de dĠfoƌŵatioŶ (HOH) 

centrée à 1631 cm-1Ϳ. La ǀaƌiaďilitĠ de l’iŶteŶsitĠ de ce dernier massif résulte des variations 

de la teŶeuƌ eŶ eau adsoƌďĠe de l’ĠĐhaŶtilloŶ ; cette teneur dĠpeŶd du tauǆ d’huŵiditĠ de 
l’atŵosphğƌe. Pouƌ Đela, la ďaŶde de ϭϰϵϴ Đŵ-1 permet de mieux rendre  compte de la 

quantité de DPG présente dans le mélange silice/DPG, mieux que la zone située entre 1550 

et 1750 cm-1. 

Selon la figure 1.a, les aires de la bande 1498 cm-1 pour les 4 échantillons sont 

proches (écart type de 14%), ceci  indique que la quantité  DPG dans les différents mélanges 

est proche et que la répétabilité de la synthèse des mélanges silice/DPG est acceptable. La 

figure 1.b met en évidence la stabilité du même mélange Silice/DPG aǀeĐ le teŵps : l’aiƌe de 
la bande à 1498 cm-1 (mélange D) est quasi stable avec le temps (écart type = 0.06).  
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La figure 1.b prouve en outre que le mélange silice/DPG est chimiquement stable car les 

trois spectres, enregistrés sur un intervalle de deux mois, sont superposables. 

Il est à noter que pour le mélange D (Figure 1.bͿ, l’iŶteŶsitĠ du ŵassif à ϭϱϱϬ - 1750 

cm-1 est stable avec le temps ; ĐeĐi ǀieŶt du fait Ƌu’il est ĐoŶseƌǀĠ daŶs uŶe atŵosphğƌe à 
humidité contrôlĠe et Ƌue doŶĐ la ďaŶde due à l’eau ;ϭϲϯϭ Đŵ-1) ne varie pas avec le temps. 

Les mélanges A, B et C (Figure 1.aͿ, pƌĠseŶteŶt des teŶeuƌs diffĠƌeŶtes eŶ eau paƌĐe Ƌu’ils 
Ŷ’ĠtaieŶt pas disposĠs sous atŵosphğƌe ĐoŶtƌôlĠe. 

Pour mettre en évidence la linéarité du rapport « intensité IR/concentration », nous 

avons étudié des échantillons Silice/DPG par IR in-situ à température ambiante avec 

différentes quantités de DPG introduites dans la silice. 

Figure 2 : a - Variation de la surface du massif de bandes IR (entre 1550 et 1750 cm-1) en fonction 

du pourcentage de DPG dans la silice ; b - Variation de la surface de la bande IR 1498 cm-1 en 

fonction du pourcentage de DPG dans la silice. 

 

Les échantillons étudiés et présentés dans la figure 2 ont été conservés sous 

atŵosphğƌe à huŵiditĠ ĐoŶtƌôlĠe. OŶ Ŷote uŶe ǀaƌiatioŶ liŶĠaiƌe de l’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes 
IR en fonction du pourcentage de DPG présente dans la silice. 

 

5.3. Système Silice/DPG sous vide statique 

 

Dans ces expériences réalisées en système clos, nous avons appliqué un vide 

secondaire à la cellule IR - qui contient la pastille Silice/DPG, puis nous avons isolé la cellule 

avant de lancer la rampe de température. L’oďjeĐtif pƌiŶĐipal de l’eǆpĠƌieŶĐe ƌĠalisée sous 

ǀide statiƋue Ġtait d’aǀoiƌ uŶe pƌeŵiğƌe ǀisioŶ du nombre de composantes qui décrivent 

Ŷotƌe sǇstğŵe ;et leuƌ Ŷatuƌe taŶt Ƌue possiďleͿ, d’ideŶtifieƌ les espğĐes lĠgğƌes 
ĠǀeŶtuelleŵeŶt foƌŵĠes eŶ phase gaz, aiŶsi Ƌue de dĠteƌŵiŶeƌ l’ĠǀolutioŶ des 

concentrations de ces espèces en fonctions de la température. Cette expérience était 

réalisée avec une rampe de température de 2.6 °C/min. 
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5.3.1. Analyse qualitative des spectres IR 
 

La figure 3 ci-dessous présente les spectres de silice/DPG en fonction de la 

température, après soustraction de la contribution de la silice. Les attributions des bandes  

IR sont détaillées dans le tableau joint aux figures. 

Figure 3 : En haut : Les spectres IR du système Silice/DPG après la soustraction des spectres de Silice, 

en fonction de la température  ;l’ĠĐhaŶtilloŶ  de SiliĐe et le ŵĠlaŶge SiliĐe/DPG soŶt ĐoŶseƌvĠs daŶs la 
même atmosphère à humidité contrôlée); en bas : zoom sur la zone 1450 -1750 cm

-1
. Tableau : 

attribution des bandes IR des spectres du système silice/DPG (voire le paragraphe suivant où se 

trouvent des détails sur les attributions). 

 

La bande large des hydroxyles (Si-OH) liés par liaison hydrogène, située entre 3500 et 

2500 cm-1, diminue aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. 

Dans les spectres ci-dessus (dont on a soustrait la contribution de la silice), les 

bandes IR situées entre 1400 et 1750 cm-1 sont propres aux fonctions de la DPG (amine et 
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autres fonctions, comme le montre le tableau de la figure 3Ϳ. L’Ġtude de Đe ŵassif de 
bandes IR est donc particulièrement intéressante et ĐoŶǀeŶaďle pouƌ l’Ġtude de la ƌĠaĐtioŶ 
de la DPG à la suƌfaĐe de la siliĐe aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. 

Le spectre initial, enregistré à température ambiante, fait apparaître des bandes à 

1667 cm-1 (forte - a), 1643 cm-1 (épaulement -  b), 1621 cm-1 (faible - c), 1596 cm-1 

(épaulement - d), 1583 cm-1, (forte - e) et 1497 cm-1 (moyenne - f). 

La bande à 1667 cm
-1 peut être attribuée aux vibrations d’ĠloŶgatioŶ asǇŵĠtƌiƋues 

de la liaison C-N, eŶ se ƌĠfĠƌaŶt à l’attƌiďutioŶ d’uŶe ďaŶde à ϭϲϲϬ Đŵ-1 de l’ioŶ 
dihydrogènophosphite de diphenylguanidinium [3]. Cette même bande (1660 cm-1) est 

attribuée aux vibrations νmonC=N de la molécule de DPG en solution [2]. Il est à noter que la 

littĠƌatuƌe ƌappoƌte Ƌue Đes ďaŶdes suďisseŶt uŶ dĠplaĐeŵeŶt ǀeƌs les ďas Ŷoŵďƌes d’oŶde 
de 20 cm-1 ;jusƋu’à ϭϲϰϬ Đŵ-1) lorsque la molécule de DPG en solution est groupée en 

dimères par des liaisons Hydrogène [2]. Cependant on trouve une bande à 1645 cm-1 

attƌiďuĠe auǆ ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ asǇŵĠtƌiƋues de la liaisoŶ C-N de l’ioŶ nitrate de 

diphenylguanidinium [4]. James et al [5] ont attribué la bande 1640 cm-1  de l’ioŶ nitrate de 

diphenylguanidinium aux contributions des groupes : CNH / NH2 / N12–C14–N18 (élong. Asym.).  

Concernant la bande à 1621 cm
-1, la littérature attribue une bande à 1625 cm-1 à la liaison 

N-H liée par liaison Hydrogène dans le cation guanidinium [6].  Une bande à 1622 cm-1 est 

attribuée à un groupe –NH2 liďƌe ;ŶoŶ liĠͿ d’uŶe ŵolĠĐule de pƌopǇl aŵiŶe ;gazͿ [7]. Selon la 

référence précédente, la bande à 1622 cm-1 subit un déplacement pour atteindre 1596 cm
-1 

loƌsƋue Đe gƌoupe se lie au silaŶols de suƌfaĐe d’uŶe siliĐe ; dans nos spectres on ne voit pas 

ce type de déplacement : en augmentant la température les bandes de 1596 cm-1 et 1621 

cm-1 présentes dans notre système diminuent en même temps. Une bande RAMAN à 1597 

cm-1 est attribué à la vibration de flexion du groupe –NH2 de l’ioŶ dihǇdƌogğŶophosphite de 

diphenylguanidinium [3].  De même, James et al. [5] ont attribué  la bande 1600 cm-1  de l’ioŶ 
nitrate de diphenylguanidinium aux contributions des groupes : CNH (N12,N18) / NH2 / N12–
C14–N18   [5].  

La bande 1583 cm
-1 peut ġtƌe attƌiďuĠe auǆ ǀiďƌatioŶs δC=C de la dipheŶǇlguaŶidiŶe ;oŶ 

trouve cette attribution pour la bande 1578 cm-1 de la diphenylguanidine solide dans la 

littérature [1]); de même, une bande à 1582 cm-1 est attribuée aux vibrations de flexion du 

groupe –NH2 du nitrate de diphenylguanidinium [4].  

Concernant la bande à 1497 cm-1 : nous avons trouvé que la bande 1495 cm-1 est attribuée 

auǆ ǀiďƌatioŶs  δC=C(aromatique)  dans la molécule de DPG solide [1]; une bande à 1501 cm-1 du 

spectre du nitrate de diphenylguanidinium [5] est attribuée aux vibrations  CN3 (élongation 

asymétrique) + NH2 (cisaillement). 

 

La figure 4 décrit qualitativement la variation des intensités des bandes de cette 

zone IR en fonction de la température. En première approximation, on peut considérer 
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l’iŶteŶsitĠ de la ďaŶde f (1497 cm-1) attribuée aux élongations C=C) comme proportionnelle 

à la quantité de cycles aromatiques dans le mélange Silice/DPG. EŶ ĐoŵpaƌaŶt l’ĠǀolutioŶ 
des bandes a (1667 cm

-1
), b (1643 cm

-1
) et e (1583 cm

-1
) on remarque 2 types de variations : 

- Entre 20 et 140°C : l’iŶteŶsitĠ de la ďaŶde a diminue alors que les bandes b et e 

augŵeŶteŶt d’iŶteŶsitĠ. CeĐi iŶdiƋue la pƌĠseŶĐe d’au ŵoiŶs deuǆ espğĐes, l’uŶe se 
tƌaŶsfoƌŵaŶt poteŶtielleŵeŶt eŶ l’autƌe daŶs l’iŶteƌǀalle ϮϬ-140°C, alors que la bande la 

bande f, caractéristique des cycles aromatiques, reste quasi stable (légère diminution). 

- Au-delà de ϭϰϬ°C, toutes les ďaŶdes suďisseŶt uŶe foƌte diŵiŶutioŶ d’iŶteŶsitĠ : 

ceci indique une seconde transformation au cours de laquelle, en particulier, une ou des 

espèces présentant un cycle aromatique sont désorbées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Variation des intensités des 

bandes IR (1450 – 1750 cm
-1

) en 

fonction de la température. 

 

AfiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ plus pƌĠĐisĠŵeŶt le Ŷoŵďƌe ŵiŶiŵuŵ d’espğĐes à pƌeŶdƌe eŶ 
Đoŵpte, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ l’aŶalǇse eŶ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales des speĐtƌes 
expérimentauǆ daŶs l’eŶseŵďle du doŵaiŶe de teŵpĠƌatuƌe ĠtudiĠ. La figure 5 présente les 

reconstructions des spectres du système silice/DPG en utilisant 2, 3 ou 4 composantes 

principales. Il est clair que la reconstruction faite avec 2 composantes (figure 5, a) aboutit à 

uŶ ƌĠsidu tƌğs iŵpoƌtaŶt, ƌelatiǀeŵeŶt à l’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes IR des speĐtƌes oƌigiŶauǆ.  

En comparant les reconstructions avec 3 et 4 composantes (figure 5, b et c), on ne 

constate pas une amélioration importante de la reconstruction : le résidu des spectres 

reconstruits avec 3 composantes est légèrement supérieur, et la variance expliquée ne varie 

quasiment pas en passant de 3 à 4 variables. En première hypothèse, nous avons donc 

considéré que 3 composantes principales sont suffisantes pour décrire les données IR du 

système silice/DPG, dans nos conditions expérimentales. 
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Figure 5 : Les ƌĠsultats de l’aŶalǇse en composantes principales : l’aŶalǇse est ƌĠalisĠe aveĐ Ϯ, ϯ ou ϰ 
composantes ; en bleu : les spectres originaux (expérimentaux) du système silice/DPG (matrice de 

données X) ; en vert : les spectres reconstruits avec  le nombre de composantes considéré  (   ACP = 

U V
T), U étant la matrice des scores et V étant la matrice des loadings; en rouge : le résidu (la 

différence entre les spectres originaux et ceux reconstruits : E = X -    ACP). 

 

Les aŶalǇses EFA peƌŵetteŶt d’estiŵeƌ à Ƌuel iŶstaŶt appaƌaît/dispaƌaît uŶe ǀaƌiaďle 
du sǇstğŵe. Les ƌĠsultats de l’EFA direct (forward EFA - Figure 6) indiquent la présence de 2 

ĐoŵposaŶtes depuis le dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe ;ϮϬ°CͿ et l’appaƌitioŶ d’uŶe tƌoisiğŵe 
composante entre 140 et 150°C. 
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Figure 6 : Les ƌĠsultats de l’aŶalǇse de faĐteuƌs 
Ġvolutifs EFA: l’aŶalǇse est ƌĠalisĠe aveĐ ϯ 
composantes. Les courbes continues correspondent à 

l’analyse directe (forward EFA) ; les courbes 

pointillées correspondent à l’aŶalǇse iŶveƌse 
(backward EFA). 

 

 

 

Après les analyses exploratoires, nous avons appliqué un modèle MCR-soft 

(Résolution multivariée de courbes). Ce modèle (Figure 7) est réalisé sur la zone IR  1350-

1750 cm-1, en considérant que cette zone est caractéristique des bandes de vibration de la 

DPG. 

 

Figure 7 : Résultats du MCR-Soft : a- Spectres (Ssoft) des 3 espèces pures ; b- concentrations des  

espèces pures (Csoft) ; c-  spectres expérimentaux (en bleu), et spectres reconstruits (en vert,  

Xsoft= Csoft Ssoft(1350-2450 cm-1)) - le résidu en rouge étant la différence entre les données originaux 

et ceux reconstruits (E = X1350-2450 cm-1 - Xsoft) ; d- profil de température en fonction du temps, allant 

de la teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte jusƋu’à ϭϴϬ°C. 
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 Les contraintes que nous avons imposées pour ce modèle sont les suivantes : nous 

aǀoŶs d’aďoƌd ĐoŶsidĠƌĠ Ƌu’au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe, seule uŶe espğĐe ;espğĐe ϭͿ est 
présente. Nous avons également imposé la non-négativité des spectres et des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs aiŶsi Ƌue l’uŶiŵodalitĠ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs. D’autƌe part, nous avons été 

conduits à imposer le spectre expérimental de 140°C comme étant le spectre de la 2nde 

ĐoŵposaŶte ;faute de Ƌuoi, l’optiŵisatioŶ MCR-ALS ne convergeait pas vers une solution 

acceptable). Enfin, nous avons imposé le spectre de la 3ème composante : Đ’est le speĐtƌe 
expérimental qui se situe en fin du pallier de 180°C. 

Dans les résultats du MCR (figure 7), Les spectres des 1ère et 2nde espèces sont bien 

diffĠƌeŶtiĠs l’uŶ de l’autƌe; paƌ ĐoŶtƌe le speĐtƌe de la ϭère espèce contient une petite 

contribution à 1640 cm-1 (spécifique à la 2nde espèce). La 2nde espèce contient aussi un petit 

épaulement vers 1660 cm-1 : ceci signale que le modèle ne permet pas de séparer 

parfaitement ces 2 composantes. 

La figure 8 présente la reconstruction de la totalité des 3 spectres des espèces pures, 

ainsi que la reconstruction des données IR (tous les spectres). Les deux 1ères espèces sont 

différenciées, même si la reconstruction des données présente un résidu important. 

 

Figure 8 : a- Spectres SSoft_total des espèces pures reconstruits =         X (la matrice          étant la 

pseudo-inverse de Csoft); b- données IR reconstruits à partir de SSoft_total et CSoft, comparées aux 

spectres originaux (expérimentaux). 
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5.3.2. Discussion du système silice/DPG sous vide statique 
 

 On peut diviser notre système en deux grandes transformations, selon le domaine de 

teŵpĠƌatuƌe ĐoŶsidĠƌĠ, eŶtƌe ϮϬ°C et ϭϰϬ°C d’uŶe paƌt et au-delà de ϭϰϬ°C d’autƌe paƌt.  

 

5.3.2.a. Transformation de 20°C à 140°C 
 

 Au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe ;à ϮϬ°CͿ, uŶe ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte de DPG est adsoƌďĠe suƌ la 
silice et conduit à la formation de liaisons Hydrogène, comme indiqué par la bande large de 

silanols liés centrée à 3400 cm-1 (figure 3). 

En augmentant la température (entre 20 et 140°C), deux variations de bandes IR sont 

remarquées: 

- La quantité de silanols liés par des liaisons Hydrogène diminue en quantité  (la bande large 

à 3400 cm-1 diminue : figure 3), 

- La bande IR de 1667 cm-1 diminue alors que celle de 1645 cm-1 augmente (ceci est confirmé 

sur les figures 3 et 4). 

Les profils de concentrations qualitatifs résultant du MCR (figure 7Ϳ ŵoŶtƌeŶt Ƌu’à paƌtiƌ de 
ϮϬ°C jusƋu’à ϭϰϬ°C, deuǆ ĐoŵposaŶtes peƌŵetteŶt de ĐoƌƌeĐteŵeŶt dĠĐƌiƌe le ŵassif des 
bandes attribuées à la DPG et à ses produits de transformation (1400-1750 cm-1Ϳ, l’uŶe 
diŵiŶuaŶt au pƌofit de l’autƌe, suggĠƌaŶt Ƌue l’espğĐe 1 se transforme en espèce 2.  

Chacune de ces espèces est caractérisée par uŶe ou des ďaŶdes IR spĠĐifiƋues. L’espğĐe ϭ 
est caractérisée par une bande IR à 1667 cm-1. Il est notable que cette dernière bande est 

quasi absente dans le spectre de la 2nde espèce du MCR-soft déjà présenté (figure 7), et 

semble être remplacée par une bande à 1645 cm-1. D’autƌe paƌt, la relative constance de 

l’iŶtensité de la bande à 1497 cm-1, caractéristique des liaisons C=C suggère que les deux 

présentes espèces peuvent ne pas se distinguer  au niveau des cycles aromatiques. 

Ces constatations nous conduisent à interpréter les variations observées entre 20°C et 

140°C par la transformation de monomères de DPG en dimères liés par des liaisons 

hydrogène iŶteƌŵolĠĐulaiƌes. Cette hǇpothğse est ĐoŶfoƌtĠe d’uŶe paƌt paƌ le fait Ƌue la 

littérature rapporte que la formation de dimères en solution conduit à un déplacement en 

fréquence similaire de la bande à 1667 cm-1 [8]  (voir aussi chapitre 1, partie 2.4.1.b.Ϳ. D’autƌe 
part, ďieŶ Ƌue la ƋuaŶtitĠ d’espğĐes adsoƌďĠes Ŷe seŵďle pas diŵiŶuer sensiblement 

;ĐoŶstaŶĐe de l’iŶteŶsitĠ gloďale daŶs la zoŶe ϭϳϱϬ-1400 cm-1), on constate une diminution 

importante de la quantité de silanols liés par des liaisons hydrogène. CeĐi suggğƌe Ƌu’uŶe 
partie de la DPG initialement liée par liaison hydrogène à la silice (SiOH-DPG), se réarrange à 

la surface pour former des regroupements ou dimères liés par des liaisons hydrogène 

intermoléculaires DPG-DPG (Figure 9). 
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Il est à Ŷoteƌ iĐi Ƌue Đette iŶteƌpƌĠtatioŶ Ŷ’eǆĐlue pas la 
présence de la 2nde espèce (dimères de DPG) dès la 

température ambiante dans la mesure où le spectre à 

20°C présente un petit épaulement vers 1643 cm-1 – 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’espğĐe Ϯ - au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe 
(figure 3). En ce sens, les hypothèses utilisées pour la 

modélisation MCR-ALS sont certainement trop restrictives 

(elles reviennent à considérer que 100% de la DPG est 

sous forme monomère à 20°C et se transforme totalement 

en 100% de dimères à 140°C) et doivent être améliorées. 

 

 

 

5.3.2.b. Transformation au-delà de 140°C 

 

UŶe tƌoisiğŵe ĐoŵposaŶte appaƌaît ǀeƌs ϭϰϬ°C. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’espğĐe Ϯ 
(caractérisée par la bande 1643 cm-1) diminue alors rapidement (figure 4, figure 7-b), alors 

que la 3ème composante commence à apparaître (figure 7-b). A cette température, la bande 

à 1660 cm-1 a quasiment disparu, ce qui indique que la majorité de la 1ère espèce est 

préalablement dimérisée. Ces variations indiquent que la DPG (étant en majorité dimérisée) 

subit une décomposition après 140°C, pour produire la 3ème ĐoŵposaŶte. L’appaƌitioŶ de 
Đette deƌŶiğƌe ĐoŵposaŶte est aĐĐoŵpagŶĠe paƌ uŶe diŵiŶutioŶ foƌte de l’iŶteŶsitĠ des 
bandes IR entre 1450 et 1750 cm-1 (Figure 4), ce qui suggère une désorption ou une 

décomposition de la DPG adsorbée au-delà de 140°C. 

Il est à Ŷoteƌ Ƌue l’aŶalǇse IR de la phase gaz daŶs la Đellule Ŷ’a pas peƌŵis 
d’ideŶtifieƌ la ou les espğĐes dĠsoƌďaŶt au-delà de 140°C, peut-être en raisoŶ d’uŶe ƌĠ-

adsorption rapide sur les parties froides de la cellule. Aussi, daŶs l’oďjeĐtif de ŵieuǆ 
identifier les espèces du système slice/DPG (en vide statique), nous avons réalisé des 

expériences complémentaires décrites dans la partie suivante. 

 

 

 

 

 

Figure 9 : En haut, la forme 

prédominante de DPG en solution 

et en état solide. En bas : 2 

molécules de DPG regroupées en 

dimères. 
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5.4. Nature des composantes du système 

 

Nous présentons ici des expériences complémentaires réalisées en vue de 

déterminer la nature des composantes du système. 

 

5.4.1. Influence de la teneur en DPG 
 

 AfiŶ de ĐoŶfiƌŵeƌ ou d’iŶfiƌŵeƌ l’hǇpothğse seloŶ laƋuelle les deux premières 

composantes du système silice/DPG sont un monomère et un dimère adsorbés, nous avons 

comparé les spectres de quatre mélanges de silice/DPG contenant différentes quantités de 

DPG (0.5%, 1%, 2% et 4% en masse de silice). 

 L’Ġtude des bandes IR situées entre 1550 et 1750 cm-1 ŵoŶtƌe Ƌue l’augŵeŶtatioŶ 
de la quantité de DPG ajoutée à la silice provoque une augmentation de la bande à 1645 cm-

1 ;attƌiďuĠe à l’espğĐe ϮͿ paƌ ƌappoƌt à Đelle située à 1666 cm-1, attƌiďuĠe à l’espğĐe ϭ ;figure 

10Ϳ. CeĐi est ĐohĠƌeŶt aǀeĐ l’Ġtude de la stƌuĐtuƌe de DPG eŶ solutioŶ [2] et cohérent avec le 

fait Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ supeƌfiĐielle eŶ DPG faǀoƌise la foƌŵatioŶ de 
dimères. 

 

Figure 10 : Spectres des échantillons Silice160MP/DPG à différentes concentration surfacique de DPG 

(0.5%, 1%, 2% et 4%), après soustraction de la contribution IR de la silice de ces spectres, enregistrés 

à température ambiante et sous vide secondaire. 

 

5.4.2.  Spectres à basse température (-173°C) 
 

Nous avons étudié le système silice/DPG à très basse température, afin de le 

comparer au système à 140°C, et avoir une idée sur la réversibilité de la réaction de 

transformation de la 1ère espèce en 2nde espèce.  Pour cela, nous avons enregistré les 

speĐtƌes IR d’uŶ échantillon de silice/DPG (2%) à une température de -ϭϳϯ°C. L’ĠĐhaŶtilloŶ 
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est laissĠ sous ǀide seĐoŶdaiƌe dǇŶaŵiƋue peŶdaŶt Ϯ heuƌes, afiŶ d’eŶ ĠliŵiŶeƌ l’eau 
moléculairement adsorbée. La figure 11 compare les spectres obtenus après soustraction 

des spectres de la silice pure. 

 La différence entre les spectres enregistrés à basse température (figure 11) est 

clairement négligeable. En comparant le spectre enregistré à température ambiante avec les 

spectres enregistré à 100 K, on constate que la bande caractéristique de la 1ère espèce (1660 

cm-1Ϳ Ƌu’uŶe ďaŶde à ϭϲϯϲ Đŵ-1 ;attƌiďuĠe à de l’eau ŵolĠĐulaiƌeŵeŶt adsoƌďĠeͿ soŶt 
légèrement plus intenses à basse température. Cette expérience montre que le système 

silice/DPG ne présente pas de variations majeures en passant à très basse température (100 

KͿ, et eŶ paƌtiĐulieƌ oŶ Ŷ’oďseƌǀe pas de tƌaŶsfoƌŵatioŶ Ŷette de la Ϯnde espèce vers la 1ère 

espèce. 

 

Figure 11 : SpeĐtƌes IR d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ silice/DPG (2%)  enregistrés sous vide secondaire (1.7 x 10
-5

 

torr), à température ambiante et à basse température (100 K). 

 

5.4.3.  Spectre de la DPG protonnée 
 

La bande présente à 1640 cm-1 liée à la 2nde composante de notre système 

Si160MP/DPG, est parfois attribuée  dans la littérature aux vibrations  de la fonction -C=N du 

cation diphenylguanidinium (DPGH+) dans le nitrate de diphenylguanidinium [4]. La bande à 

1660 cm-1 (caractéristique de la 1ère composante de notre système Si160MP/DPG) est 

également, présente dans le spectre du dihydrogènophosphite de diphenylguanidinium [3]. 

De ŵġŵe, uŶe Ġtude de l’adsoƌptioŶ de la tƌi-éthyl-amine sur une silice [9] montre la 

possibilité de protonation des bases sur la surface de la silice (le pKa de la surface de la silice 

étant égal à 7 environ). La tri-éthyl-amine ayant un pKa de 10.18 peut arracher un proton 

depuis les silanols terminaux libres de la silice [9]. Ces données nous ont poussés à étudier la 

possibilité de protonation de la DPG sur la surface de la silice. 

 Le couple acide-base DPGH+/DPG a un pKa = 10.12, alors que le pH de la silice de 

notre système (silice 160 MP) est entre 6 et 7; pour cela, il est possible que la DPG joue le 

ƌôle d’uŶe ďase, et Ƌu’elle soit pƌotoŶnée par les –OH des silanols libres.  
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Pour vérifier si la DPG est protonée sur notre silice 160MP, nous avons comparé le 

spectre IR du système silice160 MP/DPG avec celui de système silice Phosphatée/DPGH+ - la 

silice phosphatée étant une silice capable clairement de protonner la DPG). En effet, cette 

dernière présente une acidité de Bronsted relativement forte à cause de ses groupes P-OH 

de surface [10]. L’aĐiditĠ de la siliĐe phosphatĠe peƌŵet de pƌotonner la pyridine 

(pKapyridinium/pyridine = ϱ.ϮϱͿ, l’aŵiŶe ;pKaNH4+/NH3 = 9.2) et une amine telle que la n-butylamine 

(pKa = 10.8)  [10] : Ceci montre que la silice phosphatée peut aussi protonner la DPG qui a un 

pKa (DPGH+/DPG) plus petit que celui de la n-butylamine. 

 Un échantillon de silice phosphatée mélangée avec la DPG a été préparé avec une 

teneur en DPG équivalente à celle du nombre de sites acides de la silice phosphatée (nous 

aǀoŶs pƌĠalaďleŵeŶt dĠteƌŵiŶĠ le Ŷoŵďƌe de sites aĐides à l’aide de la ŵĠthode 
d’adsoƌptioŶ de pǇƌidiŶe [11]). Pour la préparation de cet échantillon, nous avons utilisé la 

ŵġŵe ŵĠthode d’iŵpƌĠgŶatioŶ utilisée pour le système Silice160MP/DPG (expliquée dans 

le chapitre 2, partie 3.1.2.c.). La figure 12 compare le spectre obtenu pour ce système avec 

celui du mélange silice160MP/DPG (2%) enregistré dans les mêmes conditions. Pour chacun 

des 2 spectres, nous avons soustrait la contribution IR de la silice correspondante 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12 : a- Spectre du système Silice phosphatée/DPG (A) comparé au spectre du système 

silice160MP/DPG (B) (après la soustraction des spectres de silice de référence pour chaque système), 

enregistrés à température ambiante sous vide dynamique (10
-6

 torr). b- Zoom sur la zone 1350-1850 

cm
-1

, avec le résultat  de  la soustraction des 2 spectres. 
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Le spectre obtenu sur la silice phosphatée/DPG montre une bande à 3352 cm-1. 

Celle-ci est attƌiďuĠe daŶs la littĠƌatuƌe auǆ ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ asǇŵĠtƌiƋues de la 
fonction –NH2 du cation du nitrate de N,N’-Diphenylguanidinium [4]. De même, ce spectre 

conduit à des bandes à 1667, 1618, 1595 et 1585 cm-1. EŶ  ƌeǀeŶaŶt à l’attƌiďutioŶ du 
tableau de la figure 3, on remarque que ces bandes peuvent être attribuées aux bandes du 

cation diphenylguanidinium (ou à des composés qui lui ressemble); 

- le dihydrogènophosphite de diphénylguanidinium possède une bande νasC-N à 1660 cm-1 

attribuée [3] 

- le guanidinium présente une bande à 1625 cm-1 attribuée  aux N-H (liés) [6] 

- le dihydrogènophosphite de diphénylguanidinium présente une bande à 1597 cm-1 

attribuée aux groupes NH2  [3], et le nitrate de diphenylguanidinium possède une bande à 

1600 cm-1 attribuée aux vibrations CNH (N12,N18) + NH2 +  N12–C14–N18  du [5]; 

- le Ŷitƌate de N,N’-Diphenylguanidinium présente une bande à 1582 cm-1  attribuée aux 

groupes -NH2 [4]. 

Ces attributions montrent une certaine cohérence entre les bandes du système silice 

phosphatée/DPG et celles du cation diphenylguanidinium (et guanidinium), ce qui conforte 

l’hǇpothğse seloŶ laƋuelle la DPG est pƌotoŶŶĠe suƌ la suƌfaĐe de la siliĐe phosphatée.  

La comparaison du spectre de silice phosphatée/DPG avec celui de silice 160MP/DPG, 

montre quelques bandes en commun, surtout celles présentes à 3200, 3376 et 3352 cm-1 

(figure 12-a), alors que La zone 1350-1850 cm-1 (figure 12-b) montre une grande différence 

entre les 2 systèmes : le spectre silice phosphatée/DPG présente une bande forte à 1618 cm-

1, Ƌui est liĠe à l’ioŶ dipheŶilguaŶidiŶiuŵ ;à pƌioƌi auǆ foŶĐtioŶs –NH). Cette bande, qui est 

caractéristique de la DPG protonnée, est relativement très faible dans le spectre silice 

160MP/DPG qui présente un faible épaulement à 1621 cm-1 .Cette différence suggère donc 

Ƌu’eŶ tout Ġtat de Đause, la pƌeŵiğƌe espğĐe oďseƌǀĠe suƌ le sǇstğŵe silice 160MP/DPG à 

température ambiante ne correspond pas à une espèce pƌotoŶŶĠe, d’autaŶt plus Ƌu’il est 
possiďle Ƌue l’ĠpauleŵeŶt oďseƌǀĠ à ϭϲϮϭ Đŵ-1 soit attribué aux fonctions –NH2 liďƌe d’uŶe 
amine non protonnée [7] (amine en phase gaz dans cet article [7]). Les autres bandes 

communes entre les 2 spectres A et B, peuvent-êtres aussi liées à des formes non-

protonnées de la DPG, comme le montre le tableau de la figure 3 de ce chapitre. 

DaŶs le ďut, Ŷous aǀoŶs ĐoŵpaƌĠ l’ĠǀolutioŶ de Đes deuǆ sǇstğŵes loƌsƋu’ils soŶt souŵis à 
une rampe de température. La  figure 13 compare les spectres obtenus à température 

ambiante et à 100°C. 
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Figure 13 : Spectres du 

système Silice 

phosphatée/DPG et du 

système silice160MP/DPG, 

enregistrés à température 

ambiante et à 100°C (après 

l’ĠliŵiŶatioŶ des 
contributions des silices de 

référence). 

 

Comme décrit précédemment, le système silice 160MP/DPG en passant de 20°C 

jusƋu’à ϭϬϬ°C, ĐoŶduit à la tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l’espğĐe ϭ eŶ l’espğĐe Ϯ: la ďaŶde de ϭϲϲϳ Đŵ-

1 diminue en même temps que celle de 1640 cm-1 augŵeŶte. Il est à Ŷoteƌ Ƌue l’ĠpauleŵeŶt 
à 1621 cm-1 diminue en intensité (figure 13Ϳ. L’eǆaŵeŶ des speĐtƌes oďteŶus pouƌ la siliĐe 

phosphatée, et pour laquelle la DPG est considérée protonée, ŵoŶtƌe Ƌu’ils Ŷe suďisseŶt pas 
les variations observées pour le système silice 160MP/DPG. En particulier la bande à 1667 

cm-1 est relativement stable et aucune composante à  1640 cm-1 (caractéristiƋue de l’espğĐe 
ϮͿ Ŷ’est ǀisiďle suƌ le sǇstğŵe silice phosphatée/DPG à la même température. 

Ces observations prouvent sans doute que la transformation observée au niveau de 

l’espğĐe ϭ eŶ espğĐe Ϯ daŶs le sǇstğŵe silice 160MP/DPG (en allant au-delà de 20°C) Ŷ’est 
certainement pas une protonnation de la DPG, et que la 2nde espèce de notre système silice 

160MP/DPG Ŷ’est pas uŶe DPG pƌotoŶŶĠe suƌ la siliĐe. 
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5.4.4. Nature de la 3ème composante 

5.4.4.a.  Analyses thermogravimétriques 

 

 Nous avons dĠteƌŵiŶĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌu’uŶe ϯème composante apparaît au-delà de 

140°C sur le système silice/DPG (2% en masse,  sous vide statique); ceci est indiqué par la 

foƌte diŵiŶutioŶ de l’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes IR ;ϭϰϵϬ – 1700 cm-1), suggérant une désorption 

ou une décomposition de la DPG adsorbée au-delà de 140°C. Rappelons ici que la littérature 

rapporte que la DPG (seule) commence à se décomposer vers 160°C pour produire 

esseŶtielleŵeŶt de l’aŶiliŶe, du pheŶǇlĐǇaŶaŵide et du pheŶǇlĐaƌďodiiŵide aiŶsi Ƌue 
quelques autres dérivés de ces produits (chapitre 1, partie 2.4.1.a.).  

Nous avons étudié la décomposition de la DPG seule ou adsorbée sur la silice (2% en 

masse de la silice),  par des analyses thermogravimétriques(TG). La figure 14 ci-dessous 

compare les résultats de nos analyses à un résultat de la littérature. 

 La figure 14-(a) montre une première perte en masse (décomposition) entre 150°C 

et 240°C conduisant à une perte en masse de 35% : ces résultats sont en cohérence avec 

l’aŶalǇse TG de la DPG de la littĠƌature (Figure 14-(b)) [12]. Cette 1ère perte de masse de la 

DPG est attƌiďuĠe à la foƌŵatioŶ d’aŶiliŶe eŶ phase gaz [12]. Une autre étude montre que la 

dĠĐoŵpositioŶ de la DPG jusƋu’à ϮϵϬ°C pƌoduit esseŶtielleŵeŶt de l’aŶiliŶe, de la 
phenylcyanamide et de la pheŶǇlĐaƌďodiiŵide aiŶsi Ƌue d’autƌes dĠƌiǀĠs de Đes Ϯ ĐoŵposĠs 

[13]. 
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Figure 14 : (a)- Etude TG de la DPG ;ϭϬ.ϵ ŵgͿ sous fluǆ d’aiƌ de ϰϬ ŵl/ŵiŶ, et uŶe pƌogƌessioŶ de 
température de 5°C/min. (b)- Etude TG de la DPG ;ϱ.ϯϴ ŵgͿ, de la littĠƌatuƌe [ϭϮ], sous fluǆ d’azote 
de 100 ml/min avec une progression de température de 10°C/min. (c)- Etude TG d’uŶ ŵĠlaŶge de 
silice160MP/DPG (10.1 mg, avec une masse de DPG égale à 2% en masse de la silice), mêmes 

paramètres que (a). (d)- Etude TG d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de siliĐe ϭϲϬMP ;ϭϬ ŵgͿ, ŵġŵes paƌaŵğtƌes Ƌue 
(a). (e)- Etude TG d’uŶ ŵĠlaŶge de siliĐeϭϲϬMP/DPG ;ϱ.ϰϭϵ ŵg, aveĐ une masse de DPG égale 2% en 

masse de la silice), réalisée au laboratoire INSA-Lyon, sous fluǆ d’azote de ϵϬ ŵl/ŵiŶ, et uŶe 
progression de température de 5°C/min. 
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Les figures 14-c et 14-d montrent les résultats obtenus pour le mélange 

Silice160MP/DPG et la silice seule, respectivement. La déshydratation de la silice se traduit 

dans les deux cas par un premier pic situé en dessous de 190°C  (ce qui est en accord avec 

les études de Zhuravlev qui propose que la silice est déshydratée avant 190°C [14]) suivi - 

dans le cas du mélange Silice160MP/DPG - d’uŶe seĐoŶde peƌte de ŵasse eŶ allaŶt de ϭϱϬ°C 
jusƋu’à ϮϱϬ°C ;piĐ dTG à ϮϬϬ°C - figure 14-c). Ce pic (200°C) du mélange Silice160MP/DPG 

(figure 14-c) correspond au pic de la première décomposition de la DPG seule (figure 14-a). 

Les résultats des analyses réalisées sur le système Silice160MP/DPG à INSA-Lyon (figure 14-

e) montrent des résultats similaires à celles que nous avons réalisées (figure 14-c).  

Ces résultats nous conduisent à proposer que la 3
ème

 composante observée sur le 

système silice/DPG est un produit de la décomposition de la DPG. 

 

 

5.4.4.b. Analyse des produits de décomposition par CPG-MS 

 

 Nous avons réalisé des études complémentaires par CPG-MS (chromatographie en 

phase gaz liée à la spectroscopie de masse), à l’INSA-Lyon afin de déterminer la nature des 

produits de décomposition dans le cas du système silice/DPG. Dans ces expériences 

l’ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ĐhauffĠ sous ďalaǇage d’azote ;ϵϬ ŵl/ŵiŶͿ jusƋu’à ϮϱϬ°C aǀeĐ uŶe ƌaŵpe 
de 5°C/min, après une isotherme de 5 minutes à température ambiante. Les résultats de ces 

expériences sont présentés dans la figure 15 : On constate que l’aŶiliŶe est le pƌoduit 
majeur détecté (avec un temps de rétention = 26.994 minutes), les autres espèces étant 

produites en quantité négligeable (figure 15-a). Il est à noter que ni la DPG, ni la 

phénylcyanamide  ni la phenylcarbodiimide – probablement produites lors de la 

décomposition de la DPG – ne sont  détectées en phase gaz. 
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Figure 15 : Etude du système Silice160MP/DPG(2%), par chromatographie en phase gaz (CPG) et 

spectroscopie de masse (SM), réalisée au laboratoire INSA-LYON ; a- résultats de la CPG, b- résultats 

de la SM de la phase gaz désorbée ;teŵps de ƌeteŶtioŶ de l’aŶiliŶeͿ, c- ƌĠfĠƌeŶĐe SM de l’aŶiliŶe. 
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5.4.5. Schéma réactionnel proposé en vide statique 

 

 Les résultats et analyses exposés ci-dessus nous conduisent à proposer un premier 

schéma réactionnel pour le système Silice160MP/DPG(2%) sous vide statique : 

 

 

 

 

 

Figure 16 : Mécanisme réactionnel proposé pour le système silice160MP/DPG(2%) sous vide 

statique : La 1
ère

 espèce étant la DPG liée à la silice par des liaisons Hydrogène ; la 2
nde

 espèce étant 

des molécules de DPG groupées entre elles par des liaisons Hydrogène. 

 

La première transformation correspondant à une dimérisation de la DPG à la surface 

de la silice, la seconde transformation est une décomposition de la DPG adsorbée qui 

pƌoduit l’aniline. La nature des espèces qui restent à la surface de la silice après la 

dĠĐoŵpositioŶ de la DPG ;doŶt l’espğĐe ŵajeuƌe est ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe ϯème composante) 

Ŷ’est pas, à Đe stade, dĠteƌŵiŶĠe. Il est ĐepeŶdaŶt ǀƌaiseŵďlaďle Ƌu’il s’agisse de pƌoduits 
dérivés de la phénylcyanamide (et/ou l’aŶiliŶe ;*ͿͿ. Des eǆpĠƌieŶĐes soŶt pƌĠseŶtĠes 
prochainement dans le but de déterminer la nature de cette composante. 

(*) Revoir la partie 2.4.1.a du chapitre 1 : action de la température sur la DPG 

 

5.5. Système Silice/DPG sous vide dynamique 
 

 Le mélange silice 160MP/DPG(2%) a également été étudié sous vide dynamique, afin 

d’aǀoiƌ plus d’iŶfoƌŵatioŶs suƌ les ƌĠaĐtioŶs. EŶ ĐoŶditioŶs de ǀide dǇŶaŵiƋue, les produits 

de dĠsoƌptioŶ ;eau, aŶiliŶe, …Ϳ soŶt ƌapideŵeŶt ĠǀaĐuĠs du sǇstğŵe à l’aide de la poŵpe à 

vide. L’ĠĐhaŶtilloŶ est au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe souŵis à uŶ ǀide de l’oƌdƌe de ϭϬ-5 – 10-6 torr  

peŶdaŶt Ϯ heuƌes à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte aǀaŶt Ƌu’il suďisse uŶe ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe 
jusƋu’à ϭϴϬ°C, puis il ƌeste pendant 3 heures à 180°C. 

Pour rendre notƌe ŵodğle plus ƌoďuste, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ ϯ tǇpes d’eǆpĠƌieŶĐes à ϯ 
vitesses différentes de rampe de température : 5°C/min, 2.6°/min et 1°C/min (figure 17). 

L’oďjeĐtif ĠtaŶt de dĠĐƌiƌe la ĐiŶĠtiƋue des tƌois jeuǆ de doŶŶĠes à l’aide d’uŶ ŵodğle 
unique. 
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Figure 17 : La variation de la température de la pastille de silice/DPG(2%), en fonction du temps. 

 

5.5.1. Spectres directs – Analyses exploratoires 

 

 La figure 18 montre que le système Silice/DPG étudié sous vide dynamique possède 

certaines caractéristiques communes avec celui étudié dans une cellule IR isolée (vide 

statique) : la bande des silanols liés (bande large entre 3430 et 3000 cm-1) diminue avec 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe, et la même transformation de l’espèce 1 à l’espèce 2 est 

observée (diminution de la bande à 1660 cm-1 au profit de la bande à 1640 cm-1 (2nde 

espèce)).  

Néanmoins des différences notables sont également apparentes, liées en particulier 

à la seconde transformation. La diminution de la bande à 1640 cm-1 (début de l’appaƌitioŶ 
de la 3ème espèce) commence entre 90°C et 100°C en vide dynamique (et ce quelle que soit 

la ǀitesse de la ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌeͿ aloƌs Ƌu’elle ĐoŵŵeŶĐe à ϭϰϬ°C eŶ ǀide statiƋue. De 
plus, l’appaƌitioŶ de la ϯème espèce en vide dynamique est aĐĐoŵpagŶĠe de l’appaƌitioŶ de Ϯ 
bandes à 2298 et 2197 cm-1, tǇpiƋues des ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ C≡N, Ƌui Ŷ’ĠtaieŶt pas 
présentes en conditions de vide statique et qui sont considérées comme bandes 

caractéristiques de la 3ème
 composante dans le système sous vide dynamique. 
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Figure 18: Spectres IR de mélanges Silice 160MP/DPG(2%), à différentes conditions expérimentales, 

daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – 180°C]. a- Spectres sous vide dynamique avec une vitesse de 

rampe de 2.66°C/min ; b- Spectres sous vide statique avec une vitesse de rampe de 2.66°C/min ; c- 

zoom sur la zone [1400-2400 cm
-1

] des spectres sous vide dynamique avec 2.66°C/min ; d- zoom sur 

la zone [1400-2400 cm
-1

] des spectres sous vide statique avec 2.66°C/min ; e- Spectres sous vide 

dynamique avec une vitesse de rampe de 5°C/min. 

 

Les analyses en composantes principales (figure 19) montrent que le système 

siliĐe/DPG peut ġtƌe ĐlaiƌeŵeŶt eǆpliƋuĠ paƌ ϯ ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales, daŶs l’iŶteƌǀalle de 
température [20°C – 180°C] : ce résultat est le même que celui obtenu en vide statique. 
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Figure 19 : A gauche : Reconstruction des spectres avec les 3 premières composantes principales 

daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – 180°C] : les spectres reconstruits comparés aux spectres 

originaux (expérimentaux) ; A droite : les courbes EFA forward (ligne continue) et reverse (ligne 

pointillée) du système silice160MP/DPG(2%) - rampe 5°C/min - daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C 
– 180°C]. 

 

5.5.2. Système sous vide dynamique – Modèle à 2 composantes (avant 100°C)  
 

Afin de simplifier la modélisation du système silice/DPG(2%), et puisque la 3ème 

ĐoŵposaŶte Ŷ’apparaît Ƌu’apƌğs ϭϬϬ°C, Ŷous aǀoŶs ŵodĠlisĠ le sǇstğŵe aǀeĐ Ϯ espğĐes 
puƌes daŶs l’iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – 100°C]. Après la validation du modèle 

cinétique du système avec 2 composantes, nous allons (dans la partie suivante 5.5.3.) 

pƌoĐĠdeƌ à l’Ġtude du sǇstğŵe daŶs l’iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe ĐouǀƌaŶt la totalitĠ de 
l’eǆpĠƌieŶĐe [ϮϬ°C – 180°C], tout en fixant les paramètres cinétiques conclues des 2 

premières espèces. 

 

5.5.2.a. Modèle MCR soft  

 

 La modélisation des spectres du mélange Silice160MP/DPG(2%Ϳ daŶs l’iŶteƌǀalle 
[20°C – 100°C] par MCR soft a abouti au modèle présenté dans la figure 20. Ce modèle, 

ĐoŶĐeƌŶaŶt seuleŵeŶt les Ϯ pƌeŵiğƌes ĐoŵposaŶtes, est ďasĠ suƌ l’aŶalǇse  de la zoŶe ϮϰϮϱ-

1375 cm-1 qui est spécifique aux variations liées aux transformations de la DPG au cours de 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe.  
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Figure 20 : Résultats du MCR-Soft pour les 3 systèmes à 3 vitesses de rampe de température, dans 

l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – 100°C] ; (a)- variation des concentrations Csoft des 2 premières 

espèces ; (b)- Đouƌďe de teŵpĠƌatuƌe, aǇaŶt la ŵġŵe ĠĐhelle d’aďsĐisse ;Ŷoŵďƌe de speĐtƌesͿ Ƌue les 
courbes de concentration ; (c) spectres Ssoft des 2 espèces pures résultant du MCR-Soft ; (d) données 

reconstruites par la multiplication : Xsoft= Csoft  Ssoft ; les spectres reconstruits comparés aux spectres 

originaux (expérimentaux). 

 

Les ĐoŶtƌaiŶtes appliƋuĠes suƌ Đe ŵodğle MCR soŶt l’uŶiŵodalitĠ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs 
et la non-négativité des concentrations et des spectres ; le spectre de la 2nde espèce est 

imposé (le spectre choisi pour chaque jeu de données est un spectre entre 90°C et 105°C). 

Une contrainte additionnelle concernant les concentrations initiales est ajoutée : cette 

contrainte détermine les proportions de chaque espèce à température ambiante au début 

de l’eǆpĠƌieŶĐe ; nous avons considéré que la 2nde espèce est présente à température 

ambiante, dans la mesure où les spectres directs (figure 18) montrent la présence d’uŶe 

bande à 1640 cm-1 à cette température en vide dynamique. 

Les courbes de concentration des 3 systèmes (à différentes vitesses de rampes) 

montrent la transformation de la 1ère forme de DPG en 2nde forme. Cette transformation 

ĐoŵŵeŶĐe dğs l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe au-delà de 20°C. Les spectres des espèces 

pures différencient la 1ère et la 2nde espèce, notamment les bandes caractéristiques de ces 

espèces à 1660 et 1640 cm-1 (respectivement) ; cependant, le spectre obtenu pour la 2nde 

--- Espèce 1 

--- Espèce 2 
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espèce présente - en plus de la bande présente à 1640 cm-1 (ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’espğĐe Ϯ) - 

un épaulement à 1660 cm-1 qui est lié à la 1ère composante.  Le spectre de la 2nde espèce 

oďteŶu, Ŷ’est pas doŶĐ totaleŵeŶt puƌ ; il contient une contribution de la 1ère espèce.  

Selon les résultats du MCR-Soft, la concentration de la 1ère espèce est quasi nulle 

ǀeƌs ϭϬϬ°C ;à l’iŶstaŶt de dĠďut de la dĠĐoŵpositioŶ de la Ϯnde espèce) : ces résultats sont 

identiques pour les 3 rampes, et identiques aux résultats du système à vide statique déjà 

étudié. Par contre, la 2nde espèce commence à se décomposer entre 90 et 100°C en vide 

dynamique alors que cette décomposition commence à 140°C en vide statique. 

Les spectres reconstruits à partir des concentrations et des spectres des 2 

composantes du système selon la relation : Xreconstruit = Csoft Ssoft (figure 20-d), sont très 

proches des spectres expérimentaux. 

 La ĐoŶstƌuĐtioŶ des speĐtƌes des espğĐes puƌes suƌ la totalitĠ des Ŷoŵďƌes d’oŶdes 
[4500 – 1350 cm-1] est possible à partir de la pseudo-inverse de la matrice des 

concentrations qui résulte du MCR-Soft (Csoft) et de la matrice de donnée initiale (spectres 

Silice/DPG : X) selon la relation :   SSoft_total =          X 

Ces spectres (présents sur la figure 21-a) indiquent que la 2nde espèce possède moins de 

silanols liés par des liaisons hydrogène, ce qui est en cohérence avec les spectres directs du 

système. 

Figure 21 : Système à rampe de 2.66°C/min : (a La reconstruction de la totalité des spectres des 

espèces pures (SSoft_total) à partir des concentrations du modèle MCR-Soft et des données 

expérimentales :  SSoft_total =         X (X étant la matrice de donnée expérimentale); (b)- zoom sur 

l’iŶteƌvalle ϭϯϱϬ-2550 cm
-1

 des 2 spectres des espèces pures ; (c)- La reconstruction de la totalité du 

jeu de données étudié Xreconstruit_total = CSoft   SSoft_total : les spectres reconstruits comparés aux spectres 

originaux (expérimentaux) ; (d)- zoom sur le jeu de données reconstruites, dans la zone 1350-2550 

cm
-1

. 
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La totalité des spectres du jeu de données peut être reconstruite à partir de la 

multiplication matricielle : Xreconstruit_total = Csoft  SSoft_total. Les données reconstruites présentent 

un écart (résidu) négligeable dans la zone caractéristique des bandes de la DPG (figure 21-d)  

comparée avec les spectres originaux (expérimentaux) ; ŵġŵe si l’ĠĐaƌt de la zoŶe des 
silanols [3000 – 3700 cm-1] est considéré (figure 21-c). Des résultats proches sont obtenus 

pour les 3 systèmes à différentes rampes de température. 

La figure 22 compare les profils de concentration des espèces 1 et 2 en fonction de la 

vitesse de chauffe. Il est clair que ces  concentrations sont indépendantes de la vitesse de 

chauffe. Ce résultat suggère qu’il est possiďle Ƌue la transformation de la 1
ère

 composante 

en 2
nde

 composante se passe selon un équilibre cinétique. 

 

 

 

 

 

Figure 22 : Comparaisons des 

concentrations MCR-Soft des 

composantes des 3 systèmes à 

différentes rampes. 

 

 

5.5.2.b.  Modèle cinétique – Modèle à 2 composantes (avant 100°C) 
 

Notre objectif est de proposer et valider un modèle cinétique  pour les 3 systèmes à 

différentes vitesses de rampe de température. Les concentrations issues du MCR soft 

Ŷ’ĠtaŶt pas dĠpeŶdaŶtes de la teŵpĠƌatuƌe, Ŷous supposoŶs Ƌue la tƌaŶsfoƌŵatioŶ de la 
première espèce en seconde espèce est réversible. En plus de cet équilibre, il est nécessaire 

d’ajouteƌ au ŵodğle ĐiŶĠtiƋue uŶe ƌĠaĐtioŶ de dĠsoƌptioŶ de la Ϯnde espèce afiŶ d’eǆpliƋueƌ 
la diminution de concentration totale de la DPG mise en évidence dans le profil de 

concentrations du modèle MCR-Soft (figure 22). Les réactions considérées dans le modèle 

cinétique sont les suivantes :  

Dimérisation/monomérisation : Ϯ SiOH…DPG ↔ SiOH…DPG2 + SiOH 

Désorption/ ré-adsorption        :   SiOH…DPG2   ↔ SiOH    +  2[DPGlibre] 
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Les paramètres cinétiques issus de ce modèle sont résumés dans le tableau 1 ci-

dessous. 

 

Tableau 1. Modèle cinétique à 

deux composantes 

 

 

La figure 23 montre les profils spectraux, les concentrations et les spectres 

reconstruits à partir de ce modèle cinétique. Les 2 espèces sont bien différenciées par leurs 

spectres (figure 23, a) qui montrent les bandes caractéristiques des espèces et qui sont très 

similaires aux spectres résultant du MCR-Soft. De même, nous avons pu reconstruire la 

totalité des données avec un résidu négligeable à partir des concentrations et spectres 

résultant du modèle cinétique, comme le montre la figure (23,c). 

Figure 23 : Les résultats du modèle cinétique pour les systèmes à différentes vitesses de chauffe, dans 

l’iŶteƌvalle [ϮϬ°C – 100°C] ; (a)- spectres SKin des 2 espèces pures du modèle cinétique, calculés à 

partir des concentrations Ckin du modèle cinétique ;  SKin =       X (X étant la matrice des données 

expérimentales); (b)- Les concentrations CKin_inv calculées à partir de SKin (donc après une double 

inversion de Ckin) : CKin_inv = X      ; (c) données reconstruites par la multiplication : XKin= CKin SKin : les 

spectres reconstruits comparés aux spectres expérimentaux. 

 

AfiŶ d’Ġtudieƌ la ƌoďustesse du ŵodğle ĐiŶĠtiƋue, oŶ pƌoĐğde à uŶe douďle iŶǀeƌsioŶ 
de la matrice de concentrations Ckin issue du modèle cinétique selon : 

Ckin_inv = X (Ckin
+ X )+ = X Skin

+ 
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La matrice Ckin_inv ainsi obtenue est comparée à la matrice initiale Ckin. La figure 24 

compare les profils de concentration correspondant et montre un bon accord entre ces 2 

matrices et indique que le modèle MCR-hard est cohérent. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24 : En haut - Variation de la température en fonction du temps. En bas - Comparaison de la 

matrice des concentrations Ckin qui résulte directement du modèle cinétique (traits), avec les 

concentrations qui résultent de la double inversion CKin_inv (CKin_inv = X       ; avec SKin =       X ; X étant 

la matrice des données expérimentales) – Vitesse de rampe = 2.66°C/min. 

 

 A partir du modèle cinétique, on peut reconstruire la totalité des spectres des 

espèces pures [4500 – 1350 cm-1], comme le montre la figure 25 (a et b). La totalité des 

spectres du jeu de données peut être reconstruite à partir de la multiplication matricielle : 

XKin_reconstruit = CKin  SKin_total (figure 25 - c et dͿ. OŶ peut ĐoŶsidĠƌeƌ l’ĠĐaƌt eŶtƌe les doŶŶĠes 
reconstruites (à partir du modèle cinétique) et les données expérimentales comme étant 

faible dans la zone caractéristique des bandes de la DPG (figure 25 - dͿ, aloƌs Ƌu’il est 
relativement important dans la zone des silanols [3000 – 3700 cm-1]. Des résultats similaires 

sont obtenus pour les 3 systèmes à différentes rampes de température. 
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Figure 25 : Système à rampe de 2.66°C/min – daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ – 100°C] : (a)- La 

reconstruction de la totalité des spectres des espèces pures à partir des concentrations du modèle 

cinétique (double-inversées) et des données expérimentales : SKin_total =        X (X étant la matrice de 

donnée expérimentale) ; (b)- zooŵ suƌ l’iŶtervalle 1350-2550 cm
-1

 des 2 speĐtƌes d’espğĐes puƌes ; 

(c)- La reconstruction de la totalité du jeu de données étudié XKin_reconstruit = CKin  SKin_total  : les spectres 

reconstruits comparés aux spectres originaux (expérimentaux) ; (d)- zoom sur le jeu de données 

reconstruites, dans la zone 1350-2550 cm
-1

. 

 

 Comme dans le cas du MCR-soft, les courbes de concentration résultant du modèle 

cinétique ne varient pas avec la variation de la vitesse de rampe de température (figure 26). 

Ce résultat est attendu suite à la réversibilité des réactions adoptée dans ce modèle 

cinétique. 

  

 

 

 

 

Figure 26 : Les courbes 

de concentrations Ckin   

du modèle cinétique, 

pour les 3 systèmes à 

différentes vitesses de 

rampes. 
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La comparaison des résultats du MCR-Soft avec celles du modèle cinétique est utile 

pour vérifier que ce dernier explique les données expérimentales. Cette comparaison (figure 

27) montre que quelle que soit la vitesse de rampe de température, les concentrations du 

MCR-soft sont très proches de celles obtenues par le modèle cinétique.  

Figure 27 : En haut - Variation de la température en fonction du temps. En bas - Comparaison des 

courbes de concentration Ckin du modèle cinétique avec les concentrations Csoft du MCR-Soft, pour les 

3 systèmes à différentes vitesses de rampes de température. 

 

En plus de la convenance des concentrations, les spectres des espèces pures 

provenant du modèle cinétique sont quasiment identiques à ceux provenant de MCR-Soft 

(voire les figures 20-c et 23-a). Ces résultats confirment que le modèle cinétique adopté 

eŶtƌe ϮϬ et ϭϬϬ°C dĠĐƌit d’uŶe ŵaŶiğƌe satisfaisaŶte les doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales, Đe Ƌui 
était notre but dans cette partie. 

 

5.5.2.c. Conclusion 

 

 Dans cette partie nous avons étudié le système Silice 160MP/DPG(2%) sous vide 

dǇŶaŵiƋue et à diffĠƌeŶtes ǀitesses de ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe, daŶs l’iŶteƌǀalle [ϮϬ - 100°C] 

qui comprend les 2 premières composantes du système. Le modèle MCR-Soft conduit à des 

spectres d’espğĐes et des profils de concentration qui nous permettent de reconstruire les 

données initiales. Toutefois, le spectre de la 2nde espèce contient une contribution de la 1ère ; 

sa puƌifiĐatioŶ est doŶĐ l’uŶe de Ŷos peƌspeĐtiǀes de futuƌ, pouƌ aǀoiƌ des résultats plus 

précis du MCR-soft et du modèle cinétique. Les concentrations issues du MCR-soft sont 

indépendantes de la vitesse de rampe de température ce qui nous a menés à supposer que 

le mécanisme réactionnel réversible pour ce système. 

L’iŶtƌoduĐtioŶ d’uŶ ŵodğle ĐiŶĠtiƋue au MCR ;appelĠe MCR-hard) permet de 

reproduire ces profils de concentration et conduit à des spectres d’espğĐes pures très 
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proches de ceux résultant du MCR-Soft. La stabilité des matrices de concentrations du 

modèle cinétique, vis-à-ǀis d’uŶe douďle iŶǀeƌsioŶ ĐoŶfiƌŵe la ĐohĠƌeŶĐe ƌelatiǀe du 
modèle. 

 

5.5.3. Système silice160MP/DPG(2%) – Modèle à 3 composantes (20°C-180°C)  
 

 Après la validation du modèle chimiométrique du système Silice160MP/DPG(2%) à 2 
composantes dans l’iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ-ϭϬϬ°C], l’oďjeĐtif iĐi est d’Ġtudieƌ le 
sǇstğŵe suƌ l’eŶseŵďle de la gamme de température [20-180°C] en y ajoutant une 
troisième composante. Comme dans la partie précédente, nous commençons par la 
description de la modélisation MCR-Soft puis la modélisation MCR-hard incluant un modèle 
cinétique. 
 

5.5.3.a. Modèle MCR soft – Modèle à 3 composantes (20°C-180°C) 
 

Le modèle MCR-soft  du système à 3 composantes est réalisé dans la zone 2420-1370 
cm-1 spécifique aux bandes de la DPG. Les résultats sont groupés dans la figure 28. 

Figure 28 : Résultats du MCR-Soft pouƌ les ϯ ƌaŵpes de teŵpĠƌatuƌe daŶs l’iŶteƌvalle [ϮϬ°C – 180°C] ; 

(a)- la variation des concentrations Csoft des 2 premières espèces; (b)- la courbe de température, 

aǇaŶt la ŵġŵe ĠĐhelle d’aďsĐisse ;Ŷoŵďƌe de speĐtƌesͿ Ƌue la Đouƌďes de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ; (c)- 

spectres d’espğĐes pures Ssoft des 2 espèces; (d)- spectres expérimentaux, données reconstruites par 

la multiplication : Xsoft= Csoft Ssoft  et résidus. 
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Pour cette analyse nous avons appliqué les contraintes suivantes :  

- non-négativité des concentrations et des spectres des espèces pures, 

- unimodalité des profils de concentrations, 

- concentrations des 2 premières espèces quasi égales au déďut de l’eǆpĠƌieŶĐe ;au palieƌ 
de 20°C) ;  

- spectre de la 2nde espèce imposé, identique à celui imposé au modèle MCR-soft à 2 

composantes (dans la partie 5.5.2.a) 

- nullité de la concentration de la 2nde ĐoŵposaŶte eŶ fiŶ d’eǆpĠƌieŶĐe 

- absence de la 3e composante avant 90°C  

 Les ƌĠsultats de l’optiŵisatioŶ MCR-soft menée pour les 3 rampes de température 

sont présentés dans la figure 28. Les profils de concentrations du modèle MCR des systèmes 

à différentes vitesses de rampes (figure 28-a) montrent la transformation de la 1ère espèce 

en la 2nde espèce dès le début de la rampe de température. La 3ème composante apparaît 

entre 90°C et 100°C. La seconde espèce présente un maximum de concentration aux 

alentours de 80°C, où la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de la pƌeŵiğƌe s’annule, et ce quelle que soit la 

vitesse de rampe. Ce résultat est inchangé même si on change les concentrations initiales 

iŵposĠes pouƌ les espğĐes ϭ et Ϯ, ŵais il est a pƌioƌi ĐoŶtƌadiĐtoiƌe aǀeĐ l’aŶalǇse des 
spectres expérimentaux qui présentent une bande à 1660 cm-1 - caractéristique de l’espğĐe 
1 - après 100°C (figure 18-c). 

L’aŶalǇse des speĐtƌes des espğĐes puƌes ;figure 28-c ; figure 29-b, c) montre que 

Đette ĐoŶtƌadiĐtioŶ s’eǆpliƋue paƌ le fait Ƌue le speĐtƌe oďteŶu pouƌ la Ϯnde espèce présente - 

en plus de la bande à 1640 cm-1 ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l’espğĐe Ϯ - un épaulement à 1660 cm-1  

qui est sensée être exclusivement liée à la 1ère composante.  Le spectre de la 2nde espèce 

oďteŶu, Ŷ’est pas doŶĐ totaleŵeŶt puƌ ; il contient une contribution de la 1ère espèce (Ce 

même résultat est aussi obtenu pour le système à 2 composantes déjà présenté). 

Quant à lui, Le spectre de la 1ère espèce (figure 28-c) est pur, contenant la bande 

1660 cm-1. Le spectre de la 3ème composante présente 2 bandes caractéristiques à 2200 et 

2300 cm-1 : Đes ďaŶdes Ŷ’ĠtaieŶt pƌatiƋueŵeŶt pas pƌĠseŶtes dans le système à vide 

statique. Enfin, les spectres reconstruits (figure 28-d) diffèrent peu par rapport aux spectres 

expérimentaux. 

 La figure 29 compare – pour les trois vitesses de rampe – les concentrations ainsi 

que les spectres des composantes du système, résultant du MCR-soft. On constate que la 

concentration de chaque composante ne semble pas dépendre de la vitesse de la rampe de 

température : ceci semble être contradictoire avec le fait que la décomposition de la DPG 

(création de la 3ème espèce) apparaît comme irréversible dans ces conditions (puisque 

l’aŶiliŶe - produite par cette réaction -  est éliminée du fait du vide dynamique). 
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Les spectres des espèces du système, quant à eux,  sont similaires quelle que soit la rampe 

de température. Les bandes présentent les mêmes intensités relatives, sauf pour un 

épaulement de la 3ème composante vers 1690 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 29 : a- Comparaison des concentrations (MCR-Soft) des composantes des systèmes 

Silice/DPG(2%) à différentes vitesses de rampe de température ; b- Comparaison des spectres des 

espèces pures (MCR-Soft) des composantes des 3 systèmes à différentes vitesses de rampe de 

température ; c- Zoom sur la zone 1400-1800 cm-1 des spectres des espèces pures. 
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Nous avons calculé les spectres des espèces pures sur la totalité de la zone spectrale 

(1350 – 4000 cm-1) à partir de la matrice de concentrations résultant du MCR soft et la 

matrice des spectres expérimentaux ; la figure 30-a montre les résultats de cette opération 

pouƌ l’uŶe des ƌaŵpes de température (la figure 30-b étant un zoom de la figure 30-a). De 

même, la figure 30 montre les résultats de la reconstruction des spectres expérimentaux 

(figure 30-c et figure 30-d). 

 

Figure 30 : Système à rampe de 2.66°C/min – daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ – 180°C] : (a)- 

Spectres des espèces pures (SSoft_total) reconstruits à partir des concentrations du modèle MCR-Soft et 

des données expérimentales :  SSoft_total = CSoft
+
 X (X étant la matrice de donnée expérimentale) ; (b)- 

zooŵ suƌ l’iŶteƌvalle ϭϯϱϬ-2550 cm
-1

 des spectres des espèces pures ; (c)- Comparaison des spectres 

reconstruits Xreconstruit = CSoft   SSoft_total avec les spectres expérimentaux ; (d)- zoom sur le jeu de donnée 

reconstruit, dans la zone 1350-2550 cm
-1

. 

 La faible différence entre les spectres reconstruits et les spectres expérimentaux 

montre que le calcul des spectres totaux des espèces pures est robuste, surtout que des 

résultats similaires sont obtenus pour les deux autres rampes de température. Ceci, ajouté à 

la stabilité des spectres des espèces pures en fonction de la vitesse de rampe (figure 29-b), 

nous mènent à conclure que ce modèle issu du MCR-soft conduit à des résultats 

relativement robustes. 

En comparant le système sous vide dynamique avec celui sous vide statique on 

remarque que  les spectres des 2 premières composantes en vide dynamique contiennent 

les mêmes bandes caractéristiques de ceux du système sous vide statique alors que le 

spectre de la 3ème ĐoŵposaŶte est ďieŶ diffĠƌeŶt puisƋu’il ĐoŶtieŶt les deuǆ ďaŶdes à ϮϮϬϬ 
et 2300 cm-1 en dynamique. Ces 2 bandes permettent de différencier clairement la 2nde 

composante de la 3ème, ce qui était absent en vide statique. 
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5.5.3.b. Modèle cinétique – Modèle à 3 composantes (20°C-180°C) 

 

 Le système, étudié entre 20°C et 180°C, contient une composante en plus du système 

ĠtudiĠ daŶs l’iŶteƌǀalle [ϮϬ-100°C] (qui était expliqué seulement par les 2 premières 

composantes). Cette 3ème composante, qui apparaît au-delà de 100°C, est créée par la 

décomposition de la DPG qui libère aussi de l’aŶiliŶe eŶ phase gaz. Cette dĠĐoŵpositioŶ est 
ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe iƌƌĠǀeƌsiďle, ŶotaŵŵeŶt paƌĐe Ƌue l’aŶiliŶe pƌoduite eŶ phase gaz est 
éliminée de manière continue. Nous avons donc ajouté cette réaction aux réactions déjà 

validées (dans le modèle à 2 composantes) pour former notre mécanisme réactionnel 

pƌoposĠ pouƌ le sǇstğŵe à ϯ ĐoŵposaŶtes ĠtudiĠ jusƋu’à ϭϴϬ°C. 

 EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue la diŵĠƌisatioŶ oďĠit à uŶe loi de ǀitesse d’oƌdƌe Ϯ et Ƌue la 
dĠsoƌptioŶ Đoŵŵe la dĠĐoŵpositioŶ oďĠit à uŶe loi d’oƌdƌe ϭ, les paramètres cinétiques de 

ces réactions ont été optimisés par un modèle  MCR-Hard iŶĐluaŶt l’iŶtĠgƌatioŶ des 
équations de vitesse pour le calcul des profils de concentration. Les équations des réactions 

considérées dans le modèle cinétique sont les suivantes : 

Dimérisation/monomérisation : Ϯ SiOH…DPG   ↔  SiOH…DPG2 + SiOH 

Désorption/ ré-adsorption        : SiOH…DPG2       ↔  SiOH    +  2[DPGlibre] 

Décomposition                             
: 

SiOH…DPG2     ↔  espèce 3  + [aniline] 

 

Le Tableau 2  montre les ǀaleuƌs des ĠŶeƌgies d’aĐtiǀatioŶ et des faĐteuƌs pƌĠ-exponentiels 

ainsi obtenus. 

 

 

Tableau 2. Modèle cinétique à 3 

composantes 

 

Ce jeu unique de paramètres cinétiques a été optimisé pour les 3 vitesses de rampe. 

MalheuƌeuseŵeŶt, Đe ŵodğle Ŷ’est pas robuste. En particulier, les profils de concentrations 

obtenus ne sont pas successivement inversibles. Pour rappel, La matrice des profils de 

concentration obtenues à partir du modèle cinétique et des constantes optimisées, dénotée       , permet, après inversion, de calculer la matrice des profils spectraux des espèces pures 

issues du modèle cinétique selon :                
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Pouƌ s’assuƌeƌ de la ƌoďustesse du modèle cinétique utilisé, on procède à une 

nouvelle inversion permettant de reconstruire une nouvelle matrice des profils de 

concentration selon :                              

 

Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs issues du ŵodğle ĐiŶĠtiƋue Ŷ’ĠtaŶt pas ƌoďustes ǀis çà ǀis des 
speĐtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, Ŷous ŵğŶeŶt à ĐoŶĐluƌe Ƌue Đe ŵodğle Ŷ’est pas satisfaisant. Nous 

aǀoŶs ƌĠalisĠ d’autƌes essais, eŶ ĐhaŶgeaŶt paƌ eǆeŵple les paƌaŵğtƌes ĐiŶĠtiƋues iŶitiauǆ 
des ƌĠaĐtioŶs, saŶs suĐĐğs.  Cette aďseŶĐe d’aĐĐoƌd pouƌƌait s’eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue les 
réactions envisagées (tableau 2) ne sont pas des réactions élémentaires et incluent 

pƌoďaďleŵeŶt plusieuƌs Ġtapes eŶ suƌfaĐe doŶt l’aŶalǇse paƌ speĐtƌosĐopie IR Ŷ’a pas peƌŵis 
de ƌeŶdƌe Đoŵpte. Il est ĠgaleŵeŶt possiďle Ƌue l’hĠtĠƌogĠŶĠitĠ de suƌfaĐe ĐoŶduise à uŶe 
distribution des paramètres cinétiques de ces réactions (facteurs pré-exponentiels et 

ĠŶeƌgies d’aĐtiǀatioŶͿ. AiŶsi, la desĐƌiptioŶ de Đes ϯ ƌĠaĐtioŶs gloďales paƌ des ŵodğles 
d’oƌdƌe ϭ ou Ϯ et uŶ jeu de paƌaŵğtƌe uŶiƋue est saŶs doute tƌop siŵplifiĐatƌiĐe pouƌ ƌeŶdƌe 
compte quantitativement de la cinétique des réactions de surface de la DPG. 

 

5.5.4. Conclusion – Système Silice/DPG sous vide dynamique 

 

 Les spectres expérimentaux indiquent, comme en vide statique, la transformation de 

l’espğĐe ϭ en espèce 2 (diminution de la bande 1660 cm-1 et augmentation de celle à 1640 

cm-1). En revanche, en vide dynamique, au-delà de 100°C la bande à 1640 (caractéristique 

de la 2nde espèce) diminue et une troisième composante (caractérisée par 2 bandes intenses 

à 2200 et 2300 cm-1) apparaît et augmente en concentration. Ces 2 bandes étaient absentes 

en vide statique où la 3ème composante est détectée à partir de 140°C, non pas à 100°C. Vu 

Ƌue Đes ďaŶdes soŶt pƌoĐhes des ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ (C≡N) de la phenylcyanamide, 

nous avons identifié la 3ème composante à une espèce apparentée à la phenylcyanamide, 

résultant de la décomposition de la DPG sous vide dynamique. 

CoŶĐeƌŶaŶt l’Ġtude ĐhiŵioŵĠtƌiƋue des speĐtƌes eŶƌegistƌĠs au-dessous de 100°C, la 

stabilité des concentrations selon les différentes rampes de température suggère que la 

ƌĠaĐtioŶ de diŵĠƌisatioŶ ;tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l’espğĐe ϭ eŶ espğĐe ϮͿ est ƌĠǀeƌsiďle. Le pƌofil 
des concentrations obtenu ne dépendant pas des vitesses de rampes de température, 

suggère que la réaction de dimérisation (transformatioŶ de l’espğĐe ϭ eŶ espğĐe ϮͿ est 
réversible. Ces résultats sont reproduits par un modèle relativement robuste permettant de 

proposer des paramètres cinétiques pour cet équilibre. 

 L’eǆteŶsioŶ de l’Ġtude suƌ toute la gaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe Ŷous a peƌŵis, à l’aide 
d’uŶe modélisation MCR-soft, de déterminer des spectres d’espğĐes puƌes stables vis-à-vis 
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du changement de vitesse de la rampe de température. En revanche, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas pu 
développer un modèle cinétique valide permettant de rendre compte de manière 

satisfaisaŶte  de l’ĠǀolutioŶ des speĐtƌes paƌ uŶ jeu de doŶŶĠes uŶiƋue pouƌ les tƌois ƌaŵpes 
de température. Ceci suggère que le réseau de réaction effectivement mis en jeu est trop 

complexe pour être décrit par un jeu réduit de lois de vitesse simples. 

 Dans la partie suivante, nous examinons de manière plus approfondie la réversibilité 

- ou non - des transformations de la DPG à la surface de la silice. 
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5.6. Réversibilité des réactions principales du système Silice160MP/DPG(2%) 

  

Afin de tester la réversibilité des réactions principales du mélange Silice/DPG sous 

vide dynamique, nous avons étudié un échantillon en augmentant puis rediminuant sa 

température pour déterminer si la rediminution de température régénère le réactif de 

chaƋue ƌĠaĐtioŶ. Le pƌogƌaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ ĠtudiĠ ;figure 31), 

comprend 2 rampes de température : la 1ère permet de tester la réversibilité de la réaction 

de tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l’espğĐe ϭ eŶ espğĐe Ϯ, aloƌs Ƌue la Ϯnde permet de tester la 

réversibilité de la décomposition de la DPG qui commence au-delà de 100°C dans les  

conditions de vide dynamique. 

Figure 31 : Etude IR de l’ĠƋuiliďƌe des ƌĠaĐtioŶs du sǇstğŵe SiliĐe/DPG sous vide dynamique en 

montrant les bandes caractéristiques de ses 3 composantes - Spectres de différence - En haut : La 

température de la pastille de Silice/DPG, avec des rampes de 2.6°C/min en montée ; En bas : 

L’ĠvolutioŶ des speĐtƌes IR, eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. 
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 L’eǆaŵeŶ des speĐtƌes ŵoŶtƌe Ƌu’uŶe augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe jusƋu’à ϳϱ°C 
provoque la transformation de la 1ère espèce en 2nde espèce, alors que la redescente à la 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte pƌoǀoƋue la ƌĠgĠŶĠƌatioŶ d’uŶe paƌtie de la ϭère espèce (ré-

augmentation de la bande présente à 1660 cm-1). Ceci indique donc que cette réaction est 

au ŵoiŶs paƌtielleŵeŶt ƌĠǀeƌsiďle loƌsƋue l’ĠĐhaŶtilloŶ est sous ǀide dǇŶaŵiƋue. Paƌ ĐoŶtƌe 
la bande présente à 1660 cm-1 se régénère partiellement et avec une faible intensité, ce qui 

ŵoŶtƌe Ƌue la ƌĠǀeƌsiďilitĠ Ŷ’est pas totale. Ce ŵġŵe ƌĠsultat est oďteŶu ;ƋualitatiǀeŵeŶtͿ 
loƌsƋu’oŶ ƌĠalise Đette ϭère ƌaŵpe ;ŵoŶtĠe jusƋu’à ϳϱ°C puis ƌedesĐeŶteͿ sous ǀide statiƋue. 

 La 2nde ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe ;jusƋu’à ϭϭϲ°CͿ pƌoǀoƋue la dĠĐomposition de la DPG 

et donc la formation de la 3ème composante du système qui a une bande caractéristique vers 

2190 cm-1. Il est tƌğs Ŷet Ƌue Đette ďaŶde Ŷe diŵiŶue pas d’iŶteŶsitĠ loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe 
ƌeǀieŶt à l’aŵďiaŶte, ŵais au ĐoŶtƌaiƌe ĐoŶtiŶue à augmenter lorsque la température 

diminue daŶs l’iŶteƌǀalle [ϭϭϲ°C-100°C]. Ceci vérifie notre hypothèse déjà proposée qui 

suggère que la formation de la 3ème composante est irréversible en condition de vide 

dynamique. La cause de cette irréversibilité est le fait que la réaction est naturellement 

irréversible dans toutes les conditions, ou bien que l’aŶiliŶe produite durant cette réaction 

est éliminée par le vide ce qui rend cette réaction irréversible dans ces conditions. 

 Pour mettre en évidence les allures de concentration des deux premières 

composantes, nous avons étudié les spectres de la rampe de 75°C (montée-descente) en 

construisant un modèle MCR-Soft. Ces spectres peuvent-être reconstruits par les 2 

premières composaŶtes pƌiŶĐipales du sǇstğŵe, puisƋu’ils soŶt eŶƌegistƌĠs à uŶe 
température inférieure à 100°C. Le modèle MCR-soft explique les allures de concentration 

des composantes et leurs spectres. Ce modèle est réalisé entre 1400 cm-1 et 2400 cm-1. La 

figure 32-a, présentant les spectres du système, montre que la bande située à 1660 cm-1 est 

régénérée après la redescente de la température ; ce qui vérifie la réversibilité de la 

réaction de transformation de la 1ère composante. La figure 32-b montre que la 

concentration de la 1ère ĐoŵposaŶte diŵiŶue aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe, puis 
augmente légèrement dès que la température redescend. La légère restitution de la 1ère 

composante à partir de la 2nde iŶdiƋue Ƌue l’ĠƋuiliďƌe de la ƌĠaĐtioŶ est plus dĠplaĐĠ ǀeƌs le 

sens de formation de la 2nde espèce. 

 Les spectres des espèces, présents dans la figure 32-d, différencient les 2 espèces. 

On peut profiter de ces résultats comme indice de la réversibilité, même si le spectre de la 

2nde espèce contient une contribution de la bande située à 1660 cm-1. 
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Figure 32 : Etude MCR-Soft du système Silice/DPG - Spectres de différence -  sous vide dynamique ; a : 

L’ĠvolutioŶ des speĐtƌes de diffĠƌeŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe ; b : Les concentrations (C) des 

deux composantes du système ;  c : La température de la pastille de Silice/DPG, avec des rampes de 

2.6°C/min en montée ; d : Les spectres (S) des 2 composantes du système ; e : Reconstruction des 

données à partir de la relation Xcalculé = C S. 

 

Afin de comprendre mieux la réversibilité de la transformation de la 1ère composante 

en 2nde composante, nous avons réalisé une nouvelle étude en augmentant la durée de la 

redescente de température, Đoŵŵe l’iŶdiƋue la figure 33. L’ĠĐhaŶtilloŶ a suďi uŶe heuƌe de 
vide à température ambiante avant le début de la rampe. Les spectres A, B et C montrent 

que la montée de la température puis sa redescente entrainent successivement la 

formation de la 2nde espèce puis la régénération de la 1ère espèce (bande à 1660 cm-1) à 

partir de la 2nde (bande à 1640 cm-1). 

Le spectre D enregistré à 50 minutes plus tard que le spectre C, montre une ré-

augŵeŶtatioŶ supplĠŵeŶtaiƌe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’espğĐe ϭ  (bande à 1660 cm-1), 

indiquant que le ƌetouƌ à l’ĠƋuiliďƌe est tƌğs leŶt daŶs Đes ĐoŶditioŶs. 
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Figure 33 : Etude de l’ĠƋuiliďƌe des ƌĠaĐtioŶs du sǇstğŵe SiliĐe/DPG sous vide dǇŶaŵiƋue - L’ĠvolutioŶ 
des spectres IR du mélange Silice/DPG, en fonction de la température. 

 

 En résumé, la réaction qui transforme la 1ère espèce du système Silice/DPG(2%) en 

2nde espèce (molécules de DPG liées entre elles par des liaisons hydrogène) est une réaction 

partiellement réversible. En revanche, en se basant sur les résultats ci-dessus, nous  

suggérons que la réaction de décomposition de la DPG (qui génère la 3ème composante) 

Ŷ’est pas ƌĠǀeƌsiďle sous ǀide dǇŶaŵiƋue. 
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5.7. Nature de la 3ème composante 

 

 La 3ème composante est détectée par les spectres IR à partir de 100°C environ sous 

condition de vide dynamique, et à 140°C sous vide statique. Elle est caractérisée, sous 

conditions de vide dynamique, par 2 bandes IR à 2200 et 2300 cm-1. Nous avons déjà 

suggéré (partie 5.4.4.) que cette composante corresponde à une molécule dérivée de la 

phenylcyanamide (et peut-ġtƌe l’aŶiliŶeͿ. EŶ ĐoŶditioŶs de ǀide statiƋue, la foƌŵatioŶ d’uŶe 
foƌŵe hǇdƌolǇsĠe de la pheŶǇlĐǇaŶŵide ;ou d’uŶe de Đes dĠƌiǀĠsͿ peut être favorisée par les 

tƌaĐes d’eau eŵpƌisoŶŶĠes daŶs l’atŵosphğƌe de la Đellule IR isolĠe. AfiŶ d’Ġtudieƌ Đes 
hǇpothğses, Ŷous aǀoŶs fait plusieuƌs eǆpĠƌieŶĐes ǀisaŶt à ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe l’iŶteƌaĐtioŶ 
de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide et de l’aŶiliŶe aǀeĐ la siliĐe. 

 

5.7.ͳ. Réaction de l’aniline avec la silice - en fonction de la température 
 

 Nous avons déjà montré que la décomposition de la DPG (sous flux) est 

aĐĐoŵpagŶĠe de la pƌoduĐtioŶ d’aŶiliŶe. Pour cela, il était utile d’étudier par IR in-situ 

l’aĐtioŶ de l’aŶiliŶe ;seuleͿ à la suƌfaĐe de la siliĐe. DaŶs Đe ďut, nous avons introduit une 

pastille de silice dans la cellule IR, et appliqué un vide secondaire pendant 2 heures; ensuite 

oŶ a iŶtƌoduit uŶe ǀapeuƌ d’aŶiliŶe ;Ϭ.ϭ toƌƌͿ daŶs le ǀoluŵe de la Đellule IR, à teŵpĠƌatuƌe 
ambiante.  La figure 34 ŵoŶtƌe l’ĠǀolutioŶ des speĐtƌes oďteŶus apƌğs adsoƌptioŶ d’aŶiliŶe 
(figure 34-aͿ, suiǀie d’uŶe dĠsoƌptioŶ sous ǀide à teŵpĠƌatuƌe ĐƌoissaŶte ;figure 34-b). 

L’ĠĐhaŶtilloŶ ƌeste à ĐhaƋue teŵpĠƌatuƌe pendant cinq minutes environ avant d’eŶƌegistƌeƌ 
un spectre; ensuite on augmente la température (de 25°C chaque fois). 

Les bandes du spectre de Silice/aniline de la figure 34-a ont été attribuées à partir 

d’uŶ speĐtƌe de ƌĠfĠƌeŶĐe d’aŶiliŶe [15]. LoƌsƋu’oŶ appliƋue le ǀide ;ϱ.ϭϬ-5 torr) à 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, l’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de l’aŶiliŶe diŵiŶue : une 

bonne partie de l’aŶiliŶe est dĠsoƌďĠe de la siliĐe dğs la teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte (figure 34-b). 

Cette désorption continue au fur et à mesure que la température de l’ĠĐhaŶtilloŶ augŵeŶte. 
A ϭϬϬ°C oŶ Ŷe tƌouǀe ƋuasiŵeŶt pas d’aŶiliŶe à la suƌfaĐe de la siliĐe. 

En considérant que la réaction de production de la 3ème composante (décomposition 

de la DPG) - qui commence au-delà de 100°C sous vide dynamique - produit de l’aŶiliŶe, on 

ĐoŶĐlut de l’eǆpĠƌieŶĐe Đi-dessus Ƌue les ŵolĠĐules d’aŶiliŶe pƌoduites de Đette réaction 

sont désorbées de la surface de silice et aspirée par le vide. 
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Figure 34 : (a)- SpeĐtƌe de la siliĐe ϭϲϬMP avaŶt et apƌğs de l’ajout de Ϭ.ϭ toƌƌ d’aniline, à 25°C ; (b)-

l’ĠvolutioŶ du speĐtƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ Silice/aniline en fonction de la température. 

 

5.7.2. Réactions de la phenylcyanamide à la surface de la silice 

 

 La 3ème composante du système Silice/DPG (2%), qui apparaît en vide dynamique au-

delà de 100°C, possède dans son spectre IR 2 bandes caractéristiques à 2200 et 2300 cm-1. 

Ces 2 bandes sont semblables à celles de la phenylcyanamide qui possède 2 bandes 

consécutives à 2230 et 2260 cm-1. L’aŶiliŶe ĠtaŶt a pƌioƌi dĠsorbée lors de la décomposition 

de la DPG, nous avons suggéré que la 3ème composante puisse être une molécule dérivée de 

la phenylcyanamide. Ici nous étudions la réactivité de la phénylcyanamide à la surface de la 

silice, afin de la comparer avec celle de la 3ème composante. 
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5.7.2.a. Spectre de référence de Phenylcyanamide 
 

 La figure 35-a présente le spectre IR de la phenylcyanamide mélangée avec du KBr 

enregistré au laboratoire LCS (à température ambiante), comparée avec le spectre de 

référence de la phenylcyanamide (mélangée avec du KBr) présenté dans la figure 35-b [16]. 

Le spectre de notre échantillon de phenylcyanamide est compatible avec celui de la 

référence. 

Figure 35 : (a)- SpeĐtƌe IR d’aďsoƌďaŶĐe, d’uŶ ŵĠlaŶge de  PheŶǇlĐǇaŶaŵide aveĐ du KBƌ, enregistré 

dans les conditions atmosphériques. (b)- Spectre de référence de Phenylcyanamide avec du KBr [16]. 
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5.7.2.b. La phenylcyanamide à la surface de la silice 
 

 Nous avons ensuite étudié la réaction de la phenylcyanamide avec la silice en 

fonction de la température. La figure 36 montre les spectres IR obtenus : un spectre de silice 

160MP est enregistré comme spectre témoin à 25°C ; ce spectre contient essentiellement 

les bandes de ponts siloxane à 1985, 1875 et 1630 cm-1 (cette dernière contient aussi une 

ĐoŶtƌiďutioŶ d’eau adsoƌďĠe suƌ la siliĐeͿ [17]. 

La préparation du mélange de silice/Phenylcyanamide (2% en masse de silice) est 

réalisée par broyage et mélangeage manuel. La phenylcyanamide étant solide à 20°C, nous 

l’aǀoŶs pƌĠalaďleŵeŶt ĐhauffĠe peŶdant quelques minutes à 50°C pour pouvoir la mélanger 

ensuite avec la silice. 

Le spectre du mélange Silice/Phenylcyanamide enregistré à 25°C sous faible pression 

(0.5 torr) montre des bandes caractéristiques de la phenylcyanamide à 1500, 1600, 2231 et 

2261 cm-1, ainsi qu’uŶe  bande à 1630 cm-1 attƌiďuĠe à l’eau Ƌui est toujouƌs pƌĠseŶte daŶs 
ces conditions. 

Figure 36 : Evolution des spectres du mélange silice 160MP/Phenylcyanamide en fonction de la 

température, en IR in-situ. 

 

 Après application du vide seĐoŶdaiƌe ;de l’oƌdƌe de ϭϬ-5 torr), pendant 2 heures, on 

constate que la bande située à 1630 cm-1 diminue fortement, ce qui indique une forte 

dĠsoƌptioŶ de l’eau de la suƌfaĐe de la siliĐe. De ŵġŵe, les ďaŶdes situées à 2231 et 2261 

cm-1 diminuent pendant Ƌu’uŶe ďaŶde apparaît à 2178 cm-1 ; ce phénomène est attribué à 

une tautomérisation de la phenylcyanamide qui produit une autre forme de cette molécule : 

la phenylcarbodiimide. 
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Selon la littérature [18], la tautomérisation est possible par catalyse thermique ou 

photochimique : 

 

 

Dans la référence [18] la phenylcarbodiimide possède deux bandes : à 2167 cm-1  et à 

2128 cm-1, alors que notre spectre possède une bande à 2178 cm-1 et présente donc un 

déplacement par rapport à la bande de la référence (située à 2167 cm-1). Ce déplacement 

peut être expliqué par des interactions de la phenylcarbodiimide avec la silice. Dans notre 

eǆpĠƌieŶĐe, la foƌŵatioŶ d’uŶe ƋuaŶtitĠ de pheŶǇlĐarbodiimide à partir de la 

phenylcyanamide à température ambiante est synchronisée avec la désorption de la 

ŵajoƌitĠ d’eau de la siliĐe, loƌs de l’appliĐatioŶ du ǀide seĐoŶdaiƌe ;de l’oƌdƌe de ϭϬ-5 torr). 

LoƌsƋue l’ĠĐhaŶtilloŶ est ĐhauffĠ à ϱϬ°C peŶdaŶt ϭϬ ŵiŶutes ;à ϭϬ-5 torr) on ne 

remarque pas de changements majeurs sur le spectre. A partir de 75°C on remarque un 

début de diminution des bandes caractéristiques de la Phenylcyanamide. Cette diminution 

des ďaŶdes ĐoŶtiŶue loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ augŵeŶte jusƋu’à des 
températures plus élevées. La diminution de ces bandes traduit donc la désorption de la 

phenylcyanamide au-delà de 75°C. Quant à elle, la bande à 2178 cm-1 (caractéristique de la 

phenylcarbodiimide) commence à diminuer entre 100°C et 125°C. 

 

Interprétation 
 

 La phenylcyanamide désorbe de la surface de la silice sous l’effet de la Đhaleuƌ ;eŶ 
ǀide dǇŶaŵiƋueͿ. CepeŶdaŶt, Đette ŵolĠĐule Ŷ’est pas dĠteĐtĠe eŶ phase gaz loƌs de la 
décomposition de la DPG (sous flux) dans le système Silice/DPG (partie 5.4.4.). De même, la 

3ème composante du système Silice/DPG (vide dynamique) ne désorbe pas de la silice, et 

conserve sa signature IR même à hautes températures (180°C). Ces résultats indiquent donc 

que la 3ème ĐoŵposaŶte Ŷ’est pas la phenylcyanamide, mais doit être une molécule qui reste 

liée à la silice à des hautes températures. 

Vu que les bandes caractéristiques de la 3ème composante (sous vide dynamique) 

sont situées à 2200-2300 cm-1 (proches de celles de la phenylcyanamide qui sont à 2230-

2260 cm-1), il est probable que cette 3ème composante soit une molécule dérivée de la 

phenylcyanamide. Cette composante peut être une molécule de phenylcyanamide greffée à 

la silice (le greffage rend la désorption plus difficile, et peut causer un déplacement des 

bandes IR) ; ou bien cette composante peut correspondre à une des molécules relativement 

lourdes (produites lors de la décomposition de la DPG*) de façon que cette composante ne 

soit pas désorbée de la silice à haute température. 
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* Une étude [12] montre que le produit majeur de la décomposition de la DPG qui commence 

à 150°C est le l-phenyl-2,4-bis(phenylimirro)-l,3-diazetidin (m/z = 312). Une autre étude [13] cite 

plusieurs molécules « lourdes » comme produits de la décomposition de la DPG, telles que le 

diphenylcarbodiimide (m/z = 194) ainsi que la forme trimérisée de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide, et d’autƌes 
dĠƌivĠs de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide et/ou de l’aŶiliŶe. Pouƌ plus de dĠtails, voire la partie 2.4.1.a. du 

chapitre bibliographie – action de la température sur la DPG. 

 Nous avons déjà constaté que la 3ème composante du système Silice/DPG-vide 

statique est différente de celle du système Silice/DPG-sous vide dynamique : celle du vide 

dynamique présente de bandes caractéristiques à 2200 et 2300 cm-1 (nous les avons 

attribuées à des interactions de la fonction –CN). Celle du vide statique ne présente pas ces 

bandes caractéristiques, mais contient une bande vers 1660 cm-1 (absente dans celle du vide 

dǇŶaŵiƋueͿ. Cette ďaŶde est d’haďitude pƌĠseŶte daŶs les aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues et leuƌs 
dérivés. Ceci nous a fait penser Ƌu’il est possible que la « 3ème composante sous vide 

statique » soit une forme hydrolysée de la « 3ème composante sous vide dynamique », et 

que la bande –CN (2200 -2300 cm-1) sous vide dynamique est remplacée par la bande de la 

forme hydrolysée (1660 cm-1) sous vide statique. Cette hypothèse est supporté par le fait 

Ƌue la Đellule IR sous ǀide statiƋue ĐoŶtieŶt toujouƌs des tƌaĐes d’eau Ƌui soŶt eŶ ĠƋuiliďƌe 
eŶtƌe la suƌfaĐe de la siliĐe et l’atŵosphğƌe de la Đellule, et peuǀeŶt doŶĐ pƌoǀoƋueƌ des 
ƌĠaĐtioŶs d’hǇdƌolǇses. Pouƌ vérifier Đes hǇpothğses, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ l’hǇdƌolǇse de la 
pheŶǇlĐǇaŶaŵide paƌ l’eau à la suƌfaĐe de la siliĐe à diffĠƌeŶtes teŵpĠƌatuƌe, saĐhaŶt Ƌue 
selon la littérature la phenylcyanamide peut subir une hydrolyse pour produire la 

phenylcarbamide [19]. Ce sujet sera détaillé dans la partie suivante. 

 

5.7.2.c. Hydrolyse de la phenylcyanamide à la surface de la silice 
 

Pouƌ Ġtudieƌ Đette ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse paƌ speĐtƌosĐopie IR, Ŷous aǀoŶs appliƋuĠ uŶ 
vide (10-5 torr) sur une pastille de Silice/Phenylcyanamide (2%) pendant 5 minutes à 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. EŶsuite Ŷous aǀoŶs iŶtƌoduit ϲ.ϰ toƌƌ d’eau daŶs la Đellule IR aǀaŶt 
de l’isoleƌ. Ensuite, la température est augmentée de 25°C et stabilisée sur un palier de dix 

minutes. La température est ainsi progressivement augmentée de 25°C chaque fois (un 

palier de  10 minutes environ suit chaque augmentation)  pour arriver enfin à 175°C. Les 

spectres IR obtenus sont groupés dans la figure 37. 

 L’ajout de la ǀapeuƌ d’eau (6.4 torr) au volume de la cellule IR à 25°C qui était 

initialement sous vide, provoque la disparition de la bande située à 2178  cm-1 (forme 

tautomère phenylcarbodiimide) et donc la molécule est pratiquement présente entièrement 

sous forme de phenylcyanamide. La bande 1630 cm-1 est attƌiďuĠe à l’eau adsoƌďĠe à la 
surface de la silice. 

Au-delà de ϱϬ°C, et jusƋu’à ϭϳϱ°C, les ďaŶdes IR de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide diŵiŶueŶt 
suite à sa dĠsoƌptioŶ sous l’effet de Đhauffage. OŶ ƌeŵaƌƋue à partir de 100°C l’appaƌitioŶ 
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des bandes situées à 1550 et 1450 cm-1, et l’augŵeŶtatioŶ de la ďaŶde situĠe à ϭϲϲϬ Đŵ-1 : 

Ŷous aǀoŶs attƌiďuĠ Đes ďaŶdes à uŶe Ŷouǀelle ŵolĠĐule pƌoduite suite à l’hǇdƌolǇse de la 
phenylcyanamide. Notre analyse de ces spectres suggère que ces bandes sont liées à la 

pheŶǇlĐaƌďaŵide Đoŵŵe ĠtaŶt le ƌĠsultat de l’hǇdƌolǇse de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide, 
ŶotaŵŵeŶt Ƌue la littĠƌatuƌe ǀalide Đette ǀoie d’hǇdƌolǇse daŶs ĐeƌtaiŶes ĐoŶditioŶs [19] : 

 

 

 

 

 

Figure 37: Evolution des spectres du mélange silice 160MP/Phenylcyanamide en réagissant avec 

l’eau ;de suƌfaĐe de la siliĐeͿ,  eŶ foŶĐtioŶ de la température, en IR in-situ.  

 

A partir de 150°C les bandes situées à 2230 et 2260 cm-1 sont quasi nulles, ce qui 

annonce que la totalité de phenylcyanamide est quasiment désorbée. Les spectres 

montrent que la phenylcarbamide continue à se produire à la surface de la silice tant que la 

phenylcyanamide est présente à la surface de la silice. 

 La phenylcarbamide produite subit aussi une désorption de la surface de la silice ; 

ceci apparaît par la diminution de la bande située à 1660 cm-1 aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la 

température après 125°C. 

AfiŶ d’assuƌeƌ Ƌue le pƌoduit de Đette hǇdƌolǇse est ďieŶ la pheŶǇlĐaƌďaŵide, Ŷous 
avons choisi un spectre typique qui contient les bandes caractéristiques du produit de 

l’hǇdƌolǇse ƌĠalisĠe, saŶs aǀoiƌ la sigŶatuƌe IR de la phenylcyanamide, pour le comparer avec 

un spectre de référence de la phenylcarbamide. Nous avons donc comparé le spectre de 
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150°C (de la figure 37) avec le spectre de référence de la phenylcarbamide [20]. Le résultat 

est présenté dans la figure 38. 

 

 

 

 

 

Figure 38 : Le spectre enregistré à 150°C 

de l’eǆpĠƌieŶĐe d’hǇdƌolǇse de 
phenylcyanamide (sur la silice) 

présentée ci-dessus, comparé au 

spectre de phenylcarbamide de 

référence [20]. 

 

  

La figure 38 montre une coïncidence entre le spectre de la phenylcarbamide et celui 

de la siliĐe/pheŶǇlĐǇaŶaŵide ƌĠagissaŶt aǀeĐ l’eau. Cette ĐoïŶĐideŶĐe ĐoŶĐeƌŶe toutes les 
bandes IR sauf la bande située à 1614 cm-1 (phenylcarbamide) qui est plus probablement 

superposée paƌ la ďaŶde d’eau ;située à 1630 cm-1) dans le cas du spectre 

silice/phenylcyanamide+eau. Ces résultats confirment que la phenylcarbamide est le produit 

de l’hǇdƌolǇse de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide qui se déroule à la surface de la silice dans 

l’eǆpĠƌieŶĐe de la figure 37. 

 

5.7.3. Comparaison avec le système silice/DPG 
 

 Nous avons vu précédemment que la 3ème composante du système silice/DPG en 

vide dynamique possède des bandes caractéristiques à 2200 et 2300 cm-1 alors que la 3ème 

composante du système sous vide statique est différente : les 2 bandes (à 2200 et 2300 cm-

1) sont pratiquement absentes et elles sont remplacées par une bande à 1660 cm-1. 

L’eǆpĠƌieŶĐe d’hǇdƌolǇse de la pheŶǇlĐǇaŶaŵide a été réalisée pour tester 

l’hǇpothğse Ƌui dit que la 3ème
 composante du vide statique soit une forme hydrolysée de 

celle du vide dynamique. Pour cela, nous avons intérêt à comparer le spectre de la 3ème 

composante (vide statique) avec le spectre de la phenylcarbamide (étant le produit de 

l’hǇdƌolǇse de la pheŶǇlĐǇaŶaŵideͿ. La figure 39 compare le spectre obtenu après 

l’hǇdƌolyse de la phenylcyanamide sur la silice à 150°C avec le spectre du système silice/DPG 
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obtenu à 180°C sous vide statique : on considère que ce dernier spectre représente la 3ème 

composante du MCR-soft en vide statique (il correspond aussi au spectre de la 3ème 

composante résultant du MCR-soft sous vide statique). 

Les 2 spectres de la figure 39 présentent quelques bandes communes, notamment la 

bande se situant vers 1660 cm-1, qui est attribuée en cas de phenylcarbamide à la liaison –
C=O. Par contre ces 2 spectres présentent également des différences significatives au niveau 

des bandes 1453 et 1550 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 39 : CoŵpaƌaisoŶ du speĐtƌe de la pheŶǇlĐaƌďaŵide ;ƌĠsultaŶt de l’hǇdƌolǇse de la 
phenylcyanamide à la surface de la silice) avec un spectre du pallier de 180°C du système Silice/DPG 

sous vide statique. 

  

Par conséquent, si nos résultats suggèrent que la 3
ème

 composante du système à 

vide statique est une forme hydrolysée de la 3
ème

 composante du système de vide 

dyŶaŵiƋue, Đette foƌŵe hydƌolysée Ŷ’est pas ŶéĐessaiƌeŵeŶt uŶ aŵide, ŵais elle peut 

être une autre forme hydrolysée (acide carboxylique, etc) puisque son spectre présente des 

différences notables avec celui de la phenylcarbamide. 

Afin de vérifier notre hypothèse qui propose que la 3ème composante du système 

Silice/DPGstatique est une forme hydrolysée de la 3ème composante du système 

Silice/DPGdynamiqe, nous aǀoŶs ĠtudiĠ l’hǇdƌolǇse de Đette deƌŶiğƌe : le but est de générer la 

3ème composante du système Silice/DPGdynamiqe, puis iŶtƌoduiƌe de l’eau pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ si  
elle se transforme en  3

ème composante du système Silice/DPGstatiqe. Dans ce but nous avons 

traité une pastille de silice/DPG(2%) sous vide dynamique (ordre de 10-5 torr) dans une 

cellule IR operando pendant 30 minutes à température ambiante, puis on a appliqué une 

ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe jusƋu’à ϭϳϱ°C peŶdaŶt ϭ heuƌe. La pastille est ŵaiŶteŶue à 175°C 

peŶdaŶt ϭϬ ŵiŶutes sous ǀide dǇŶaŵiƋue, aǀaŶt d’ajouteƌ ϭ toƌƌ de ǀapeuƌ d’eau daŶs le 
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volume de la cellule. Ensuite, on isole la cellule pour maintenir Đette ǀapeuƌ d’eau daŶs 
l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de la Đellule pendant 10 minutes environ, avant d’ġtƌe ĠǀaĐuĠe en 

réappliquant le vide secondaire. 

La figure 40 présente les résultats de cette expérience. Le spectre en bleu représente 

l’Ġtat de la pastille sous ǀide dǇŶaŵiƋue aǀaŶt l’ajout d’eau. Apƌğs ajout d’un toƌƌ d’eau 
dans la cellule, la températuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ a augŵeŶtĠ jusƋu’à ϮϬϬ°C ;speĐtƌe ǀeƌtͿ et 

on constate aussi une intense diminution des bandes situées à 2200 et 2300 cm-1 

(caractéristiques éventuelles d’uŶe fonction –CN appartenant probablement à la 3ème 

composante). Cette diminution de bandes pouƌƌait ƌĠsulteƌ de l’hǇdƌolǇse de Đette espğĐe. 

Le spectre obtenu après traitement du système Silice/DPGdynamique paƌ l’eau est 
semblable au spectre de la 3ème composante Silice/DPG(2%)statique : il ne contient pas les 

bandes situées à 2200-2300 cm-1, et il semble contenir une bande vers 1655 cm-1 ce qui 

renforce notre hypothèse qui propose que la 3ème composante Silice/DPGstatique soit une 

forme hydrolysée de la 3ème composante Silice/DPGdynamique. Il est toutefois important de 

noter que l’augŵeŶtatioŶ de la ďaŶde située à 1655 cm-1 suite à l’hǇdƌolǇse Ŷ’est pas aussi 
Ŷette Ƌu’atteŶdu, et Đe poiŶt ŵĠƌiteƌait d’ġtƌe ĠtudiĠ pouƌ déterminer s’il dĠpeŶd de la 

nature de la réaction elle-ŵġŵe ou du ĐoeffiĐieŶt d’absorption de la bande IR ou bien de la 

stabilité de sa ligne de base du spectre  dans ces conditions expérimentales (où plusieurs 

réactions peuvent se dérouler en même temps). 

Figure 40 : Spectres du système Silice/DPG(2%) : en bleu : spectre en vide dynamique (ordre de 10
-5

 

toƌƌͿ avaŶt l’ajout de l’eau ; en vert : speĐtƌe apƌğs l’ajout de la vapeuƌ d’eau ;ϭ toƌƌͿ daŶs le voluŵe 
de la cellule ; en rouge : spectre du système après la ré-application du vide dynamique (6.10

-5
 torr). 
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5.8. Conclusion générale 

 

 Dans ce chapitre, nous avons étudié le système silice/DPG(2%) sous vide statique et 

sous vide dynamique afiŶ de pƌoposeƌ uŶ ŵĠĐaŶisŵe ƌĠaĐtioŶŶel pouƌ ĐhaĐuŶ d’euǆ. 

L’aŶalǇse ACP des speĐtƌes IR eŶƌegistƌĠs loƌs d’uŶe ĠlĠǀatioŶ de teŵpĠƌatuƌe de ϮϬ°C à 
180°C indique que ce système peut être décrit par 3 composantes principales. A basse 

température (en dessous de 140°C en cas de vide statique, et en dessous de 100°C en vide 

dynamique), seules les deux premières composantes sont présentes. La première est 

caractérisée notamment par une bande intense associée aux groupements silanols liés 

(3400 cm-1Ϳ aiŶsi Ƌu’à des ďaŶdes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la DPG, eŶ paƌtiĐulieƌ uŶe ďaŶde à 
1660 cm-1. Ceci nous a conduit à associer la 1ère composante aux molécules de DPG liées aux 

groupements silanols par des liaisons hydrogène. 

L’aŶalǇse Ƌualitatiǀe de l’ĠǀolutioŶ des speĐtƌes aiŶsi Ƌue la ŵodĠlisatioŶ MCR-soft indique 

Ƌue l’ĠlĠǀatioŶ de teŵpĠƌatuƌe au-delà de la température ambiante conduit à une 

transformation de cette 1ère composante en une 2nde composante caractérisée par une 

bande à 1640 cm-1 dans les spectres IR. Un tel déplacement ;de Ŷoŵďƌes d’oŶdes ;de ϭϲϲϬ à 
1640) a été attribué selon la littérature à la formation de dimères (et peut-ġtƌe d’autƌes 
oligomères) de DPG auto-associées par liaison hydrogène. Nous avons vérifié cette 

attƌiďutioŶ eŶ ŵoŶtƌaŶt l’augŵeŶtatioŶ du ƌappoƌt d’iŶteŶsitĠ des ďaŶdes ϭϲϰϬ/ϭϲϲϬ cm-1 

loƌsƋu’oŶ augŵeŶte la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de DPG à la suƌfaĐe de la siliĐe. 

L’Ġtude de Đette pƌeŵiğƌe tƌaŶsfoƌŵatioŶ a ĠtĠ appƌofondie en considérant 3 vitesses de 

Đhauffe diffĠƌeŶtes ŵodĠlisĠes d’uŶe paƌt paƌ uŶ ŵodğle MCR-soft  et d’autƌe paƌt paƌ uŶ 
modèle rigide incluant un modèle cinétique. Dans tous ces trois cas, il apparaît que les 

concentrations des deux espèces sont indépendantes de la vitesse de chauffe. Cette 

première transformation est donc gouvernée par un équilibre thermodynamique. Le modèle 

cinétique à 2 composantes utilisé confirme que les données expérimentales peuvent être 

reproduites de manière robuste en considérant cet équilibre. Toutefois, une de nos 

peƌspeĐtiǀes de futuƌ est d’aǀoiƌ uŶ speĐtƌe totaleŵeŶt puƌ de la Ϯnde espèce. 

A plus haute température, la concentration de la seconde composante diminue, ce qui 

s’eǆpliƋue paƌ sa dĠĐoŵpositioŶ eŶ uŶe tƌoisiğŵe espèce.  Les analyses 

thermogravimétriques du mélange Silice/DPG(2%) ont montré que la DPG se décompose 

sous fluǆ d’aiƌ eŶ pƌoduisaŶt l’aŶiliŶe eŶ phase gaz. AuĐuŶ autƌe pƌoduit de dĠĐoŵpositioŶ 
Ŷ’aǇaŶt ĠtĠ ideŶtifiĠ eŶ phase gaz ;sous fluǆͿ, Ŷous aǀoŶs attƌibué la troisième composante 

au produit (majeur) issu de cette décomposition et non désorbé. En se basant sur ses 

spectres IR, nous suggérons que cette décomposition est irréversible sous vide dynamique. 

En conditions de vide dynamique, cette troisième composante est clairement identifiée par 

deux bandes intenses (CN) à 2200 cm-1 et 2300 cm-1. La modélisation MCR-Soft en trois 

composantes permet de reproduire les données spectrales expérimentales ; des spectres 
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stables attribués aux espèces pures (en fonction des différentes rampes de température) 

oŶt ĠtĠ oďteŶus. EŶ ƌeǀaŶĐhe, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas pu dĠǀeloppeƌ uŶ ŵodğle ĐiŶĠtiƋue ďasĠ 
sur certaines réactions d’ordres simples qui permet de décrire de manière satisfaisante 

l’ĠǀolutioŶ des speĐtƌes à haute teŵpĠƌatuƌe. 

En conditions de vide dynamique, nous avons attribué la 3ème composante à une 

molécule lourde dérivée de la phenylcyanamide qui ne désorbe pas de la silice à haute 

température. Elle peut être donc un des dimères ou trimères pouvant être produits de la 

décomposition de la DPG (et équivalents à plusieurs entités de phenylcyanamide et/ou 

d’aŶiliŶeͿ, ou ďieŶ uŶe ŵolĠĐule de pheŶǇlĐǇaŶaŵide adsoƌďĠe d’uŶe ŵaŶiğƌe ĐoǀaleŶte à 
la surface de la silice. En conditions de vide statique, nous proposons que cette composante 

soit une forme hydrolysée de celle du vide dynamique. Des expériences complémentaires 

sont nécessaires pour confirmer et affiner ces propositions. 
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6.1. Introduction 

 

 Apƌğs l’Ġtude des sǇstğŵes Silice/TESPT (Chapitre 3) et Silice/DPG (Chapitre 4), nous 

ƌappoƌtoŶs daŶs Đe Đhapitƌe l’Ġtude du ŵĠlaŶge SiliĐe/TESPT;ϴ%Ϳ/DPG;Ϯ%Ϳ aǀeĐ l’objectif de 

mettre en évidence des interactions possibles entre le TESPT et la DPG, à la surface de la 

silice, dans un domaine de température représentatif du mélangeage de l’iŶdustƌie de 
pneumatique. Nordermeer et al. ont affirmé que la DPG est capable de réagir avec le TESPT 

pour former une molécule complexe [1] (voire le chapitre 1 – partie 2.3.2.c). Nous vérifions 

dans ce chapitre - à l’aide des speĐtƌes IR et leuƌ aŶalǇse ĐhiŵioŵĠtƌiƋue - la possibilité de 

Đette ƌĠaĐtioŶ ou d’autƌes iŶteƌaĐtioŶs possiďles eŶtƌe la DPG et le TESPT à la surface de la 

silice. 

Nous avons donc étudié ce système entre 20°C et 180°C, par spectroscopie IR, en collectant 

les speĐtƌes IR eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Ces doŶŶĠes 
spectroscopiques ont ensuite été analysées en utilisant la même démarche chimiométrique 

appliquée précédemment aux systèmes Silice/TESPT et Silice/DPG.   

Nous aǀoŶs ĐoŵŵeŶĐĠ l’Ġtude eŶ testaŶt le Ŷoŵďƌe de ĐoŵposaŶtes pƌiŶĐipales Ƌui 
expliquent le système Silice/TESPT/DPG. Dans un second temps, nous nous sommes 

focalisés sur les composantes qui se rapportent au TESPT, en construisant un modèle MCR-

soft limité à la zone spectrale spécifique au TESPT ; ensuite nous avons comparé ce modèle 

à celui préalablement obtenu avec le TESPT seul. La même démarche a été utilisée pour la 

partie DPG du système Silice/TESPT/DPG. 

 

6.2. Spectres Infrarouges 

 

Le système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) a été étudié par spectroscopie IR sous vide 

statique. En première approximation, Les spectres IR du mélange Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) 

apparaissent comme des combinaisons des spectres du mélange Silice/DPG(2%) et du 

mélange Silice/TESPT(8%), comme le suggère la figure 1 (combinaison en terme de 

loŶgueuƌs d’oŶde, pas ŶĠĐessaiƌeŵeŶt eŶ teƌŵe d’iŶteŶsitĠ de ďaŶdesͿ. EŶ paƌtiĐulieƌ, 
auĐuŶe Ŷouǀelle ďaŶde Ŷ’est ŵise eŶ ĠǀideŶĐe et - de manière avantageuse -  les bandes 

spécifiques du TESPT (entre 2700 et 3100 cm-1) et de la DPG (entre 1480 et 1720 cm-1)  ainsi 

que de leurs produits de réaction apparaissent relativement bien séparées. 

 

En comparant qualitativement l’ĠǀolutioŶ des systèmes Silice/DPG et Silice/ 

TESPT/DPG, il apparaît que les bandes associées à la DPG (massif entre 1720 et 1480 cm-1) 

diminuent à des températures plus faible dans ce dernier système (vers 85-95°C) que dans 

le système Silice/DPG (vers 130-135°C). Ceci se remarque clairement en considérant par 
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exemple la variation des bandes à 1642 et à 1583 cm-1 dans ces 2 systèmes en fonction de la 

température (figure 1 - b et c). Il apparaît donc que la décomposition de la DPG commence 

plus rapidement en présence du TESPT dans le mélange Silice/DPG. 

Figure 1 : a- Spectres IR du mélange Silice/TESPT(8%)/DPG(2%), enregistrés sous vide statique 

(cellule IR isolée); b-  Zoom sur les spectres Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) dans intervalle [1750 - 1350] 

cm
-1

; c- Spectres du mélange Silice/DPG(2%), enregistrés sous vide statique; d- Spectres du mélange 

Silice/ TESPT(8%), enregistrés sous vide statique. La vitesse de rampe dans les 3 systèmes est 

2.66°C/min. Dans les spectres ci-dessus, les spectres de chaque système sont normés à la même 

masse de silice dans les 3 systèmes. La contribution de silice a été soustraite de ces spectres. 

 

 Le système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) a également été étudié par spectroscopie IR 

sous vide dynamique; conduisant aux spectres montrés dans la figure 2 (haut). Dans ce cas, 

on remarque que la diminutioŶ de l’iŶteŶsité du ŵassif caractéristique de la DPG (1720 - 

1480  cm-1Ϳ dĠďute ǀeƌs ϳϬ°C aloƌs Ƌue l’appaƌitioŶ des ďaŶdes situées à 2194 et 2300 cm-1 

(correspondant à la 3ème composante du système Silice/DPG) commence vers 100°C. Ces 

températures sont similaires à celles observées dans le cas du système Silice/DPG, où la 

diŵiŶutioŶ du ŵassif déďute veƌs ϳϲ°C et l’appaƌitioŶ de la ϯème
 composante vers 100°C. 

EŶfiŶ, l’iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale ;eŶ fiŶ du palieƌ à ϭϴϬ°CͿ des ďaŶdes ĐaƌaĐtĠristiques de la 

troisième composante (~2200 - 2300 cm-1) est sensiblement moins élevée dans le cas  du 
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système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) que dans le cas du système Silice/DPG(2%), (figure 2). 

Ces résultats indiquent que la 3ème composante du système Silice/DPG (qui résulte de  la 

décomposition de la DPG) est produite en quantité plus faible que dans les cas du système 

SiliĐe/TESPT/DPG. Ces ƌĠsultats ƌeŶfoƌĐeŶt doŶĐ l’hǇpothğse de la pƌĠseŶĐe d’uŶe ƌĠaĐtioŶ 
(ou plusieurs réactions) entre uŶe espğĐe ;ou plusieuƌsͿ du sǇstğŵe SiliĐe/TESPT d’uŶe paƌt 
et uŶe espğĐe ;ou plusieuƌsͿ du sǇstğŵe SiliĐe/DPG d’autƌe paƌt.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : En haut- 

Spectres IR du mélange 

Silice/TESPT(8%)/DPG(2

%) enregistrés sous vide 

dynamique. En bas- 

Spectres IR du mélange 

Silice/DPG(2%) 

enregistrés sous vide 

dynamique. La vitesse 

de rampe dans les 2 cas 

est 2.66°C/min. 

 

 

6.3. Analyses exploratoires : ACP et EFA 

 

 Les spectres obtenus ont été analysés par une analyse en composantes principales 

(ACP) dans le but de connaître le nombre de composantes qui le décrivent. Avec 3 

composantes (figure 3-a) le résidu semble être important par rapport aux intensités des 

bandes, en particulier entre 1500 et 1750 cm-1 (zones des bandes de la DPG) et entre 3740 

et 3450 cm-1 (aux alentours des bandes de silanols). Pour cela, et sachant que chacun des 

systèmes Silice/DPG et Silice/TESPT se décrivent avec 3 composantes, nous avons considéré 

que le système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) est trop complexe pour être décrit avec 3 
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composantes seulement (même si elles décrivent 99.90% de la variance observée). Nous 

avons donc effectué une autre analyse ACP, avec 4 composantes principales : les résultats 

(figure 3-bͿ ŵoŶtƌeŶt uŶ ƌĠsidu seŶsiďleŵeŶt plus faiďle Ƌue Đelui de l’aŶalǇse à ϯ 

composantes. Ces résultats suggèrent que le système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) peut être 

expliqué avec 4 composantes principales. L’idĠe du Ŷoŵďƌe de ĐoŵposaŶtes Ƌui eǆpliƋueŶt 
notre système sera plus développée dans la partie « Conclusion » en fin du chapitre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Analyses en 

composantes principales (ACP) 

du système 

Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) 

étudié sous vide dynamique – 

En haut : ACP avec 3 

composantes principales – En 

bas : ACP avec 4 composantes 

principales. 

 

 

 Apƌğs l’ACP, Ŷous aǀoŶs appliƋuĠ l’aŶalǇse EFA ;EǀolǀiŶg faĐtoƌ aŶalǇsisͿ suƌ les 
doŶŶĠes IR du ŵĠlaŶge SiliĐe/TESPT;ϴ%Ϳ/DPG;Ϯ%Ϳ. Pouƌ ƌappel, l’EFA peƌŵet d’oďteŶiƌ des 
iŶdiĐatioŶs suƌ  l’appaƌitioŶ des ĐoŵposaŶtes du sǇstğŵe ;EFA-Forward) et leur disparition 

(EFA-Reverse). Dans Đe tǇpe d’aŶalǇse ;figure 4), on considère que chaque composante 

apparaît dğs Ƌu’elle tƌaǀeƌse la ligŶe Ŷoiƌe hoƌizoŶtale ;de ďas eŶ hautͿ.  

EŶ ĠtudiaŶt l’EFA-Forward (figure 4), on remarque que la 1ère composante est 

pƌĠseŶte au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, saĐhaŶt Ƌu’à Đet iŶstaŶt les 
composantes présentes sont la DPG et le TESPT à la surface de la silice. Dès que la 

température commence à augmenter (début de la rampe de la température), la 2nde 

composante apparaît : cette composante correspond à la DPG qui commence à se grouper 
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pour former des dimères de DPG (2nde composante du système Silice/DPG) dès que la 

teŵpĠƌatuƌe dĠpasse l’aŵďiaŶte, et elle ĐoƌƌespoŶd aussi au TESPT Ƌui ĐoŵŵeŶĐe à 

s’hǇdƌolǇseƌ à Đette ŵġŵe teŵpĠƌatuƌe. L’appaƌitioŶ de la ϯème composante correspond à 

une température de 70°C qui est proche de la température de la formation des ponts 

siloxanes (du mélange Silice/TESPT(8%) seul). La 4ème composante apparaît vers 120°C selon 

l’appƌoǆiŵatioŶ de Đette aŶalǇse, saĐhaŶt Ƌue le pƌoduit de dĠĐoŵpositioŶ de la DPG 
apparaît d’haďitude ǀeƌs ϭϬϬ°C daŶs les ĐoŶditioŶs de Đe sǇstğŵe SiliĐe/TESPT/DPG ;ǀide 
dynamique). 

 L’Ġtude de l’EFA-Reverse (figure 4) doit prendre en compte Ƌu’une courbe 

correspondant à une composante peut ne pas correspondre à la courbe ayant la même 

couleur en EFA-Forward : l’aŶalǇse ĠtaŶt pƌogƌaŵŵĠe de façoŶ Ƌue la dernière composante 

qui apparaît est la 1
ère

 qui disparaît, et ceci peut être différent de la réalitĠ. L’EFA-reverse 

peƌŵet doŶĐ d’iŶdiƋueƌ Ƌu’à uŶ instant donné une composante disparaît, mais ne permet 

pas de ƌelieƌ Đette ĐoŵposaŶte  aǀeĐ uŶe ĐoŵposaŶte paƌtiĐuliğƌe de l’aŶalǇse foƌǁaƌd. 
Dans la figure 4, en EFA-reverse, la 1ère composante disparaît vers 72°C (courbe discontinue 

en bleu clair) ; Đette teŵpĠƌatuƌe peut ĐoƌƌespoŶdƌe à la teŵpĠƌatuƌe de dispaƌitioŶ d’uŶe 
grande partie (plus que la moitié) des molécules de DPG liées (avec la silice) en liaisons 

Hydrogène, selon le MCR-soft du système Silice/DPG avant 100°C  (chapitre 4 – partie 

5.5.2.a.). La 2nde composante disparaît vers 135°C (courbe en rouge) ; cette température 

peut ĐoƌƌespoŶdƌe à la dispaƌitioŶ d’uŶe gƌaŶde paƌtie des ŵolĠĐules de TESPT hǇdƌolǇsĠs 
(dans le système Silice/TESPT – chapitre 3 – figure 6 a, b). La 3ème composante disparaît à 

180°C (courbe en vert) ; cette température peut correspondre à la disparition de la totalité 

(ou la majorité) de molécules de DPG groupées en dimères, selon le MCR-soft du système 

Silice/DPG (chapitre 4 – partie 5.5.3.a.). 

 Les ƌĠsultats de l’aŶalǇse EFA ƌesteŶt uŶe pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ 
le teŵps d’appaƌitioŶ et de dispaƌitioŶ des ĐoŵposaŶtes du sǇstğŵe ĠtudiĠ. Les iŶdiĐatioŶs 
Ƌu’elle doŶŶe Ŷe soŶt Ƌue Ƌualitatiǀes, suƌtout Ƌue daŶs Đette analyse – en particulier pour 

les attƌiďutioŶs des ĐoŵposaŶtes daŶs l’EFA-Reverse - nous nous sommes  basés sur les 

composantes des systèmes Silice/DPG et Silice/TESPT pour réaliser les attributions de celles 

du système Silice/TESPT/DPG) : Pour ces raisons, nous étudions par la suite le système 

Silice/TESPT/DPG avec des modèles MCR-soft. 

En particulier, nous essaierons de construire un modèle MCR-soft à partir des bandes 

IR des molécules de TESPT présentes dans le système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%). Ceci sera 

donc réalisé avec 3 composantes principales, dans la mesure où  les réactions entre le TESPT 

et Đes dĠƌiǀĠs ;et la siliĐeͿ s’eǆpliƋueŶt aǀeĐ ϯ ĐoŵposaŶtes ;Đhapitƌe ϯ, partie 4.3.2.). 

Ensuite, nous étudierons de la même manière les bandes IR des molécules de DPG 

pƌĠseŶtes daŶs le sǇstğŵe SiliĐe/TESPT;ϴ%Ϳ/DPG;Ϯ%Ϳ, aǀeĐ ϯ ĐoŵposaŶtes. L’oďjeĐtif est 
d’Ġtudieƌ l’aĐtioŶ de la DPG suƌ le TESPT (à la surface de la silice), et inversement, dans le 

but de mettre en évidence les interactions entre le TESPT, la DPG et la silice. 
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Figure 4 : Système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) étudié sous vide dynamique - En haut : La variation de 

la teŵpĠƌatuƌe ƌĠelle de la pastille eŶ foŶĐtioŶ du teŵps de l’eǆpĠƌieŶĐe – En bas :  L’aŶalǇse EFA 
avec 4 composantes principales ;espğĐesͿ. Les Đouƌďes ĐoŶtiŶues ĐoƌƌespoŶdeŶt à l’EFA-Forward et 

les Đouƌďes disĐoŶtiŶues ĐoƌƌespoŶdeŶt à l’EFA-Reverse. 

 

  

6.4. Etude chimiométrique de la zone des fonctions –CH du TESPT 

 

 Mġŵe si le sǇstğŵe SiliĐe/TESPT/DPG s’eǆpliƋue aǀeĐ plus que 3 composantes 

principales, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ la zoŶe des ǀiďƌatioŶs d’ĠloŶgatioŶ (CH2) et (CH3) du TESPT 

par MCR-soft en utilisant 3 espèces pures (considérées comme suffisantes pour décrire les 

réactions entre le TESPT et ses dérivés et la silice). Le but est de comparer les concentrations 

de ces composantes en présence et en absence de DPG. Le système Silice/TESPT/DPG étudié 

est le même système présenté dans la figure 2, étudié par IR sous vide dynamique avec une 

vitesse de rampe de température égale à 2.66°C/min. 
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L’aŶalǇse MCR-soft, appliquée suƌ les speĐtƌes daŶs l’iŶteƌǀalle [ϮϳϬϬ et ϯϬϱϬ Đŵ-1], 

est soumise aux contraintes suivantes :  

-  le spectre de la 1ère composante est la moyenne des 1ers spectres (à température 

ambiante, sous vide dynamique), puisque dans le système Silice/TESPT la 1ère 

ĐoŵposaŶte est pƌĠseŶte seule à Đet iŶstaŶt de l’eǆpĠƌieŶĐe. 
-  La concentration de la 3ème espèce est considérée comme nulle avant 60°C, car 

cette composante apparaît vers 60°C dans le système Silice/TESPT.  

- Les ĐoŶtƌaiŶtes de la ŶoŶ ŶĠgatiǀitĠ, d’uŶiŵodalitĠ et de feƌŵetuƌe sont les 

mêmes que celles imposées dans le système Silice/TESPT.  

Les résultats de cette analyse MCR sont présentés dans la figure 5 ci-dessous. 

Figure 5 : RĠsultats de l’aŶalǇse MCR-Soft du système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%)  pour une vitesse de 

ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe de Ϯ.ϲϲ°C/ŵiŶ, daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – 180°C], et dans 

l’iŶteƌvalle [ϮϳϬϬ – 3050 cm
-1

] ; (a)- spectres Ssoft des 3 composantes pures résultant du MCR-Soft ; 

(b)- concentrations des 3 composantes, (courbe en croix : concentrations directes ; courbe en bold 

(Csoft) : concentration reconstruite après une 1
ère

 double inversion des matrices) ; (c)- données 

reconstruites par la multiplication : Xsoft= Csoft  Ssoft ; les spectres reconstruits comparés aux spectres 

originaux (expérimentaux). (d)- Đouƌďe de teŵpĠƌatuƌe, aǇaŶt la ŵġŵe ĠĐhelle d’aďsĐisse ;Ŷoŵďƌe de 
spectres) que la courbe de concentrations. 

 

Les spectres des espèces pures issus de l’aŶalǇse MCR ;figuƌe ϱaͿ pƌĠseŶteŶt des 
profils très proches de ceux obtenus pour le modèle Silice/TESPT déjà validé (figures 6 et 7 

du chapitre 3). On remarque que les bandes attribuées aux fonctions -CH3 et -CH2 (2980 et 

2904 cm-1) diminuent fortement en passant de la 1ère à la 2nde composante (correspondant 

au passage de la température ambiante à une température supérieure) ; alors que cette 

ǀaƌiatioŶ Ŷ’est pas oďseƌǀĠe eŶ Đas de la ďaŶde Ϯϵϯϯ Đŵ-1 attribuée à la fonction –CH2. Ceci 
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indique une diminution du rapport de concentrations (-CH3/-CH2) sur la surface de la silice 

en augmentant la température. Cette évolution du système est attribuée à une hydrolyse 

qui affecte les groupes -éthoxy du TESPT, comme dans le cas du système Silice/TESPT. 

Les concentrations des composantes pures (figures 5b) ont aussi le même profil 

général que celles du système Silice/TESPT, mais présentent des différences concernant des 

amplitudes de concentration ; que nous détaillerons un peu plus loin (figure 7). 

L’aŶalǇse MCR-soft à trois composantes permet de reconstruire les données de 

ŵaŶiğƌe tƌğs satisfaisaŶte daŶs la zoŶe de Ŷoŵďƌe d’oŶdes ĠtudiĠe à l’aide des 
concentrations et des spectres des espèces pures (figure 5c), indiquant que les spectres des 

espèces et les concentrations qui ont résulté de cette analyse expliquent de manière 

satisfaisante la zone du spectre liée au TESPT (2700-3000 cm-1). 

 Dans un deuxième temps, nous avons essayé de reconstruire les spectres des 

espèces pures et les données sur la totalité de la gamme spectrale (figure 6). Concernant les 

spectres des espèces pures : les intensités relatives de la bande large caractéristique des 

silanols liés (3400 cm-1Ϳ ĠǀolueŶt, eŶ augŵeŶtaŶt  la teŵpĠƌatuƌe, d’uŶe ŵaŶiğƌe ĐohĠƌeŶte 
avec les mêmes réactions du système silice/TESPT (déjà validé) : en passant de la 1ère espèce 

(TESPT physisorbé) à la 2nde espèce (TESPT hydrolysé), la concentration des liaisons 

Hydrogène diminue (les éthanols des TESPT physisorbés subissent une hydrolyse ce qui 

explique la diminution de la quantité de silanols liés). La 3ème espèce, correspondant aux 

espèces de TESPT greffées ou co-condensées, conduit également à moins de liaisons 

Hydrogène ; ĐeĐi est eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ le speĐtƌe de l’espğĐe ϯ de la figure 6-a. 

 Dans les spectres des espèces pures, les bandes liées à la DPG ne sont évidemment 

pas reconstruites de manière satisfaisante. Ceci provient du fait que le MCR-soft est 

appliqué sur la zone des fonctions des composantes du TESPT (2700-3000 cm
-1

), non pas 

sur des bandes des composantes de la DPG ; ce MCR prend donc en considération les 

composantes du TESPT et de la silice seulement. 
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 La reconstruction des données sur la totalité de la zone spectrale (figure 6-b), à partir 

des spectres des espèces pures (SSoft_total) et leurs concentrations (Csoft), est réalisée selon la 

relation : Xreconstruit = CSoft   SSoft_total. On remarque que les bandes présentes entre 2700 et 

3000 cm-1 (bandes CH du TESPT) ainsi que les bandes spécifiques du TESPT dans la zone 

1350-1500 cm-1 présentent un très faible résidu, au contraire du résidu observé pour les 

bandes spécifiques de la DPG. Le résidu de la bande 3400 cm-1 des silanols liés est 

également important, dans la mesure où ces bandes varient avec les composantes de la 

DPG. Ce résidu relativement important dans ces dernières zones est un résultat attendu 

étant donné qu’oŶ utilise uŶ ŵodğle à ϯ ĐoŵposaŶtes pouƌ uŶ sǇstğŵe Ƌui ŶĠĐessite plus de 

composantes. 

 Figure 6 : Système à rampe de 2.66°C/min : (a)- La reconstruction de la totalité des spectres des 

espèces pures (SSoft_total) à partir des concentrations du modèle MCR-Soft et des données 

expérimentales :  SSoft_total = pinv(CSoft) X (X étant la matrice de donnée expérimentale); (b) La 

reconstruction de la totalité du jeu de données étudié Xreconstruit = CSoft   SSoft_total : les spectres 

reconstruits comparés aux spectres originaux (expérimentaux). 

 

 La comparaison des concentrations du MCR-soft du système Silice/TESPT(8%) avec 

celui du système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%) – appliqué dans la zone [2700-3000 cm-1] – est 

illustrée dans la figure 7. En présence de la DPG, le maximum de la concentration des 

espèces de TESPT hydrolysé (2nde espèce) est plus faible, et les espèces de TESPT 

condensé/greffé (3ème espèce) apparaissent plus rapidement que lorsque la DPG est 

absente du système. 
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 Il est utile maintenant de rappeler quelques résultats des études précédentes 

réalisées sur le système silice/TESPT(8%), concernant la 3ème composante (TESPT greffé et 

TESPT co-condensé) [2] : 

- Une seule voie de greffage de TESPT (sur la silice) a été mise en évidence (dans le cas de 

silice déshydratée et hydratée), consistant en un greffage direct des molécules de TESPT 

non-hydrolysées sur des groupes de silanol. La réaction de greffage est donc gouvernée par 

la quantité de TESPT non-hydrolysé qui reste à la surface de la silice après la désorption de 

la totalité de l'eau et la consommation de la totalité du TESPT hydrolysé [2]. 

- L’eau de suƌfaĐe ;de la siliĐeͿ faǀoƌise la Đo-condensation par rapport au greffage (dont la 

formation est cinétiquement moins favorable). À cet égard, la quantité d'eau de surface 

disponible au cours de la réaction, détermine principalement la quantité des fractions 

hǇdƌolǇsĠes et doŶĐ le Ŷoŵďƌe d’espğĐes Đo-condensées [2]. 

Les résultats de Vilmin et al. signifient que la réaction de greffage du TESPT sur un silanol se 

passe entre un ethoxy (TESPT non-hydrolysé) et un silanol. En plus, la majorité des réactions 

de co-condensation se passent entre un TESPT hydrolysé et un TESPT non-hydrolysé. Le 

greffage et la co-condensation sont donc 2 réactions en compétition. 

La figure 7  compare les profils des concentrations des espèces de TESPT, dans les 

systèmes silice/TESPT et silice/TESPT/DPG. Elle montre que les courbes de concentration de 

la 1ère et 2nde espğĐes oŶt des pƌofils tƌğs pƌoĐhes aǀaŶt l’appaƌitioŶ de la ϯème espèce (C), ce 

Ƌui sigŶifie Ƌue la pƌĠseŶĐe de DPG Ŷ’iŶflue pas suƌ la ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse, aǀaŶt 
l’appaƌitioŶ de Đette espğĐe. En outre, lorsque l’appaƌitioŶ de la ϯème composante 

commence, la concentration de TESPT hydrolysé (B) devient plus petite dans le cas du 

système Silice/TESPT/DPG ; ĐeĐi est aĐĐoŵpagŶĠ d’uŶe apparition plus rapide de la 3ème 

espèce (C) dans le système silice/TESPT/DPG que dans le système silice/TESPT. 

Ces observations suggèrent que la présence de DPG favorise une production plus 

ƌapide de l’espğĐe C ;espğĐe gƌeffĠe ou Đo-condensée). Deux hypothèses peuvent être 

possibles pour expliquer ceci : dans le système Silice/TESPT/DPG, la DPG (ou une des 

espèces qui en dérive) accélère la co-condensation ce qui se traduit par la production plus 

ƌapide de l’espğĐe C ;Đo-condensée) et la disparition plus rapide de l’espğĐe B ;qui est un 

réactif de la co-condensation). Ou bien, la DPG (ou une des espèces qui en dérive) réagit 

aǀeĐ l’espğĐe B ;espğĐe hǇdƌolǇsĠeͿ ou aǀeĐ l’eau, Đe Ƌui dĠfaǀoƌise l’hǇdƌolǇse et la Đo-

condensation et favorise le greffage de TESPT à la surface de la silice (production plus rapide 

de l’espğĐe C gƌeffĠeͿ. Il est possible que ces deux hypothèses se produisent ensemble en 

réalité. 

En se basant sur la vision de Vilmin et al. pour la 3ème espèce du système 

Silice/TESPT, nos résultats suggèrent donc que l’ajout de la DPG au sǇstğŵe siliĐe/TESPT 
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favorise la co-condensation des molécules de TESPT (hydrolysées) et/ou le greffage des 

molécules de TESPT (non-hydrolysées) à la surface de la silice. 

Figure 7 : en haut : la variation de température en fonction du temps ; en bas : Comparaison des 

profils des concentrations des espèces pures résultant du MCR-Soft (appliqué dans la zone [2700-

3000 cm
-1

]) du système Silice/TESPT(8%) avec ces mêmes profils de concentrations du système 

Silice/TESPT(8%)/DPG(2%). Un siloxane peut être un silane (A) greffé sur un silanol de silice, ou bien 2 

silanes co-condensée (A avec B majoritairement). La silice utilisée dans les 2 systèmes était conservée 

dans le même milieu à humidité contrôlée. Les concentrations du MCR sont rendues à échelle réelle. 

 

Apƌğs l’aŶalǇse MCR soft, Ŷous aǀoŶs ĐheƌĐhĠ à iŶĐluƌe uŶ ŵodğle ĐiŶĠtiƋue dans le 

modèle général, permettant de décrire les concentrations des 3 espèces considérées du 

système Silice/TESPT/DPG. Nous avons utilisé, en entrée du modèle cinétique, les mêmes 

réactions et les mêmes paramètres cinétiques utilisés du système Silice/TESPT(8%) en 

optimisant   les facteurs pré-exponentiels des réactions de co-condensation, de greffage et 

déhydroxylation, par rapport aux résultats du MCR-soft. Les résultats sont groupés dans la 

figure 8. 

Les spectres des espèces pures résultant de ce modèle cinétique (figure 8-a) 

expliquent et différencient les 3 composantes pures correspondantes au TESPT dans le 

système Silice/TESPT/DPG. La 2nde composante (B) possède moins de fonctions –CH3 (2980 

cm-1) que la 1ère composante, ce qui correspond à une espèce hydrolysée. Par contre, en 

comparant ces speĐtƌes d’espğĐes puƌes du modèle cinétique à ceux du MCR-Soft de la 
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figure 5,a (qui sont compatibles avec le système Silice/TESPT), la bande située à 2980 cm
-1

 

de l’espğĐe B du pƌĠseŶt ŵodğle ĐiŶĠtiƋue est ŵoiŶs iŶteŶse : ceci indique que ce modèle 

cinétique, appliqué au système Silice/TESPT/DPG, ŵoŶtƌe uŶ ƌeŶdeŵeŶt d’hǇdƌolǇse de 

TESPT sensiblement plus haut que celui du système Silice/TESPT - ce qui est imprécis (en 

considérant les spectres du MCR-Soft de la figure 5,a) et ce qui montre donc que la bande 

2980 cm
-1

 de l’espğĐe B du modèle cinétique (Silice/TESPT/DPG) est incorrecte. 

Les profils de concentrations des espèces pures  sont présentés dans la figure 8-b et 

la reconstruction des données (dans cette zone spectrale) est présentée dans la figure 8-c. 

On constate que les concentrations et les spectres des espèces pures résultant du modèle 

cinétique conduisent à une reconstruction de données avec un très faible résidu. 

 

Figure 8 : Résultats du modèle cinétique du système Silice/TESPT/DPG ; (a)- spectres SKin des 3 

espèces pures, calculés à partir des concentrations Ckin du modèle cinétique : SKin = pinv(Ckin)X (X étant 

la matrice des données expérimentales); (b)- Les concentrations CKin_inv  du modèle cinétique, 

calculées à partir de SKin (donc après une double inversion de Ckin) : CKin = X pinv(SKin) ; (c) données 

reconstruites par la multiplication : XKin= CKin_inv   SKin : les spectres reconstruits comparés aux spectres 

originaux (expérimentaux). 

 

Les concentrations du modèle cinétique (figure 8) sont comparées à celles du MCR-

soft de notre système, dans la figure 9, dans le but de déterminer jusƋu’à Ƌuel degƌĠ les 
résultats du modèle cinétique possèdent un sens physique qui décrit les composantes 

réelles du système silice/TESPT/DPG. Le degƌĠ d’accord entre les concentrations du MCR-

soft et du modèle cinétique dans le système Silice/TESPT/DPG (figure 9) est faible et moins 

bon que celui du système Silice/TESPT (voire chapitre 3, figure 10). Ceci suggère que la 

présence de la DPG peut changer les paramètres cinétiques des réactions qui se rapportent 
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au TESPT ; ou bien que des réactions supplémentaires entre la DPG et le TESPT doivent-être 

prise en compte pour bien décrire les données expérimentales. 

Figure 9 : En haut - Variation de la température en fonction du temps. En bas - Comparaison des 

courbes de concentration Ckin du modèle cinétique avec les concentrations Csoft du MCR-Soft (les 

concentrations du MCR-soft sont rendues à échelle réelle). 

  

  

 

6.5. Etude chimiométrique de la zone de la DPG 

 

Apƌğs l’Ġtude de la zoŶe de TESPT, nous avons  étudié la zone des bandes spécifique 

à la DPG [1450-2550 cm-1], dans les spectres du système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%), par une 

analyse MCR-soft  à 3 composantes principales. Le but est de comparer les concentrations 

de ces composantes en présence et en absence de TESPT. Pour cette analyse les 

contraintes utilisées étaient les suivantes : 

- la non-négativité des spectres et des concentrations des espèces pures ; 

- l’uŶiŵodalitĠ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;  
- l’aŶŶulatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de la ϯème composante est appliquée lorsque la 

température est inférieure à 65°C ; 
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- le spectre de la 2nde composante est imposé (nous avons choisi le spectre à 110°C 

des données expérimentales) ; 

- la fixation des concentrations relatives des 2 premières composantes à des 

valeurs quasi égales pendant le pallier de température ambiante avant la rampe 

de température. 

Le système Silice/TESPT/DPG étudié est le même système présenté dans la figure 2, étudié 

par IR sous vide dynamique avec une vitesse de rampe de 2.66°C/min. Les résultats sont 

montrés dans la figure 10 ci-dessous. 

Figure 10 : Les résultats du MCR-Soft du système Silice/TESPT(8%)/DPG(2%)  à vitesse de rampe de 

teŵpĠƌatuƌe Ġgale à Ϯ.ϲϲ°C/ŵiŶ, daŶs l’iŶteƌvalle de teŵpĠƌatuƌe [ϮϬ°C – ϭϴϬ°C], et daŶs l’iŶteƌvalle 
[1450-2550 cm

-1
] ; (a) spectres Ssoft des 3 composantes pures résultant du MCR-Soft ; (b)- variation 

des concentrations des 3 composantes, (courbe en croix : concentrations directes ; courbe épaisse 

(Csoft) : concentration reconstruite après une double inversion des matrices) ; (c) données 

reconstruites par la multiplication : Xsoft= Csoft  Ssoft ; les spectres reconstruits comparés aux spectres 

expérimentaux) ; (d)- Đouƌďe de teŵpĠƌatuƌe, aǇaŶt la ŵġŵe ĠĐhelle d’aďsĐisse ;Ŷoŵďƌe de speĐtƌesͿ 
que la courbes de concentrations. 

 

Les 1er et 3ème spectres des espèces pures, résultant du MCR-soft (figure 10-a), ont 

des allures très proches de celles des spectres des espèces pures du système 

SiliĐe/DPG;Ϯ%Ϳ. L’espèce 1 est caractérisée par la bande située à 1660 cm-1 et la 3ème espèce 

est caractérisée par 2 bandes vers 2200 et 2300 cm-1. Toutefois, Le spectre de la 2nde espèce 

du MCR-soft Ŷ’est pas totaleŵeŶt puƌ ; il présente une contribution étrange à 1660 cm-1 en 

plus de la bande située à 1640 cm-1 qui doit-être la bande caractéristique de la 2nde espèce. 
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Les profils de concentration (figure 10-b) montrent que vers 90°C la 2nde espèce 

commence à disparaître et la 3ème composante commence à apparaître: ces allures sont 

qualitativement Đoŵpatiďles aǀeĐ l’aŶalǇse des speĐtƌes diƌeĐts dĠjà dĠĐƌits juste aǀaŶt la 
figure 2 (où la 2nde espèce commence à diminuer  vers 70 °C et la 3ème apparaît vers 100°C). 

Les données reconstruites avec ces concentrations et ces spectres d’espğĐes pures 

sont satisfaisantes et le résidu est négligeable (figure 10-cͿ. GĠŶĠƌaleŵeŶt, il Ŷ’Ǉ a pas de 
différences importantes entre les courbes de concentrations résultant directement du MCR-

soft (courbes de la figure 10-b en croixͿ et Đelles ƌĠsultaŶt d’uŶe douďle iŶǀeƌsioŶ de la 
matrice des concentrations par rapport aux données expérimentales (courbes épaisses de la 

figure 10-b) : Đ’est uŶ iŶdiĐe Ƌue les ĐoŶtƌaiŶtes eŵploǇĠes pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ les 
concentrations du MCR-soft conduisent à une solution relativement robuste. 

 AfiŶ de ĐoŶĐluƌe l’effet du TESPT suƌ la DPG à la suƌfaĐe de la siliĐe, Ŷous aǀoŶs 
iŶtĠƌġt à Đoŵpaƌeƌ les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs issues de l’aŶalǇse MCR-soft du système 

Silice/TESPT/DPG avec celles du système Silice/DPG. La figure 11 montre les résultats de 

cette comparaison. La concentration de la 3
ème

 espèce formée dans le cas du système 

Silice/DPG/TESPT est plus faible que celle du système Silice/DPG. Ce résultat est en accord 

aǀeĐ l’aŶalyse qualitative des spectres directs (figure 2) qui a montré que la formation des 

bandes à 2200-2300 cm-1 (3ème composante) est moins intense dans le cas du système 

Silice/DPG/TESPT que dans le cas du système Silice/DPG. 

 Une autre remarque est tirée en comparant la courbe de concentration de la 2nde 

espèce du système Silice/DPG avec celle du système Silice/TESPT/DPG : La quantité 

maximale de la 2nde espèce (produite) dans le 1er système est quasi égale à celle du 2nd 

système. Par contre, ce résultat est douteuǆ pouƌ Ŷous, paƌĐe Ƌu’il Ŷe ĐoƌƌespoŶd pas auǆ 
spectres directs (figure 2) où le système silice/TESPT/DPG semble présenter une quantité de 

2nde espèce (intensité maximale de la bande 1640 cm-1) plus petite que celle du système 

Silice/DPG (par rapport à la quantité de la 1ère composante – bande 1660 cm-1). L’oƌigiŶe de 

cette différence entre les données expérimentales (spectres directs) et celles du MCR-soft 

peut venir du fait que le spectre de la 2nde ĐoŵposaŶtes du MCR Ŷ’est pas puƌ ; ceci impose 

que la courbe de concentration contient une contribution étrange en plus de la 

concentration de la 2nde composante. 
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Figure 11 : a - Variation de la température en fonction du temps. b - Comparaison des profils des 

concentrations des composantes principales résultant du MCR-Soft (appliqué dans la zone [1450-

2550 cm
-1

]) du système Silice/DPG(2%) avec ces mêmes profils de concentrations du système 

Silice/TESPT(8%)/DPG(2%). 

 

FiŶaleŵeŶt, le ƌésultat Ƌu’oŶ peut tiƌeƌ du MCR-soft est : Dans le cas du système 

Silice/TESPT/DPG,  la quantité de 3
ème

 composante produite sera plus petite que celle 

formée dans le cas du système Silice/DPG : Đe ƌĠsultat est Đlaiƌ daŶs l’aŶalǇse des speĐtƌes 
directs, et apparaît dans nos modèles MCR-soft adoptés. Ce résultat est cohérent avec notre 

hǇpothğse Ƌui pƌopose la pƌĠseŶĐe d’uŶe ou de plusieuƌs iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe la DPG et le 
TESPT (et/ou leurs espèces dérivées). 
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6.6. Conclusion 

 

 SeloŶ les ƌĠsultats de l’aŶalǇse ACP, quatre composantes principales sont suffisantes 

pouƌ eǆpliƋueƌ le sǇstğŵe SiliĐe/TESPT;ϴ%Ϳ/DPG;Ϯ%Ϳ. D’uŶ poiŶt de ǀue ĐhiŵiƋue, toutefois, 
le système est décrit de manière satisfaisante par six espèces pures et deux modèles 

disjoints : ϯ espğĐes pouƌ l’iŶteƌaĐtion du  TESPT avec la silice et 3 pour celle de la DPG. 

 Les résultats issus de ces 2 modèles conduisent à des profils spectraux et des profils 

de concentration qualitativement similaires à ceux obtenus pour les systèmes Silice/TESPT 

et Silice/DPG, respectivement. NĠaŶŵoiŶs, le sǇstğŵe SiliĐe/TESPT/DPG ĐoŶduit d’uŶe paƌt 
à une concentration finale plus faible de la 3ème composante issue de la DPG (en la 

comparant à celle du système silice/DPG) et d’autƌe paƌt à l’appaƌitioŶ plus ƌapide des 
espèces ex-TESPT greffées ou co-condensées (en la comparant à celle du système 

silice/TESPT), ŵettaŶt ďieŶ eŶ ĠǀideŶĐe les effets d’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe la DPG et le TESPT 
(et/ou leurs espèces dérivés). 

Comme perspectives pour les études chimiométriques du système Silice/TESPT/DPG, 

on propose de réaliser des modèles qui le décrivent avec 6 composantes principales au 

ŵiŶiŵa, eŶ pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte la diffĠƌeŶĐe d’ĠĐhelle eŶtƌe les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des 
composantes dérivées de la DPG et celles dérivées du TESPT. 
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7. Conclusion Générale et Perspectives 
 

Ce tƌaǀail aǀait pouƌ aŵďitioŶ d’appƌofoŶdiƌ et d’ĠteŶdƌe les tƌaǀauǆ de VilŵiŶ et al. 

[ϭ,Ϯ] poƌtaŶt suƌ les ŵĠĐaŶisŵes d’adsoƌptioŶ ƌĠaĐtiǀe du silaŶe TESPT (un agent de 

couplage très utilisé dans l’iŶdustƌie pŶeuŵatiƋue)  sur la silice, puis d’Ġtudieƌ les 
interactions entre la 1,3-Diphenylguanidine (utilisée couramment comme accélérateur lors 

de l’Ġtape de ŵĠlaŶgeage) et la silice. 

Nous aǀoŶs tout d’aďoƌd ĐheƌĐhĠ à ƌepƌoduiƌe et ĠteŶdƌe Đes tƌaǀauǆ en examinant 

l’iŶflueŶĐe de la ǀitesse de Đhauffe suƌ le sǇstğŵe siliĐe/TESPT. A Đet Ġgaƌd, la ĐoŵpaƌaisoŶ 
des profils de concentration et des profils spectraux des trois « espèces pures » de ce 

système (TESPT adsorbé, hydrolysé et co-condensé/greffé) obtenues, avec les résultats des 

études précédentes, s’est ƌĠǀĠlĠe satisfaisaŶte ŶotaŵŵeŶt eŶ teƌŵes d’ĠŶeƌgies 
d’aĐtiǀatioŶ, uŶ paƌaŵğtƌe esseŶtiel pouƌ l’appliĐatioŶ des ƌĠsultats issus de Đe tƌaǀail. Avec 

cela, il serait souhaitable de réexaminer ce modèle et lui donner plus de flexibilité en 

ĐoŶsidĠƌaŶt paƌ eǆeŵple l’hĠtĠƌogĠŶĠitĠ de suƌfaĐe suƌ les ĐoŶstaŶtes de ǀitesse ou la 
possiďilitĠ d’utiliseƌ, ǀoiƌe d’optiŵiseƌ les oƌdƌes paƌtiels appaƌeŶts des ƌĠaĐtioŶs iŶĐluses 
dans le modèle. 

Ensuite, nous avons, pour la première fois à notre connaissance, ĠtudiĠ l’iŶteƌaĐtioŶ 
de la DPG (1,3-diphenylguanidine) par ces mêmes méthodes. Nous avons  montré que ce 

système peut être décrit par trois espèces pures dont seules deux sont présentes à basse 

température. La première est associée à la DPG liée aux groupements silanol par des liaisons 

hydrogène et – sous l’effet d’uŶe ĠlĠǀatioŶ de teŵpĠƌatuƌe, se tƌaŶsfoƌŵe eŶ la seĐoŶde 
que nous avons  attribué à des dimères de molécules de DPG auto-associées par liaison 

hydrogène. En examinant cette transformation à différentes vitesses de chauffe et lors de 

refroidissements, nous avons établi que cette transformation est essentiellement réversible. 

Un modèle cinétique simple permet de rendre compte de cet équilibre et de reproduire de 

manière satisfaisante les spectres expérimentaux. A plus haute température, les dimères de 

DPG se dĠĐoŵposeŶt, ĐoŶduisaŶt à la pƌoduĐtioŶ d’aŶiliŶe eŶ phase gaz. La Ŷatuƌe du ou 
des composés restant adsorbés à la silice – assimilés à la troisième composante – dépend 

des conditions de vide utilisées. Sous vide dynamique, ils sont caractérisés par un doublet de 

ďaŶdes d’ĠloŶgatioŶ CN iŶteŶses, Đe Ƌui Ŷous a ĐoŶduits à les attƌiďueƌ à des oligoŵğƌes de 
pheŶǇlĐǇaŶaŵide et/ou d’aŶiliŶe ou d’autƌes ŵolĠĐules lourdes résultant de la 

dĠĐoŵpositioŶ de la DPG, ou ďieŶ à la pheŶǇlĐǇaŶaŵide liĠe d’uŶe ŵaŶiğƌe ĐoǀaleŶte à la 
silice. Sous vide statique, ces groupements sont absents et vraisemblablement hydrolysés 

paƌ les faiďles ƋuaŶtitĠs d’eau pƌĠseŶtes dans le sǇstğŵe. IĐi, il ĐoŶǀieŶdƌait d’eǆaŵiŶeƌ plus 
eŶ pƌofoŶdeuƌ l’iŶflueŶĐe de l’eau suƌ Đes espğĐes et eŶ paƌtiĐulieƌ de déterminer la forme 

effeĐtiǀeŵeŶt pƌĠpoŶdĠƌaŶte daŶs les ĐoŶditioŶs de ŵĠlaŶgeage. EŶfiŶ, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas 
été en mesure de développer un modèle cinétique simple, basé sur des réactions 
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élémentaires (ordres entiers), qui rend compte de manière satisfaisante de la production de 

Đette tƌoisiğŵe ĐoŵposaŶte à haute teŵpĠƌatuƌe. IĐi eŶĐoƌe, la peƌtiŶeŶĐe de l’utilisatioŶ 
de modèles plus flexibles devrait être envisagée. 

EŶfiŶ, Ŷous aǀoŶs eǆaŵiŶĠ l’ĠǀolutioŶ du sǇstğŵe SiliĐe/TESPT/DPG. Pouƌ Đe 
sǇstğŵe, Ŷous Ŷ’aǀoŶs ideŶtifiĠ auĐuŶe ďaŶde ou ĐoŵposaŶte Ƌui Ŷe soit dĠjà pƌĠseŶte 
daŶs les sǇstğŵes SiliĐe/TESPT et SiliĐe/DPG. Les zoŶes speĐtƌales d’iŶtérêt de ces deux 

derniers systèmes étant disjointes, nous avons pu décrire le système complet par six 

espèces pures et deux modèles disjoints : ϯ espğĐes pouƌ l’iŶteƌaĐtioŶ du  TESPT aǀeĐ la 
silice et 3 pour celle de la DPG. Les résultats issus de ces 2 modèles conduisent à des profils 

spectraux et des profils de concentration similaires qualitativement à ceux obtenus pour les 

systèmes Silice/TESPT et Silice/DPG. Néanmoins, la présence du TESPT diminue la quantité 

de la 3ème composante résultant de la décomposition de la DPG. A son tour, la présence de 

DPG ĐoŶduit à uŶe ƋuaŶtitĠ plus faiďle eŶ TESPT hǇdƌolǇsĠ, et à  l’appaƌitioŶ plus ƌapide des 
espèces ex-TESPT greffées ou co-condensées, mettant en évidence une interaction entre la 

DPG et le TESPT. Les résultats du MCR-soft suggèrent que l’ajout de la DPG au sǇstğŵe 
silice/TESPT favorise la réaction de co-condensation et/ou le greffage des molécules de 

TESPT à la surface de la silice. Ces interactions ne conduisant pas à une signature 

spectroscopique particulière, leur nature reste spéculative. A cet égard, il serait intéressant 

d’Ġtudieƌ Đes sǇstğŵes paƌ d’autƌes speĐtƌosĐopies, UV-vis ou RMN par exemple. 
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Εtude des interactiοns silice - silane par spectrοscοpie ΙR et 
mοdélisatiοn multivariée 

 

Résumé 
 

Ce tƌaǀail poƌte suƌ l’Ġtude des ŵĠĐaŶisŵes de ƌĠaĐtioŶ du silaŶe TESPT – un agent 

de couplage très utilisé dans l’iŶdustƌie pŶeuŵatiƋue –  avec la silice en présence de 1,3-

diphĠŶǇlguaŶidiŶe ;DPGͿ, uŶ aĐĐĠlĠƌateuƌ utilisĠ loƌs de l’Ġtape du ŵĠlaŶgeage. DaŶs Đe ďut, 
nous avons étudié par spectroscopie IR et par modélisation multivariée les interactions de 

chacun ces deux composés seul, puis les deux composés en mélange, à la surface de la silice 

en fonction de la température. 

Les ƌĠsultats oďteŶus ŵoŶtƌeŶt Ƌue la ƌĠaĐtiǀitĠ du TESPT d’uŶe paƌt et de la DPG 
d’autƌe paƌt, peut ġtƌe  ŵodĠlisĠe de ŵaŶiğƌe satisfaisaŶte par trois composantes, que ces 

composés soient seuls ou en mélange sur la silice. Nous avons vérifié que Le TESPT subit  au-

delà de la teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte pƌĠalaďleŵeŶt uŶe ƌĠaĐtioŶ d’hǇdƌolǇse suiǀie à plus 
haute teŵpĠƌatuƌe d’uŶe ƌĠaĐtioŶ de gƌeffage aǀeĐ la silice ou de co-condensation avec une 

molécule voisine. La DPG adsorbée sur les groupements silanols de la silice, quant à elle,  se 

regroupe en dimères en allant au-delà de la teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, et s’iŵpliƋue daŶs uŶ 
équilibre avec eux. Ces dimères se décomposent à plus haute température pour libérer de 

l’aŶiliŶe eŶ phase gaz et pƌoduiƌe à la suƌfaĐe de la siliĐe - sous vide dynamique - des 

composés qui semblent être des molécules de phenylcyanamide greffée à la silice, ou bien 

des oligomères de pheŶǇlĐǇaŶaŵide ;et/ou d’aŶiliŶeͿ. Ces pƌoduits de suƌfaĐe peuǀeŶt-être 

ƌapideŵeŶt hǇdƌolǇsĠs eŶ pƌĠseŶĐe d’eau. 

Si auĐuŶe espğĐe ou ĐoŵposaŶte spĠĐifiƋue ƌĠsultaŶt de l’iŶteƌaĐtioŶ  de la DPG 
aǀeĐ le TESPT Ŷ’a pu ġtƌe ŵise eŶ ĠǀideŶĐe, Ŷos ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt que le TESPT diminue la 

quantité des espèces produites  (à la surface de silice) de la décomposition de la DPG sous 

vide dynamique, et que la DPG influe sensiblement sur la réactivité du TESPT en favorisant la 

formation de ponts siloxane. 
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Study of silica-silane interactions by infrared spectroscopy and 

multivariate modelling 

 

Abstract 
 

This work deals with the study of the reaction mechanisms of silane TESPT - a 

coupling agent widely used in the pneumatic industry - with silica in the presence of 1,3-

diphenylguanidine (DPG), an accelerator used during the step of mixing. For this purpose, 

we studied by IR spectroscopy and by multivariate modeling the interactions of each of 

these two compounds alone, then the two compounds in mixture, on the surface of the 

silica according to the temperature. 

The results obtained show that the reactivity of TESPT on the one hand and DPG on 

the other hand, can be satisfactorily modelated by three components, whether these 

compounds are alone or mixed on the silica. We verified that the TESPT beyond the ambient 

temperature undergo a preliminary hydrolysis reaction followed at a higher temperature by 

a grafting reaction with the silica or by co-condensation with a neighboring molecule. As for 

the DPG - adsorbed on silanol groups of silica - it gathers in dimers by going beyond the 

ambient temperature, and it is involved in an equilibrium with them. These dimers 

decompose at a higher temperature to release aniline in the gas phase and produce on the 

silica surface - in dynamic vacuum - compounds that appear to be phenylcyanamide 

molecules grafted onto the silica or oligomers of phenylcyanamide (and / or aniline). These 

surface products can be quickly hydrolysed in the presence of water. 

While no species or specific component resulting from the interaction of DPG with 

TESPT could be demonstrated, our results show that TESPT decreases the amount of species 

produced (at the silica surface) by the decomposition of the DPG in dynamic vacuum, and 

that DPG significantly influences the reactivity of TESPT by promoting the formation of 

siloxane bridging. 
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