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Avant-Propos

Les matériaux naturels qui nous entourent, comnb®ie ou qui nous soutiennent, comme
notre squelette, sont trés souvent de nature peféusélaboration de ces matériaux, sous cette
forme particuliere, est caractérisée par : une @oo® de matiere, une économie d’énergie lors de
la synthese et un éventail tres large de propriétéie fonctions suivant l'architecture du réseau
poreux. En effet, au-dela de la nature chimiqudadenatrice, la mise en forme de la matiére
influence fortement les propriétés macroscopiqueshatériad ?

Les contraintes associées a I'élaboration de aa®wdieriaux rejoignent certaines problématiques
industrielles et/ou académiques d’'aujourd’hui. s fours, I'élaboration massive de structures
poreuses releve de procédés de fabrication hisesiqvoire ancestraux, basés sur l'usage de
grandes quantités d’énergie (température, pres&bmg production d’importantes quantités de
déchets secondaires. Ainsi, ces méthodes sontfenteremises en cause, tant pour des raisons
écologiques que pour des raisons de colt et cieffie, car le plus souvent, le controle de la
structure poreuse est faible et se résume a ute &ehelle de taill€: ¥

Au cours des vingt derniéres années, des méthdaesde « chimie doucel3s,” permettant de
réaliser des structures inorganiques en condifiwoshes de 'ambiante et en solvant aqueux ont
émergé. Ce développement marque une avancée Gagivil sur les questions d’économie
d’énergie et permet d’envisager de nouvelles pdgé#de mise en forme. En effet, organiser la
matiere de fagon choisie en structure poreusergtigsieurs échelles reste un défi. La difficulsé e
d'une part de comprendre la relation complexe amisses structures que l'on qualifie de
« hiérarchisées » a leur propriétés macroscopigupsometteuses dans de nombreux domaines :
catalyse hétérogehné chromatographi® batteried” % implants osseu%Y matériaux structuraux
fonctionnels*?. . pour en extraire des criteres d’optimisation cttieale. D’autre part, il est
nécessaire de développer de nouvelles stratégiesyridbese intégrant cette notion de mise en
forme de la matiere non plus seulement a I'échelieroscopique mais aussi et de facon
simultanée aux échelles méso- et macroscopiquesnambreux concepts (morphosynthéde,
chimie des formek? synthése & toutes les écheltds'™ chimie intégrativé®) et articles de revue
[17-22] apparus ces derniéres années illustrent cetterdéenat cet engouement.

Dans ce contexte trés général, nous proposonsditétles possibilités d’élaboration de
matériaux inorganiques a porosité hiérarchisée @rfirant des réactions « sol-gel » au sein

d’empreintes métastables telles que des mouss#ssoémulsions.
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Organisation du manuscrit

Ce mémoire s’organise en sept chapitres. Les dezmiers sont de nature générale et les

cing suivants essentiellement consacrés a la pgedgmndes résultats.

Le premier chapitre décrit précisément le contettées objectifs de ce travail. Dans un
premier temps, nous rappelons les relations existaire structure et propriétés d’'un milieu
poreux. Ensuite, nous évoquons succinctement lesin®ede certaines applications en matiere de
monolithes inorganiques a porosité hiérarchiséesuli®, nous développons une revue
bibliographique des méthodes permettant d’élaboes matériaux de ce type. Enfin, nous

présentons les questions qui ont initiées et geidé&e travail.

Le second chapitre est consacré aux concepts génédatifs a la physico-chimie des
interfaces et aux procédés sol-gel. Les technigeesaractérisation utilisées de fagon récurrente

pour sonder les textures poreuses de nos maté&aiensuite décrites.

Le but du troisieme chapitre est d’introduire latihhogle que nous avons mise au point pour
obtenir des monolithes inorganiques a porositéahtéisée et dont I'architecture macroporeuse
peut étre contrblée. Pour ce faire, une émulsiogcth concentrée sera utilisée comme empreinte
pour la croissance d’'un réseau polymérique deesilie caractére innovant de ce travail est de
montrer, qu’au dela du taux de cisaillement, latnis& de la viscosité globale de I'émulsion et du
pH peut étre un moyen simple et efficace de comtr@le facon homogene I'architecture
macroporeuse. Enfin, nous allons nous intéressarmésostructuration des parois ainsi qu’a la
caractérisation de certaines propriétés macrosaepidelles que la tenue mécanique ou la

perméabilité pour lesquelles peu de référencesestis

L'objectif des chapitres suivants est d’explorerpletentiel d’'une mousse comme milieu
réactionnel pour la réalisation d’'objets présentalets macropores de diamétre supérieur a 50um.
Pour ce faire, nous nous sommes aussi bien in@sesfa maniere la plus efficace de construire le
squelette inorganique qu’'a l'interaction existarmt®e ce réseau inorganique et I'écoulement
hydrodynamique régnant au sein des mousses.

Tout d’abord, dans le chapitre 4, nous introduidamaéthode générale de synthese mise au
point au cours de cette these pour réaliser detsoppreux bien définis, puis nous I'appliquons
aux cas de deux réactions de polymérisation comgiéaires. La premiere concerne un alkoxyde
de silicium trés largement employé et dont le cortgment est bien décrit. Dans la seconde
partie, la matrice solide sera générée par la péligation d’'un alkoxyde de titane. Cette réaction,

2
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plus difficile a maitriser, va nous permettre dadsr l'influence de la réactivité du précurseur et
de la cristallisation sur les propriétés macrosgogs de la mousse. D'un point de vue plus
appligué, une matrice cristalline a base de,8Qus sa forme anatase ouvre le champ d’'un grand

nombre d’applications.

Le chapitre 5 est consacré a I'élaboration de nesusslides a partir d'un sol de particules
de silice monodisperses initialement dispersées danphase continue de la mousse. Cette
approche, tres différente d’'une polymérisation, n@aus permettre de simplifier le protocole
expérimental introduit au chapitre 4 et d’accédde aouvelles structures, telles que des topologies
fermées, et de nouveaux comportements notammeatwgsdu traitement thermique. En outre, ce
systeme mieux défini présente un caractere modkle prononcé que ceux obtenus par

polymérisation.

Ce caractere modeéle est exploité au chapitre 6 aoadre de I'étude de I'écoulement
d’'une dispersion de nanoparticules de silice am skiune mousse, tout d’abord a I'échelle
macroscopique puis a I'échelle locale. Cette émg@eur but de comprendre comment draine une

dispersion colloidale et comment se développe swarginorganigue en présence du drainage.

Enfin, le chapitre 7 décrit le travail effectué gsles mousses de pentoxyde de vanadium
pouvant présenter un intérét industriel dans lealoendes batteries au lithium. La premiere partie
de ce chapitre décrit comment les rubans anisardpaiOs peuvent étre mis en forme de mousse
de maniere contrblée puis, dans la seconde pantes caractérisons le comportement

électrochimique de ce matériau comme électroddipesli’'une batterie au lithium.
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Les propriétés d'un objet poreux dépendent a la fois de la nature du matériau et de la maniére
dont la porosité est distribuée dans l’espace. Dans ce premier paragraphe, nous allons nous
concentrer sur le second point.

La structure géométrique et I'organisation des pores, qu'ils soient associés a une mousse de
savon, a un matériau solide comme le bois ou bien encore le sol sur lequel nous évoluons, fascinent
depuis longtemps les scientifiques. Dés 1664, Robert Hooke [l s’attache a décrire la forme des pores
contenus dans une branche de bois, plus tard Lord Kelvin 2] étudiera leur agencement avant que
Darwin Bl ne spécule sur leur origine et leur fonction. Le sujet est d'importance car tres tot des
corrélations entre la nature poreuse de telles entités et leurs propriétés originales seront établies.

L'objet de ce premier paragraphe est de définir les caractéristiques pertinentes d’'un pore et
d’un réseau de pores afin d’évaluer les propriétés qui en découlent. Ensuite, I'état de l'art des

techniques de fabrication de matériaux poreux tridimensionnels inorganiques sera abordé.
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1 Texture des matériaux poreux tridimensiontéls

1.1 Notion de pore et de réseau de pores

Un milieu poreux est un milieu biphasique compo&ée phase continue, qui peut étre
solide ou liquide, et d’'une phase dispersée gazdies cavités contenant le gaz sont le plus
souvent nommeées pores, cependant, les termesldiesau d’alvéoles apparaissent parfois dans
la littérature?! L'ensemble des pores forme le réseau poreux. Aiasnellement, le volumeV
occupé par I'ensemble du milieu poreux est complise partie solide ou liquide de volurie
ouV, et d'un réseau poreux contenant la phase gazeusdudae totaVp, tel que : V = \é&+Vp ou
V =V +Vp. Ces notions de base énoncées, on comprendvetuignt que les propriétés associées
a ces milieux seront fortement dépendantes du rapptre volume poreux et volume solide. Ainsi
une premiére grande caractéristique des milieugpoconcerne la fraction volumique en pore ou
porosité () définie telle que @ = Vp/(Vpt+Vs). Si gest tres petite, nous rencontrons des propriétés
voisines de celles d’'un milieu solide monophasihene tenue mécanique, faible permeéabilité,
bonne conductivité thermique), giend vers 1 nous rencontrons des comportemestslifférents
sur lesquels nous nous étendrons ultérieurement.

De la méme maniére, la densité relative du matédguléfinie comme p = 1 =p /ps (avec

o, la densité globale du matériau poreuxpgtla densité propre & la phase solide) est souvent
rencontrée pour caractériser ce type de milieuetlar est directement reliée a des grandeurs
accessibles expérimentalement et permi@ippréhender macroscopiquement l'importance de
'espace poreux au sein du matériau. Sur ce crimedistingue généralement deux types de
matériaux poreux : les matériaux contenant desspgeotés dont la densité relative est supérieure a
0,3 et les matériaux cellulaires dont la densitétikee est inférieure a 0,3. Dans la suite du
manuscrit nous allons nous focaliser sur cette ieliernfamille car elle induit la majorité des
applications. En outre, on peut différencier vileraent les matériaux poreux suivant leur aspect
macroscopique externe : divisé (poudre) ou morml{gément d’'un seul bloc et de « grande »

dimension (> 1 cm)).

Néanmoins, nous n'avons encore qu’une idée trése/a®@ la structure interne du matériau
car nous ne savons pas comment la phase gazeudistebiuée dans la matrice solide. Des lors,
on se pose naturellement la question : commenirééde facon compléte et pertinente un réseau

de pores ?
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1.2 Description geométrique d’'un milieu poreux

L’objet de ce paragraphe est de définir les grardearactéristiques a prendre en compte
pour accéder a une description compléete d’'un régeeux. Différentes approches sont proposées
dans la littératur€: ® celle mise en ceuvre le plus généralement corssistasidérer trois types de
caractéristiques : les caractéristiques dimensitamerelatives a la taille des pores, les
caractéristiques morphologiques en relation avéartae des pores et la rugosité de surface, enfin,
la topologie ou comment sont distribués et conmelet® pores au sein du réseau. Ces trois critéres

vont a présent étre définis.

1.2.1Aspect dimensionnel

L’intérét porté aux milieux poreux tient souventfait que I'on peut y insérer des entités
spécifiques et que I'on peut exploiter la granddase engendrée par la présence des pores pour
bénéficier des propriétés physico-chimiques dediifiace avec un meilleur rendement volumique.
Dans ce cadre, les applications visées sont tresbreuses: I'encapsulation, la catalyse
hétérogéne, la chromatographie, le stockage d’'lygdre, les réactions d’'insertions,... Ainsi, les
deux principales caractéristiques dimensionnell@svegennent a I'esprit pour décrire un milieu
poreux sont la surface interne par unité de voldmenatériau (surface spécifique) et le diametre
des pores.

- La surface specifiqueS{,d est une grandeur macroscopique représentarg tkimterface entre
les domaines solides et poreux par unité de voluele, que : §¢ = S / V (avecS la surface
totale du matériau et, le volume total du matériau). Cette dimensiorsenée I'avantage d’étre
directement mesurable notamment par des mesuresodfgion / désorption de molécules en
phase gazeuse telles que I'azote ou l'argon.

- La taille des pores est une grandeur locale lmeguplus difficile a définir et & mesurer en raison
de la grande variété de formes de pores que I'om r@mcontrer au sein d’'un méme matériau. De
maniere a rendre le probléme soluble, une mod@éisaimple consiste a supposer que les pores
sont assimilables a une collection de cylindresutésd dont on peut expérimentalement définir un

rayon moyentr(,) a partir de mesures macroscopiques, tel gue 2rx Vp/Ap avecVp : le volume
poreux accessible depuis I'extérieur (pdurcylindres droits :V, = 7[t°n[h[N, avech, la
hauteur) etAp: la surface latérale des pores considérds {207 [hIN). Suivant les

recommandations de I'International Union of Purel @pplied Chemistry (1.U.P.A.CYY! nous

distinguerons dans ce manuscrit :
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- les macropores dont le « diameétre » est supérigQrram
- les mésopores dont le « diamétre » est comprie €mm et 50 nm
- les micropores dont le « diameétre » est inférieRman
Comme nous le verrons, les frontieres de ces dasafinm et 50nm) correspondent a des
transitions dans les processus d’écoulement dieefluAinsi, les comportements observés au sein
des «macroporeux» ou des «nésoporeux ne seront plus valables pour lemieroporeux» ou
les molécules adsorbées auront des effets prémmdérles matériaux au sein desquels sont
intégrés au moins deux de ces niveaux de porosité dit hiérarchisés. Un grand nombre de
matériaux naturels présentent ce type de hiérassh@mmbinant les trois niveaux de porosite.
- Enfin, une troisieme caractéristique dimensiolenebncerne la courbure moyenne d’interface en
1 pointM, notée K(M). La courbure moyenne d’une surfaéguliéreest une grandeudmcale qui
se détermine a partir de ses deux rayons de caugrincipaux :R; et R,. lIs correspondent au
maximum (/Ry) et minimum {/R,) atteints par la courbure de la courBeengendrée lors de
I'intersection de la surface avec un pl&), (orsque ce plan tourne autour d’un axe normph(la
surface au point considéré (dans notre ddsfigure 1.2). Ainsi, la courbure moyenne en unnpoi
M de la surface est définie a partir des deux ragensourbure principaux, selon :

K(M) = %2 x (1/Ry(M) + 1/Rx(M))
La courbure d’'interface est assez peu utilisées diétude des milieux poreux, en revanche, elle
joue un réle considérable pour les mésophases tirubes tensioactives que nous utiliserons plus
loin. Pour ces systemes, la courbure d’interface I'egpression directe d’une minimisation

d’énergie de surface.

Pl
[l

|
l

Figure 1.2 : Les deux rayons de courbure principaux d’une sigfd.e plan P tourne autour de la
normale n au point M et découpe sur la surfaceamebe de rayon de courbure R.
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1.2.2Aspect topologique

Au sens mathématique, la topologie concerne “I'étdds propriétés géométriques invariantes
d’un milieu sous I'effet d’une torsion, d’un étiremt ou d'un rétrécissement contint’Dans le
cadre de I'étude des milieux poreux, on s’intéregkes particulierement et de facon un peu
abusive a la connectivité des pores. Ce pointsssrgiel puisqu'il détermine en partie I'usage du

matériau poreux (figure 1.3).

Matériaux
de structure
résistants

Absorption
d'énergie

@ Isolants
Acoustiques
Supports
Echangeurs legers
de chaleur,

Fonction >
Ouverte Type de porosité Fermée

Figure 1.3 : Fonction spécifique d’un matériau poreux corrédésa topologie?®

Structure A

Type d’application

Ce critére topologique englobe deux aspects. Emiprdieu, il permet de distinguer deux types de

porosité :

- la porosité ouverte ou connectée, a laquelle il pestsible d’accéder depuis I'extérieur du
matériau et qui participera au transport de matiére

- la porosité fermée, qui ne participe pas au tranhsie matiére mais qui permettra de combiner
résistance, légereté et étanchéité. Ces caramjaast sont particulierement adaptées a une
utilisation comme matériau de structure plus ourraddnctionnel (suivant qu’il combine ou non
des propriétés additionnelles comme I'isolationustigue et/ou thermique).

En second lieu, dans le cas d’une porosité ouviertearactere sinueux des chemins de passage a

travers I'espace des pores (c’est-a-dire I'écafa digne droite) et/ou la présence de zones

faiblement connectées au reste du réseau (voissisgue) sont autant de parametres influencant

fortement le transfert de matiére. Pour rendre ¢erdp ces effets, la notion de tortuositg doit

étre introduite. Dans le cas d’'un réseau de cagiflaondulés et en moyenne paralléles a une

direction privilégiée au sein de I'échantillon, tartuosité s’exprime comme le carré du rapport

entre la longueur totale des capillaires,) et la longueur de I'échantillof.), tel que :

T = [ﬁ)jz
L
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Ainsi, si les capillaires sont rectilignes (figuré.a) et connectés (figures l.4.a et 1.4.c) albrs 1,
en revanche si les capillaires sont ondulés (figdre) et/ou si ils présentent des voies sangegssu

vis a vis de I'écoulement (figure 1.4.d) alors TL.>

b)  Legp>L

Figure 1.4 : Interprétation de la topologie en terme d’écaraarectitude (figures 1.4.a et 1.4.1&t
en terme de zones faiblement connectées (figureset 1.4.d). Adaptée de [5].

1.2.3Aspect morphologique

Cet aspect se rapporte a la forme des pores etugdsité de surface de ces derniers. La
forme des pores peut avoir un impact sur le camdsotrope ou anisotrope des propriétés du
matériau (transport, tenue mécanique). Cependalat,différence des deux criteres précédents,
cette information morphologique n’est pas systéguainent mise en ceuvre pour décrire un réseau
poreux. Comme nous I'avons déja mentionné, lesatesporeux sont souvent complexes et donc
modélisés sous la forme d'un ensemble de cap#ai@ette schématisation idéalisée est
suffisamment valide pour rendre compte des effiéts dux aspects dimensionnels et surtout
topologiques. En revanche, I'aspect morphologicgteoeculté. Sa prise en compte est beaucoup
plus récente et nécessite une reconstruction teidgonnelle du matériau visé grace a la
microtomographie RX. Cette approche ne sera pasl@@yée dans ce manuscrit. Toutefois, si 'on
considére certains matériaux formés d’'une assenpiéiéedique de pores bien définis (une mousse
monodisperse), alors, on peut réduire le volummeéldaire représentatif du réseau poreux a un
pore unique dont la forme déterminera l'architegtumnacroscopique de I'ensemble du réseau,
notamment son caractére isotrope vis-a-vis, panpie de la tenue mécanique.

La présence d'aspérités sur une surface peut mduie modification considérable des
propriétés de surface vis & vis du mouilldlfe (figures 1.5.a et 1.5.b) ou de I'écoulement (cf-
paragraphe 2). Dans ce cadre, la prise en compta degosité d'un matériau poreux destiné a
I'échange de matiére peut se révéler importants. dagactéristiques a prendre en compte sont
essentiellement dimensionnelles (figure 1.5.c)ltetanoyenne des aspérités, la répartition (fractal

périodique, hiérarchisée).

10
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N

Figure 1.5 : (a) Goutte d'eau posée sur une feuille de Seteeed8, (b) Surface d'une feuille de
lotus présentant deux échelles de rugosité (c) Modéle géométrique d’une double
rugosité pour rendre compte d’un comportement sinyerophobé™?.

1.2.4Caractere homogene et isotrope

Le dernier point concerne la distribution des cndstiques géométriques au sein du matériau.
Pour en rendre compte il faut évoquer les notioh®mdogénéité et d’isotropie. Un matériau
poreux est hétérogene par définition puisqu’il lestésultat d’'une dispersion gazeuse dans une
phase solide, mais par abus de langage, on coaestid@&nme macroscopiqguement homogene un
matériau poreux dont les caractéristiqgues géonu&tsigont uniformes en tout point de celui-ci. Un
matériau homogene sera dit isotrope, si en touttpbé I'échelle macroscopique les propriétés
générales du matériau sont invariantes en fond#la direction de sollicitation. En conséquence,
la majorité des applications exigent de tendre aximum vers des objets considérés comme
homogeénes et isotropes, méme si, pour certaindcaiyns un certain degré d’anisotropie peut
étre profitable (par exemple, des matériaux stractxiprincipalement sollicités dans une direction

comme les branches d’arbre (porosité bidimensidenel

Une fois les différentes caractéristiques struckesadentifiées, nous allons naturellement

tenter de les relier aux propriétés générales ddigumx poreux.

2 Propriétés générales des matériaux poreux

L'objet de ce paragraphe est d’établir les relatieristantes entre les parametres géométriques
présentés précédemment (cf-paragraphe 1.2) etlesmtincipales propriétés caractéristiques des
matériaux poreux : les propriétés de transpora ééhue mécanique. Dans le cadre de cette étude,
nous allons considérer le cas de situations modsi@ples mais réalistes par rapport aux
matériaux synthétisés au cours de cette thesexetpglications visées.

11
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2.1 Propriétés de transpoit

Dans cette partie, les concepts généraux sur lléomnt seront rappelés, puis le cas particulier

d’'un écoulement en milieu poreux sera abordé.

2.1.1Régimes d’ecoulement d’un fluide non confiné

Si I'on considere un fluide formé par un mélangeptissieurs constituants miscibles et mis en
mouvement a un instant t, alors, deux mécanismeiigiparont simultanément au déplacement de

la quantité de mouvement : la convection et laudifin.

- La partie convective est caractérisée par Iass'&e'noyenne\j() dans le volume considéré et
traduit la tendance des molécules a se déplacsrudandirection privilégiée, en I'occurrence celle
de I'’écoulement macroscopique. Elle trouve sonimeiglans les champs de pression et/ou les
forces extérieures appliquées au fluide pour lemmein mouvement. Elle est régie par les lois de

la mécanique des fluides et notamment par I'éqnatoNavier-Stokes® :
N ) =
pEEE + Egrad)V)J = —gradP +nAV + pg

P désigne le champ de pressign,la densité du fluide ey sa viscosité dynamique (Iocale},

désigne le champ de pesanteur ou tout autre fatéeieure agissant a distance sur les molécules.

Si I'on considére que chaque élément de fluidesprarte avec lui sa quantité de mouvempﬁta
sa vitesse propre qui est aussi la vitesse localkédoulementV alors le flux de la guantité de
mouvement par unité de temps et de surface d'um ¢ésbégal dans ce cas au produit_/d@ar la
quantité transportéa\7 soitpv?2.

- Il peut arriver que les vitesseg de chaque constituant ne soient égaléTS gu’en moyenne

seulement et que certains constituants soient anifén mouvement d’ensembley -V par

rapport au reste du mélange. Il en résulte des diexmatiere a I'échelle macroscopique bien
distinct de I'écoulement global et qui constitudet transport par diffusion. Cette partie
« diffusive » témoigne d’'un état hors d’équilibre gysteme a I'’échelle macroscopique, et peut
trouver son origine dans des différences de cortippsiu mélange entre divers points de I'espace.
Il faut bien distinguer ce transport par diffusicorrespondant & un mécanisme de retour a
I’équilibre (défini par la loi de Fick) et l'autoffiision prenant place dans des systemes a I'éqgiilib

thermodynamique sous l'effet de I'agitation theroeq Dans le cas général, le flux diffusif de

12
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guantité de mouvement est égal au produit de leosig /7 par des combinaisons de dérivées

premiéres de la vitesse et est de I'ordre /pé/L avec L la distance de parcours suivant

I'écoulement a la vites$€. Afin de caractériser I'importance relative de @ mécanisme vis a
vis du transport de la quantité de mouvement, dnafgpel au nombre de Reynolds, n&é et

défini par un rapport sans dimension tel que :

_ flux convectifdelaquantitédemouvement. pV?> _V L
flux diffusif delaquantittdemouvement 7V v
L

avecv =7/ p qui représente la diffusivité de la quantité deumement.

Ainsi, les écoulements caractérisés par un petitbme de Reynolds seront dominés par les forces
visqueuses et le transport diffusif. Le profil ddé&tement résultera d’un équilibre entre les forces
de frottement visqueux et les gradients de pressiomoutes autres forces en volume imposés
extérieurement. Ces ecoulements sont stablesretlbiais. lls sont qualifies de laminaires.

A l'inverse, les écoulements caractérisés par andynombre de Reynolds seront dominés par la
convection et se comporteront de facon instabldréd complexe comme dans le cas des
eécoulements turbulents. Comme en témoigne I'exfmegsrécédente, on les rencontre pour des

eécoulements a grande vitesse de fluides peu vigqueu

Ces notions de base sur les régimes d'écoulement fluide rappelées, nous allons
pouvoir considérer le transport d’un fluide au seilin milieu poreux avec I'objectif d’établir un

lien entre géométrie de I'espace poral et les prégds de transport.

2.1.2Transport en milieu poreux : couplage entre géameétrtransport

Considérons un milieu a porosité ouverte modélsss $a forme d’une collection de capillaires

(plus ou moins ondules, (figure 1.6)).

Figure 1.6 : Modélisation de la géométrie d’'un milieu a porésduverte sous la forme d'une
collection de capillaires ondulés. Adaptée de [12]

13
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Le transport au sein de cette structure differesiségment de I'écoulement en milieu non confiné.
En effet, si 'on considere un réseau poreux estient saturé par le fluide, alors, contrairement au

cas précédent, un mode de transport intermédapigdifié de dispersion, doit étre introduit.
a. L’écoulement

L’écoulement correspond toujours a la mise en coinve du fluide dans les pores sous
I'effet d’'un gradient de pression et est toujouégjirlocalement (a I'échelle d’'un pore) par
I'équation de Navier Stokes avec I'hypothese pidalad’'un non glissement aux parois
(écoulement de type Poiseuille). Cependant, a dehmacroscopique du réseau poreux, les
aspects topologiques et dimensionnels peuventnieré influencer I'écoulement. Dans ce cadre,
nous avons déja défini la notion purement topologjgle tortuosité, mais une vision réaliste doit
aussi prendre en compte I'aspect dimensionnel. Botaire, nous allons a présent définir la notion
de perméabilité.
Pour des raisons pratiques, il peut étre trés déleonnaitre une relation entre le gradient moyen
de pression exercé pour générer I'écoulement @bl macroscopique de fluide. Pour ce faire, si
I'on considére I'écoulement & faible vitesskun fluide incompressible newtonien de viscogjté
poussé a travers un échantillon cylindrique dei@®@ et de longueut et pour une pression
d’entréeP; > P, (P, est la pression de sortie et la différence-PRAP est appelée la perte de
charge) alors, le débit de liquide a travers leémati obéit a la loi de Darcy, tel que :

o=B SR -P)
n L

avec B, la perméabilité du milieu poreux. C’est un paraméomogene a une surface traduisant la
facilité avec laquelle le fluide peut s’écouler ravers le réseau poreux. Cette grandeur est
caractéristique du matériau indépendamment du efludi le traverse. Contrairement a la
tortuosité, elle est trés sensible a la taille pees et a la présence de resserrements le long des
chemins de traversée du réseau. Pour mettre eangédette particularite, il suffit d’identifier la
relation entre la perte de charge et le débitQ obtenue par la loi de Dar€y! avec celle obtenue
par la relation de Poiseuille dans les mémes congitd’écoulement au sein d’'un réseauNle
capillaires de diamétrel en moyenne paralleles a une méme direction et ébitsd moyens
respectifs dQ, tels que le débit globaQ, s’écrit :

4
Q:Ng@:Ngﬂgﬁzﬁg@
128 Leaw 77 L

" pour un écoulement plus rapide (méme stationngiadpi de Darcy devient non-linéaire car les tasnd'inertie ne
sont plus négligeables, dés lors le débit évolureme la racine carrée des sollicitations extérieures
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Chapitre 1 : Contexte général et problématique

2
par identification, il suit : Bo = od EI_I%

S
Il
=z
—

Elcap
4 S

avec la porositég telle que :
Cette nouvelle expression de la perméabilité masiieement que pour un volume poreux fixe, la
perméabilité varie comme le carré du diamétre desuax. On remarque aussi que les pertes de
pression 4P) augmentent trés rapidement lorsque la tailleptees décroit pour un méme débit.
Pour ces raisons, ce mode d’écoulement se rencgmineipalement dans les macropores

(O>50nm). Aux échelles inférieures, les effets d’adsomp@d’interface ne sont plus négligeables.
b. La diffusion

Comme dans le cas d’'un fluide non-confiné le phémende diffusion se rapporte aux
mouvements hors convection des molécules. Ceperttard le cas des fluides en milieu confiné il
est d'usage de ne parler de diffusion que lorsgumhvection est nulle ou négligeable. Ce cas de
figure peut intervenir dans différentes configusai géométriques telles qu’un liquide en transit
au sein de tres petits pores (typiquement des puces) ou un liquide de passage dans uoaé
stagnante’ a I'écart de I'écoulement principal. Si I'on cgidére le cas d’'un mélange liquide dilué,
confiné au sein d’'un micropore en I'absence d’éemant convectif, une couche non négligeable
de fluide sera perturbée par l'adsorption d'unetipadu soluté (I'épaisseur perturbée par
I'adsorption est de I'ordre du nanometre) et orrar@pparaitre des mouvements diffusifs au sein
du pore ainsi gu’a l'interface. Ce flux de matipeut étre déterming I'échelle microscopiqupar

la loi de Fick :

- au sein du pore j :%_ct: =D, [AC
< . 0A - =
- a l'interface du porej = y = D,nlIC

avecC, la concentration locale de I'espéce considé?éela normale a l'interface dirigée vers
I'intérieur du poreDy, le coefficient de diffusion, &, la quantité d’especes adsorbées par unité de
surface. Ce mode de transport est d’autant plusritaje que la taille des pores est petite eflou
I'écart de I'écoulement principal (zonestdgnantes). Il est donc parfaitement adapté a la
microporosité [l <2nm).

c. La dispersion

Nous venons de voir que dans le cas d'un liquideicé on ne parle de diffusion que

lorsque la convection est absente ou négligealar Bécrire le mouvement d’'un soluté qui
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diffuse dans un liquide porteur en écoulement, ariepde dispersion. A vitesse d'écoulement
nulle, ce mouvement est simplement de la diffugitus ou moins perturbée par 'adsorption aux
parois comme décrit précédemment. En présence dé&uent convectif, les mouvements du
soluté deviennent sensibles aux inhomogénéitésalme de vitesse au sein des pores.

A I'échelle macroscopique&e phénomene peut étre modélisé par une loide 8i I'on simplifie

le probléme en supposant un écoulement unidirentiofselon la directiox) en milieu isotrope
avec une vitesse d'étalement des especes pluseraaids le sens de I'écoulement (avec un
coefficient de diffusion longitudinal noténgit) que dans le sens transverse (avec un coefficient

de diffusion transverse not®;ns), alors on obtient :
RIS S =p,, &, Eﬁa =+ Cj
X

dy> 0z
Cette expression fait intervenir la porosité duienil(@, la vitesse de Darcy de I'écoulemevit, {(a

longit.

concentration moyenne de I'espece étudié a l'iatérdes poresQ) et un facteur de retardR)
exprimant les effets de I'adsorption. Ce derniexpiime en fonction de la surface spécifigBe (
et d'un coefficient d’adsorptiorKg) homogéne a une longueur, selon :
N SKg

@
en considérant au préalable que I'adsorption ddifieairement et de facon instantanée, tel que :

A(C) = K¢ [C avecA(C) qui représente la quantité d’especes adsorbéesigarde surface.

En pratique, ce modéle permet de passer d'un intad 'espece chimique est concentrée en un
point de I'espace (soit un pic de Dirac) a uneritiigtion gaussienne de I'espéce dans une zone de
I'espace plus large au bout d’'un temipsO0 (figure 1.7).

t=0

Fluide en écoulement
—

Vv
Profil de vitesse

>0
Vv E
Profil de concentration / \

Figure 1.7 : Représentation schématique de la dispersion dacedr.

Dans ces conditions, le « pic avance » dans lerraatén se déformant a une vitesse moyenne

v/(w[R). On voit donc que la vitesse de I'espéce cons&lésé plus lente que la vitesse globale de
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I'écoulement ¥) a cause de I'adsorption exprimée par I'intermigelidu facteur de retardR). De
plus, on retrouve bien la notion intuitive, que plun matériau est pore(® - 1), plus les

cinétiques d’échange seront rapides. Pour ce dqudeda déformation du pic, les extensions

longitudinales et transverses subissent elles-alisgluence de I'adsorption et évoluent

respectivement commq/:D'°"g- %DR et ,/Dtrans %DR . Les coefficients de dispersions longitudinaux

dépendent quant a eux a la fois de la vitesse diéaeent du fluide porteur, du coefficient de
diffusion du traceur et du diamétre moyen des pores
Ce mode de transport intermédiaire est utilisé pidarire I'écoulement dans les porosités de taille

mésoscopique.

2.1.3Transport au sein d’'un milieu poreux hiérarchisé

Nous venons de montrer qualitativement que la stracgéométrique du réseau poreux
(essentiellement aux sens topologiques et dimensishinduit I'existence de différents modes de
transport. Par ailleurs, nous comprenons mieuxquamina plupart des matériaux poreux ayant une
fonction d’échange (qu'ils soient naturels (figur8.a) ou synthétiques (figure 1.8.b)) tirent
bénéfice d’'une porosité dite hiérarchisée ou coexisces différents mécanismes de transport. En
effet, générer un écoulement dans un matériau simgrit méso- et/ou microporeux nécessiterait
de trés forts gradients de pression préjudicialés structure du matériau (contrainte mécanique
sur le squelette), a la vitesse d’échange (relare au méme matériau comportant des

macropores), au codt et a la sécurité de I'expéeien

Figure 1.8 : (a) Nervure principale et nervures secondairesnd’teuille végétale, Sb) modélisation
d’une structure multi-échelle optimale pour un éofpeur de matiérd?®

Afin de rendre compte d’une telle organisation,esdeles théoriques actuels integrent cet aspect
en superposant les 3 niveaux de porosité : migreeso- et macropores (au sens défini par
I'l.LU.P.A.C.) qui échangent de la matiere entre etpqui possedent chacun leur loi de transport
interne. A titre d’exemple, Coats et Smitf! ont proposé un modéle ou les macropores et

mésopores sont des porosité&irculantes ou se développent respectivement des écoulements
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Chapitre 1 : Contexte général et problématique

avec dispersion et sans dispersion alors que lesoptres sont des zones stagnantes modélisées
sous forme de sphéres connectées a la mésopagbsitesein desquelles regne la diffusion. Ces

différents niveaux de porosité échangent de lagratuivant des cinétiques de premier ordre.

2.1.4Ecoulement aux parois

Si I'on reprend la loi de Darcy exprimée précédetmen remarque que I'écoulement du
fluide a une vitesse constante s’accompagne d’unandtion de pression4P) dont l'origine n’'a
pas encore été définie. A la suite d’'une étudeimnéhire d’Henry Darcy (équation de Prony),
Julius Weisbach propose en 1845au moyen d’une analyse dimensionnelle, de reb&egerte
de charge linéaire (il considere que la perte degehest proportionnelle a la longueur du cylindre
considére) a la vitesse constante d’écouleméntau diametre du tub®j}, a la masse volumique
du fluide (o) et a un coefficient de frottement ou de frictid)y suivant la relation dite de Darcy-
Weisbach :

AP _ fipv?
L 2(D
L’étape suivante a été d’expliciter ce coefficietd frottement pour les différentes conditions
d’écoulement. Si I'on considére un écoulement lainen Re petit) avec un profil de vitesse
parabolique (vitesse nulle aux parois du fait @elérence et du frottement visqueux et vitesse
maximale au centre du cylindre) suivant la relatden Poiseuille, alors, ce méme chercheur a
démontré que le coefficient de frottement étaiepehdant de I'état de surface et ne dépendait que
du nombre de Reynolds, suivant la relation :

f=22
Re

En conséquence, on retrouve bien la relation imugui met en évidence que plus un liquide est
visqgueux Rediminue) plus les frottements augmentent et @yserte de charge est importante.

En régime turbulent, I'expression précédente mss valable car un grand nombre d’hypothéses
ne sont plus vérifiees, notamment, le profil desse n’est plus aussi parfaitement défini (ce n’est
plus une parabole). Dans ces conditions, seulefod®asiles empiriques ont pu étre proposees. Le
profil de vitesse d’'un écoulement turbulent enteendplaques rigides et immobiles (figure 1.9.a)
peut qualitativement étre décrit en deux partigse partie centrale ou I'écoulement est turbulent
(dissipation d’énergie dans les tourbillons) avecfaibles gradients de vitesse moyenne (front
quasiment plat’) et deux zones limites situées a proximité desoigaou I'écoulement est

laminaire avec cette fois un fort gradient de d@éese décomposant en deux parties (linéaire puis
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logarithmique en allant vers le centre). Ces zqmagphériques sont qualifiees de sous-couche

visqueuse ou laminaire (figure 1.9.b).

a)
-~ Vitesse instantanée
Ecoulement
turbulent
-<—\/itesse moyenne

1 T T
] ] |
1] ! |
Sous-couche visqueuse Région externe

Région log Loi de puissance

Figure 1.9 : Représentation schématique des profils de vitesseégime d’écoulement turbulent
(a) et comparaison avec I'écoulement laminairei¢gjent (b).[*®!

Suivant le rapport entre I'épaisseur de ces soustms ) et la dimension caractéristique de la
rugosité €), deux cas de figure peuvent se présenter :
- Si d/€>1/30, c’est un régime dit turbulent lisse. Dans ce tasugosité ne joue aucun rble et

tout se passe comme si la paroi était lisse. Avsi Karman*®! a proposé une expression du

coefficient de frottement ne faisant intervenir ¢g@ombre de Reynolds, tel que :

1 :—ZEHog[ 2,51}

Jr ReJT
- Si /£ <130, c’est un régime dit : turbulent rugueux. Dansas, la rugosité dépasse largement
la sous-couche et génére des sillages au seirédeulement turbulent. Dés lors, cette derniére

n'est plus négligeable et Nikuradse a proposé mrdduire dans I'expression empirique du

coefficient de frottemenit®:

i ==-2 [ﬂog €
Jf 371D
Vers 1940, Colebrook et White! observant que la zone de transition entre ces dimimes est

une courbe monotone décroissante et asymptotiquel@ux parties, proposent de regrouper les

deux formules en une seule :

1 oged 2L, €
Jf Re/f 371D
En conclusion, nous venons de voir comment la dinansaractéristiqgue des aspérités de surface

(&) intervient sur le coefficient de frottemefix €t par extension sur la perte de chadf®) dans le

cas d'une structure il est vrai tres idéalisée.sAavec le nombre de Reynolds, cette grandgur (
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détermine en partie le régime d’écoulement et estad’autant plus vérifié si les canaux sont de
petites dimensions.

Enfin, d'une maniére similaire aux pertes de chdirgmires engendrées par I'état de surface, des
pertes de charge locales peuvent étre généréemepar exemple, lors de 'embranchement entre
plusieurs cylindres de sections différentes ou tbusie courbure marquée d’'un cylindre, etc...De
ce point de vue, les structures naturelles combima@ structure hiérarchisée et un passage continu

des macro- aux microcanaux semblent étre un maldelieansport particulierement optimal.

2.2 Propriétés mécaniqués

Un milieu poreux est généralement caractérisé parfaible tenue mécanique comparée au
méme matériau massif. C’est pourquoi, il est imgraride comprendre l'influence des différents
parametres structuraux sur les propriétés mécamigfire d’en tirer le meilleur parti. L'objet de ce
paragraphe est de relier les dimensions caradtgrest des parois aux propriétés mécaniques, puis,
de sonder I'effet de la connectivité. Dans ce hatjs allons considérer le cas simple de structures

homogenes et isotropes de types mousses solideslesgorosités ouvertes puis fermées.

2.2.1Mousse a porosité ouverte

La structure d’une mousse a porosité ouverte paet ¥mplement modélisée comme un
assemblage quasi-périodique de cellules élémestdinat une représentation est donné sur la
figure 1.10.a.

a)
paroi en
flexion

o LU P porosité
ouverte

Figure 1.10: (a) Modele simplifié de cellule élémentaire mtumousse solide avant déformation et
(b) évol[u]tion structurale pendant la déformatioreeée par une force uniaxiale
notée F
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Gibson et Ashby* ont montré que I'on pouvait relier de fagon safisinte les propriétés

mécaniques d’une mousse solide a sa densité eel@randeur macroscopique) et aux grandeurs

locales caractéristiques grace a la relation stevan
2ol

P I

avecq la porositet, la largeur d’une paroi &tla longueur d’'une paroi.

Le raisonnement consiste a postuler que le comperie mécaniqgue des mousses dépend

principalement de la déformation des parois. Airsisque l'on appligue une contrainte

(compression) sur une mousse, la premiére modditatructurale observée est une déformation

majoritairement corrélée a une flexion des pariggife 1.10.b). Pour relier le comportement de la

mousse a celui des parois élémentaires en fle@doson et al. proposent de définir une contrainte

uni-axiale macroscopique au sein de la moussgdinsi gu'une déformation conjuguée des parois

(&%), telles que :

o F

2 ete =

. L 200
|

avecF, la force transmise aux paroiscéele déplacement vertical subi par un point dedl@p

Alors, on peut exprimer le module d’Young de la ssRIE), tel que :

[}
o_ 0O F

e” 20
et en exprimanE et Jd en fonction du module d’Young relatif au matérgei matrice ), et, des

moments d’inertie et de contraintes locales, Giketcal. montrent que :

2
E g @ = (p_mj
E I Yo,
Ce résultat illustre I'importance des dimensionsaciristiques associées aux parois pour un
matériau donné dans le domaine des déformatiosdtlas puisque le module d’Young associé a
une mousse de porosité ouverte varie comme la ipdrag carré soit comme la puissance 4 du
rapport d’aspect des parois. Au dela du domaingiglee, le comportement plastique connaitra un

comportement percolant associé a la rupture sugeedss parois et sera fortement influencé par

la nature méme du matériau matriciel.

2.2.2Mousse a porosité fermée

Le raisonnement permettant de déterminer le madiYleung d’une mousse a porosité fermée
reste trés proche du précédent. Cette fois, daderteine élastique la déformation de la mousse
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est simultanément reliée a une contribution degesiréflexion), une contribution des films
(étirement) et une contribution du gaz contenu ein sles pores (si la porosité est totalement
fermée). Ainsi, dans le cas d’'une porosité ferni@alépendance entre le module d’Young de la

mousse) et la porosité devient :

O 0\2 O
Coef] oty
avecg, la fraction de solide dans les arétes et da@ng) la fraction de solide composant les films.
En conséquence, les matériaux a porosité ferméemufermée (figure I.11.a) seront plus rigides
(figure 1.11.c) et trouveront des applications stnvales. Les matériaux a porosité ouverte sont

plus flexibles (figures 1.11.b et I.11.c) et somdtamment utilisés pour absorber des énergies

mécaniques (chocs).

a) c)
2 w 1
il
~ Porosité fermée
?
9 0,1
o
IS
o
) 0,01
©
(@]
c
>
$ o001
> Porosité ouverte
<@
30,0001
2 "o 02 04 06 08 1

Densité relative (p/ pg)

Figure 1.11 : Images de M.E.B. d'une mousse de polyuréthane-rigioche (a) et d'une mousse
flexible (b)?Y (c) évolution du module d’Young de la mousse @mtifin de sa
densité relative pour une mousse & porosité ouatrtermée??

Ce paragraphe nous a permis de quantifier le rGgpassé des dimensions caractéristiques
(épaisseur et longueur) associées aux parois dstmeture poreuse ordonnée de type mousse
monodisperse, ainsi que d’identifier le réle ddmdi (porosité fermée) sur le comportement

meécanique macroscopique (dans le domaine élastique)

A présent, d’'un point de vue pratique, nous alloisis intéresser a des applications
exploitant ces propriétés (souvent de facon simaky afin de compléter notre vision des

exigences structurales.
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2.3 Applications et exigences structurales

2.3.1Transport : 'exemple de la chromatographie suooé

La chromatographie est une technique analytiqum@iant la séparation des constituants
d'un mélange en phase homogene (liquide ou gazeluseprincipe repose sur I'équilibre de
concentrations des composés présents entre dewegplen contact : la phase stationnaire
(emprisonnée dans la colonne) et la phase mobilesedéplace. La séparation est basée sur
I'entrainement différentiel des constituants préselans la colonne. Ces derniers la parcourent
avec des temps proportionnels a leurs propriétésseques (taille, structure, ...) ou a leur atfin
avec la phase stationnaire (polarité, ...). A Euivée en bout de colonne, un détecteur mesure en
continu la quantité de chacun des constituants élamge. Les performances de ségrégation de ce
type de systéme dépendent fortement du milieu parearvenant dans la réalisation de la colonne
(la phase stationnaire), laquelle se présente lsdiasme d’'un tube en acier (longueur : 5 a 30 cm
et diamétre : 1 et 5 mm) généralement rempli dingrsphériques calibrés (5 a 10um de diamétre)
organiques ou minéraux présentant eux-méme desifzallant de 1nm a 500nm. Une évolution
actuelle des techniques chromatographiques vismplacer ces empilements de particules par des
structures continues contenant des pores interctésieen d’autres termes : des monolithes a

porosité ouverte.
a. La mise en forme des phases stationnaires

Les phases stationnaires peuvent se présenter quoatse formes que nous allons
brievement présenter.
- Tout d’abord, la colonne peut étre remplie pandiu» de particules (figure 1.12). Dans ce cas,
I'obtention de performances séparatives stablee@toductibles dépend de I'homogénéité de
I'empilement et de 'immobilisation des particul&our ce faire, I’homogénéité des colonnes peut
étre établie suivant trois méthodes : par forcdrig@te, €électrocinétique ou hydrodynamique dont
les détails sont fournis dans la revue de Coloal é¥. Une fois ces colonnes remplies de facon
compacte, ces phases particulaires sont bloquées daux frittés (ceux-ci sont obtenus par
chauffage des particules situées a la base et eumeb de la colonne) afin d’éviter tout
réarrangement ultérieur. Ces colonnes présentegratales surfaces spécifiques permettant une
forte capacité d’injection et utilisent des partBsu commerciales avec une large gamme de
sélectivité disponible. En revanche, le remplissdggcolonnes et la réalisation des frittés (ild son
connus pour générer des bulles et des contamisato maniére reproductible sont les deux

principales limitations de cette technique.
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Chauffage
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Frittés d'entrée et de sortie Fenétre de détection

Figure 1.12 : Schéma de principe pour la fabrication d’'une colonne remplie d’un lit de paasicul
d’apres [23]. (1) immersion d'un capillaire dans une solution de particades
silice, (2 et 3) realisation d'un fritté, (4 et 5) remplissage duilzage puis
formation des frittés par chauffage, (6) réalisation de la fenétre tictilgn sur le
capillaire rempli.

- Un second type de colonne se présente sousr@fdiun capillaire de faible diamétre dont la

paroi interne a été recouverte d’'une certaine épaisde phase stationnaire (figure 1.13.a). Ces

colonnes sont plus simples a obtenir que les pedtéd et offrent une trés bonne efficacité. De la

méme maniere, la fonctionnalisation des parois petire sur une large gamme. En revanche, les
diamétres internes de ces colonnes (de 10 a 20fireqtoune faible surface spécifique accessible

entrainant des problemes de détectabilité. De pgsyolumes injectables sont fortement réduits

par le faible diametre des capillaires utilisés.

- La phase stationnaire peut aussi se présenter sBul tenant sous la forme d’'un monolithe

présentant généralement une porosité ouverte eaudsérarchisé sur deux niveaux : macro- et

mésopores (figure 1.13.b). Les macropores induigerd faible résistance a I'écoulement et
permettent ainsi de travailler en appliquant deéblési gradients de pression, alors que les
mésopores accroissent la surface spécifique dédaepstationnaire. Ce type de phase peut étre
obtenu suivant plusieurs modes de synthese que m@senterons dans le paragraphe 3. Les
études récentes confirment que ce type de strutduogise les analyses rapides combinées avec
une conservation des propriétés séparatives (tésolet efficacité) et I'utilisation de plus failsle

gradients de pression (figure 1.1#).2 >1En cela, elles répondent & certains inconvénieess d

colonnes patrticulaires et tout particulierementsdeEndomaine des macromolécules biologiques.

Fort de ce constat, leur développement s’est agcétes derniéres années jusqua la
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commercialisation, en I'an 2000, des premieresrows de chromatographie constituées de silice
monolithique (macro- et mésopores) par la sociéaickl sous le nom de Chromolith” (ces
colonnes présentent des macropores de 1,5 a 2uwmliadeetre combinés a des mésopores

d’environ 12nm pour une surface spécifique de 3BDAB/g et une porosité d’environ 87%).

160 pm
oA

Column volume
76 nl

Figure 1.13 : (a) Image de M.E.B. de la paroi interne d’'une ewle tubulaire a base de polymére
organique : PSDVB, capillaire de 206m de diamétre interné® (b) image de
M.E.B. d’'un monolithe macro- et mésoporeux de typieromolith®?® (c)
représentation schématique et image de M.E.B. déohenne COMOSS?"!

- Enfin, les techniques photolithographiques peremetia réalisation de micro-structures tres
réguliéres en verre, en quartz ou en polydimétloyane (colonnes COMOSSfigure 1.13.c)3*
1 | es inconvénients majeurs de cette technologi¢ sonodt élevé de fabrication et le faible

rapport surface/volume limitant les performancesasatives.
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Figure 1.14 : Chromatogrammes issus de plusieurs types de phsiaiennaires utilisées en
chromatographie phase liquide pour la séparatioétdions de polystyréne. (a et b) particules non
poreuses de 4m, (c et d) particules poreuses deim, (e et f) monolithes. Gradient de phase
mobile : 90 a 0% de méthanol dans du tétrahydrafar&n 20 minutes, profil superposé aux
chromatogrammes. Analytes : polystyrénes de poaéaulaires : 519 (1), 1250 (2) ; 9200 (3), 34
000 (4), 68 000 (5), 170 000 (6), 465 000 (7), @ OB0 (8). Chaque pic est associé & un ét&idn.
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b. Nature du réseau poreux

Les monolithes peuvent se présenter sous formenigiga ou inorganique. Le choix de
'une ou l'autre option doit se faire au regard plsieurs critéres : méthode de synthese
(simplicité, rapidité,...), structure poreuse (exis d'une hiérarchie, surface spécifique,
perméabilité du milieu), fonctionnalisation de laage stationnaire et inertie de cette phase vis a
vis du pH et de la température. Nous proposonsgqgasl éléments de comparaison de ces deux

types de phase stationnaire dans le tableau suivant

Nature du squelstte Organique Inorganique

Criteres de comparaison

Synthése 1 étape Plusieurs étapes
Hiérarchie Non contrélé Contréole indépendant
Structure poreuse | Surface Spécifique = 10-100 m?/g = 300-1000 m#/g (Silice)
Perméabilité 16107 m2 10"-10"° m2
Domaine restreint d’utilisation Large domaine d'utilisation
Inertie Thermique (fortes variations volumiques) (possibilité de densification par
frittage a haute température)
pH Stabilité : pH 1-13 Stabilité : pH 2-8 (Silice)
Fonctionnalisation Large panel Large panel (méme chimie que pour

les phases particulaires)

Tableau I.1 :tableau comparatif entre phases stationnaires oigaes et inorganiques.

Au regard de ce tableau, les phases inorganiguessegdent un grand nombre d’atouts (contrble de
la structure poreuse, grande surface spécifiquadastabilité) comparativement a leur homologue

organique. Néanmoins, les protocoles de syntheste@mpes constituent leur principal handicap.
c. Bilan

Dans le domaine de la chromatographie, comme darssles domaines nécessitant une
surface d’échange importante et rapidement acdestélaboration de phase stationnaire continue
sous la forme de monolithes inorganiques est umdatece tres prometteuse a condition de pouvoir

simplifier et fiabiliser les procédés de synthése.

2.3.2Matériaux de structure : I'exemple des biomatériaux

L’action du temps sur le squelette humain génere fante demande de greffes de matériaux
poreux susceptibles d’induire et d’orienter uneonstitution osseuse (figure 1.15). Ces structures

d’accueil doivent s’acquitter d’'un bon nombre dégaficités en liaison avec la nature chimique de
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la matrice (exigences de bio-compatibilité) et tiaucture géométriqgue du réseau. Concernant le
premier point, la matrice du réseau poreux doitnatire d’établir un lien avec le tissu osseux
existant et d’étendre ce tissu osseux dans I'ensedb réseau. L’hydroxyapatite (de formule :
Cao(POy)s(OH),) synthétigue est le composé le plus proche deparssa composition et sa

structure cristalline, c’est pourquoi elle est ssniwtilisée dans ce type d’applications.

(b) & 86 ans£=0,07).1*?

Au dela de laffinité chimique, la résorption setautant plus rapide que la colonisation des
macropores par les cellules environnantes (de ogtéoblastique) sera aisée. Pratiquement, la
taille des pores dans lesquels les tissus repausseomprise entre 10um et 500[{n> Ces
pores doivent étre interconnectés et doivent reptés environ 30% du volume total de la couche
du matériau concerné. D’autre part, une mésopéra@st souhaitable pour accroitre la surface
colonisable par les cellulé¥’ alors que la microporosité doit &tre limitée péwiter les risques
inflammatoires et une fragilité mécanidﬁ%.En effet, la principale limitation de ces implants
osseux synthétiques réside dans leur faible teré@mique si bien qu'il est nécessaire d’adapter le
réseau poreux a cette demande en prenant en ctamaigport épaisseur sur longueur des parois

(cf-paragraphe 2.2)

Bilan des paragraphes 1 et 2 :

Ces deux premiers paragraphes nous ont permis dsepter les caractéristiques
géomeétriques pertinentes d’'un réseau poreux (dimmensopologie, morphologie, homogénéité et
uniformité). Si I'intérét d’'une distribution homage et uniformes des caractéristiques structurales
est évident, nous avons défini et quantifier ldéati@ns entre structure et propriétés de transpeirt
tenue mécanique. Ainsi, un matériau destiné a #idgk de matiere pourra tirer bénéfice d’'une
porosité ouverte et hiérarchisée comprenant un agsmacroporeux favorisant I'écoulement
rapide suivant la loi de Darcy, tandis que les @senéso- et microporeux fourniront une grande
surface d’échange a proximité de laquelle, les tujjes d’écoulement seront lentes. En outre,

'exemple dela chromatographie a mis en éviden@mpobrtance d'une mise en forme
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monolithique. Sur le plan de la tenue mécaniquesravons pu révéler I'influence de la topologie
et du rapport épaisseur/longueur des parois suntelule d’Young d’une mousse solide.

L'élaboration de matériaux présentant une porositéssi bien définie sur plusieurs échelles de
grandeur (hiérarchie) est un défi tres actuel. lteghain paragraphe a pour objectif de présenter

le contexte général et les principaux résultatsueegans ce domaine.

3 Fabrication d’'un réseau poreux tridimensionnel
hiérarchisé

La complexité des modes de structuration et deitatibn rencontrés dans la nature (peau de
requin, toile d’araignée, coquille d’'ceuf, feuillee chénuphar, ailes de papillon, frustules de
diatomées, par exemple) représente une sourcepiation pour la réalisation de nouveaux
matériaux. Cette démarche s’appuie sur l'idée g@agdrmes observées dans le monde du vivant
(animal ou végétal) répondent & des critéres dipttion'® Dans notre cas, nous avons déja
souligné le caractere optimal de I'organisationdnéhisée des réseaux présents dans la plupart des
organismes vivants (paragraphe 2.1.3). lls permiette distribuer le sang, I'oxygéne, les
nutriments, etc... a travers tout I'organisme etinoigant le volume total des conduits, leur surface
I'énergie nécessaire pour transporter le fluide dfirriguer la plus grande région possible,... Les
milieux poreux issus de la nature et destinés afanetion d’échange présentent eux aussi une

hiérarchie de pores faisant intervenir des macegpet des méso- et/ou micropores (figure 1.16).

,

Voue!

liege, (b) du balsa, (c) un squelette d’éponge,ufsquelette d’étoile de mer, (e) un
frustule de diatomée,(f) un champignon.
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Ces architectures légeres ayant un role vital plkanganisme nécessitent des propriétés
mécaniques adaptées a ces propriétés d’échangéieré@net lumiere) comme dans le cas des
exosquelette8® Si I'intérét de telles architectures a été migeidence depuis longtemps (Hooke,
Darwin, Harting, Kelvin, Sainte Claire Deville,.. )étude systématique des procédés chimiques
de bio-minéralisation inorganique permettant unetutation sur plusieurs échelles ne s’est
intensifiée que dans les années 18%0Ces travaux ont révélé que ces structures sont
généralement produites en conditions douces (teahpét pression, concentration en réactifs) par
le biais de réactions de précipitations d'espeamsques (carbonates de calcium) ou de
polycondensation (silice) en présence de molécubeganiques. Ce caractere hybride,
organique/inorganique, est un élément extrémennepoitant dont dépendent certaines cinétiques
réactionnelles, la texturation du matériau et deetapropriétés originales (propriétés mécaniques
d’'un 0s). Si les mécanismes mis en jeu dans c&salits processus ne sont pas encore totalement
élucidés, on peut néanmoins évoquer certaineggiestde fabrication :

- une premiere piste concerne des réactions ca¥ing sein d’une structure supramoléculaire de
type vésicule phospholipidique dont la membrane cesistituée d’'une bicouche de molécules
amphiphiles organiques. Dans cette configuratianrdaction chimique se déroule dans des
conditions physico-chimiques fixées par la capadi&change de la membrane (perméabilité
sélective, canaux transmembranaires) et dans wmeolestreint. En conséquence, les cinétiques
de nucléation et de croissance sont controléesqieda forme et la taille de I'objet final. Dans
second temps, cette enceinte réactionnelle peutwéh ces unités pré-assemblées vers le milieu
extracellulaire (exocytose) ou une constructiomplde grande dimension (hiérarchie) prendra place
(« biomineral tectonic %%).

- une autre piste utilise I'association entre descmnomolécules organiques (généralement des
protéines hydrophobes ou des polysaccharides) et mdacromolécules acides (de type
glycoprotéines). Les premiéres ont une structupellfire offrant un canevas robuste pour la
croissance inorganique alors que les secondes néerdéntermédiaires et favorisent
(reconnaissance moléculaire) la nucléation inoggamisur ces surfaces hydrophobes. Une fois la
biominéralisation réalisée, le canevas organique je réle d’armature avec une forte influence
sur les propriétés mécaniques finales. Ce scépatipar exemple mis en ceuvre dans la synthése
de l'os.

Pour chacune de ces approches la constructiontettlzration des matériaux sont le résultat d’'une
combinaison entre une chimie doute*" *? (procédés gol-gel») et d’assemblages organiques
43 (dont les unités de base sont des macromoléciddsgiques amphiphiles) ou l'interface
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organique-inorganique joue un réle central danspleénoménes de nucléation et croissance
hétérogene.

En conséquence, un grand nombre d’'approches bioigumét s’est développé autour de ce
schéma général de synthése pour obtenir des swactoorganiques aux formes aussi bien
controlées sur difféerentes échelles de taille.

Les prochains paragraphes constituent une mise @it pglobale sur 'ensemble des
procédés mis en ceuvre en laboratoire ou dans I§trau pour la production de matériaux
cellulaires et de mousses solides macroporeuseganaues. Ce champ d’étude étant trés vaste,
nous avons fait le choix de privilégier les consggptnéraux et de ne développer que les aspects en
relation directe avec nos travaux, concernant lemtériaux hiérarchisés contenant des
macropores. Cette présentation s’articule en trpésties en fonction du diamétre des pores et
suivant autant que possible, la chronologique deasnaées. Tout d’abord, nous développerons
brievement le cas des microporeux autour d'un ekengarticulierement intéressant: les
zéolithes. Ensuite, les techniques de meésostruainraseront décrites. Pour finir nous
présenterons les méthodes d’élaboration de systémeasoporeux, assOCi€S Ou non a une

hiérarchie de pores.

3.1 Matériaux microporeux inorganiqués’ < 2nm):
un premier exemple de bio-mimétisme

Dans ce paragraphe nous nous placons a une édeetklle allant de 2 nm pour les plus
grands pores jusqu’a une taille atomique ou latieoa entre vide et matiere devient floue (c’est
alors une question de densité électronique). Pouras grand nombre de matériaux fonctionnels
actuels, c’est a cette échelle que se concentemnefforts de recherche visant a accroitre le
rendement et/ou la sélectivité.

Dans ce contexte, la faible dimension poreuse &trtaosité particuliere d’'une zéolithe lui conféere
un caractére sélectif finement modulable permeantusage comme tamis moléculaire.

Afin d’illustrer brievement ce paragraphe sur ldgets microporeux, nous avons précisément
choisi I'exemple de ces minéraux cristallins. Ceatériaux sont extrémement exploités dans
lindustrie et la recherche dans ce domaine présene grande maturité: > %6 4Ipe plus, cet
exemple est un trait d’'union entre les matériagyssde la nature et les matériaux de synthese.

En effet, c’est au fond des océans que ces roch@sporeuses cristallines ont été découvertes en

1746 par le minéralogiste suédois Axel FredericanGted*® Trés tét, il est constaté que ce type
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de minéral peut conserver I'eau au sein de satateiau-dela de la température d’ébullition, ce
qui suscite l'intérét des chercheurs pour ses ptgs d’adsorption.

D’un point de vue structural, les zéolithes somstituées d’'une charpente tridimensionnelle
d’aluminosilicates résultant d’'un enchainement éigaédres SiQet AlO, ou chaque atome
d’oxygene est commun a deux tétraédres. De facagéam cette architecture cristalline peut étre
décrite comme un assemblage de « briques élémenfaimaires » que sont les tétraedres. Ceux-
ci s'agencent en structures caractéristiqgues (ammgmlyedres) dont le diamétre d’ouverture est
parfaitement défini constituant une collection dbriques élémentaires secondaires » appelées
S.B.U. (Secondary Building Units) que I'on retrowlans les différents types de zéolithes.
L’introduction d’aluminium ¢lI1) a la place d’atome de siliciuml{/) induit un défaut de charge
provoquant un champ électrostatique dans lequelcdésns labiles compensateurs "{(Msont
facilement échangeables. Dans les différents tgpesturaux le rapport S/AI** peut varier sur
une large gamme permettant ainsi de modifier lantijigade cations présent dans la structure. Les
micropores ainsi formés présentent une structuranet géomeétrie homogenes et parfaitement
définies sur un plan dimensionnel (le diamétremwes peut varier entre 2,5 A (Sodalite) et 12 A
(VPI-5)), topologique (au sens de la tortuosit@naux droits ou en « zigzags ») et morphologique
(forme des pores et canaux). Pour s’en convaitecfegure 1.17 adaptée de la référence [49] donne
une idée des développements structuraux associ@riaroporeux au sens large (non restreint aux

alumino-silicatés).
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Figure 1.17 : Evolution du diametre des structures inorganiqoesroporeuses au sens large (en
clair : la taille minimale des pores et en fonck:plus grand diamétre) jusqu’en
I'an 2000.""!

Les zéolithes pures étant tres rares dans la nadtufait de la contamination par d’autres minéraux
métalliques (quartz ou autres zeéolithes), ellest sxtlues des applications industrielles ou
I'uniformité et la pureté sont requises. C’est guai, a la suite des premiéres synthéses réalisées
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par Barrer et al. au cours des annéeS%0e champ des zéolithes synthétiques s’est largemen
développé.

Actuellement, la stratégie générale s'appuie sersymthése par voie hydrotherm@le®® (figure

1.18) mettant en jeu un milieu réactionnel soumtane d’un gel constitué d’une source d’éléments
Silicium et Aluminium, un solvant (aqueux ou noai, agent minéralisateur (ion hydroxyle ou ion
fluorure) permettant la solubilisation des espéhegiel vers les cristaux en cours de croissance et

des molécules structurantes (cations alcalins, eshin
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Figure 1.18 : Les différentes voies de synthese en fonctiorcaoleditions de température et de
pression appliquées.

Depuis plus de soixante ans, des efforts consitEsaimnt été consentis dans le but d’accéder a de
nouvelles charpentes dont la structure géométiidmeension, topologie, morphologie) est mieux
contrdlée, d'accroitre le rapport*8AI%* (recherche d’une meilleure stabilité thermiquelépend

des propriétés d’échange), de contrbler la taiks dristaux de zéolithe. Pour ce faire, trois
principaux axes d’étude ont été développés auteda decherche de nouveaux agents structurants,
de la nature du solvant (eau, solvants organiceted® la nature de I'agent minéralisateur.
Aujourd’hui, plus de 150 zéolithes synthétiqiRsont vu le jour en laboratoire et I'industrie en
produit plus de 450000 tonnes/an dans le m&fitevec des finalités trés variées.

L’architecture « zéolithique » permet I'échangesgi&ces ioniques et cette capacité d’échange peut
étre controlée par le rapport'3AI°*. Cette propriété est couramment mise en ceuvregzmurcir
'eau dans le domaine de la détergence (les iofguoa et magnésium contenus dans I'eau
peuvent étre échangés par les ions sodiums prédamssles zéolithed} et est envisagée pour la
décontamination de produits radioactifs (piégeagmnsl Césium ou Strontiunt}® Dans le cas
d’'une charpente purement silicique (Silicalite)ckarpente est neutre, tres stable thermiquement,
assez hydrophobe, et organophile, ce qui la rergdeissante dans les procédés d’adsorption et de
séparatiof Les similitudes d'affinité chimique, de taille éé forme entre une molécule et la

porosité des différentes zéolites permettent letilisation comme tamis moléculaire dans
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I'adsorption et la séparation sélectives des madécutilisation en pétrochimie pour la séparation
des différentes fractions pétrolieres, séchage wifigation de gaz}™™ Enfin, la catalyse
hétérogéne tire un grand bénéfice de la combinaiatne propriétés acides et sélectivité, de forme
et de taille, pour réaliser des catalyseurs suunees’

Dans le domaine du contrble de [larchitecture pa®u les zéolithes connaissent
certainement le plus haut degré d’achevement. Gigen faire croitre ces cristaux a I'échelle
macroscopique reste un défi technique. De plusudm#p d’applications nécessitent de plus
grands pores (notamment pour I'accueil de plus gesxmolécules) ou un couplage avec de plus

grands pores tout aussi organisés (hiérarchie).

3.2 Les mésoporeu@nm < /7 < 50nm):
pour adsorber de plus grandes entités moléculaires

3.2.1Xerogels et aerogels

Un processus sol-gel désigne le passage d’'unersiigspecolloidale métastable constitué de
monomeres (ou précurseurs moléculaires) ou de aanmpes dans un solvant liquide a un réseau
solide continu tridimensionnekl,, %) thermodynamiquement stable occupant tout le melu
réactionnel et « emprisonnant » le solva®d,.%).°% " Cette derniére structure est qualifiée de
gel polymérique ou de gel particulaire suivant lede de formation. La gélification s’opére par
des réactions d’hydrolyse puis de condensatioredpsces hydrolysées que nous détaillerons dans
le second chapitre (paragraphe 2). Une fois celgtelnu, il peut étre profitable d’éliminer la parti
liquide pour faire un matériau solide poreux auxoasouvent amorphes. La maniere la plus
immédiate consiste a laisser I'eau s’évaporer dass conditions ambiantes. Il en résulte
généralement une poudre (figure 1.19) ou dans $eddan séchage trés lent, un petit monolithe
(figure 1.19) contenant un réseau poreux asses’@ohelonnant du nanometre a la centaine de
nanometres et correspondant aux zones laisséesteacpar I'eau, avec des porosités allant
jusqu’a 99,8%. Les matériaux ainsi obtenus sontifiggade xérogels (« gel sec » en grec). La
nature divisée de I'objet final résulte en partieng contraction de la phase solide sous l'effet de
contraintes capillaires exercées par le solvans lde son évaporation. En effet, lors de
I’évaporation l'interface liquide-gaz se courbe r@gon de courbure de ce ménisque diminue avec
le temps) et entraine I'apparition d’'une différemtze pression4P) dont I'expression est donnée

par la loi de Laplace :
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1 1
AP =y, U— +_j

R R
avec [y, I'énergie de surface liquide-vapel, et R; les rayons de courbure orthogonaux en un
point du ménisque. Cette état de tension de lfater liquide-gaz entraine une contrainte de
compression sur la partie solide qui se contrartqy'a rupture pour un rayon de courbure critique
(R.), tel que :

rP

cosd

R, =~

avecrp, le rayon du pore considéré (modélisé sous umadaylindrique) e, I'angle de contact
solide-liquide & la paroi. En 1931, Kistlef' propose une alternative & ce type de séchage en
suggérant de soumettre le gel initial & un trait@ne® conditions super-critiques, c’est-a-dire en

contournant le point critique du solvant par uneateon de température et de pression (figure
1.19). L'intérét d’'un tel traitement est queé, diminue et finalement ne s’annule qu’au-dela du

point critiqgue si bien que les forces capillaires pouvant plus apparaitre, le matériau ne subit

quasiment aucun retrait volumique.

Bvaporation rapide

oae® s —> Evaporation lente
D ou cryodessiccation ~ "

Sol Gel -

7

Séchage supercritique
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Figure 1.19 : Schéma représentatif des difféerentes méthodedsage d’'un gel inorganique
d’apres [56] et [59].
Les matériaux ainsi obtenus sont qualifiés d'adedés présentent des porosités ouvertes tres
importantes (de l'ordre de 95%) associées a unérildison de taille assez large mais
majoritairement constituée de micro- et mésopddas point de vue macroscopique, la structure
poreuse est distribuée de facon homogene maisizellé locale, contrairement aux zéolithes, les
pores sont irréguliers et mal définis (morphologtetopologie). Il est simplement possible de
modifier globalement la texture du réseau poreujoerant sur les conditions de synthese (pH,
force ionique, température, nature du solvant, sgggolvant]/[précurseur]).
Néanmoins, ce procédé est trés fiable et a pemamiéddlisation d'un grand nombre de structures
organiques et/ou inorganiques, parmi lesquelles, & (figure 1.20) ou \Os,*” avec des
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applications commerciales effectives dans un gnaowehbre de domaines : de la catalyse, des

revétement isolants (figure 1.20.b), de I'encapoiaou du confinement, etc...

Figure 1.20 : (a) une piece d'aérogel pesant 2 grammes soutmeabuque de 2,5 kg,

(b) illustration des propriétés d'isolation therguie®!
Plus récemment, des chercheurs de la Mobil Oil Qatjpon, s'inspirant de I'adéquation entre la
porosité ordonnée des zéolithes et la conformatenmolécules adsorbées, proposérent d’étendre
'accés aux pores a de plus grandes moléculesdiBudg 1,5nm) en synthétisant des matériaux
inorganiques (Sig) ordonnés présentant de plus grands pores queétdghes et un meilleur
contrdle structural que les aérogéfs.Dans ces matériaux, les diameétres de pores vagigng
1,5nm et 10nm mais contrairement aux zéolithesmless de ces matériaux sont amorphes. Cette
famille de nouveaux matériaux porte le « nom » féa « célebre » de : M41S, et dont les
membres les plus connus sont dénommés :

- MCM-41"": structure hexagonale (porosité unidimensionpelle

- MCM-48 : structure cubique (porosité tridimensietie)

- MCM-50 : structure lamellaire (porosité bidimemsanelle)
La méthode mise en ceuvre dans ces travaux s’appuig processus sol-gel en solvant aqueux en
présence de molécules tensioactives cationiquekg@raures d’alkyltriméthylammonium de
formule générale : Elon+1(CHs)sN™, CI avec 8< n < 16) destinées a diriger I'organisation
structurale du composé final, une source de siliceposée d’'un mélange de silicate de sodium, de
tétraéthoxysilicate et de nanoparticules Lutaet d’'un catalyseur afin de se placer a pH basique
Abordons a présent d’'un point de vue général, tiegégies actuellement mises en ceuvre pour
I'obtention de matériaux mésoporeux ordonnés.
Comme le souligne Soler-lllia et &' deux approches principales se sont développéesisdep
1992 :
- 'approche moléculaire

- 'approche des briques élémentaires

“le sigle «M.C.M.»signifie «Mobil composite of matter
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3.2.2L'approche moléculairé&®

Dans ce cas, la mésostructuration est obtenue panliige et polycondensation de précurseurs
moléculaires inorganiques (alkoxides métalliquegpar d’'une empreinte qui le plus souvent est
une meésophase de molécules tensioactives. On p&rigdier deux variantes a cette approche
suivant que :

- le processus d’auto-assemblage de I'empreint@is@réalablement a la polymérisation
inorganique. Il s’agit alors d’une réplication (wariscription) directe, que I'on notera par la suite
A.

- la mésostructure est obtenue par effet coopératie les molécules tensioactives et les
précurseurs inorganiques. Cette méthode en synsegé notée : A'. Ce processus correspond
d’ailleurs aux conditions de synthese des MCM-41aoconcentration en molécules tensioactives
est trop faible pour générer la formation d’une opésse cristal liquide hexagonale en I'absence

d’autres especes chargées.

Stratégie transcriptive : A

Pyt
e 2
Stratégie coopérative : A’/y

A B

Figure 1.21 : Représentation schématique des différentes stestég mésostructuratiofi

Afin d’accroitre la maitrise de ces deux techniqupkisieurs axes de recherche se sont
développeés :

- Recherche de nouvelles empreindess le but de contréler la taille, la morphologiida
connectivité du réseau mésoporeux.
Dans les premiers temps, la variation des longuderschaines hydrophobes des molécules
tensioactives a permis de faire varier la taills deésopores entre 2 et 5 f#fl puis I'ajout
d’agents gonflants hydrophobes au cceur des micgtesitylene ou trialkylamine) a étendu la
gamme des tailles accessibles jusqu’a 10%fruine troisiéme étape est franchie avec I'utilisatio
d’assemblages de copolymeres a blocs permettatieid@re progressivement les 30 nm (cette

famille de mésoporeux est appelée SBAF Au dela de 30 nm, des objets colloidaux organiques

36



Chapitre 1 : Contexte général et problématique

pré-organisés peuvent &tre employés, tels que : dsgux colloidaux de late¥® ou des
macromolécules biologiques (bactéries, vifds)

Sur un plan topologique, le polymorphisme des aggede tensioactifs ou de copolymeéres a blocs
ouvre un large éventail de structures (porosité, i ou tridimensionnelle, possibilité de réseaux
continus ou bicontinus). La succession de ces mésepha fait I'objet de nombreuses études pour
des systemes binaires eau-tensioactif tant en tonsliconcentrées ou le passage d’une géométrie
a l'autre est imposée par des contraintes d’emgite’” (adoption de la géométrie la plus
compacte avec l'accroissement de la fraction valum) qu’en conditions diluées ou la structure
des agrégats dépend de la géométrie des moléeunkssdctives (ou plutét de la forme du volume
occupé par la molécule de tensioactif). Pour enreeadmpte, Israechvili a introduit un parametre

de formé/" notég, tel que :

g=—
a, I,

(avecv et |; respectivement le volume et la longueur des chadtiphatiques eby, la surface
efficace des tétes polaires). La valeur gleonditionne le type de phase formée. La présence
d’espéces chargées en solution telles que desrpeéga inorganiques peut affecter ces parametres
structuraux par écrantage électrostatique entes f@laires (dans ce cas, la valeuagldiminue).
Cependant, ce concept a pu étre appliqué avec spocesexpliquer la formation de certaines
mésostructures inorganiques (obtenues par I'apprédi’? De plus, une étude récente sur les
mécanismes de mésostructuration’ de la silice montre qu’une augmentationgdentraine les
transitions de phase suivantes : cubi(Rm®3n)- hexagona(P6ém) - cubique bicontinla3d) -
lamellaire. Pour autant, la meésostructure finale rdatériau solide dépend fortement des
interactions entre empreintes organiques et préatssnorganiques et plus particuliéerement dans
I'approche A’.

- Compréhension des phénomeénes intervenant a l'agerbrganique/inorganique Un
grand nombre d’approches permettent I'obtentiomeé’mésostructure. Une maniere de les classer
consiste a considérer la nature des interactiosesren jeu. Lorsque des molécules tensioactives
ioniques sont employées, les interactions gouvernamri@@gment du réseau inorganigue autour de
'empreinte organique sont de nature électrostatiqQuatre configurations peuvent étre
rencontrées, deux approches dites « directes » metigorésence des molécules tensioacti@es (
et des espéces inorganiquBsde charges opposééd : S I etS I, et deux approches qualifiées
« d’indirectes » ou le contre-ioM(ou X) du tensioactif établit un pontage entre deux élénde
charge identique S X1 et SM*I". Les molécules tensioactives non-ioniques (emm@eigutre)
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offrent 'avantage de pouvoir former une interfacganique/inorganique a pH neutre par le biais

de liaisons hydrogéne ou d'interactions dipolair&8 1°, N° I° ou N° F I*. La communauté s’est

attachée a comprendre les mécanismes coopéradfsenant dans la voie A’ et notamment dans
le cas des MCM-415 1) afin de mieux en maitriser la synthése. La symtitiess MCM-41 fait

intervenir une concentration en molécules tensieastrop faible pour générer la formation d’'une
mésophase cristal liquide hexagonale. Un effet catipé&ntre source de silice et tensioactif doit
étre a la base de I'organisation observée. Dangamig@r temps, avant I'incorporation de la silice,
les molécules tensioactives étant en concentratip@rieure a la concentration micellaire critiqgue

(C.M.C.), elles s’auto-organisent en micelles sphédqiam de minimiser leur énergie libre. Dans

un second temps avec l'ajout des espéces inorgasjiqguatre types d’interactions régissent

I'organisation de I'ensembl&® 7"': organique-organique, organique-inorganique, inorgasiq

inorganique et une contribution de la solution. Adie minimiser I'énergie libre du systéme, des

interfaces organiques-inorganiques apparaissens piéis micelles organiques cylindriques
s’organisent en une structure hexagonale et eafiphhse inorganique condense autour de cette
empreinte supramoléculaire. Les étapes intermédid@iréa formation de cette structure ont été
discutées dans la littérature avec plusieurs pitpos s'appuyant sur des observations
expérimentales partielles du fait de la grande com@ekitsysteme :

(1) des canaux cylindriques discrets et initialemensodd#onnés, constitués de micelles
cylindriques générées par échange d’ions (contredo tensioactif remplacé par un
précurseur inorganique de méme charge) recouvddeglusieurs monocouches de silice,
s’arrangent en réseau hexagonal suite au vieitfisgé (polycondensation de la silice) et au
traitement thermiqug®

(2) une structure lamellaire est formée lorsque lesyss@urs inorganiques de charge négative
sont en présence des tensioactifs cationiques (RMy puis lorsque les précurseurs
polymérisent (diminution de la densité de chargggatives) l'interface hybride se courbe afin
d’assurer l'électroneutralité de l'interface en magmtant le ratio : inorganique/surfactant.
Cette modification de courbure induirait alors la traositiers une phase hexagoraie’”

(3) Firouzi et al.® montrent qu'a un pH trés élevé (pHL) ol la polycondensation des
précurseurs inorganiques est inhibée, un échangasd’ipermet la formation de cristaux
liquides hybrides (micelles cylindriqgues entouré&sigomeres inorganiques) se comportant
comme un systeme lyotrope mais pour des concesrigaten molécules tensioactives
beaucoup plus faibles. Dans un premier temps, uageplamellaire est formée puis une phase

hexagonale. La calcination permet une condensatiéversible des espéces inorganiques. Ce
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travail confirme limportance de la densité surfpe de charge (proposition 2) et révele
linteraction préférentielle des tétes chargéestatesioactif (ammonium quaternaire) avec
I'oligomére de silice [S02q® appelé : D4R pour « double four-ring ». Les raisonsquées
sont une proximité des surfaces efficaces de éapgétaire et de I'anion inorganique (0,094
nmz2vs.0,098 nm2) ainsi qu’une distribution de charge similaire.

(4) une contribution plus récenf& partant du double constat qu’aucune mésophasaiqrga
organisée n’est présente avant précipitation etl'déghange ionique autour des micelles est
relativement faible, propose une analogie avec lstemes polyélectrolytes-tensioactifs.
Ainsi, des oligoméres inorganiques fixeraient deséowes tensioactives (interacti@ I,
correspond a l'étape 3 de la figure 1.22) en quardibutant plus grande que la taille de
'oligomére augmente, jusqu’au point ou la concditralocale permet la formation de
micelles (étape 4 de la figure 1)2Qui des lors serviraient de réservoir pour le «pré
polymeére » en croissance. Rapidement apres la fanmdé ces complexes micelle/oligomére
hybride, la précipitation pourrait intervenir et aours du vieillissement, I'arrangement

hexagonal apparaitre.

Addition de précurseurs Vieillissement

inorganiques
g q ‘ ‘ ‘ A AOVAQ‘ v v
_e :.*' ] >c:"" - . ]

© ; 4

—_— ° v_) & £ eV R A Complt'a>_<e mesost_ructqre
4 ) polysilicate/tensioactif
Vv : \;3 \
Catalyse acide et P
Precipitation
chauffage
1 2 3 4 5

Figure 1.22 : Scr[;%ma de principe du mécanisme de formation d&sl-¥Il propose par Zana et
al.

Dans I'ensemble, ces propositions s’accordent anregitre le réle majeur de l'interaction
organique/inorganique dans le processus de méststtion. Cependant, les résultats et les
interprétations sont assez contradictoires notarhswan’existence et le role de I'échange d'ions.
Ces discordances refletent le caractere partielddesées expérimentales exploitées car il n'y a
pas de vision générale de I'ensemble du processusfféi, les systemes étudiés ne sont pas tous
identiques, un grand nombre de parametres influéndenprocessus (température, pH,
concentration, cinétique de polymérisation, commeaislité entre réseau organique et structure
inorganique). Enfin, la rapidité et la simultanéité de plusiphénomeénes en phase homogéne puis

hétérogéne compliquent fortement I'étude du systeme.
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- Reéactivité des précurseurs inorganiquée contrble des cinétiques d’hydrolyse et de
condensation est essentiel afin de reproduire éideht une empreinte ou d’en favoriser la
formation avant réplication. Pour se faire, difféemnstratégies ont été mises en place s’appuyant

sur un grand nombre de paramétrés®” :

le pH réactionnel, I'utilisation d’agents compex
pour inhiber la condensation, l'utilisation de solisanon aqueux, la concentration en réactifs,

I'état d’'oxydation des précurseurs, le design de nouveacxgseurs (groupes chélatants,...) ...

3.2.3L’approche des brigues élémentaires (nanobuildiagka(NBB) ou
approche nanotectonique)

Dans cette seconde voie, la mésostructuration esned par 'agencement de particules

nanométriques préformées (figure 1.$3).

HO QHOH

A —p  HO- OH

HO OHOH

Figure 1.23: Schéma de principe de l'assemblage de briques efines autour d’une
mésophase lyotrope pré-organisée (I'échelle estraike).
Ces particules peuvent étre obtenues par broyagesimage d’'un solide (approche dite « top-
down ») ou construis par la chimie des solutidtts " 8 (approche « bottom-up »). Les
« nanomatériaux » obtenus par I'assemblage de beagues €lémentaires » de taille nanomeétrique
présentent des propriétés sensiblement différedeescelles des matériaux massifs. A titre
d’exemple, comme pour les atomes ou les molécules,états électroniques associés aux
nanoparticules sont quantifiés, a la différence st#igles chez lesquels on rencontre des bandes
d’énergie. Ces propriétés électroniques particudieiaduisent des propriétés électriques
(quantification de la conductivité électrique) gttiques (variation du seuil d’adsorption optique
avec le diametre de la particule) originales quitfe succés des nanomatéridtix®® 8! dans les
domaines de I'électroniquée la photonique ou du biomédical. Par ailleursecgiproche permet
la réalisation de structures bien définies dudaita plus faible réactivité et de la morphologienbi
calibrée de ces objets colloidaux. La mésoporosigief du matériau peut étre générée comme
dans I'approche moléculaire : par transcriptionad&ed’'une empreinte mésoscopique (voie A) ou
par synergie avec des molécules tensioactives (¥dje En revanche, une mésoporosité
interparticulaire peut apparaitre si le diametre pirticules est inférieur a environ 70 nm (dans le

cas dun empilement compact de particules sphéiqueonodisperses). Au dela, une
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macroporosité verra le jour. De maniére généralenkggriaux ainsi obtenus ne présentent pas des
micropores sauf si les briques élémentaires séeg-léme microporeuses (des zéolithes de type
silicalite sont régulierement employées dans ce but).

A présent, nous allons brievement évoquer les manoi axes de recherche concernant cette
approche :

- La nature chimique de la particula déterminer 'usage du matériau. Dans ce sens, des
nanoparticules aux compositions trés variées (dggas, inorganiques ou composites) ont été
synthétisées. De surcroit, la matiére peut étreilnliste de multiples fagons au sein de la particule :
particules pleines et homogenes, particules creosegarticules cceur-écorce dont la nature
chimique du cceur differe de celle de la périph@@rce). Dans ce dernier cas, le cceur peut étre
centré ou décentré.

- Sur un plan morphologiqueune grande variété de nanoparticules est actuetiem
accessible avec une bonne reproductibilité lors fYeghéses. La gamme s’étend de structures
isotropes®”! (les plus répandues car les plus favorisées snmai du faible codit » en énergie de
surface) & des structures trés anisotrdfied® en passant par des morphologies compléRes
permettant d’envisager des assemblages nanopaitésil sophistiqués ou la porosité
interparticulaire serait modulable (taille, forme ebnnectivit¢) a condition de controler
I'enchainement périodique de ces briques. En eftetjeda de la porosité, un grand nombre de
propriétés découleront de la bonne organisation desylasic"

- Les processus d'assemblage « externe§sl. Ces méthodes ont été initialement
développées pour la réalisation de cristaux calafddestinés a I'électronique mais nous verrons
dans la partie suivante qu’elles ont permis lais@abn de structures poreuses particulierement
bien définies. Parmi ces techniques, on peut citévaporation, la sédimentation, I'électrophorése
ou la technique de Langmuir-Blodgett. Suivant lehtégue mise en ceuvre, les résultats obtenus
varient en terme de structure cristalline et demaxeiié du réseau, d’épaisseur du cristal, d’état de
la couche superficielle ou encore de vitesse disadan (de quelques heures a plusieurs mois
pour la sédimentation).

- La fonctionnalisation de surfacpeut étre un complément voire méme un autre outil
particulierement efficace et prometteur a la fasipdistribuer les nanoparticules en structures bi-
ou tridimensionnelle$®® et pour conférer de nouvelles fonctions au matéfjaropriétés de
mouillage, de catalyse, etc.). Les stratégies de fummlisation actuelles rendent possible une
maitrise de la liaison interparticulaire : flexitélj longueur, force de liaison (suivant la nature de

celle-ci : liaison covalente, interaction électrasja) et dans certains cas, un ciblage spécifique
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peut étre obtenu par le biais de processus bior@spe reconnaissance moléculaire utilisant des
connecteurs biologiques tels que des complexestatidine-biotiné>? En outre, la maniére dont
ces fonctions sont réparties a la surface descpdes est tout aussi importante. Dans cette optique,
beaucoup de travaux portent sur une distributiosotmope des fonctions chimiques. C'est le cas
des nanoparticules Janus portant des fonctions igie® différentes sur chaque hémisphére
ouvrant de nouvelles perspectives notamment pousstébilisation d'interfaces®™ ou la
vectorisation biologiqu€® Pour conclure sur cet aspect prometteur, de Geimaginait en
1998!°"! « une nouvelle chimie » basée sur des particulestifmnalisées selon une coordinence

donnée, a I'image des atomes.

Enfin, il faut mentionner que la mésostructurati@ense cantonne pas autour de phases organisées
de molécules tensioactives mais peut aussi provBaire réaction chimique confinée dans des
« micro-réacteurs » eux-aussi issus de la mati@ierntels que des micro-émulsioli& ou des

vésicules multilamellaires.

3.3Les macroporeux L[{ > 50nm): un second niveau de
hiérarchie pour I'acces a de plus hauts débitsodi@ment.

L’élaboration de matériaux macroporeux est un agugoup plus ancien. Les aspects les
plus récents de la réalisation de matériaux maceapoinorganiques hiérarchisés ayant fait I'objet
de peu d'articles de revii; *® nous allons y attacher une attention particuliére.

Ce paragraphe s’articule en deux parties. La prensié rapporte aux techniques dites : « dures »,
industriellement mises en ceuvre depuis le débgidgdtile dernier pour synthétiser des métaux, des
polymeres organiques ou des céramiques macropgtelise seconde partie abordera les

techniques dites : « douces », développées a laufisiatle dernier et permettant la synthese de

matériaux hiérarchisés.

3.3.1Les méthodes dites : « dures »

La notion de dureté se rapporte ici a la quantiédetgie souvent mise en ceuvre sous la
forme de hautes températures et/ou pressions pealisar industriellement des matériaux
macroporeux solidéd. Pratiquement, c'est I'exemple du soufflage de veste de l'air est
initialement soufflé directement dans du verre étaf liquide. La fabrication généralisée et
intensive de matériaux macroporeux attendra legeii930-40. En 1943, Sosnick propose de

faire les premieres mousses d’aluminium en mélartgiehaute température et sous haute pression
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un meélange d’aluminium et de mercure, lequel se ns@dorsque la pression est abaissée
permettant la formation d’'une mousse d’aluminiuni devient solide aprés refroidissemé&fit!

Dix ans plus tard, des méthodes moins dangereusistougours basées sur ['utilisation d’'un
métal a I'état liquide voient le jour. Rapidementfdhrication industrielle de mousse d’aluminium
débute pour le bénéfice de I'U.S. Navy. Depuis cettrgoge, I'industrie des solides macroporeux
s'est

considérablement développée au niveau des majigzaseres mises en jeu (figure 1.24) : métaux
(Al, Ni, Cu,...), céramiques (Ti§ Al,Os, graphite), polyméres organiques (polyuréthanes,
polypropyléne, polyéthyléne,...), mais aussi des appsica!® : matériaux de structure allégés,

d’isolation acoustique ou thermique, absorbeurshdes; filtration / échange, stockage, électrodes,

batteries,...

Figure 1.24 : Images de M.E.B. de différents types de moussdgites dans l'industrie : (a)
mousse de polyéthyléne, (b) mousse de verre, (saale zircond!

Il existe un grand nombre de méthodes permettafidbecation industrielle de ces structures
poreuses. Beaucoup d’entre-elles sont communes dimifres sont plus spécifiques et utilisent
par exemple les propriétés de frittage des céragsigu la possibilité d’électrodéposition associée
aux meétaux sous leur forme ionique. Une facon dsselaces différentes approcHdsest de

considérer I'état initial du matériau au momentsderansformation en matériau poreux : liquide,

solide ou gaz.
a. alétat liquide :

Tout d’abord, précisons que seuls les matériaunsisie ces procédés en voie liquide
peuvent étre qualifiés de mousses solides. La greigieométrique de leur réseau poreux aura été
initialement fixée par les regles de minimisatianslirfaces propres a ce type de dispersion (gaz
dans liquide). Les matériaux issus des autres \d#esynthese seront plus généralement qualifiés
de matériaux cellulaires ou poreux.

(1) La maniere la plus « immédiate » de procéder cansishjecter un gaz (air, azote, argon)

depuis une source extérieure vers la matiére eéorfésla maniére d’'un souffleur de verre. Il s’agit
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de la méthodologie la plus répandue dans lindeisdies mousses métalliques. Dans le cas de
I'aluminium, une premiere étape consiste a prépamemélange d’aluminium en fusion (& 680°C)
et de particules céramiques permettant d’ajusterskeosité du milieu (formations d’oxydes) afin
de stabiliser la future mousse vis a vis du dran@goulement de la phase liquide sous I'effet de
la gravité) et de contréler la taille des bulles.eUnis cet ajustement de viscosité effectué, la
mousse est généree (figure 1. 25) par I'action coédid’une injection de gaz (dispersion du gaz
sous forme de bulles) et d’'une agitation (distitmutuniforme des bulles dans le métal en fusion).
La mousse ainsi formée remonte a la surface etéespéerée par un tapis roulant sur lequel la

mousse refroidit et solidifie.
Mousse métallique

Gaz
<«

Creuset

Métal fondu <— Chauffage

W< Injection de gaz et agitation

Figure 1.25: Schéma de principe d'un réacteur industriel poar groduction de mousses
métalliques par injection de gaz dans un métabsioh.?

Les matériaux ainsi produits présentent des p@ostlant de 80 a 98% correspondant a des
densités comprises entre 0,069 et 0,54 pour I'aluminiLa taille moyenne des pores peut varier
sous l'effet du débit de gaz appliqué, de l'agitatét/ou de la viscosité entre 3 et 25 mm pour des
épaisseurs de parois autour de 70um (figure 1.26gendant, les réseaux poreux ainsi preparés
présentent en général un gradient de densité et edaipore provoqués par le drainage malgré la
présence d’agents viscosifiant ainsi qu’'une digtargle la morphologie poreuse induite par le
cisaillement du tapis roulant utilisé pour la récupératish

Ces caractéristiques structurales entrainent uissteopie des propriétés mécaniqitéd, et de
plus, la présence en quantité relativement impatalet particules céramiques (entre 10 et 20
vol.%) peut poser probleme. Néanmoins, cette appreehmet la fabrication continue et a
moindre colt de grands volumes de mousses métdlige basse densité (environ 1000 kg/h
d’aprés [104]) dont la forme macroscopique pewt éipdulée par 'usage de moules aux formes

adaptées.
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(2) Une variante consiste a générer un dégagementxgyaesitu par le biais d’un agent gonflant
(figure 1.26.b). Celui-ci peut étre réactif, comme démsas des mousses de verre expaideé
fabriquées a partir d'un mélange de poudres réidastet de poudre de verre alumineux (c’est une
maniére de valoriser des verres usagés préalablemeisbBf8y en présence d'un excés de sulfate
alcalin ou alcalino-terreux. Au dela de la tempéeatle transition vitreuse (entre 800°C et 900°C),
les especes réductrices décomposent le sulfateodnipant des bulles de gaz sulfureux qui restent
piégées dans le mélange visqueux (a I'état liquidgurfondu » entre gTet Tusion). Aprées
refroidissement on obtient une mousse légére (teosmprise entre 0,16 et 0,6) et rigide (matrice
céramique).

L’agent gonflant peut aussi se présenter sous ameef inerte vis a vis des autres especes et étre
vaporisé par traitement thermique. Un premier exerpphtique, concerne la synthése de mousses
de polyuréthang&®”! (mousses les plus utilisées a I'heure actuelle) qui peuefiectuée a partir de

la réaction entre des polyols (polyéthers ou paéys} et des polyisocyanates (diisocyanate de
toluylene ou diisocyanate de diphénylméthane) eésgirce d’'un solvant léger tel que le
trichlorofluorométhane, de catalyseur (amines ows seétalliques), d’'agents réticulants et de
tensioactifs (stabilisation des interfaces liquailg: Le moussage est obtenu en activant
thermiquement la vaporisation du solvant sousdtetbonjugué de la réticulation exothermique du
polymére et de l'action d’'une presse chauffante euioutre permet de contréler I'expansion
volumique de la mousse ainsi que la morphologieyses. Les densités apparentes associées a ce
type de structure sont assez faibles, comprise® €n025 et 0,040. En l'absence de presses
chauffantes (expansion libre), le procédés peut@assé parmi les voies douces et les densités
obtenues sont logiquement plus basses : entre 0,016 et 0,030.

(3) Une troisieme approche consiste a imprégner unembelimatériau cellulaire organique pour
en reproduire la structure. Une premiere étape econada fabriquer d’'une mousse de polymere
organique ayant les caractéristiques structuradetues puis a imprégner cette empreinte par une
résine résistante aux traitements thermiques. Uiseldorésine durcie, un traitement thermique
permet I'élimination de 'empreinte organique et il neegdtis qu’a introduire le métal fondu dans
ce moule. Afin que le métal liquide puisse péndtezrsemble du réseau il est souvent nécessaire
d’appliquer de hautes pressions et un traitemestrtiyue. Une fois l'imbibition terminée, le
moule en résine est éliminé par un jet d'eau s@ugehpression. Cette derniere étape réussie on
obtient la réplique exacte de I'empreinte organigige départ (figure 1.26.c). Cette approche
comporte beaucoup d’obstacles techniques. Partienient, on peut citer la difficulté

d’'imbibition de I'ensemble du réseau par le métaidu ainsi que I'élimination du moule sans
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altération de la structure métallique sous-jaceftes difficultés et le grand nombre d’étapes

nécessaires au succes de ce procedeé entrainard(degsle fabrication importants et de trés faibles

volumes de production.

Figure 1.26: usses meétalliques obtenigansu différentes
méthodologies : (a) moussage direct, (b) moussadeect par agent gonflant,
(c) moulage d'une empreinte (résine thermo-résisfan(d) dép6t en phase
vapeur sur une mousse organidtfe.

(4) De facon plus anecdotique, une autre voie expld@tedssibilité d’utiliser un systeme
eutectiqgue entre certains métaux a I'état liquitdeles 'hydrogene gazeux. Pratiquement, si on
liquéfie 'un de ces métaux dans une atmosphérgddidyene et sous haute pression (50 atm), on
obtient une solution homogéne chargée en hydrogese comportant comme un corps pur (on se
trouve a la composition eutectique). Si I'on abaiks température, la solution va connaitre une
transition de phase vers un systéme biphasique hétér(aydioe+gaz). Lorsque le refroidissement
débute, des fronts de solidification se propagedés vitesses de 1mm/s. L’hydrogéne situé au
voisinage du front forme des bulles de gaz qui apiEpassement du front seront figées dans la
partie solide. La morphologie du réseau poreux éstrohinée par la quantité d’hydrogéne, la
pression au dessus de la solution, la directioa eitésse de refroidissement. En général, les pores
sont allongés dans la direction de propagationraliot favec des tailles moyennes variant entre 10
um et 10 mm. Les porosités sont comprises entter5 &. Cette technique est encore peu utilisée
en raison de la grande polydispersité en taille de pores.

(5) Enfin, un métal peut étre utilisé sous sa formeqoaiL utilisation de I'électrodéposition
pour la réalisation de structures tridimensionsedist récente et connait un fort développement. Le
principe général de ces approches consiste a eutili;m substrat poreux organique (rendu
conducteur par ajout de graphite ou de noir dearsbservant a la fois d’empreinte structurale et
de cathode sur laquelle on fait un dép6t par lsliain montage électrolytique. L’électrolyte dans
lequel baigne le substrat contient des ions m@teds chargés positivement qui sous l'effet de
polarisation des électrodes vont migrer vers lestab (cathode) pour s’y déposer sous forme

métallique (réduction). Une fois le dépdt obtenu traitement thermique permet d’éliminer
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I'empreinte organique. Cette méthode est utiliséristriellement pour la fabrication de mousses

de nickel, nickel-chrome ou cuivre.
b. alétat solide :

Ces procédés concernent essentiellement I'élabaralie mousses céramiques ainsi que
quelques mousses meétalliques. Une premiere facopéo consiste a utiliser des poudres
céramiques de granulométrie assez resserrée que sbomet a un traitement thermique
accompagné ou non d’'une contrainte de pression. diorgrocessus, les particules individuelles
s’unissent avant de perdre leur identité avec lidifoation des joints de grain pour aboutirfine
a un polycristal combiné a une phase poreuse a@ntdont la fraction volumique dépendra
notamment de la distribution en taille de la poudre initiélesi, plus le spectre des tailles de grain
est large et plus le matériau sera dense et donmesnporeux puisque toutes les lacunes seront
occupées par des grains de taille adaptés (pothimaiste, c’est 'image du passage d’un réseau
cubique a un réseau de plus grande compacité tel que cubdapesaentrées).

Une seconde meéthode tire profit de porogénes ajgani dispersés au sein d'une fine
(relativement au diamétre du porogéne) poudre arogmie dont la granulométrie peut étre large
afin d’assurer une bonne densification de la matficinimisation de la porosité inter grain) aprés
traitement thermique. Un exemple concerne la réalisade titane (ou de nickel) hautement
poreux a partir d’'un mélange de particules de carbamidasétiie compris entre 0,4 et 2,5 mm) et
de poudre de titane (diamétre inférieur a 0,45 purpjes une étape de mise en forme par pressage
(P = 166 MPa) et chauffage (T = 170 °C) afin d'olitaune structure cohérente, le matériau
composite est traité a 1400°C afin d’éliminer lequene et réaliser le frittage du squelette. Le

matériau final présente des porosités pouvant aller jafi¥ pour certains alliages.
c. alétat gazeux” :

Il est possible de fabriquer des mousses métaligu@artir d'un métal a I'état gazeux en
utilisant une forme poreuse modele qui définitttacture du matériau final. En pratique, un métal
en phase vapeur est généré dans une chambre awide trouve la structure modele solide
(mousse de polymére organique) dont la tempérasresuffisamment basse pour permettre la
condensation du métal a la surface de I'empreinpdisseur du film métallique ainsi déposé
dépendra du temps d’exposition et de la conceatragh métal dans la phase vapeur. Aprés ce

traitement, le polymére modele est éliminé pardraént thermique ou chimique. Les matériaux
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poreux ainsi obtenus présentent des structureptoebes de celles issues d’'une électrodéposition
(figure 1.26.d).

d. bilan sur les méthodes dures :

Ce paragraphe nous a permis de percevoir I'importance des procédés dsagmus
développés depuis plus de cinquante ans dans l'industrie. Les conditions deaterapét de
pression mises en ceuvre sont peu favorables aux techniques de méscrostructuration
présentées précédemment, et contraire, au concept de chimie douceoidéafemvariété des
stratégies de moussage et leur efficacité pour une production a grand& échastituent une

source d’inspiration pour les méthodes douces que nous allons aborder.

3.3.2Les méthodes « douces »

La fabrication du pain est une réalisation en coma$ douces d’un matériau macroporeux
dont la structure du réseau poreux peut étre ghotaht contrélée par le pétrissage : un pétrissage
rapide et long induit la formation de petits por@&sartis de maniere homogéne alors qu’une action
lente et courte débouchera sur des alvéoles phrsdgs aux contours irréguliers. Cette porosité
partiellement fermée est générie situ par dégagement de GQ@fermentation alcoolique) et
piégeage du gaz dans un réseau de protéines cesatdans la farine : le gluten. La topologie du
réseau poreux est directement reliée au comporteréalogique de la pate et donc a 'action du
pétrissage sur le réseau de gluten. De maniére connexe,taayaEir sur la synthése des mousses
de polyuréthane qui peuvent étre obtenues en \mieqj en I'absence de presse chauffante, et de
facon trés courante (bricolage). En effet, un moyewple d’obtenir une mousse de polyuréthane
en condition douce est d’ajouter de I'eau au méaimifial, liquide et froid, de polyol et de
polyisocyanate. Dans ces conditions, I'hydrolyse giesipements polyol génere un dégagement
gazeux de C@et la formation de groupements urée rigides. Dei@nargénérale, les industriels
privilégient la vaporisation du solvant, c’est-aedune méthode dure, pour éviter la formation de
CO; et afin de pouvoir adapter les propriétés du gspetisé a I'application finale. Par exemple,
dans le cadre de lisolation thermique I'emprisaneat du CQ peut poser des problemes
d'efficacité et de durabilité du matéri8tf! En effet, la rigidité de ces matériaux est fortetriée
a la densité de réticulation et a la flexibilitésdeisons intramoléculaires nous avons vu que
I'architecture poreuse jouait un role déterminamt.contréle structural est principalement orienté
vers la maitrise de la monodispersité, de I'homo@nde la distribution des bulles et de la
connectivité (mousses rigides a porosité ferméemousse flexibles a porosité ouverte). Les
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moyens mis en ceuvre consistent généralement arétates formules catalytiques permettant de
maitriser la compétition entre moussage et polygaédn (stabilisation chimique de la mousse

grace au contréle de la viscosité).

Ainsi, nous voyons qu'il est possible de fabriquer un matériau solide maetoporganique en
conditions douces avec un contrdle morphologique global lié a I'action mécaniguélaege et a
la rhéologie du milieu. A présent, nous allons évoquer d’autres stratégiessdpeicaettant de

combiner une hiérarchie de pores au sein d’'un matériau inorganique.
a. la transcription d’une empreinte (« transcriptiveysthesis %%

De la méme maniere que pour les mésoporeux, lactiptisn peut étre obtenue de fagon
directe a partir d'une empreinte pré-organisée au gynergie entre I'empreinte et la matrice
inorganique en croissance. Dans la grande majoegécds, c'est la premiére approche qui est
privilégiée. Le procédé de transcription généraldnmmais en ceuvre consiste a imprégner la
structure modéle par une solution liquide (sol dsmameéres inorganiques ou de nanoparticules).
En conséquence, l'originalité des différentes apipes découle fortement des structures modéles

utilisées. Celles-ci peuvent étre classées en deux caggaaiurelles ou artificielles :
= les empreintes naturelles

La relation existant entre les propriétés remartpsaties bio-matériaux et leur architecture
hiérarchisée aux formes si complexes a reprodoinstitue une forte source de motivatihUne
facon « simple » d’accéder a ces morphologies’astiser directement les empreintes organiques
naturelles dont découlent ces formes. Stephen Maah sont parmi les premiers a s’'étre engagés
sur cette voie en utilisant une bactéBadgillus Subtili composée de filaments co-alignés comme
empreinte. Celle-ci est imprégnée par un solig 1: précurseurs moléculaires avec molécules
tensioactives ouoie 2: nanoparticules de silice) puis, aprés vieillissemempreinte est éliminée
par traitement thermique (600°C). Cette approchpirié@ée de celles des mésoporeux et donc du
vivant permet d’obtenir des fibres de silice maorepises (canaux cylindriqgues juxtaposés de
diamétre= 0,5um, épaisseur des parsientre 50 et 200nm). Suivant la stratégie adoptée, ce
fibres peuvent présenter une mésoporosivée(l) ou non yoie 2. Trois ans plus tard, plusieurs
études poursuivent dans le méme esprit en tirargfizénsoit de la matrice organiqué ¢hitin)
dirigeant la formation du squelette de la seictigute 1.27.af*'% soit d’'un squelette d'oursin

(aragonite : CaC§,**!! soit d'un squelette de diatomée comme canevas lpoaroissance de
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cristallites de zéolites (silicalites de diamétr80nm) préalablement disséminés en surfaegu

bien encore de cellules vivantes (cellules nommée¥\303-1A ») organisées en structures
hexagonales pour la réalisation de films macropor@igure 1.27.bY*%. Plus récemment, deux
approches utilisant différentes formes de polysaidis et permettant I'élaboration de monolithes
a la macrostructure bien définie ont émergé. L'unet @ contribution I'empois d’amidon de
pomme de terrB* Le chauffage d’une suspension aqueuse d’amidonitifid formation un
hydrogel semi-cristallin (il s’agit alors d’empaiéamidon constitué #20% d’amylose (molécule
linéaire) et=80 % d’amylopectine (molécule ramifiée)). Cette apién réalisée, le gel est
imprégné par un sol de particules de silti¢d ou de titané*'® pour permettre la production de
monolithes macroporeux. Les macropores sont réletfacon désordonnée et leur diametre varie
entre 0,5 et 50 um suivant la concentration initeleamidon et le rapport amidon/nanoparticules
inorganiques (figure 1.27.c). Dans le cas de la silisee mésoporosité interparticulaire ainsi
gu'une microporosité inhérente aux nanoparticulddisées viennent se rajouter a la
macroporosité. L'autre méthode utilise la structure p@eamisotrope du bois constitué en majorité
de polysaccharides (environ 45% de cellulose etremv20% d’hémicellulose). Une premiere
étude s’est attachée a reproduire la structureftérahtes essences (peuplier, pin, chéne, acajou)
en linfiltrant par une solution contenant des pr&8eurs moléculaires ainsi qu’un tensioactif
cationique en pH acide et en milieu alcooli§fd8. Les objets ainsi obtenus présentent des
macropores aux dimensions variables (entre 5u@irh) et aux morphologies assez semblables
aux empreintes. Le principal moyen de contrdle mastractural s’appuie sur la variété des
modéles. Les parois de silice présentent une métrone mésoporosité permettant d’accéder a des
surfaces spécifiques comprises entre 350 et 620 ®eigant la démarche d’ensemencement par
des nucléis de zéolithes déja mentionnée, Tang enabltilisé différentes structures végétales en
guise de support telles que du cédre, du barfttBou des membranes d’ester acétate de cellulose
(1% comme sites de croissance pour des silicalites (zéolithare 1.27.d).

Figure 1.27 : Clichés de M.E.B. de monolithes macroporeux obtenus en utilisant : (aatnee
organique deg-chitin 2% (b) des cellules vivante8™, (c) de I'empois d’amidon
(1141 (d) la structure végétale du Cedre®
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Les matériaux ainsi obtenus présentent une higeadsh pores combinant macroporosité,
mésoporosité interparticulaire et microporositéolitiées) pour des surfaces spécifiques de 'ordre
de 300m?/g.

Cette approche donne effectivement acces a desdigtes macroporeuses dans une gamme
de taille étendue mais le contréle structural estement dépendant des ressources naturelles et
n'est pas toujours en adéquation avec les dematetdsologiques. Dans ce but, des empreintes

artificielles aux contours contrélés se sont développées.
= les empreintes atrtificielles

Les cristaux colloidaux formés d'un assemblage opdégue a longue distance de
nanoparticules organiques généralement sphériqeles tque des latex (polystyréne) ou du
PMMA constituent un outil particulierement intérass pour la réalisation de structures
macroporeuses calibrées et homogénes. En 1997, ¥ek\/* montrent que I'on peut obtenir
des matériaux de SyQOmacroporeux ordonnés en imprégnant une structpade ccomposée de
nanoparticules de latex, obtenue par sédimentatiorplsisieurs mois, par un sol de silice en
présence de tensioactifs. Apres vieillissementagteinent thermique, une structure macroporeuse
uniforme est obtenue malgré le tres fort effet éasification observé (de 20 a 35%). La gamme de
taille des pores varie de 150nm a 1um suivantlla ties latex utilisés. Dés lors, un grand nombre
de travaux se sont développés autour de plusieurs axes :

- La diversification des composants matricieBepuis 10 ans, une grande variété de
microstructures a pu étre associée a cette approciveant le champ a de nombreuses
applications. Dans les premiers temps, la polyméoisat'especes moléculaires a été privilégiée
pour la réalisation de matrices en : Siffigure 1.28.af**% TiO, (figure 1.28.b)*! zro,, 1?2
AlL,03,22 W0, 12 sng, 1% v,05 124 puis dans le méme esprit, Stein et al. ont propesé d
réaliser la précipitation de sels métalliques auédiau sein de la structure opale organique afin
d’étendre le spectre des opales inverses a un gramtre d’'oxydes ou de carbonates de métaux,
parmi lesquel$®® : MgO, CrOs, Mn,0s, F&0s, Co:04 NiO, ZnO ou CaC@ Dans le méme
temps, I'approche des briques élémentaires (pagBotteur/écorce ou zéolithes) s’est révélée étre
une bonne alternative pour accroitre la tenue tiggrendes matériaux vis a vis du frittage : SiO
(figure 1.28.c)*?® 271 snQ 28] Enfin, il faut mentionner les travaux de Baughmial £2% pour

la réalisation de structures périodiques en carlwitneux lorsque I'opale est imprégnée par une

résine phénolique qui par la suite est pyrolys&€abone graphitique lorsque la transcription est

51



Chapitre 1 : Contexte général et problématique

réalisée par dépot en phase vapeur (C.V.D.) ou ersmue forme diamant lorsqu’'un dép6t en
phase vapeur assisté par plasma (P.E.C.V.D.) est mis en cagwre ((8.d).

- La technique de fabrication de I'opalelne forte limitation des approches précédentagaés
dans le co(t lié a I'élaboration de I'opale iniaConcretement, d’apres Baughman et al., 10 mois
sont nécessaires pour ['élaboration d'un cristalloédal par sédimentation a température
ambiante. Fort de ce constat, des techniques déjauesrpar ailleurs comme la centrifugation,
I'évaporation ou la technique de Langmuir-Blodgett oétefhployées avec succes.

- Hiérarchisation de la porositéontrairement a la photonique, I'utilisation de oestériaux en
catalyse ou en électrochimie nécessite la présdlce mésostructure pour accroitre la surface
accessible. Dans ce but, les techniques de médosation par empreinte lyotropique ont été
combinées a la transcription de I'opale pour obtesinultanément au moins 2 niveaux de
porosité. Suivant cette démarche, en 1998, Antonattal. *% réalisent simultanément la
transcription directe d’'un assemblage de nanopedescde latex et de mésophases de copolymeres
a blocs amphiphiles. Plus tard, Lebeau et al. ainsg @onneviot et al.,, combineront
respectivement des mésostructures de type MCWE4 et MCM-481%? au sein des parois de la
macrostructure. De plus, ces matériaux obtenada polymérisation du TEOS présentent une
microporosité inhérente au caractere amorphe dmdtaice. Par une approche sensiblement
différente, Davis et al*?® ont synthétisé des structures macro, méso et nuiczapes cristallines
en assemblant des nanoparticules de type cceureédont le centre est composé de polystyréene
ou de silice amorphe mésoporeuse et la périphstidéeorée par des nanosilicalites. Lorsque les
particules sont au contact les unes des autresiémgmt compact), les auteurs montrent qu’il est
possible de faire croitre les silicalites jusquiatérpénétration de deux couches périphériques
adjacentes en condition hydrothermale grace dite giontenue au coeur des particules ainsi qu'a
la silice contenue dans la solution imbibant I'enbk du réseau. L'interpénétration des zéolithes
semble étre suffisante pour assurer la formatiomdsolithes stables de diametre centimétrique
pour une épaisseur millimétrique avec un réseaunderopores fermés lorsque le coeur est
constitué de silice. En revanche, une poudre donhdaroporosité est ouverte sera obtenue
lorsque le coeur des briques est composé de polystyrene (fig8.c).

- L’élargissement de la gamme des tailles de poresssiblesLes pores accessibles par cette
technique sont généralement compris entre 100npmt de diamétre, au-dela, des microspheres
de PMMA ont permis de réaliser des macropores da @0um de diametre pour une matrice de

polyéthyléne glycol réticuléd!
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Figure 1.28 : Clichés de M.E.B. : (a) d’une opale inverse de,Si&tex de 300nn}*”, (b) d’une
opale inverse de TiD"?? (c) d'un fragment macroporeux constitué de
nanoparticules zéolithes (silicalitds3®, (d) d’une opale inverse de carbdff@.

Pour conclure, cette derniére approche permet lalis@dion controlée de structures
poreuses tres bien définies sur un plan dimensicewex une large gamme de tailles accessibles.
Au niveau topologique, les porosités accessibles @avertes (interconnectées) et la morphologie
des pores doit pouvoir étre modulée assez simplemé@&me si peu de publications traitent de cet
aspect. En revanche, I'élimination de I'empreinte pgeaitement thermique ou chimique est
souvent préjudiciable a la structure, ces matérigaaort souvent obtenus a I'état de poudre ou de
monolithes de tres faible dimension (de Il'ordre dum), la réalisation d'une structure
véritablement cristalline sur une grande échelleassite un investissement en temps assez long.
Le contrble de I'épaisseur des parois n'a jamais ialisé et, d’'un point de vu pratique, les deux
étapes préalables que sont la synthese de nanopkesi monodisperses et leur agencement en
structure cristalline apparaissent comme des handicapa-wiis d’'une application industrielle.

Pour ces raisons et afin d'étendre la gamme debBesaide pore accessible, un autre type

d’empreinte artificielle a été mis en ceuvre : les mousseslgmeéres organiques.

Les mousses organiques représentent le seconddtgpgoreinte artificielle largement
exploité. Nous avons déja mentionné leur utilisatlans I'industrie comme moule macrostructural
pour un dépdt en phase vapeur ou pour I'imprégnaiar un liquide visqueux. Plus récemment,
elles ont fait I'objet de plusieurs approches ssllgpmme celle avancée par Caruso et-4l.qui
emploient un gel organique (acrylamide / glycidykthracrylate) macroporeux comme site de
polymérisation de l'isopropoxide de titane (Ti[O(§H]4). Apres traitement thermique, une
structure cristalline (anatase ou rutile) et maorepse est obtenue. La structure des macropores
est assez polydisperse (de 100nm a quelques mierriametre, pour une épaisseur de 100-
150nm) mais les auteurs assurent pouvoir modwasémble de ces parametres en fonction du gel
de départ. Les parois de ce matériau sont densesstdllines générant de faibles surfaces
spécifiques (autour de 9 m2/g). Une structure pltiforme est obtenue par Yoon et &8 en

utilisant des mousses polyuréthanes de morpholai@ble comme site de nucléation pour des
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zéolithes de type : ZSM-5 (Si/A 25), TS-1 (Ti/Al= 50) ou Silicalite (figure 1.29.b). Cette voie
donne accés a des monolithes de grande dimensisqu{@ 3,5 drf) dont la morphologie est
homogene et directement reliée a 'empreinte dardépe qui permet d’accéder a un grand spectre
de diameétres de macropores (de 100um au milliméigare 1.29.b et 1.29.c). De maniere
additionnelle, le réseau microporeux parfaitemefindéffert par les zéolithes ouvre le champ de
la catalyse hétérogéne a ces matériaux. Aprésnraitethermique a 550°C, I'empreinte organique
est totalement éliminée et le squelette inorganigest pas fragilisé. Les auteurs précisent que
'imprégnation se fait de facon compléte et uniferrmotamment grace a l'affinité électrostatique
existant entre le squelette organique chargé pesitnt et les especes inorganiques de charge
opposeée.

De maniére connexe, Amoros et & ont réussi & réaliser des structures hiérarchiséeso- et
mésoporeuses en imprégnant des mousses de pohnesthar des sols de nanoparticules de silice
mésoproreuses de type UVM-7 présentant deux familéee mésopores a 3nm et 25nm. Un point
important de cette piste concerne la possibiliténdelifier I'épaisseur des parois inorganiques en
fonction du nombre de cycle d'imprégnations méme si ellcsiapagne d’une Iégére variation du
diameétre des macropores. Enfin, Chmelka €t*l.ont pu diminuer le diamétre des macropores
accessibles en utilisant comme empreinte du paBséy macroporeux obtendia une émulsion
(figure 1.29.a). L'objet final présente des macrogoaedlant de 0,1 a 5um de diamétre et des
mésopores (entre 5 et 10nm) issus de meésophasesomdymeres triblocs. Le squelette
inorganique (SiQ TiO, ou ZrQ) résulte cette fois de la polymérisation d'un préeur
moléculaire a pH acide en présence de I'empreirganique. Ici encore I'épaisseur du dépbt et
donc des parois finales peuvent étre modulés &6tet 200nm en fonction de la concentration en

précurseur.

g i R
Figure 1.29 : Clichés de M.E.B. : (a) d’'une silice macroporeus&enbe par transcription d’'un
H..P.E” de polystyréené®”, (b) d’'un échantillon macroporeux constitué de
nanoparticules de zéolithes (silicalite) obtenu pamscritpion d’une mousse de
polyuréthand™®® (c) photo de différentes mise en forme des échantillonsnv(ts).

“H.I.P.E. signifie High Internal Phase Emulsion
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Conclusion patrtielle :

L'utilisation de mousses organiques offre des agasgar rapport aux empreintes naturelles et
aux opales. Elle permet un bon contrdle structuddhifretre et épaisseur de pore) et autorise la
synthese de monolithes de grande taille. Toutef@de @pproche nécessite préalablement la
synthese d’une mousse organique bien définie eélmmation finale. Ces deux étapes généerent
des codts financier et écologiques importants. Ribewas, I'étape d’'imprégnation en voie liquide
est une étape limitante car réservée aux objeteragité ouverte et difficile a maitriser de fagon
homogeéne (présence de gaz emprisonné, géométrie)logafin, comme souvent, I'élimination de
I'empreinte est une étape critique sur un plan mépae (fragilisation) et chimique (présence de

résidus carbonés a l'issu de la pyrolyse).
b. Séparation de phase

Le mécanisme de séparation de phase ou plus prémiséde décomposition spinodale
génere dans les premiers temps de fines struchicestinues métastables qui évoluent dans le
temps vers des structures de plus grandes dimensian défi de cette approche consiste a
contrdler indépendamment les cinétiques de sépardg phase et de transition sol-gel de maniére
a figer chimiquement, par gélification, la structbieontinue au moment désiré. Nakashi ét*41.

140 ont largement développé des méthodes permettgratienir. Une de ces stratégies met en
ceuvre un systéme ternaire composé d’'un précursetganique, d’'un solvant et d’un polymere
organique. Suivant la nature du polymére mis en jeu, on péimipgdisr deux configurations :

= Les systemes dominés par I'entropie.

Les polyméres mis en ceuvre dans cette voie prédeme faible affinité pour les précurseurs
hydrolysés. A titre d’exemple, le poly(sodium-4-stye sulfonate) et I'acide polyacrylique ont
donné de bons résultats. La séparation de phasérs’@mtre une phase riche en oligoméres
inorganiques et une phase riche en polymére organleg solvant (kD) étant un bon solvant des
deux polymeres, il est présent dans les deux phasesoteur de cette démixtion est la perte
d’entropie associée a la polymérisation de I'esp@ceganique. Dans cette approche, le poids
moléculaire du polymére organique joue un rble gmpntaire dans I'apparition de la séparation
de phase.

= Les systemes dominés par I'enthalpie.

Dans ce cas, la séparation de phase est induitiepanteractions répulsives entre le solvant et des

complexes polymeres / oligomeres inorganiques tubkes dans le solvant. Les polyméres mis
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en jeu pour obtenir ce type de séparation de pbasegénéralement non ioniques (y compris des

molécules tensioactives comme sur la figure 1.30) et ptibtes d’établir des liaisons hydrogenes.

Figure 1.30 : Clichés de M.E.B. de monolithes inorganiques f§5[@éparés par séparation de
phase en présence d’'un tensioactif non-ioniqueoat gifférentes concentration en
triméthylbenzene (T.M.B.): (a) sans T.M.B., (b) avec O¢5§.M.B.,(c) avec 0,85g
de T.M.B1)

Néanmoins, ces liaisons attractives doivent demeagsez faibles pour permettre I'avancement
des réactions de polycondensation entre silanoks pbéyéthylénes oxyde, poly(vinylpyrrolidone)

ou les poly(acrylamide) remplissent ces conditidmssque la séparation de phase intervient, la
silice est présente dans les deux phases, I'une emhpolymere et I'autre, riche en solvant, mais
la phase riche en polymére est toujours celle glyinpérise en premier. Ce résultat indique que la
densité en oligomere et/ou la masse moléculaire de cealoit@tre plus grande dans ce domaine.

De maniere générale, la texture macroporeuse peuté@ntrolée par un subtil équilibre entre les
trois principaux parametres : la quantité relatieesglvant qui influence la porosité globale, le

rapport [polymere] / [précurseur inorganique] germpet des modifications topologiques (réseau
interconnecté ou non) et dimensionnelles (dianddemacropores) et la température qui modifie
simultanément la viscosité, et donc la vitesse ¢arséion de phase, ainsi que la cinétiqgue de
polycondensation. Sur un plan dimensionnel, le dieend#s macropores peut varier de 0,05um a
10um et I'épaisseur des parois semble pouvoirrétrdulée de facon couplée au diameétre. D’'un

point de vue topologique, des porosités ouvertes ou fersoéesiccessibles.

Ce procédé est bien maitrisé et donne acces de fegroductible a des structures assez bien
définies & condition d’exercer un fin contréle ses Icinétigues de séparation de phase et de
gélification. Ce procédé est fiable et est utilisdustriellement, depuis 2000, pour la réalisation
de résines échangeuses d'ions et de colonnes aenatwgraphid®® Toutefois, les macropores
issus de cette voie sont de faibles diamétrgs10um) et I'épaisseur des parois n'est pas

véritablement maitrisée.
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c. Réaction en milieu confiné

» |es émulsions

Dans le domaine inorganique, Pine et*al:** ont été parmi les premiers a proposer, en
1997, d'utiliser la phase continue d’une émulsioétastable comme milieu réactionnel pour la
réalisation de matériaux poreux par voie sol-gan® cette étude, 'émulsion est préparée en
dispersant de lisooctane dans une phase contiolere constituée de diméthylformamide,
d’alkoxydes de titane préalablement hydrolysés afen permettre leur solubilisation et de
copolymeéres triblocs amphiphiles destinés a staililes interfaces. Une distribution de
gouttelettes d’huile homogéne et relativement m@pmises est obtenue par la méthode de
fractionnement introduite plus tt par Bibette I8 & I'aide d’un procédé de centrifugation. Une
fois le systeme biphasique ainsi calibré, la patglansation des alkoxydes est déclenché par
I'ajout d’'une solution basique. Aprés 3h en comditambiante et 24h de vieillissement a 50°C, la
phase dispersée est éliminée par lavage a I'étlzvanit d’étre séchée puis calcinée afin d’éliminer
les tensioactifs. Malgré la tres forte densificatabservée (supérieure a 50 vol.%) entre I'émulsion
initiale et le matériau final, ce protocole auterifobtention de structures macroporeuses
uniformes dont les diametres peuvent étre modubée &0nm et 10um (figure 1.31.a). De la
méme maniere, des oxydes de silice ou de zircomeporétre synthétisés. Une contribution
complémentaire sera apportée par Yang ef“*%l.concernant leffet du solvant sur la
macrostructure finale. Néanmoins, une étape dénedilen est toujours nécessaire pour éliminer le
tensioactif et la densification du matériau resiasidérable. Profitant d’'une bonne connaissance
des émulsions dites de Pickering, ou la phase diépeest seulement stabilisée par des particules
solides plus ou moins hydrophobes, BilKE! propose de prolonger cette démarche jusqu’a
I'obtention d’un solide inorganique. Pour ce faitegalise des émulsions directes (huile dans eau)
ou indirectes (eau dans huile) en mélangeant ggopion variable une dispersion de particules de
silice plutét hydrophile en solvant agueux et urspersion de particules plutét hydrophobes dans
une huile. Par ce biais, il montre qu'apres évapmnale I'huile et de I'eau en condition ambiante,
des monolithes macroporeux assez inhomogéenesppgiataison avec les travaux de Pine et al.,
peuvent étre obtenus avec des diamétres de parma dik 5um a 50um suivant les conditions
expérimentales (figure 1.31.b). Il identifie plusis parametres expérimentaux critiques pour le
contrdle structural parmi lesquels : la nature ‘teile utilisée (suivant la pression de vapeur
saturante de l'huile, les cinétiques d’évaporati@uvent fortement varier et en conséquence la
structure peut étre plus ou moins monolithique)quantité de particules et le rapport relatif de
particules hydrophobes / hydrophiles, la fractiamlumique relative des deux phases liquides.
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Cette approche est trés séduisante a I'égard denkdnie de moyens (puisqu’en I'absence de
molécules tensioactives, la calcination n’est phécessaire), du caractere monolithique des
matériaux obtenus et de la tenue thermique et ngiganinhérente a ce type de squelette
nanostructuré. Cependant, jusqu’'a ce moment, auappeoche ne proposait d'associer une
mésoporosité au sein des parois de la macrosteuataigré la nécessité de mésopores pour des
applications en catalyse.

Ce n'est qu’en 2003, que deux démarches proposenbmhbiner une macrostructure issue d’'une
émulsion et une mésoporosité découlant d'une mésaplyotrope ou d’'un polymere. Cooper et
al*® rgalisent des billes millimétrique de silice deétis au remplissage colonnes de catalyse ou
de chromatographie comportant a la fois des macespdont la taille évolue de la périphérie (
entre 0,2 et 2um) vers le centrdim) et des mésopores de I'ordre de 15 nm donrgassa une
surface spécifique de I'ordre de 420 m#/g. Andessioal **% relatent quant & eux, la fabrication de
poudres macro et mésoporeuses de silice a pairedemulsion directe d’huile dans I'eau. Le
TEOS est dispersé dans la phase continue aqugid@éide et la polymérisation se déroule alors
que I'émulsion est en cours de déstabilisation amtiun mécanisme de crémage : lorsque les
gouttes d’huile remontent du fait de leur plus laibensité par rapport a 'eau et se concentrent
dans la partie supérieure du systeme, alors, tpuérce de coalescence augmente sous l'effet du
raccourcissement des distances moyennes intergolten résulte un systéme hétérogene ou la
partie supérieure contenant la plus forte fractimlumique en huile sera conservée pour
I'obtention du matériau final (figure 1.31.c). Lebjets ainsi obtenus présentent des morphologies
peu homogenes avec de forts gradients de diametpomres du fait de I'absence de contrble des
différents mécanismes induisant la déstabilisatiBn. revanche, la quantité importante de
tensioactifs mise en ceuvre permet a la fois deukeoles interfaces et de générer des phases
micellaires de type vermiculaire dans la phaseicoatdonnant accés a une mésoporosité apres
traitement thermique. La surface B.E.T. de ces pemudst de I'ordre de 800 m2/g.

Entre temps, deux contributions originales avaéétpubliées. Tout d’abord, Stephen Mann et ses
collaborateurs™® ont synthétisé des silices macroporeuses assemogenes a partir de la
polymérisation du TEOS au sein d’'une microémulsmoontinue. Précisons bien que cette
empreinte est fortement différente d’'une émulsipaisqu’elle est stable d’'un point de vue
thermodynamique et donc aisément accessible sém$ efécanique. Néanmoins, la démarche
demeure trés proche des précédentes et conduifs olgjets macroporeux. Le squelette est
constitué d’'un réseau désorganisé de filaments raliaés dont I'épaisseur peut varier entre

0,15um et 5 pm. D'autre part, Cooper et &Y ont suggéré de disperser du C® I'état
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supercritique (B275 Bar et £60°C) dans une phase continue agueuse contenarE@6 et du
polytétrafluoroéthylene en guise de molécule teative. Le matériau final obtenu apres
vaporisation du C@lors du retour a la pression atmosphérique, ptésdes macropores ouverts
dont le diametre varie entre 1lum et 55um en fonatie la fraction volumique de G@ispersé
dans le milieu. Selon les auteurs, cette approshesuwtout intéressante par son caractére non
polluant. Méme si ces approches ne semblent papliess immédiatement applicables, elles

suggerent deux pistes potentiellement intéressaoi@sdes réalisations futures.

a e

10micron .

Figure 1.31 : Images de M.E.B. : (a) de TiOnacroporeux a partir d’'une émulsion fractionnée,
(1411 (h) d’'un assemblage de nanoparticules de silicesein d’une émulsion directe,
[147] (c) d’'une poudre de SiOnacro- et mésoporeuse obtenue pendant le procdssus
crémage d’une émulsion direété’

Conclusion partielle sur 'usage des émulsions :

L'utilisation d’'une émulsion permet de réaliser daacrostructures bien définies et homogénes a
condition de respecter certaines lois de formulatielatives a la stabilité et a la monodispersité
des gouttes dispersées (Pine et al.). Concernanbieréle structural, la plupart des approches
s'efforcent de contrdler le diamétre des macropatesnant acceés a une large gamme de porosité,
allant de 50nn& 55umgce qui constitue une forte évolution en regard @gses voies de synthese.
Le caractére monolithique du matériau final esttéoment dépendant des approches mises en
ceuvre, mais, il semble que des objets de plustemtsmetres puissent étre obtenus notamment par
'approche Pickering de Bernie Binks. Enfin, pluécemment, des méthodes classiques de
mésostructuration ont pu étre combinées a ce pegidir la réalisation d'objets hiérarchisés :

macro-, méso- et micropores.
= les mousses

Au début des années 90, Messing et'3: °° soumettent I'idée de réaliser des mousses
inorganiques (Si@ mullite 3ALO32SiO, ou composite Zr@mullite) a matrice dense par le biais
de procédés sol-gel suivant I'exemple des moussepoliyméres organiques. Cette démarche
devant permettre un meilleur contrdle structura¢ gelui atteint par les techniques céramiques

classiques. Pour ce faire, ils proposent de disperdu fréon a [I'état liquide (le
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trichlorofluorométhane de formule : GE) dans un sol de nanoparticules inorganiques kargo
agueux en présence : d’'un tensioactif anioniquesd@ium dodecyl sulfate (SDS) de formule :
CHs3(CH,)1:0SQiNa) destiné a stabiliser les interfaces liquidergdain co-tensioactif (le
dodecanol de formule : GKCH,);:0OH) destiné a accroitre la viscosité interfacialed’en co-
solvant (le méthanol) ayant pour réle de permédtidispersion du mélange fréon, SDS, dodécanol
dans I'eau. Le pH de la solution est fixé a 6 a@nbénéficier d’'une transition sol-gel rapide. Le
moussage est généré par augmentation de la tenmgéai-dela du point d’ébullition du fréon
(Ter=23,7°C) a un instant précédent la transition sbl-gelle-ci permettra ultérieurement de
stabiliser la mousse néoformée par I'accroisserbemial de la viscosité. Apres vieillissement,
séchage et calcination, un monolithe inorganiqueraporeux est obtenu. Les auteurs identifient
trois parametres pouvant induire un controle stmatt la concentration en fréon, la température a
laquelle est réalisé le moussage et la viscosigotuCependant, pour une modification donnée les
variations structurales sont multiples. A titre >a@enple, il semble que l'augmentation de la
concentration en fréon dispersé entraine un pastage porosité fermée a ouverte couplé a une
augmentation drastique de la taille des pores (arda 1mm) et a une diminution de la densité
relative. Deux contributions plus récentes approigsent la démarche initiale de Messing et al. en
explorant I'effet des différents paramétres expéritaux ** ou en modifiant le mode de
moussage (agitation mécaniquéj® mais le controle structural et la compréhensiors de
mécanismes mis en jeu restent faibles. Neuf ans fatd, Bagshaw'®® reprend le concept
d’association entre procédé sol-gel et mousse taélaspour réaliser une structure hiérarchisée
macro-, meso- et micropores. A cette fin, il chtadutiliser un précurseur moléculaire (TEOS) en
présence de molécules tensioactives non-ioniquesoanentration largement supérieure a la
C.M.C,, en condition basique et en solvant aqueaxmousse est générée par agitation mécanique
(pendant 24h) et un matériau solide purement imigg® est obtenu aprés séchage et calcination.
Le matériau final présente une macroporosité inlggme (figure 1.32.a) dont le diamétre moyen
peut varier entre 100um et 2mm suivant la vitesSsgitdtion associée a une mésoporosité
vermiculaire et une microstructure amorphe permettine surface spécifique de l'ordre de
800m2/g. Les premiéres mousses d’oxydes de vanasbatrsynthétisées par Livage et'al! trois

ans plus tard a partir de la décomposition d’eargérée au contact d’'un mélange de pentoxide de
vanadium, d’hexadecylamine et d’acétone. Cettenigole d’effervescence permet 'obtention
rapide et sans traitement thermique d’un tres graneime de mousse de pentoxyde de vanadium
(soit 2,5L en 30min a partir de seulement 1g dedpouale \Os, figure 1.32.d). Cette technique

peut étre simplement adaptée a d’autres oxydesanaim contréle structural n’est revendiqué.
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V=3L

Figure 1.32 : (a) et (b) images de M.E.B. de monolithes deesitiotenus par battag€>® *** (c)
mousse de zircone obtenue par vaporisation in @étufréon™®*, (d) photo d'une
mousse de XDs obtenu par I'effervescence associée a la décormiposn situ d’eau
oxygénéé®’!

Conclusion partielle sur 'usage des mousses :

L'utilisation d’'une mousse permet de réaliser derostructures complémentaires de celles
obtenus par les émulsions puisque cette fois lamélres de pores s'étendent de 40um au
millimétre. En revanche, les contributions sontmsaiombreuses et la maitrise structurale est loin
d’étre acquise. Ce systeme semble prometteur paca@ctere économique, écologique, versatile
(approches moléculaires et briques élémentaires$ possibles) et par sa forte représentation au

niveau des procédés industriels (mousses organiefuagtalliques).

4 Objectifs de ce travail de these

Tout d’abord, reprenons les principaux points, @abun matériau dont la structure poreuse
est contrélée signifie que I'on doit étre capabke maitriser indépendamment et de fagon
homogene les aspects dimensionnels (épaisseur ngiudar des parois), topologiques et
morphologiques du réseau poreux.

Dans ce cadre, les approches de synthése dévetompékéchelle microscopique et
mésoscopique permettent un véritable contréle tstralc En revanche, I'élaboration controlée de
matériaux macroporeux contenant des meso- et oundepores reste un sujet en cours
d’exploration. A I'heure actuelle, les méthodes phss performantes utilisent des opales inverses
ou la séparation de phase. Seulement, ces techsdqi€omplexes a maitriser et donnent acces a
des distributions poreuses dans un domaine resstteidiamétres.{<10um). En outre, 'approche
des opales inverses nécessite |'élaboration priéathibne opale et sont élimination sans dommage
ce qui constitue deux points critigues a mettre cenvre notamment pour I'élaboration de
monolithes de grande dimension. Par ailleurs, tssipilités de contrdle structural offertes par les
méthodes de séparation de phase paraissent limitées

Le confinement d’'une réaction de polymérisationsdEnphase continue d’une émulsion ou

d’'une mousse est une méthode « facilement » traabp® au monde industriel familier de ces
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systemes (mousses métalliques, mousses de polgneétpar exemple) et utilisant des empreintes
peu colteuses a mettre en ceuvre et a éliminerutEs, aette approche donne acces a une gamme
de dimensions poreuses trés étendue (50nm a lraoy)la forme de monolithes de grande taille
(jusqu’a 2,5L dans le cas des mousses gl@sMcomparativement aux opales inverses. Toutefois,
ces techniques connaissent un retard important lgansntrole structural (notamment en terme
d’homogénéité). La principale limitation pour aceea@ I'élaboration de structures homogenes et
bien définie réside dans la formulation d’'une ermecinitiale calibrée et métastable. Seuls Pine et
al. ont envisagé la synthese de matériaux macrap@®@us cet angle et ont proposé de placer cette
question au centre de leur démarche de synthesdilmant la méthode de fragmentation des
émulsions introduite quelques années plutdt paetBibet al. Le résultat ainsi obtenu présente un
degré de maitrise aussi élevé que celui acquisgmoroche des opales inverses ce qui démontre
I'efficacité et le caractére trés prometteur ddecapproche. Cependant, ce type de démarche ne
s’est pas généralisé au cas des mousses et cgrammetres gouvernant la fragmentation des
émulsions, comme la viscosité globale de I'’émulsiont pas encore étaient explorés.

Dans ce contexte, I'objectif principal de notrevaiha était de compléter les travaux de Pine et al
concernant l'utilisation d’'une émulsion comme milieéactionnel. Puis, de généraliser cette
démarche au cas des mousses pour étendre la gagsndeathétres poreux accessibles de maniere
controlée au dela de 50um. Dans ce dernier cas tr@ivail sera emprunt d’'un caractére tres

exploratoire compte tenu du faible nombre d’appesatie synthése utilisant ce type d’empreinte.
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Ce chapitre regroupe les connaissances de base nécessaires d la compréhension des travaux

présentés dans ce manuscrit. Un lecteur familier de ces domaines peut s’affranchir de la lecture de

ce chapitre.

Tout d’abord, nous présentons les définitions et les principes généraux relatifs a la physico-

chimie des interfaces. Le second paragraphe est dédié a la présentation des procédés « sol-gel » a

travers l'exemple de la polymérisation d'un alkoxyde de silicium. Enfin, le dernier paragraphe

présente notre démarche générale de caractérisation des milieux poreux et s’efforce de faire

apparaitre les forces et faiblesses des techniques mises en ceuvre.

Cet ensemble sera ponctuellement complété lorsque des notions spécifiques seront abordées : les

émulsions au chapitre 3, les mousses au chapitre 4, les dispersions colloidales au chapitre 5, la

description théorique du drainage au chapitre 6, I’électrochimie et les gels de V2Os au chapitre 7.
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1 Physico-chimie des interfaces

Notre travail a mis en ceuvre un grand nombre deedisons (huile dans eau, gaz dans eau,
solide dans eau) dont il a fallut maitriser la dit&bet la structure. Ces aspects découlent endgra
partie des propriétés interfaciales que nous alloies/ement décrire dans ce paragraphe, autour
des notions de tension de surface, d’agent teriffiGdcde propriétés d’exces. L'écriture de ce
paragraphe s'inspire des ouvrages proposés parrGetyal.’!! Laughlin/® Taupin®® Porte!! et

Israelachvili® dans lesquels vous trouverez un complément alwette présentation.

1.1 Tension de surface et loi de Laplace

La cohésion des liquides est assurée par des foremoléculaires attractives (forces de
Van der Waals, liaisons hydrogéne,...) contre ledgsidll faut lutter pour maintenir des molécules
a la surface d’'un liquide. La position interfacialest donc pas une situation ou I'énergie libre es
minimale pour les molécules qui s’y trouvent. Emss#Eguence, les systemes dispersés tendent a
minimiser l'aire d’interface. De facon réciproque création d’'une interface requiert la destruction
de liaisons intermoléculaires et donc demande dmetgie. L’énergie dE) requise est
proportionnelle a la quantité de surf4d@) crée, telle que :

dE=o0[dA .1

ou le coefficient,s, est la tension de surface, qui a les dimensiomsedénergie par unité de
surface ou d’'une force par unité de longueur (mNPour le montrer, il suffit de considérer une
longueur de référende telle que, I'accroissement de surface se ré@kit | [dx et I'équation

(11.1) devient : F =g [l ou F =dE/dx (figure Il.1.a).Cette force,F, permet par exemple a un

objet de petite dimension de tenir a la surface diguide (figure 11.1.b). Pour ces raisons, ontpeu
éenoncer de facon imagée que les interfaces se ctenp@omme des membranes élastiques de
coefficient de raideus. La force associée a la tension interfaciale @gptirs perpendiculaire a
I'interface en question. Dans le cas d’'une surtamebée, cette force est orientée vers l'intéregur
une différence de pression s'’installe pour équelibcette force. La loi de Laplace donne une

expression de cette différence de pression :

Ap:g[Ei+ij 1.2
R R

ou R; etR; sont les rayons de courbure principaux de l'iategf Pour une interface sphérique de

rayonR, la loi devient :

AP =202 .3
R
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La pression interne d’'une bulle ou d’une gouttedesic toujours supérieure a la pression externe.

a) b)

Film liquide

Figure 1.1 : a) représentation schématique de I'étirement dlm fiquide au sein d’'un étrier
dont une paroi est mobil¥, b) photographie d’une punaise flottant & la suefate
I'eau.

1.2 Les molécules tensioactivés® *°!

Certaines molécules ont la propriété de modifigefsion de surface et pour cette raison,
elles sont qualifiees de tensioactives. Cette pEtgprdécoule de leur structure amphiphile
combinant une téte hydrophile (polaire), et undi@daydrophobe. Grace a cettelauble affinité»
pour les milieux polaires et apolaires, les molésutensioactives s’adsorbent spontanément
('énergie d’adsorption est de l'ordre de I'énergieermique si bien qu’il existe un équilibre
d’adsorption-désorption) aux interfaces en abatstariension superficielle qui y est associée.
L’adsorption des tensioactifs aux interfaces edifainution consécutive de la tension interfaciale
facilitent la dispersiorpuisque I'énergie nécessaire a I'augmentation dieel’'de l'interface est
d’autant plus faible que la tension interfacialefatble (relationll.1). Ce concept s’applique aussi
bien aux dispersions liquide/liquide (émulsionsyix adispersions solide/liquide (suspensions,
notion de mouillage d’'une surface hydrophile) gu'alispersions air/liquide (mousses). Il existe
une grande variété d'entités tensioactives, queelsmient d’origine naturelle, comme les
phospholipides ou synthétique comme les molécu@svéks du pétrole ou les particules
«Janus » Parmi elles, on distingue les molécules tensioagichargées (ioniques, figures Il.2.a et
[I.2.b) et non chargées (non-ioniques, figure th2Les espéces chargées comportent une téte
ionique et un contre-ion de charge opposée, quiisesbcié dans I'eau. Ainsi, il existe deux types
de molécules tensioactives ioniques : les molédelesioactives cationiques, dont la téte porte une
charge positive et les molécules tensioactivesragues, dont la téte est chargée négativement. I
existe également des tensioactifs zwitterioniqgesportent deux charges opposées sur la méme

molécule et des tensioactifs amphoteres, dontdagehpeut varier en fonction du pH. Enfin, si les
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molécules tensioactives les plus couramment wdisint une partie hydrophobe hydrocarbonée, il

en existe avec des parties siliconées (-Si(Qfizhl ou fluorées (-CF).
a)

Cngr@(OCHZCHZ)looH

Figure 1.2 : exemples de molécules tensioactives utiliséesoauscde cette these: (a) un
tensioactif cationique : le bromure de triméthyttaélécyl ammonium (T.T.A.B.), (b)
un tensioactif anionique : le dodecyl sulfate ddism (S.D.S.), (c) un tensioactif
non-ionique : le Tergitdl NP10.

Au-dela de la structure chimique, la concentratlerrapport des tailles et des solubilités entre la
chaine hydrophobe et la téte polaire, détermingssides propriétés d’un tensioactif aux interfaces

et en volume.

1.2.1Comportement en volume

Lorsque des molécules tensioactives sont placéesobrant aqueux, elles tendent
naturellement a s’adsorber aux interfaces jusqgataration de celles-ci. Au dela d’'une certaine
concentration (concentration micellaire critique ©W.C), les molécules tensioactives en exces
« s’'auto-assemblent en solution sous forme d’agrégats supra-molé@eslappelés micelles et il
se forme un équilibre entre les molécules isoldéeses micelles. Tout ajout supplémentaire de
tensioactif au-dela de 1&.M.C. contribue a la formation de micelles, la fractimmlumique en
molécules isolées restant constante. Les micelbbes des agrégats solubles dans lesquels les
chaines hydrophobes constituent le coeur de lallmieeles tétes polaires sont au contact de I'eau.
La forme des agrégats (micelles sphériques, cytjnds, bicouches, etc.) est fonction de la nature
du tensioactif et de sa concentration (comporteroestal liquide lyotrope). La force motrice de la
« micellisation» résulte d’'un équilibre entre l'attraction mutaalles chaines hydrophobes et leur
répulsion pour I'eau. En contre partie, la pertentfopie des molécules tensioactives et les
répulsions d’origine électrostatiques ou stérigemse tétes chargées s'opposent a la formation de
ces structures. Cette compétition tend a fixer suréace optimale par téte polaire des molécules
amphiphiles, notéay. Israelachvili a montr&' que le type de phase formé en régime dilué pouvait
étre établi en fonction de parametres géométritglesjue la surface optimale par téte polaye

la longueur de la chaine aliphatiglig et le volumer de la molécule. Pour ce faire, il a introduit un
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« paramétre de forme, g, tel que :g =V/(a,[,) dont la valeur est reliée a la forme du volume

occupé par la molécule tensioactive en solutiayu(é 11.3).

La valeur de laC.M.C. est caractéristique d’'un tensioactif. Elle dépeledses caractéristiques

structurales (longueur de la chaine lipophile, reatle la téte polaire) mais également de facteurs

externes tels que la concentration en électrolgtesa température. De facon générale, on peut

mentionner certaines regles :

- la C.M.C. des tensioactifs non ioniques (<1M) est inférieure & 1&C.M.C. des tensioactifs
ioniques (~10° M),

- la valeur de laC.M.C. diminue lorsque le caractére hydrophobe augmentgnfantation du
nombre d’atomes de carbone),

- la valeur de 1&£.M.C.augmente avec le caractere hydrophile du tensipact

- la C.M.C. des tensioactifs ioniques diminue en présencesldeasla différence des tensioactifs

non ioniques qui y sont insensibles.

v C Forme de la molécule
0 tensioactive

Structures formées

Micelle sphérique

Micelle cylindrique

Cone tronqué

=1 |:| O @ Ww Bicouche plane
Cylindre lllllllllllllm

> 1 <0 B ﬁ Micelle inverse

Céne tronqué
inverse

Figure 1.3 : Représentation schématique des structures micedlan fonction du parametre de
forme, de la courbure spontanée)@t de la forme de la molécule tensioactive.

Il est important de noter que cette descriptiomggtoique des structures rencontrées n’est valable
que pour les systemes dilués. Pour les plus fategentrations, les interactions entre objets
interviennent et peuvent induire la formation deaggs différentes sous l'effet des contraintes

d’empilement.
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1.2.2Comportement aux interfaces
= La concentration d’exces en surfacg (

La variation de la tension superficielle engendréel’adsorption interfaciale des molécules
tensioactives (concentration volumique not€d a été décrite par Gibbs pour un régime dilué ou
lactivité du tensioactif est supposée égale aosmentration volumiqué! Il a proposé de relier la

variation de tension de surface en fonction deolacentration en tensioactif9¥¢/oLnC) a la

concentration en molécules tensioactives adsorbéémterface (ou concentration d'excés en
surface, notég), suivant la relation :

-1 _odo
ke T 0LNC

1.4

ou kB désigne la constante de Boltzmanii dia température.

LnC

Figure 1.4 ;. Représentation schématique de I'évolution de laiteninterfaciale en fonction de la
concentration volumique en molécules tensioactives.

Lorsque I'on représente I'évolution de la tensiapesficielle en fonction de la concentration en

tensioactifs (figure 11.4), on peut distinguer g@iones.

- lorsque C < G la concentration des tensioactifs en surface augsavec la concentration en
volume,

- lorsque C<C<C_, o l'interface est saturée en tensioactifs et lasten superficielle diminue
suite a 'augmentation du potentiel chimique eruwoé (u = kT [LnC),

- lorsque C > %MC, tout tensioactif ajouté sert a former des miceke la tension superficielle
reste constante.

Une interface saturée par une monocouche de tetisSoposséde des propriétés élastiques ainsi
gu’une viscosité de surface dont le réle peut @terminant lorsqu’un écoulement se développe a
proximité (chapitre 6) ou lorsque I'on veut romprette interface, comme dans le cas de la

fragmentation d’'une émulsion (chapitre 3).
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= L’élasticité de surfaces]

Si I'on considére la dilatation locale d’une inté d’aireA, a I'équilibre, recouverte d’'une
monocouche de tensioactifs et si I'on fait 'hypegk que la déformation est suffisamment rapide
pour ne pas permettre la diffusion des tensioastifg¢s en volume vers la quantité d'interface
fraichement apparue. Alors, la concentration sigtec (") diminue et la tension de surface (
augmente ce qui entraine une augmentation de f@netinterface. En outre, la répartition
inhomogéne des tensioactifs a l'interface induitgradient de tension de surface. Ce gradient
déclenche une migration des molécules tensioactiesles zones a forte tension de surface (c’est
I'effet Marangonil™). Cette migration génére une force de rappel $isppt a la déformation et
qui est a I'origine de I'élasticité interfaciale.

Ainsi, le module élastique de [linterface) (peut étre défini comme le coefficient de

proportionnalité entre une déformatiodA/ A,) et une contrainte (la tension de surfagg,tel

que :
EZA)[da_ do do

dA  dinA  dinT
Dans le cas de tensioactifs solubles ou d’'une de&ftion suffisamment lente pour permettre la

1.5

diffusion des especes tensioactives du volumelistarface, 'accroissement de surface associé a
la déformation est comblé par ces molécules isdua®lume avant que I'effet Marangoni n’ait pu

apparaitre. On parle de relaxation par diffusfn.
= |a viscosité de cisaillement de surfage) (

Si I'on considére un écoulement liquide au seimdilm situé entre deux gouttes ou entre
deux bulles alors on peut distinguer le comportdngnvolume qui est directement relié aux
propriétés du liquide constituant la phase contiatiée comportement des deux interfaces sur
lesquelles sont adsorbés les tensioactifs. En, effstderniéres sont plus visqueuses et adoptent un
comportement non Newtonien (existence d'un seudicalllement) induit par I'adsorption de
molécules tensioactives. Le role de cette viscagte interfaces est majeur puisqu’elle détermine
la vitesse de I'écoulement a leur proximité et dianoature méme de I'écoulement en volume. Par
analogie avec cet aspect rhéologique, on qualifie interfaces de fluides (faible seull
d’écoulement) lorsque la vitesse d’écoulement estrulle ou de rigide dans le cas contraire (forte
cohésion de la monocouche adsorbée). Pour rendrpteale cette composante, on peut la définir

par I'expression suivantd :

s = I(U(Z) _%(/71 + /72)de
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ou 77(z) correspond a la viscosité en volume a la hauteet le coupler; /17, qui représente la

viscosité volumique des deux fluides en présence.

2 Polymérisation inorganique : le procédsct-gel»

Ce paragraphe a pour but de brievement présergedit&rents mécanismes réactionnels
intervenant dans la polymérisation d’un alkoxydesitieium puis de relier la morphologie des gels
formés aux conditions de synthese. Ce dernier msnht’'importance car il détermine ce que sera
la microporosité finale de I'objet solide. Une wisi plus complete des procédés sol-gel est
accessible dans les ouvrages proposés par lléf®t hivage et al'** *2 Brinker et al'>® Hench
et al.™ et Jolivet et all*®. Les schémas réactionnels que nous présentonsocipalement

extrait de 'ouvrage rédigé par Brinker et'H.

2.1 Définitions et historique

Un procédé sol-gel désigne une polymérisation iaoigue en solution. Le sol est une
dispersion colloidale (particules de tailles indéres a 1um) pouvant étre constitué de précurseurs
moléculaires jouant le réle de monomeres (appr@ohale nanoparticules néoformées jouant le
réle de briqgues élémentaires (approche A’), ou dmuglange des deux especes. Dans ce
paragraphe, nous nous attacherons principalemeptemnier cas. La transition sol-gel est alors
obtenue par activation des précurseurs (hydrolps& par condensation des especes réactives
jusqu’a épuisement de celles-ci. Une derniere étagationnée au chapitre 1 (paragraphe 111.2.1),
consiste a éliminer le solvant pour obtenir un matbésolide poreux. Cette voie de synthése a été
initiée au milieu du XXM siécle par Jacques-Joseph Ebelmen qui dans le dadses travaux sur
I'élaboration de minéraux artificiels réalisa unl ge silice (SiQ) par réaction entre un éther
silicique et 'humidité atmosphériql&: 1" L'intérét technologique pour ce procédé se mdtéeia
dans les années 1938 avant que I'étude rationnelle des mécanismes elohg s'intensifie
fortement & partir des années 1870° 2% L'intérét de cette approche est de permettre la
construction de I'échelle moléculaire a macroscopidapproche kottom-up») en condition
douce d’'un matériau inorganique ou hybride (orgagimorganique¥™ Sur un plan conceptuel,
cette avancée élargie le champ des possibilitééalisation de matériaux nouvedt® en offrant,
par exemple, 'opportunité de rapprocher une s@atas matériaux millénaire, colteuse en énergie
et limitée aux structures denses (équilibre thegmarhique) d’une chimie bio-inspir&d! Dans ce
contexte, Jacques Livage et Jean Rouxel introduisita notion de chimie doucE® et

participérent a son développement respectivementoaydes d'éléments de transitift 2 et
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d'une chimie des composés de basse dimensionKalittes précurseurs moléculaires ou
monomeres généralement mis en ceuvre sont des dik®xyétalliques de la formd@(OR), ouM

est un métal eR un groupement alkyl (fl2n+1). Ces réactions se développent soit en solvant
organique soit en solvant aqueux. Dans le cadreette thése, nous avons choisi d'utiliser un
solvant aqueux afin de ne pas perturber la stahilds monocouches de molécules tensioactives

stabilisant les interfaces de nos empreintes : €ong, mousses.

2.2 Mécanismes d’hydrolyse-condensation des alkoxydes d
silicium
2.2.1Etape d'initiation : 'hydrolyse

Cette premiére réaction a pour but d’initier lanfiation de fonctions hydroxyles autour du
cation métallique afin de rendre le précurseur tiléats-a-vis de la condensation (étape de
propagation). Pour ce faire, lorsque l'alkoxyde atigfue est en présence d’eau, il est d’abord
solvaté par ces molécules dipolaires puis suivar@ réaction de substitution nucléophile les
molécules d’eau complexées sont déprotonées panrettee la formation de groupements aquo
hydroxo, hydroxo ou oxo dans la sphere de coongdinatu cation (figure 11.5). Suite a un transfert

de proton un groupement alkyl est éliminé soustmé d’un I'alcool.
H/\

H\ /\(‘)R . %+ _/OR
JE— \M

1) + RO-I\(I-OR H JOR
/ | ~or

H OR OR
o |
H
H \ 3 Cog
0 + RO-M-OR —= HO\;VI}iOR
R OR | “oRr
OR

Figure 1.5 : Représentation schématique du mécanisme d’hy@ralys alcoxyde métallique de
type M(OR).

Les alkoxydes et I'eau n’étant pas miscibles, éastions se font dans un solvant commun qui est
en général I'alcool généré au cours de I'hydrolysétape de déprotonation est sensible a un grand
nombre de parametres tels que le pH du milieu,alare des ligands, la taille, la charge et le
pouvoir polarisant du cation. On peut noter qu'endition acide, la réaction inverse a I'hydrolyse,
la réestérification, peut intervenir de facon pimportante qu’en pH basique car il est plus facile
de protoner une fonction hydroxyde (pH 1-2) quedéprotoner l'alcool dans des conditions

faiblement basiques (pH 7-10). Une fois les alk@syg@artiellement ou totalement hydrolysés, la
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construction d’'un réseau d’oxyde de silicium (St silice) peut débuter par le biais de réactions

de condensation.

2.2.2Etape de propagation : la condensation

Lorsque deux alkoxydes sont partiellement ou toiel® hydrolysés, ils peuvent réagir
entre eux suivant des réactions de substitutioméopbile (les ligands hydroxyles (-OH) sont de
bons groupes nucléophiles) pour permettre la @oiss des chaines par formation de ponts
siloxanes (Si-O-Si). Ces réactions de propagatianréseau inorganique sont qualifiées de
condensation. On peut distinguer différents typesédictions suivant la nature des ligands mis en
jeu. Dans le cas du silicium, les réactions de aination (alcoolation, olation) sont exclues, et

seuls deux mécanismes peuvent intervenir dansr@atmon des chaines polymériques :
- I'alcoxolation

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes lhggtes dont I'un seulement a été

partiellement hydrolysé (figure 11.6) :

H’/\
OH OR

\ \ 1 rRo. & -/%
RO-M-OR + RO-M-OR  —— | Ro-M’ \"I\‘A:OR
OR OR RO or R

2

H

H C\)Ro oH 3 C(\f
O + RO—M~ "M-OR ——= RO o_-¥ R
R RO—M MZOR
OR OR s | ~oRrR

RO OR

Figure 1.6 : Représentation schématique du mécanisme d’alcoaolagntre un alcoxyde
métallique de type M(OKPH) et un alcoxyde non hydrolysé de type M¢©OR)

- 'oxolation

Ce meécanisme se produit entre deux alcoxydes [amient hydrolysés suivant le
mécanisme présenté sur la figure I.7. Dans ledcagtraétoxysilane, I'atome de silicium est assez
peu sensible aux attaques nucléophiles en rais@a daible charge partiellé£+0,32). De plus,
son nombre d’oxydation (Z=+1V) étant égal a sa dowmnce (le plus souvent N=4), le précurseur
n'aura pas l'occasion d’accroitre sa coordinatian @urs des réactions d’hydrolyse et de
condensation. Pour ces raisons, les alkoxydeslideusi sont trés peu réactifs (en comparaison

d’autres alkoxydes de métaux de transition). D&s ibest nécessaire de catalyser ces réactions.
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H/\
! ¢ o
(RO),M—OH + (ROM—OH —= | Ro)M-M" M
(OR),
A
Ho+ H
H\ 5 o)
o + (RO)3M/O\M(RO)3 — Q_
H Roym._M(OR),

(o}

Figure 11.7 : Représentation schématique d’une réaction d’oxofaéintre deux alcoxydes
métalliques de type M(ORPH).

2.3 Catalyse acide et basique

Dans le cadre des procédés sol-gel, la catalysagbax la fois d’accélérer les cinétiques
réactionnelles (hydrolyse et condensation) et dderitent modifier la texture du réseau

polymérique. L'objet de ce paragraphe est de ptésehacun de ces deux aspects.

2.3.1Influence sur les mécanismes réactionnels

Le principal impact des catalyseurs acido-basigues les hydrolyses successives des

tétraalkoxysilanes concerne les effets électroraiestériques.

= Hydrolyse

- Catalyse acide

En condition acide, les groupements alkoxydes @sanggativement sont rapidement protonés
ce qui augmente le caractére nucléophuge du gnoapant et induit une diminution de la densité
électroniqgue associée au silicium. En conséquelese,attaques nucléophiles (SN-2) par les
molécules d’eau sont favorisées par le caract@wréphile du silicium. En outre, le transfert de
proton du groupe entrant vers le groupe partardgesiu de I'état de transition pentacoordiné n’est

plus nécessaire (figure 11.8).

H /\(\)F& ! + RO OR
o * ROTM=QR  —= |HO—M—_OR

H RO H +HO | H° or H

OR
\ + I 3 H\ + /O(R;R
O—H + HO—M-OR — Q H%—M\

R OR R b OR

Figure 11.8 : Représentation schématique du mécanisme d’hydrdlysealcoxyde métallique de
type M(OR) en condition acide.
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- Catalyse basique

Dans ces conditions, 'ion hydroxyde remplace I'emmme agent nucléophile et accélere la
premiere étape réactionnelle en raison de sa plaisdg réactivité. Suite a cette réaction, un
intermédiaire réactionnel pentacoordiné est formmd&aiome central de silicium est porteur d’'une
charge négative (électrons apportés par I'ion hyyghte). Pour des raisons stériques (le groupement
alkoxyde est plus important que le groupement hygtte) le groupement alkoxyde va partir avec
une charge négative (figure 11.9).
Pour les mémes concentrations en catalyseur, Kbhysk est plus rapide en catalyse acide. En
effet, lors des premiers temps de I'hydrolyse, léspnce des groupements alkoxydes autour du
silicium tendent a repousser les attaques nucléxphie I'ion hydroxyde. Cet effet s’estompe a

mesure que les groupements alkoxydes sont hydsolysé

RO
1 (RO /OR
Ho" * ROTMTOR  ——= | HO—N—OR
RO OR
)
OR
HO—IYI—OR + RO
OR

Figure 11.9 : Représentation schématique du mécanisme d’hydrdlysealcoxyde métallique de
type M(OR) en condition basique.

Enfin, il faut noter que la nature du contre-iorsren jeu par les catalyseurs peut jouer un réle
important sur les cinétiques réactionnelf@sPlus particulierement, les catalyseurs acidessé ba
de fluor permettent de diviser les cinétiques ddicgtion d’'un facteur 10 en moyenne. Dans ce
cas, la catalyse se rapproche d’'un mode basiquaison de la proximité dimensionnelle entre
I'ion fluorure et I'ion hydroxyde ainsi que pardapacité de cet ion a augmenter la coordination du
silicium au-dela de quatre en passant par un @atrahsition pentacoordinné (hypervalence).
L’effet catalytique du fluorure accélére le déplaemt d’'un alcoolatevia un mécanisme
nucléophile bimoléculaire (SN\Si) dans lequel le nucléophile, I'ion fluoruretaafue I'atome de
silicium suivi par une hydrolyse de la liaison Si-F

La premiére étape est la formation rapide et réviersi’'un intermédiaire pentacoordiné (étape 1)
ou la liaison Si-OR est étirée et fragilisée. Lacswle étape, qui est cinétiguement déterminante
(étape 3), est I'attaque nucléophile de I'eau susilicium pour une substitution nucléophile,

transfert de proton et élimination d’alcool (figutel0).
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OR

g 1 . RO ¥ ,OR H
F + RO*/Si*OR F- —Si —OR O\
RO +H,0 or H
¢
OR RO OR

- ‘ 3 \N-/ +
ROH+ F 4+ HO-Si-OR = g

OR orR ORH
Figure 11.10 : Représentation schématique du mécanisme d’hydrdlysealcoxyde métallique de
type M(OR) en présence de I'ion fluorure.
= Condensation
- Catalyse acide
Comme pour I'hydrolyse, les conditions acides fesemt une protonation des groupements
hydroxydes ce qui induit une diminution de la dengiectronique associée au silicium et le rend
plus sensible aux attaques nucléophiles. Les gmepts hydroxydes les plus favorablement
protonés sont ceux présentant le caractére bakiquias marqué. Par exemple, si I'on considére,

la molécule suivante :

OR o OR OR
HO— M—0 ~0—M-—0"""0—M~—0 " 0— M-—OR
OR OR OR OR

(a) (b) (©) (d)
Le caractere basique décroit dans le gdjys> (a)> (c)>> (b). En conséquence, les réactions de
condensation se développent préférentiellementivaan des hydroxydes protonés situés sur des

monomeres ou aux extrémités d’'une chaine.

2.3.2Influence sur la croissance des sols

La croissance d'un réseau siloxane en voie aqueesalistingue assez fortement des
comportements connus pour les condensations d'espirganiques. Selon 116 la croissance
d’'un tel réseau inorganique comprend trois étapes :

- la formation de particulesC{nm) suite a la polymérisation des monoméres stiwvan
enchainement du typenonomere-. dimére - trimére - tétramére- cyclisation - particule

- la croissance des particules

- 'agrégation des particules en chaines puis eratésalimensionnel dans I'ensemble du volume
disponible
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La texture du gel final peut varier de facon sigaifive en fonction du mode de croissance du
réseau inorganique. Pour rendre compte de cetédiaml des modéles de croissance ont été
développés en s’appuyant sur différents paramégissque :

- la différence entre pH réactionnel et point isgé&lique (P.I.E.) de I'espece considérée

- des criteres moléculaires (capacité pour un psecu donné a étre hydrolysé puis a
polycondenser)

- les cinétiques relatives d’hydrolyse et de condémsa

- la solubilité des especes réactives dans le mméiaationnel

- la force ionique

Dans ce paragraphe, nous présentons les résudsisiés a la polymérisation d’'un alcoxyde de
silicium pour différents pH. Le mode de croissaduaéseau inorganique sera corrélé a un modele
d’agrégation dont la principale limitation est d&talable en condition relativement diluée.

Le comportement de la silice en fonction du pH corteodeux zones remarquables :

- pH=2 : le point isoélectrique (pH pour lequel lagrtiel zéta est égal a 0) et le point de charge
nulle de la silice se trouvent tout deux situés@ximité de ce pH. Lorsque pH<2, les
particules portent une charge positive et au coefra pH>2 la charge de surface est
positive.

- pH=7 : la solubilité de la silice est maximale poarpH. De plus, le caractére ionisé de la silice
devient trées marqué au dessus de ce pH.

Dans ces conditions, 1€ propose de distinguer trois domaines de pH :
» pH<2

Dans ce domaine, I'hydrolyse est beaucoup plusieagiie la condensation (la cinétique de
condensation est proportionnelle a la concentraionprotons) et la solubilité des différentes
especes est relativement faible. En conséquenaat gue la condensation n’ai réellement débute,
I'ensemble des précurseurs ont été hydrolysésratdisponibles (réactifs) pour la formation de
petites particules[{<1nm). Ces particules se déplacent suivant unehmaalt@atoire (mouvement
Brownien) et réagissent de facon irréversible ehédiate (la probabilité de liaison est égale a 1)
dés qu’elles rencontrent une autre particule. Aides amas polymériques extrémement ramifiés
(peu denses) composeés de tres petites particuef@mes peu a peu et s’agrégent a leur tour
suivant un mode d’agrégatioranas-amas. La croissance des agrégats n’est limitée quéepa
capacité a diffuser dans le milieu et peut étre dlied par un mode d’agrégation irréversible limité
par la diffusion (modéle D.L.M.C.A. pour Diffusiodmited Monomer-Cluster Agregation). Le
gel final présente une structure polymérique avee dimension fractale assez bas§e) (
caractéristique d'un réseau poreux auto-similaire des échelles de taille allant de I'échelle

microscopique (<2nm) a macroscopique (>50nm).
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= pH>7

La cinétigue de condensation est plus rapide glgdiblyse et les espéeces sont tres
solubles. De plus, pour ces pH, les amas polymésigont ionisés et donc mutuellement répulsifs
ce qui limite fortement l'agrégation amas-amas. Dans ces conditions, la croissance se
développe principalement par l'addition de monorméée des amas préformés. Ce mode de
croissance est qualifié de « monomére/amas » dt §te® décrit par un modele d’agrégation
réversible limité par la cinétiqgue réactionnelle offéle R.L.M.C.A. pour Reaction Limited
Monomer-Cluster Agregation). En outre, la bonneulitité des petites particules favorise leur
dissolution et leur reprécipitation sur de plusngia amas sous limpulsion motrice d'un
marissement d’Ostwald compositionneb. A I'échelle d’'un amas, cette bonne solubiliténpet
aux nanoparticules situées a linterface amas/sbtlde se réorganisées de facon a minimiser
I'énergie interfaciale, ce qui induit la formatide structures colloidales beaucoup plus denses que
celles observées a pH acide. Il faut noter queccoeditions de synthése permettent la formation de
dispersions colloidales métastables et monodispe(de quelgues nanometres a plusieurs
centaines de nanometres) ou la température estmamptre influencant fortement la taille des
objets colloidaux (lorsque T augmente, la solubiliugmente et le mdrissement est favorisé).
L’agrégation des particules ainsi formées peut @&ibdenue par écrantage e€lectrostatique
(floculation) ou par passage a pH acide. Le geallfprésente en général une dimension fractale
assez grande (structure euclidienne plutét quealecmais cet aspect dépend en partie d’autres
facteurs tels que la force ioniqgue au moment dglidication.

- 2<pH<6

Dans cette zone de pH supérieur a I'l.E.P. la mjnétde condensation est proportionnelle a
la concentration en ions hydroxydes. De plus, leggndds hydroxydes les plus aisément
déprotonables sont ceux présentant un caractede acarqué c’est-a-dire ceux situés sur des
chaines déja condensées. Pour cette raison, léoréate dimérisation mettant en jeu deux
monomeres est assez lente. Toutefois, lorsqueneirels sont formeés, les réactions entre diméres
et monomeéres puis triméres et monomeres sont phidas. Ainsi, les réactions se développent
majoritairement entre especes fortement condertéespéces faiblement condensées. Une fois les
premiers tétrameres formés les réactions de fermeta cycle se développent sous l'effet des
forces de déplétions générées par la populatiomde®meres environnant. Au dela, ces particules
continuent a croitre jusqu’a des tailles compregse 2 et 4 nm puis leur dimension n’évolue plus
en raison de la faible solubilité des espéeces @eamirissement d’'Ostwald). Concernant I'étape
d’agrégation des particules, on peut distinguexd=s :
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- pour les pH proches de I'.E.P. (2<pH<4), les pariles sont faiblement chargées, et on

observe un mode d’agrégation des particules du ty@emas-amas » similaire a celui
rencontré pour les pH<2 et conduisant a des stmecpiolymériques.

- lorsque le pH est compris entre 4 et 6, le modgrEgation se rapproche de celui proposé
pour les pH>7, c'est-a-dire suivant un mode amasfiomeéres conduisant a un gel
colloidal.

- pH>11

La trés forte concentration en ions hydroxydes pgoe une rupture des ponts siloxanes et
une solubilisation des silicates. En effet, a paté pH 3, la cinétique de dissolution s’accroit
progressivement avec une forte dépendance vis-duviiH (elle augmente d’un facteur trois entre
pH 3 et 8). La concentration croissante en iongdwydles, augmente la coordination des centres
métalliques et diminue la stabilité des ponts oxo.

La figure 11.11 représente I'évolution des différesi cinétiques réactionnelles en fonction du pH.

Hydrolyse\ ,-“Condensation’,

Log V

S
Figure 11.11 : Représentation schématique des vitesses relaMjesi{ydrolyse (en trait plein) et
de condensation (en pointillés) pour des alkoxytesilicium!*?

2.4 Influence des ligands

La nature des ligands entourant I'atome de silicinftuence fortement le comportement

chimique du précurseur ainsi que les propriétésrettions du gel final.
= Influence sur le comportement chimique

La cinétique d’hydrolyse décroit lorsque la longuee la chaine carbonée associée au
groupement alkyle augmerité. En effet, 'augmentation de la taille du ligandigenentation de
I'effet inductif donneur (+I)) entraine une dimimut de la charge partielle positive portée par le
silicium et le rend moins sensible aux attaquedémpdhiles. Il est aussi possible de modifier la
fonctionnalité du précurseur pour orienter la gaigce du réseau inorganique (pour un monomere
bi-fonctionnel, le polymére formé est linéaire).dJmaniére d'y parvenir consiste a remplacer un
groupement alkoxyde par un groupement alkyl pouéder a une fonctionnalité de trois au lieu de
quatre pour le T.E.O.S.

Enfin, on peut aussi citer I'utilisation de ligancisélatants tel que I'acétylacétone (2,4 pentadione

comme agent de terminaison afin de bloquer lestiockecde condensation ou pour ralentir les
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réactions d’hydrolyse. Ainsi, il est possible dentcoler la réactivité de certains alkoxydes de
métaux de transition. Par exemple, en contrélantdex de complexation et d’hydrolyse, Chatry et
al. 1% sont parvenu & maitriser les dimensions caratitgres de nanoparticules d’oxyde de titane

ou de zirconium.
= Influence sur les propriétés et la fonction findlematériau

Yoldas et al. ont montré® que l'introduction d’'un alkoxyde de métal de titins au sein
d'un sol contenant un alkoxyde de silicium préhygsé permettait de réaliser des matériaux
homogenes conjuguant les propriétés des deux exiidest aussi possible de tirer bénéfice de ces
procédés de synthese a température ambiante mmngiersintimement (a I'échelle moléculaire par
des interactions faibles (liaison hydrogene, Vam Wéaals, électrostatique) ou fortes (lien
covalent)) des fonctions organiques & la partieénaile pour obtenir un matériau hybrié Pour
ce faire, un grand nombre de précurseurs compoédatfois des parties hydrolysables et des
fonctions organiques insensibles a I'hydrolyse amnémine fonction spécifique (catalyse, optique,

mouillage, mécanique, etc...).

2.5 Influence de I'eau

L’eau peut a la fois étre un solvant et un réaddifessaire a I'activation des alkoxydes de
silicium. A cet égard, il est important de consatde lien pouvant exister entre le rapport molaire
eau/précurseuRy) et la formation du réseau inorganique.

__[H0]

Ru = [Si(OR), |

Suivant la valeur d&,, on peut distinguer trois régimes :

» Ry<1:

La condensation se développe principalement paixalation avec des précurseurs dont la faible
fonctionnalité (<1) ne permet pas la formation dtéseau polymérique infini.

= I<R<n:

Dans ce cas, la condensation opere par alcoxolatiamxolation ce qui autorise la formation d’'un

réseau polymeérique faiblement réticulé constitué ofk@ines polymériques linéaires suivant

I'exemple présenté ci-dessous :

OR OR OR
nM(OH)(OR); ———> - M—O—M—O—M—O} -------- +n ROH
OR OR OR n
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= Ry>n:
En présence d'un excés d'eau, la formation d'ueaésréticulé, d'un gel ou d’'un précipité est

permise.

3 Caractérisations des milieux poreux

3.1 Echelles micro- et mésoscopiquées<€ 50nm)

3.1.1Microscopie électronique en transmission (M.E.T.)

La microscopie électronique en transmission a dilésae pour caractériser de fagon
qualitative la structure interne des parois deailiCes observations ont été réalisées par Michel
Martineau au Centre de Ressources en Microscopigrihique et Microanalyse (C.R.E.M.E.M.)

a Talence. L’appareil utilisé egh microscope de type JEOL 2000 FX (tension d'aseéibn de
200 kV). Les échantillons ont été préparés pardgeyau mortier d’une partie de monolithe et par
dispersion de la poudre ainsi obtenue dans I'éth&wite dispersion est ensuite traitée a la sande
ultrasons afin d’affiner encore la taille des parkes en solution. Une goutte prélevée dans laepart
supérieure de la fiole est ensuite déposée sugulte porte objet en cuivre revétue d’'un film de
carbone/Formvar. Aprés évaporation de I'éthanol, I'’échantillon pggé sur la membrane et la

caractérisation peut débuter.

3.1.2Caractérisation par adsorption et désorption de*§a2

Cette technique a été employée pour sonder de fegmi-quantitative la présence et la
distribution granulométrique des méso- et microegominsi que la surface spécifique des
échantillons. Cette approche est utilisée dans @& de facon trés courante, néanmoins
l'interprétation des résultats demeure délicate. difet, les modeles mis en oceuvre pour
l'interprétation des données expérimentales sowbrendiscutés aujourd’hui, surtout lorsqu’ils
nécessitent une hypothése sur la forme des pdresrtainement voués a de nouvelles évolutions.

Pour ces raisons, la présentation de cette techmsuvolontairement plus détaillée.
a ) Geénéralités sur I'adsorption et la désorption

Si I'on considére une molécule gazeuse sans intenscavec d’autres molécules gazeuses
(gaz parfait) et s’approchant d’une surface soliddorme (en terme de propriétés chimiques et
topologiques) avec une énergie cinétique qui nenégmue de la température et de la fréquence
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des chocs avec l'interface solide (fonction de BeeT), alors deux grands comportements peuvent
étre distingués :

- dans un premier cas, la molécule s’adsorbe aimpitex de linterface dans une zone
correspondant a un puits de son énergie potenfmimpétition entre forces répulsives (coeur dur)
et attractives (Van der Waals)) par un processusaativé (pas de barriere d’énergie a franchir).
Ce cas de figure est qualifié d’adsorption physigughysisorption.

Lorsque la molécule réalise le trajet opposé, atedors de désorption. Ce mécanisme nécessite
une énergie d’activation exprimée suivant une 1aridhenius.

- dans un second cas, la molécule s’adsorbe amitéxde I'interface en deux temps. Le composé
connait d’abord une physisorption (état interméd)apuis, suivant les conditions de température
et de pression, le composé peut franchir une bard&ctivation Ea) pour rejoindre un puits de
potentiel plus profond (échange d’électrons en&resuirface et la molécule adsorbée) que le
précédent ou étre désorbé. Si la molécule franahibarriere d’activation, alors on parle
d’adsorption chimique ou de chimisorption.

Ainsi, ce raisonnement simple nous permet de conaipeedeux choses :

- pour une pression donnée, a basse températugeand nombre de molécules seront adsorbées
(principalement par physisorption) alors qu’a phasite température les quantités adsorbées seront
faibles (vitesse de désorption élevée) et les pmsede chimisorption seront en compétition avec
les processus de physisorption.

- 'adsorption chimique induit un échange d’élenssemblable a une réaction chimique modifiant
les propriétés de la surface solide a la différatec& physisorption.

Pour ces raisons, la caractérisation d’un solideagaorption privilégie I'adsorption physique par

I'utilisation d’'un gaz peu réactif dans des corati§ de basse température.

b ) Principe général de la mesure de surface
L’objectif principal des mesures d’adsorption est diterminer le volumeVf) de gaz
nécessaire pour recouvrir la surface d’'une mondwueoléculaire. A partir de cette grandeur, on

peut déterminer le nombre de moléculdg)(nécessaires pour recouvrir cette surface pani ldels

gaz parfait :PV_, = N [RIT . La derniere étape consiste simplement a multifdienombre de

molécules adsorbéedf) par la surfaceJ) qu’'occupe une molécule de gaz, pour obtenir la
surface totale de I'échantillorS) Les distances intermoléculaires au sein de lamavauche
adsorbée sont plus proches de celles rencontréssuiee phase condensée que dans une phase
gazeuse, ainsi, la surfac&)(doit étre calculée a partir de la densité du lgpefié (d) et de sa

masse molaireM) par la formule suivante :
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B M
S =254 )

c ) Les isothermes d’adsorpti&tY

A I'équilibre, la quantité totale adsorbé¥Wf) par unité de surface est supposée étre
uniquement déterminée par la température et |sjoresle la phase gazeuse. On appelle isotherme
d’adsorption, la courbe qui donne la quantité de agsorbé (en général le volume) en fonction de
la pression a température constante.
Ces isothermes d'adsorption physique peuvent pré&sates formes différentes suivant les
caractéristiques structurales du matériau étudié@ndier® a réalisé une étude détaillée de
I'adsorption des gaz et a montré que les isothepoasaient d’apres leurs formes étre classées en
5 types. La figure 11.12 présente ces 5 isothermi@si qu'un sixieme mis en évidence plus

récemment

}V VV V l:j |V/JT‘ lv//
PIP, PIP, PIP, PIP, PIP, P/IP,
| Il ] v \% VI

Figure 11.12 : Représentation des différents types d’isothermadsdrption. Adapté de [31].

= L’isotherme d’adsorption du typeelst caractérisée par I'existence d’'une horizontaseluisant
une saturation de l'adsorbant, malgré l'augmentatide la pression : cette isotherme est
obtenue avec des adsorbants ayant uniquement de®pmoies qui se remplissent a des
pressions d’autant plus basses que leur diametrplas faible.

= L’isotherme d’adsorption du type éist caractérisée par une augmentation trés progresse la
guantité adsorbée en fonction de la pression redati’équilibre : cette isotherme est obtenue
avec des adsorbants non poreux ou macroporeux suttace desquels la couche adsorbée
s’épaissit progressivement. On dit que l'isotherd@dsorption du type Il est caractéristique
d’'une adsorption multimoléculaire.

= L’isotherme d’adsorption du type I& la méme allure que l'isotherme d’adsorption dpetyl

pour les pressions relatives les plus basses {@fées a 0,42 dans le cas de l'adsorption de
diazote a 77 K) ; pour les pressions relativesgks élevées, elle est caractérisée par un palier
de saturation dont la longueur est trés variablarfpis réduit & un point d’inflexion) : cette
isotherme d’adsorption est obtenue avec des adstsbaésoporeux dans lesquels se produit
une condensation capillaire. La désorption de |®zaondensé par capillarité dans les
mésopores n’'est pas réversible : on observe géedent une hystérésis de la désorption par
rapport a I'adsorption.

= Les isothermes d’adsorption du type lll etswnt beaucoup plus rares : elles different des

isothermes d’adsorption du type Il et IV aux pressiles plus faibles. Ce changement de
courbure du début de l'isotherme d’adsorption, iptété par le fait que les interactions
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adsorbant/adsorbable sont faibles, est observé tlaras de I'adsorption de vapeur d’eau par
une surface hydrophobe.

= L’'isotherme d’adsorption a marches, du type VI té& @servée plus récemment dans le cas de
I'adsorption par des surfaces énergétiquement hameg sur lesquelles les couches adsorbées
se forment 'une apres l'autre.

d ) Mesure de surfaces par la méthode B.E.T. (Bran&mmett-Teller)

Le modele actuellement le plus utilisé pour tragluine isotherme d’adsorption est celui
proposé par Brunauer, Emmett et TeltdrL’'avantage de ce modéle est de prendre en compte
I'adsorption multicouches caractéristique du méaaei de physisorption (& mesure que le nombre
de couches adsorbées augmente, la profondeur tidgopiotentiel et I'énergie d’interaction avec
I'interface diminuent). Ce modele repose sur untabernombre d’hypothéses fortes, parmi
lesquelles :

= L'adsorption ne se produit que sur des sites audage du solide et, chaque site présente des
propriétés d’adsorption identiques.

= La surface est idéalement homogéne et tous lesssite donc équivalents.
= A tout moment, il y a équilibre entre la couche¢ leecouche i-1.

= La premiére couche adsorbée subit I'effet de |dazie du solide et est trés différente des autres,
pour lesquelles l'effet de la surface est consib@ment affaibli. On considére que toutes les
couches a partir de la deuxieme sont identiques.

= Dans les couches 2 a i, les molécules sont a lE&atiensé, comme dans un liquide (la premiere
couche étant celle directement adsorbée a l'intafa

Dans ces conditions, les trois auteurs ont monte2: g
vV _ ClX

V. (@-X)QCX +1-X)

m

P : .
avec X :F la pression relative pour laguelle un volunvg (e gaz est adsorb€, un facteur
0

traduisant l'efficacité des chocs avec linterfaGette relation permet ainsi la détermination du
volume V) de gaz nécessaire pour recouvrir la surface dmpeocouche moléculaire. Cette
expression n’'est vérifiée que pour les faibles poes relatives X<0,35) et en I'absence du
phénomene de condensation capillaire (figure 11.13)

Ce phénomeéne traduit le fait que si un liquide rtanti (angle de contaci < 90°) imbibe
partiellement un capillaire de rayaon alors la pression de vapeBrau-dessus du meénisque est
inférieure a la pression de vap&ydu liquide libre, suivant la relation de Kelvin :

P _ oy - 2V Bosa
r (RCT

ouy est la tension superficielle du quuide\Tét le volume molaire moyen du liquide.
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Ainsi, pour une pressioR donnée, les gaz liquéfiés ayant un comportemenillaot remplieront
tous les capillaires de rayon inférieur gour équilibrer la relation de Kelvin (les autssront
remplis de gaz).

Dans le cas ou ces phénomenes de capillarité iaterent, la désorption du gaz condensé dans les
pores n'est pas réversible, on observe alors urstéigse de la désorption par rapport a
I'adsorption.

Figure 11.13 : Représentation schématique du phénomene de cotidensapillaire.

e) L’hystérésis de I'isotherme d’adsorption-désmpt
Les difféerentes formes de la boucle d’hystérésis é@é schématisées et classées par

I'l.U.P.A.C. de la méme maniére que les isotherdiadsorption.

P/IP, PIP, P/P, P/IP,
H,; H, H, H

4

Figure 11.14 : Classification des différentes boucles d’hystérésion I'lLU.P.A.C.. Adapté de
[31].
Les deux boucles d’hystérésis, notéés et H,, apparaissent sur des isothermes du type IV,

caractérisées par un palier de saturation et soaiment représentatives des adsorbants
MEsoporeux.

= La boucle d’hystérésis Hprésente des branches d’adsorption et de désorpgiamalléles et
presque verticales : elle est observée dans led@sorbants ayant une distribution tres étroite
de mésopores.

= La boucle d’hystérésis Hest observée dans le cas d’adsorbants ayant despokes en
intercommunication.

Par contre, les deux boucles d’hystérésis ndtgext H, apparaissent sur des isothermes de type |l
qui ne présentent pas de palier de saturation. Dasgonditions, la branche de désorption n’est
pas toujours reproductible et dépend souvent dalleur maximale de la quantité adsorbée aux

pressions relatives voisines de 1.
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= La boucle d’hystérésis 31observée dans le cas ou I'adsorbant forme deggays, peut étre
attribuée a une condensation capillaire s’effectudans une texture non rigide et n’est pas
caractéristique d’'une mésoporosité définie.

= La boucle d’hystérésis Hest souvent observée avec des adsorbants microp@gant des
feuillets liés entre eux de fagcon plus ou moingdeget entre lesquels peut se produire une
condensation capillaire.

f) Analyse de la porosité par la méthode B.J.H.r(8#Joyner-Halenda)*!

La méthode la plus utilisée pour estimer la distitn de taille des mésopores est la
méthode de Barrett, Joyner et Halenda. Elle impli@ssentiellement qu'il se produise un
phénomene de condensation capillaire dans les mesCette méthode consiste a analyser pas a
pas les isothermes d’adsorption-désorption du tkazo77 K, de type IV, dont le palier de
saturation est caractéristigue d'un adsorbant na¥sog, présentant une boucle d’hystérésis de
typeH; ouHo,.

Cette méthode repose sur des hypotheses strustasdez fortes parmi lesquelles :

= |a texture poreuse, supposée indéformable, esttingres de mésopores indépendants et de
géomeétrie bien définie assimilables & des cylindres

= 'adsorption multimoléculaire se produit sur lesga des mésopores de la méme fagon que sur
une surface plane.

= la relation de Kelvin est supposée applicable demsésopores.

f) Réalisation des mesures

Ces analyses ont été réalisées par Odile Babotlaardtoire de chimie organique et
organométallique (L.C.0O.0.) a Talence sur des d&dlmars dont la masse est comprise entre 0,6 et
1 g. L'appareil utilisé esdu type Micromeritics ASAP 2010. Les mesures oétadfectuées avec
de 'azote & 77K aprés un dégazage d’environ 1RB0AC et 7.10atm.

3.1.3Diffraction des rayons X aux petits angles (S.AX.S

La diffraction des rayons X aux petits angles auitésée pour caractériser de fagon
quantitative I'organisation structurale a I'écheftésoscopique.
Ces analyses ont été réalisées par Marie-Francardelu Centre de Recherche Paul Pascal.
Le diffractométre utilisé se compose d'une souseagons X a anode tournante en cuivre de type
Rigaku-200 opérant a 18kW et d’'un monochromateutermanium (111) permettant d'obtenir un
faisceau monochromatique de longueur d'ondel;54184A. Les rayons diffractés sont collectés
par un détecteur bidimensionnel de typémaging Plate system. Ce systéme est constitué d’'une

plague de détection circulaire recouverte d'un mgdaphotosensible fluorescent qui va étre

YS.A.X.S. correspond aux initiales du tern@mall Angle X-ray Scattering
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« imprimé » par I'exposition aux rayons X. La parntentrale de la plaque est protégée du faisceau
direct par un piege en plomb. La fluorescence ég®ns exposées est ensuite révélée par un Laser
parcourant la plaque. L'image obtenue est analgsger regroupement circulaire de pixels, un
profil de diffusion représentant I'intensitd en fonction du vecteur d’ondg(A™) peut étre tracé.

En général, le détecteur est situé a 500mm dediédlon ce qui permet I'acces a une gamme de
vecteurs d’onde allant de 0,05'4 0,7 A' ce qui correspond, en appliquant la relation deaBr

(d :2[—77), a des distances réticulaires comprises entreAL25 une dizaine d’Angstromses
q

échantillons ont été préparés par broyage au mattime partie de monolithe et placé dans un

capillaire.

3.2 Echelle macroscopiquél(> 50nm)

L'outil de caractérisation actuellement le plusfpenant pour décrire une macrostructure
poreuse est certainement la microtomographie RXpguainet de reconstituer numériquement la
structure poreuse en trois dimensions puis d’enulgines propriétés. Nous n’avons pu effectuer
que deux mesures sur la ligne ID-19 de I'E.SRgrace a la collaboration de Dominique Bernard
(I.C.M.C.B™D). Les résultats de ces expériences n’ont pu &pbigés en raison de la trop faible
résolution de I'analyse.

Dans ces conditions, nous nous appuierons surnfesmations complémentaires issues de la

microscopie électronique a balayage et de la porétsie mercure.

3.2.1Microscopie électronique a balayage (M.E.B.)

La microscopie électronique a balayage a été éilipour caractériser de facon semi-
quantitative la macrostructure poreuse.
Ces observations ont été réalisées en collaboratves Elisabeth Sellier et Pascale Garreta au
C.R.E.M.E.M. Le microscope utilisé est du type JETAM-840A et les images ont le plus souvent
été réalisées avec une tension d'accélération d&VlOLes échantillons ont été préparés en
découpant au scalpel des morceaux de monolithetite dimension et en les fixant sur un porte-
objet métallique recouvert d’'un film de carbone égih La surface des échantillons a été ensuite
rendue conductrice par un dépo6t (évaporation, pislton cathodique) d'une fine couche

conductrice d'or ou de carbone, transparente aestréhs. Cette étape a pour but de rendre

"E.S.R.F. correspond aux initiales deutopean Synchrotron Radiation Facility
") .C.MC.B. correspond aux initiales dénistitut de Chimie de la Matiére Condensée de Baude

92



Chapitre 2 : Concepts généraux

I’échantillon suffisamment conducteur pour écoldegrande quantité d’électrons incidents. Dans
le cas contraire, ils donnent lieu a des phénomeéeescharge» induisant des déplacements

d'images ou des zébrures sur lI'image dues a dbargés soudaines de la surface.

3.2.2Porosimétrie par intrusion de mercure

Cette technique est utilisée pour caractériserefaute (distribution en tailles de pores,
porosité, densité du squelette) de matériaux maceop et dans certains cas mésoporeux lorsque
le diametre des pores est supérieur a 3 nm (varigbivant I'appareillage). Le principe de la
mesure repose sur le caractere non mouillant deuree('angle de contactlg, du mercure est
généralement compris entre 110° et 160° suivansuefaces considérées). En effet, pour le faire
pénétrer dans un milieu poreux vide d’air, il fawitappliquer une pression d’autant plus forte que
la porosité est fine. Pratiquement, il faut d’aborsnerger sous vide dans un bain de mercure un
échantillon préalablement séché, puis, lui appliquee pression de mercure de maniere
isostatiquePHg, que I'on augmente de maniére incrémentale. On reesdars le volume cumulé de
mercureV entrant dans les pores a chaque incrément et diveefa relation :V = V(Pyg). Le
diamétre moyenD, de la classe de pores envahis est calculé pgudton de Washburn en
fonction de la pression moyenne appliqiggen supposant que les pores sont cylindriques :

D= —2[y,, [cosb,,
P

Hg

OU yHg est la tension superficielle=0,474 N.m") du mercure.

La densité apparente ou globale du matériau estrdiégtée a partir de la masse de I'échantillon
divisée par son volume apparent. Celui-ci est détluivolume de mercure nécessaire pour remplir
la cellule de mesure a basse pression, c'est-aadast que le métal ne pénétre dans les pores.
Connaissant la densité globale et la densité dealzice, la porosité et la densité relative peuvent
étre déduites (chapitre 1, paragraphe 1.1). Lailoigion en taille des pores est représentée par la
dérivée logarithmique de l'intrusion cumulative whlumeV de mercuredV/dlogD en fonction

du diametreD des pores. Les mesures ont été effectuées parBitatcau Laboratoire de Chimie
Organique et Organométalliqgue (L.C.0.0.) a Talesue des échantillons dont la masse est
comprise entre 0,4 et 1 g. La machine utiliséeuast Micromeritics Autopore IV et les données
ont été traitées par le logiciel Win9400 série 02.0eau liquide ou la vapeur contenue dans les
pores du matériaux ont été enlevées par étuvage \"de a 450°C. La pression de mercure
introduite dans le pénétrométre est comprise €nfi@2 et 420 mbar (mode basse pression).
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3.2.3Mesures mécanigues

Des essais ont été effectués au Laboratoire dei€lies Polyméres Organiques (L.C.P.O.)
en collaboration avec E. Ibarboure (L.C.P.O.) effMnquecoste (C.R.P.P.). Nous avons étudié les
propriétés mécaniques en compression en mesurasduas du temps la force appliquée (en kN)
en fonction du déplacement vertichkeiprimé en mm) du piston. Les dimensions caratigues
de I'échantillon (sectionS) et hauteurlf)) sont mesurées a l'aide d’'un pied a coulisse tavan
I'expérience. Les résultats seront présentés sofisrine d’une courbe donnant I'évolution de la
charge en fonction du déplacement. Le module d™go(E) caractérisant le comportement
élastique du matériau a été déterminé pour deefibéplacements dans la partie linéaire de la

courbe (régime élastique) en appliquant la loi deks :
Fogzem=gde!
S lo

o représente la contrainte appliquée (en Pa&)cetrrespond a la déformation relative (sans unité).
Les mesures ont été effectuées sur des échantdidinsiriques (rayors 1,5 cm, hauteur 3 cm)

avec une vitesse de compression imposée a 300um/s.
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Chapitre 3 :

Elaboration de « Poly-H.L.P.E. » a base de
silice : Si-H.I.P.E.

Plan du chapitre
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Ce chapitre a pour objectif de présenter une voie de synthese permettant d’obtenir des
monolithes a porosité hiérarchisée (micro-, méso- et macropores) et dont ['architecture
macroporeuse peut étre controlée. Dans ce but, nous allons utiliser une émulsion directe concentrée
comme empreinte pour la croissance d’'un réseau polymérique de silice. C'est matériaux seront
qualifiés de Si-H.I.P.E."” suivant une terminologie introduite pour les polymeres organiques.l!l La
premiere partie de ce chapitre s’attachera a brievement rappeler les conditions physico-chimiques
déterminants la stabilité et la production d’émulsions monodisperses. Ensuite, nous présenterons
I'approche expérimentale que nous avons mise en place pour élaborer des matériaux de morphologie
controlée. Enfin, nous détaillerons l'influence de différents parameétres expérimentaux encore non
étudiés dans le cadre des poly-HIPE inorganiques (fraction volumique en huile, pH) et nous
caractériserons certaines propriétés macroscopiques (tenue mécanique, permeéabilité) pour
lesquelles peu de références existent.

“H.I.P.E. signifie High Internal Phase Emulsion
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1 Emulsions ePoly-HIPEinorganiques

1.1 Définitions

Tout d’abord, nous allons définir les principaurntes caractérisant les émulsions. Si I'on
considére deux phases liquides non miscibles,  dbbispersion d’une phase, qualifiée de phase
dispersée, dans l'autre phase, qualifiée de plagemae, est nommée émulsion. Généralement, les
phases en présence sont de I'eau et de I'huiles Dautas ou la phase dispersée est la phase
huileuse, on parle d’émulsion directe ou d’émulsiaumile dans eau, en revanche, on parle
d’émulsion indirecte si la phase continue est oéeupar I'huile. De fagon générale, la fraction
volumique en phase continue est majoritaire, damsi$ inverse, on parle d’émulsion concentrée et
lorsque la fraction volumique en phase continueiefsrieure a ~37% (empilement compact
aléatoire) on parle d’émulsion & phase internedmeant concentrd® notéeH.I.P.E. (pour High
Internal Phase Emulsion).

Sur un plan dimensionnel, la taille des gouttedetbemant la phase dispersée est typiquement de
I'ordre du micrometre dans une gamme allant der@, & .L00um.

La principale difficulté rencontrée pour la formiiden de ces systéemes résulte de leur nature
métastable. Les deux prochains paragraphes onthpowte décrire les différents phénomeénes de

retour a I'équilibre et de présenter certainesagde formulation d’émulsions calibrées.
1.2 Processus de vieillissement

Nous considérons le cas d’émulsions concentréggatailométrie supérieure au micron ou
les problemes de floculation induit par la conjggai de I'agitation thermique et des forces de Van
der Waals peuvent étre négligés. Dans ces consljtiemetour a I'équilibre thermodynamique peut

étre provoqué par trois mécanismes :

= La coalescence

Ce terme désigne le phénomeéne irréversible de rfude deux gouttes adjacentes pour
former une goutte plus grosse par disparition don file phase continue les séparant. Les
mécanismes gouvernant la coalescence sont encémnmaus, mais il semble que dans le cas des
émulsions, la disparition du film soit générée parnucléation d’'un canal entre les gouttes
(figure lll.1). L’'apparition de ce canal semble éétmduit par des fluctuations thermiques
combinées a des fluctuations de concentration residactifs adsorbés a l'interface. Il en résulte

une instabilité de I'épaisseur du film séparantdeax gouttes et la création d’'un canal entre deux
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zones faiblement éloignées et présentant des la@menolécules tensioactives (pas de répulsion
stérique a courte distance). En outre, I'énergiealgbure associée a la monocouche de tensioactif

semble jouer un rdle essentiel dans I'activatiocelerocessus’

eau A |

o o | | : :
= G .
% 5 agrandissement , temps |
© o — : : — ! :
E =
[s) c. ! !
0] ) :

<> > >

~1lpm ~1nm ~1nm

Figure 1ll.1 : Représentation schématique d’'un événement de ceales par nucléation
d’un canal.

Pour lutter contre la coalescence, il est nécessbarssurer une saturation des interfaces par les
molécules tensioactives et de privilégier des tawifs dont la cinétique d’échange

(adsorption/désorption) est lente, comme des presgdar exemple.

= Le créemage

Le crémage deésigne linfluence du champ de pesargeu une dispersion. De facon
générale, les liquides présents dans une émulsibdes densités différentes et la gravité impose
un mouvement orienté vers le bas a la phase ladgduse (sédimentation). Dans le cas d'une
émulsion directe, les gouttes se concentrent pssgrement vers le haut du récipient (crémage).
Ce phénomene est réversible puisqu’un retour atli@itial peut étre obtenu par agitation. En

outre, une augmentation de la viscosité de la pbasinue peut fortement ralentir le processus.

= Le mdrissement d’Ostwald

Nous avons mentionné au chapitre 2 (paragraphgud suivant la loi de Laplace (relation
[1.3) la pression régnant au sein d’'une gouttet@gjours supérieure a la pression au sein de la
phase continue (surpression de Laplace) et quaeitgnente lorsque le rayon des gouttes diminue.
En conséquence, le potentiel chimique est plusdgaarsein des petites gouttes et par un processus
de retour a I'équilibre thermodynamique, la phaseeatsée diffuse a travers la phase continue des
petites gouttes vers les grandes pour aboutir plusafaible nombre d’entités mais avec une plus
grande taille moyenne. La cinétigue de ce mécaniamiit I'objet d'études théoriques et

expérimentales montrant que la taille moyenne destgs évolue avec le temps suivant une loi

d'échelle de l'ordre de’
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Ce meécanisme souligne l'importance de la distrdyutgranulométrique et de la solubilité des
différentes phases (continue et dispersé) sualalgé du systéeme. Ainsi, le marissement peut étre

fortement ralenti par I'usage d’une phase dispens@esoluble dans la phase contiflie.

1.3 Stratégies de formulation d’'une émulsion métastable

monodisperse

1.3.1MéthodeH.L.B. (Hydrophile Lypophile Balance)

En 1913, Bancroff! est le premier & proposer d'aborder la formulaties émulsions de
facon rationnelle avec une attention particulierarde choix des constituants. Ainsi, il énonce une
premiére régle empirique pour prévoir la naturd’@waulsion en fonction du tensioactif utilisé:
la phase continue de I'émulsion sera celle qui Bitike préférentiellement le tensioactif Cette
regle est un outil précieux pour anticiper la natfinale d'un mélange a partir d’'une bonne
connaissance des propriétés physico chimiques gfEces en présence. Trente-six ans plus tard,
Griffin approfondit cette idée et introduit une imétle de formulation basée sur une classification
des tensioactifs en fonction de la balance entreatactére hydrophile et lipophifé.La valeur
H.L.B. d'un tensioactif peut étre déterminée a partimd’dormule empirique s’appuyant sur la

nature chimique de la molécule :

HLB.=7+ 2valeurspourlesgrpt hydrophiles + 2valeur5pourlesgrpt hydrophobs I11.1

Plus les tensioactifs présentent une vatelrB. élevée £8), plus les molécules seront hydrophiles

et stabiliseront des émulsions directes (figur@)ll

Courbure spontanée : Cy<0 C,=0 C,>0

Tensioactifs solubles dans I'huile i Tensioactifs solubles dans I'eau
2 8 ! 12
| ] !
| |
0

Formation d’émulsions indirectes Formation d’émulsions directes

H.L.B.

Figure IIl.2 : Propriétés des molécules tensioactives en fonckeoleur valeur H.L.B.

L’inconvénient majeur de cette méthode réside dasence de considération pour le milieu
environnant : température (particulierement impuda pour les tensioactifs non-ioniques),
interaction avec les autres constituants,... Cepdnddle revét un caractére trés utile pour

optimiser I'espérance de « vie » d’une émulsionrpme application donnée.
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1.3.2Procédés d’émulsification

Ce paragraphe présente de facon succincte certagggss de formulation permettant
d’obtenir une émulsion calibrée. Une présentatilus pompléte de cet aspect est accessible dans
les références [8, 9]. Par la suite, nous nousiagms sur ces regles pour introduire et justifer
protocole de synthése que nous avons choisi deenggttceuvre.

De facon générale, une émulsion est obtenue emndéfd puis en fragmentant 'une des phases
pour la disperser dans la seconde sous leffet ahélange mécanique par exemple. Cette
opération peut étre réalisée a condition d’appantes quantité suffisante d’énergie mécanique
sous la forme d’un cisaillement et peut donner sidkas certains cas a des systemes disperseés tres

bien calibré$t”
» Cas d'une Goutte isolée

Les conditions de déformation et de fragmentatianalphase liquide dans une autre phase
liquide ont été largement étudiées depuis les travaitiaux de Taylor en 1934 Dans cette
étude, il montre que la déformation et la rupturae goutte isolée de viscosifg dans un milieu
de viscositg;g est gouvernée par deux parametres :

Na

B

- un parametre intrinseque au systeme, le rapponidessitésp) : p =

- un parametre appelé: nombre capillai@,)( traduisant la compétition existant entre la

contrainte de cisaillement qui tend a déformer daitg (7 =7,/ ) et la demi-pression de
Laplace P) qui favorise la forme sphériqueP€yae/R, ). Ce terme adimensionnel est défini

par la relation suivante :

CA:L:M 1.2
P yee

avecyag, la tension interfaciale entre la gouttg ét sa matriceR) etRy, le rayon de la goutte.

Il observe que lorsquéx est faible alors le cisaillement induit une défation jusqu’a une forme
d’équilibre sans rupture, alors qu'a l'inverse,stpueC, dépasse une valeur critiqQu€a(critique)
alors la goutte se déforme (filament) jusqu’a lptuve suite au développement d'instabilités
capillaires*? (figure 111.3).

Ainsi, au dela du cisaillement appliqué, le choix slysteme physico-chimique influence ce

mécanisme élémentaire de I'’émulsification.
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Forme ellipsoidale d'équilibre

C,<C

A critique

O O O

outte isolée
9 c,>C >

A critique

instabilités gouttes

Figure 111.3 . Représentation schématique des modes de défornitida rupture d’une goutte
isolée soumise a un cisaillement simplg.(Adapté de [8].

Plus particulierement, la concentration en moléctdmsioactives joue un rdle central puisqu’elle
contréle & la fois la tension interfacial@d) et les propriétés viscoélastiques de l'interfdze.la
méme maniere, le comportement rhéologique en voldesedeux fluides influence la valeur de
Cacit. par le biais du rapport des viscosités (figure 111.4.a) et/ou de I'élasticité des fluid&d

lorsque ceux-ci ne sont pas Newtoniens (figurd.i).
a) b)

1000 T T T T T T T 2

100

=
1)
-

CA critique
CA critique

01 I I I I I I I I °
10° 10° 10" 10° 10 10" 10° 10" 10° 10° 0 2 4 6 8 10

Rapport des viscosités (p) Rapport des élasticités (k')

Figure Ill.4 : (a) Evolution de & i en fonction du rapport des viscosités. Extrait[ti#] ; (b)
Evolution de G it. en fonction du rapport des élasticités. Extraiff ti4].

= Cas d’'un ensemble de gouttes

Plus tard, l'intérét s’est porté sur la relationupant exister entre ces caractéristiques
physico-chimiques et la granulométrie (distributbm tailles) d’'un systéme comportant plusieurs
gouttes (une émulsion).

Dans ce cadre, Aronson et Petkd ont proposé a la suite de travaux expérimentauselier le
diametre ) des gouttes a la viscosité effective de I'émulsitans son ensemblesf., figure

[11.5.a) en reprenant le formalisme introduit paylor :

d=_Yme 0.3
ym?émul.

Par la suite, les travaux de Mason et BibEfté” ont révélé de facon quantitative que le contrdle

du taux de cisaillement (figure I11.5.b) et de lacosité de I'émulsiontmy) par l'intermédiaire de
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la fraction volumique en phase dispersée (figurb.d) et/ou de la concentration en tensioactif au
sein de la phase continue permettaient effectiveérdenfaire varier la dimension moyenne des

gouttes ainsi que leur distribution en taille. Baemple, skemu, @augmente & constant, alors le

diamétre des gouttes diminue et la distributiomglamétrique s’affine.
Dans la continuité de ces travaux, Bibette et aletbppérent une technique permettant de
parvenir a une émulsion trés bien calibrée a pditine «pré-émulsion» polydisperse cisaillée

pendant une dizaine de secondes dans une cellotsugée™”
a) b) c)

25 T T T T T 20 8

115 6

-1 10

n (x10-tPa.s)
d (um)
d (um)

05 -

0 0 I I I I I 0
10 20 30 40 50 60 70 o 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

wt%0 en NP10 dans la phase continue Taux de cisaillement (s) Fraction volumique en phase dispersée

Figure 1Il.5: (a) Evolution de la taille moyenne des gouttes désu(d) en fonction de la
concentration en tensioactif et de la viscositéafpés [15] ; (b) Evolution de d en
fonction du taux de cisaillement, (c) Evolution dleen fonction de la fraction
volumique en huile. D’apres [16].

1.3.3Rappels bibliographiques sur I'élaborationHl&P.E.inorganiques
(chapitre 1, paragraphe 3.3.2.c)

L'utilisation d’'une émulsion permet de réaliser aescrostructures poreuses bien définies
et homogénes dans une gamme de diamétre allanDni® % 50 punt® D'un point de vu
macrostructural, seuls Pine et al. proposent ume d® synthese permettant un véritable controle
de la dimension des macropol€s®” Cette approche est basée sur la méthode de frampioen
proposée par Bibette et . et exploite exclusivement la relation existant enfe taux de
cisaillement et la dimension des gouttelettes fimalll.3). A I'échelle mésoscopique, Cooper et

21 ainsi que Anderson et &% ont montré qu'il était possible d’appliquer lgspeoches de

al.
meésostructuratiorvia des mésophases lyotropes au cas des H.l..P.Ejamques. Cependant,
I'architecture macroporeuse de ces matériaux pastcontrolée de fagon satisfaisante. Enfin, d’'un
point de vue macroscopique les propriétés de céériaax sont peu connues et notamment leur
tenue mécanique.

Dans ce contexte, notre objectif est d’associevaritable contréle macrostructural a une stratégie

de mésostructuration et de caractériser pour lmigre fois certaines propriétés macroscopiques
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de ces matériaux. Pour ce faire, a la differenc®ide et al., nous allons pour la premiere fois
exploiter la viscosité globale de I'émulsiora la fraction volumique en huile comme moyen de
contrble macrostructural. Cette approche est nteretldevrait permettre la mise en évidence de
comportements originaux. Par ailleurs, nous utitise des mésophases lyotropes comme
empreintes mésoscopiques et nous sonderons ladetconditions catalytiques (pH réactionnel)

sur la structure du matériau.

2 Expériences

2.1 Description du systeme étudie

Plusieurs stratégies peuvent étre adoptées powrsingsturer la matrice. Nous avons choisi de
travailler suivant une combinaisorS«I™ » (& pH < 2) pour deux raisons :
- le choix du tensioactif cationique repose sur smbaonnaissance comme agent stabilisant
et mésostructurant.
- Le choix du pH et donc de la charge positive dwymseur repose sur le fait que nous
voulons favoriser le départ rapide de I'éthanolyae catalyse acide de I'hydrolyse.

Toutefois, d’autres approches doivent permettreatder a des résultats semblables.

= Le tensioactif
Nous avons choisi d'utiliser le bromure de triméttétradécyl ammonium (T.T.A.B. de

formuleC, H,N(CH,), Br) comme tensioactif cationique (figure 111.6).

Figure 111.6 : Représentation du bromure de triméthyl tétradéoaytreonium (T.T.A.B.)
Le comportement de cette molécule présente I'agental’étre bien connu pour la
mésostructuration de la silice et pour la staliitised’interfaces liquide-liquide ou gaz-liquideaL
concentration en molécules tensioactives a été &x85 wt.% soit environ 300 fois la C.M.C. dans
I'ensemble des expériences effectuées. Dans cehtionis, les interfaces sont saturées et doivent
présenter une faible viscoélasticité. De plustriacsuration des molécules tensioactives au sein de
la phase continue va accroitre la viscosité etnfiouune empreinte pour la formation d’'une
mésoporosité tout en limitant les effets du cremage
= La phase continue

Nous avons travaillé en milieu aqueux afin de ne gerturber les interfaces (les alcools a
chaine courte peuvent perturber les monocouchesem@oactifs et induire une coalescence
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prématurée) et de se placer dans des conditiom®lgienérisation bien décrite dans la littérature
(chapitre 2, paragraphe 2.2).
= La phase dispersée

Nous avons utilisé un alcane linéaire comprenanzea@arbones : le dodécangA&s). Ce
composé tres courant dans I'étude des émulsionsemie® une viscosité relativement basse
(n=1,5mPa.s & 20°C), une masse volumique d'envirod @@t et est quasiment insoluble dans
I'eau. Ces trois caractéristiques permettront retbgament d’accéder a des rapports de viscosité
(p) relativement faibles (la valeur d@a criique S€ra faible aussi, figure lll.4.a) et d'éviter des
cinétiques de crémage et de mdrissement trop rapideplus, cette hydrocarbure est assez peu
volatil (tension de vapeur d’environ 0,04 kPa a@0&n comparaison des alcanes de chaines plus
courtes tel que I'hexane (tension de vapeur d'emvit6,5 kPa a 20°C). Ce dernier point devrait
permettre de limiter les effets de I'évaporatiorcaurs du vieillissement du gel inorganique.
= Le précurseur inorganique et les conditions derpélysation

Le précurseur de la silice est le tétraéthoxysil@ne.O.S.). La réaction de polymérisation
a été catalysée par l'acide chlorhydrique dans amaine de pH toujours inférieur a 2. Les
mécanismes réactionnels et la morphologie desfgets#s dans ces conditions ont été décrits au
chapitre 2 (paragraphe 2.2). La polymérisation &mule a température ambiante soit environ
22°C.

2.2 Procédeé expérimental

Tout d’abord, le tensioactif est dissout a hautiail,04 mol/L (soit 35 wt.%) en solution
aqueuse acidifiee par de l'acide chlorhydrique patteindre une concentration de 6,5 mol/L.
Ensuite, nous introduisons goutte a goutte et sagitation le T.E.O.S. pour atteindre une
concentration de 1,1mol/L avant de laisser le ngdasous agitation pendant 10 min afin
d’évaporer une grande partie de I'éthanol issutdealtolyse en catalyse acide. Enfin, le dodécane
est incorporé goutte a goutte et sous agitatiom ptigindre des fractions volumiques voisines de
0,7. L’agitation provoquant I'émulsification a ét@alisée manuellement dans un mortier sur des
durées de l'ordre de 15min afin d’obtenir des taexcisaillement trés faibles. Des essais ont
également été réalisés avec un ultraturax deRghgron-Kinematica NT10/3pour une vitesse de
rotation constante de I'ordre de 2500rpm.

Le tableau lll.1 présente les différentes sérighntillon préparées et le nom qu'il leur sera

attribué dans la suite du texte.

105



Chapitre 3 : Elaboration de poly-H.I.P.E. a base de silice

Protocole [T.T.A.B.] [T.E.O0.S] [HCI] Ehuile Agitation
Echantillons en mol/L en mol/L en mol/L (Dodécane)
1 Si-HIPE 6,5 M 1,04 1,1 6,5 0,55 Manuelle
2 SI-HIPE 6,5 M ! ! 6,5 0,59 !
3 Si-HIPE 6,5 M ! ! 6,5 0,62
4 Si-HIPE 6,5 M ! ! 6,5 0,68
1 Si-HIPE 2 M o 1,4 2 0,55 Ultraturax

Tableau Ill.1 : Conditions de préparation des différentes sériésldantillons.

2.3 Obtention du matériau solide

Un poly-HIPE solide et purement inorganique estenbtapres trois étapes. Tout d’abord,
I'émulsion est laissée dans des conditions amlsapendant 15 jours afin de compléter la
polycondensation du réseau inorganique. Ensuitphéese encore dispersée est éliminée par des
lavages successifs (3x24h) dans un mélange équimala T.H.F. et d’acétone. Les mésophases
de tensioactif toujours présentes dans le squedeite finalement éliminées par un traitement
thermique sous air & 650°C. La montée en températarfait & une vitesse de 2°C.thiat
comporte un premier palier de 2h a 200°C puis worss palier de 6h & 650°C. Le retour a
température ambiante est gouverné par l'inertifadu. Ce traitement thermique augmente la

cohésion du matériau par frittage.

3 Reésultats et discussion

3.1 Observations générales

Les matériaux issus de cette voie de synthéseésement sous une forme monolithique
(figure 111.7) dont les dimensions et la forme dégent principalement du contenant utilisé
(typiqguement des cylindres de rayon 3 cm et decusid cm).

'1

Figure 1.7 : Photographie d’'un poly-HIPE de silice.

Toutefois, a l'issue des étapes de séchage et ldmataon, le matériau présente une forte
densification attribuable aux effets de polycon@tins inorganiques et au frittage de la matrice

suite au traitement thermique. L'utilisation de resucalibrés permet de constater qualitativement
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que ce retrait s’effectue de fagon homothétiquesrdans des proportions trés variables suivant les
conditions de préparation. Par exemple, les édiargil Si-HIPE 6,5Met 1 Si-HIPE 2Mpréparés
avec des quantités de silice et de phase dispégsdes mais avec des concentrations en catalyseur
différentes (respectivement 6,5M et 2M), présentdes masses volumiques apparentes tres
différentes (10,9 et 2,8 ciy). Cependant, la réalisation de séries d’écHansl calibrés a été
fortement perturbée par la formation de fractumes Hu séchage et/ou de la calcination. Cette
observation est trés récurente dans le domainem@déériaux issus des procédés sol-gel et fait
actuellement I'objet d’études théoriques et expéntales. En I'absence d’échantillons uniformes
en taille et en forme, il est difficile de déterminquantitativement les propriétés mécaniques de
ces objets. En conséquence, nous avons évaluéatjuelnent les propriétés mécaniques lors
d’une sollicitation en compression (figure I1.8)est important de préciser que peu d’éléments de
comparaison directe existent, car a notre connaissaucune mesure mécanique n’a été effectuée

sur des H.I.P.E. inorganiques.
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Figure 111.8 : Comportement d'un poly-HIPE du type 1 Si-HIPE 6,5dvs d’'une sollicitation
mécanique en compression. Le module d’Young assoképartie €lastique est :
E=9MPa (mesuré entre 0,01 et 0,02 kN).
Nous observons que ces matériaux ont un comporteduetype élastique-fragilé® caractérisé
par une transition quasiment directe entre défaomaélastique et rupture sans déformation
plastique. Le module d’Young caractérisant le doraailastique est de 9 MPa. Cette valeur est du
méme ordre de grandeur que celles mesurées samesrmousses de carboie13MPa d’'apres
[24]). La rupture du matériau est progressive séasliscontinue, ce qui est typique d’un matériau
poreux. Lorsque des parois poreuses cedent, lagehdiminue puis remonte au contact d’'une
nouvelle série de pardf$! Lorsque toutes les parois sont détruites, on esprésence d’une
poudre et la charge remonte en fonction du déplanemous n’avons pas prolongé I'expérience

suffisamment longtemps pour pouvoir observer cepmitament).
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3.2 Influence de la fraction volumique en huilg (

Dans ce paragraphe, nous présentons des résuitattus pour des échantillons présentant
des fractions volumiques en huilg ¢ifférentes £= 0,55 (L SI-HIPE 6,5 M; £= 0,59 @ Si-HIPE
6,5M; £=0,62 B Si-HIPE 6,5 Mete= 0,68 @ Si-HIPE 6,5 M. Pour des fractions en huile plus
importantes, les échantillons perdent leur caractéonolithique et deviennent pulvérulents. Les
phases continues et dispersées sont de compositileméiques ghase continue aqueuse :
[TTAB]=1,04mol/L, [HCI]=6,5mol/L, [TEOS]=1,1mol/L € phase dispersée dodécane). Les
conditions d’émulsification, de séchage et de palibn sont également identiques.

3.2.1Résultats a I'échelle macroscopique

La figure 1.9 représente des clichés de M.E.Bteabs sur des échantillons ayant été

préparés avec des fractions volumiques en huiissantes (da) versd)) et calcinés.
£=0,55 £=0,59 £=0,62 £=10,68 3

agrandissement

Figure 111.9 : clichés de M.E.B. relatifs a des échantillons prégaavec des fractions volumiques
en huiles croissantes de (a) vers (d). La ligndnaut correspond aux faibles agrandissements et la
ligne inférieure aux forts agrandissemeritgs jonctions externes sont signalées par une dlech
rouge tandis que les jonctions internes sont inéiggupar une fleche verte en pointillés.

Les échantillons(a) et (b) présentent une forte similarité texturale avec wlgribution
polydisperse des macropores dans une gamme adahtadl00pum. L’architecture poreuse résulte
d'un assemblage désordonné de coques semi-ouvétestésultat semble indiquer que la
minéralisation se développe principalement auxfates huile/eau et que la phase continue n’est
pas totalement minéralisée. Des lors, on compreredes gouttes d’huile ne constituent pas le seul

porogéne au sein du systeme mais qu'une partie papmérisée de la phase continue,
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correspondant a la jonction des coques (flecheer@mgtrait plein sur la figure 111.9.b) constituera
une seconde source de porosité. Pour une fraatidruiée plus élevée, une diminution drastique
des diametres macroporeux apparaitje (c), avec un resserrement de la granulométrie erfire 0,
um et 20 um. Ces deux effets s’accentuent dareslew quatrieme échantilldd) ou cette fois les
macropores présentent des diametres inférieurgtidaa @t une granulométrie toujours plus étroite
comprise entre 0,5um et 6pm.

Des agrandissements plus importants (figure lih®a&s) permettent d’affiner la mesure qualitative
des diametres poreux les plus faibles et réveteptdsence d’une porosité de tres faible dimension
traversant les films séparant deux gouttes (flagree en pointillés sur la figure 111.9.b). Ce type

de porosité est présent dans les quatre échastillon

Afin de compléter cette étude des distributionsepses de facon plus quantitative et puisque la
tenue mécanique des matériaux le permet, nous awalisé des mesures de porosimétrie mercure.

La figure 111.10 illustre les résultats obtenus ptas quatre échantillons.
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Figure I11.10 : Distributions granulométrigues obtenues par poradime mercure pour des
échantillonspréparés avec des fractions volumiques en huiléessantes de (a)
vers (d).

Nous pouvons extraire trois informations de ce lgigye. Tout d’abord, le caractere bimodal de la
distribution granulométrique ressort de facon elgiour tous les échantillons. Sur la base d’'une
simple comparaison des ordres de grandeurs, nawss associé le groupe dont le diameétre est
toujours inférieur a 100 nm a la porosité intranfi(fleche continue sur la figure 111.9.b) et le
groupe de plus grand diametre, supérieur a 100nanparosité inter-films (fleche en pointillés sur

la figure 111.9.b). On note également que les digiens mesurées en porosimétrie mercure sont
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toujours plus petites que celles mesurées en noigpds électronique. Ceci est inhérent a cette
technique (cf-11.2.2.2), puisque la porosimétrierooee est plus sensible aux pores limitant
I'écoulement, c’est-a-dire les fenétres de jonctigar-pores.

De plus, l'allure des courbes confirme que la dhstion granulométrique des pores inter-films
s’affine considérablement avec l'augmentation defréction volumique en huile au-dela de
I’échantillon (b) et montre que les pores intra-films présententamactere assez monodisperse et
cela quelque soi

Enfin, nous constatons de fagon tres nette quedess inter-films subissent effectivement une
forte diminution de diameétre au-dela du second ilan (fleche en pointillés) alors que la taille
des pores intra films est quasiment invarianteigeen trait plein).

Ainsi, nous montrons bien que laugmentation deviacosité globale de I'émulsiowvia
'augmentation de la fraction volumique en huile-dala de I'empilement compact aléatoire
permet de diminuer le diameétre des gouttes et sigereer leur distribution granulométrique. Le
tableau 1ll.2 présente les caractéristigues teldsraléterminées a partir des mesures de
porosimétrie mercure pour les quatre séries d’édlmns. En premiére lecture, ces données
paraissent surprenantes. En effet, la porosité aknmau diminue (-10% ent(®) et(c), -6% entre

(c) et (d)) lorsque la fraction volumique en huile augment®st-a-dire lorsque la fraction
volumique en silice diminue. Une explication a ckémpomene réside dans le fait que la
minéralisation est initiée aux interfaces des gsutEn effet, nous avons observé que si la phase
dispersée n’est pas organisée de facon compagted$il11.9.a et 111.9.b), alors la phase continue

n'est pas totalement polymeérisée ce qui induitsemnde source de porosité.

Echantillons 1 Si-HIPE6,5M 2 Si-HIPE6,5M 3 Si-HIPE6,5M 4 Si-HIPE 6,5 M
Propriétés (a) (b) (c) (d)
£ 0,55 0,59 0,62 0,68
Volume apparent 10,9 12,5 4,85 3,2
(cm’/g)
Porosité (%) 91,5 92 83 77
Densité relative 0,08 0,08 0,17 0,23
Densité du squelette 0,98 0,91 1,06 1,04

Tableau Ill.2 : Caractéristiques texturales déterminées a parts dnesures de porosimétrie
mercure pour des échantillons présentant des fvastivolumiques en huile
croissantes.

Ainsi, I'évolution de la densité apparente doieénalysée en terme de compétition entre fraction
volumique en huile et organisation des gouttesefet, nous avons observé précédemment que
lorsque la fraction volumique en huile franchit cgrtain seuil (entre I'échantillofb) et (c)), les

gouttes diminuent de taille et s’organisent de flacompacte (figures 24.c et 24.d). Dans ces
conditions, la quantité d’interfaces eau/huile aagta (les sites de croissance inorganique sont
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donc plus nombreux) et I'épaisseur moyenne dessfiBgparant deux gouttes diminue. En
conséguence, cette configuration semble plus fal®ra une minéralisation plus compléte de la
phase continue. Si l'on suit le méme raisonneméntseconde diminution observée entre
I’échantillon (c) et (d) semble indiquer que la compacité du réseau deeagatigmente encore

mais de facon plus faible entre ces deux prépastio

Bilan partiel sur l'influence de sur I'architecture macroporeuse :

Les résultats obtenus dans cette série d’expéreeg@ecordent assez bien avec la relation
d’Aronson et les résultats expérimentaux de MasoBikette. En effet, 'augmentation de la
viscosité globale de I'émulsion obtenue par I'augtagon de la fraction volumique en huile pour
un taux de cisaillement fixé entraine une diminutilu diametre des gouttes accompagné d’une
distribution granulométrique plus étroite. De pluses résultats sont obtenus pour des taux de
cisaillement faibles permettant d’accéder a desrdites de macropores relativement grands.
Cependant, un résultat inattendu est que la varatie la fraction volumique en huile entraine
une forte diminution de la porosité globale. Nousras relié ce phénoméne a la facon dont croit le
réseau inorganique au sein de la phase continue.effiet, nous avons pu constater que la
polycondensation inorganique se développe préfiaidarnent aux interfaces et que lorsque la
phase continue présente ponctuellement un volunperiemt (c’est souvent le cas pour un
empilement aléatoire de coques) alors celle-ci injgss intégralement minéralisée. Dans ces
conditions, une seconde source de porosité se tajau départ des gouttes d’huiles et la
polydispersité augmente au méme titre que la tdidle pores. Les raisons d’'une polycondensation

préférentielle des interfaces seront abordées aagraphe 3.3.

3.2.2Résultats a I'échelle méso- et microscopique

Le cliché de M.E.T. présenté sur la figure lll.15@mble indiquer que le matériau est
texturé a I'échelle mésoscopique mais que cetteiterest faiblement organisée. Afin de mieux
caractériser cette mésostructure, nous avons éé&ddis expériences de diffusion des rayons X aux
petits angles (figure lll.11.b). Le profil de diffion associé a I'échantillon calciné présente une
réflexion assez large. Ce résultat confirme I'extise d’une meésostructure faiblement organisée,
de type vermiculaire, présentant une distance taisiigue moyenne centrée autour de 3,5 nm. La
deuxieme information portée par cette série d’eepées concerne l'origine de la mésostucture.
En effet, nous pouvons noter que la réflexion olEseipour le matériau calciné est présente dans
les diffractogrammes relatifs au matériau hybritlé éa solution de molécules tensioactives en

'absence de précurseurs inorganiques. Le vectéamdd correspondant a chacune de ces
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réflexions augmente sensiblement en passant ddutos de molécules tensioactives au matériau
hybride puis au matériau calciné indiquant une dution de la distance caractéristique. Ce
résultat semble indiquer que la mésostructureaesahscription directe d’'une mésophase lyotrope
pré-assemblée en solution (stratéjiprésentée au paragraphe 3.2.2 du chapitre 1). @aoss, la
diminution de la distance moyenne caractéristiqueedes diffractogramme@) et (b) (de 5,4 a
4,2nm) peut étre interprétée comme l'effet de lademsation inorganique autour de la mésophase
et la variation observée entre les diffractogramifim@set (d) (de 4,2 a 3,5nmest certainement

reliée au frittage de la matrice inorganique largrditement thermique.

a) b)

30C

d=35A(q=0184)

3
?

d=42A@=0154)

Intensité (u.a.)
g

100, d=54A@=0124)

50+

Figure I11.11 : (a) cliché de M.E.T. pour un échantillon de la sériL Si-HIPE 6,5 M, (b) figures
de diffusion correspondant a une solution de TH..A.35wt.% (symboles ronds),
un échantillon du type 1 SI-HIPE 6,5 M avant traient thermique (symboles
carrés), un échantillon du type 1 Si-HIPE 6,5 M éprtraitement thermique
(symboles triangulaires).

La figure 111.12 montre le caractére tres reprodietde cette organisation mésostucturale et de la
densification associée au frittage de la matricelque soit la fraction volumique en phase
dispersée.

En outre, ce résultat montre que malgré l'augmimade la quantité d’interface, quard

augmente, la concentration en molécules tensiasctwu sein de la phase continue est suffisante

pour assurer la formation d’'une mésophase.
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Intensité (u.a.)

010 020 030 0,40
q &Y
Figure I11.12 : figures de diffusion correspondant respectivememt&hantillons 1 Si-HIPE 6,5
M (a), 2 Si-HIPE 6,5 M (b), 3 Si-HIPE 6,5 M (c),%4-HIPE 6,5 M (d). Les
symboles carrés correspondent aux matériaux notirez et les symboles ronds
correspondent aux matériaux calcinés.

Dans un troisieme temps, nous avons sondé I'existée méso- et micropores par des mesures
d’adsorption-désorption d’azote. La figure lll.13eprésente I'isotherme d’adsorption-désorption

d’'azote de I'échantillod Si-HIPE 6,5 M
a) b)
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Figure I11.13 : (a) isothermes d’adsorption (symboles : ronds)estldsorption (symboles : croix)
pour un échantillon du typg Si-HIPE 6,5 M, (b) Distribution granulométrique
obtenue par analyse B.J.H. pour le méme échantillon

L’allure de cet isotherme ne correspond pas strietéd a 'une des 6 classes référencées par
I'l.U.P.A.C. mais partage les caractéristiques idethermes de type Il (augmentation progressive
de la quantité adsorbée) et de type IV (présenaaedlégere hystérése). Ce résultat traduit le
caractere faiblement mésoporeux du matériau. Coteptede I'absence de palier de saturation, la
boucle d’hystérése peut étre assimilée au typ&moignant d’'une forte microporosité. Enfin, la

fermeture brutale de I'hystérese pour une press@ative voisine de 0,42 est un artefact
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expérimental caractéristigue d’'une mesure a I'azoté/K. Dans un second temps, nous avons
estimé la distribution en taille des mésopores ggracla méthode B.J.H. (figure Ill.13.b). Le
résultat révele la présence d’'un massif de pores dae gamme étroite et de faible dimension (de
1,5 a 4nm). Ce constat s’accorde bien avec l'apalBsE.T. d’'un matériau présentant des
micropores et des meésopores de faibles diaméteggndant, ce résultat est a considérer avec
prudence car I'analyse B.J.H. est peu adaptée aystérese de type 4.

La derniére information issue de ces mesures coackr calcul de la surface spécifique du
matériau. Les mesures ont été réalisées pour Esegéchantillons de fraction volumique en huile

croissante (tableau I11.3).

Echantillons 1 Si-HIPE6,5M 2 Si-HIPE6,5M 3 Si-HIPEG6,5M 4 Si-HIPE 6,5 M
Modeéles

Surface B.E.T. (m?g) 820 740 720 670

Surface B.J.H. (m?q) 71 70 62 65

Tableau 111.3 : Surfaces spécifiques déterminées par les méthddes. et B.J.H. a partir des
mesures de sorption d'azote sur des eéchantillongdsgtant des fractions
volumiques en huile croissantes.

Les surfaces spécifiques B.E.T. prenant en congstenicropores et les mésopores, sont voisines
de 750 m?/g avec une décroissance assez impofttastpie la fraction volumique en dodécane
augmente. Les surfaces spécifigues déterminéestia ¢@ la courbe de désorption suivant la
méthode B.J.H. en ne considérant que les mésodorg®nt des valeurs en moyenne 10 fois plus
faibles et variant assez peu entre les échantillbascomparaison de ces deux résultats conforte
I'idée d’'une forte présence de micropores produitassentiel de la surface spécifique et d’une
faible présence de mésopores. En outre, nous psumoter que la diminution d& . est
principalement reliée a une modification du résa@roporeux étant donnée la faible variation des
San. Cette observation s’accorde avec les résultatspatesimétrie mercure révélant une

densification du squelette lorsque la fraction walyue en huile augmente.
Bilan partiel des caractérisations méso- et micapsques :

Les matériaux synthétisés présentent une hiéramipores comprenant des macropores,
des mésopores et des micropores. Les microporels rsajoritairement présents devant une
communauté mésoporeuse de faible dimension. d@isttdution poreuse permet d’accéder a des
surfaces spécifiques considérables (entre 700 @tr8dg) pour des poly-HIPE de silité. Par
ailleurs, nous avons pu relever de facon directes (densités de squelette mesurées par
porosimétrie mercure) et indirecte (comparaison siedaces B.E.T. et B.J.H.) que la présence de
micropores diminue lorsque la fraction volumique kuoile augmente. Ce résultat traduit

certainement une modification de la microstructyr@ymérique en fonction de la région de
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polymérisation (compétition entre volume et integfa En effet, plus il y a d’interfaces
disponibles, lorsque la fraction volumique en huilugmente, plus les réactions de

polycondensation s’y développent et plus les mdagies polymeériques paraissent denses.
3.3 Influence du pH et du taux de cisaillement

Dans ce paragraphe, nous présentons des résuitataie pour des échantillons ayant deux
concentrations différentes en acide chlorhydrigyEeCl]l=2mol/L (1 SI-HIPE 2 N et
[HCI]=6,5mol/L (1 Si-HIPE 6,5 M et émulsifiés par deux voies différentes. Danprimier cas,
I’émulsification est obtenue manuellement avecauxtde cisaillement tres faiblé Si-HIPE 6,5
M) alors qu’un ultraturax a été utilisé pour émigsife second systemé Si-HIPE 2 M avec une
vitesse d’agitation de 2500rprious les autres parameétres sont conservés : [TFABImol/L,
[TEOS]=1,1mol/L,e=0,55.

3.3.1Résultats a I'échelle macroscopique

Les clichés de microscopie électronique a balayagelent de fortes différences texturales
entre les deux échantillons (figure 111.14).

Figure I11.14 : clichés de M.E.B. pour un échantillon du type IH8E 2 M (a) et pour un
échantillon du type 1 Si-HIPE 6,5 M (b).

Sur un plan dimensionnel, les échantillons émadisifiavec [l'ultraturax présentent une
macroporosité de plus petite taille et sensiblerpirg monodisperse que celle rencontrée dans les
échantillons préparés manuellement. Ce résultagresbn accord avec une augmentation du taux
de cisaillement. Dans le premier cas, les diama&teesnacroporeux s’étendent de 0,5um a 5um
alors que dans le second, les diamétres s’échetiommere 1 et 100um. Par ailleurs, la porosité
intra-films est observable sur les échantillons de la $€6eHIPE 2 M (diametré/72um)comme

elle I'a été dans les sériesSi-HIPE 6,5 M Sur un plan morphologique, la phase continue des
échantillonsl Si-HIPE 2 Msemble totalement minéralisée. En conséquencendesopores ont

une geéomeétrie mieux deéfinie correspondant excluserd a I'emplacement initial des gouttes
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d’huiles. En revanche, sur un plan topologiquefiless interfaciaux des échantillodsSi-HIPE 2

M sont partiellement minéralisés induisant une p@@emi-ouverte.

Pour compléter cette étude macroscopique, noussapmtédé a des mesures de porosimétrie

mercure (figure I111.15).
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Figure I11.15 : Distributions granulométrigues obtenues par poradime mercure pour des
échantillonsdu type : 1 Si-HIPE 6,5 M (a), 1 SI-HIPE 2 M (b}eS$i-HIPE 6,5 M

().

La distribution des tailles de pore associée ahbétillon 1 Si-HIPE 2 Mest relativement
polydisperse avec un caractere bimodal. Cette tidpardiffere fortement de celle observée pour
I’échantillon1 Si-HIPE 6,5 Mmais est comparable a celle rencontrée pour li#&dla 4 Si-HIPE
6,5 M.En effet, pour ces deux séries d’échantillons &xionité dimensionnelle entre les porosités
inter-films et intra-films est si faible que les deux distributions se rejerg pour donner un seul
massif de pores. Dans le cas de I'échantillo®i-HIPE 2 M nous pouvons néanmoins distinguer
un maximum centré autour de 0,35um correspondaxtpéws petits poresnter-films et un

épaulement assez prononcé autour de 70nm corresptoangk plus petits por@stra-films.

Les propriétés texturales (tableau 111.4) déterregsuite a ces expériences confirment le caractére
analogue des macrostructures synthétisées dargrita: § Si-HIPE 2 Met celles réalisées en
présence d'une forte fraction volumique en huite Si-HIPE 6,5 M Ces matériaux sont plus
denses que leur homologue préparé avec une fadaon volumique en huile et un faible taux de
cisaillement. Toutefois, nous pouvons noter queddmsité du squelette synthétisé avec une
concentration en acide chlorhydrique de 2 mol/L sstsiblement plus faible que celle des
échantillons préparés en condition plus actle&S(-HIPE 6,5 M et 4 Si-HIPE 6,5 MTe point

particulier est certainement imputable aux condgiale pH et non au mode d’émulsification.
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Lorsque le pH augmente et se rapproche du poiéltastrique de la silice, la dimension fractale du

réseau polymérique diminue et des gels moins destsggormés.

Propriétés £ Volume Porosité (%) Densité Densité du
apparent relative squelette
Echantillons (cm®/g)
1Si-HIPE2 M 0,55 2,8 70 0,25 0,84
1Si-HIPE6,5M 0,55 10,9 91,5 0,08 0,98
4 Si-HIPE 6,5 M 0,68 3.2 77 0,23 1,04

bY

Tableau II.4 : Caractéristiques texturales déterminées a pargs dnesures de porosimétrie
mercure pour les échantillonsSi-HIPE 2 M ; 1Si-HIPE 6,5 M et &i-HIPE 6,5
M.

Bilan partiel :

La modification du mode d’émulsification et du pldactionnel entraine une forte
modification texturale comparable a celle obtenuécpdemment en ajustant la fraction volumique
en huile. La porosité obtenue est de plus faiblmedision et présente un caractére plus
monodisperse. Ce résultat s’accorde avec la retatitAronson. L’'augmentation de la vitesse de
cisaillement pour une viscosité de I'émulsiop(;) constanteentraine une diminution du
diametre des gouttes. En toute rigueur, il fauenofue la modification du pH peut intervenir dans
ce résultat a trois titres :

- lorsque le pH augmente, la viscosité du milieu aeigig mais en contre partie le temps de prise
de gel est plus long.

- un gel synthétisé a un pH proche du point isoélgetr de la silice présente une dimension
fractale plus petite traduisant un caractére mailesse.

- lorsque le pH se rapproche du point isoélectrigas,espéces inorganiques sont plus faiblement
ionisées, ce qui peut diminuer leur affinité pduntérface.

3.3.2Résultats a I'échelle méso- et microscopique

La démarche de caractérisation est la méme que ke en ceuvre dans le paragrapl2eet les
observations sont trés proches de celles effectifrdss échantillons de la séxi&i-HIPE 6,5 M

Le cliché de M.E.T. relatif & un échantillon dedyp Si-HIPE 2 M(figure 1ll.16.a)révele que les
parois de silice sont texturées d’une maniere sainidbla celle observée pour les échantilboiss-
HIPE 6,5 M (figure lll.11.a). Cette texture présente un faillegré d’organisation et est
caractérisée par une distance moyenne de 3,7nor€fili.16.b.) trés comparable a celle obtenue
(3,5nm) pour I'échantillord Si-HIPE 6,5 M(figure 111.11.b.). De la méme maniere, le mécar@sm
d’apparition de cette texture met en ceuvre la trgptson directe d’'une mésophase pré-assemblée

en solution. Cette mésophase subissant des dimmsusuccessives de son pas caractéristique avec
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la contrainte de la condensation inorganique @sadiced varie de 5,6 a 4,8nm) puis sous I'action
du frittage (la distance varie de 4,8 a 3,7nm).

a) b)

3004 A
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q (A
Figure I11.16 : (a) cliché de M.E.T. pour un échantillon de la séril Si-HIPE 2 M, (b) profils
S.A.X.S. correspondant a une solution de T.T.AFhvét.% (symboles ronds), un
échantillon du type 1 Si-HIPE 2 M avant traitem#rgrmique (symboles carres),

un échantillon du type 1 Si-HIPE 2 M aprés traiteméhermique (symboles
triangulaires).

L'isotherme de sorption d'azote (figure lll.17.apnebine lui aussi les caractéristiques des
isothermes de type Il et de type IV traduisant tdspnce de micro- et mésopores avec une
prédominance des premiers. Cette interprétatiocadirmée par la distribution granulométrique

issue de lI'analyse B.J.H. (figure 111.17.b) révélane porosité principalement comprise entre 1 et
4 nm.
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Figure I11.17 : (a) isothermes d’adsorption (symboles : ronds)etddsorption (symboles : croix)
pour un échantillon du typ& Si-HIPE 2 M, (b) Distribution granulométrique
obtenue par analyse B.J.H. pour le méme échantillon
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Les surfaces B.E.T. et B.J.H. de I'’échantilb8i-HIPE 2 M(tableau 111.5) confirment que grace a
une forte microporosité les matériaux inorganigpessentent des surfaces spécifiques de I'ordre
de 800 m2/g.

Echantillons 1 Si-HIPE2 M 1 Si-HIPE 6,5 M
Modeles
Surface B.E.T. (m%Q) 830 820
Surface B.J.H. (m?q) 64 71

Tableau 111.5 : Surfaces spécifiques déterminées par les méthddes. et B.J.H. a partir des
mesures d’adsorption-désorption d’azote pour ldgétllons 1 Si-HIPE 2 M et 1
Si-HIPE 6,5 M.

Bilan partiel :

La modification du procédé d’émulsification (taux cisaillement) et du pH ne modifie pas
la texture méso- et microscopique. Celle-ci corsem caractére faiblement organisé avec une
forte présence de micropores et une moindre présemésoporeuse. Cette observation est en
accord avec la faible densité du squelette mespareporosimétrie mercure. Ce résultat est
intéressant car contrairement au cas des I'échbmtiB Si-HIPE 6,5 M et &i-HIPE 6,5 M ou le
contrble macrostructural est obtenu au prix d’'unegmentation de la densité du squelette, il
semble que I'on puisse atteindre le méme résudtas perte de microporosité en modifiant a la

fois le pH et le taux de cisaillement.
3.4 Discussion autour du mécanisme de polycondensation

Les deux paragraphes précédents ont révélés Ipmpendérant joué par l'interface dans le
processus de minéralisation. Ainsi, la nucléatiola eroissance des germes inorganiques semblent
préférentiellement se développer dans ces régiohes en molécules tensioactives. L'apparition
de germes dans des zones aussi spécifigues témsaynent d'un processus de nucléation
hétérogéne ou la barriére de potentiel a franabim former le premier nucléi est dominée par le
terme de surface de I'enthalpie libre. Ainsi, laokmbilité de former un germe de rayorest
principalement contrblée par la tension superfieiehtre la partie solide et le milieu environnant.
Dans notre cas, nous sommes en présence de présutstalement hydrolysés et faiblement
solubles en raison de leurs charges cationiquestrgdiacide) ainsi que de régions interfaciales
riches en molécules tensioactives chargées pasiéme et en contre-ions. Dans ces conditions,
nous pouvons émettre I'hypothése que la forte peEsele charges négatives (couche de contre-

ions) a proximité des interfaces est un élémertilsant permettant a la fois de concentrer
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localement des précurseurs hydrolysés et de facilit formation de germes car la tension de

surface plus faible en présence de charges contpeasa

En outre, si I'on reste dans I'hypothése de ce mién#, alors plus le pH se rapprochera du point
isoélectrique de la silice plus la charge posipfieetée par les précurseurs inorganiques sera faible
et moins l'interface jouera un réle stabilisant. pleis, suivant cette augmentation de pH, la

dimension fractale caractérisant le réseau inogqgendiminuera. Ainsi, la densité du squelette sera
effectivement plus faible et la polymérisation seveloppera de facon plus « équilibrée » en

volume et aux interfaces.

4 Conclusion du chapitre 3

Le principal résultat issu de ce chapitre concéanmise en place d’'un protocole simple
permettant la synthése depely-HIPE>» inorganiques a porosité hiérarchisée. Ces olgets
présentent sous la forme de monolithes a grandacsuspécifiqueS e.1. comprises entre 700 et
800 m?/g) dont les propriétés mécaniques=(9 MPa) et les propriétés d’échange ont pu étre
sondées pour la premiére fois dans le contexte dgoe de matériau. Sur un plan macrostructural,
cette approche permet d’accéder a des pores dahaneetre peut étre contrdlé par la viscosité
globale de I'émulsionvia la fraction volumique en huile lorsque celle-cipdése le seulil
d’empilement compact aléatoire des gouttelettesi®hCette observation est en accord qualitatif
avec les travaux d’Aronson et Petkd ainsi que ceux obtenus par Mason et Bib&tén outre,
cette stratégie compléte I'étude initiale de Pinald'® en montrant que le taux de cisaillement
n'est pas le seul moyen de contrdle structurab&irgprocédé en une étape permet d’accéder a un
contréle prochede celui acquis en quatre étapes (préparatioredué-émulsion, fractionnement,
ajout du sol inorganique, concentration de I'énar¥i En outre, nous avons pu montrer que cette
diminution du diamétre macroporeux était associéme importante densification de la matrice
ainsi qu’a un resserrement de la distribution gl@nmétrique associé a une meilleure
polymérisation de la phase continue. Nous avonggs® de relier ces deux effets au role privilégié
joué par l'interface vis-a-vis du procédé de nuidgacroissance inorganique. En effet, il apparait
clairement que l'interface huile/eau constitue dnpde départ de la polymérisation inorganique et
gue la morphologie du gel dépend de la quantitéetiace présente dans le milieu. Cette affinité

pour I'interface a été analysée en terme de camditélectrostatiques favorables a un phénomene

" par comparaison des clichés de M.E.B., la distidbugranulométrique de « nos » macropores senibtelarge que
celle obtenue par Pine et!Hl. % cependant cette équipe ne propose pas de melbaleg(en volume) par
porosimétrie mercure, ce qui altére la comparaison.
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de nucléation hétérogéne. Ainsi, nous avons putatsrsque lorsque la polymérisation se
développe a un pH proche du point isoélectrique, dspéces sont moins ionisés, et la phase
continue est totalement polymérisée y compris pesiplus fortes fractions volumiques en huile. I
semble donc que le pH permette de maitriser I'ddfides précurseurs pour l'interface au stade de
I'étape de nucléation et au-dela induit un contdidda balance fractal/euclidien lors de I'étape de
croissance.

Enfin, les parois de silice composant la macrostreccomportent des mésopores formeés par
transcription directe d’assemblages faiblement misgs de molécules tensioactives alors qu’un
réseau microporeux découle du caractére amorphia deatrice. Ces deux types de porosité
permettent d'accéder a de fortes surfaces spéesiqu

Ces matériaux sont actuellement exploités en caahgtérogéne par Simona Ungareanu dans le

cadre de sa theése.
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Résumé du chapitre 3 :

Ce chapitre introduit une nouvelle méthode pour 1'élaboration de poly-HIPE
inorganiques sous la forme de monolithes présentant plusieurs échelles de
porosité. Nous montrons pour la premiere fois que le contrdle de la fraction
volumique en phase dispersée est un outil permettant de controler efficacement le
diametre des macropores dans une gamme allant de 5pm a 50pm pour un taux de
cisaillement constant. Par ailleurs, nous avons pu montrer que les interfaces sont
un lieu privilégié pour la nucléation du réseau inorganique. En outre, nous mettons
en évidence que ce controle structural est associé a une densification du squelette
qui peut étre évitée par la modification du pH qui influence la charge des
précurseurs et le mode de croissance du réseau inorganique (dimension fractale).
D’un point de vue macroscopique, nous avons synthétisé des monolithes de forme
suffisamment homogene pour réaliser des expériences de porosimétrie au mercure
et pour mesurer la tenue mécanique dans de bonnes conditions. Le module
d’Young ainsi déterminé (E=9MPa) constitue une valeur de référence pour les
tuturs poly-HIPE de silice car a notre connaissance, il s’agit de la premiére mesure
effectuée sur ce type d’objet.

Le réseau macroporeux est combiné a des réseau micro- et mésoporeux découlant
respectivement de la nature du gel formé (gel de silice a pH<2) et de 'usage de
mésophases lytotropes comme empreintes mésostructurales. Cette porosité
nanométrique permet d’accéder a des surfaces spécifiques de I'ordre de 800m?/ g.
Les propriétés de ce matériau en catalyse hétérogéne sont actuellement étudiées
par Simona Ungareanu dans le cadre de sa these.

Transition :

Le prochain chapitre et I'ensemble des chapitres suivant seront destinés a
explorer le potentiel des mousses comme empreintes pour la réalisation d’objets
inorganiques présentant des macropores de diameétre supérieur a 50pm. Le
caractere exploratoire de ce travail découle du faible nombre de publications dans
ce domaine. En particulier, aucune approche ne propose de maitriser de fagon
satisfaisante 1’architecture macroporeuse sous ses aspects dimensionnels,
morphologiques et topologiques. De plus, le comportement mécanique de ces
structures est encore ignoré. Cette absence de résultats significatifs ralentie
certainement l'usage de ces matériaux dans les domaines visés: catalyse
hétérogene, chromatographie, biomatériaux, isolation acoustique ou sonore.

Nous allons tenté de répondre a certaines de ces lacunes en développant une voie
de synthése adaptée a ce systeme.
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Chapitre 4 :

Mousses et procédés sol-gel

Plan du chapitre

1 Concepts généraux sur les mousses 1231 ..o 126
1.1 DeScription SEFUCHUTALE. ..........c.ccveuiieieieiiiei ettt 126
1.2 Fraction HQUIAE ..ot 130
2 Méthode générale de synthese ............cccccoviiiiiiiiiniiiiiiice 133
2.1 Etape n°1 : préparation du SOL.............ccocevivivieinieiniiiieicieeteee et 134
2.2 Etape n°2 : formulation d une mousse Calibrée..............cocccveevirevinicieiineiieineieet e 134
2.3 Obtention d’un materiau SOLIAE ..............cccoveevirioieinieeieetceet et 139
3 Elaboration de mousses de silice (S5iO2) a porosité hiérarchisée............ccceeevrercinecnnne 141
3.1 Rappels bibliographiques sur les mousses de silice (chapitre 1, paragraphe 3.3.2.C) ..........c......... 141
3.2 EXPEIIBICES. ...t 142
3.3 Résultats et diSCUSSION .......c.cveveviviiieiiiiriieieieiit et 144
3.4 Conclusion du paragraphe 3 .............ccoeeriireiieieieeeet ettt 149
4 Elaboration de mousses de titane (TiO2) MESOPOTrEUSES.........ccoeeirveuererierveriieeirieereeenns 150
4.1 Rappels bibliographiques sur les mousses de titane MeESOPOTEUSES ...........covecwrreuerreerereneirrenennen. 150
4.2 EXPOYIBNCES. ...ttt e 151
4.3 RESuUltats et diSCUSSION .........ovvveveveririiieiiiisict ettt 157
4.4 Conclusion du paragraphe 4 ..ot 171
5 Conclusion du Chapitre 4.........ccoiviviiiiiiiinieice ettt 172
REfEFOIICES ...ttt sttt st 174

Les expériences présentées dans ce chapitre ont pour objet d’exploiter la phase continue
d’une mousse air-liquide pour orienter la croissance d’un réseau inorganique. Compte tenu du
faible nombre de travaux réalisés jusqu’alors dans ce domaine, cette étude revét un caractere
exploratoire dont I'objet principal est de mettre en place un protocole de syntheése rationnel
permettant d’accéder a des objets solides d’architecture poreuse controlée. La premiére partie de ce
chapitre est dédiée a la présentation des concepts généraux relatifs a la structure et a la stabilité des
mousses. Ces notions interviendront également dans les chapitres 5 et 6. Dans un second temps,
nous présenterons le protocole de synthése développé au cours de cette theése. Les deux chapitres
suivants, présentent les résultats acquis par cette approche pour deux réactions de polymeérisation.
La premiere concerne un alkoxyde de silicium (T.E.O.S.), dont le comportement est treés bien décrit
dans la littérature, ce qui nous permettra de mettre en place le protocole et d’établir des
comparaisons avec de nombreux systémes. Ensuite, nous considérerons le cas d'un alkoxyde de
titane présentant une réactivité beaucoup plus forte. Le matériau ainsi obtenu présentera une
matrice cristalline (anatase) ayant des propriétés photocatalytiques directement exploitable. En
outre, 'absence de micropores devrait permettre de sonder l'influence de ce réseau poreux de petite
dimension sur la tenue mécanique.
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1 Concepts généraux sur les moussés’

1.1 Description structurale

Une mousse est un systeme biphasique constitu@ gilnase continue liquide et d’une phase
dispersée gazeuse. La phase gazeuse est contesugedabulles dont le diamétre peut varier entre
50um et plusieurs millimetres suivant les condgiole dispersion. Au sens thermodynamique, ce
systeme est instable et adopte de facon éphémaréefd variables suivant la composition du
systéeme) des structures métastables aux contooraégeques bien définis. Ces morphologies
permettent de minimiser I'énergie libre du systeeme minimisant 'aire totale d’interface par
action sur la forme et I'arrangement des bulles18"3, le physicien belge Joseph Platé&agiut le
premier a proposer une analyse géométriqgue apptiefae ces structures dans le cas de mousses
relativement «éches> (contenant une fraction volumique d’eau typigaeatmnférieure a 3, %)
et établit une analogie entre des films de savafestsurfaces minimafésSous cet éclairage, les
structures métastables résultent d’'un équilibreamiécie obtenu par minimisation de I'énergie
potentielle des films, ce qui équivaut a une misation de surface puisque I'énergie d’un film est
dominée par son énergie de surface. Le temps radegour obtenir cet équilibre est d’autant
plus court que la viscosité du liquide est faibleest généralement de I'ordre de la seconde. A
partir de ces observations, il formule des regles [de Plateau) régissant I'organisation de la
structure locale d’'une mousse :

- La phase continue liquide d'une mousse est digigbau sein de trois éléments

structuraux : les films, les bords de Plateaushteuds.

- Les films se joignent par trois suivant des anglesl20° pour former un canal régulier

qualifié de bord de Plateau.

- Les bords de Plateau se joignent par quatre sudesangles de 109°28’ pour former un

nceud.
A présent, nous allons détailler la structure leailine mousse a travers la forme d’une bulle et la

description des éléments structuraux élémentaires.
= La forme d’'une bulle

Une mousse est constituée d’'une assemblée de Isalldéformant de facon collective de
facon a minimiser la surface d’interaction entrageh dispersée et phase continue. De ce fait, la

forme des bulles est assez variable car les voldaehaque bulle sont généralement différents au

" au sens mathématique, il s’agit d’une surfaceduizsst une courbure moyenne nulle (cf-chapitrelagraphe 1.2.1).
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sein d’'une méme mousse. Ainsi, malgré une orgaois#icale trés bien définie (lois de Plateau),
il est difficile de définir la forme moyenne d’ufmille au sein d’'une mousse autrement que de
maniere statistique. En revanche, dans le cas dhmesse parfaitement monodisperse, toutes les
bulles ont la méme forme minimale. La nature ddgec&rme est une question géométrique
relativement ancienne. A la fin du Xi% siécle, Lord Kelvin propose I'utilisation d’uneitpe
élémentaire en forme de tétrakaidécaedre (figurd.&y ou cellule de Kelvin pour reconstruire de
facon minimale I'architecture tridimensionnelle d& mousse contenant une faible quantité
d'eau’® Cette brique est constituée de 8 faces hexagopalesé faces carrées et est simplement

caractérisée par la longueur de I'une de ses arétes

a) b)

Figure 1V.1 : Représentations schématiques de deux cellules ldenKa) et de plusieurs cellules
de Weaire-Phelan (b) d’aprés [6].

Cet objet est encore aujourd’hui largement utitisés les approches théoriques (cf-chapitre 6)
bien que Weaire et Phelan aient propBséine structure plus économique (gain de ~0,3% de
surface) grace au logiciel surface evolves ® mais en combinant deux formes de bulle
différentes (figure 1V.1.b).

Par analogie avec une mousse monodisperse, ordpeujue la cellule de Kelvin est une bulle
«idéale» constituée de: 14 films partagés avec deuxebudidjacentes, 36 bords de Plateau
commun a trois bulles voisines, 24 nceuds partaggsguatre bulles.

» Les films

Si I'on considere une bulle ayant la forme d’'unbute de Kelvin, les films constituent les
faces planes du polyédre (figure 1V.2.a) et somicdoommun a deux bulles voisines. lls sont
constitués de deux monocouches de tensioactifségppar la phase liquide (figure IV.2.b). D’'un
point de vue géométrique, les films sont caradérgar trois dimensions : la longueur de leur coté
(notée :Lyp car il s’agit aussi de la longueur d’un bord dat®u BP)), leur épaisseur (notéd)
qui en général peut varier entre 100 A et plus @deni, leur courbure qui est nulle pour une
mousse parfaitement monodisperse (cellule de KelNbans le cas plus réaliste d'une mousse

127



Chapitre 4 : Mousses et procédés sol-gel

polydisperse, la courbure des films est non nubésrfaible devant celle des bords de Plateau. En
conséquence, la pression au sein des filPagd est proche de celle rencontrée a lintérieur des
bulles de gaz mais différente de celle existargean des bords de Plateau. Ce gradient de pression
entre films et bords de Plateau provoque un affer@ndes films (I'eau est « aspirée » vers les
bords de Plateau). Lorsque le film est suffisamemnhce, les deux interfaces en regard
interagissent. Une premiére épaisseur critiquer{rr@Gpparait lorsque les couches de contre-ions
relatives aux deux monocouches de tensioactifemnén interaction (le film est alors qualifié de
«film noir commurm») puis une seconde épaisseur critigue (~10nm)a#sinte lorsqu’'une
répulsion stériqgue oppose les deux monocouchesngetctifs (le film est alors qualifié ddikn

noir de Newtor», figure IV.2.b). En conséquence, une contributsupplémentaire appelée
pression de disjonctiods) vient se rajouter a la pression du liquide (fegl.2.c). Lorsque cette
pression compense exactement la pression capiiaifression de LaplacBgpiacd, un équilibre

local est atteint, tel que :

P

film

=P

iq T [Tais = Pyaz = P @vecTlds :%:R_aplace

ou Pji; désigne la contribution du liquide a la pressiarsain du film,Pya, représente la pression a
I'intérieur de la bulle ePypest la pression a l'intérieur du bord de Plateau.

La pression de disjonction résulte d’'un grand nanthbinteractions d’origine microscopique parmi
lesquelles on peut distinguer :

- les forces de Van der Waals : interactions dipe¢a(principalement entre dipéles induits :

forces de London) attractives a courte distance.

- les forces de double couche : lorsque les detexfates sont chargées, des couches de contre-
ions se concentrent a proximité sous l'effet duepbel électrique et garantissent ainsi
I'électroneutralité. Si I'on tente de compresserfiim, alors les deux interfaces se repoussent a
cause de la pression osmotique des nuages de -comgreCette force répulsive apparait pour une
épaisseur critique du film ou les couches diffudescontre-ions associées a chaque interface
commencent a se recouvrir.

- les forces d’origines stériques : ces forces Isipes agissent a tres courte portée lorsque les té
polaires des molécules tensioactives adsorbéesinerfaces entrent en interaction (forces de
recouvrement) ou encore lorsque les molécules dsgaées a proximité immédiate des interfaces
chargées commencent a interagir (forces de soivajat

- les forces de structuration : ces forces répetsipeuvent apparaitrent lorsque des mésophases

lyotropes sont présentent dans le milieu continu.
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a) b) c)
Film noir de Newton
gaz

film liquide Y, <—> P
a f Bulle gaz
Yl d o Nl |1
[J] [J]
E Veim E
. . o Film o
Film noir commun gaz 8 <---- I p"q+ s I ----- > g
L B ; ©
" St ¢ : [H N :
TUTONSs Bulle
film liquide P

gaz
_;%%’Q)!QS’_ oA
gaz

Figure IV.2 : Représentations schématiques d’un film vu de f&cet(en tranche (b) et (c).

» Les bords de Plateau

Lorsque trois films se rejoignent a 120°, ils fomhen bord de Plateau. Si I'on reprend
I'image d’une cellule de Kelvin, les bords de Pdatecorrespondent aux arétes du polyedre. Cet
élément est caractérisé par deux dimensions ngadur, notéel.,p, (figure 1V.3.a), et le rayon de
courbure ) de ses bords suivant la section (figure IV.3lbaire de la section d’'un bord de
Plateau &) est souvent utilisée a la place de la courbuneefiet, les deux parametres sont reliés
directement. Ainsien considérant la surface) (de l'interstice situé entre trois cercles de méme
rayon ), on peut montrer que :

a=0,1°=(V3-/2)* V.1

b)

Film

Section d'un bord de Plateau

Bulle

120°
Figure 1V.3 : Représentations schématiques d’'un bord de Plateade profil (a) et en coupe

transverse (b).
Comme nous l'avons suggeré précédemment, la pressidiquide Pig) au sein d’'un bord de

Plateau de courbunedépend de la pression du gaz au sein des bulis;e® Pya;) suivant la

relation de Laplace :
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P +Z2=p =p +P

lig r gaz lig Laplace

oU Praplace €St la pression de Laplace. Cette derniére carimib est égale au rapport entre la

tension de surface) et la courburer] de la monocouche de tensioactif au contact tella.
= Les nceuds

Les bords de Plateau se rejoignent par quatre rdudes angles de 109°28' pour former
une structure tétraédrique qualifiee de nceud @dwt4). Toujours dans le cas d’une mousse
monodisperse, cet élément n’est caracterisé quengaseule dimension : le rayon de courbure des

bords de Plateau)(au niveau de leur section.

' 10928’

Film

Section d'un bord de Plateau

\ 1
1

\
!
Courbure (r) ‘\ K
+

Figure IV.4 : Représentation schématique d’'un noeud.
1.2 Fraction liquide

La fraction liguide d’'une mousse)(désigne le rapport volumique entre la phase naati
liquide et la mousse dans son ensemble (phasenoerdi phase disperseée), telle que :

€ :Vquuide /V IV.2

total

Ce parametre présente une importance considérabli@-ws de la stabilité et de la structure
géomeétrique de la mousse.

1.2.1Influence sur la stabilité

De la méme maniere que les émulsions, les mousgesuses sont des systemes
métastables. Pour cette raison, la structure éwddns le temps vers une situation d’équilibre ou la
phase gazeuse de plus faible densité se trouveesausl de la phase aqueuse. Ce processus de
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retour a I'équilibre se caractérise par une modiftn de la forme des bulles, une augmentation
progressive de leur taille moyenne et une dimimutie leur nombre global au cours du temps. Les
mécanismes gouvernant ce phénomene de vieillissesoahidentiques a ceux décrits au chapitre
[l dans le cas des émulsions, a savoir : le dgnge mirissement d’Ostwald et la coalescence.
Dans le cas des mousses, le phénoméne de drae@agéace le créemage mais les deux termes
définissent le méme effet: I'écoulement de la phls plus dense sous l'effet de la gravité.
Toutefois, l'influence du drainage sur la stabildés mousses est plus importante que celle du
crémage en raison de la forte dynamique d’écoulémeuite par la différence de densité entre le
gaz et I'eau. C’est pour cette raison que le tenggessaire pour la rupture d’'une mousse comporte
deux composantes successives relevant respectiveluecomportement hydrodynamique de la
phase continue et des interactions moléculaireseau des films minces. En d’autres termes, la
coalescence et le marissement d’Ostwald ne commeacmtervenir que lorsque la mousse a été
préalablement asséchée par le drainage et quailédnent est stationnaire du fait d’un équilibre
entre les forces capillaires et de gravité.

Ainsi, il est possible de stabiliser une mousseraentissant le drainage (par exemple, en
augmentant la viscosité) et/ou en compensant leafya par un mouillage continu au dessus de la

mousse. Dans ce dernier cas, on parle de drainaggf!

1.2.2Influence sur la structure

La relation existant entre la fraction liquide @&tsktructure de la mousse peut étre facilement

détectée a I'ceil nu comme l'illustre la figure V.5
a) b)

Bulles polyédriques Mas = % # surfaceminimale

. Mousse séche
3 _—
So R /\

g Bulles sphériques o domine= surfaceminimale

Mousse humide /
—>
i f r

Figure IV.5: Photographie d'une mousse en cours de drainagee lif@) et représentations
schématiques de la forme des films pariétquour deux fractions liquides extrémes
(b) d’apres [10].

e diminue

“films situés au contact des parois du contenant.
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A proximité de la solution moussante initiale legldés semblent sphériques alors qu’au-dela d’'une
certaine hauteur elles adoptent des formes plugégotues. Cette transition structurale est
obtenue lorsque la mousse passe de I'état qualdi&mousse humide a I'état qualifié de

« mousseeche» (g < 0.36, valeur qui correspond au taux d’empilementgact aléatoire) (figure
IV.5). Ainsi, les bulles passent d’'une forme sphéei (ou la tension de surface domine) a une
forme polyédrique (les films sont noirs avec unetdbution non négligeable de la pression de
disjonction).

Au-dela de cette transition spectaculaire, lorstpudraction liquide augmente, le volume des
éléments structuraux contenant le liquide s’accfiigure 1V.6). Aussi, il peut étre intéressant
d’établir une relation entre la fraction liquide les dimensions caractéristiques de la structure.
Pour ce faire, nous allons reprendre I'hypothesendeodispersité et la brique élémentaire qui en
découle : la cellule de Kelvin. Dans ce cadre, rallons pouvoir raisonner a I'échelle d’'une seule
cellule et écrire :

Vigude  Vop +Vaoeuss +V

_ Vliquide noeuds
V

Vtotal celluledekelvin

£ films |V3

Le volume d’une cellule de KelvinV{eiue de kenvin PeUt étre déterminé de fagon exacte grace a sa

forme géométrique bien définie et s’exprime paelation suivante :

Vcelluledel(t:lvin = 8\/5 DL?!;P |V4

En revanche, le volume et la forme des films et lo@sls de Plateau évoluent avec la fraction
liquide (figure 1V.6). Stone et & ont montré par simulation numérique que le volutes films

évolue suivant la relation IV.5 :

films

Vi :gx Aire, :gx 270L,,° (- 152/¢)? V.5

Dans le cas des films et des bords de PlateauafPhel af*? ont montré que la variation

volumique suivait un comportement du type :

Vi +Vopese = 12000161032 0 + 0241133 V.6

noeuds
Ces éléments connus, nous pouvons les injecter ldaredationV.3 pour obtenir I'expression

compléte de la fraction liquide en fonction deg$éddntes dimensions caractéristiques :

h
2 3), h 2 i _ 1m0 o2
£= Viquide _ Vobp * Vioeuds* Viims _ 12~ (0'161D Hoop + 024101 )+ 2" 27 Mhop” HL- 152Ve)

3
Vtotal Vcellulede Kelvin 8\/5 D—bp
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Apres factorisation, on peut écrire :
2 3 h
£= 0,171[ELJ + 0,256[EL] + ugtﬁ—J [{L- 152/¢)? V.7
bP bP LbP
Compte tenu de la faible épaisseur des films digodierement lorsqu’il s’agit d’un film noir, il
est généralement admis que I'on peut négliger d¢entribution a la fraction liquide devant celle
des bords de Plateau. Dans cette hypothése, lofrdifuide s’exprime simplement en fonction

dea etLpp, telle que :

2 3
£= 0,171[ELJ ¥ 0,256[ELJ =2 [E1+ 398 /%} V.8
Lop Lop Lop Lop

aveca=0,[1* = (\/5 - 77/2)Di2 (relationlV.1)

Fraction volumigue en eau (€)

Dodécaédre (£=0,08)

Cellule de Kelvin (¢=0,01)

£=0,05 =011

Figure IV.6 : Représentations schématiques des évolutions stalesuau sein d’une mousse
monodisperse en fonction de la fraction liquideajes [13].

Les concepts introduits dans ce premier paragraptes permettent d'apprécier
'importance de la monodispersité des bulles shothogénéité des propriétés structurales et sur
la validité des analyses théoriques actuelles mste la cellule de Kelvin (cf-chapitre6). En
outre, nous avons pu montrer comment la fractiouitle et les paramétres de structure sont
reliés. Dans le prochain paragraphe, nous allongisglr ces résultats ainsi que les notions de
physico-chimie des interfaces introduites au chrapg2t pour proposer un protocole de fabrication

de mousses solides de structure controlée.
2 Méthode générale de synthese

Les résultats présentés dans la suite de cettie gjparagraphes 3 et 4) ainsi que dans les
deux prochains chapitres (chapitre 5 et 6) onbBténus en utilisant cette méthode générale. Les
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écarts éventuels a ce protocole seront signalés l@andétails expérimentaux relatifs a chaque
nouveau systeme étudié. Cette stratégie a étéurpmiat au cours de cette thése et a fait I'objet

d’un brevet*4

2.1 Etape n°1 : préparation du sol

La composition du sol (on emploiera aussi le tedmaolution moussante) est naturellement
liée au matériau que I'on souhaite synthétiseruat @ontraintes inhérentes a la stabilité de la
mousse. Ainsi, nous devrons éviter la présenceabdd a chaine courte pour ne pas perturber les
monocouches de molécules tensioactives et s'asqquer la viscosité de la solution soit
suffisamment faible [{LcP) pour permettre la formation uniforme de bullesnodisperses par
I'application d’un débit gazeux raisonnable, spjtiguement de I'ordre de 20émin™.

De maniere générale, un sol comporte :

- des molécules tensioactives en concentration laggesupérieure a la C.M.C. dont le r6le
est de saturer les interfaces (lutte contre laeszaince) et de générer des mésophases
lyotropes en volume (empreintes pour la mésopa@pait'image de la démarche présentée
au chapitre 2.

- des précurseurs inorganiques sous une forme maléijbbjet de ce chapitre) ou sous la
forme d’une dispersion de particules (cf-chapifre 5

- de l'eau (solvant et réactif). Comme pour les éinaks I'eau a été préférée aux solvants
alcooliques pour favoriser la stabilité de la meufla phase dispersée y est peu ou pas
miscible et les interfaces ne seront pas pertuybées

- un ou des catalyseurs dont la nature et la corat@rirdépendra du précurseur inorganique

mis en oceuvre.

2.2 Etape n°2 : formulation d’'une mousse calibrée

2.2.1Description générale

Les mousses sont générées dans une colonne tramspan Plexiglads(2,5cm x 2,5¢cm X
60cm) par I'injection d’un gaz dans le sol mousgaittié au bas de la colonne) par I'intermédiaire
d’un verre fritté ou d’un capillaire.

Le gaz mis en ceuvre est inerte et peu soluble dleas (ralentissement du mdrissement
d’Ostwald). Il se compose d’'un mélange d’azote eepdrfluorohexane @14 obtenu en faisant

barboter I'azote gazeux dans une solution de pmdhexane liquide.
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Les verres frittés utilisés sont des produits consraax présentant différentes gammes de porosité
(tableau 1V.1) et ont pour r6le de générer deseulle taille calibrée. L'obtention de bulles d’'une
taille donnée nécessite un fin contrdle du débitgde appliqué et une solution moussante peu

visqueuse. Les débits de gaz appliqués étaiergugpient de I'ordre de 20émin™.

Références P P, P, P, P,
Diamétres des pores 160-250 100-160 40-100 16-40 10-16
(en um)

Tableau 1V.1: Gamme de taille des verres frittés utilisés aursode cette these d’aprés le
catalogue 2006 des équipements de laboratoire dupgg V.W.R. Internationnal.

En outre, nous pouvons contrdler visuellement &ridution granulométriqgue des bulles formées

en filmant I'évolution de la mousse a travers lasofs transparentes de la colonne et en faisant

une analyse d’image (figure IV.7).
a)

€ augmente

Figure IV.7 : Images extraites d'un film réalisé au cours d'uegpérience de moussage
correspondant respectivement a une mousse « sgeheb« humide » (b).

Lorsque la mousse ainsi formée occupe I'ensemblia @elonne, nous appliguons un mouillage
sur la partie supérieure avec la solution moussaydat servie a la générer. L'action de mouillage
est effectuée avec un débit controlé par une pop#pistaltique et par la section des tuyaux
utilisés. Les débits relatifs a chaque combinaifoompe-tuyau] doivent étre régulierement
étalonnés. Ces conditions expérimentales vont pausettre de fixer une fraction liquide) (
uniforme dans 'ensemble de la mousse. Cette gieatst qualifiée de @rainage forcé» et a été
initialement introduite par Weaire et'dlLorsque aucun mouillage n’est appliqué, on paidesa

de « drainage libre ».

A présent, nous allons décrire la méthode utilipéer mesurer la fraction liquide en

différents points de la mousse.
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2.2.2Suivi de la fraction liquide par conductimétrie

2.2.2.1 Principe de la méthode

La fraction liquide d'une mousse peut étre déteéminpar un grand nombre de
méthodes telles que la fluorescefidela R.M.N.'® |a mesure de poid5! ou encore la
conductimétri€?. Parmi ces techniques, la conductimétrie est ugthade simple permettant
d’étudier localement I'évolution de la fraction dige au sein d’une mousse de facon non
destructive et avec une bonne sensibilité. Ainsipthniére indirecte, il est possible de connaitre
I'évolution locale des parameétres structuraux aur€au temps (relation 1V.8). En outre, ce
procédé est tres largement utilisé dans la litiéeatce qui nous permettra d’effectuer des
comparaisons.

La conductivité des mousses est un objet d'étudeear(1948):® mais ce n’est qu'a partir des
années 1970, que cette méthode devient un outil liggude du drainagg?® 2% 2!l Le principe de
cette approche consiste a relier la conductivittumaue d’'une portion de mousse a deux
composantes (figure IV.8) :

- la conductivité de la solution liquide constituéamphase continue

- la structure de la mousse que I'on peut envisag@nte un circuit électrique constitué de parties

conductrices (films, nceuds, bords de Plateau) padees isolantes (les bulles de gaz).
bord de Plateau

Film

Bulle Bulle

bord de Plateau
Figure 1V.8 : Représentation schématique du circuit électriggeiv@lent a un ensemble bulles,
film, bords de Plateau d’apres [22].

Ainsi, connaissant la conductivité de la solutiooussante et la conductivité d’'une portion de
mousse, il est possible de déterminer la valeutadigaction liquide par le biais d’'un modele
introduit par Lemlich et df* Le principal inconvénient de cette approche rédates la nécessité
de faire des hypothéses sur la structure de la seoafn de pouvoir relier de fagcon simple la
conductivité et la fraction liquide :

- la contribution des films doit étre négligeable

- la répartition et I'orientation des bords de Platdaivent étre homogénes et isotropes dans

le volume considéré
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- les monocouches de molécules tensioactives ne rmtopas contribuer a la conductivité.
Datye et Lemlich?® ont montré que c’était bien le cas pour des mesemevolume.
- la mousse doit étre monodisperse
Dans ces conditions, Phelan et & ont montré que la conductivité relative d’une fmortde

mousseK) pouvait étre reliée aux parameétres structueetd par la relation suivante :

a _ 2 _
1/E~\/§EEJ(3;,'17D<) +K2 317EK] V.9
ou la conductivité relative est définie comme :
K= é V.10
Z

avecZ, I'impédance de la solution moussant& dtimpédance de la portion de mousse étudiée.
Une fois le rapport% connu, la fraction liquide est déduite par latielalV.8 en effectuant une

nouvelle fois les hypothéses de monodispersité @ioth contribution des films a I'écoulement.
2.2.2.2 Mise en ceuvre expérimentale

Cette technique a été initialement proposée pabisteet al’ et a été introduite au
C.R.P.P. par David Monin et Annie Colif! Les mesures d’impédances sont effectuées grase a 2
électrodes (1,5cm x 2cm) et 6 contre-électrodesx@cm) situées face a face sur deux des parois
internes de la colonne. L'impédance de la solutimussante est obtenue par un jeu d’électrodes
de référence composé d’'une électrode et d'une e@htictrode de méme dimension (soit 1,5cm x
2cm) situées au bas de la colonne (figure 1V.9).

L’ensemble des électrodes est connecté a un naxépl de typeHP 3488Achargé d’assurer le
balayage des 25 électrodes (25 canaux) et d’étahlccessivement la connexion avec
'impédancemétre de typdP 4284A L'impédancemetre envoie alors les informationsolées
(numéro de I'électrode, valeurs de I'impédanceeckadphase correspondante) vers l'ordinateur sur
lequel I'évolution de 'impédance en fonction deplasition des électrodes peut étre visualisée. En
outre, le multiplexeur peut étre paramétré parditwateur (vitesse de balayage des électrodes,

choix des électrodes sondées).
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Figure IV.9 : Représentation schématique du montage utilisé.
Le principe de la mesure d’'impédance consiste dica@w une tension sinusonaIgQ connue

puis & mesurer l'intensité () traversant I'échantillon. L'impédance étant unenfe de résistance
complexe, elle correspond au rapport des deux rsaleu

uw)_ U
1) 1(v)

avecv, la fréequence du signap(v) la différence de phase entre tension et intees$i# U, I, les

Z() = @270 =z () @V V.11

amplitudes respectives de I'impédance, de la tersiale I'intensité.

Le choix de la gamme de fréguence de la tensi@amnaltive appliquée va dépendre du systéme

étudié (force ionique,...) et du matériel utilisé.r3es diagrammes de Bode, présentés figure

V.10, montrant I'évolution du module de I'impédana&) et de la phases(v)) en fonction de la

fréquence, on peut distinguer différents régimes:

- a trés basse fréquence, les électrodes sont g@ar{tes ions oscillent avec le champ alternatif)
ce qui produit un |éger effet capacitif (phase nigga

- A moyenne fréquence, on observe un léger effetdtiid(phase positive) lié a I'appareillage
(soudure, longueur des fils, etc...)

- A haute fréquence, on observe un fort effet cajpdi@ta la mousse. La partie imaginaire de
I'amplitude complexe domine la partie réelle, cétgnd a fausser la mesure de celle-ci.
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Dans ces conditions, chaque mesure est effectuédewentemps. D’abord, I'ordinateur recherche
la fréquence la plus basse pour laquelle la phasede (entre la tres basse fréquence et la
moyenne fréquence) puis il procede a la mesurepddance.

Ainsi, nous pouvons déterminer la conductivité treéa (K) (relation1V.10) a partir de la partie

réelle de I'impédance mesurée lorsque la phaseudist

a b
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Figure 1V.10 : diagrammes de Bode d’'une mousse avec l'appareiliagpérimental.

2.3 Obtention d’'un matériau solide

Dans le cas idéal, a Iissue du moussage, nousodsviobtenir une mousse solide de
morphologie parfaitement contrélée. Ce résultatliope que I'on puisse déclencher de facon
homogene et tres rapide la polycondensation descesgnorganiques véhiculées dans le milieu
continu, ou alors que la cinétigue de polymérisatait été parfaitement ajustée de maniere a
observer 'augmentation brusque de la viscosité@ée a la gélification de la phase continue au
moment précis ou les propriétés structurales aedasse liquide ont été fixées par drainage forcé.
Dans le cas ou la gélification est trop précocajsnoe pourrons pas fixer une fraction liquide
homogene dans I'ensemble de la mousse (I'écoulesszatbloqué trop tét). Dans le cas inverse,
la mousse se déstabilisera par drainage libre gradient de fraction liquide apparaitra suivant
I'axe vertical.

Malgré une étude des cinétigues de polymérisations ne sommes pas parvenus a identifier ces
conditions de polymérisation idéale. En effet, desditions de drainage forcé ou libre perturbent
fortement le bon déroulement de cette opérationrdmanche, nous avons mis en oeuvre une
alternative efficace consistant a figer par cortggala structure calibrée de la mousse liquide,

siege de la polymérisation, puis a éliminer le antyar sublimation.
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Dans une derniere étape, le matériau hybride isstette lyophilisation (le squelette inorganique
contient des mésophases de molécules tensioactgtdyaité thermiquement pour obtenir un

matériau purement inorganique.

2.3.1Lyophilisation

En fin de synthése les mousses en cours de polatién sont placées dans un bécher a
I'aide d’'une spatule (il est préférable de manipdie gros volumes afin de ne pas trop perturber la
structure de la mousse). Ces béchers sont alorgdimtement placés dans un congélateur a -20°C.
Apres 1h, I'échantillon est placé dans un congatade-80°C pendant au moins 3h. L’échantillon
est alors placé dans un dessiccateur relié a umgea vide par I'intermédiaire d’'un piége a froid
(refroidi a l'azote liquide) destiné a condenses kolvants, acides ou basiques suivant les
conditions catalytiques utilisées, sublimés parsseaent de la pression (P<0,1mbar) au sein du
dessiccateur. Il est important de préciser queneement des expériences en terme d’obtention de
structures monolithiques calibrées est fortemergeddant de la réussite de cette étape de
lyophilisation. En conséquence, il est préférabidilser un lyophilisateur associé a une pompe
chimique suffisamment puissante pour sublimer Béttion avant toute liquéfaction de celui-ci.

Apres 10h de lyophilisation, des échantillons hgtsi solides sont récupérés.

2.3.2Traitement thermique

Contrairement aux poly-H.I.P.E. de silice, les nsmss polymériques (SpOou TiOy)
synthétisées dans ce chapitre sont trop fragiles gubir des lavages préalables sans détérioration
structurale. Ainsi, les mésophases de moléculesdactives toujours présentes dans le squelette a
la suite de la lyophilisation sont éliminées partraitement thermique sous air a 650°C pour la
silice. La montée en température se fait & unssétele 0,5°C.mihet comporte un premier palier
de 2h & 200°C puis un second palier de 6h a 6902@etour a température ambiante est gouverné

par l'inertie du four.
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3 Elaboration de mousses de silice (i@ porosité
hiérarchisee
3.1 Rappels bibliographiques sur les mousses de ¢dipitre
1, paragraphe 3.3.2.c)

Les mousses de silice présentant une porositértidsae comprenant des macropores
ouverts de taille comprise entre 10um et 500um @@iuavoir un intérét structural comme substrat
pour le développement d’un tissu oss&tixou comme isolant acoustique. Dans ce dernierutas,
matériau a porosité ouverte et monodisperse, dapsgamme de diamétre allant de 50um a
300um suivant le domaine de fréquence considémjtsen candidat efficad®® A I'heure
actuelle, les approches basées sur les opalesasydes émulsions ou la séparation de phases
donnent acces a des macropores de diametre maxuoisin de 60 um. Au-dela, des approches
transcriptives basées sur [l'utilisation de tissuégétaux ou de mousses de polyuréthanes
préformées ont permis d'accéder a des porosité 'aelré de la centaine de microns.
L’inconvénient de ces techniques concerne le faiblerdle dimensionnel dans le premier cas (la
taille des pores est fixée par la nature), le citempreinte de départ et I'élimination de cette
empreinte dans le second cas. Une approche plusmigue et plus rapide apparait au début des
années 90 sous I'impulsion de Messing ét°hllls soumettent I'idée de réaliser des mousses de
silice en confinant un procédé sol-gel dans unesswliquide. Pour ce faire, ils déclenchent la
vaporisation du fréon dissout dans le mélange iaet| juste avant la transition sol-gel. Plus tard
Bagshaw*” propose d'étendre cette approche en élaboranstdestures hiérarchisées (macro,
méso- et micropores) en soumettant un mélangeioéaet fortement concentré en molécules
tensioactives a une forte agitation. Des matériaiexarchisés de ce type ont ensuite été utilisés
avec succes comme site d’accueil et de croissamaedes cellules ostéoblastes. Sepuvelda et al.
ont ainsi pu vérifier l'influence de la texture magoreuse sur les cinétiques de régénération
osseus&! Néanmoins, les approches proposées ne permetterdepcontrdler I'architecture du
réseau macroporeux de fagcon uniforme en termerdergiions, de morphologie et de topologie.
Dans ce contexte, notre objectif était de mettr@lane un protocole d’élaboration de mousses de

silice a porosité hiérarchisée comprenant des rpaces de structure controlée.
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3.2 Expériences

3.2.1Description du systéme étudié

De la méme maniere que pour les poly-HIPE de s#ic@our les mémes raisons, nous
avons choisi de travailler suivant une combinaisd®i I » (& pH < 2). Ainsi, nous pourrons
comparer les résultats obtenus dans les deux cas.

Le systeme est composé des mémes éléments quprésextes au paragraphe 2.1 du chapitre 3, a
savoir :

- un tensioactif cationique : le T.T.A.B.

- un précurseur inorganique moléculaire : le T.E.O.S.

- un catalyseur acide : I'acide chlorhydrique

- un solvant aqueux
Hormis la nature de la phase dispersée, la pritecigifférence entre les deux systémes concerne la
concentration en molécules tensioactives que nenissaabaissée a 0,26 mol/L afin d’obtenir une
solution peu visqueuse apte au « bullage » airiailggcoulement forcé au sein du réseau de bords

de Plateau.
3.2.2Protocole expérimental

Dans un premier temps, le tensioactif est dissdwdudeur de 0,3 mol/L (soit 10 wt.%) en
solution aqueuse acidifiée par de l'acide chloriuge pour atteindre une concentration de 2
mol/L. Ensuite, lorsque le milieu est homogeneugiEment), nous introduisons goutte a goutte et
sous agitation le T.E.O.S. pour atteindre une aatnaton 0,3 mol/L (nous avons fait varier cette
concentration jusqu'a 1,5 mol/L). A ce point deptgparation, la solution se compose de T.E.O.S.
a 0,3 mol/L, d’acide chlorhydrique a 1,8 mol/L (pH<et de TTAB a 0,26 mol/L. Le mélange est
laissé sous agitation pendant environ 30 min afévaporer une partie de I'éthanol issu de
I'hydrolyse en catalyse acide. Pendant cette périadous étalonnons I'ensemble pompe
péristaltique/tuyau et nous réglons le débit deayaec de I'eau distillée au bas de la colonne qui
est ensuite séchée. Nous introduisons une parti@ sidution moussante (50ml) dans la colonne.
Le moussage débute des l'arrivée du mélange aaatott verre fritté. En effet, une fois le débit
de gaz étalonné, il n’est plus interrompu jusge’én de I'expérience. L’autre partie de la solatio
(typiguement 200ml) est conservée sous agitatiors da bécher a proximité de la colonne pour
effectuer le mouillage.

142



Chapitre 4 : Mousses et procédés sol-gel

De maniere générale, une mousse monodisperse otenpemble de la colonne aprés 5 ou 10

min suivant le fritté utilisé et le débit de gazpbgué. A ce moment 13, le débit de gaz est aeété

le mouillage de la mousse débute et se dérouleagpémahe péeriode d’environ 10 min ou nous nous

assurons gque la fraction liquide est homogéne 'suasémble de la mousse grace aux mesures

d’'impédance.

La derniére étape consiste a injecter du gaz auléde colonne pour faire remonter la mousse de
fraction liquide connue et la récupérer rapidentEntmaniere a limiter les effets du drainage libre

et de la placer immeédiatement a -20°C.
3.2.3Caractérisations physico-chimiques :

Toutes les caractérisations physico-chimiquessets dans ce paragraphe ont été décrites
au paragraphe 3 du chapitre 2. Le seul aspect aauegencerne la mesure des dimensions
caractéristiques de la macroporosité a partir degyes de M.E.B.. En effet, il s’agit de la seule
technique mise en ceuvre pour caractériser la masipe en raison de la fragilité des objets
synthétisés. L'application d'un gradient de presstmgendre I'effondrement du matériau ce qui
exclut les mesures de porosimétrie mercure. Dé&s loous avons affiné et rationalisé notre
méthode de mesure pour limiter les incertitudegugbriser des comparaisons. La source d’erreur
réside dans le fait que nous réalisons une mesumnscliché M.E.B. en deux dimensions d’objets
orientés dans les trois dimensions. Notre démaaiatensisté a réaliser des observations générales
(figure IV.11.a) puis a effectuer des agrandissémesur des portions de mousse situées a
proximité immeédiate de la base du porte échantidorsi possible dans le méme plan (plan de
référence) que celui-ci. Lorsque aucun objet nsits@it directement dans ce plan, nous avions la
possibilité de déplacer le porte-échantillon dassttois dimensions pour permettre I'observation
de la zone dans le plan de I'image (c’'est un pe&s plbjectif). Aprés identification de la zone
(figure 1V.11.b), un cliché M.E.B. est enregistitéla mesure de la longueur et de I'épaisseur des
bords de Plateau située dans le plan de la photeffestuée sur une image fortement agrandie
(figure IV.11.b). Des droites suivant I'axe de chadpord de Plateau sont d’abord tracées (traits en
pointillés bleu sur la figure 1V.11.b). Ensuite,usofaisons I'hnypothése que le point d’'intersection
de ces droites désigne le centre d’un nceud et mesgsirons la distance séparant deux centres de
nceud (fleche rouge sur la figure 1V.11.b). Cettatice est alors qualifiée de « longueur du bord
de Plateau ». L'épaisseur d'un bord de Plateamesurée en tracant une droite perpendiculaire a

la longueur précédemment mesurée et passant paniben (fleche verte sur la figure 1V.11.b).
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Figure IV.11 : Clichés de M.E.B. illustrant la démarche de mesigdyp et e.

Les résultats seront présentés sous la forme @dsseciation entre clichés de M.E.B. et graphique
montrant I'évolution des grandeurs moyennes mesuilées points correspondent & des valeurs
moyennes affectées d'un écart type relativemensteon d’environ 25%pour les longueurs de
bord de Plateau et 15 % pour les épaisseurs paontagpla valeur moyenne.

Enfin, il faut préciser que la nature fragile deaténiaux pose de grandes difficultés pour la
fixation sur les plots de M.E.B.. En conséquenes,dlichés présentés se rapportent parfois a des
fragments de trés petite dimension correspondamteapartie fortement fixée au film carbone et
ayant résisté a la mise sous vide secondaire. e,ates échantillons autorisent de meilleures

visualisations en raison du rapide transfert &aityue (peu d’effet de charge).

3.3 Résultats et discussion

3.3.10bservations générales

Les matériaux se présentent sous la forme de ntbeslide taille centimétrique ou de
fragments de monolithes (figure IV.12). Les dimensi de ces objets sont comparables a celles
obtenues par Bagshaw et al. pour un systéme selmbBfathe second constat concerne la fragilité
mécanique de ces structures. Ce résultat est onvaaient vis-a-vis d’une application pratique ou
méme de certaines caractérisations nécessitardameinte mécanique tel gu’'une mise sous vide

pour la microscopie €électronique par exemple.

1 N = L
—Qj(xi —x)zj avec une moyenne arithmétique telle que :

Y ’écart type @) est défini commer = \/( 1
-1i=1

Mz

__1 N o
X :ﬁ x; ou N désigne le nombre de mesures.
i=1
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Figure IV.12 : Photographie d’'une mousse de silice.

Compte tenu de ces observations préliminaires, agaas tenté d’améliorer la tenue mécanique
de ces objets en modifiant certains parametresriex@étaux en relation avec la structure du

squelette inorganique : augmentation de la conagéotr en précurseurs jusqu'a 1,5 mol/L,

modification du pH, combinaison d’un précurseur éalaire (T.E.O.S.) et d’'un sol de particules

de type LudoX. Aucune amélioration significative n'ayant été evhie, nous avons décidé de

mener une étude structurale destinée a sondduémée des différents parametres de formulation
sur la structure poreuse du matériau pour une ne&mgposition chimique. En effet, si cette voie

de formulation ne permet pas le contrGle structdeall’architecture des macropores, alors la
recherche d’'une meilleure tenue mécanique présenites d'intérét car des échantillons présentant
une macroporosité grossierement contrélée ass@ciée comportement mécanique acceptable
existent déja.

En revanche si le contrdle structural est possiblers nous tenterons d’améliorer la tenue

mécanique de ces objets par la suite.

3.3.2Influence de la fraction liquide

La premiere série d’expériences concerne l'inflgede la fraction liquide de la mousse sur
la structure du matériau final. Pour ce faire, nawusns synthétisé des mousses en utilisant un verre
fritté de porosité donnée {P40-100um) et nous avons fait varier les fractiiquides grace au
débit appliqué. La composition du systeme et l&dunoyenne d’'une expérience sont demeurées
inchangées d’'une expérience a l'autre. Les résulant représentés sur la figuke13. Tout
d’abord, les clichés de M.E.B. montrent que la rficdiion structurale associée au passage d'une
mousse « humide » (figure IV.13.a ou 1V.13.b) a misse « seche » (figure IV.13.c ou 1V.13.d)
est bien retranscrite a I'état solide ou I'on olisarespectivement des formes de pores sphériques
ou polyédriques. Ensuite, il semble que cette natibn soit accompagnée d’une variation de
I'épaisseur des bords de Plateau. Une analyseqplrstitative de cette évolution est donnée sur le

graphique bilan (figure IV.13.e).
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Figure IV.13: Clichés de M.E.B. relatifs a une mousse seche (¥yOavant (a) et apres
traitement thermique (b) ainsi gu’'une mousse hunf@e0,18g/s) avant (c) et aprés traitement
thermique (d). Le graphique (e) est un bilan desures effectuées avant (symboles carrés) et
apres calcination (symboles ronds). Les droitegeimtillés correspondent a I'ajustement d’'une
loi linéaire sur les points expérimentaux et deitvér de guide pour les yeux.

Malgré les fortes incertitudes, il apparait quedisseur des bords de Plateau augmente de facon
quasi linéaire avec le débit de mouillage (et dianfraction liquide). De plus, il est important de
noter que I'épaisseur des bords de Plateau dimdieeviron 30% a la suite du traitement
thermique. Cet effet de densification peut certaicet étre associé au frittage de la matrice
inorganique. Par ailleurs, la longueur des bordPldeeau ne varie quasiment pas aux incertitudes

pres.

3.3.3Influence de la taille des bulles initiales

Nous avons conduit une seconde série d’expériemteseule la porosité du fritté utilisé
varie (Qonstar=0,199g/s). Les résultats sont présentés sur laefiigure 1V.14. Les clichés de
M.E.B. révélent I'existence d’une relation entreplarosité du fritté mis en ceuvre, et donc la taille
des bulles, et la longueur des bords de Plateafigiiee 1V.14.e montre une évolution linéaire de
Lpe en fonction de la taille de la porosité. En outreus constatons qu’une taille de bulles trop
petite ne permet pas une bonne transcription siraiet (la structure collapse, figure IV.14.a). Pour
cette raison, les frittés de trés faible poroditg (e seront pas utilisés par la suite. Par ailldars
comparaison entre les mesures effectuées avaptest @aalcination permet de quantifier I'effet du
frittage de la matrice a environ 20 %. Compte tdes incertitudes, on peut dire que le frittage
impose une densification quasiment homothétiqudadstructure avec des valeurs Iégérement

supérieures pourpp.
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Figure 1V.14 : Clichés de M.E.B. relatifs a des mousses humidigsapées avec Q=0,19g/s et des

verres frittés de porositésHa), P; (b), P, (c) et R (d). Le graphique (e) est un bilan des mesures
effectuées avant (symboles carrés) et aprés cdlomgsymboles ronds). Les droites en pointillés
correspondent a I'ajustement d’une loi linéaire $es points expérimentaux et doit servir de guide
pour les yeux.

Enfin, il est intéressant de noter que la distidyutdes mesures relativesed(o = 015(e) est
sensiblement plus étroite que celle relatig@(o = 02501,,). A la lumiére des deux corrélations

effectuées précédemment, le contrble de la tadle lollles semble plus précis que celui de la

fraction liquide.

3.3.4Caractérisations aux échelles méso- et microscepiqu

Les parois de silice présentent une texture faiblgnorganisée comme en témoigne le
cliché de M.E.T. présenté dans la figuxeé1l5.a Cette mésostructure est caractérisée par une
distance moyenne de 3,3 nm (figure 1V.16.b) trésmarable a celle obtenue dans le cas des poly-
HIPE. En revanche, le mécanisme d’apparition déecetxture semble mettre en ceuvre une
construction par synergie entre les molécules dacsives et les précurseurs inorganiques (ce type
d’approche peut étre illustré par 'exemple des opéseux de type M.C.M. 41). En effet, la
réflexion associée a la mésostructure est biereptésians le matériau hybride (non calciné) avec
un léger décalagel diminue de 18% environ) correspondant a I'effefriteage (fleche noire sur
la figure 1V.16.b) mais elle est inexistante aunseée la solution de molécules tensioactives. En
outre, un pic de Bragg et son harmonique sont pteéseplus grand vecteur d'onde caractérisant
un fort degré d’organisation du systeme. Ces ot encore observables au sein de I'échantillon
non calciné signalant la présence rémanente deécales tensioactives alors que le traitement
thermique induit logiquement la disparition desstallites. L'origine de cette cristallisation peut

étre certainement reliée a la congélation avalyblahilisation.
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Intensité (u.a.)

Figure 1V.15 : (a) cliché de M.E.T. pour un échantillon de siltcaité thermiquement, (b) figures
de diffusion correspondant a une poudre de T.T.8dBmise a la lyophilisation
(), a un échantillon avant traitement thermiqué® @t a un échantillon aprés
traitement thermique (iii). Les traits sont desdps pour les yeux et la fleche
noire indique I'effet du frittage.

Cette modification du processus de meésostructuragist certainement liée a une plus faible
concentration en molécules tensioactives ne peamtgpias la formation d’'une mésophase lyotrope
en I'absence d’effets de charge :

- dans le cas des poly-HIPE : [T.T.A.B.] = 1,04 mol/L

- dans le cas des mousses : [T.T.A.B.] = 0,26 mol/L
Dans un dernier temps, nous avons soumis les élbbrgitcalcinés aux expériences de sorption
d’azote afin de sonder la présence de pores eefétrsur la surface spécifique du matériau. Les
isothermes d’adsorption et de désorption présentdss la figurelV.16.a présentent un
comportement intermédiaire entre le type Il etyjgetlV en raison de 'augmentation progressive
de la quantité adsorbée (type II) et de la présermee Iégere hystérese (type IV). Ce type de
résultat caractérise un matériau combinant macesper mésopores. De plus, I'isotherme de type
H,4 indique que la population des micropores est assgartante par rapport aux mésopores. Cette
présence conjuguée de meéso- et micropores estro@efipar la distribution issue de I'annalyse
B.J.H. (figure IV.16.H. En effet, on peut clairement distinguer une peeen « famille » de
micropores et de petits mésopores entre 1nm etadmsn qu’'une seconde famille de mésopores et
de petits macropores dont les diameétres s’échetinetre 20 nm et 100 nm. La loi B.E.T.
permettant de déterminer la surface spécifiquepn’a@tre utilisée dans le domaine classique de
pression relative ou elle doit prendre effet (d@50a 0,35) en raison de la forme particuliere de
l'isotherme d’adsorption (comportement non linéaif@ans ces conditions, la loi a été appliquée

dans un domaine restreint allant de 0,05 a 0,2ressjn relative et une surface équivalente a pu
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hY

étre évaluée a environ 1400 m?/g. Cette valeur itrgsortante doit étre considérée de facon
qualitative eu égard aux conditions d’applicatiates la loi. Néanmoins, ce résultat a pu étre
confirmé six mois plus tard apres un simple chaggfa 100°C destiné a éliminer une partie de
I'eau adsorbée. La surface B.J.H. relative auxssendlsopores s’éléve a environ 1000 m3/g.

a) b)

900 A

800 - I

~

o

o
1

1,51

.\/f _/'[
|

0,51 "

[o2]
o
o
1
+

500 - 00

1 38560000
400 - .@M

300 4

Volume adsorbé (cffg)
Volume poreux différentiel (céig)

0,07

200 ?

0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 10 100 1000
Pression relative (P{P Diamétre des pores (A)

Figure 1V.16 : (a) isothermes d’adsorption (symboles : rondsjeedésorption (symboles : croix)
pour un échantillon calciné, (b) Distribution grdométrique obtenue par
analyse B.J.H. pour le méme échantillon.

Nous pouvons conclure en disant que les paroisgamiques sont fortement texturées et
développent une surface spécifique importante déoben grande partie des mésopores. En cela,
le comportement est assez différent de celui oBsgans le cas des poly-HIPE de silice.

3.4 Conclusion du paragraphe 3

Ce premier systeme d’étude nous a permis de naitiglace un protocole de synthése de
mousses de silice sous une forme monolithique e¢dder les différentes possibilités de contrble
structural offertes par cette approche. Ainsistl gossible de définir la longueur et I'épaissezs d
bords de Plateau par la maitrise de la fractionidig (drainage forcé) et de la taille des bulles
initiales (injection de bulles monodisperses ebifiation vis-a-vis de la coalescence et du
marissement d’Ostwald). En outre, d’un point demvarphologique, des macropores polygonaux
ou sphériques peuvent étre obtenus suivant ladratitiuide mise en jeu. Enfin, I'utilisation d'une
forte concentration tensioactifs nous a permis d&sastructurer la matrice inorganique et
d’accéder a des surfaces spécifiques élevées.éSekats marquent une avancée par rapport aux

travaux antérieurs de Stephen BagsH&wCependant, les mousses de silice ainsi fabriquées
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présentent une faible tenue mécanique limitantfent le champ d’application du matériau.
L’origine de cette fragilité peut étre reliée :

- au caractére trés poreux de la matrice inorganique

- aune réticulation insuffisante du réseau polymugriq

- a une polymérisation inhomogene de la mousse sarrales conditions hydrodynamiques

régnant au sein des bords de Plateau.

Dans le prochain paragraphe, nous allons consiteepmlymeérisation d’'un alkoxyde de titane. Ce
systéme complétera I'étude proposée sur la siliceagson de la plus grande réactivité de cet
alkoxyde et de la possibilité de cristallisatiousd'effet d’'un traitement thermique. Ainsi, nous
pourrons sonder l'influence de I'organisation msatracturale sur le comportement mécanique de
la mousse solide. En outre, les propriétés oxydadeela matrice pourront étre exploitées par

ailleurs.

4 Elaboration de mousses de titane (Jjiddésoporeuses

4.1 Rappels bibliographiques sur les mousses de titane
mesoporeuses

Les propriétés intrinseques des matériaux a bas€i@g sont exploitées dans un grand
nombre d’applications et particulierement dans ¢endine de la photocatalyse (catalyse sous
rayonnement U.V.¥® Cependant, la littérature relative aux matériaworepx en TiQ est
beaucoup moins abondante que celle relative alite.slUne raison probable pour ce décalage
réside dans le fait que la polymérisation du titase plus difficile a maitriser en raison de sa
configuration électronique. Toutefois, les apprachasées sur l'usage de cristaux colloidalx
ou sur des émulsiord® ont permis I'élaboration de structures macropagsusés bien définies
dans une gamme de diametre allant de 50nm a 55urdeld de ces dimensions, peu d’études ont
été proposées. On peut signaler la propositionveesdki et al. concernant I'élaboration de
monolithes de Ti@ macroporeux par le dépbdt de nanoparticules de, T{@pproche
nanotectonique) a la surface d’'un gel d’empoi déoni (chapitre 1, paragraphe 3.3.2.a) qui est
ensuite éliminé pour laisser apparaitre des pardontire de 200um.

Dans ce contexte, notre objectif était d’élabores premieres mousses de 7Ti@ porosité
hiérarchisée comprenant des macropores de strumntglée (dans une gamme allant de 50um a
500um), des mésopores générant une surface spécHigffisante pour la catalyse ainsi qu’une
microstructure présentant la phase cristallineasgatjui correspond a la phase cristalline la plus

active en terme de pouvoir oxydant sous rayonnetdant!>"
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4.2 Expériences

4.2.1Description du systeme étudié

4.2.1.1Le précurseur utilisé

Le titane est moins électronégatif que le siliciumais il présente un caractére plus
électrophile en raison d'une insaturation de cawdce (tableau 1V.2). En conséquence, les
alcoxydes ou le titane présente un degré d’oxydadi® 4 tendent a augmenter leur coordinence
pour atteindre celle de I'oxyde Ti(N=6). Ainsi, ces précurseurs réagissent spontanéateae

maniéere exothermique avec I'eau.

Caractéristiques En Owm r (nm) Configuration N
Atomes

Si 1,74 0,32 0,26 [Ne] 3s° 3p” 4

Ti 1,32 0,60 0,61 [Ar] 3d° 4s° 6

Tableau V.2 : Comparaison des caractéristiques physiques duaiwili et du titane (Edésigne
I'électronégativité 0., la charge partielle, r, le rayon ionique et N,dembre de
coordination maximum).

Dans le cas des alkoxydes de titane, quatre mdgagipeuvent participer a la propagation du
réseau inorganique. En effet, au-dela des mécasisiee polycondensation (alcoxolation et
oxolation) rencontrés pour la silice, l'insaturatide coordinance du titane autorise des réactions
de polymérisation par coordination du type alcaotabu olation. Ces réactions mettent en jeu une
simple addition nucléophile entre un groupement (@Roolation) ou OH (olation) chargé
négativement et un centre métallique chargé pesitent.
= Mécanisme d’alcoolation :

Ce premier mécanisme permet a deux précurseurshgdrolysés de réagir par le

mécanisme suivant :
R

—~ ()
;:f_ e .-/\/.'B\
(RO);M—OR + M(OR), (RO )M

.
M{OR),
=
Il faut noter que ce type de réaction est rapidémdéfavorisé lorsque les molécules gagnent en
poids moléculaire en raison de 'encombrementuiércroissant.
= Mécanisme d’olation :
Ce second mécanisme permet la réaction entre ucurgeur non hydrolysé et un

précurseur hydrolysé, par le processus suivant :
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]

Y AR,

an i .
(RO)M—OH + M(OR), === (RO);M M(OR),

=1
L

Les mécanismes catalytiques évoqués au chapitreu? Ip silicium sont semblables a ceux
rencontrés pour le titane. Néanmoins, en raisola ggus grande réactivité du titane, nous avons
choisi de réaliser une catalyse en deux étapess [Rarmpremiers temps, le pH sera maintenu dans
des valeurs assez basses (pH<1) non pas pourderhydrolyse qui se fait spontanément mais
pour défavoriser au maximum les cinétiques de polgiensation. Ainsi, nous devrions éviter une
précipitation prématurée de l'oxyde perturbant ti@mc de moussage. Dans un second temps,
lorsque une mousse calibrée sera obtenue, nousudlenons avec une solution basique afin de

favoriser la croissance du réseau inorganique.
4.2.1.2 La stratégie de mésostructuration

La premiére stratégie mise en ceuvre utilise le A H.. comme seul agent stabilisant et
mésostructurant suivant des conditions semblablexli@s présentées dans le paragraphe 3
concernant I'élaboration de mousses de silice.eCagtproche qualifiee dETAB-TIQ ne permet
pas d'obtenir une meésostructuration en raison dasd contraintes mécaniques imposées par la
cristallisation de la matrice. Pour optimiser céitape, nous avons mis en oeuvre quatre stratégies
décrites dans la littérature :
= Utilisation d’un copolymére a blocs :

Les copolymeres sont des composeés privilégiés marmambreuses approches pour
mésostructurer une matrice de titane amorphe atatimel®* 3% 34 3ICes bons résultats sont
principalement liés aux dimensions importantes méelles et plus précisément a la courbure
locale plus faible permettant une meilleure accowtetion de la cristallisation du squelette
inorganique.

Dans ce cadre, nous avons choisi d’utiliser un yopere triblocs de type Pluronic P123 (PO
PPQG¢PEQy, figure IV.17.a).

Cette approche sera qualifiée par la suite de FTZB-TiQ.

= Utilisation d’un copolymére a blocs et d’'un ageanfiant :

Cette seconde approche compléete la précédentel'aveaduction dans le milieu d’'un
additif organique destiné a accroitre la taille aieselles. Cette technique a été utilisée avecesicc

dans le cas de la silié®' et peut se révéler pertinente dans le cas detitan
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Dans ce but, nous avons choisi d'utiliser le 1i8yaéthylbenzene (T.M.B., figure 1V.17.b)
comme agent gonflant des mésophases de copolyrh2se P

Cette approche sera qualifiée par la suitet23/TMB/TTAB-TiQ

= Utilisation de la dodécylamine (D.D.A.1&12sNHo, figure IV.17.c) :

Les travaux proposé par Antonelli et &f' concernant la synthése de titanes mésoporeux
développant des surfaces de I'ordre de 700m2/g natusnotivé a utiliser cette molécule comme
empreinte, dans des conditions semblables a geldposées dans leur publication.

Cette approche sera qualifiée par la suit®B&/TTAB-TIQ.
= Utilisation de particules de latex :

Cette derniére stratégie consiste a utiliser deicpkes de latex de taille hanométrique
dispersées dans la phase continue comme emprei@tesoopique. L'utilisation de ce type
d’empreinte a fait I'objet d’'une grande attentiooup la réalisation d’objets macroporeux trés
calibrés (particules organisées en op&feEn effet cette technique revét un caractére |égene
différent des précédentes en raison de la tailke paticules utilisés (diamétre 70nm) qui va
certainement générer des pores de taille supéraaxeimensions mésoscopiques. Cette approche

sera qualifiée par la suite datex/TTAB-TIQ.

a)

CH,

H—(OCH,CH,)z(OCHCH,),s~(OCH,CH,),-~OH

b) c)
)ﬁl P PPN
N\
H

Figure IV.17 : formules du copolymere triblocs P123 (a), du 1i8/méthylbenzéne (b) et de la
dodécylamine (c).

Pour toutes ces stratégies, le T.T.A.B. est coésemw faible proportion pour stabiliser les

interfaces.
4.2.2Protocole expérimental

= Préparation des échantillons du type TTAB-710

Dans un premier temps, le tensioactif est dissduieur de 0,3 mol/L (soit environ 10
wt.%) (ou 1 mol/L suivant les synthéses) en sofutiqueuse acidifiée par de I'acide chlorhydrique
pour atteindre une concentration de 1 mol/L. Pustigent, la préparation de 100ml d’une telle
solution nécessite : 11,3g de T.T.A.B., 8,4ml d’'HC37wt.% (soit 10g) et 91,6ml d’eau. Ensuite,
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lorsque le milieu semble homogéne, nous introd@isgoutte a goutte et sous agitation
I'isopropoxide de titane (13,7ml) pour atteindreewoncentration 0,4 mol/L.

A ce point de la préparation, notre solution se pose disopropoxide de titane a 0,4 mol/L,
d’acide chlorhydrique a 0,9 mol/L (pH<1) et de TTABO,26 mol/L. Le mélange est laissé sous
agitation pendant environ 30 min afin d’évaporatdool issu de I'hydrolyse en catalyse acide puis
nous réalisons le moussage. Lorsque une mous&eéeabst obtenue, nous la récupérons dans un
bécher et nous catalysons la polycondensation pamauillage avec une solution basique
d’ammoniac a 20wt.% (4,3 mol/L). Typiguement, p&00Oml de mousse avec une fraction liquide
de 5% en volume (5ml de liquide), nous introduis@sml de solution d’ammoniac. Ainsi, la
concentration en base au sein de la phase corgstwe I'ordre de 1,4 mol/L. Les contraintes d’'un
tel mouillage sont une modification de la fractieolumique en liquide au sein de la mousse,
d’autant plus importante que la solution mouillagse diluée, et une minéralisation inhomogéne si
la solution est trop concentrée en catalyseur dlgcpndensation sera d’autant moins catalysée si
elle se développe dans les parties basses de lase)ouLa concentration de la solution de
catalyseur et le volume introduit ont été choisisenséquence. Par ailleurs, nous avons essayé de
catalyser la polycondensation en voie gazeuseagapl les mousses dans une atmosphére saturée
d’ammoniac afin d’obtenir une action plus homogemss seules les parties périphériques de la

mousse ont pu étre minéralisées dans ce cas.
= Préparation des échantillons du type DDA/TTAB-TiO

Dans un premier temps, la dodécylamine (D.D.A.) di&soute dans la solution
commerciale d’'isopropoxide de titane pour obtenie gsolution comprenant 1,17 mol/L de D.D.A.
et 2,4 mol/L de titane (soit 3,2g de D.D.A. et IDigopropoxide de titane). Ce mélange est ensuite
introduit goutte a goutte et sous agitation a upkit®n aqueuse acidifiée par de l'acide
chlorhydrique a 1,1 mol/L (soit 4,2ml d’HCI dansml0d’eau). Aprés agitation et évaporation de
I'alcool issu de I'hydrolyse, nous introduisons d.@8,5ml) d’'une solution aqueuse de T.T.A.B. a
15wt.%. A ce point de la préparation, le systemeosepose d’isopropoxide de titane a 0,5 mol/L,
de T.T.A.B. a 0,06 mol/L, d’HCI & 0,8 mol/L et deDA. a 0,25 mol/L. Ce mélange est maintenu
sous agitation pendant environ 30 min avant defaleccau moussage.

Le protocole de catalyse post moussage est conadiidéntique.

= Préparation des échantillons du type Latex/TTAB-TO

Les particules de Latex ont été synthétisées aordédire suivant le protocole de

polymérisation en émulsion proposé par Guyot etdefftf’ La réaction se déroule dans un ballon
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de 250ml surmonté d’'un réfrigérant. Avant lintration des premiers réactifs, I'enceinte est
purgée pendant 45min par un Iéger courant d’azateux. Tout d’abord, une solution aqueuse de
molécules tensioactives préalablement préparéatestiuite dans le ballon (7,5g de Triton X-405
dans 150g d’eau) puis 15¢g de styrene est ajoutgmilsion d’aspect laiteux ainsi produite est
purgée pendant 5min sous un léger courant d’azebet daddition de linitiateur de la réaction de
polymérisation (0,234g de persulfate de sodium,@33y de bicarbonate de sodium). A partir de
ce moment le flux d’azote est interrompu. La réactie polymérisation est terminée apres 75min.
Une telle dispersion comporte environ 8 wt.% deipales de latex (détermination par extrait sec).
La préparation du sol moussant débute par la pmépard’'une solution de TTAB a 15wt.%
acidifiée par de I'acide chlorhydrique a hauteurlge mol/L (soit typiquement 5,3g de T.T.A.B.
dans une solution de 30ml d’eau et 4,2 ml d’HClnubl introduisons goutte a goutte et sous
agitation de l'isopropoxide de titane (10g) poutentir une concentration de 0,9 mol/L. Une fois
I'alcool évaporé, nous introduisons 18,6ml (21,dg)la solution de latex qui aura préalablement
été soumise a un traitement dans un bain a ultsagoie point de la préparation, le systeme se
compose d’isopropoxide de titane (hydrolysé) ardgd/L, de T.T.A.B. a 0,28 mol/L, d’HCIl & 0,9
mol/L et de particules de latex a 30 g/L. Ce médaagt maintenu sous agitation pendant environ
30 min avant de procéder a la formulation d’une sseicalibrée.

Le protocole de catalyse post moussage est conadiidéntique.
= Préparation des échantillons du type P123 /TTAB,TIO

Dans un premier temps, le copolymére P123 estutigstauteur de 0,03 mol/L dans une
solution aqueuse acidifiée par de I'acide chlorfgulr a 1,1 mol/L (soit typiguement 5,5g de P123
dans une solution de 30ml d’eau et 4,2 ml d’HCR. i@élange est homogénéisé pendant une 1h
environ (le copolymére P123 est trés visqueux) alajout goutte a goutte et sous agitation de
I'isopropoxide de titane (10g) pour obtenir une aamtration de 0,8 mol/L. Une fois I'alcool
évapore, nous introduisons 10g (8,5ml) d’'une sotutiqueuse de T.T.A.B. a 15wt.%. A ce point
de la préparation, le systeme se compose d’isogpidpae titane (hydrolysé) a 0,6 mol/L, de
T.T.A.B. 2 0,07 mol/L, d’HCI a 0,9 mol/L et de P123,02 mol/L. Ce mélange est maintenu sous
agitation pendant environ 30 min avant de procédix formulation d’'une mousse calibrée. Le

protocole de catalyse post moussage est conséigérdique.
= Préparation des échantillons du type P123/TMB/TTHEB :

Tout d’abord, le copolymére P123 est dissout achautle 0,03 mol/L dans une solution

aqueuse acidifiee par de l'acide chlorhydrique atdwr de 1,1 mol/L (soit typiquement 5,5g de
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P123 dans une solution de 30ml d’eau et 4,2 ml tyHC: mélange est homogénéisé pendant une
1h environ (le copolymére P123 est tres visqueuahtl’ajout goutte a goutte et sous agitation du
T.M.B. & hauteur de 0,28 mol/L (en pratique nousutns 1,1g de T.M.B. & la solution
précédente). Ce mélange est homogénéisé avanutl'gutte a goutte et sous agitation de
I'isopropoxide de titane (10g) pour obtenir une aamtration de 0,8 mol/L. Une fois I'alcool
évapore, nous introduisons 10 g (8,5ml) d’'une smhuaqueuse de T.T.A.B. a 15wt.%. A ce point
de la préparation, le systeme se compose d’isogpidpae titane (hydrolysé) a 0,6 mol/L, de
T.T.A.B. a 0,07 mol/L, d’HCI & 0,9 mol/L, de P1230@2 mol/L et de T.M.B. a 0,18 mol/L. Ce
mélange est maintenu sous agitation pendant en@@omin avant de procéder a la formulation
d’'une mousse calibrée.

Le protocole de catalyse post moussage est conadidéntique.

Le tableau IV.3 récapitule la composition de chasysteme au moment ou le moussage débute.

Protocole [Ti(OCsH;)4 [T.T.A.B.] [HCI] Porogéne / Concentration
en mol/L en mol/L en mol/L

Echantillons
TTAB-TIO, 0,45 0,26 0,9 aucun
DDA/TTAB-TIO, 0,5 0,06 0,8 D.D.A./0,25 M
Latex/TTAB-TIO, 0,6 0,28 0,9 Latex / 30 g/L
P123 /ITTAB-TIG 0.6 0,07 0,9 P123/0,02 M
P123/TMB/TTAB-TIO, 0,6 0,07 0,9 P123 et T.M.B./ 0,02 M et 0,18 M

Tableau IV.3 : Tableau récapitulatif des différentes stratégiesygnthése en solvant aqueux.

4.2.3Caractérisations physico-chimiques

La majorité des informations relatives aux carassfions physico-chimiques présentées
dans ce paragraphe ont été signalées au paragdagilnehapitre 2 et au paragraphe 3.2.3 de ce
chapitre. Nous complétons ces informations en ptéasé les détails expérimentaux relatifs a
I'analyse thermogravimétrique, la diffraction desyaons X sur poudre en température et la
diffraction des électrons.

4.2.3.1 Analyse thermogravimétrique (A.T.G.)

Les analyses A.T.G. ont été effectuées au laboeatniec un appareil du tyfgetaram
TAG-1750et en collaboration avec Alain Derré. Les expém@snont été réalisées sous flux d’air
(5cnt/min) et avec une vitesse de montée en tempéreis* C/min. Avant chaque analyse les
échantillons ont été soumis a un prétraitemeniilypre a 30°C puis pesés. Cette premiére étape
est destinée a normaliser les conditions de megaesapport aux conditions de température et

d’humidité ambiante.
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4.2.3.2 Diffraction des rayons X sur poudre aux grandsesg|

Les expériences de diffraction des rayons X aurdgangles ont été effectuées a I'lnstitut
de Chimie de la Matiére Condensée de BordeauxXMICB.) par Eric Lebreau.
Les mesures ont été réalisées sur appareil dudygset MPD Philipsutilisant la raiek,, du cuivre
a une intensité de 50mA. Le porte échantillon repag un four du typAnton Paar Nous avons
exploré un domaine angulaire allant de 20° a 30°2@ravec un pas de 0,02° et un temps
d’exposition de 10s. Le chauffage a été effectugcawne vitesse de montée en température de
2°C.min’ et des paliers de 1h tout les 100°C afin de malismesure. Le domaine angulaire a été

choisi de maniére a visualiser simultanément leflexiéns les plus intenses relatives

respectivement aux plans [101] et [110] des phasatase et rutile du titane d’aprés [39] et [40].
4.2.3.3 Diffraction des électrons (H.E.E.D. padigh Energy Electron Diffraction

Les expériences de diffraction électronique ont réisées avec le microscope JEOL
2000-FX par Michel Martineau au C.R.E.M.E.M. edisdint une tension d’accélération de 200kV

et une distance d’'un meétre entre la source d’@astet I'’échantillon.

4.3 Résultats et discussion

4.3.10bservations générales

Il est possible de réaliser des mousses de 3@Qs la forme de monolithes de taille centimégiqu
par le procédé mis en ceuvre précédemment dans ldeck silice. En outre, I'utilisation d’'une
catalyse en deux étapes (acide puis basique) pedaecroitre le rendement en objets
monolithiques produits. En effet, nous observonsnsde fragmentations a l'issue de I'étape de
lyophilisation. Ce résultat est aussi probableniigné la plus grande réactivité du précurseur de
titane. Néanmoins, les mousses de;T$0nt trés semblables aux mousses de silice eretdam
dimensions (« petits » monolithes aux contoursiailiéls a contréler, figure IV.18) et de tenue
mécanique (faible). Toutefois, lors des manipufetioous avons pu constater qualitativement que
les matériaux étaient tout de méme plus rigidegjuies’accorde bien avec la nature cristalline du
squelette. Cependant, aucune mesure mécanique un'atrp effectuée pour quantifier cette
observation en raison du caractere non uniformeedeantillons et de leur fragilité. Il semble donc
que les mousses solides issues d'une polymérisatorffrent d'une fragilité récurrente dont
I'origine n’est pas seulement reliée a I'organsatmicrostructurale, amorphe ou cristalline. Les
paragraphes suivants présentent I'ensemble de#tatésobtenus dans le but de contréler les

parametres structuraux des mousses de diR échelles macro-, méso- et microscopiques.
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Figure IV.18 : photographie d’une mousse de TiO

4.3.20bservations a I'échelle macroscopique

Dans ce paragraphe nous reprenons la démarchemgseivre pour les mousses de,SiO
en faisant varier successivement et de facon indgree la fraction liquide et la taille des bulles

de gaz.
4.3.2.1 Influence de la fraction liquide

Les mousses synthétisées dans cette série d’'expésiont été obtenues avec un méme
verre fritté de porosité centrée autour de 130pentygeP,) et pour différentes fractions liquides
suivant le débit de mouillage appliqué. La compaositdu systeme et la durée moyenne d’'une
expérience sont demeurées inchangées d’'une expegdrautre. Les résultats sont représentés sur
la figurelV.19. En premier lieu, la comparaison des structuresyses obtenues a faible (figures
IV.19.aetV.19.h et forte fraction liquide (figurebv/.19.cetIV.19.9 révele la transition d’'une
morphologie polygonale a sphérique témoignant d'fitele transcription morphologique de la
mousse initiale. Ensuite, la figure bild¥.19.e montre une nouvelle fois la forte corrélation
existant entre la fraction liquide (ou le débitrdeuillage) et I'épaisseur des bords de Plateau dans
une gamme de tailles similaire a celle renconte@esde cas de la silice (I'épaisseur varie entre 20
et 120um). Enfin, le traitement thermique induiewensification tres importante de la matrice de
I'ordre de 46%. Cette variation est assez homogeémedrue soit la fraction liquide mise en oeuvre
hormis le cas des plus forts débits ou une vanatias importante est observée. L'origine de cette
densification est certainement liée a la cristafien de la matrice (cf-paragraphe 4.3.4) comme le

suggere la plus faible variation rencontrée powillee amorphe (environ 30%).
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Figure 1V.19 : Clichés de M.E.B. relatifs & une mousse séche ¢(x}Oavant (a) et apres
traitement thermique (b) ainsi qu’'une mousse hunf@e0,16g/s) avant (c) et apres traitement
thermique (d). Ces mousses ont été préparées aveeewe fritté de type P1 (130um). Le
graphique (e) est un bilan des mesures effectueast gsymboles pleins) et apres calcination
(symboles évidés). Les droites correspondent aidtajnent d’'une loi linéaire sur les points
expérimentaux et doit servir de guide pour les yeux

En outre, des résultats similaires ont été obtguetgue soit la stratégie de mésostructuration mise

en ceuvre (cf-figurév.20).

Figure 1V.20 : Clichés de M.E.B. relatifs a des mousses -du tmeX[TTAB-TiQ préparées avec
Q=0g/s (a) et Q=0,19¢g/s (b) ainsi qu’a une moussetygpe DDA/TTAB-Ti®
préparées avec Q=0g/s (c) et Q=0,19g/s (d).

4.3.2.2 Influence de la taille des bulles initiales
Les mousses synthétisées dans cette série d’'expésiont été obtenues pour un méme
débit de mouillage (Q=0,12g/s) et pour des vemggs de porosités différentes. La composition

du systéme et la durée moyenne d’'une expériendedsomeurées inchangées d’'une expérience a

l'autre. Les résultats sont représentés sur ladii21
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Figure 1V.21 : Clichés de M.E.B. relatifs a des mousses humidgsapées avec Q=0,12g/s et des
verres frittés de porosité,Ha et b) et P (c et d), avant (a et c) et aprés (b et d) tragain
thermique. Le graphique (e) est un bilan des masaffectuées avant (symboles pleins) et apres
calcination (symboles évidés). Les droites en pléistcorrespondent a I'ajustement d’'une loi
linéaire sur les points expérimentaux et doiventisele guide pour les yeux.

Ces résultats ont été obtenus de fagon semblablgugusoit la stratégie de mésostructuration mise
en ceuvre (figure 1IV.22).
a) b d)

£

Figure 1V.22 : Clichés de M.E.B. relatifs a des mousses du tgpex{TTAB-TIQ préparées avec
Q=0g/s (a et b) ou Q=0,199/s (c et d) et deux tygpegporosité P (30um) ou P
(130um).

4.3.2.3 Bilan patrtiel

Cette série d’expériences permet de confirmerdssltats obtenus pour la silice malgré le
fort effet de densification certainement induit [@acristallisation de la matrice.
En outre, les stratégies de mésostructuration riarpent pas le contréle macrostructural.
L'objet du prochain paragraphe est de détermineesistratégies permettent réellement de texturer
la matrice inorganique a I'échelle mésoscopiqus eet éventuel contréle peut étre associé a une

microstructure de cristallinité choisie.
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4.3.30bservations aux échelles méso- et microscopiques

Dans ce paragraphe, nous allons tout d’abord pi€iséas résultats obtenus par la voie
classique (celle utilisée dans le cas de la sikteprésence de T.T.A.B. puis les résultats acquis
par 'usage additionnel d’'un autre porogene.

4.3.3.1 Utilisation du T.T.A.B. comme seul agent mésostrtant

L’observation des parois d’'une mousse de pAB-TIQ par M.E.T. (figure IV.23)
réveéle un caractere fortement cristallin. Dans cesditions expérimentales, I'ensemble des
échantillons est constitué de cristallites dontdie de grandeur se situe autour de 15nm. Ainsi, la

meésostructure de ces parois résulte de I'arrangedeeces cristallites.

Figure 1V.23 : Cliché de M.E.T. relatif a une mousse du type TTAKB aprés traitement
thermique a 450°C.

Les expériences de sorption d’azote nous ont petmisompléter ces observations. L’isotherme
d’adsorption-désorption d’azote présenté danglardi IV.24.a présente un caractére intermédiaire

entre le typdl et le typeV traduisant la présence simultanée de macropodssregésopores.
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Figure 1V.24 : (a) isothermes d’adsorption (symboles : rondsjedésorption (symboles : croix)

pour un échantillon calciné, (b) Distribution grdométrique obtenue par
analyse B.J.H. pour le méme échantillon.
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Cependant, les faibles volumes adsorbés (au maxitdiheni/g & comparer avec 850 & pour

la silice) indiquent que la surface développéegatie mésostructure est tres faible. La distriloutio
des diametres poreux déterminée par la méthodeH.B.(figure [V.24.b) apporte peu
d’'informations en raison des faibles volumes poreug en jeu. Enfin, les surfaces B.E.T. et
B.J.H. sont respectivement de l'ordre de 58 et @&Fmée qui confirme naturellement les
observations précédentes a savoir que les écloastiiont tres faiblement mésoporeux et peu ou
pas microporeux puisque la surface B.J.H. est mesi identique, aux incertitudes pres, a la
surface B.E.T.

A I'échelle microstructurale, les expériences d#rafition des rayons X nous ont permis de
déterminer les domaines d’existence des différevaeigtés allotropiques du titane en fonction du
traitement thermique appliqué au matériau hybridgi(e 1V.25). Avant traitement thermique les
parois de titane présentent des pics de réflexinoea gous avons pu relier aux molécules
tensioactives cristallisées dans la matrice. Eetetine poudre de T.T.A.B. soumise au processus
congélation/lyophilisation comporte des réflexiagimilaires. A partir de 300°C, il semble que
'ensemble des cristallites de T.T.A.B. ait dispsaadis que la matrice de Ti@st amorphe. La
phase anatase apparait dés 400°C. Jusqu'a 600°Ghsamve la coexistence de deux phases :
anatase et rutile. La phase rutile monophasiqueldsnue a 900°C. Dans ce contexte, il semble
gu’un traitement thermique dans une fenétre coramgre 400°C et 500°C permette d’obtenir des

parois de structure anatase débarrassées de topbsé organique.

Anatase ([101]) Rutile ([110])

T=900°C
N T=800°C
< AN T=700°C
2 T=600°C
‘O
= T=500°C
c T=400°C
g
£ T=300°C
T=200°C
J \ VA '\ A_A . Matériaux hybride a T=25°C
M A TTAB.en poudre
T T T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30
2 O (degrés)

Figure 1V.25 : Diffractogrammes en température pour un échamtitlo type TTAB-Ti®
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Pour s’en assurer, nous avons réalisé une anahaenagravimetrique sur un échantillon
semblable (figure 1V.26).

.15 -

-20 4

-25 4

Dérivée du signal

-30 4

Perte de masse (wt.%)

-35 o

-40

T T T T
30 200 400 600 800 900

Température (T)
Figure IV.26 : Etude de la décomposition thermique d’'un échamtitlu type TTAB-TiOpar
ATG.

La courbe révéele une perte de masse en trois teamps,une premiere partie entre 100 et 220°C
gue nous avons principalement associée au démamdkécules d’eau confinées (2wt.%), puis une
seconde perte (32wt.%) entre 220°C et 360°C ques mvons reliée au départ des molécules
tensioactives. Entre 360°C et 540°C, une faiblengtéa(2wt.%) de molécules trés confinées est
éliminée avant d’obtenir un matériau purement inargue. Ainsi, il semble qu’une partie des

molécules de T.T.A.B. (non cristallisées) demeudamts la structure bien au-dela de 300°C. Nous
devons nuancer ce résultat en rappelant que lesses de montée en température sont
respectivement de 2°C/min et 5°C/min dans les éaxpées diffraction des rayons X et dans

I'A.T.G..

Pour conclure, il semble qu’un traitement thermigiams un domaine de température compris
entre 360°C et 500°C soit bien adapté a I'obtentiame matrice cristalline sous une forme

anatase monophasique.

Bilan Partiel :

L'étude de ce premier systeme nous a permis d'addgtprotocole mis en ceuvre pour la
silice (catalyse en deux étapes) de maniére agéalies mousses de titane dont la morphologie
des macropores peut étre contrdlée grace a lagaits bulles initiales et a la fraction liquide. En
revanche, les molécules de T.T.A.B. ne permett@stdipbtenir une mésostructuration de la
matrice cristalline. L’objet du prochain paragraplest de progresser sur ce point en utilisant des

stratégies de mésostructuration connues dansté&diture pour leur efficacité.
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4.3.3.2 Mise en ceuvre de différentes stratégies de méststation

= Caractérisation par diffusion des rayons X auxtpeingles
Nous avons tout d’abord réalisé des expériencelfision des rayons X aux petits angles
sur des échantillons issus de chaque série deésmtvant et apres traitement thermique a 350°C

(figure IV.27.a).
a) b)

g P123/TMB/TTAB-TIQ ] - P123/TMB/TTAB-TIQ
¥\_ P123/TTAB-TIQ : T T T
.k
5 N
s\ - |
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g J
*********** Latex/TTAB-TIQ
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\ DDA/TTAB-TIQ
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Figure IV.27 : Figures de diffusion aux petits angles relativas alifférentes stratégies de
meésostructuration. Sur la figure (a) et pour chagtm@atégie, les courbes du bas correspondent a
I'hybride et celles du haut au T}Qraité a 350°C. Sur la figure (b), I'ordonnée cespond a
lintensité représentée sur la figure (a) multiglipar ¢ car I'intensité décroit suivant une loi eh q

* aux petits angles.

Cette température a été choisie car elle doit prenéélimination de la grande majorité des
mésophases organiques et la conservation d'unécmatnorphe (figures IV.23 et 1V.25). Ainsi, il
semble que ce soit la température optimale pouergbs une éventuelle texturation a I'échelle
mésoscopique. Les figures de diffusion ainsi obdsnue révélent pas de facon nette I'existence
d’'une mésostructuration, néanmoins il est possilgledistinguer des épaulements pour certains
échantillons calcinés correspondant a I'utilisatd® copolyméres a blocs avec ou sans T.M.B..
Afin de quantifier ces observations, nous avongaceét les profils de diffusion en retranchant la
ligne de base (figure 1V.27.b). Dans ces conditimagis pouvons préciser notre analyse et dire que
les échantillons du type DDA/TTAB-TiOne sont pas meésostructurés a la différence des tro
autres échantillons. Dans ces trois cas, les liéfiexobservées sont larges, faiblement intenses et

sans harmoniques ce qui témoigne d’'un faible delpéganisation. Les échantillons du type
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Latex/TTAB-TIO, présentent une réflexion tres faiblement intenseespondant a une distance
caractéristique d’environ 15nm alors que les édlhams du type P123/TTAB-TiQ et
P123/TMB/TTAB-TIO, présentent une réflexion commune plus fortemenénse que la
précédente et correspondant a une distance castiquér plus petite de I'ordre de 10,8nm.

Par comparaison avec les mésostructures rencorpmesles mousses de silice, les distances
caractéristiques sont beaucoup plus grandes, &#0f8et 15nm au lieu de 3,5nm, ce qui tend a
montrer que la densité de mésopores est moins fergeret/ou que la dimension des pores est
plus grande. Les expériences de sorption d’azateawst compléter notre vision sur cet aspect.

= Caractérisation par microscopie électronique emstrassion (M.E.T.)
Nous avons complété I'étude précédente par I'olagieny des échantillons en M.E.T. avant

traitement et aprés traitements thermiques a 380450°C (figure 1V.28).

Température

450°C
Figure IV.28 : clichés de M.E.T. correspondant a des échantilmsype P123/TMB/TTAB-T;O
(a, b et c) et Latex/TTAB-T}dd, e et f) traités a difféerentes températures tigures de diffusion
électronique présentées au niveau du cliché (b)réetlement été obtenues dans les régions
désignées par les fleches.
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De cette maniere, nous avons pu constater queulieg échantillons du type P123/TTAB-%iO

et P123/TMB/TTAB-TIQ sont calcinés a 350°C, la matrice présente uncteaea biphasique
constitué de régions visiblement cristallines (ilecblanche) coexistant avec des régions
apparemment texturées. La diffraction électroniquoeis permet de confirmer la présence de
nanocristaux de structure anatase dans les régmmsspondant a la fleche blanche alors que les
régions apparemment texturées semblent étre compake cristaux de plus petites dimensions
orientés aléatoirement comme en témoigne la présef@nneaux faiblement intenses. Un
traitement thermique a 450°C entraine une cristltin compléte de la matrice (figure 1V.28.c).
Les échantillons du type Latex/TTAB-Ti®@e comportent de facon sensiblement différentanfv
traitement thermique, nous observons des structaegpactes et épaisses assez bien discrétisées
(figure 1V.28.d). Ces amas sont composés d’une cag@tation de particules de latex mal
dispersées dans la matrice de titane. Un traiterttemtmique a 350°C permet une élimination
partielle des particules latex laissant apparaiies zones beaucoup plus fines aux contours
circulaires et dont la microstructure présente wamactere faiblement cristallin (clichés de
diffraction électronique identiques a ceux désigmé&sédemment par la fleche noire). A 450°C, le
titane cristallise et les particules de latex digjgsent en grande partie. Il est intéressant t&r no
que le deépart simultané d’agglomérats de particadeslatex semble induire localement la

formation de macropores de dimensions trés vagdfilgure 1V.28.1).

= Caractérisation par adsorption-désorption d’azote

Nous avons complété I'étude texturale précédentel@s mesures de sorption d’azote sur
des échantillons calcinés a 350°C. En effet, ldmdlons traités a 450°C présentent une tres
faible porosité que l'on peut certainement relierlaa forte cristallisation de la matrice
(figure 1V.28.c). Les isothermes obtenues sont ésgmtées sur la figure IV.29. Nous pouvons
distinguer la présence d’isothermes de type Il darsas des échantillons préparés par les voies
DDA/TTAB-TIO, et Latex/TTAB-TIQ. Ce comportement traduit I'absence de porosité aux
échelles micro- et mésoscopiques avec une prégmsstble de macropores compte tenu de la
remontée observée aux fortes pressions relativeh@ngement de pente semble plus important
dans le cas des échantillons du type Latex/TTAB,TiOes échantillons issus des voies
P123/TTAB-TIGQ: et P123/TMB/TTAB-TIQ présentent des isothermes combinant les
caractéristiques du type IV et du type I, ce quggere la présence de mésopores. Compte tenu du
volume adsorbé et de la forte hystérése caraatétisa échantillons de type P123/TTAB-TLid
semble que ces matériaux présentent une plus porsité que leurs homologues préparés en

présence de T.M.B..
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Figure 111.29 : (a) isothermes d’adsorption (symboles : rondsjeetiésorption (symboles : croix)
pour des échantillons calcinés a 350°C du type :ADITYAB-TIQ (i), P123/TTAB-TIQ (ii),
P123/TMB/TTAB-TiQ(iii) et Latex/ TTAB-TiQ(iv). (b) Distribution granulométrique obtenue par
analyse B.J.H. pour les mémes échantillons suieam&me ordre.

Les distributions granulométriques obtenues paralyse B.J.H. confirment le caractéere trés peu
poreux des échantillons de type DDA/TTAB-Tié& Latex/TTAB-TIQ. Les échantillons du type
P123/TTAB-TIG et P123/TMB/TTAB-TIQ présentent chacun un massif de pores s’étalaitade
10nm (le diamétre moyen donnée par lisotherme stigation B.E.T. est de 5,4nm pour
I'échantillon du type P123/TTAB-Tig). Ces valeurs sont sensiblement supérieures aexirga

rencontrées dans la littérature (tableau IV.4).

Caractéristiques  Surface B.E.T. Diametre des
Références (m2/g) pores* (A)
Antonelli et al. *! 200 32
Stone et al. 7 300 24
Trong On ™ 310 36
Blanchard et al. 1** 340 21
Soler-lllia et al. ™™ 370 20

* valeurs estimées a partir de I'isotherme d’adswp B.E.T. par la formule (4-V/A).

Tableau V.4 :Caractéristiques de différents Ti@ésoporeux traités thermiquement.

bY

Cet écart peut étre attribué & un degré moindrecrigallisation. En effet, les micelles de
copolymere P123 sont connues pour générer des orésogans une gamme de diamétres allant
de 2 a 30nm dans le cas de la silice amorphe @gfitte 1, paragraphe 3.2.2). Par ailleurs, nous
remarguons que le volume poreux dégagé par I'éitloanP123/TTAB-TIQ, est notablement

supérieur a celui développé par I'échantillon coaté I'agent gonflant. Ce résultat associé a
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'étude S.A.X.S. précédente semble indiquer qud.M.B. ne remplit pas son rdle et qu'au

contraire il perturbe I'effet mésostructurant dpalymere P123.

Modeles  Surface B.E.T. Surface B.J.H.
Echantillons (m2g) (malg) "~
TTAB-TIO, 66 75
DDA/TTAB-TIO, 150 95
P123/TTAB-TiO, 395 453
P123/TMB/TTAB-TIO, 140 162
Latex/TTAB-TIO, 151 56

* valeurs déterminées a partir de I'isotherme dsalgtion.

Tableau IV.5 :Tableau bilan des surfaces calculées par méthBdedT. et B.J.H..

Comme toujours les surfaces calculées a partirsdéisermes (tableau IV.5) sont a considérer avec
précaution mais un certain nombre d'indications litataves peuvent étre extraites. Les
échantillons de type DDA/TTAB-TI® et Latex/TTAB-TIQ présentent des surfaces B.E.T.
sensiblement plus fortes que celles obtenues adersent du T.T.A.B. alors que les surfaces
B.J.H. ne traduisent aucune véritable variatiodadsurface associée aux mésopores. En d’autres
termes, ces stratégies n’induisent pas la format@mésopores ce qui est en bon accord avec les
précédents constats. En revanche, dans le casctiestifions du type P123/TTAB-TiOet
P123/TMB/TTAB-TIO,, il est intéressant de noter que les surfacesiBdf.B.J.H. sont du méme
ordre de grandeur, ce qui montre que la surfacesssntiellement générée par les mésopores. De
plus, la comparaison des valeurs B.J.H. obtenues @gs deux séries de mousses et pour les trois
autres systemes révéle une augmentation significde la surface développée par les mésopores.
Enfin, il semble une nouvelle fois que I'échantillae type P123/TTAB-Ti® développe une
meésoporosité plus importante que I'échantillon enant I'agent gonflant. La surface développée
dans ce cas est comparable aux surfaces rappdegeda littérature pour des systemes semblables
(tableau 1V.4).

= Caractérisation par analyse thermo-gravimétriqué.@.)

Nous avons terminé cette série de caractérisapansine analyse thermo-gravimétrique
destinée a sonder le degré de confinement despbegniques.
Les résultats sont rassemblés sur la figure IViBDasence des courbes dérivées afin d’alléger la
représentation. La courbe de perte de masse assaciématériaux de type TTAB-T3O(décrite
au paragraphe 4.3.3.1.) va nous servir de référpnoe la description des différentes courbes
A.T.G.. Cette courbe présente une perte de massiewentemps avec une premiére partie entre
100 et 220°C principalement reliée au départ ddgcutes d’eau confinées puis une seconde perte
entre 220°C et 370°C que nous avons relié au déparmolécules tensioactives. Sur cette base,

nous avons proposé une stoechiométrie approximaflv®, (TTAB)o 130,12H0. Les courbes
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thermogravimétriques relatives aux échantillons3’TPAB-TiO, et P123/TMB/TTAB-TIQ sont

en tout point identiques, ce qui tend & montrer gud.M.B. est absent des échantillons. Ce
résultat est en accord avec les analyses struesusdl texturales (S.A.X.S. et sorption d’azote)
réalisées précédemment. Cette disparition peutegpbquée par le caractére tres volatil de cette
molécule qui doit certainement étre en grande @atiminée lors de I'évaporation de I'éthanol
avant I'étape de moussage. Ces courbes présemempente de masse en trois temps. Compte tenu
des résultats obtenus pour le systéme TTAB,,TiOus avons attribué les deux premieres pertes au
départ de l'eau (perte de 6,7% entre 100°C et 2P@Ws au départ d'un mélange de phases
organiques dont les molécules de T.T.A.B. doivérd éajoritaires (perte de 43% entre 220°C et
300°C). La troisieme perte de masse (absente msuédhantillons du type TTAB-T{pa été
principalement attribuée au départ des moléculeogdelymére P123 (perte de 16,4% entre 300°C
et 690°C). Dans ces conditions, nous pouvons étabé stcechiométrie approximative telle que :
TiOx(TTAB)0,14P123),0130,58H0. Ainsi, il apparait que I'eau est confinée en i@ plus
importante lorsque des molécules de P123 sontmessdans le milieu. Ce résultat peut étre relié
au comportement hydrophile des deux blocs d’oxytesgpolyéthylene. En outre, le départ des
molécules de copolymere se fait a plus haute testymér et de fagcon assez lente, ce qui traduit un

plus fort degré de confinement et/ou une interagbiois forte avec la matrice inorganique.

Perte de masse (wt.%)

3 200 400 600 800 900

Température (°C)
Figure IV.30 : Etude de la décomposition thermique des différgpiss d’échantillons.
Les échantillons de type Latex/TTAB-Ti®e décomposent en quatre temps. Tout d’abord I'ea
confinée est éliminée en proportion semblable atesye TTAB-TIQ (perte de 2% entre 100°C et
200°C) puis les molécules de T.T.A.B. (entre 208£340°C). Entre 340°C et 420°C I'’échantillon
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perd 10% de sa masse avant de reperdre 8% entet 880°C. Ces deux pertes sont certainement
liées au départ des particules de latex (soitésplgoit en amas). Nous déduisons de cette analyse
une stoechiométrie du type : THOTAB) 14latex) 0006 0,15H0

Les échantillons de type DDA/TTAB-TiOse décomposent en trois temps. Tout d’abord, I'eau
confinée est éliminée (perte de 6,7% entre 100°226tC) puis les molécules de T.T.A.B. (entre
220°C et 400°C). Entre 400°C et 600°C I'échantilpmrd encore 10% de sa masse. Cette derniere
perte est probablement liée au départ des molédeld3.D.A.. Nous déduisons de cette analyse
une stoechiométrie du type : TAOTAB)( 1dDDA) 730,58H0.

Bilan partiel sur les stratégies de mésostructurati

Les approches basées sur I'utilisation de partisude Latex ou de molécules de D.D.A. ne
permettent pas de texturer les matériaux a I'éeheliésoscopique de facon significative. En
revanche, les résultats obtenus par le biais duobopére P123 autorise une texturation assez
importante associée a un faible degré d’organigati&n outre, le protocole mis en place ne
permet pas d’exploiter les propriétés du T.M.B. powdifier les dimensions de la mésostructure
certainement en raison de I'étape d’évaporationl’dkeool issu de I'hydrolyse des précurseurs.
Enfin, nous avons pu constater que ces résultadtaient valables que dans la mesure ou la
température de calcination était suffisamment &il§B50°C) pour ne pas provoquer une
cristallisation trop importante de la matrice. L’metif du prochain paragraphe est précisément de

déterminer comment évolue la microstructure entfonau traitement thermique.

= Caractérisation de la microstructure par diffracties rayons X.

La figure IV.31 représente les diffractogrammesenbs pour une mousse de titane de type
P123/TMB/TTAB-TIG; traitée thermiquement a quatre températures diifés.
Nous pouvons observer qu’en présence de copolyRE28, le domaine d’apparition de I'anatase
monophasique s’étend au moins de 300°C a 600°C.c@estat s’accorde bien avec les
observations effectuées en M.E.T. et les analys€ek.ld.D. montrant la coexistence de zones plus
ou moins fortement cristallisées des 350°C. Padewad, si 'on compare ce résultat avec celui
obtenu en I'absence de copolymeére (figure IV.25%)us constatons certains décalages dans
I'apparition des phases allotropiques en fonctienlal température. En effet, dans le cas des
échantillons de type TTAB-Ti§) le domaine d’existence de I'anatase monophastpierestreint
entre 400°C et 500°C avec une matrice amorphe &C3@0 une matrice biphasique dés 600°C.

Cette différence de comportement a la cristallisagieut étre analysée de différentes manieres.
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Anatase ([101]) Rutile ([110])

4 T750C

) - W, TGOD‘C

W

20 22 é4 ‘26 28 30
20 (degré)
Figure IV.31 : Diffractogrammes en température pour un échamiklu type P123/TMB/TTAB-
TiO..

Tout d’abord, il est probable que la nature deséaudes tensioactives mises en jeu (cationiques ou

Intensité (u.a.)

non-ioniques) influence les conditions de polyradian. Or, la cristallisation est naturellement
sensible a la cinétique de polymérisation du réssanganique. Dés lors, on peut envisager qu’il y
ait des variations de température de cristallisasaivant les tensioactifs utilisés. De la méme
maniere, la catalyse basique appliquée apres fationlde la mousse peut avoir une action non
uniforme suivant I'axe vertical de la structure. Effet, les parties hautes situées en contact
immédiat avec la solution basique mouillante comoai des cinétiques de polymérisation
certainement plus rapide que les parties bassda dwusse. Cependant, cette explication nous
semble peu pertinente car les poudres étudiéesgeriaindifferemment les parties supérieures et
inférieures d’'une méme mousse.

Ensuite, les traitements thermiques utilisés pesmhatériaux du type TTAB-TiGsont appliqués
localement sur le porte échantillon avec un fluairdtontrolé alors que les échantillons du type
TTAB-TIO; ont été traités dans un four de grande taillerésgnce d’'un gradient de température
non négligeable suivant la position de I'échantillpar rapport au thermocouple. Ainsi, il est
possible qu’une incertitude sur la mesure de lgptrature s’ajoute a la premiére hypothése.

4.4 Conclusion du paragraphe 4

A l'image du silicium, il est possible d’élaboreesimousses de titane dont les macropores
ont une morphologie contrélée (longueur et éparsdes bords de Plateau). Cette macrostructure

peut étre associée a un réseau mésoporeux et arestnicture cristalline (anatase) grace au choix
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d'un agent mésostructurant adapté (copolymére RicitoP123) et de conditions de traitement
thermique en rapport avec la dégradation des espggEganiques confinées ainsi qu'avec la phase
cristalline recherchée.

Ainsi, nous sommes en présence d’'un matériau patenk la matrice cristalline est porteuse de
propriétés photo-oxydantes et dont les réseaux -mésomacroscopiques présentent des
caractéristiques optimales pour I'échange de neati€ependant, nous observons qu’'un matériau
dont les parois sont beaucoup moins poreuses que ldacas de la silice aux échelles micro-
(matrice cristalline) et mésoscopiques;(§160-400m3/g pour P123/TMB/TTAB-TiOou P123
ITTAB-TIO, alors que &:=1000m2%/g pour Sig) demeure extrémement fragile sur un plan
meécanique. Pour cette raison, nous n‘avons pagglaiter les propriétés de ce matériau en photo-

catalyse.
5 Conclusion du chapitre 4

Dans ce chapitre, nous avons mis en place une dg&tpermettant I'élaboration de
mousses solides dont I'architecture macroporeuseoasrolée sur un plan dimensionnel. En effet,
pour la premiere fois, le contréle indépendantad®hgueur et de I'épaisseur des bords de Plateau
est rendu possible grace au contrdle de la tadke lallles initiales et de la fraction liquide. Par
ailleurs, il est possible de modifier la morphogies pores d’une forme polygonale pour une
faible fraction liquide a une forme sphérique pooe plus forte fraction liquide. Ce résultat tradui
surtout le caractére fidéle de la reproductionégjadie des perspectives trés intéressantes compte
tenu de l'élasticité des interfaces et des réesulgamiquis par certaines équipes sur le contrle
structural des mousses de ferrofluides sous chasgymétiqué*® Au niveau topologique, tous les
objets synthétisés présentent une porosité ougasgigue soit la fraction liquide considérée.

Les stratégies classiques de mésostructuratiopwétre appliqguées et ont permis d’accéder a une
hiérarchie de pores ainsi qu'a des surfaces spéesi élevées.

A I'échelle microscopique, nous avons deébuté ndaitede en considérant une réaction de
polymérisation modéle (hydrolyse et condensatioalkdxydes de silicium) menant a une
microstructure amorphe sans propriété spécifiquesulie, nous avons présenté le cas d'un
monomere beaucoup plus réactif, permettant d’accadee microstructure cristalline porteuse
d’une fonction spécifique.

Enfin, nous avons pu constater que les mousseganigues obtenues par ce procédé sont
extrémement fragiles (petits monolithes difficil@smanipuler) et cela quelque soit la nature du
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précurseur. Compte tenu des différences structuglre les mousses de silice et les mousses de
titane aux échelles méso- et microscopiques, ibéeue ce comportement mécanique ne découle
pas du type de polymérisation ou de la porositinsgque des parois.

En revanche, les importantes variations dimensites¢30% pour SiQ et plus de 40% pour
TiO,) engendrées par le traitement thermique favoriserteinement I'apparition de fractures au
sein des matériaux. De plus, le drainage de lagph@seuse a certainement une influence négative
sur la construction d’'un réseau inorganique homegen

Dans ce contexte, I'objet du prochain chapitredadiliser I'approche dite « nanotectonique » (cf-
Chapitrel, paragraphe 3.2.3) pour accéder a uneaouvype d’architecture particulaire. Ces
structures plus denses devraient engendrer un agtenpent mécanique et thermique trés différent.
En outre, l'utilisation d’un systeme aussi bienigiéfju’'une dispersion colloidale de particules de
silice monodisperses, pourra étre considéré conysterae modele dans I'étude des conditions de
morphogenése inorganique que nous développeronshapitre 6, ou, en d'autres termes :
comment s’écoule et comment gélifie une suspersitiaidale dans un réseau de bords de Plateau

en cours de drainage.
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Résumé du chapitre 4 :

Nous avons mis en place une méthode permettant la synthése de mousses
inorganiques sous une forme monolithique avec une porosité hiérarchisée. Sur un
plan dimensionnel, pour la premiére fois, la longueur et I'épaisseur des parois
(bords de Plateau) peuvent étre controlées indépendamment via la maitrise de la
taille des bulles initiales (verre fritté de porosité donnée) et de la fraction liquide
(mouillage). A I'échelle mésoscopique, les assemblages de molécules tensioactives
peuvent étre utilisés comme empreintes suivant les approches habituelles de
meésostructuration.

Sur un plan morphologique, les pores peuvent adoptés des formes polyédriques ou
sphériques suivant la fraction liquide ce qui traduit la fidélité de la transcription.
Ce résultat laisse entrevoir de grandes possibilités dans le domaine morphologique
compte tenu de I'élasticité caractérisant la structure d'une mousse.

Enfin, sur un plan topologique, les porosités obtenues sont toujours totalement
ouvertes ce qui autorise I'exploitation des propriétés d’échange.

Ces résultats ont été acquis par polymérisation a pH acide d'un alkoxyde de
silicium et d'un alkoxyde de titane ce qui montre le caractere tres général de cette
approche. Cependant, dans les deux cas, les propriétés mécaniques sont plus
faibles que celles rencontrées pour les poly-HIPE de silice. Nous avons pu établir
que cette fragilité est faiblement influencée par la porosité des parois ou par la
réactivité du monomere.

Transition :

Le contrdle structural obtenu par cette approche est tres novateur et
prometteur a condition de pouvoir l'associé a un squelette suffisamment résistant
pour endurer un gradient de pression. Nous pensons que les parametres clefs
permettant d’optimiser la tenue mécanique relévent a la fois de la chimie (cinétique
de formation d'un réseau solide interconnecté, rapport solvant/matiere
inorganique) et de '’hydrodynamique (quelle est I'influence de I'écoulement sur la
croissance du squelette inorganique ?).

Dans le prochain chapitre, nous proposons une alternative aux limitations
d’origines chimiques en générant le squelette inorganique par floculation puis
gélation d'une dispersion concentrée en particules de silice (40wt.% en SiOy).

Par la suite, au chapitre 6, cette dispersion calibrée sera utilisée comme systeme
modele pour l'étude de l'influence des conditions hydrodynamiques sur la
gélification.
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Ce chapitre a pour objectif de définir les conditions expérimentales permettant d’obtenir des

mousses de silice d’architecture controlée par I'assemblage de nanoparticules de silice sphériques.

Ce mode de structuration du squelette inorganique devrait faire émerger des propriétés nouvelles

en terme de tenue thermique, mécanique, et de distribution mésoporeuse. Dans un premier temps,

nous allons décrire la dispersion utilisée et le protocole développé pour obtenir des monolithes de

structure bien définie. Ensuite, nous caractériserons la structure aux différentes échelles et nous

analyserons l'influence des parametres expérimentaux sur celle-ci. L’ensemble de ces résultats sera

comparé aux résultats obtenus par l'approche polymérique.
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1 Concepts généraux sur les dispersions de silice
colloidale

1.1 Description générale

Le terme dispersion colloidale désigne I'immersienparticules solides de taille inférieure
a 1pm dans une phase continue liquide (au deldude dn parle de suspensiof$)Dans ces
systemes, les mouvements browniens dus a I'agitakiermique ont généralement un effet plus
grand que la sédimentation sous l'effet de la géa{sauf si les particules sont trés denses et le
liquide tres peu visqueux). Toutefois, de la ménamigre que les émulsions et les mousses, cet
état dispersé n’est pas stable thermodynamiqueemerdison de I'exces d’énergie libre découlant
de la grande guantité d’interfaces générées panamgparticules. En effet, les interfaces codtent
de I'énergie car la coordination des moléculesgjyitrouvent est moins favorable que celle des
molécules en volume. Dans le cas contraire, lesicples se dissoudraient spontanéni@nt.
L’abaissement de I'énergie libre peut étre obtepae la diminution du col(t énergétique de
I'interface (adsorption d’especestensioactives) et/ou par la diminution de la quantité
d’interfaces (agrégation inter-particules). Poufdhrication d’'une mousse solide, il est dans un
premier temps souhaitable d’utiliser le premiergessus pour obtenir une dispersion « stable » et
par la suite mettre a profit le second dans I'udtiGtape de solidification. Dans tous les cas,til es
nécessaire de connaitre les interactions intertegane ces particules pour en tirer le meilleur
avantage.
Cette présentation sera bréeve et certainement rbaustive car le chapitre 4 nous a offert
'opportunité d’évoquer certaines de ces interadi@paragraphe 1.1). De plus, la littérature est
dans ce domaine est assez compléte : Israelalhilizans et af?.
Tout d’abord, considérons les interactions a longuéée qui en général permettent d’appréhender
le caractére plus ou moins métastable d’une digpe(snodéle D.L.V.G> 9. Dans le cas de
particules chargées, on peut distinguer les intiera électrostatiques répulsives qui sont
généralement exploitées pour accroitre la durégeddes dispersions et les interactions attractives
de type Van der Waals qui gouvernent I'agrégaties ablloides.
Dans le premier cas, la répulsion découle du reemnent des couches diffuses de contre-ions
adsorbés a la surface des particules au momenteuwterdpprochement. Dans notre cas, les

Y Ce modéle a été proposé par Deryaguin, Landaweyest Overbeck. Les suspensions de silice awegigibus
allons nous intéresser sont plus stables que E&gsmwns de ce modéle notamment pour lesplau les forces
répulsives d’hydratation « prennent le relais »idesractions électrostatiqués.
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particules porteront une charge négative [(pHet les couches diffusent seront donc chargées
positivement. Il est important de noter que la @erde cette interaction (définie par la longueur de

Debye :x*) dépend fortement de la force ionique du systéomsidéré suivant la relation :

- EDKBD—
K = 2
| &

ou | =%|:|Zci [z?, désigne la force ionique; (représente la concentration en espéces ionigdes
i

chargez), kg/I et e se rapportent respectivement a I'agitation theomig@t a la charge d'un
électron,&, correspond a la permittivité diélectrique du solv Ainsi, une maniére de provoquer
I'agrégation des particules consiste a ajouteralid@ns une dispersion pour écranter les répulsions
électrostatiques (diminution de la longueur de [@gbyes agrégats ainsi formés sont alors
susceptibles de sédimenter suivant leur taillec(illation).

Dans le second cas, l'interaction découle de lareatipolaire des particules (le plus souvent il
s’agit de dipéles induits : forces de London). lotemtiel de cette interaction dépend de la distance
séparant les particules et des propriétés respsatig la phase continue (densité) et des particules
elles-mémes (polarisabilité) suivant la relatioMamaker appliquée a un ensemble de particules

sphériques de rayanet séparées d’'une distaride

2+D

avec x = etA, la constante d’Hamaker qui dépend a la fois deprjgtés diélectriques des

molécules et de la densité du milieu.

A plus courte portée, il existe un grand nombrealees dont I'importance est non négligeable
lorsque les dispersions sont concentrées en dljedsstanceD est alors en moyenne plus faible).
Dans le domaine des interactions répulsives, ohgréwipalement mentionner les interactions de
natures stériqgues généralement liées a la présdmcmacromolécules (polymeres, protéines,
molécules de tensioactifs avec un gros groupementiveeau de leur téte polaire) adsorbées en
surface des particules. Lorsque les chaines polgoes sont suffisamment proches pour interagir,
elles se repoussent pour conserver un maximumgte de liberté (effet entropique) et éviter une
surconcentration locale (effet osmostique).

Dans le domaine des interactions attractives, esractions de deéplétion entre petits objets (le
terme petit est utilisé relativement a la tailles dearticules, dans notre cas il pourra s’agir de
micelles de tensioactifs par exemple) et particpksvent générer une floculation de la dispersion.

En effet, lorsque la concentration en petits olgetgmente, les particules se rapprochent et au-dela
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d’'une certaine concentration, la pression osmotigyercée par les petits éléments sur les
particules n’est plus isotrope (la distance en@exdparticules est inférieure au diametre des plus
petits objets) ce qui favorisera le regroupemest mhaticules et leur agrégation. La raison de ce
phénomeéne résulte du fait gu'au-dela d’'une certagreentration en petits objets, I'énergie totale
du systéme sera dominée par leur terme entropitprerépie d’'un objet se trouvant entre deux

particules proches n’est pas minimale) en défades termes entropiques et enthalpiques (les
particules sont mutuellement répulsives) des pdeic La portée de cette interaction dépend du
diametre des micelles et l'intensité de ce phén@meést gouvernée par la concentration en

micelles.

1.2 Description de la dispersion étudiee

Notre travail a principalement mis en ceuvre unpetsion colloidale de silice commerciale
référencée sous I'appellation : LudoxS-40. Ce systéme présente I'avantage d’étre Higrs
définie et peu colteux (19 euro/L). Il s'agit d’'udispersion a hauteur de ¢#® dans I'eau de
particules de silice sphériques monodispérégismetre= 12nm). La solution est & un pH de 9,8
favorisant la présence de charges négatives)(8iDsurface des particules (cette charge découle
de la déprotonation des groupements silanol (Si-Qél)surface, figure V.1). Une dispersion
métastable est obtenue par la présence d'une couétighérique de contre-igns(Na") qui
compensent les charges négatives et prévienngmédjation interparticules par la force répulsive
de double couche (lorsque deux nuages se rencotigeargie libre du systeme augmente et la
pression osmotique issue de la surconcentratioaldog’'oppose au recouvrement des couches

ioniques).

Particule de SiO, Couche diffuse

Figure V.1 : Représentation schématique de deux particuledide sn conditions de pH basique.
Par ailleurs, nous avons synthétisé des partiaisviron 70nm et 180 nm par un protocole de

type Stober® dans lintention de tester l'influence de la ®illes briques élémentaires sur la

" ces particules peuvent étre utilisées comme éfdon les granulométres.
e rapport Si@Na,O est de 95 d'aprés Aldrich (référence produitO8ts).
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structure de I'objet final. Les détails expérimentaelatifs a cette synthese seront présentés dans
le paragraphe 1.

D’un point de vue chimique, nous avons vu au chapit (paragraphe 2.3.2) que dans ces
conditions de pH basique, les cinétiqgues de polgensation et de solubilisation de la silice sont
favorisées ce qui doit participer a la déstabiligate la dispersion. Cependant, le fait que legasam
polymériques soient fortement ionisés favorise demition lente d’'une dispersion métastable

d’objets denses et assez monodisperses par undeameissance monomere-amas.

La formulation de ce type de dispersion métastédrkement concentrée en particules sous
la forme d’une solution aqueuse faiblement visgeedmt permettre I'élaboration d’'une mousse
calibrée par le procédé introduit au chapitre 4. transition rapide vers I'état gélifié pourra étre
obtenue en modulant les interactions physiquesedes colloides chargés. Les représentations
théoriques du processus de floculation font inteve’une part le transport des particules qui
conduit a leur collision et d’autre part les forcednteraction a faible distance qui permettent
I'agrégation. Suivant cette démarche, Thomas et®hlont ainsi proposé de distinguer les
conditions « péricinétiques » ou la rencontre deastipules est gouvernée par I'agitation
brownienne et les conditions « orthocinétiques » I'édoulement hydrodynamique domine le
transport initial des particules. Les deux prochaparagraphes abordent successivement ces deux

aspects de la déstabilisation « physique » auxquals seront confrontés par la suite.

1.3 Gélification d’une dispersion colloidale en conulis
« péricinétiques »

La cinétique de gélification est reliee a la frémee des collisions entre colloides et a
I'efficacité de ces collisions en terme d’agrégatiéversible ou narDans notre cas, la charge de
surface portée par les colloides contrle en granate la fréquence des collisions puisque le
terme répulsif dominant, a longue portée, met endes interactions de nature électrostatique.
Ainsi, les phénomeénes permettant d’abaisser les$ode répulsions (coagulation) entre colloides
peuvent promouvoir I'agrégation ou la floculatioesdparticules. Il peut s’agir de phénomenes tels
gu’une variation du pH ou une augmentation de leef@onique.

Dans le premier cas, si le pH est abaissé dangamevoisine du point de charge nulle [[&-B)
alors la répulsion électrostatique a longue pos&Em moins grande et la fréquence de collision
importante. Par un mécanisme différent (augmemtati la force ionique), si le pH est trés élevé

(pH>12) ou trés bas (pH<2), la floculation décoaldiun écrantage des charges par les 8!
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De la méme maniére, il est possible d’obtenir ¢kt @l’écrantage par I'ajout d’'un sel dans le
milieu. La richesse de cette approche réside dappdrtunité de pouvoir moduler la structure des
flocs formés suivant : la concentration en collgidia concentration, la taille et la valence du
cation utilisé. On peut ainsi distinguer 'influend’un ion multivalent (Cd, Mg?*, AlI** par
exemple) qui va agir par pontage entre les collodrgés et I'action d’'un ion monovalent qui va
favoriser le contact direct et la formation d’'umpsiloxand** Toutefois, il est aventureux de dire
que l'on peut contrdler précisément la structure flecs tant les parametres influencant les
processus de floculation sont nombreux (effets émfs) et les mécanismes toujours sujet a
discussion. Les gels « particulaires » obtenus dassonditions de forte force ionique (suite a la
croissance et a l'agrégation des différents flasilgprésentent une structure fractale dont la
dimension caractéristique dépend du mode de craisganodéle d’agrégation réversible limité par
la cinétigue réactionnelle ou modéle d’agrégatioéversible limité par la diffusion, cf-Chapitre 2
paragraphe 2.3.2) a I'image des gels polymérigQespeut aussi mentionner qu’il est possible
d’accroitre la fréquence de collision en augmenpaogressivement la concentration en colloides
dans le milieu (ainsi on diminue la distance moyesgparant deux objets) par évaporation du
solvant par exemple. Sur un plan morphologiques plne solution sera concentrée, plus la
dimension fractale du gel formé sera grande (épréguement).

Enfin, le paramétre température n’est évoqué qievdment parce qu’il semble peut adapter a
notre stratégie de formulation. En effet, 'augnagioh de la température peut simultanément

déstabiliser la dispersion et la mousse elle-méme.

1.4 Comportement d’'une dispersion colloidale en écoatém
conditions « orthocinétiques »

L’influence du cisaillement sur I'organisation darficules au sein d’'une dispersion ou d’'une
suspension concentrée (%vol. en particules > 30&tjt @tre révélée par le phénomene de
rhéofluidification (diminution de la viscosité rélae). En effet, plusieurs études ont montré que la
diminution de la viscosité pouvait étre attribuéange organisation des particules sous forme de
couches glissant les unes sur les altfe¥: ® La figure V.2 extraite des travaux de Lootélis
illustre un tel comportement dans le cas de pdescde silice monodispersés & 2um). Ce type
d’observations se limite aux milieux concentréspamticules et n’apparaissent que lorsque les
forces de cisaillement (mouvements convectifs) demi les forces browniennes (mouvements
diffusifs) soit, lorsque le nombre de Péclegy traduisant le rapport des temps caractéristigaes

ces deux modes de transport, est supérieur a 1.
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Figure V.2 : Images de microscopie confocale (a droite et anetw) et transformée de Fourier
correspondante (noir et blanc) dans le cas d'unseasblée de particules de silice
monodisperses {=2jum) avant (a) et apres (b) cisaillement. Cettargest extraite
de la référence [12].

2 Rappels bibliographiques sur les mousses de SiO
nanostructurees

L’approche nanotectonique a été largement explqtée la réalisation d’objets mésoporeux
par des stratégies transcriptives ou coopérativerabkbles a celles rencontrées pour la
mésostructuration d’'un gel polymérigti®. En revanche, & notre connaissance, peu d'études se
rapportent a I'élaboration d’objets macroporeuxpatticulierement en silice. Le tableau V.1

présente certains de ces travaux.

Références Pine et al."”] Chandrappa et al."” Binks ™ Chaput et al.””
Empreintes Opale de latex mousse émulsion aérogel
Unités de base Particules de Rubans de V,0s Particules de SiO, Rubans de
TiO, (anatase) fonctionnalisées V5,05

Tableau V.1 :Exemples de matériaux macroporeux réalisés papfaphe nanotectonique.

L’une des raisons motivant le recours a une matrasestructurée se rapporte a la meilleure tenue
thermique de ces matériaux par rapport a leurs lagues polymériques. En effet, les variations
volumiques associées au frittage de la matrice Boteément diminuées lorsque le squelette se
compose d’objets discrets et de grande dimensionsiAlinformation structurale est mieux
conservée et le risque d’apparition de fractures@aus du séchage diminue. En outre, les objets
élémentaires formant la matrice peuvent étre syist® de maniére a porter une fonction
spécifiqgue en rapport avec l'application finale.p€edant, les surfaces spécifiques dégagées par
ces matériaux sont plus faibles que celles renéestichez leur homologue issue d'une voie
polymérique ce qui nourrie une réflexion sur latne@ de la porosité inter-particulaire (elle peut
étre de taille méso- ou macroscopique suivant taedsion des briques élémentair&s) et

I'utilisation de particules microporeuses (zéolittpar exemple§??
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Dans ce contexte, notre approche revét une nouf@leun caractere novateur en terme de
contrdle structural et devrait nous permettre ditder des comportements nouveaux, car a notre
connaissance, aucune mousse nanostructurée a dasetidules de silice n’a été obtenue a ce

jour.

3 Experiences

3.1 Description du systeme

Notre systeme d’étude s’organise autour de la dsgpe commerciale de Ludox décrite
précédemment. La faible viscosité de cette solytemet la réalisation d’'une mousse « stable »
sans difficulté. De plus, la fraction massique #inesa été suffisante pour solidifier les struetsir
si bien que nous n’avons pas fait varier ce panamet
Nous avons aussi synthétisé des dispersions deypestde silice de diamétre plus élevé (70nm et
180nm) afin de sonder l'influence de la taille desjues élémentaires sur la porosité inter-
particulaire
Nous avons choisi de stabiliser les mousses avecolaure de triméthyl tétradécyl ammonium
(T.T.A.B.) en forte concentration: 3,6:4@ol/L soit 10 C.M.C. (Mr1.45=336,41g/mol et
C.M.Cr148=3,6.10°’mol/L). Cette fois, le choix de la concentrationdet la charge n'est pas
gouverné par la volonté de générer des assembdegemIécules tensioactives comme empreintes
mésostructurales mais est seulement relié a ldisttion des interfaces dans le but d’éviter de
faire floculer la dispersion par accroissementadioice ionique.

Aucun signe d’instabilité n’est apparu au niveaul'ddgerface liquide/gaz dans le cas de ce
systeme. Le pH réactionnel est maintenu a 9,8 ttanss les expériences. La gélification a donc
été obtenue soit en I'absence de sel, soit parltageiavec différentes solutions salines (NaCl ou
AICI3) dont les concentrations ont été fixées a 0,1 lmd¢ maniére a obtenir des cinétiques de
floculation suffisamment lentes pour permettre ifugion de la solution dans I'ensemble de la

mousse.

3.2 Protocole expérimental

3.2.1Synthese de particules de plus grand diamétreet 7T80nm

Nous avons synthétisé des particules de silicevitem 70 et 180 nm en nous basant sur un
protocole trés analogue & celui proposé par Stabeal™ Ce procédé consiste a réaliser

I'hydrolyse et la poly-condensation de la silicesetvant alcoolique et a pH basique pour favoriser
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la formation d’objets denses et monodisperses. fatigpe, nous avons réalisé des particules de
180 nm en introduisant successivement dans unrblgiéocomposeés suivant :
-1 L d’éthanol
- 75 mL d’une solution aqueuse d’'ammoniaque dopblearcentage massique en Nest de 'ordre

de 28%
-30 mL de T.E.O.S.
Il faut noter que le mélange réactionnel est vivenagité avant I'ajout du précurseur inorganique
(homogénéisation) et que la suite de I'expériere@éroule sous une agitation contr6l1eé800
tours/min) et a température ambiante. Le miliewctiéanel initialement incolore et transparent
devient turbide au bout de 15 min ce qui traduipd@ésence d’éléments (particules) diffusant la
lumiére. Le solution est maintenu sous agitationdpat au moins douze heures avant d’obtenir
une solution blanche et opaque. A lissu de cettgh&se, nous obtenons des particules de silice
relativement monodisperses autour de 180 nm deédiamLe cliché de M.E.T. réalisé a partir

d'un prélevement effectué en fin de réaction etspné& sur la figure V.3 permet de s’en

(oL o
E::'o ':.1

convaincre.

Figure V.3 : cliché de M.E.T. relatif a un prélevement a l'iskila synthese de particules de 180
nm par un procédé de type Stober.
L’éthanol étant un élément déstabilisant la moussas avons soumis ces dispersions a une forte

centrifugation (9000 tours/min pendant 45 min) afenpouvoir disperser les particules en solvant

agueusx.

3.2.2L'élaboration d’'une mousse solide nanostructurée

Le principe général d’élaboration des mousses tiarcdsrées est tres semblable a celui
décrit au paragraphe 2 du chapitre 4. Les troiacjpales difféerences concernent la colonne
utilisée, le procédé de déstabilisation de la d&pe et les conditions de séchage.

L’'usage intensif de solutions acides ou basiquedeetlifférents types d’alkoxydes a un effet
relativement destructeur sur la colonne équipétecti®des d’autant que l'usage de solvant tels
que I'alcool ou I'acétone est prescrit sous peiadaitement endommagé le PlexigiasBe plus,

le nettoyage de cette enceinte est particuliereriastiieux en raison du grand nombre de points
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de vissage. Pour ces raisons, nous avons faitseéad I'atelier mécanique du laboratoire une
colonne plus simple d’emploi et de nettoyage pigs.&lle est simplement constituée d’'une base
cylindrique dont le contour présente un pas desuislequel le corps supérieur de la colonne peut
étre vissé. La base cylindrique est trouée afiutdigser la fixation rapide d’'un verre fritté (les
contours de ce verre fritté sont étanchéifiés @d'ale silicone). Cette colonne n’est pas équipée
d’électrodes ce qui n'a pas permis la mesure dé&detion liquide en fonction du débit de
mouillage pour ce systéeme. Toutefois, les obseamatiréalisées sur le matériau final et
I'expérience acquise sur les systemes présenté&hapitre 4 permettent de se convaincre que
'augmentation du débit de mouillage engendre Baatroissement de la fraction liquide. Les sols
moussant ont été réalisés par addition de molédelesioactives dans la dispersion sous vive
agitation. Apres 30 min d’agitation, nous obtename solution blanche partiellement floculée
mais dont la vitesse de sédimentation est lenégivement a la durée d’'une expérience. De plus, la
solution est maintenue sous constante agitatiaquceontribue a limiter la croissance des flocs. II
est important de noter qu’'une augmentation de teeatration en tensioactifs aurait certainement
pu permettre d'éviter la formation de ces agrégads formation d’'une double autour des
particules. Pour des raisons de temps et parcelegenatériaux solides ont ainsi pu étre obtenus,
nous n'avons pas approfondi cet aspect. Le sol samisainsi préparé est placé au bas de la
colonne et directement soumis a l'injection d’azstéuré en perfluorohexane pour réaliser une
mousse dont la fraction liquide est modulée entfoncdu débit de mouillageQ). Lorsqu’une
mousse calibrée est obtenue nous la placons dabéamer. La gélification et la solidification de
la phase continue sont alors obtenues en conditiienglrainage libre aprés une période de
vieillissement et de séchage d’environ 48h. Nousnavainsi pu réaliser des objets solides en
conditions ambiantes en I'absence des étapes dgéletion et de lyophilisation. L'utilisation
d’'une chambre climatique (de type BindéBF 115 nous a permis de réaliser des essais de
séchage en conditions d’humidité (20%) et de teatpée (60°C) controlées dans le but
d’optimiser la vitesse de séchage. En outre, urie d&xpériences a eu pour but de modifier la
morphologie du gel formé en déclenchant la flo¢oiatle la dispersion confinée dans la mousse
par un mouillage avec des solutions salines suwarmrotocole semblable a celui présenté dans le
cas du titane. Comme nous l'avons signalé au paphgrl.3, la combinaison entre valeur du pH,
nature et concentration de la solution saline siest parametres extrémement importants pour le
contrdle de la structure du gel et de son unifa&miivant I'axe vertical de mouillage par I'agent
floculant. Pour des raisons de temps, nous avarieraent fait varier la nature du sel (la valence

du cation) en utilisant deux solutions de NaCleedCls.

186



Chapitre 5 : Assemblage de nanoparticules de silice au sein d’une mousse

Dans un dernier temps, la mousse hybride ainsinakteest traitée thermiquement dans des
conditions similaires a celles utilisées dans ke aa la silice « polymérique » (traitement a 650°C

en deux étapes).

3.3 Caractérisations physico-chimiques

La grande majorité des techniques de caracténmsatiales conditions de mesure mises en
ceuvre dans cette étude ont été présentées damstgaphe 3 du chapitre 2 et au paragraphe 3.2.3
du chapitre 4. Le seul élément nouveaux concetriidation d’un microscope a force atomique
(A.F.M.) pour caractériser l'organisation des pmatiés au niveau des films de mousses
('organisation des particules au sein des bord®Pldésau est plus difficile d’acces a cause de la
faible épaisseur de ces objets et du fort rappaspect qui les caractérise). Ces expériences ont
été réalisées par le Dr. Hassan Saadaoui (C.RduPun microscope du type Nanoscope llla de la
marque « Veeco Instruments » en mode contact. lreipe de ce type de mesure repose sur
I'interaction entre les nuages électroniques demas composant la pointe en silicium située a
I'extrémité d’'un microlevier et les nuages électques des atomes situés en surface de la zone
analysée : l'interaction entre ces nuages créefame répulsive. La détection de ces forces est
obtenue a pression variable de maniére a ce quanée, en contact avec l'objet, puisse suivre les
aspérités de surfaces en faisant fléchir le migrete La position verticale de celui-ci constituee |
signal enregistré. Cet appareil est muni dune restta électronique permettant la
détection simultanée de la phase, de 'amplituddeela hauteur de I'image. Les pointes utilisées
sont en silicium avec une fréquence de résonan@8@&Hz et une vitesse de balayage de 0,2Hz.
L’amplitude de libre oscillationAp) du cantilever était d’environ 30 nm. La partigigue de ces
mesures concerne la préparation des échantillongffgt, les films de mousse sont fragiles et ont
une forte tendance a vibrer lorsqu’il ne sont pasectement fixés a la surface de mica (leur forme
légérement incurvé ne facilite pas cette tacheur Remédier a cela nous avons effectué les
mesures sur des films « épais » (mousses prépavéesune forte fraction liquide) et de grande
dimension (diametre 2mm). Ces films ont ensuite été déposés sur undegde colle de type
époxy ayant commencé a sécher de maniere a ceaquisdosité soit trop importante pour
permettre I'ascension capillaire au travers du filensilice et de facon a limiter les effets duaietr

au séchage. La forme de la goutte permet d’épdaseurbure du film de mousse (figure V.4).
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Figure V.4 : Représentation schématique du montage d’A.F.iséut

4 Résultats et discussion

4.1 Observations générales

Cette approche permet d’obtenir des monolithes ediéepdimension (figure V.5) dont la
tenue mécanique est supérieure a celle des modesds(,. Cette estimation est liee a la
manipulation des objets et demeure tres qualitabeeplus, le rendement en terme de monolithes
formés est supérieur a celui obtewia I'approche polymérique. Ce résultat s’accorde ahaec
possibilité d’obtenir un matériau solide sans reicoa une lyophilisation de I'’échantillon. En
outre, la forme générale de ces matériaux demefiigle a contréler ce qui limite la réalisation
de mesures mécaniques quantitatives sur ce typarudgure. Par ailleurs, nous avons pu constater

gue les mousses solides ainsi synthétisées subigsernvariation volumique trés faible lors du

traitement thermique destiné a éliminer les mokstgénsioactives (figure V.5).

b)

a)

Mousse hybride Mousse calciné a 650C

Figure V.5 : Photographie d’'une méme mousse de silice nandstée avant (a) et aprées
traitement thermique (b).

Cette variation a pu étre estimée a environ 7%gquetraduit une diminution drastique en

comparaison des variations observées pour les meus silice obtenues par polymérisation
(4v=30%). Ce résultat était en partie attendu carticesnu que l'effet de frittage est sensible a la
taille ainsi qu’'a l'organisation des objets constiit la microstructure. De plus, Pine et al. ont

relaté des variations volumiques du méme ordre rdadgur dans le cas d’émulsions solides
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nanostructurées par des particules de tifdheCette observation peut aussi étre corrélée avec
I'élaboration plus réguliére d’objets monolithiqu&n effet, une plus faible variation volumique
diminue la probabilité d’apparition de fractures sein de la matrice. La nature nanostructurée
constitue sans doute aussi une barriere a la patipagle la fracture.

Enfin, nous avons pu constater que ces moussesnpeés une bonne résistance structurale vis-a-

vis de I’humidité. Nous avons ainsi pu immergengule ces mousses dans un bain d’eau distillée

pendant 1 semaine et ne pas constater de dégralatiacturales (figure V.6).
b)

Figure V.6 : Photographie vu de dessus (a) et de coté (b) dnoeasse de silice nanostructurée a
l'issu d’'une semaine en suspension dans I'eaulldisti

L'étude structurale aux échelles macro- et mésasems présentée dans les deux prochains

paragraphes devrait permettre d’éclaircir certaitds ces points.

4.2 Description de l'architecture macroporeuse

L’ensemble des matériaux étudiés dans ce paragma@é obtenu avec des particules de
silice de type Ludox et en I'absence de mouillage par une solutiomsakn d’'autres termes, une
fois les mousses formulées, elles sont laisséesoadition de drainage libre a température /

pression / humidité ambiantes pendant environ 48dse

4.2.10bservations topologiques

La premiere observation remarquable en microscéfgetronique concerne le caractere semi-
fermé (i.e. semi-ouvert) de la porosité. Ainsitdpologie du réseau macroporeux differe fortement
entre un systeme nanostructuré et un systeme potpneéou des réseaux totalement ouverts ont
toujours été observés (figure V.7). Ce premier papporte un élément de réponse au
comportement observé vis-a-vis de l'imbibition ¢sal. En 'absence d’'un réseau macroporeux
ouvert, I'eau doit emprunter des chemins de trdsdasection (méso et/ou micropores) ou son
déplacement est gouverné par des mécanismes dpdrabeaucoup plus lents que la convection a

savoir la capillarité et la diffusion. De plus, @kt probable qu’'une certaine quantité d’air soit
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emprisonnée dans la structure ce qui faciliteraiinelement la flottaison (c’est I'exemple d’'un

bouchon de liege).

Figure V.7 : Clichés de M.E.B. d’'une mousse de silice nanostrée (a) et d'une mousse de silice
obtenue par polymérisation d’un alkoxyde de silici(b).

Par ailleurs, les modéles théoriques décrivantrdndge dans une mousse s’affranchissent de la
participation des films tant les volumes mis en gt faibles. Les résultats obtenus a partir
d’alkoxydes de silicium s’accordent bien avec celtalyse. En revanche, dans le cas d’'une
dispersion, il semble que méme a trés faible dibimouillage un écoulement prenne place dans
ces zones. Nous pouvons analyser ce résultatree tmteractions électrostatiques plus ou moins
favorables. En effet, dans tous les cas étudiégujies (alkoxydes ou particules), les interfaces
sont tapissées de charges positives (T.T.A.B.)Idsque les éléments inorganiques portent une
charge négative (c’est le cas au chapitre 4),iles fne sont pas minéralisés alors que le résultat
inverse est acquis en présence de particules dwmpgsitivement. En outre, Zoubida Saadi a pu
montrer lors de son stage de maitrise qu’'une maugeeosité semi-fermée pouvait étre obtenue a
partir d’alkoxyde de silicium (T.E.O.S.) polyméngalans des conditions de pH proche du point

isoélectrique de Si©

4.2.2Influence de la fraction liquide

La figure V.8 illustre l'influence du débit de mdlape (la fraction liquide) sur I'architecture
macroporeuse. Nous retrouvons la corrélation dégiwvée dans le cas des mousses polymériques
entre I'épaisseur des bords de Plateau et le débihouillage. Nous pouvons aussi noter que la
modification de morphologie poreuse (forme polygde et sphérique) apparait bien au-dela d’'une
certaine fraction liquide (figures V.8.a et V.8.Bpr ailleurs, I'observation des clichés choisiarpo
illustrer I'effet de la fraction liquide pourraiiisser penser que la porosité tend a s’ouvrir ladeg

débit de mouillage appliqué augmente. Il est inmgurtde signaler que des contre-exemples
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existent et gu'une série d’observations plus comsBtg est nécessaire pour confirmer ou infirmer

cette impression.

Figure V.8 : Clichés de M.E.B. relatifs a trois mousses tratéeermiquement et préparées avec
trois débits de mouillage différents : aucun mag# (a), Q=0,07 g/s (b) et Q=0,15
g/s (c).

Comme précédemment, nous pouvons confirmer l'initeede la taille des bulles initiales

sur la longueur des bords de Plateau pour unedraljuide maintenu constante (Figure V.9).
a) _b) C)

25 pm 70 pm 130 pm
Figure V.9 : Clichés de M.E.B. relatifs a trois mousses tratéeermiquement et préparées avec
trois verres frittés de porosité différentes : P=2m (a), P=70 um (b) et P=130 um
().
Bilan partiel sur I'architecture macroporeuse :

Cette série d’expériences, nous indique qu’il extsible d’obtenir des matériaux poreux
dont l'architecture macroporeuse peut étre contedp@r les méthodes introduites au chapitre 4 et
cela malgré une solidification obtenue en condgioalativement peu contr6lées (drainage libre
en conditions ambiantes). En outre, nous avonsopgtater que suivant la charge de surface et la
taille des briques élémentaires utilisées il estgilnle d’accéder a des topologies semi-fermées ce

qui constitue une étape importante pour le coetsiructural.
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A présent, nous allons nous intéresser a l'orgamsades particules a I'échelle mésoscopique.
Cet aspect revét une importance considérable cagrand nombre de propriétés macroscopiques
(tenue thermigue, comportement mécanique, porositésurface spécifique, mouillabilité

interfaciale) dépendent de 'agencement de cessbje

4.3 Caractérisations des parois aux échelles méso- et
microscopiques

Les premiéeres observations effectuées en M.E.Boserévélées peu concluantes pour les
échantillons préparés avec des particules Ldder raison de leur faible diamétre (12nm).
L'utilisation de particules de plus grand diamett80nm) nous a permis de constater que les
particules étaient organisées de facon compacgeiaudes films tout en restant bien discernables
(figure V.10). On remarque aussi que les films @sgntent sous forme de couches plus ou moins
uniformes (figure V.10.c). Cependant, nous n’avpas pu mener une large étude en microscopie
électronique car les échantillons réalisés a pddiparticules de 180nm sont peu nombreux en

raison du temps nécessaire a la synthése de grahuiges de solutions concentrées en particules.
a) b) €)

200nm

Figure V.10 : Clichés de M.E.B. d’'une mousse de silice nanoitrée avec des particules
d’environ 180nm a différents grandissements. Le&héli(b) se rapporte a un film vu
de dessus et le cliché (c) se rapporte a un filrdesa6té.

Pour compléter ces observations préliminaires, reamams décidé de procéder a une analyse par
A.F.M. de la surface des films obtenus avec deticoégs de LudoX (il s’agit de la grande
majorité de nos échantillons). Cette approche peusettra de sonder I'organisation superficielle
et la rugosité de ces surfaces. Cette étude a @arigne dizaine de films correspondant a autant de
mousses différentes. La figure V.11 présente dadteds généraux observés de fagon récurrente.
L’ensemble de ces films est caractérisé par undegré d’hétérogénéité en terme de rugosité et
d’organisation. Si I'on considére la rugosité, alon peut distinguer de fagcon nette des régions de
grande dimension devant la taille des particuledaotugosité est de I'ordre de +10nm (soit 2
épaisseurs de particules, figures V.11.a et V.ldthles régions tout aussi étendues affectées d’'un

192



Chapitre 5 : Assemblage de nanoparticules de silice au sein d’une mousse

caractere trés lisse (figure V.11.d). Ces régiomst €'autant plus aisées a distinguer que la
transition de l'une a l'autre est brutale comme n@ntre la figure V.11l.c. Sur un plan
organisationnel, nous avons observé que les régiansgeuses sont soit trés désordonnées (figure
V.11.a), soit caractérisées par des direction®peéfielles qui se croisent (fleches blanchesaur |
figure V.11.b). Les régions lisses présentent quanélles, une seule direction privileégiée
facilement décelable (figure V.11.d).

0nm 500 nm

-30 nm

800 nm

6 nm

-6 nm

400 nm

Figure V.11 : La partie gauche présente des images a deux (kdjodsl dimensions (a, ¢ et d)
obtenus par A.F.M. sur des films de mousses coéstitle particules de 12nm de diameétre. La
partie droite représente les profils des sectioegrésentées par un trait noir sur les différentes
images de gauche.
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Nous avons pu compléter cette étude en nous isgres 'organisation des nanoparticules dans
une zone faiblement rugueuse (figure V.12). L'imagid.F.M. a deux dimensions et sa
transformée de Fourier révélent que les brigueménidaires sont assemblées de maniére trés
compacte sur de larges régions avec une périodieitéordre de grandeur des particules (soit
[(13nm). L'organisation ne présente pas un ordrdatliis parfait mais révele I'existence d’'une
direction privilégiée d’organisation (visible a lloau sur le cliché central). Ces résultats doivent
certainement beaucoup au caractére tres monodisgess particules et expliquent en partie les

faibles effets de densification observés lors ditdment thermique.

Spectre de la transformée
de Fourier en 2 dimensions

i : -
0nm 650nm O0nm 120 nm

Figure V.12 : Images d’A.F.M. a deux dimensions (a et b) de kdase d’'un film de mousse
solide. La figure (c) représente la transforméd-derier de I'image (b).

Comme nous l'avons rappelé au paragraphe 1.1.4;0editions d’écoulement hydrodynamique
(Pe>1) peuvent avoir une influence sur l'organisatidune assemblée d'objets fortement
concentrés. Si I'on analyse les morphologies ptéssnprécédemment sous cet angle, alors il
apparait que les films sont des lieux ou coexigdestrégions de forts écoulements, des zones plus
faiblement cisaillées et des zones soumises aargegnents « croisés ». Ce type de description
nous permet de faire une analogie avec les traslauRarrier et al**! sur la contribution des films

au drainage au sein d’'une mousse. Dans cette éeslguteurs montrent que dans certaines
conditions de fraction liquide et de taille de fidnteux-ci peuvent participer de facon non
négligeable a I'écoulement du liquide. Par ailleuls précisent que I'écoulement peut adopter
différentes formes suivant les caractéristiquessigloychimiques de la phase continue et a priori
suivant la force de disjonction régnant au seinfili®s. Par exemple, ils ont observé I'écoulement
au sein d’'un film situé dans une mousse soumisesacdnditions de drainage forcé. lls ont pu
constater que dans certains cas ou les films sograhde dimensiorL{s=2,5mm), les contours
peuvent présentés des « pincements » (effetdilmple », représenté par une zone en damier sur la
figure V.13) empéchant le liquide de s’écouler aeigduit un important gonflement (épaisseur
21um). Dans ces conditions, ils ont observé une zbé@eoulement principal située au centre du

film entre les nosuds supérieurs et inférieurs (Bgu.13). Sur les cotés, on peut distinguer deux
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zones instables (tourbillonnaires) que les autessmilent a des mouvements de régénération
marginale dont l'origine est certainement liée & deadients de tension de surface (courants de
Marangoni). Dans ce contexte, nos observations lestnaller dans le sens d’'une participation des
films a I'écoulement. De plus, il semble plausigles I'écoulement se déroule avec des gradients
de vitesse important (d'ou la coexistence de régiplus ou moins cisaillées) et suivant des
directions variables. Pour aller plus loin danstecetnalyse, il eu été utile de cartographier
'ensemble de la surface d’'un film pour sonder éffets a plus grande échelle. Ce travalil
représente une grande difficulté expérimentalelearfiims sont souvent cassés (soit avant la
manipulation, soit pendant) et parce qu’ils présentine courbure qui restreint I'observation a de
petites régions planes (le porte échantillon neléa@ace que dans deux dimensions). Ce type
d’analyse pourra prochainement étre effectuée geaen microscope électronique a haute

résolution.

Nceud supérieur

Ecoulement principal

~

Bord de Plateau—

Régénération marginale

Film

Pincement

Noeud inférieur

Figure V.13 : Représentation schématique de I'écoulement audsem film de mousse d'aprés
Carrier et al®®

Pour compléter cette étude mésostructurale, naussaéalisé des expériences de sorption d’azote.
Celles-ci doivent nous permettre d’évaluer la stgfapécifique de ces mousses et d’appréhender
de facon indirecte le degré d’organisation desiqdées en volume par l'intermédiaire de la
porosité inter-particulaire. Dans un premier tenmus)s avons caractérisé des échantillons obtenus
en I'absence de d’agents floculants (solutionsea)i et pour des tailles de particules de l'ordre d
12nm. Le seul parametre variable concerne les tiondide séchage de la mousse : conditions
ambiantes (figure V.14.a) ou conditions control@&3°C / 20% d’humidité, figure V.14.b). Les
deux systémes présentent les mémes caractéristiceiequi tend a montrer le caractere

reproductible des mesures et I'absence d’effetadeslitions de séchage mises en ceuvre sur la
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meésostructure. Dans les deux cas les isothermesatiation présentent une forme du type IV
associée a une hystérése de type(fldure V.14). Ce type de comportement est caretigue

d’'un matériau mésoporeux avec une distributionétésite de mésopores.
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Figure V.14 : Isothermes de sorption d’azote et distribution.B.pour des échantillons préparés
avec des particules de type Lutosn I'absence d’agents floculants et pour des
conditions de séchage non contrdlées (a) ou caasd(60°C / 20% d’humidité).

Ce résultat est bien confirmé par la distributi@s diamétres de pores qui se présente dans les
deux cas sous la forme d’un pic étroit centré a.78n'on considére un empilement de sphéeres
quasiment monodisperses (de rayon 6nm) alors ¢emds de ce réseau sont caractérisée par deux
distances caractéristiques 4,4nm (suivant la teneh8,8nm (suivant la profondeur de la lacune,
figure V.15). Sur la base de cette analyse quaMdatt compte tenu de la finesse du pic, nous
pouvons dire que la valeur de 7nm est de l'ordregdandeur de la distance interparticulaire

moyenne (8’8;;4’4 =6,6) d'un réseau compact de sphéres monodispersesale 6nm.

Figure V.15 : Représentation schématique d’'un empilement contgasphéres monodisperses.
La surface spécifique (B.E.T.) développée par lesxdéchantillons est de I'ordre de 158m2/g

(Tableau V.2) avec une forte contribution de |la opésosité ($.;1~184m?2/g}.

Echantillons  Oq=12nm  Opar=12nm  Opae=12nm  Opae=12nm  Opae=70nm  0pax =180nmM
Modéles (25C) (60C) (25C+NaCl)  (25T+AICI 5) (25) (25C)
Surface B.E.T. 158 146 152 188 22 23
(m#g)
Surface B.J.H.’ 184 200 187 221 18 17
(m?g)

* surface calculée a partir de la courbe de désorption.

Tableau V.2 :Mesures des surfaces B.E.T. et B.J.H. pour leérdiits échantillons étudiés.

“Le décalage entre ces deux valeurs révéle unestieduis I'incertitude sur les mesures B.E.T. el.B.
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Ces valeurs sont faibles et induites par la pagosittrinséque des particules de Ludox
(Se.eT=230m?/g).

Dans un second temps, nous avons fait varier tefmmique de la phase continue dans le but de
modifier la morphologie du gel formé et donc lagsité du squelette nanostructuré. Une premiere
série d’expériences a porté sur l'utilisation dausons riches en agents floculants de différentes
valences (NaCl et AlG). Ces solutions ont été appliguées par mouillagas des mousses
calibrées contenant la méme dispersion que préaédam(Ludox HS 40). Les résultats sont
présentés sur la figure V.16.

Dans les deux cas, les isothermes de sorption onamgeles caractéristiques d’'un matériau
mésoporeux (isothermes de type IV et hystéresombeef H) et les distribution de taille de pore
s’élargissent dans un domaine allant de 4 & 20rinsi,Aa valence du cation utilisé pour accroitre
la force ionique ne semble pas affecter la mésastrel du point de vue des mesures de sorption
d’azote (figures V.16.a et V.16.b).
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Figure V.16 :Isothermes de sorption d’azote et distribution B.Joour des échantillons préparés

avec des particules de type Ludosn condition ambiante et mouillées avec une
solution de NaCl (a) ou de Alg(b).

En revanche, la comparaison des figures V.14 e6\hbus permet de constater que I'ajout d’'un
agent floculant induit un élargissement de la iigtron poreuse. Nous pouvons analyser cette
évolution morphologique en terme de cinétique deulation plus rapide et de diminution de la

dimension fractale du gel (agrégation de type aamaas). En revanche, les surface B.E.T. et
B.J.H. de ces mousses restent du méme ordre deegiraguelque soit le mécanisme de floculation
mis en jeu. Cela confirme le r6le dominant jouélpgvorosité intrinséque des particules. Dans un
dernier temps, nous avons modifié la taille desiqdes disperséesl(= 70nm (figures V.17.a) et

00 = 180nm (figures V.17.b)). La gélification a été extnte en I'absence d’agents floculants et en
conditions ambiantes de séchage pendant 48h.

Les isothermes de sorption de type Il présentéslauigure V.17 traduisent I'absence de

mésopores et I'existence d’'une macroporosité. Gestad est confirmé par la distribution B.J.H.
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qui révele I'existence de pores dont le diamétegesid de 30 a 150nm. Cette évolution de la
porosité est en accord avec l'augmentation de ilke tdes particules et de la porosité inter-
particulaire. En revanche, nous ne constatons @akfférences significatives entre les échantillons
préparés avec des particules de 70nm ou 180nmédD#at est a considérer avec précaution car les
techniques de sorption d’azote sont peu adaptéémide des macropores.

Ces matériaux développent des surfaces spécifiegxte8mement faibles & 1=20m2/g, tableau
V.2) que I'on peut associées a la nature peu perdes particules utilisées ainsi qu’a la disparitio

d’'une grande partie des mésopores.
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Figure V.17 :Isothermes de sorption d’'azote et distribution B.Joour des échantillons préparés
avec des particules 70nm (a) ou 180nm (b) en l'atsed’agents floculants et
pour des conditions de séchage ambiante.

Bilan partiel sur I'architecture mésoscopique :

L’architecture mésoscopique est caractérisée parhant degré d’organisation en surface
(A.F.M.) et en volume (sorption d’azote). Cettergla compacité de la nanostructure peut étre
reliée aux faibles variations volumiques observides des traitements thermiques. Nous avons
montré que la distribution de cette porosité inparticulaire pouvait étre modifiée par une
modification des conditions de floculation (foramique) ou de la taille des particules mises en
ceuvre. Enfin, il semble que les films soient uggoréd’écoulement hydrodynamique et que la

rugosité de surface des films y soit sensible.

5 Discussion autour du mécanisme de gélification

Il est Iégitime de se demander comment un maténianolithique peut résulter d’une telle
procédure de drainage libre. En effet, dans deslitons similaires les mousses polymériques
subissent une séparation de phase rapide, ou a@rs mei2h, la mousse initiale se plie aux lois de
la thermodynamique : I'azote est dispersé dansbaphere, I'eau et le polymere demeurent dans

le bécher dont le fond est décoré de fragmentdeitorrespondant aux parties supérieures de la
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mousses (il s’agit des zones séchant en premians e cas des mousses de nanoparticules, le
meécanisme est différent puisque au-dela de dixdsele bécher contient une mousse pratiquement
solide (dans la partie supérieure) et d'un liguagalescent (dans la partie inférieure). Compte tenu
de ces observations, nous pouvons simplement diveng dispersion de nanoparticules draine
moins vite qu’'une phase continue en cours de pafgat#on par un alkoxyde (silicium ou titane).
De plus, il est tres probable que cette différetieecinétique puisse étre corrélée au fait que la
déstabilisation de la dispersion se déroule praleipent au sein de la mousse puisque au terme
des 48 h, la phase liquide ayant parvenu a drammporte peu ou pas de précipité. Compte tenu
des observations dont nous disposons, il est i#ffid’'aller plus loin dans I'explication. Le
prochain chapitre a pour but déclairer cette dismn en étudiant d’'un point de vue

macroscopique puis local I'écoulement de ce typdisigersion.

6 Conclusion du chapitre 5

Au cours de ce chapitre, nous avons adapté le goigtontroduit dans le chapitre 4 au cas
d’'une approche nanotectonique. Les résultats obténdiquent que cette approche est plus
appropriée a la solidification d’'une mousse. Ereteffes structures ainsi formées peuvent étre
controlées de la méme maniere, en agissant saitlades bulles initiales et sur la fraction lidej
mais cette fois, I'étape de lyophilisation n'esigphécessaire et peut étre remplacée par un simple
séchage en condition ambiante. Ce résultat siraplifiandement le protocole initialement
développé pour l'approche polymérique. Sur un ptgpologique, le réseau poreux présente la
particularité d’étre semi-fermé. Nous pensons g donditions de minéralisation des films
dépendent principalement des interactions éleattigsies entre interface et précurseur
inorganique. En effet, les approches polymériquestyhe «S'I” » ont toujours mené a des
porosités ouvertes, alors que les conditionS'1%> (approche nanotectonique) ouS4°® »
(approche polymérique a pH) ont permis I'obtention de porosités semi-ferméiesst probable
que les particules de silice induisent un effetrigt& supplémentaire mais des expeériences
complémentaires restent a faire pour I'établir. Aweau des propriétés macroscopiques, les
mousses nanostructurées connaissent une bonnététiisrmique 4V=7% apres traitement a
650°C) ce qui permet d’accéder de fagon plus réguk des objets monolithiques. Néanmoins, la
tenue mécanique de ces objets reste faible. A dlicimésoscopique, la monodispersité des
particules favorise une organisation compacte, misévidence par une distribution mésoporeuse
étroite. Nous avons montré que cette distributiomait étre élargie en modifiant les conditions de

floculation et/ou la taille des particules. Paleaits, une étude A.F.M. menée sur les films a permi
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de confirmer la bonne organisation des particilesplus, I'analyse de la rugosité de surface des
films nous a permis de mettre en évidence de fdmtggérogénéités entre des régions planes
orientées suivant une direction privilégiée. senibtiquer qu’'un écoulement s’y développe avec
une influence sur la rugosité.

A présent, il nous faut comprendre l'origine deffédences d’écoulement observées dans les
approches polymériques et colloidales. Notamment,cenditions de drainage libre ou les
différences sont les plus flagrantes avec dansagrune déstabilisation rapide et dans I'autre, une
solidification. En outre, il semble que la questim la fragilité mécanique associée aux mousses
polymériques et dans une moindre mesure aux mopssesulaires soit principalement contrélée

par I'écoulement au sein de la mousse.
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Résumé du chapitre 5:

Dans ce chapitre, nous montrons que le protocole de synthese introduit au

chapitre 4 peut étre aisément adapté a une approche nanotectonique. En outre, il
semble que cette approche soit plus adaptée a la transcription de ce type
d’empreinte. En effet, il est possible d’éliminer le solvant par séchage en conditions
ambiantes au lieu d'une étape de lyophilisation lourde a mettre en place. Au
niveau macrostructural, le contrdle dimensionnel et morphologique est obtenu
dans des conditions similaires a l'approche polymérique. En revanche, nous
montrons que des topologies semi-fermées sont accessibles par l'emploi de
particules de charge négative et de molécules tensioactives chargées positivement.
Nous avons associé ce résultat a la taille des objets induisant des répulsions
stériques ainsi qu’a leur charge. En effet, des films ont pu étre minéralisés par
polymérisation d'un alkoxyde de silicium a un pH proche du point isoélectrique.
A Téchelle mésoscopique, les particules sont organisées de facon compacte ce qui
favorise certainement la bonne tenue thermique observée (4V=7% apres traitement
a 650°C). Cependant, la surface spécifique ainsi développée est faible et est associée
a une porosité relativement monodisperse. Nous montrons qu’il est possible de
modifier cette distribution en agissant sur les conditions de floculation ainsi que
sur la taille des particules.

Transition :

Les approches polymériques et nanotectoniques présentent de fortes
singularités au niveau du séchage en condition ambiante. En revanche, dans les
deux cas, les matériaux finalement obtenus sont caractérisés par une fragilité
mécanique. Il est fortement probable que le drainage siégeant au sein de la mousse
joue une part importante dans ces résultats. L'objet du prochain chapitre est
d’étudier cette relation.
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Chapitre 6 :

Etude des mécanismes de morphogenese
inorganique au sein d’une mousse

Plan du chapitre
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Annexe

L’écoulement siégeant au sein d'une mousse constitue pour nous un outil de controle
structural a la fois original et efficace. Toutefois, il est probable que ce drainage ait une forte
influence sur la polymérisation ou la floculation des différents précurseurs et dont une conséquence
directe serait la fragilité des échantillons. De plus, il serait intéressant de comprendre pourquoi la
lyophilisation est nécessaire lorsqu’une polymeérisation est mise en ceuvre et inutile dans le cas
d’une floculation. Pour totalement maitriser cet aspect du procédé, il nous faut comprendre
comment s’écoulent les dispersions au sein de la phase continue et comment se développe la phase
solide dans ces zones mouvementées.

De facon plus générale, I'étude de I’écoulement d'une dispersion de nanoparticules au sein d’une
mousse intéresse un grand nombre de domaines allant de la formulation cosmétique ou
agroalimentaire d la séparation de particules minérales par flottation.

Dans ce chapitre, nous proposons une étude macroscopique et locale (a l'échelle d'un bords de
Plateau) de I'écoulement d'une dispersion aqueuse de nanoparticules de silice et de molécules
tensioactives. Ce systéme présente le double avantage d’étre suffisamment calibré pour obtenir des
informations générales, tout en restant proche des formulations de mousses solides présentées dans
les chapitres précédents.

203



Chapitre 6 : Etude des mécanismes de morphogenese

1 Concepts généraux sur le drainage

1.1 L’étude du drainage

Le drainage désigne I'écoulement de la phase lgjaid sein d’'une mousse sous les effets
antagonistes de la gravité et de la capillarité.
Au premier abord, la description de ce phénomémduynamique se rapproche de I'écoulement
dans un milieu poreux solide succinctement introdans le chapitre 1. Cependant, le probleme
est plus complexe car la nature élastique des ganoiuit des déformations sous l'effet de
I'écoulement et des forces capillaires assodiées.
L’étude empirique de ce processus de retour a ilibgei thermodynamique a débuté dans les
années 1945 avec les travaux de Miles éf'ghour des mousses simplement constituées d’eau et
de molécules tensioactives. Compte tenu de lingmae croissante des mousses dans de tres
nombreux domaines d’activités et de I'exigence almmréhension associée a cet usage intensif, les
études se sont considérablement affinées pour iatrutdéveloppement des premiers modéles
théoriques, en 1965, sous I'impulsion de Lemlickaléf. L'objet de ces approches théoriques est
de décrire par une équation I'évolution spatialeepstporelle de la fraction liquide dans la mousse.
Pour ce faire, les équations classiques régissarwulement d’un fluide (équation de Navier-
Stokes) sont mises en ceuvre. La premiere equatapopée n’étant pas facilement exploitable
hormis les cas ou la tension de surface est négligl! une autre formulation est avancée par
Goldfarb et al® puis par Weaire et &l sous la forme d’'une équation différentielle narédire.
Cette nouvelle modélisation sera confrontée a andynombre de résultats expérimentaux révélant
des comportements limites non pris en compte, deks: le cas d'une dissipation visqueuse
siégeant principalement dans les nocetil®u dans les bords de Plate8y l'influence de la
viscosité de surfadd. Pour harmoniser 'ensemble de ces résultatségnation du drainage dite :
« généralisée» voit le jour en 2000 suite & une contributiorkaehler et al'®!
Depuis 6 ans, certaines hypothéses de base ortistétéed'® et I'étude expérimentale du
drainage c’est particulierement développée a I'keHecale d'un bord de Plateau notamment
grace a des techniques optigtésou de fluorescendé” ¥ Toutefois, I'équation conserve son
caractére général car elle permet de rendre codyntegrand nombre de résultats expérimentaux.
L’existence de cette base théorique relativemehtiste permet de progresser vers |'étude de
systémes plus complexes et comparables a ceuxamxistans I'industrie: fluides visco

élastiques$” suspensions de particuléd métal en fusiof® etc...
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Dans la partie suivante, nous allons développerlésents essentiels de cette théorie pour
aboutir a une équation générale qui sera par laeuise en ceuvre lors de I'exploitation de nos
résultats. Ensuite, nous évoquerons les résulitdifs au drainage de nanoparticules dispersées

dans un systeme eau-tensioactif.
1.2 Equation générale du drainage

Dans le paragraphe précédent, nous avons soulgaddgie entre une mousse et un milieu
poreux. En effet, I'étude du drainage comme |'étdds propriétés de transport macroscopiques au
sein d’'un milieu poreux a pour but d’établir ungeession du débit de liquide s’écoulant au sein
de la structure en fonction de parameétres géonuésigropres a celle-ci et des forces mises en jeu
pour générer I'écoulement. Cette relation est fjgalid’équation générale du drainage. Pour y
parvenir, la majorité des approches théoriques bBasées sur la description de I'écoulement au
sein d’'un volume élémentaire représentatif puisusi moyenne a I'échelle globale de la mousse.

La premiére étape consiste donc a définir cetti wtiucturale élémentaire.
1.2.1Structure en « os de chien »

Une mousse est constituée de trois éléments stawetu films, bords de Plateau (not#d
et nceuds. La premiere hypothese simplificatriceyétée au chapitre 4 est que les films en raison
de leurs dimensions ne contiennent qu’'un trés daNmlume d'eau et participent de facon
négligeable a I'écoulement. Pour appuyer cette tgse, il faut considérer une mousse a
« I'équilibre », c’est-a-dire relativement seclaec(,1% et que I'on peut idéalisée sous la forme
d’'un empilement de bulles ayant la forme des cedlide Kelvin (chapitre 4, paragraphe 1.1) et
déterminer le volume associé a chaque élémenti,Aiasr une cellule de Kelvin, on peut montrer

que:
Viims :%[E8G3\7@[n2 +6l Zj [h=1339Ch0°

V,p =120, (% 0 = 193[1° [0
Vnoeuds: 6|]5n |]3
avech, I'épaisseur des filmsl;, la longueur d’'une aréte de la cellule de Kelvin le rayon de

2 . . ~ . A
courbure d'un bords de Plateaid. I, laire située entre trois cercles de méme rayon r

205



Chapitre 6 : Etude des mécanismes de morphogenese

(0, =v3-71/2) et 3, = 031 yn préfacteur relatif a la forme des nceuds ddnmbithése ol ils
résultent d’'un empilement compact (taux d’empileterd,74) de bulles sphériques (cas d'une
mousse humide).
Dans ce cas de figure, I'épaissehir des films ne dépasse pas 100nm (films noirs} gblume de
ceux-ci ne constitue qu’une fraction négligeablerdiume liquide total\sims+Vop+Vnoeud3-
En conséquence, il est proposé de reconstruiréskeau interconnecté de noceuds et de bords de
Plateau a partir d’'une structure de base en forgliescde chien» (terme introduit par Koehler et
al®). On peut distinguer deux composantes au seir gelome élémentaire (figure VI.1) :
- une partie centrale se présentant comme un segingintet que I'on qualifiera de bord de
Plateau. Cet élément est défini par sa longuguet sa sectioa, tels que :
L =L-algta=J, *
ou L, désigne la longueur de I'os de chieret d, sont des constantes géométriques telles que :
(@ = 4[€0q109°28/2)) et 5, =3 - 77/2
- deux extrémités correspondant & des quarts de ndarmdsle volume évolue commeé
(Vaoeuss = 600, %),

noeuds

Par commodité de lecture, nous allons a présenéfieul (cf-chapitre 4, paragraphe 1.2) la
notion de fraction liquide qui nous sera nécessaie la suite et la maniére dont elle est évaluée

par conductimetrie.
1.2.2Fraction liquide

La fraction liquide d’'une mousse)(désigne le rapport volumique entre la phase ooati
liquide et la mousse dans son ensemble (phasenuentet phase dispersée), telle que:
& =Viquide / Voora .

Il est possible d’établir une relation entre lacfran liquide et les dimensions caractéristiquetade
structure dans I'hypothéese ou la mousse est mgpedis et ou I'on peut assimiler une bulle & une
cellule de Kelvin. Dans ce cadre, on peut raisorin€échelle d'une seule cellule et écrire les

relations suivantes :

Vliquide VbP +Vnoeuds+vfilms 12x (0'16:”] i ELbP * 0,241|] 3 ) i 2 x2r D_bpz Hl_ ]152\/5)2
E= = =
Vtotal VcelluledeKerin 8\/5 D—ip

£= 0,171[ELJ + 0,256[ELJ 4 ugtﬁLlJ (- 152/¢)?

bP bP bP
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avec .

. VcelluledeKerin = 8\/5 D‘f)P
_ho h : S5 o )
Viims = 5% Aireg, = 5% 270" L1-152V¢)” d'aprés Stone et &7

Ve +VnoeudS:12[ﬁ0,161@2 [”+0-24153) suivant les simulations numériques effectuées par
Phelan et df®!
Dans I'hypothese ou les films participent de fapégligeable a la fraction liquide globale, on peut

simplement exprimer en fonction de etLyp, telle que :

2 3
£= 0,171[ELJ " O,ZSGEELJ =2 [E1+ 398 /%}
Lop Lop Loe Lop

aveca =0, = (\/5—77/2)@2

La fraction liquide est déterminée par conductimétn considérant la mousse comme un circuit
électriqgue constitué de parties isolantes et canidas (cf-chapitre 4, paragraphe 2.2.2.1). En
effet, Phelan et al. ont montré que le rappdit pouvait étre déterminé & partir de la conductivité

(K) de la mousse par la relation suivante :

\/% S x/EEE\/(B;L?EK)z +K2 - 317[@

La encore, cette approche est appliquée dans I lon la contribution des films est négligée.

Ainsi, il est important de garder en mémoire quérdation liquide mesurée par conductimetrie
nécessite a deux reprises des hypothéses strestasdez fortes : monodispersité et contribution

négligeable des films a I'écoulement.
1.2.3Ecoulement au sein dd’es de chien»

L’'objet de ce paragraphe est de formuler I'équatiordrainage. La démonstration que nous
vous proposons a été introduite en 2002 par Catial'® & partir d’un travail de synthése autour
des développements théoriques les plus récents atuent et qui le demeurent. Ainsi, par
construction, I'expression du débit a laquelle nabeutirons sera trés générale et nous permettra
d’exploiter nos résultats expérimentaux.

Nous voulons exprimer un débit verticg), n ni/s) de liquide s’écoulant & une vitedséen m/s)

au sein d’une portion de mousse de seci¢en m?), tel que Q=V [S
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Sachant que la portion de mousse est constituéerdseau d’os de chien orientés aléatoirement
autour de la verticale et faisant avec celle-cangled, il nous faut introduire une expression plus

réaliste du débit, telle que :
Q=|v,[am(6) & VI.1

ou vy, désigne la vitesse locale d’écoulement au sein d'os de chien » incliné d’'un andlear
rapport & la verticale; désigne la section moyenne d’un « os de chiem{ggexprime le nombre
de bords de Plateau inclinés d'un angiear rapport a la verticale ebupant le plan horizontal de

surfaceS
L'objet des trois prochains paragraphes est derdéfiexpression de chacun de ces termés, :
n(d) et v.

1.2.3.1Détermination dez

Volumed'unosdechien _V,, +(1/2) 1V,

a= =
Longueurd'unosdechien Lop

V1.2

avecVpp, le volume d’'un bord de Plateauy, le volume d’'un nceud entier kfp, la longueur de

I'os de chien.
1.2.3.2Détermination den(f)

La grandeun(f) peut étre définie comme le produit du nombre tdtas de chien dans la
portion de mousse par la probabiligg'un os de chien soit incliné d’'un anglet par la probabilité
gu’un os de chien d’inclinaisaficoupe le plan horizontal
- le nombre total d’'os de chien dans la portion deisse :

Sachant qu’il y a 12 os de chien par bulle (celigeKelvin) et que I'on considére une portion de

mousse de hautett et de sectiols, on a :

Volume demousse HIS 3 tl [S
I\Ibulles = ' — = et Nosdechien = 12|:Nbulles = 3
Volumed'unecellule ceKelvin - L, (82 242 L

- la probabilité qu’un os de chien soit incliné damgled est :sin()
- la probabilité qu’un os de chien incliné d’'un an@leoupe le plan horizontal est :

L, [©0S6)
H

208



Chapitre 6 : Etude des mécanismes de morphogenése

3 S .
Par suite N(6) = PN GIE [cod6) 5in(6) V1.3

1.2.3.3Détermination devy

Il nous faut déterminer la vitesse locale d’écowdatrau sein d’'un os de chien incliné d’'un
angle ¢ par rapport a la verticalevyj. Cette étape fait appel a I'équation de Naviekss
introduite au chapitre 1 (paragraphe 2.1.1). Afwbtenir une solution analytique a cette équation,
il est nécessaire de réaliser un certain nombrgpdtneses sur le fluide et son écoulement.

Nous allons considérer un écoulement a faible nend® Reynolds (laminaire) d’'un liquide
Newtonien et incompressible saturant le volumern&ele I'os de chien.

Le profil du champ de vitesse est de type Poiselfilitesse nulle a proximité immédiate des
parois). De plus, nous considérons un écoulemedtri@ensionnel ou les pressions de Laplace au
sein du bord de PlateaR)(sont équilibrées dans le plan horizontal car tamsse est homogéne et
la pression dans chaque bulle est identidsg-y/r avecP,, la pression dans les bulles adjacentes
au bord de Plateau considéréa tension de surface retle rayon de courbure du bord de Plateau).
La structure en os de chien est fortement anisetfBp conséquence, les distances caractéristiques
de variation des vitesses locales parallélementpamgis sont beaucoup plus grandescn )

que les distances associées aux variations deseigesvant I'axe normal a I'écoulement (épaisseur
faible, cf-figure VI.1.b).

a) b) | jgbure r
X 1
! -
____________________________________ r_______-—'
<« Bord de Plateau TlE —>“T",\
e | S~
1 |
]
«— 71, de noeud ! ! y
|
Quart de nceud" Bord de Plateau IQuart de nceud

Figure VI.1 : Représentation schématique d’un os de chiéiia) et des champs de vitesse au sein
d'un os de chien vu en cou8 (b).

Dans ces conditions, I'approximation de lubrificati peut-étre appliqué€® et I'équation de
Navier-Stokes peut s’écrire localement (a I'échdlle élément de fluide au sein d’un os de chien)

sous une forme simplifiée ou les termes inertietg1flinéaires) sont négligés :
—gradP + pg = —-nAv Vi.4
avecV, la vitesse locale de I'élément de fluide con®ddBr la pression au sein du liquide, la

densité du fluide ey sa viscosité dynamique (local ﬁ,désigne le champ de pesanteur.
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Pour obtenir une équation macroscopique, il fatégrer la relation local®1.4 sur une tranche
horizontale de mousse occupant toute la largeucahienant afin que I'épaisseur soit grande
devant la taille des bulles mais assez faible pouwvoir moyenner sans perte d’informations.

J - radP+ pgfav = [ lavhv VIS

\% \%
Ici, V, désigne le volume de fluide dans la tranche d@née eP, est une grandeur macroscopique
moyennée sur I'échelle de la bulle.
De facon plus précise, la dissipation visqueusengede droite dans I'expressidfi.5) peut se
produire dans les bords de Plateau ou dans lessnflesdfiims étant supposés ne pas participer a
I'écoulement), dés lors, on peut décomposer lemelen deux partie/p : le volume de la partie

centrale de I'os de chien ¥4, le volume d’un demi-noeu¢2[@1/4)) afin de distinguer ces deux
contributions.

La relationVI.5 devient :

(- gradp+ oglv = —/7( [lavpv + [lav v] V16

VetV Vop n

A présent, nous allons exprimer la vitesse loca@ealilement{y) au sein d’un os de chien incliné

—_—

d’'un angled par rapport a la verticale et dont la directionreatérialisée par le vecteuU,, .

S ) — v) — v ) —
(_ gradP + pg)mbP Ve +Vy) = -1 1Y, [E '[ [AV_} [pdV + J-[AV_} mbpdvl V1.7
Vn

Vi 0 0

La seconde étape consiste a séparer les contrisutiagitudinales et transverses a la dissipation

visqueuse puis a adimensionner I'’équation :

J

Voo

+_r2 E(pr _0:) j
(LbP_mJ Vop

v ) —
A— | dV

2

r 6

v ] —
{Au V_J (e dV

e

rzc(LbP—ar)[‘j

v)
(AD V—] [, dV

—T

[-jorade + po)zode) vy, +vi) =71, 1 vig

Lre

]
r.2

VN

6

Ensuite, nous pouvons extraire I'expressionvglen fonction des trois intégrales adimensionnées

gue nous noterons respectivemigpt; I,p, etly pour alléger I'écriture :
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g

[©od) Ve +Vi)

Vg =
VI.9

2

_ R S L r
UEQpr mJEﬁIbPD + (pr _sz I (pr _m) DN}

Enfin, nous pouvons exprimegen fonction de la fraction liquide volumique €t de l'aire du
bords de Plateawayp) :

—‘gradP‘+pg az, &
v, = Zf . | s 20d0)
v | Gpp Ap a'bP/LEP ' VI.10
nl, Eﬁl—a / ]+ a'y+ \a'y
. I—ip I—ip " (1— a'y abp/ Lip ) a
120Mpe + Vi) | = Iy — Lomn et 0' = constantegéométrige = g - 58

E=—2r— 7 [ =
avec ef2is, " Ja, ™' g, Jo.

A ce point de la démonstration, il nous reste anitéthacune des contributions a la
dissipation visqueuse ainsi que le gradient de gioes Il s’'agit de l'objectif fixé aux deux

prochains sous paragraphes.
= Les intégrales$pps; Ippn €t In
- la contribution suivant I'axe normal a I'écoulemdpp/

En 1995, il a été proposé de déterminer la valewstte intégrale en considérant un cas limite
ou I'écoulement se fait trés majoritairement dass bords de Plateau (pratiquement c’est le cas
d’'une mousse trés séche) et ou la vitesse d’éceumkerm proximité des interfaces est nulle
(écoulement de Poisedille). Ainsi Peters et alvemt numériquemefft :

| oy =49,699=K
Cependant, dés 1965, Leonard et Lemlffhont signalé I'importance de la viscosité de
cisaillement de surface (imposée par la natureedsidactif utilis€) sur I'écoulement au sein d’'un

bord de Plateau au méme titre que la viscosité aleme. lIs introduisirent le rapport sans

dimension (7 ®)/7s (ouy etys désignent respectivement la viscosité en voluneneturface) et
montrérent la dépendance existant entre celui-ld ehamp de vitesse. Plus la valeur du rapport
augmente, plus les parois deviennent « fluidestedse non nulle a proximité des parois) et plus
I'écoulement moyen est acceéléré.

Plus tard, Desai et Kumar évaluérent numériqueroertoefficient d’accélération (noga)) 2

en fonction du rappc s (NOUS rappelons quea — ¢, . ntin, arrier et al. ont
fonction d (nQa)/ns ( | a=9, %), Enfin, Carri |
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suggéré une expression analytigue de ce coefficeentaccord avec les développements

numériques précéderitd!

Bla)=1+10927 @/a + 62 [ﬁij% @’ -125 EEij% @ VI.11
s s s
Ainsi, nous obtenons une expression générale Igpuir
lopr = B VI.12
B(a)

- la contribution suivant I'axe de I'écoulemeh) :

D’un point de vue expérimental I'existence de ceissipation n’a jamais été révélée. Fort de
ce constat, elle est toujours négligée et d’'untpdénvue théorique cette intégrale n’a jamais était
évaluée. De plus, dans notre cas, les gradientspreleent principalement suivant l'axe

perpendiculaire a I'’écoulement et de facon néghgedans le sens de I'écoulement.
- la contribution des noeuds,:
Cox et al*! ont évalué numériquement cette intégrale pour desxlimites : pou/7s — @,

Iy =121 et pour 7s =0 alors |y =250+ 25 Expérimentalement, les valeurs obtenues par

Koehler et alt”! sont comprises entre 100 et 300.

A présent, nous sommes en mesure de reconsidégeration initiale du débit (relatiovil.1) et

d’en donner une expression développée :

UL
Ty (— grad +pg)DL§ BSPS
Q=jv€EaEn(9)d9=2fD | i

0 / 2 soit,
3|]7 IbPD I:El_a' agpj+ %D] 'N+ abp/ pr > |I| 'bPII
Lye Lbe (1—0’\/6‘0'3/ pr)
en injectant I'expression dg-; et en négligeartp :

o Hﬁip‘ + pg)n2, S22

073 VI.13
?ﬂytEKEEl—a' /agp]+ /agPEI'N] '
B(a) Loe Lop

= Expression du gradient de pression

Par hypothése, la mousse étudiée est monodispenssyite, la pression au sein des parois

liquides est équilibrée dans le plan horizontal. [des, I'écoulement étant considéré comme
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unidirectionnel, on peut dire que le gradient despion est purement vertical (suivant I'axeCe
gradient de pression résulte du fait qu’une portilen mousse supporte le poids des portions
supérieures. La portion se trouvant au sommet deolasse est a la pression atmosphérique. En
conséguence, pour une colonne (de hauteuemplie de mousse, la pression au sein des bulles
augmente en allant vers le bas de la colonne. €agohene s’atténue lorsque la fraction liquide
diminue. En dessous d’'une fraction liquidg de [0 5% la mousse s’accroche aux parois et le
gradient de pression diminue fortement jusqu’a Bégligeable lorsqueest inférieur &10,1%!*

A présent, nous allons traduire cette relationesptession et hauteur de maniere analytique.

D’une part, la relation de Laplace nous permetaBder a la pression au sein des parois liquides a
une position verticale (notée lig (Z)) en fonction de la pression au sein des bulleg@mvantes
(notée : gaz(z)) et des forces capillaires, par la relation suigan

I|q (Z) gaz(z) /(Z)

D’autre part, on peut rendre compte du gradienpréssion régnant au sein des bulles de gaz en

fonction de la hautewrpar I'expression suivante :
Pra(2) = +ngEj £(6) &

ol P, estla pression au sein de la bulle située au sommizt delonne Po = Pam ~20/R ) et ou
le second terme est une contribution associéea fiattion liquide £), a la densité du liquideo)

ainsi qu’a la gravité. Cette derniére contributtargmente lorsque la hauteur considérée diminue.

Si I'on injecte cette derniére expression danelation relative :Fia (2) | on obtient :

Pper(2) =Py + o[ Ej £(&)dE-(a/r(D) =R +pH Ej £(6)dé - (08, [{a(2))

Par suite grad Pq (2 = (- () +( \/_ij (a/r(z))@(z)

2a%?

avecu(z), le vecteur unitaire vertical.
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1.2.3.4Equation générale du drainage

Désormais, nous pouvons intégrer cette expressiagratlient de pression dans la relation

VI.13 et ainsi accéder a une écriture complete du gbit

0.0, da

3 K {0 e ), 8w o

Comme nous l'avons indiqué dans le premier paralgeapette relation a le mérite de

Q= VI.14

relier différents cas limites en terme de dissipatvisqueuse. Nous allons présenter chacun de ces
cas dans le prochain paragraphe.

1.2.4Les deux régimes limites

1.2.4.1Pour les faibles fractions liquides : modéle deswoa

Ce cas de figure correspond a un grand nombre si@rediques ou la mousse se trouve
dans un état « d’équilibre » a la suite d’'une pgide drainage libre.
Dans ces conditions, la dissipation visqueuse seld@pe majoritairement dans les bords de
Plateau I(os ge chierLbp Car a (et donca’) est nul) et le gradient de pression du gaz au des
bulles est nul. Ainsi, en négligeant la contribntates noeuds et le gradient de pression, on obtient

_ ZﬁEpEgELﬁPES
3 3pK

Q [B(a) (£ VI.15

Si 'on examine les conditions de glissement auoiganous pouvons distinguer deux autres cas

limites.
= Le modéle des canaux rigides

Dans le cas ou les interfaces sont constituéesam®eouches « rigides » de tensioactifs, la
viscosité interfaciale est grande et la vitesseaxipité des parois s’annule;d— o par suite
B(@) - 1 etVparois=Om.s?).

L’expression du débit devient :

_ 22 plyls, 5,

Q=3 3 K

VI.16
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Le profil du champ de vitesse se rapproche d’'uniéooent de type Poiseuille.
= Le modéle des canaux mobiles

Dans I'hypothése intermédiaire d’'une monocoucheobkila » de tensioactifs aux parois, la
viscosité de surface diminue et intervient comm@arametre ajustable (par le biaisffa)) dans

I'expression du débit :

_ 22 plyns,

(5 2
3 30 K [(B(a) L& VI.17

Q
Le profil du champ de vitesse se rapproche d’'unéooeent de type Bouchon.

1.2.4.2Pour les fortes fractions liquides : modéle desdseu

De facon réciproque, si I'on considere une mous®se ane forte fraction liquide alors la
contribution des nceuds est prépondérante sur deflebords de Plateau et I'expression du débit

devient :

5
pryt-o)+ (V% 2|02 s
22 2a* dz 0 € VI.18

Q - 1
3 iyl N vV abP/LiP
Dans I'hypothése ou les contributions capillairestsnégligeables, cette expression devient :
_22 pyO 5, &
= E VI.19
3 sty \/abP/ Lf)P .

Q

1.2.5Etude expérimentale du drainage

1.2.5.1Drainage forcé

Nous avons pu constater l'intérét d’'un mouillagentowu pour la formulation contrélée
d’objets poreux. Cette approche expérimentale iesgtiat surtout un outil largement exploité pour
I'étude des régimes d’écoulement au sein des msh&se
Dans ce contexte, la méthode générale consisieedéfamluer la fraction liquide en fonction du
débit de mouillage et d’analyser cette évolutiorigroint (1 électrode située au centre de la

colonne) en tracant I'évolution de la fraction lidgi ou du rapport a/L2 en fonction du débit

appliqué.
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Pratiguement, la mousse initialement séche estll@ewuivant un cycle qui va d’abord dans le
sens d’'une augmentation des débits puis un retbigieatique mais dans un sens décroissant. Pour
chaque débit, un palier d’environ 15 min est praiqfin de s’assurer du caractere stationnaire de
'impédance mesurée. La comparaison des impédamessirées sur une électrode au cours du
cycle aller/retour permet de s’assurer de la regeiilité des résultats et de sonder I'influenee d
la coalescence. Cette derniére peut induire unenangation de I'impédance mesurée en raison
d’un nombre décroissant de bords de Plat&hu.

Cette méthode présente I'avantage de donner acdés mesures précises sur de petits volumes
(taille d’'une électrode) et d’autoriser des comgams en raison de sa large utilisation.
Néanmoins, I'hypothese structurale d’'une moussedgeme et monodisperse revét une importance
particuliere car elle conditionne a la fois la ddak du modéle de passage de I'impédance au
rapport a/L2 comme celui du passage de a/L? aaletiém liquide ainsi que la pertinence de la

mesure qui sonde principalement le volume suiveachbmp horizontal.
1.2.5.2Drainage libre

Le drainage libre correspond a I'évolution nat@edle la fraction liquide au sein d’'une
mousse. En effet, cette technique consiste a ftirerfraction liquide initialesf) assez élevée et
homogene au sein de la mousse par une périodethage forcé, puis, a laisser la fraction liquide
évoluer librement au cours du temps. A partir destantt, ou le mouillage est interrompu,ur
front sec» apparait au sommet de la mousse et on suitlliteo temporelle du profil de fraction
liquide en continu en un point central de la cobgitué a une hautemy jusqu’a ce qu'’il atteigne
un état stationnaire ou les forces capillaires camspnt I'effet de la gravité. La mesure des
diamétres de bulles au cours de I'expérience pediapipréhender I'existence de coalescence ou
de mirissement.

D’un point de vue analytique, la résolution dedade conservation de la matiére suivant I'axe
(écoulement unidimensionnel) permet de retrouéolution de la fraction liquide en fonction du
temps suivant une loi de puissance décroissahteour parvenir & un tel résultat, il est d’abord
nécessaire de négliger les phénomeénes capillagasf (au sommet de la mousse ou ils
conditionnent I'équilibre des forces) ainsi quectalescence. En effet, la rupture de films situés
dans les parties supérieures au point de mesureagiagenérer un relargage de solution modifiant
les conditions d’écoulement. Enfin, il faut se dade conditions aux limites réalistes, telles qu'a
l'instantt, :

- au sommet de la mousse=HKl) : le flux est nul et les forces capillaires compent I'effet de
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la gravité (situation stationnaire).
- au bas de la mousse=0) : la mousse est humide (bulles sphérique®sdblilles sont en

empilement compact tel que0,26.
o, 0Q/9) _,

ot oz = VI.20
Dans ces conditions, il a été montré que la fradtiquide suivait une loi du typ&” :
1
etr VI.21

ou la puissancg peut varier entre deux valeurs limites :

= x =1,5 pour une mousse présentant une fractiond@élevée dans laquelle la dissipation

visqueuse se fait principalement au niveau des aq/! N Jgrand).

= x =2 pour une mousse séche dans laquelle la digsipasqueuse se fait principalement au

niveau des bords de Plate:! v (petit).
1.2.5.3Drainage par front

Dans cette approche, une fraction liquide init{al¢ est imposée de facon homogéne par le
biais d'un drainage forcé a un dé@i puis, a un instant donné, le débit de mouillageaegmenté
(Q2) et un front de liquidesf) apparait traversant la mousse de haut en basss@iconstante. La
propagation du front liquide ainsi généeré est alewsvie par l'intermédiaire des mesures
d'impédance sur I'ensemble des électrodes en famadu temps. La mesure de la vitesse de
propagation du frontv) et sa comparaison avec le débit appliqQg permet de déterminer la
fraction liquide §,).

Pour ce faire, le systeme doit satisfaire troisatlgpses :
- tout le fluide doit participer a I'’écoulement (oégiige la contribution du liquide contenu dans

les films) afin de pouvoir écrire que :

V,

S

=%=€Wf VI. 22

- le front doit étre horizontal et plat sur touteséction de colonne, de plus, il ne doit pas se
déformer au cours du temps.

- le gradient de liquide généré ne doit pas intervaumi I'écoulement

La vitesse du front entre deux électrodes sépatfées distance donnée (centre a centre) est alors

déterminée en mesurant le temps (acquisition coafinécessaire au passage du front de l'une a
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lautre. Le front n’étant pas parfaitement horizonta position du front est prise a mi-distance
entre 'impédance maximale et 'impédance minin{étgre VI.2).
La vitesse est évaluée entre plusieurs électrooiassla plus basse est située a ~15cm au dessus de
la solution moussante afin d’éviter les erreursrassure liées a la remontée capillaire au contact
de la solution (bas de colonne).

LQl

z LQZ

Electrodes Electrodes Electrodes

Etape 1 Etape 2 Etape 3

Figure V1.2 : Représentation schématique d’'une expérience denafyai par front ou @Q;j.
Adaptée de [25].
La vitesse de front ainsi mesurée, il est possltdecéder a la fraction liquide par deux méthodes.
Quelque soit la fraction liquide initiale] et finale &), il a été montré”! que la vitesse de front
(v) pouvait leur étre reliée par I'expression suigant
) e
& &

Dans la limite oiQ,>> Q3 alorse; >> ¢4, il est possible de faire I'approximation que :

Vi = \» = vitesse de I'écoulement au déQjtet dans ces condition:€2 = Q/V: =Q/ v,

L’hypothese initiale £, >> ¢ ;) limite l'utilisation de cette technique aux grasdfractions
liquides. De plus, la mesure peut étre fausséel@aieffets dissipatifs liés a un trop fort gradient
de fraction liquide entre, ets,.*

Pour cette raison, une variante basée sur l'agpgitale faibles gradients de fraction liquide
(« petits fronts ») a été propod&e.

Cette approche consiste a appliquer des gradientsadiillage avec un rapport a#Q, constant
et assez proche de 1 (typiqguement 1,5).

Dans I'hypothése oQ /7 &7, alors :

_a-1 _a-1
fa-aV ? a¥-a

R

Pratiquement, 'exposantpeut étre déterminé en trac&ht(ou Q;) en fonction de&,/ v (ouQ,/
vy) et en utilisant 'hypothése qug /7 £*. Connaissan¥ et y, il est possible d’obtenir, ouv; par

la relation précédente et d’en déduire les frastiaquides grace a :

gl = Ql/vl et£2 = QJ V2
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Ces méthodes présentent I'avantage de donner aases information volumique (la vitesse est
mesurée entre deux points plus ou moins éloigraxapkEmentaire de I'information locale suivant

le plan horizontal obtenue par I'étude de la fiattiiquide en un point de la mousse. De plus,
cette technique permet de s’affranchir du modelg@aksage entre impédance et fraction liquide

puisque la mesure d'impédance a pour seul réleedegitre la détection du passage du front.

2 Expériences

2.1 Systeme étudié

Une nouvelle fois, nous avons utilisé le bromure tdgadécyl triméthyl ammonium
(T.T.A.B.) comme molécule tensioactive pour I'enégnde ces expériences. Ce tensioactif est a
la fois couramment utilisé dans les stratégies dsastructuration inorganique ainsi que dans les
études expérimentales du drainage.

Cette molécule a été utilisée sans purificationrd@>99%). Les solutions sont préparées par
dissolution du T.T.A.B. dans de I'eau déminéralipéar atteindre des concentrations de 10 fois la
C.M.C.soit 3,6.1Fmol/L (My1.4=336,41g/mol e€.M.Cy1.ae= 3,6.10°mol/L).

Les nanoparticules de silice ont été achetées ¢Silyiafrich, LudoxX’ HS 40 sous la forme d’une
dispersion en phase aqueuse a pH=9,8 (charge fdeesumégative) stabilisée par des contre ions
(sodium). Le diametre des colloides 52 nm avec un pourcentage massique de 40% enasoluti
La solution présente une densité de 1,3 a 25°Csfii@enle la silice =2,27). Les dispersions
eau/tensioactif/nanoparticules sont réalisées emx demps. En premier lieu, une solution
eau/tensioactif a 10 fois 1@.M.C. et de pH proche de 9,8 est préparée. Lorsque td&coies
tensioactives sont totalement dissoutes, la qéanétessaire de dispersibndoxX® est introduite
goutte a goutte sous agitation et a températurdaameb De facon générale, la suspension ainsi

préparée est mise en ceuvre aprés 30 min d’agitation

2.2 Etude expérimentale du drainage

Les expériences de drainage en trois dimensionsétintréalisées par la méthode de
conductimétrie présentée au chapitre 4 (paragraghesans modification particuliére.
L’étude du drainage a I'échelle locale a été efféetgrace a un montage réalisé par Olivier Pitois
(Laboratoire de Physique des Matériaux Divisésest Idterfaces, Université de Marne-la-Vallée)

avec son assistance ainsi que celle de Christgéfe(Btudiante en these).
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Le principe de cette méthode consiste a formerard e Plateau en plongeant un étrier constitué
de trois tubes métalliques d'environ 1 mm de diegnét faisant un angle de 120° entre eux, dans
une boite circulaire (le réservoir) contenant lason moussante. L'ensemble étrier / réservoir est
situé au sein d’'une enceinte (comprenant des fnétr verre) assurant l'isolation du dispositif et
permettant de faciliter la formation du bord det€da en autorisant une saturation rapide de
'atmosphere en humidité. Un tube connecté a urrebke seringue / pousse seringue permet
d'injecter le liquide au-dessus du bord de Plaéayartie centrale de I'étrier est percée) pour
reproduire des conditions de drainage forcé. Eiilfiest possible de placer une bulle a la base du
bord de Plateau (grace a une seringue) pour sirtaufmesence d’'un nceud. Deux caméras C.C.D.
placées au-dessous et sur le coté du dispositiigitent de visualiser la section et le profil dudbo
de Plateau. L'espérance de vie d’'un bord de Plat#éasi formé dépend naturellement de la
solution moussante et pouvait varier entre 30mibhetlans notre cas. La figuv#.3 propose une
photo numérique de I'ensemble réservoir / étrienc¢einte alors qu'un schéma plus complet est

présenté en annexe.
Injection de la solution moussante (drainage forcé)

Etrier

Bord de Plateau Enceinte

Réservoir

Figure V1.3 : Photographie de I'ensemble étrier / enceinte / nésie permettant I'étude locale de
I'’écoulement au sein d'un seul bord de Plateau.

3 Reésultats et discussion

Ce paragraphe s’articule en 4 parties au coursugeg nous caracteriserons le systeme qui
constituera la phase continue de la mousse suatede ses propriétés interfaciales et volumiques
(comportement rhéologiquepdrtie 1), ensuite nous débuterons I'étude du drainagessudsune
mousse par conductimétrie sur un systéme eauidsstié qui nous servira de référence et de point
de comparaison avec la littératupaitie 2. Dans un troisieme temps, nous aborderons réefiem
I'étude du drainage des suspensions pour diffésecdacentrations en particulgg(tie 3, puis,

nous étudierons ces écoulements a I'échelle I¢palgie 4), avant de conclure.
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3.1 Caractérisation du systeme etudié

Comme le montre I'équation générale du drainadat{oa VI.14) I'écoulement est a la fois
controlé par les parameétres de structard ] que nous tenterons de calibrer et par les prdrié
intrinséques de la phase continue vis-a-vis deefface {, #s) et en volumer). L'objet de cette
premiere partie est de caractériser ces proprigdés permettre l'interprétation ultérieure des

courbes d’écoulement.

3.1.1Propriétés de surface

Le comportement de nanoparticules chargées dansalogon de molécules tensioactives
peut étre rapproché de celui d’'un polyélectrolfaans ce contexte, méme si I'adsorption directe
des nanoparticules a l'interface est peu probableaeson de leur faible mobilité (grande taille
relativement aux tensioactifs) et de leur faibleactere amphiphile, les effets envisageables sont
nombreux et complexes a prévoir :

- pour une concentration fixée en particules, cmaplexes particules / tensioactifs peuvent se
former au deld d’'une concentration en tensioaappelée la Concentration d’Agrégation
Critique (C.A.C).*® Ainsi, le sol de particules peut étre « déstabiliset précipiter
prématurément en fixant une certaine quantité s dactifs.

- les particules peuvent induire un effet d’écrantagee tétes polaires tendant a réduire les
répulsions et ainsi accroitre I'adsorption de molés tensioactives. En conséquence, l'aire
d’interface par téte polaire doit diminuer (la moooche présente une plus grande compacite).

- si les particules sont en excés alors les effellyqre étre opposés aux précédents et peuvent
engendrer la rupture des films par écrantage qrgsiéns électrostatiques stabilisant les films
noirs. De plus, on peut attendre une rigidificatdmn I'interface associée a une concentration
importante de particules a proximité de celle-cinfe affinité électrostatique).

Dans ce premier paragraphe, nous allons princigalersonder les effets mentionnés dans les

deux premiers points grace a des mesures de tessioerficielle en condition statique. La

stabilité et le caractéere plus ou moins mobile detefface pourront étre appréhendés

indirectement a travers I'étude du drainage.
3.1.1.1Méthode de la goutte pendante

Cette méthode a été choisie car elle est bien édapta mesure de tensions interfaciales

relativement élevées (~40mN2yet donc aussi pour sa large utilisation.
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En pratique, une goutte de liquide est forméerkenité d'une aiguille. La forme de cette goutte
est déterminée par la compétition entre les fodeepesanteur et les forces capillaires. Le contour
de la goutte en tout poiM d’ordonnéey (figure VI1.4) est décrit par I'équation de Laplace
2y
R R b

ou h etb sont respectivement I'ordonnée et le rayon delmmerau sommet de la goutt®,et R,

y i+ij=ApEg fy-h)+

sont les deux rayons de courbure principaux autpmainsidéré eflp est la différence de densité

Y s _
<«—— seringue
h ..................

[ JL—

entre les deux liquides.

Figure VI.4 : Profil d’'une goutte lors d’'une mesure de tensiorsddace.

Il est donc possible, en déterminant le profil @gbutte a I'équilibre (par numérisation d’'image),
de calculer la valeur de la tension interfacighe Cette mesure est d’autant plus précise que la

goutte formée est volumineuse.
3.1.1.2Résultats et discussion

Le tableaw/l. 1 indique les valeurs de tension interfaciale obésnpour des solutions de
T.T.A.B. a 10 C.M.C. présentant des concentratmossantes en nanoparticules de silice a pH =
9,8 (fixé pour toutes les expériences). Aux intadeés prés, on remarque que la tension

interfaciale a I'équilibre n’est pas affectée mapfrésence de nanoparticules jusqu’a 3 wt.%.

wt.% particules 0 0,1 2 3

y (mN/m) 37,519 38,519 37,619 37,519

Tableau VI.1: Valeurs de la tension de surfacg (mesurées a 25°C pour des solutions de
T.T.AB. a dix fois la C.M.C. présentant des cotredions croissantes en
particules.

Lorsque I'on compare I'allure des isothermes dsitande surface (figure VI.5), on constate que la
guantité de tensioactifs adsorbés par unité daceign fonction de la concentration volumique est
trés similaire :

- la rupture de pente intervient pour les mémes vsjere qui indique que la concentration

micellaire critique n’est pas modifiée.
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- la pente des isotherme ) est identique, ce qui traduit le fait que I'arar tétes polaires

y
dinC
(a), ainsi que I'élasticité de Gibbs dans la limitéathanges diffusionnels volume/interface trées

lent, ne varient pas (pas de coadsorption).
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Figure VL5 : Evolution de la tension de surface en fonctionaledncentration en T.T.A.B. pour
une solution présentant 0 wt.% (en bleu) et 3wefirouge) de particules.

En conclusion, aucun effet de synergie entre mtdédensioactives et nanoparticules n’est détecté
au niveau des propriétés statiques de linterf@mdte absence d’effet coopératif de surface peut
étre attribuée aux faibles concentrations en natiopkes mises en ceuvre ainsi qu’'a la forte
difference dimensionnelle entre les tensioactith{da surface eéquatoriale de la téte pol&iggest
voisine de 4 nm?) et les nanoparticul&g€450nm?). Au regard de ce dernier point, on comprend
intuitivement que les nanoparticules peuvent diffrnent se substituer aux contre-ions des

tensioactifs pour écranter les répulsions latératee tétes polaires.

3.1.2Propriétés rhéologiques en volume

Le principe général d'une mesure rhéologique liréaonsiste a mettre en mouvement un
fluide entre deux plans paralléles infinis (défs@ist une épaissedj dont I'un est immobile et
l'autre se déplace a une vitesse unifonmelLa connaissance de la contrainteeikprimée en Pa)
appliguée a la plaque mobile et la mesure de éssé induitey, permet de déterminer la viscosité
dynamique du fluidersf exprimée en Pa.s ou en cP avec 1cP=10mPa.s).|®aas d'un fluide
simple en écoulement laminaire (faible nombre dgnBlels) et sans glissement a proximité des
deux plans (la contrainte est intégralement trassmaiu fluide), il est possible de déterminer la

viscosité du fluide par une relation de proportalitd, appelée loi de Newton, telle que :

JZUW:UWO%
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ou le taux de cisaillemeny (s') est un terme relatif au champ de vitesse suiVame y
perpendiculaire aux deux plans.
Les fluides vérifiant cette relation sont qualifas «Newtoniens>. Une maniére de reproduire ces

conditions de cisaillement entre deux plansfiais » consiste a utiliser une cellule de Couette.

3.1.2.1Mesures en géométrie couette

La géométrie couette est constituée par deuxdr@sicoaxiaux de rayons respecRiset
R.. Le cylindre intérieur de raydr, est mobile (rotor) et tourne avec une vitesseothion (notée
Q) induite par I'application d'un couple de rotatiphn) alors que le cylindre extérieur de rayRn
est fixe (stator). Le fluide est confiné dans lrefer d’épaisseur (noté® faible devan®; (figure
VI.6). Dans notre cas, le rhéométre est Rineometricsde typefluids spectrometer RFS II
fonctionnant avec une géométrie double couette cemamt un stator/{ex:=32mm, iy =29,5mm)

et un rotor (Jex;=34mm,/Jin:=28mm).
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Figure V1.6 : Représentation schématique d’une cellule de codetfarofil et de 'écoulement au
sein de I'entrefer vu de dessus (encart).

Dans le cas d'une géométrie simple couette, ledraiotes et cisaillements moyens sont
respectivement définis par les relations suivantes
___ R+R
AJT[H [R} [R?
R m
Ri—R

Les mesures rhéologiques auraient pu étre effextdéas d’autres géométries (plan/plan ou

cbne/plan) mais la nature faiblement visqueuse guns la lente cinétique de sédimentation de nos
suspensions nous ont portés vers ce choix.
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3.1.2.2Résultats et discussion

La figure VI.7 présente I'évolution de la viscosité mesurée pgutaux de cisaillement
constant()y =200s™ gn fonction de la concentration massique en pdesc(échelonnées entre

0,1, % et 5.%). La viscosité augmente de facon continue aveo@entration en particules dans
une gamme allant de ~1cP (eau et T.T.A.B. a 10 C.)Va 5,2cP pour une suspension a 5 wt.%
d’objets. Ce comportement rhéologique a été évatue des gradients de cisaillement allant de 1 a
300 s'. Dans ce domaine, les suspensions ont un compemtelinéaire traduisant leur nature
Newtonienne. De plus, lorsqu’un taux de cisailletmamstant est appliqué, la viscosité mesurée
présente un comportement stationnaire au coursedipd (au moins sur 2 min) ce qui est

compatible avec le caractere relativement stablgydteme sur de courtes périodes.
6 -

y =200

. {

n (cP)

1 T T T T T 1

Pourcentage massique en nanoparticules

Figure VI.7 : Evolution de la viscosité en fonction de la conitn en particules pour un taux
de cisaillement consta(y = 200s™) .

3.2 Etude du systeme de référence : eau/tensioactif

Cette premiére série de mesures concerne un sysienééérence composé d’eau distillée et
de T.T.A.B. a 10 fois |&.M.C. L'objectif est de valider la démarche expériméntet d’obtenir
un point de comparaison pour nos mesures ultégelres systemes étudiés sont des mousses
monodisperses présentant trois tailles de bulli@reifites (soit en terme de longueur de bords de
Plateau pariétaux (bulles situées contre la patai=1,45 ; 0,35 et 0,20mm). L’écoulement de la
phase continue est analysé suivant différentes adéth complémentaires (cf-1.2.5) : drainage

forcé, vitesse de front et drainage libre. Les Itésiainsi obtenus ont été comparés aux modeles
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théoriques introduits au cours du premier paragrapinsi qu’'a différentes contributions

expérimentales issues de la littérature.

3.2.1Drainage forcé

3.2.1.1Equation générale du drainage

La figure VI.8 représente I'évolution du débit surfacique imp¢dé&bit normalisé par la
section de la colonne, Q/S) en fonction du rapot? déterminé a partir des mesures de
conductivité. Tout d’abord, nous pouvons faire deemarques préliminaires sur l'allure de ces
courbes. Pour les faibles fractions liquides (os! fl@ibles valeurs du rappoa/lL? les forces
capillaires peuvent perturber I'écoulement de fagon négligeable, ce qui se traduit par un écart a
la loi de puissance. Aussi, l'application de fordgbits de mouillage peut induire des
réorganisations structurelles a plus ou moins graahelle pouvant perturber la mesure. Afin de
pouvoir appliquer I'équation générale du drainagesdde bonnes conditions (relatddhl14), nous
ne considérerons pas les points concernés paecedithitations et qui sont signalés sur le graphe

par des symboles évidés.

1 E

01 |

001 |

Q/S (mm/s)

0.001 |

a/l.2

Figure V1.8 : Evolution du débit surfacique en fonction du ragpatL?2 déterminé par mesure
d'impédance en condition de drainage forcé pour dehkitions identiques (18 C.M.C.) et
différentes longueurs de bords de Plateau pariétduxy) : 0,20mm (triangles verts), 0,35mm
(ronds bleus) et 1,45mm (carrés rouges). Les caureprésentent 'ajustement de I'équation
générale du drainage.

La courbe en trait plein représente I'ajustemenitétpiation générale avec deux parametres libres
(la viscosité de surfaced) et I'intégrale sur les nceudsy)) sur les points expérimentaux obtenus

pour une mousse dont les bulles sont tellesLgue0,35mm. Le meilleur parameétrage est obtenu
lorsquens=0,00629g/s etn=340. Ces valeurs s’'accordent assez bien avettdeature puisqu’une
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valeur deys =5.10%g/s a été obtenue sur le méme systéfet que la valeur diy est attendue
entre 100 et 308: %!

Une fois ces parametres obtenus, nous les avasgésjdans I'équation générale pour paramétrer
les deux courbes expérimentales restantes (cowgbepointillés). Cette modélisation semble
globalement acceptable hormis certains points egé correspondant aux faibles fractions
liquides associées aux grandes bulles et les fiveieions liquides associées aux petites bulles.

Ces divergences entre expériences et théorie ¢atété signalées et étudiées par Carrier et al.
pour des systéemes eau/tensioactifs anioniquesiaechaurte (sodium dodecylbenzenesulfonate ou
S.D.B.S.) comparables au noétre. lls ont ainsi resnisause la pertinence de certaines hypotheses

relatives au role des films dans le drainage dimfluence des parois de la colonne sur les mesures

effectuées.
3.2.1.2Modeles limites

= Modele des canaux a parois rigidésoulement de type Poiseuille)

La figureVI.9 représente une comparaison entre les points expétaux et le modele des

canaux a parois rigides.
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Figure VI.9: Données identiques a la figure VI.8es courbes en pointillés représentent
I'ajustement du modele des canaux a parois rigides.

De facon trés claire, on constate que pour un mra@sb? donné, le débit prévu par la théorie est
beaucoup plus faible que celui réellement obsebedécalage traduit le fait que les interfaces
ralentissent beaucoup moins I'écoulement que préutrement dit, la viscosité de surface est

assez faible pour autoriser la mobilité des parois.
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= Modele des canaux a parois mobilésoulement de typelouchon»)
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Figure VI.10 : Données identiques a la figure VI.8. Les courbgmésentent I'ajustement du
modeéle des canaux a parois mobiles.

La prise en compte da@s par le biais du facteur d’accélératiofld)) permet une
amélioration significative de la prédiction théarég(courbes en pointillés sur la figure VI.10).
Toutefois, le paramétrage optimal pour la courbe midites bullesLgp;=0,20mm) est obtenu pour
une valeur de la viscosité de surface d'un ordregoendeur plus grand que celui attendu
(#s=0,0305g/s). Ce dernier point relativise fortenmargertinence de ce modeéle.

= Modéle des nceuddissipation visqueuse principalement dans les scefaite fraction liquide)

1 E

01t

001

Q/S (mm/s)

Figure VI.11: Données identiques a la figure VI1.8. Les courbgwésentent I'ajustement du
modele des nceuds.

La figureVI.11représente le paramétrage des points assotigg=,45mm par le modele

des nceuds dans I'hypothése ou le terme capillaireégligeable (cf:2.4.2). La convergence est
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obtenue pour une valeur réalistelge IN=195, par contre, lorsque ce modele est appliguéphus

petites tailles de bulles, on observe une sousastn assez forte de la vitesse d’écoulement.
Bilan partiel :

Le modéle généralisé rend assez bien compte deul&ment d’'une solution eau/tensioactifs et
permet d’évaluerns=0,006g/s et =340 ce qui traduit une certaine fluidité des paoiEn

revanche les modéles limites ne rendent pas codgtacon satisfaisante de cette écoulement.
L’ensemble de ces résultats corrobore les obsearmatifaites sur d’autres systemes et tend a
valider notre démarche expérimentale. Afin, de poiwre dans ce sens, nous allons

successivement mettre en ceuvre deux autres approlehérainage libre et le drainage par front.

3.2.2Drainage libre
3.2.2.1Préambule

Sur le plan des conditions opératoires, nous awssayé de limiter les phénomeénes
d’évaporation et de marissement d’Ostwald en tikardi dans une salle climatisée2@°C) avec
une colonne fermée sur le haut et avec un mélaageug d'azote et de perfluorohexane. Ainsi,
nous nous placons dans des conditions de travaipambles a celles généralement rencontrées
dans la littérature.

Le comportement attendu se décompose en deux té&rmatir du moment ou le drainage forcé

est arrété, la fraction liquide décroit en foncttantemps suivant une loi de puissance}t/(cf-

1.2.4.3 puis la cinétique de drainage est ralentie etriggures de films liées a la coalescence
prennent place de facon soudaine mais facilemeat@ble expérimentalement puisque la fraction
liquide tend alors brusquement vers 0.

Carrier et al. ont montré que pour un systéme easittactif donné, I'accélération des événements
de coalescence pouvait étre reliée a une fraciiprde critique indépendante de la longueur des
bords de Plateau ou de la fraction liquide initialas influencée par la nature du tensioactif mis e
jeu et par sa concentration lorsqu’elle est inféeea la C.M.C.. Pour un systeme donné, la fraction
liquide critique sera d’autant plus vite atteinteeda longueur des bords de Plateau est grande en
raison du role prépondérant joué par le drainagsoats des premiers temps.

Le mécanisme de rupture supposé prendre place tensuwet en jeu des processus de
réarrangement structuraux (type T1) gouvernés paminimisation de surface et dont la

prédominance croit lorsque les mousses s'asse¢tedB%). La rupture des films serait alors

229



Chapitre 6 : Etude des mécanismes de morphogenese

induite par le fait que la cinétique d’adsorptioesdensioactifs est trop lente pour permettre le

recouvrement des interfaces nouvelles issues drangement®
3.2.2.2Résultats

La figureVI.12 représente les résultats obtenus pour les deukestaille bulles
(Lopp=1,45mm etlppy=0,35mm). Tout d’abord, ces deux courbes confirniéen le fait que pour
un systéme donné la fraction liquide critique (eq®L2).. sur le graphe) ne dépend pas de la
longueur des bords de Plateau. Pour les deux courties avons (a/L2)yi=1,3.10°1.10" soit
&it=1,5.10°1.10%. Ces valeurs ont pu étre comparées avec la tittér&® dans le cas d'une
solution de TTAB & 1 fois la C.M.C. ou il est rapigoques,i= 8.10%+1.10* La différence entre
ces deux valeurs ne peut étre expliqguée en termdiffifgence de concentration en molécules
tensioactives étant donné gag. est indépendant de la concentration en tensidacsifue celle-ci

est supérieure a la C.M€!,

0,05 ~
0,04 ~

0,03 ~

a/L2

0,02 4
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@LY e L ___ >
0,00

10 100 1000 10000
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Figure VI.12 : Evolution du rapport a/L2 en fonction du temps enditions de drainage libre.
L’expérience concerne des solutions de TTABx(TQM.C.) et deux longueurs de
bords de Plateau pariétaux fdy) : 0,35mm (en trait plein bleu) et 1,45mm (en
pointillés rouges).

Ensuite, nous avons extrait les exposants assaci@sdécroissance de la fraction liquide en

fonction du temps (tableadi.2) suivant la relation :
1
eOtx

Ces exposants paraissent tres comparables ce mbleseréditer les deux approches et indiquer
que l'information issue des mesures en drainageeforest pas faussée par des réorganisations

structurales induites par I'application d’'un moagé.
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Lopp 1,45mm 0,35mm
Drainage
libre 1,3 1,8
forcé 1,0 1,6

Tableau V1.2 :Valeurs dey déterminées a partir de la fraction liquide en idi@ge forcé et en
drainage libre pour une solution de TTAB a 10 C.Me€ pour deux tailles de
bulle.

3.2.3Drainage par front

Cette derniere méthode fait de nouveau appel acdeditions de drainage forcé mais
I'information retirée porte sur un volume beaucqips grand que dans le cas d’'une mesure de
conductimétrie en un point. De plus, cette techmiglaffranchie des hypothéeses structurales
associées a I'évaluation de la fraction liquide panductimétrie. Dans un premier temps, nous
avons compare les fractions liquides respectivemmasiurées par conductimetrie en un point et par

vitesse de front pour différents débits de moudlétgureV1.13.3.
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Figure VI1.13: (a) Comparaison des fractions liquides déterminpas conductimetrie et par
vitesse de front. (b) Evolution de la vitesse datfen fonction du débit surfacique
pour des solutions de T.T.A.B. (20C.M.C.) et différentes longueurs de bords de
Plateau pariétaux (kpp) de 1 mm (en pointillés rouges, résultat extrat[A7]) et
de 1,45mm (en trait plein bleu).

La concordance entre les deux informations estdiase, ce qui nous permet d’aller plus loin et
d’analyser I'évolution de la vitesse du front deuitlage en fonction de la vitesse surfacique

(Vs=Q/S) imposée.
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Le résultat est présenté sur la figMiiel3.h Le comportement observé est bien celui d’'unealéoi
puissance dont I'exposant est d’environ 0,36. Cedteur a pu étre comparée avec les travaux de
Mahassine Safouart&’ (loi de puissance en pointillés rouges) qui olitiem exposant d’environ
0,34 pour une méme solution de TTAB a 10 C.M.C.snpaiur des bulles plus petites (1a0ril).

Ce dernier point peut expliquer le décalage existatre les deux lois de puissances.

3.2.4Bilan du paragraphe 3.2

Au cours de ce paragraphe nous avons caractérisgdulement d'une solution
eau/tensioactif par trois technigues. Nous avonstréajue I'ensemble des données obtenues était
globalement homogene et cohérent vis-a-vis ddte&xdture. La démarche expérimentale est donc
validée.

La comparaison des résultats issus du drainage favec la théorie indique que le systéme
s’écoule suivant un régime intermédiaire ou leigasont plutdt fluidess faible etly grand)
mais ou la dissipation visqueuse est partagée édrbords de Plateau et les nceuds si I'on se
réfere aux résultats issus des différents modetetest.

Ces observations concordent avec les mesures elseitle front qui attestent ce caractére fluide
de la méme maniére que la loi de puissance observé@kainage librey(est en moyenne assez
proche de 1,5).

3.3 Ecoulement d’'une dispersion eau/tensioactif/nariapees

3.3.1Drainage forcé

3.3.1.1Equation générale du drainage

La figureVl.14.a représente I'évolution des courbes de drainageéf@our une méme
dimension de bulles et pour des concentrationssgaotes en nanoparticules de silicg%8
0,14t %, 1,1 %, 2.+ % et 31%.

Il semble que I'écoulement ne soit pas perturbé p@s concentrations inférieures ou égales a 1
wt% alors qu’au-deld, les vitesses d’écoulement sonsidérablement ralenties et la pente des
courbes augmente de facon progressive. Au dela @&63 il nous est difficile de réaliser des
expériences de drainage forcé dans des conditapmeductibles en raison d’une forte tendance du
systéme eau/T.T.A.B./particules a la floculatioma. figureVI.14.billustre I'effet de la taille des
bulles sur I'écoulement dans les mémes conditipdsatoires. Au-dela de I'effet de taille de bulle,
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les observations sont identiques aux précédengeguictend a montrer la nature reproductible de

ce type de comportement.

a) b)
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Figure VI1.14 : (a) Evolution du débit surfacique en fonction du rappL2 pour des mousses
telles que L=0,35mm et des solutions a ¥0C.M.C. en T.T.A.B. présentant des concentrations
croissantes en particules : 0 wt.% (ronds roug8s),wt.% (triangles verts), 1 wt.% (carrés noirs),
2 wt.% (triangles bleus orientés vers le bas), 3w(losanges rosesjp) Evolution du débit
surfacique en fonction du rapport a/L2 pour des ssas telles que,=0,35mm (symboles évidés)
et Lyp=1,45mm (symboles pleins) et des solutions ax10.M.C. en T.T.A.B. présentant des
concentrations croissantes en particules : 1 wtc#rrés rouges), 2 wt.% (triangles bleus), 3 wt.%
(losanges verts).

Il faut noter que des comportements similairesd#)a été mentionnés pour d’autres systemes a
base de protéines présentes dans le lactosérumnettads utilisées dans le cadre des mousses
alimentaires comme Rlactoglobuling® mais peu d’études se sont portées sur la compsiémen
de ces phénoménes. A présent, nous allons confroggaésultats (les courbes a 1, 2 g8 pour

les deux tailles déppp) aux différents modeles existants et tout d’at@itequation genérale du
drainage. Dans un premier temps, nous avons ajésgéation générale avec deux parametres
libres sur la courbe relative au systéme comporigi¥o de particules el,p=0,35mm (figure
VI.15.9.

Une bonne convergence est acquise pps0,008 g/s etly=350 ce qui traduit une légére
différence par rapport au systeme équivalent sartgple ¢s=0,006 g/s ety=340) mais dans une
proportion acceptable. Ces valeurs connues, naussaappliqué le modele sans parametres libres
aux autres points expérimentaux (courbes en p@isitilDans ces conditions, seul le comportement
des points expérimentaux relatifs au systeme cotaupot, % de particules dt,p=1,45 mm a pu
étre retranscrit de fagcon correcte par la thédZie.résultat n’est pas anormal compte tenu de

I’évolution de la viscosité en volume constatéerges solutions de concentration 2 gt%.
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Figure VI1.15 : Données identiques a la figure VI.14les courbes représentenia) I'ajustement

de I'équation générale avec deux parametres librgset s, (b) I'ajustement de I'équation
générale avec un seul parametre libre et7s=0,008 g/s (c) I'ajustement de I'équation générale
en fixant les viscosité volumiques aux valeurs raieen géométrie double couette (paragraphe
3.1.2.2) et en fixant la viscosité de surface ®8,0/s

Afin de rendre compte de cette évolution, nous avoe la valeur des obtenue précédemment et
qui ne devrait pas avoir changé eu égard aux sdsulle mesure de tension superficielle
(paragraphe 3.1.1.2) et laissé varier librememtlaur de la viscosité volumique. La figire15.b
représente le résultat de cette modélisation. Ostate de fagcon nette que le comportement des
points expérimentaux ne peut étre expliqué paubéign générale seulement en terme de variation
de la viscosité volumique. La courbe relative astéaype comportant,2% de particules et
Lorp=1,45 mm semble pouvoir étre parameétrée mais poarviscosité volumique sensiblement
supérieure a celle mesurée en double couette daitd,7 cP contre 3,5 0,2 cP.

Finalement, nous avons réalisé un ajustement sanasngtre libre, en faisant intervenir la valeur
de s obtenue au dépary£0,008 g/s ) et les viscosités volumiques mesue@dedouble couette
pour chaque systeme. Le résultat est présentéastigureVI.15.c On peut constater que le
principal effet de 'augmentation de viscosité volgue est un accroissement progressif de la

pente mais dans une proportion beaucoup plus fgiecelle observée expérimentalement.

A ce point de la discussion et dans le cadre apiéigon générale du drainage, il est clair que la
viscosité volumique seule ne permet pas d’expliqueportant changement de pente observé.
Naturellement, nous avons alors essayé de soraffatlde la viscosité de surface sur ces résultats.
La figure VI.16.amontre le résultat de I'ajustement de I'équatiéméyale avec trois parametres
libres :In, # etys sur chacune des courbes. Dans ces conditionseséuctives, le modéle rend
bien compte des effets de taille des bords de &laténsi que de concentration en particules.
Toutefois, cette bonne convergence est acquise pesr valeurs aberrantes des différents
paramétres libresl{ négatif par exemple), ce qui invalide cette appeodPour améliorer cet
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aspect, nous avons réalisé une derniere simulahdixant la valeur déy a 350(valeur obtenue
au départ sur les courbes a 1wt.%) et en laissaigry etyns. Le résultat est présenté sur la figure
VI.16.b.Dans ces conditions, on parvient logiguement a tis@ide comportement des solutions
les moins concentrées mais la pertinence du parageese dégrade avec I'augmentation de la
concentration en particules. On peut simplemenemde facon qualitative que la variation
simultanée de; et s peut induire de forts changements de pente teds apux observés en

augmentant la concentration en particules.
a) b)
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Figure VI.16: Données identiques a la figure VI.14les courbes représentent : (a) I'ajustement
de I'équation générale avec trois paramétres librés, 7 et 5s,(b) I'ajustement de
I’équation générale avec deux parametres librgesetss alors que | est fixé a 350.

3.3.1.2Modeles limites

= Modéle des canaux a parois rigidésoulement de type Poiseuille)

La figureVI.17 représente une comparaison entre les points ex@gtaux et le modele des canaux
a parois rigides. De facon trés claire, ce modeleo@rmet pas de rendre compte de la situation
expérimentale. Si I'on examine les résultats coyrdecourbe on constate que la divergence est
d'autant plus grande que la concentration en pdetiest importante. Dans les cas ou la
concentration est de,0, le paramétrage est assez raisonnable relatitesmenrésultats acquis
pour un systeme sans particule et pour lequel ilesses d’écoulement étaient assez largement
sous estimées (cf-111.2.1.2). Ceci peut traduire gmentuelle rigidification des interfaces. Au dela
de 11%, il parait aventureux de vouloir interpréter irbes théoriques tant le décalage est
flagrant.
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Figure VI.17 : Données identiques a la figure VI.14lkes courbes représentent I'ajustement du
modéle des parois rigides.

= Modéle des canaux a parois mobil@soulement de typekouchon»)

L’'observation les courbes relatives aux concemnatien particules de,2o (figure VI.18),
nous permet de constater que les vitesses préwareta ghéorie sont plus grandes que celles

observées alors que dans les cas ou il n’y avaitdgaparticule nous obtenions le contraire. Cet

aspect est en accord avec l'idée d’'une rigidifaraties parois dés,d% en particules.

14 | ‘

013
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0,015

0,001

0,0001 : e
0,001 0,01
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Figure VI.18 : Données identiques a la figure VI.14lkes courbes représentent I'ajustement du
modele des parois mobiles.

= Modéle des nceuddissipation visqueuse principalement dans les scefaite fraction liquide)

La figureVI.19 représente les meilleurs ajustement du modelendesds pour chaque
courbe a ;% en particules.
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Figure VI.19 : Données identiques a la figure VI.14.b. Les cosineprésentent I'ajustement du
modele des nceuds.

Bilan sur les expériences de drainage forcé engés de particules :

La principale information issue de cette série gé@xences est qu'aucun modele ne permet
de rendre compte du changement de pente associ@ugnlentation de la concentration en
nanoparticules. Plus particulierement, nous avonscpnstater que I'action sur la seule viscosité
de volume ne permet pas de parvenir a un résultiigfaisant y compris en appliquant des valeurs
exagérément grandes qui auraient pu étre induited’pffet de confinement. Notre hypothése par
rapport a ces résultats est que la modificatiorlalgiscosité de volume est certainement associée
a un phénomeéne de floculation non pris en compte@amodéles. et par suite a un bouchage des
régions d’écoulement les plus exigus ou les moisaillées par le flux. La présence de ces
éléments solides doit engendrer une modificatiodadgéométrie et du volume disponible pour
I'écoulement.

Par ailleurs, I'examen des modéles limites semhlaliativement indiquer qu’il y a une
rigidification des parois par comparaison avec fésultats obtenus précédemment sur un systéme

sans particules.

3.3.2Drainage libre

La figureVI.20 représente les principaux résultats obtenus editimm de drainage libre
pour deux tailles de bullesdp=1,45mm etLyp,=0,35mm) et pour trois concentrations en
nanoparticules (%%, 2..% et 3:.%). Une premiére analyse rapide nous permet deromifque
pour un méme systéme, il n'existe qu'une seuletivacliquide critique indépendante dgp,
(figure VI1.20.9 et de la fraction liquide initiale au sein dent@usse (figur&/1.20.0. La présence

de particules (au moins jusqu’a 3 wt.%) ne modifs cet aspect du drainage libre. Ensuite, nous
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constatons qu'’il existe une dépendance datlile?).i; ou & et la concentration en particules dans la
phase continue. Plus il y a d'objets en solutiolysps. est grande (incrustation dans la
figure V1.20.a). Enfin, une derniére observations@ermet de remarquer que les solutions a 2 et
3wt.% de particules connaissent un écart a ladopaissance assez rapide comparativement aux
systéemes sans particules ou a 1wt.%. A la suiteatie déviation, les courbes a 2 et 3wt.%
connaissent une longue période de drainage suivemtinétique beaucoup plus lente que la loi de

puissance initiale. Ce comportement est peu owigdse dans le cas des autres systemes.

a) b)
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Figure VI.20 : Evolution du rapport a/L2 en fonction du temfe) L'expérience concerne des
solutions de T.T.A.B. (10 C.M.C.) présentant des concentrations croissantepagticules : 0
wt.% (mauve), 1 wt.% (bleu), 2 wt.% (rouge), Avfvert) et s’écoulant au sein de mousses de
deux longueurs de bords de Plateau pariétawedl: 0,35mm (en pointillé) et 1,45mm (en trait
plein) ; (b) I'expérience concerne uniquement des mousses ctanpale « grandes bulles »
(Lopp=1,45mm) et des solutions de T.T.A.B. #0C.M.C.) présentant des concentrations

croissantes en particules (méme code couleur g)elans cette série d’expériences, nous avons
modifié les fractions liquides initiales.

Afin de quantifier le temps au bout duquel le dagi@ s’écarte de la loi de puissance, nous avons
représenté sur la figure VI.21 le paramétrage gsemes comportant 1, 2 et 3wt.% de particules.
Le paramétrage a été effectué sur le nombre maxideipoint permettant d’avoir un coefficient
de déterminationR? supérieur ou égal a 99% de maniére a avoir umeXé de comparaison

commun pour chaque courbe bien qu’il n'est pasets par lui-méme (figure VI1.21.b). De cette
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maniere, on se rend compte que le ralentissemedtainage apparaii,4 fois plus vite pour la
solution comportant 3wt.% de particules que poliecen présentant 1 wt.% et ainsi on montre
clairement que I'écart a la loi de puissance efiencé par la concentration en particules (seule
variable expérimentale).

a) b)
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Figure V1.21 : (a) Evolution du rapport a/L? en fonction du tempscenditions de drainage libre
pour Lypp=1,45mm et pour différentes concentrations en nartaqules : 1wt.% (en bleu), 2 wt.%
(en rouge) et 3wt.% (en verih) Mémes données que (a) exprimées en échelle logdiogne
période comprise entre 10 et 200s. Les courbessgmtent I'ajustement des lois de puissance et
les temps indiqués se rapportent a la durée dundige suivant une loi de puissance en 1/t avec un
coefficient de détermination supérieur a 99%.

Ce type de comportement peut résulter d’'un relaghgliquide dans les parties supérieures de la
mousse associé a I'apparition d’événements de swetee (rupture de film&f! Afin de tester
cette hypothése, nous avons examiné les mesurapétiance effectuées au dessus de I'électrode
utilisée pour la figur&/I1.21.
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Figure VI.22 : Evolution du rapport a/L2 en fonction du temps emditions de drainage libre
pour Ly,p=1,45mm et pour une concentration de 2wt.% en nart@ules. Les mesures ont éte
effectuées sur différentes électrodes situées ssudgla numérotation des électrodes est orientée
vers le haut de la colonne) de I'électrode utilisieas la figure VI1.21.a (électrode 12).

Nous pouvons observer des comportements trés sisil@giguement décalés dans le temps mais
sans baisse brutale du rappafit2. Il semble donc que la partie supérieure de lags®$0it plus
séche mais intacte en terme de coalescence au rhdmehangement de pente.

Une seconde hypothese concerne la formation deughbbos » dans les canaux. Ce type de
comportement a déja été mis en évidence notamnaad k& cas de mousses de protéifies (
lactoglobuline) ou I'écart prématuré a la loi dasgance a été interprété en terme de blocage de
I’écoulement induit par la formation de cristakitde protéines.

A la lumiére des réalisations expérimentales ptéssndans le chapitre précédent (pour des
concentrations bien supérieures il est vrai), mmusvons également souscrire a I'hypothése d’'une
floculation de notre dispersion colloidale indutsanformation de 9ouchons» au sein des bords

de Plateau couplé a une gélification des films.i@ed fortement participer au retardement des
événements de coalescence et a 'augmentationdigda de vie de la mousse.

Enfin, si 'on examine les exposants extraits dééréntes lois de puissances (tabl&41B) alors,

on constate une forte divergence des résultatasula méthode mise en ceuvre associée a une
augmentation des exposants suivant 'augmentagda doncentration en nanoparticules pour une
méme longueur de bord de Platebgp=1,45mm).

Sur le premier point, on peut dire que les valéssses du drainage forcé paraissent plus crédibles
en raison du bon accord entre la valeur obtenuelp@olution a 1wt.% et la solution ne contenant
pas de particulex (= 1,0). De plus, I'ensemble des données reste damgamme proche de [1.5,

2] conformément a ce type de mesure (paragraph&.4)2L’origine de cette différence est
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difficile & établir mais on peut avancer 'argumepte le nombre de points mis en jeu dans le
paramétrage des courbes de drainage libre est digaunoins important que celui utilisé en

drainage forcé notamment a cause du changememindie gignalé précédemment.

wt.% nanoparticuless 1 2 3
Drainage
libre 2,0 3,0 3,3
forcé 1,0 1,3 2,0

Tableau V1.3 :Valeurs dey déterminées a partir de la fraction liquide en itha@ge forcé et en
drainage libre pour une mousse telle quepgEl,45mm et pour trois
concentrations en particules.

Concernant la seconde observation, on peut dirktafiieement que lorsque I'exposant augmente

et se rapproche de 2, la dissipation visqueuseéselappe majoritairement dans les bords de

Plateau. Cette remarque est en accord avec lafidgitbn des parois suggérée a la suite des

expériences de drainage force.

Bilan partiel :

De la méme maniére que pour le drainage forcé, raagervons un comportement original en

drainage libre. Ce comportement comporte deux $argés majeures :

- l'augmentation de la fraction liquide critique avicconcentration en particules.

- l'existence d'un écart a la loi de puissance d'aitplus rapide que la concentration en
particules est élevée.

Ces deux observations peuvent étre corrélées aaedrels études portant sur des protéines et

pour lesquelles I'hypothése d’'un bouchage des cameu des cristallites avait été avancée. Ce

point conforte I'hypothése émise a la suite deg€egpces de drainage forcé.

Enfin, sur un plan quantitatif, nous avons relews dlifférences assez importantes entre les

résultats obtenus par drainage forcé et libre spoavoir émettre d’explication claire. Toutefois,

les valeurs évoluent qualitativement de la mémeiénan

3.3.3Drainage par front

La figureVI1.23.areprésente I'évolution de la vitesse du front dmiittage en fonction de la
vitesse surfacique de mouillage imposée, pour uaasse telle quéppy=1,45mm et pour trois

solutions de concentrations croissantes en nanoplad (1, 2 et 3wt.%).
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Figure VI.23 : (a) Evolution de la vitesse de front en fonction dbidsurfacique pour bpp =
1,45mm et des solutions de T.T.A.B. X10.M.C.) a différentes concentrations en particulds
wt.% (en rouge), 2 wt.% (en tirés bleu) et 3wt.% geintillés vert).(b) Evolution des coefficients
de perméabilité (K et/ou k&) en fonction de la viscosité en volume.

Tout d’abord, nous retrouvons bien un comportensgntoi de puissance sans rupture de pente
dans le domaine étudié ce qui semble indiquer auyila pas eu de recirculatiomu sein de la
mousse.

Ensuite, ces courbes confirment gqu’en moyenne Uiktoent est d'autant plus lent que la
concentration en particules est élevée. En efaty pn méme deébit appliqu&d fixé) le front
s’écoule en moyenne plus vite lorsque la conceatran particules est faible.

Cependant, I'effet de la concentration en partiedmble étre d’autant plus important que le débit
appliqué est faible.

En effet, si 'on examine les lois de puissanceeciges a chaque série de point, alors on remarque

une élévation de la pente en fonction de la comagonh en particules (tableau VI1.4).

wt.% nanoparticules 1 2 3
Loi de puissance
exposant 0,34 0,42 0,52
préfacteur 0,58 0,71 1,08

Tableau V1.4 :Valeurs de I'exposania et du préfacteur (A) associés a une loi de puissale la

forme : Vi = AV’ déterminés a partir de la figure VI.23.a poupis1,45mm et
pour trois concentrations en particules.

Afin de pouvoir interpréter ces variations, il ndiasit reformuler les expressions théoriques de

maniere a traduire I'évolution de la vitesse denfig en fonction de la vitesse surfacique Si

“La recirculation désigne une réorganisation déledsous I'effet d’'un débit de mouillage trop éev
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I'on considere l'injection d’un liquide suivant w€bitQ au travers d’une colonne de mousse de

sectionS, alors, le débit sortant sera égal au produjte/S ou Vs représente la vitesse moyenne du
. . S v 9.,y
liquide au sein de la section. Ainsi, on peut écgue Vs =5 = &L;,

Fort de cette expression, nous pouvons réecrirégeations pour les différents cas de figure :

- Modele des canaux rigidegq— o, paragraphe 1.2.4.1) :
0=2/2pE’rs _220pmn?

2 N — 2 V. =
30K (£ dou Vs 3K E° car Vs

tn|O

%
Vs 0° 242
En prenanté = , 0N peut écrire que = PLY Ez w%
Y V, Y quev f ( n 31K s

- Modéle des nceuds :

o- 2/2pg* (5 & y _2&50[@[LZD52 o
3ma, a dou ° 3ma, a car Vs
L2 L2
_V a
En prenané Ty, et faisant I'approximation qLé :F’ on peut écrire que :
f
2
2 3 1
v, =| PO 22 V2
n 30,

Ce formalisme nous permet ainsi de constater qugthentation de la concentration en particules
induit une transition d’'un régime dominé par lesudsg ou les parois sont fluides, vers un régime
dominé par les bords de Plateau sous l'effet dugidification des parois. Ce constat s’accorde
bien avec les observations qualitatives issuesadees approches (drainage libre et forcé) mais
cette fois avec un caractere beaucoup plus qutiintitenpte tenu du bon accord entre expérience
et théorie.

A présent, intéressons nous a I'évolution du ptéfac Si I'on fait le paralléle entre les expressio
que nous venons d'écrire et des relations treslames établies a partir de la loi de Darcy
appliguée a une mousse considérée comme un miiewyp de perméabilité K, alors on constate

que le termel/(3[K) équivaut a un coefficient de perméabilité, nkité relatif a un réseau de
bords de Plateau, alors que le terrd&30] ), peut étre assimilé a un coefficient de perméabili

noté Ky, relatif a un réseau de noeuds. Ces coefficierdhiént comme l'inverse de la résistance
hydrodynamique caractérisant respectivement, kEaréde bords de Plateau p&yret le réseau de

nceuds pouky.
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Nous avons reporté la valeur de ces coefficienzedméabilité en fonction de la viscosité mesurée
en double couette sur la figure VI.23.b. La valedermédiaire correspondant a la courbe a 2wt.%
en particules a été déterminée par chacune desfdeuxles limites en considérant que dans ce
systéme de transition la résistance hydrodynamiqtade résulte de la contribution en série des
résistances des bords de Plateau et des rt&ulfsL’évolution de ces coefficients est assez
surprenante car il semble que les coefficients el@npabilité augmentent avec la viscosité en
volume, ce qui revient a dire que la résistancerdghamique diminue alors que les parois se
rigidifient (a - 1/2) et que la viscosité en volume augmente. Lfpregation de ce résultat est
difficile car il reflete probablement une combir@isde variations tant en volume qu’a l'interface.
Les travaux de Safouane et'8i.portant sur des transitions de régime d'écoulenamaiogues
induites soit par une variation de la viscositéuntique ¢), soit par une variation de la viscosité
interfaciale fs) ne permettent pas de trancher la question. Urepeetive a ce travail serait de
reproduire ces expériences en présence d’'une dispayu les interactions entre particules seraient

moins importantes par l'utilisation d’'un solvanaaté en indice par exemple.

3.3.4Bilan et position du probléme

Le principal résultat de cette étude macroscopipresiste a montrer, par trois méthodes
différentes, de facon reproductible et pour deumgleeurs de bord de Plateau qu'il y a un
ralentissement du drainage en présence de pasgiaukglela d’'une concentration de 1wt.%. Nous
avons analysé ce résultat en comparant les ditEsedonnées expérimentales aux modeles
théoriques existant. Il apparait que les technidpasges sur une mesure en un point de la colonne
(drainage forcé et libre) ne permettent pas ung/s@guantitative de I'écoulement mais seulement
des appréciations qualitatives :

- les expériences de drainage forcé indiquent guealentissement ne peut étre simplement
interprété par I'équation générale en terme de fivation de la viscosité volumique et/ou de la
viscosité de surface. La comparaison aux modéle#ek suggere de facon qualitative une
rigidification des parois avec I'augmentation dedacentration en particules.

- les données issues du drainage libre laissessti apparaitre une rigidification des parois méme
si les valeurs ne s’accordent pas a celles préaad@atobtenues en conditions forcées et dépassent
celles rencontrées dans la littérature. En outieplofils de drainage révelent I'existence probabl
d’'un bouchage des canaux (changement de pent&i@ssone augmentation de la fraction liquide
critique lorsque la concentration particules augi@en
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La méthode des vitesses de front a permis une aqaimspa acceptable avec la théorie confirmant
une rigidification progressive des parois a mesure la concentration en particules augmente. Le
bon accord entre ces résultats expérimentaux teétarie semble indiquer que cette approche est
mieux adaptée a I'étude de ce type d’écoulemenanh@ins, ce résultat est a nuancer car
I’évolution des coefficients de permeéabilité accagpant cette transition est assez surprenante et
n'a pu étre corrélée avec des résultats récergsfseh I'influence de la viscosité volumique de

la viscosité interfaciale sur ce type de transition

A ce point de la discussion, il est important dmpeendre 'origine de toutes ces singularités :

- pourquoi I'équation générale du drainage ne pérpas de décrire I'écoulement de nos
dispersions ?

- le profil des courbes de drainage libre est-iltadiement lié & un phénomeéne de bouchage ?
- quelle est I'origine des divergences entre lediffites méthodes de mesure ?

Pour tenter de répondre a ces questions, et amsscpmprendre par quel mécanisme les bords de
Plateau peuvent étre solidifiés, nous avons eétlidigoulement de nos différents systemes

(dispersion de particules, polymérisation d’'un ajkde de silicium) a une échelle locale.

3.4 Etude de I'écoulement a I'échelle d’'un bord de ¢dat

3.4.1Ecoulement d’une dispersion eau/tensioactif/narimpdes

Les expériences présentées dans ce paragrapherantoges systémes semblables a ceux
étudiés précédemment a savoir: eau / T.T.A.B. aCIM.C. / nanoparticules avec des
concentrations croissantes (1wt.%, 2wt.% et 3 wa%h pH de 9,8.

Injection de la dispersion

Film noir ——»

Fermeture

du film Bord de Plateau

Neceud inférieur

<«<— Bulle simulant
la présence d'un nceud

Figure VI1.24 : Image typique d’'un bord de Plateau en cours derdrgé libre (solution de TTAB a 10

CMCQ). Le film situé a droite du bord de Plateau minbre en raison de la présence du troisieme barre
de I'étrier suivant cet axe.
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Chaque systeme a été observé trois fois dans daditioas d’écoulement semblables. Ces
conditions ont consisté a appliquer deux débitsaliiement (un faible puis un fort) reproduisant
des conditions de drainage forcé puis a stoppde @imentation contrblée pour simuler des
conditions de drainage libre. Enfin, aprés 20 nmiays reprenons les conditions d’écoulement
forcé afin de détecter d’éventuelles différences.

Les résultats sont présentés sous la forme de ptoisos correspondant respectivement a un

écoulement & faible débit, un écoulement a foritdgthun écoulement en conditions libres (figure

Figure VI.25 : Photographies de I'écoulement d’un systeme eautABT(LO CMC) présentant des
concentrations croissantes en particules : 1 wt&g @ wt.% (b) et 3 wt.% (c). La colonne de
gauche concerne un écoulement a faible débit, lanc@ centrale concerne un écoulement a fort
débit et la colonne de droite concerne un écouléreanconditions libres. Les bords de Plateau
mesurent 0,5mm environ.

La premiere observation concerne I'état du syst@memoment de I'écoulement initial. Les

solutions a 2 wt.% et a 3 wt.% sont partielleméndifiées a la différence des solutions a 1wt.%.
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Ces agrégats se déplacent exclusivement dansueneales bords de Plateau. Il faut préciser que
les conditions de mouillage appliquées sont diffeae de celles utilisées précédemment pour les
mesures macroscopiques. En effet, les solutionsuillantes » sont placées dans une seringue
sans étre agitées en continu et s’écoulent a sawertuyau de trés faible section a un débit plus
faible que ceux généralement employés par ailldwsr ces raisons, il n’est pas certains que ces
observations soient transposables a nos précéd&aiesations. Ensuite, nous n'avons pas releve
de différences quantifiables ou méme qualitativeseequi concerne les écoulements forcés a petit
ou grand débit. En revanche, les conditions d’émoeht libre nous ont permis d’observer la
formation d’agrégats qui par moment pouvait obsturebord de Plateau dans tout son diametre.
Ce type de phénomeéne a pu étre observé de facaherégpour les solutions a 2 et 3 wt.% et a
aucun moment pour les solutions 1 wt.%.

Le mécanisme général permettant la formation de«desuchons » a pu étre appréhendé de fagon
qualitative (figure VI.26).

Suite au franchissement de n nceuds

>

<— Bord de Plateau

Neceud inférieur

Amas polymérique
en volume
«—— « Bouchon »

Zone turbulente
Croissance des amas Formation d’'un bouchon

Figure VI.26 : Représentation schématique des mécanismes dearroéspuis de bouchage d’'un
bord de Plateau dans le cas d'un systeme eau /ABT.(10 C.M.C.) /
nanoparticules (2 ou 3 wt.%) et pour un #£48.

Le nceud situé dans le prolongement du bord de aRlateduit une forte perturbation de
I’écoulement dont la conséquence visible est lmédgion d’'une zone tourbillonnaire dans la partie
centrale du noeud. Cette région a pu étre distipgmdes mouvements de tres petits agrégats se
comportant comme des traceurs visuels piégés darsrbulences. Si, au contraire, un agrégat de
grande taille vient heurter cette région, il setabdrd ralenti puis trés rapidement repris par

I'écoulement en raison de ses dimensions. Dansaseoul un tel agrégat est suivi de fagon
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rapproché par un autre, alors ils entrent en comiaqiveau de cette zone et un agrégat de plus
grande taille est formé. Ainsi, de proche en prodiela fréequence de collision (reliée a la
concentration en agrégats) et/ou la taille des gagséentrant en contact est importante, des
structures de plus grande dimension peuvent étneckes.

Néanmoins, nous n'avons jamais observé la formati@versible d’'un bouchon. Nous pouvons
émettre I'hypothese, que la formation d’'un tel blge entraine une élévation progressive de la
pression régnant au sein du bord de Plateau jusepgaaleur seuil correspondant a I'expulsion de
la structure. Pour des raisons de temps et de iglatéas observations n’ont pu étre corrélées a des
mesures de pression au sein du bord de Plateadiglie VI.26 propose une représentation
schématique de ce mécanisme de croissance desa@geigéventuellement de bouchage des

canaux.

ty 30s

Figure VI.27 : Photographies prise en condition de drainage libien bord de Plateau et du film
inférieur figé au cours de sa fermeture.

Enfin, nous avons pu observer qu'apres une péras$ez longue de drainage libre les films
pouvaient étre figés (pas de mouvements appardats) un état d’épaisseur supérieure au film
noir (figure VI.27) et que I'application d’'un faibldébit de mouillage ne parvenait pas toujours a
regonfler les films (I'écoulement se « cantonneangle bord de Plateau) a la différence d’un fort

deébit. Il est probable que des amas soient piegeés le film et empéchent sa fermeture.

Bilan et discussion

Malgré leur nature qualitatives, les observationsales effectuées sur le systeme
particulaire apportent un éclairage complémentaitétude macroscopique du drainage.
Les principaux résultats concernent les conditaasirainage libre. Tout d’abord, nous avons pu
vérifier que I'’hypotheése d’'un bouchage des candait tout a fait plausible. En effet, nous avons
pu constater I'apparition de d’agrégats polymérgggénant I'écoulement pour des concentrations
en particules supérieures a 2wt.%. Sur la baseedeobservations, nous avons proposé un

mécanisme d’apparition de ces blocages basé sarolasance de structures par collision en
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volume dans la région des nceuds. Ce processussdacgualitativement avec les écarts a la loi en

t! observés en drainage libre (paragraphe 3.3.2)effat, si 'on considére que ces écarts

correspondent a l'apparition des premiers phénomeéeeblocage, alors, il est clair que plus la

concentration en particule est grande, plus lagivibé qu’un agrégat de grande taille soit formé
au bout d’'un temps court s’accroit. En outre, ciitenation d’agrégats pourrait expliquer le fait
gu’il soit possible d’obtenir des mousses solidassdyophilisation, notamment, si I'on considere
le fait que les concentrations utilisées pour Hisétion de mousses solides étaient largement plus
importantes, soit de I'ordre de 40wt.%. Ainsi, agupimaginer que dés I'arrét du drainage forcé,
des structures polymériques se forment rapidentdigent I'écoulement au sein de la mousse.

Sur le plan du drainage forcé, nous pensons giggrfation de structures gélifiées en volume peut

entrainer des modifications non négligeables dgélamétrie d’écoulement et en conséquence

remettre en question le caractéere homogéne deuetiste et la validité du volume élémentaire
représentatif : I'os de chien. Dans cette hypothglessieurs effets peuvent étre attendus :

- Tout d’abord, d'un point de vue analytique, les moées basées sur le suivi du drainage au
niveau d’'une seule électrode, telles que le drairfarcé ou le drainage libre, ne seraient pas
les plus adaptées car elles sont trés dépendaftigpotheéses structurales. En effet, la
détermination de la fraction liquide nécessite ilisdtion successive de deux modéles
(paragraphe 1.2.2) faisant chacun I'hypothése dinoasse monodisperse et isotrope. Ensuite,
d'un point de vue technique, le champ électriquempétant la mesure d’'impédance est
fortement orienté suivant le plan horizontal demausse. Des lors les bords de Plateau
horizontaux seront préférentiellement sondés pate cenesure au détriment de leurs
homologues verticaux. Par suite, la généralisatienla fraction liqguide mesurée sur cette
portion de mousse ne sera valable que dans la enesula fraction liquide est distribuée de
facon homogene et que tout les bords de Plateanosgortent comme si ils étaient
horizontaux. Il est important de rappeler que casdiions sont bien remplies dans le cas
d’une mousse de type eau-tensiodtHf.

- Ensuite, du point de vue de l'interprétation thqoe, il est probable qu’en présence d’amas
polymériques la géométrie d’écoulement soit seasieht modifiée par rapport a la structure

modéle de I'os de chien.

. Ces modéles permettent respectivement de ralieohductivité de la moussK)(au rapporia/L2 puis de

déterminer la fraction liquideg( a partir de ce ratio.
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Pour ces raisons, nous pensons que les mesuresfaection liquide et I'interprétation de leur
évolution en fonction du débit imposé par les méésode drainage forcé ou libre sont entachées
d’une erreur lorsque des agrégats sont présenssiag@hase continue.

En revanche, I'approche du drainage par front base& mesure d’une vitesse de front parait plus
fiable car cette technique n’utilise la mesure giddance que pour détecter le passage du front. De
plus, les vitesses étant évaluées entre des dlestréloignées, l'information ainsi obtenue est
moyennée sur un volume beaucoup plus importantagtranche horizontale analysée par les deux
autres approches.

De cette maniéere, nous pourrions expliquer cersagtieergences observees entre les méthodes de

suivi du drainage a I'échelle macroscopique.

3.4.2Ecoulement d’'une dispersion d’oligomeres en coers d
polymérisation
Nous avons pu observer I'écoulement d’'une solugéamu / T.T.AB. a 10 C.M.C. /
précurseurs de silice (TEOS, 5wt.%) en cours dgnpéfisation a un pH acide proche de 0. Les
expériences les plus riches en information ontoéténues en condition de drainage libre ou de
drainage forcé a tres faible débit.
Dans ces conditions, on observe I'écoulement de fedits agrégats assez difficiles a distinguer
dans le volume. Le mécanisme de croissance degcégads est en partie different de celui décrit
précédemment. En effet, les petites entités présentans le milieu ont une forte affinité pour
I'interface ou elles viennent « se stocker » aurgalu temps (figure VI.28). Cette affinité pour
I'interface peut étre analysée en terme d’hydroph¢dans ces conditions de pH la silice porte une

charge positive) ou plus sGrement en terme de diroen

t =1 min t =5 min t =20 min t =40 min

N

temps’
Figure VI.28 : Photographies montrant I'écoulement d’'un systéme/eBTAB (10 CMC) / TEOS
a 5wt% pour un débit : Q=201 /min.

Une fois a proximité des parois du bord de Plateawagrégats sont pris par un contre courant de
surface (effet Marangoni), beaucoup plus lent géeollement en volume, permettant aux
agrégats de remonter a proximité du nceud supélieusgue ces petites structures parviennent
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dans cette région, le contre courant devient in@xiset les agrégats se concentrent rapidement.
Nous avons pu observer que ces agrégats sonetaesfs et que lorsque ils entrent en contact, la
formation d’'une nouvelle entité plus grande étaigfiente et qu’elle connaissait peu de
réarrangements. En conséquence, les agrégats teritseées structures aérées. Enfin, la croissance
des agrégats est fortement orientée par l'inteljizggu’a la formation de strates. Lorsque unedaill
critique ou plutdt une épaisseur critique est atégices amas polymeériques deviennent sensibles a
I'écoulement en volume et sont finalement « arrachéle l'interface. Dés lors, ces agrégats de
plus grande dimension se comportent comme le sgspEgsenté précédemment. Des phénomenes
de bouchage partiel ont également été observés apréron 40min (figure VI.28) avant que le
bord de Plateau ne casse. Il est difficile de passr directement ce scénario (schématisé sur la
figure VI1.29) a nos réalisations du chapitre 4 leamécanisme que nous venons de décrire peut

contenir un certain nombre d’artefacts liés au rmgatutilise.

f

Courant de Marangoni
T Suite au franchissement de n nceuds T

A
D Oy

o N «—— « Bouchon »

Zone turbulente
Croissance des amas Formation d’'un bouchon

Figure VI.29 : Représentation schématique des mécanismes deamoes puis de bouchage d’'un
bord de Plateau dans le cas d'un systeme eau ABT.(10 C.M.C.) / TEOCS a

S5wt.% et pour un pkD.

Notamment, la configuration du nceud supérieur npest une structure modeéle et présente des
conditions d’écoulement et de géométrie non traseiple a un nceud réel. Cependant, on peut
raisonnablement penser que dans ces conditionsHgdep agrégats croissent au niveau des
interfaces et que la minéralisation des bords @teBl n’'est pas complete au moment de leur
congélation car le moussage n’excede jamais 40Ernoutre, cette polymérisation interfaciale

pourrait expliquer pourquoi les mousses sont sdeapent déstabilisées lorsqu’elles sont placées
en condition de drainage libre a 'ambiante puistpee structures polymériques ne génent pas

I’écoulement du liquide en volume.
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Bilan et discussion

Les expériences menées dans le cadre de la posatién d’'un alkoxyde de silicium, ont
permis d’'observer le processus de minéralisatiam dbord de Plateau quasiment dans son
ensemble. Ce mécanisme se distingue du précédestatapremiers temps de I'expérience ou des
amas polymériques se forment préférentiellementirtiexfaces du bords de Plateau. Au-dela d’un
certain temps, les amas ont une dimension suffisamngrande pour étre entrainés par
I'écoulement siégeant en volume. A partir de cstant, il est probable qu’ils se comportent de la
méme maniére que les flocs particulaires.

Ainsi, nous comprenons mieux pourquoi l'approcheympeérique nécessite une étape de
lyophilisation pour obtenir un objet solide. En etffapres 20 minutes de drainage forcé en
conditions ambiantes, la polymérisation se dévedappprincipalement aux interfaces, rien

n'empéche I'’écoulement de I'eau et la rupture dadaisse.

4 Conclusion du chapitre 6

Les résultats présentés dans ce chapitre mettentidence que le drainage d’'une dispersion
colloidale differe fortement d'un écoulement eawsteactif des les faibles concentrations en
particules. Nous avons montré que l'effet de lacemtration en particules sur les courbes
d’écoulement en conditions de drainage forcé odrdaage libre ne peut étre interprété par les
théories actuelles. En revanche, nous avons cénsfia la méthode des vitesses de front
permettait d’obtenir des résultats en accord aescpkédictions théoriques. Celles-ci indiquent
que l'augmentation de la concentration en partgpleur une longueur de bord de Plateau donnée
induit une transition d’un régime d’écoulement gpet « parois fluides » vers un régime de type
« parois rigides ». Ainsi, 'augmentation de lacasité volumique observée en double couette est
associée a une augmentation de la viscosité inteléa
Les observations effectuées a I'échelle locale dbard de Plateau ont révélé la formation rapide
d’amas polymériques obstruant I'écoulement a pddi2wt.% en particules dés que le débit est
ralenti. Ces observations pourraient expliqueridgioe des changements de pente observés lors
des expériences de drainage libre. En outre, adtaépourrait aussi expliquer les divergences
existants entre les différentes méthodes de suidrdinage a I'échelle macroscopique. En effet,
nous avons émis I'hypothése que les techniquesrdmadie en conditions forcés ou libres
s'appuyant sur des mesures de la fraction liquideast le plan horizontal d’'un petit volume et

via des hypotheses fortes sur la structure de la moétsent probablement entachées d'une
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erreur. De ce point de vue, I'approche du drainpge front parait plus adaptée et permet
d’accéder a des comportements expérimentaux bmitglpar la théorie.

Enfin, nous avons pu appréhender et différenciendeanisme de gélification de la phase continue
par floculation et par polymérisation. Dans ce d®ricas, des agrégats de structure aérée se
forment et croissent initialement aux interfacesvaut une lente cinétique avant d’engendrer
I'apparition d’agrégats discrets dans le volumeslde du processus est ensuite similaire a celle
observée pour les dispersions de nanoparticulel ®Bansposition directe aux systemes étudiés
dans les chapitres 4 et 5 n'est pas possible esorrad’'un certain nombre d’artefacts
expérimentaux, d’'un point de vue qualitatif, nownprenons mieux les comportements alors
observés. Par exemple, le fait que les moussesngoigues soient rapidement déstabilisées en
condition de drainage libre a 'ambiante s’accobiden avec la lente croissance du minéral aux
interfaces. De la méme maniére, on peut probablemaier les difficultés d’obtention de
monolithes de grande dimension et les problemes diéleur tenue mécanique au mode de

structuration inhomogéene observé a I'échelle d'ardlde Plateau.
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Annexe

Fibre optique
Injection de liquide

F
I Manoméire

Ligude

Support rngld&

Bain de solubon

Bome

Eim

Suppor monké
sur une platine de
tranalation vertical

Objectif caméra

Figure VI.30 : Montage permettant I'observation locale de I'éeoutnt au sein d’un bord de
Plateau.
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Résumé du chapitre 6 :

Dans ce chapitre, nous montrons que le drainage d’'une dispersion
faiblement concentrée en nanoparticules de silice (des 2 wt.%) differe du
comportement connu pour les systemes eau/ tensioactifs. Ensuite, nous mettons
en évidence que la méthode du drainage par front est bien adaptée a la
description de ce type de systeme. Cette technique a permis de révéler que
I'augmentation de la concentration en nanoparticules induit une transition d’un
régime d’écoulement de type « parois fluides » vers un régime de type « parois
rigides ». L'interprétation de la variation des coefficients de perméabilité n’a pu
étre établie de facon claire, notamment en raison de la variation couplée de
plusieurs parametres tels que les viscosités volumiques et interfaciales. Les
approches basées sur des mesures d'impédances locales (drainage libre et forcé)
n‘ont pas permis une analyse quantitative du ralentissement de I'écoulement
avec I'augmentation de la quantité d’objet dans le milieu. Nous avons suggéré
que la formation d’agrégats polymériques en volume pouvait fausser ce type de
mesure.

Les observations locales de I'écoulement au sein d'un bords de Plateau ont
permis de mieux comprendre les raisons de la fragilité des objets solides et des
disparités de séchage suivant les systémes

Les observations locales de 1'écoulement au sein d'un bords de Plateau ont
permis d’observer que dans le cas de I'approche polymérique, des agrégats de
structure aérée se forment et croissent initialement aux interfaces suivant une
lente cinétique avant d’engendrer l'apparition d’agrégats discrets dans le
volume. Dans le cas d’une dispersion de particules, la formation d’agrégats de
grandes tailles dans le volume du bord de Plateau apparait trés rapidement
lorsque le débit d’écoulement ralentie par un mécanisme de collision dans la
région des nceuds.

Ces mécanismes s’accordent bien avec les différences de séchage observées
pour ces deux types de systeme au cours des chapitres 4 et 5. Les difficultés
d’obtention de monolithes de grande dimension et les problemes liés a leur
tenue mécanique sont aussi certainement associés a ce mode de structuration
inhomogene observé a1’échelle d'un bord de Plateau.
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Chapitre 7 :

Synthese de mousses d’oxyde de vanadium et
étude préliminaire de leur usage comme
électrodes positives pour batterie au lithium

Plan du chapitre
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Le rapide développement de technologies électroniques, la miniaturisation associée et la
perspective d’un vaste marché pour les véhicules électriques ont motivé une intense activité de
recherche pour 1'élaboration de batteries rechargeables a haute densité d’énergie. D’importants
gains en compacité ont été obtenus depuis trente ans suite au développement de composants
électroniques plus économes en énergie mais aussi, grice a I’optimisation de la nature chimique de
la matiére active. A I'heure actuelle, les batteries lithium sont identifiées comme étant a la fois les
plus siires et celles présentant les énergies massiques les plus élevées.[ll Plus récemment, la
réflexion s’est orientée vers l'optimisation des caractéristiques texturales de la batterie [2I et/ou des
électrodes 13 4 afin d’accroitre les performances de ces outils d’alimentation et de stockage. Dans ce
contexte, les matériaux poreux inorganiques, tels que les aérogels,°! les opales inverses [ ou les
mousses, ] commencent a faire I'objet d’une grande attention.
La premiere partie de ce chapitre rappelle brievement les concepts généraux relatifs au
fonctionnement des batteries au lithium ainsi qu’a la préparation et a la mise en forme de gel de
V205. Ensuite, nous présenterons les résultats obtenus lors de la préparation de mousses de V205
et nous proposerons une premiere étude de leurs propriétés électrochimiques.
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1 Concepts généraux sur les batteries au lithium

Ce paragraphe est destiné a présenter brievementraisons motivants ['élaboration
d’électrodes sous une forme macroporeuse bien idéfifrout d’abord, nous allons rappeler
certaines notions générales d'électrochithfe® nécessaires a la compréhension de ce travail et de

ses motivations.

1.1 Principe général de fonctionnement d’'une batterie

Une batterie, ou un accumulateur, est un systéroggmb étre utilisé de fagon réversible
comme générateur d’énergie électrique (déchargeroetme récepteur (charge). En mode
générateur, le principe de fonctionnement est basé conversion d’'une énergie chimique en une
énergie électrique. Cette conversion se produitgeetion d’oxydoréduction entre deux électrodes
présentant une différence de potentiel et « sépamgs deux milieux conducteurs : un circuit
électrigue (conduction électronique) et un élegteol (conduction ionique). Les modes de
fonctionnement, générateur et récepteur, corregpunespectivement au sens spontané et forcé
des réactions d'oxydoréduction. Par définitiongedtode positive, ou cathode, a un potentiel
supérieur a celui de I'électrode négative, ou anbdec, en mode générateur, cette différence de
potentiel entraine spontanément un déplacemeect@hs, dans le circuit extérieur, de I'électrode
négative vers I'électrode positive. Dans le mémepse un transfert ionique se développe au sein
de I'électrolyte afin d’assurer I'équilibre des op@s nécessaire au bon déroulement de la réaction

chimique globale.

1.2 Criteres caractéristiques d’'une batterie

Une « bonne » batterie doit permettre le stockagka eestitution d’'une grande quantité
d’énergie, un grand nombre de fois (cycles) avex plrformances constantes quelque soit la
cinétique et/ou la fréquence de sollicitation. Eir®, ce systeme doit étre Iéger, peu volumineux,
peu codteux et fiable dans une large gamme de tatopé, de pression, d’humidité,... Une partie
de ces exigences peut étre quantifiée par diffésegitandeurs physiques que nous allons largement
utilisées par la suite et qu'il convient de définir
- la capacité Q) est la quantité d'électricité (de charges) farimui cours du temps en Ampeére-

heure Ah). Cette grandeur est directement proportionnell&a auantité de matiére active

présente au sein de I'électrode (stoechiométritaseli specifique) tel que :

— FI[AXx
Q= [ﬂ:360(
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avecl, l'intensité du courant traversant le générateua durée de passage du couran&tM, la
masse et la masse molaire du matériau électrochémignt actif,F, le nombre de Faraday
(F=96500 C) etdx, le nombre de mole d’ions lithium intercalés denmatériau héte pendant la
duréet.

Plus généralement, les performances d’'une batsend évaluées par rapport a sa capacité

massique ou spécifiquéy), exprimée en Ah.K§ et définie telle que :

S
- Le potentiel U), exprimé en Volts\(). Cette grandeur est directement reliée a I'eptadibre de
la réaction redox entre les électrodeis) et dépend donc de la nature de celles-ci. On peut
définir U comme :
AG=-nlFU
avecF, la constante de Faradaynete nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction
En pratique, la tension délivrée lors de la déobargst inférieure a la valeur
« thermodynamique », du fait de nombreuses linoitati (résistance de charge, résistances
internes de polarisation, etc...). Ainsi, on utils®iramment la notion de potentiel moy&h)

déterminée a partir de I'évolution mesurée (réellepotentiel dans le tempd(f)), tel que :
tp
1
Un =—0OU(t) it
o=

avectp le temps nécessaire a une décharge complétebdttdaie.
- I'énergie E) est le produit de la capacité par le potentiey@emdJ,. Elle est exprimée en Watt-
heure Wh).

to
E:juM(t)ul(t)mt
0

to
avecqQp = j | (t) @t , la quantité de charges transportées lors declaadge.
0

De la méme maniére que la capacité, I'énergie mstent utilisée sous une forme normalisée,
appelée énergie massiqu&,), exprimée en Wh.ky et définie telle que :
-E
n=
m

avecm, la masse de matériau électrochimiquement actif.
- la puissanceR) désigne I'énergie fournie par unité de tempsdintres termes, une batterie
puissante est apte a fournir rapidement de I'éaergi

P =W/t (=1.Vmen mode galvanostatique, c'est-a-dire a intensitéstante)
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- La cyclabilité ou tenue en cyclage caractériseul@el de vie du systéme c’est-a-dire le nombre
de fois ou il peut restituer la méme capacité aphegjue nouvelle recharge. Elle est exprimée en

nombre de cycles, un cycle comportant une chargaestiécharge.

1.3 Principe et intérét d’'une batterie au lithilfr *

La combinaison idéale d’électrodes fait intervetiime part, le lithium métallique, qui est le
plus électropositif et le plus Iéger des métauxguepermet d’accéder a la plus forte capacité
massique des matériaux d’'anode solidés=(-3,04 V/IENH etQn, = 3861,67 Ah/kg), et le fluor
d’autre part, qui a le potentiel le plus élevéaetdpacité massique des matériaux de cathodeda plu
importante ) = + 2,87 V/ENH eQn, = 1 410,65 Ah/kgi"! Cependant, le caractére trés oxydant ou
tres réducteur de ces éléments les rendent diiciloire dangereux, d’emploi ce qui implique des
conditions de travail contraignantes et colteuBesplus, les fluorures sont connus pour former
des couches tres isolantes vis-a-vis des ionsse¢léetrons alors que les électrodes de lithium ont
tendance a former des dendrites au fur et a melmsreycles charge/décharge ce qui peut induire
une baisse des performances dans le temps et ddscouits a terme. Dans ce contexte, une
premiére alternative, développée au début des anB@&” ! consiste & remplacer le lithium
métallique par des ions ‘Liet a utiliser des composés d’intercalation, susiges d’accueillir de
facon réversible les ions lithium, comme électrodigsire 7.1.a).

a) b)
Anode ()  Electrolyte Cathode (+) Anode (-)  Electrolyte Cathode (+)
. V] - V7 V7]
lons Li* D B &P | [ B & B B D]
G, i ] G,
® — OO0 6] C & o "B B 0]
V. 7] ] V. 7
Li métal Conmposé Cormposé Composé
d'intercalation [M] d'intercalation [M] d'intercalation [M]
Li— Lir+e M+ x Li*+x e = LiM LiM —> M +x Lit+x € M+ x Li*+x € = LiM
Réactions de décharge Réactions de décharge

Figure 7.1: Représentation schématique du principe de foncéioramt des deux types de
batteries au lithium dans le cas d’'une décharge):batterie Li-ion et (b) batterie Li-
métal. Figure adaptée de la référence [11].

Ces batteries ont été qualifiées de « Li-ion ».sage du graphite comme électrode négative est
généralement favorisé car il présente un poteptahe du couple [iLi et parce qu’il permet une
bonne réversibilité de la réaction d’intercalatigxinsi, lorsque le graphite est utilisé comme
électrode négative en présence d’ions lithium etloun compare les performances de ces batteries
avec celles utilisant le lithium métallique (figuré2), on constate que les avantages sont
nombreux : fonctionnement plus sdr, potentiels camralples, cyclabilité supérieure (1000 cycles au
lieu de 200), durée de vie plus grande mais laatgpapécifique est plus faible (350 Ah/kg au lieu
de 3860 Ah/kg pour le lithium métallique).

260



Chapitre 7 : Synthése de mousses de V»Os et application comme cathode de batterie au lithium

bY

Une seconde approche permettant d’éviter la foonatle dendrites a consisté a utiliser des
électrolytes polymériques solide$ ' au lieu des liquides organiques généralement migevre
jusqu’alors. Ces batteries ont été qualifiees depolymere » (figure 7.1.b).

Plus récemment, ces deux méthodologies ont pucétrdinées pour considérablement élargir le
champ des mises en formes (miniaturisation, fléitébiversatilité)®

L’'optimisation des performances d'une batterie iguet l'optimisation de chacun de ces
éléments : anode, cathode, électrolyte, agencerdest éléments, etc... Dans le prochain
paragraphe, nous allons nous concentrer sur letgteuet la mise en forme du matériau cathodique

puisqu’il s’agit de I'application que nous visons.

1.4 Structure et mise en forme du matériau cathodique

D’un point de vue structural, un matériau d’éledgodoit présenter des propriétés de
conduction élevées et « mixtes », ionique’)lgt électronique, afin de permettre I'intercalatio
réversible d’'un ou plusieurs ions lithium par élé@tsede transition, ce qui nécessite une bonne
stabilité du réseau héte. Le matériau d’électran@tive doit aussi étre stable chimiqguement vis-a-
vis de I'électrolyte a tous les stades de la réact’intercalation, afin de permettre une bonne
réversibilité et autoriser un cyclage important ssalégradation des performances. Ensuite, le
matériau de cathode doit permettre I'accés a uenpiel standard élevé ainsi qu’'a une bonne
capacité massique. Enfin, la nature du matériaentia du type de batterie. Pour les batteries Li-
ion, le matériau de cathode doit étre initialemkthié afin de fournir les ions Liabsent de
'anode, alors qu’une batterie utilisant le lithiumetallique nécessite simplement une électrode
positive hote non lithié. Dans ce chapitre, nolenalnous placer dans ce dernier cas de figure.

En outre, compte tenu de la définition du poter(firagraphe 1.2) et de la trés faible valeur du
potentiel anodique fixée par 'usage du lithiunpbkention d’un fort potentiel standard sera aussi
principalement déterminé par la nature chimiquenthiériau de cathode. Ainsi, la recherche de
nouveaux composés d’intercalation cathodiques anwcame activité intense depuis trente ans
(figure 7.2) dont une vision générale est accesslahs la littératuré’: *#!

Actuellement, les batteries Li-polymere utilisant électrolyte polymérique solide (elles sont plus
spécifiguement qualifiées de « batterie Li-SBJEsont principalement associées a des cathodes de
type V.05 ¥ Combinée au lithium métallique, ce composé perdiatcéder & de bonnes
performances (figure 7.2) en terme de potentigldsted J = 3V), de capacité spécifique €280

A.h.kgh) et de cyclabilité. La réaction de décharge pregear une intercallation des ions lithium

Y SPE signifie Solid Polymer Electrolyte
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dans la structure lamellaire du pentoxyde de vamadAinsi, il est possible d’'intercaler jusqu’'a 3
ions lithium par site ¥ suivant un processus d'intercalation non topcjaeti En effet, ces

réactions sont accompagnées par d'importantes foatiifs structurale’”

IJ1 X.anryMyOA "
4 L L., CoMO, 1 Ni,  CoM,0, [M=Mg, Al,..] 2
Composés polyani oniques [Li, , VOPO,, Li FePO,] '§
o
Siaiab Sl ?
5 Li,Mn, M O, [M=Cr, Co,.. ] §
D IR | ) O S, o
= - A
2 ° E
| Oxydes de vanaium Potentiel
g Mo, .05 LV;04l Li-ion
— 2 r
2 Potentiel 9
5 [Sn(O)-base] Li-métal =
5 Alliages composites 2
1+ Sn(M)-bas c
a [Sn(M)-base] L F
; o
Graphite - Li métallique g
’ LIMyNz o
0 ] 1 ] ] PO ] >
ALY
0 200 400 600 800 1000 3800 4000

Capacité spécifique (A.h.kg™?)

Figure 7.2 : Représentation du potentiel relatif vis a vis dwpmle Li+/Li en fonction de la
capacité spécifique pour différents composés dikdde positives et négatives.
Figure extraite de la référence [1].

Plus récemment, l'intérét s’'est porté sur I'ageneeimet la texture des électrodes. En effet,
plusieurs études ont montré que l'augmentationadeutface de matiére active accessible permet
d’accroitre de facon significative la capacité ééxctrodes et de conserver leur performance en
conditions de décharge rapide?” Dans ce contexte, la recherche d’une distributiotimale des
électrodes au sein d’'une batterie sous la form&rdetures intergitées ou de milieux bi-continus a
débutée®?: ? et de la méme maniére, Iutilisation d'électrodesmbinant méso- et/ou
macropores s'est développgdeDans le cas du s, on peut par exemple citer I'utilisation
d'aérogeld?®>?" d'opales inverse$® ou de xérogel€® 2 Si I'on élargie aux composés anodiques,

alors on constate que des structures en forme dese®nt récemment été testées.

Le travail exposé dans ce chapitre s’inscrit daascbntinuité de ces études et propose
d’examiner les propriétés électrochimiques d’'uneusse de pentoxyde de vanadium synthétisée
par un procédé semblable a celui introduit au clr@pid. Le prochain paragraphe présente
brievement les principales notions concernant béliation, la structure et la mise en forme de
gels de YOs.
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2 Concepts généraux sur les gels dGakt leur mise en
forme

2.1 Elaboration de gels de,@s "

L’élaboration des gels de pentoxyde de vanadiumueshouvel exemple de synthése par
chimie douce bien que la synthése initiale, propogér Ditte en 18882 ait nécessité des
conditions séveres sous la forme d’'un chauffages siua 440°C d’'une poudre de métavanadate
d’ammonium (NHVO,) traitée avec de 'acide nitrique avant d’étreaduite dans I'eau. Depuis
cette époque, un grand nombre d'approches ont épopée ! et mises en oceuvre
industriellement®® mais actuellement, ce polymére inorganique eglus souvent synthétisé a
température ambiante suivant deux méthodes. La iprenmet en jeu I'hydrolyse et la
condensation d’alkoxydes de vanadium en milieuaigoe ¥ alors que la seconde exploite la
protonation de vanadates en solution aquEtisious avons retenu cette derniére approche pour
effectuer nos synthéses en raison de la natureoldand ainsi que de la bonne description des
composés ainsi synthétisés dans la littérattré® 3! Cette méthode consiste a acidifier une
solution aqueuse de métavanadate de sodium (Nawi@alement a pH 7. L’échange des ions'Na
par des ions hydroniumsz:8" est obtenu par passage de la solution sur uneerésihangeuse
d’ions. Une étude par RMRIV révéle que la solution ainsi obtenue est compddéas [VO,]* et
[H2V10024* 28 Suivant les conditions de pH et la concentratinonN@&VQ;, un précipité rouge
apparait apres quelques minutes puis un gel seefarrdela de 24h. Au cours de ces 24h, le pH
augmente et la concentration en ions pYOdiminue beaucoup plus rapidement que la
concentration en ions 1005 *.¥ Malgré ces observations, le mécanisme régissant la
formation de ce gel n'est pas encore établi derfagéfinitive. Cependant, les conditions de
polymérisation décrites par le modéle des chargeseples’® > “Yen accord avec ces données
expérimentales, indique que la formation d’'un préeur de charge nulle [VO(ODH,),]° est
fortement probable mais que sa grande réactivéghge trés rapidement dans les réactions

d’olation (figure 7.3) et d’oxolation ce qui compnet sa détection par RMN.

o) 0 “H.O o) 0
T_OH T _OH 2 T OH I _OH
HO“V~OH + H0"V~OH H,0 V= OH" V= OH

Figure 7.3 : Représentation schématique de la condensation ghécurseur de charge nulle
suivant un mécanisme d’olation d’aprées [41].
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Compte tenu de sa structure, ce « précurseur séppns peut condenser que dans le plan ou il
comporte des groupements hydroxyles. De plus,dastions d’olation (V-OH + V-OH - V-
(OH)-V + H,0) étant plus rapides que les réactions d’oxolafi6®H + V-OH - V-0O-V + H,0)
des objets unidimensionnels sont formés avant g@sgeréactions « latérales » d’oxolation ne

conduisent a I'apparition de rubans dgV.

2.2 Structure et propriétés des gels gOW"

Ces objets anisotropes de dimension colloidatelum, L=20 nm, e= 1nn) constituent la
partie minérale du gel de,®s (figures 7.4.a et 7.4.b). Ces rubans sont eux-raécoestitués
d’empilement de bicouches de pyramides a base ecatoéit les sommets pointent dans des
directions opposées (figure 7.4.c). Les plans camteles atomes de vanadium dans la double
couche sont distants d’environ 2,9A. La distancieeedeux feuillets ou distance inter-lamellaire
dépend de la quantité d’eau adsorbées ou bienesila grésence de molécules intercalées. Par

exemple, dans le cas d’un xérogel de stoechioméidgl,8H,0, la distance est d’environ 11 A.

C)

i

L -

LR R Idistance inter-lamellaire

Sk L

# o% n,n = = <«—— HMolécules deau

Figure 7.4 :cliché de M.E.T. d’un gel de.®@sH,0 (a), représentations schématiques d’un ruban
de [\341?5 (b) et de sa structure interne en considérant unechiométrie YOs4/,8H,0
(c).

Le taux d’hydratation est aussi un parameétre gmardrles propriétés cristal liquide des gels de

V,0:.%% En effet, une transition isotrope/nématique est @eemple observée pour un taux
d’hydratation de 600 molécules d’eau par unig®y/ Ces propriétés peuvent également apparaitre
sous l'effet d’'un cisaillement ou d’'un champ magnét. En outre, comme souvent pour les
oxydes de métaux de transition, le pentoxyde dediam présente notamment des propriétés de
conductivité électronique & I'ambiante dans une manzllant de 18 a 1 Q*.cm’ suivant
I'humidité atmosphérique, le degré de vieillissetraun gel, le degré d’oxydation du vanadium ou
encore I'épaisseur du film utilisé pour la mesure.

Enfin, la structure lamellaire des rubans offre gessibilités d’intercalation particulierement

adaptées a la chimie d’intercalation en généralléectrochimie en particulier.
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2.3 Mise en forme aux grandes échelles des gels,0g &f
application aux matériaux d’électrode.

Comme nous l'avons souligné au paragraphe 1.4,ide Bn forme des électrodes sous la
forme de matériaux nanostructurés et/ou d’'objetgsoeosité hiérarchisée peut permettre une
amélioration sensible des propriétés de I'électtbde” L'intérét de ces textures est notamment
d’accroitre la surface de contact électrolyte ttttale et de raccourcir les distances de diffusion
(de I'échelle du micron a celle du nanomé{f8 des ions et des électrons au sein du matériau.
Ainsi, 'augmentation de la densité de matiere vactiacilement accessible permet a la fois
d’accroitre la capacité spécifiqifé et de préserver ces performances lors de fortetigiles de
charge et déchard®' I car les étapes d'intercalation et de désinterical@ont moins limitées par
la diffusion des ions Li En revanche, ce type de mise en forme induit aumgmentation du
volume global des électrodes associée a une dilmmde la fraction volumique en matiere active
ce qui peut pénaliser la densité d’énergie volumiddans le cas des cathodes d®jporeuses,
I'influence prometteuse de la mise en forme a éiacipalement observée en utilisant des
électrodes synthétisées sous la forme de xér6§etd « d’ambigels $*°! d’aérogels préparés par
séchage en conditions supercritiques ou de steggimilaires obtenues par cryo-dessication sous
vide (lyophilisation) d'un gel de ¥0s (figure 7.5.a)**?" Dans ces deux derniers cas, les surfaces
spécifiques importantes (entre 200 et 300m?2/g jplegr échantillons préparés avec des gels ayant
peu vieilli (1 jour®™) et n'ayant pas subi de traitement thermique)aepdrosité hiérarchisé
combinant méso- et macropores permettent d’obtesiavancées les plus significatives en terme
d’amélioration de la capacité spécifique et degoperances a haute vitesse de cycladdans la
continuité de ces travaux, Dunn et al. ont misckéaat sur la diminution de la tortuosit€) (du
réseau poreux afin de faciliter le transport iomiget ainsi diminuer la polarisatiordEig)
notamment lors de réactions rapitfésLa relation entre ces deux grandeurs peut étrstie par
I'expression empirique suivant& *°!:

idp, T2
MR = pra

aveci, le courant] etA, I'épaisseur et la surface spécifiqire,la porosité de I'électrode &t la
résistivité de I'électrolyte en volume. Selon cetteression, pour une porosité et une surface
spécifigue donnée, une diminution de la tortuosiién facteur 3 permettrait de diminuer la
polarisation de pratiqguement un ordre de grand€empte tenu de ce raisonnement, ils ont
proposé d’abaisser la valeur de la tortuosité afisant des structures poreuses bien organisées
grace a la technique des opales inverses (le diaés pores est compris entre 10 et 30nm, figure
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7.5.b). Ainsi, ils ont pu effectivement montrer ghaniére qualitative que ce type de texturation
périodique permettait d’accéder a de fortes capadirs de décharges rapides tout en diminuant

les effets de polarisation.

Figure 7.5 :clichés de M.E.B. correspondant a : un aérogel g@s\préparé par cryodessiccation
271 (@), une opale inverde® (b) et une mousse de® “" (c).

Récemment, Gillot et al”! ont réalisé des électrodes négatives, de type, Ni€stinées aux
batteries Li-ion sous la forme de mousses. Cesriaateont été synthétisés en faisant croitre une
phase de Nifcristalline sur une mousse de nickel préforméeaserde collecteur. Ils ont observé
gue ces électrodes auto-supportées (absence deneprbyant la morphologie d’'une mousse
permettaient de soutenir d'importantes capacitésusugrand nombre de cycles et suivant des
cinétiques rapides. La mise en forme d’'une éleetraa \,Os sous une telle forme n’a pas encore
était expérimentée a notre connaissance. En 20@@hdEappa et al*’! sont les premiers & avoir
synthétisé des mousses cristallines de pentoxydeamidium par un procédé simple, efficace et
peu colteux, basé sur la décomposition exothern{BRC) de I'eau oxygénée en présence d'un
mélange de poudre de,®s et d’l-hexadecylamine en solution dans l'acétdDette méthode
permet l'obtention de grands volumes de moussest dlanchitecture macroporeuse est
inhomogeéne et relativement fragile. La connectiditééseau poreux semble semi-fermée avec des
films d’épaisseur voisine d’'un micron, alors querlarphologie des pores est décrite comme étant
polygonale (figure 7.5.c) ce qui est en bon accardc la faible fraction volumique en phase
liquide (moins de 50ml pour environ 2,5L de mouséd)échelle microstructurale, Durupthy et al.
ont pu montrer par RMNV MAS que la polycondensation du vanadium étaiitiéh par la
structuration des molécules amphiphiles en doubleclie et que les parois de la mousse était
certainement constituées de ces phases organikBdmxadecylamine entre lesquelles sont

probablement intercalés des polyanions de typ¥ {§D.g ¢ et [V401* [V ,07]*.1*8

Dans ce contexte général, nous avons voulu sopder,la premiere fois, le comportement
électrochimique de mousses dgO¥ utilisées comme électrodes positives. Pour ceefaious
avons essayé de synthétiser des mousses@gede morphologie contrblée grace au protocole
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introduit au chapitre 4. La réalisation de maténaule porosité bien calibrée et de fraction
volumique en matiére active contrélable devraitspectivement, permettre de favoriser les
propriétés de transport au sein du matériau et rfiedia capacité spécifique de ces électrodes. En
outre, ces mousses seront soumises a un séchageypaessiccation afin d’exalter la porosité
des parois et leur propriétés électrochimiques notent a grande vitesse de cyclage comme I'on

montré Sudant et al?’!

3 Elaboration de mousses de(®¥4 de structure controlée

3.1 Expériences

Les gels de YOs ont été synthétisés par la méthode d’échange «l'iotroduite au
paragraphe 2.1. Le protocole expérimental conséteréparer une solution aqueuse de
métavanadate de sodium de concentration 1mol/Llet faire traverser une colonne remplie de
résine échangeuse d'ions du type DOWEX-W-hydro@8f ¢ross linking, 50-100 meshinsi,
les ions HO" remplacent les ions Nat le pH de la solution diminue. Une solution emant les
ions [VO,]* et [HV1002¢]* est ensuite récupérée en bas de colonne. Aprégugaeheures, cette
solution initialement orange flocule pour donnerprécipité rouge qui gélifie apres environ 24h
suivant le mécanisme hypothétique suggéré au ghgr2.1. La concentration en particules
solides au sein du gel est déterminée par extmit ka concentration ainsi déterminée est
d’environ 0,55mol/L. Les solutions moussantes goé@parées en mélangeant ce gel a une solution
de Tergitol NP10 a 10wt.% pour atteindre une faacthassique de 65%. A ce moment |a, le pH de
la solution est d’environ 2,8. La mousse est génar@artir de cette solution suivant le protocole
présenté au chapitre 4. Aprés formulation de la sseules échantillons sont placés a -80°C
pendant au moins 3 h puis lyophilisés pendant amgrgh. Les matériaux hybrides ainsi obtenus
sont généralement de couleur rouge ce qui sigagbedsence de vanadium au degré d’oxydation
+V. Ces échantillons sont ensuite lavés a plusiepases dans le T.H.F. pendant 3 jours. Enfin,
les échantillons sont immergés dans du cyclohexauis,congelés par un passage rapide dans un
bain d’azote liquide, avant d’étre lyophilisés afilmbtenir des monolithes dont la couleur évolue
généralement vers le vert ce qui traduit la réducti’'une partie des vanadiums. Une partie de ces

échantillons a été traitée thermiquement a 450RCdéliminer toute trace de tergitol. La montée

“La dissolution compléte du métavanadate de sodisinobtenue par chauffage puis I'acidification résiisée avec
une solution revenue a température ambiante afiredes accroitre les cinétiques de polymérisation.
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en température était réglée a 2°C/min avec un aqlatee 2h a 200°C. Le retour a température

ambiante n’a pas était contrélé sinon par l'inedtiefour lui-méme.

3.2 Caractérisations physico-chimiques

3.2.1Spectrométrie R.P.E.

Les mesures de résonance paramagnétique électeamdété effectuées au laboratoire par
Xavier LeGoff en utilisant un spectrometre Bruckier type ESP 300E fonctionnant en bande X
avec une modulation de 100kHz et en prenant leetiydipicryl hydrazyl (DPPH) comme standard

externe.

3.2.2Spectrométrie R.M.N'V MAS

Les mesures de spectrométrie R.M.N. de l'isotdpeont été réalisées au Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée (Université PieriMdarie Curie, Paris VI) par Jocelyne Maquet
en utilisant un spectromeétre Bruker Avance 300MHss spectres RMNYV MAS du solide ont
été réalisés a 79 MHz en accumulant environ 14@8@sspour chaque échantillon. La séquence
utilisée est un écho de Hahn synchronisé ave@tpénce du rotor afin de corriger la distorsion de
la ligne de base. Les paramétres d’acquisitionsth@ont les suivants : une fenétre spectrale de
1MHz, une durée dimpulsion de 2us et 0,5s de atlam entre deux impulsions. Les
déplacements chimiques ont été mesures relativeane référence externe standard de \{OCI
pur ©=0ppm) en utilisant une solution de Nay@ 0,5mol/L $=-578ppm). Les simulations
numériques du spectrdV MAS ont été réalisées a l'aide du programme QURZR! Les
simulations des spectres R.M.N. ont été réalisaetepDr. Nathalie Steunou au L.C.M.C.

3.3 Résultats et discussion

3.3.10bservations générales

A l'issue de la lyophilisation, les échantillonsnsmbtenus sous une forme monolihique
(figure 7.6) de dimensions sensiblement supérieares objets synthétisés par polymérisation
(chapitre 4) ou par floculation de particules ieptrs (chapitre 5). Toutefois, les volumes auxquels
nous sommes parvenus sont largement plus faiblescegux acquis par Chandrappa etva.la
décomposition de I'eau oxygénée et séchage en tcmmgliambiantes. Dans notre cas, le grand

nombre d’étapes mises en ceuvre apres formulatiola deousse (lyophilisation-lavages (THF,

268



Chapitre 7 : Synthése de mousses de V»Os et application comme cathode de batterie au lithium

cyclohexane)-lyophilisation) est un élément tréfadgrable pour I'obtention d’objets de grande

dimension. En effet, sur un plan mécanique, les ssesl sont caractérisées par une certaine
élasticité qui d’'une part facilite leur manipulationais engendre souvent la fragmentation des
monolithes lors des différents lavages. Il est &mque les mousses cristallines obtenues a partir

de la poudre de ¥s sont au contraire rigides et donc fraglfés.

UL LR L L LR L

Figure 7.6 :Photographie d’un échantillon hybride [oxyde de adium-tergitol NP10] aprés
lyophilisation.

De maniere générale, les échantillons sont de aoubeige aprés la premiere lyophilisation (figure
7.6) et deviennent vert apres la seconde lyoplidisadestinée a éliminer le cyclohexane. Ce
changement d’aspect traduit la réduction d’une titéasignificative de V" en V**! Un constat
similaire a été effectué par Sudant et al. lor¢aderéparation d’aérogels par cryodessiccation. lls
ont pu estimer la proportion de*VVa environ 15% aprés lyophilisation. En outre, Ides cette
derniere étape, les échantillons subissent unefbation visible et présentent un caractére plus
rigide. En conclusion, il est clair que cette étdpgrocédé engendre des modifications chimiques
(réduction d'une partie des vanadiums) et strutgararigidification et densification des

monolithes) difficiles a maitriser.
3.3.1.1Influence de la fraction liquide

Cette série d’échantillons a été préparée avecémenverre fritté de porosité centrée
autour de 70um et pour différents débits de mayelldigure 7.7).
L’architecture macroporeuse est moins réguliéreaglies observées précédemment dans le cas de
la silice et du titane. En effet, la nature tréssamope des rubans de,® semble avoir une
influence non négligeable sur la texture. Ce caregad’autant plus vérifié lorsque I'on considere
des échantillons hybrides se déformant facilemerst dle manipulations telles que la fixation sur
un plot de M.E.B. Ce point rend difficile une étugeantitative des différentes dimensions du
réseau poreux. Cependant, nous avons pu obsergereffiets significatifs, notamment par
comparaison des échantillons préparés en condiérimémes (figures 7.7.a et 7.7.c). Ainsi, nous

pouvons vérifier une nouvelle fois que la modificatde la fraction volumique en phase liquide
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influe sur I'épaisseur des bords de Plateau. Clet et conservé aprés traitement thermique
(figures 7.7.b et 7.7.d) malgré un fort effet dagiication (150%) suggérant la cristallisation de la
matrice. L'impact du mouillage sur la morphologiesdpores est moins évident que sur les
systemes étudiés jusqu’ici. En effet, I'anisotropies rubans semble jouer un réle tout aussi
prépondérant sur la morphologie des pores. Enfim point de vue topologique, le réseau poreux
est totalement ouvert ce qui margue une différavee les mousses synthétisées par Chandrappa
et al.

a) | b) e)

400
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200
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Longueur des bords de Plateau (um)

100 | /{/ /J

—
S

0,00 | 0,65 | O,‘10 | O,‘15 | O,‘ZO

Débit de mouillage Q(g'%
Figure 7.7 : Clichés de M.E.B. relatifs a une mousse séche (@Zx@&yant (a) et apres traitement
thermique a 450°C (b) ainsi qu’'une mousse humide0({®g/s) avant (c) et aprés traitement
thermique a 450°C (d). Ces mousses ont été prépanéer un verre fritté de 70um. Le graphique
(e) est un bilan des mesures effectuées avant ¢gmbpleins) et aprés calcination (symboles

évidés). Les droites en pointillés corresponderapustement d’'une loi linéaire sur les points
expérimentaux et doit servir de guide pour les yeux

3.3.1.2Influence de la taille des bulles initiales
Cette série d’échantillons a été préparée en liatessde mouillage et avec différents verres
frittés (figure 7.8).

Les résultats présentés sur la figure 7.8 traduisiem la dépendance entre la longueur des bords
de Plateau au sein du matériau hybride ou inorgangq la taille des bulles initialement dispersées

au sein de la mousse. La encore, le traitemenmifgae entraine une forte densification qui
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n'altere pas la corrélation existant entre la éadks bulles et la longueur des bords de Plateau.
Dans tous les échantillons, nous avons observéa@sités ouvertes et nous avons pu constater

gu’aux faibles fractions liquides les réseaux prreant de nature trés fibrillaire.

e) 600
/
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3 /
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g /
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S . -
g |7 -
2 200 —
S J 1 L - J
100+ [ ﬁ J
i
0 T T T T
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0 40 80 120
Porosité du verre fritté (um)

Figure 7.8 : Clichés de M.E.B. relatifs a des mousses humidépapées en l'absence de
mouillage (Q=0g/s) et des verres frittés de pawFOum (a et b) et 130um (c et d), avant (a et c)
et aprés (b et d) traitement thermique a 450°C.draphique (e) est un bilan des mesures
effectuées avant (symboles pleins) et aprés cdiomgsymboles évidés). Les droites en pointillés
correspondent a I'ajustement d’une loi linéaire $es points expérimentaux et doit servir de guide
pour les yeux.

3.3.2Effets des lavages et du traitement thermique abglkes méso- et
microscopiques

Les résultats présentés dans ce paragraphe ontbpmud'évaluer linfluence des différents
traitements appliqués aux monolithes apres la gm@miyophilisation, sur la composition et
I'organisation microstructurale au sein des padesla mousse. Pour apprécier I'influence des
lavages et du traitement thermique, nous avons tbalbord réalisé des analyses thermo-
gravimétriques dont les résultats sont présentédasfigure 7.9. La courbe de perte de masse
associée au matériau non lavé peut étre décompasewois parties. Entre 30 et 130°C,
I’échantillon connait une perte de 1,2% que nousnsvassociée au départ de I'eau adsorbée.
Ensuite, une perte de 73% est observée entre 1300&C. Nous avons attribué cette importante

variation au départ de I'eau confinée ainsi qu'@patt des molécules de tergitol NP10 non-
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intercalées. La derniére partie de la décroissatareespondant a une perte de 7,9% entre 340 et
430°C suivant une pente plus faible, a été impatédépart des molécules tensioactives confinées
au sein de la structure inorganique. Le gain desenabservé entre 430 et 450°C est induit par a la
fois I'oxydation des ¥ en \P* et par la cristallisation du squelette inorganiftieCompte tenu de
ces observations, nous proposons d'établir une hstoeétrie approximative telle que:
V20s5-(NP10) 330,64H0. A présent, dans I'hypothése ou la perte de 73%bren reliée aux
molécules tensioactives adsorbées en surface delesiguinorganique et la derniére perte aux
molécules intercalées, alors, nous proposons dieglier ces deux contributions dans I'écriture de
la stoechiométrie, qui devient :

[(NP10) 19 0,52HO]/[V 205:(NP10}) 14 0,12H0]
Ou [(NP10) 1o 0,52H0] correspond a la partie périphérique etQ¥(NP10) 14 0,12HO0] se

rapporte a I'entité hybride composée de rubans A% ¥t de tergitol NP10 intercalé.
0 -

201
™. (b)Apréslavage (THF.48h)

Perte de masse (wt.%)
5

(a) Avant lavage

30 100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 7.9 : Etude de la décomposition thermique d’'un échamtiion lavé (a) et d’'un échantillon
a l'issu d’'une série de lavage au T.H.F. (b).

L’échantillon lavé a trois reprises dans le T.H.pendant 48h présente une courbe
thermogravimétriqgue comportant une premiere dinmmutd’environ 1,8% entre 30 et 130°C
certainement attribuable au départ de I'eau. Darsegond temps, le matériau connait une perte de
28% correspondant au départ de I'eau confinée diameet de la matiére organique non éliminée
par lavage d’autre part. Il est intéressant detebeisque la pente relative a cette derniere @stte
similaire a celle observée entre 340 et 430°C tkanas de I'échantillon précédent, ce qui pourrait
traduire un degré de confinement équivalent. Emeguin gain de masse est également distingué
entre 430 et 450°C. Sur la base de ces observatiomss proposons la stoechiométrie
approximative suivante : X0s:(NP10),>0.12H0O. Le bon accord entre cette stoechimétrie et la

stoechiométrie hypothétique de Tl'entité hybride ,Q¥(NP10)14+ 0,12HO] proposée

272



Chapitre 7 : Synthése de mousses de V»Os et application comme cathode de batterie au lithium

précédemment indique que les lavages aux T.H.Fngiegnt d’éliminer une grande partie du
tergitol non-intercalé. La structure des paroidadmousse a été étudiée par diffraction des rayons
X. Les diffractogrammes relatifs aux différents aafillons étudiés sont présentés sur la figure
7.10.

e l J m‘mm (e) LO; commercial
S I by * k ks 2% (d) Mousse apres traitement
E U\‘.‘ thermique a 450°C
@ oy PP S (c) Mousse apreés lavage
0]
£

ke e N— (b) Mousse avant lavage
(a) Tergitol NP10
2 20 40 60 80
26 (°)

Figure 7.10 : Diffractogrammes correspondant : a la solution mele tergitol NP10 (a), a une
mousse non lavée (b), a une mousse lavée par I¢-.Tgendant 48h (c), & une
mousse calcinée a 450°C et a une poudre g ddmmercial.

Cette variation de la distance inter-lamellairetpsartainement étre attribuée a l'intercalation de
molécules tensioactives. Dans cette hypotheseiergwin raisonnement proposé par Bouhaouss
et al. dans le cadre de I'étude de lintercalatibions alkylammoniun®* nous proposons de
décrire lintercalation des molécules de tergitolivant la configuration représentée

schématiquement sur la figure 7.11.
Axe normal au plan
1

Feuillet d’oxyde de vanadium

Figure 7.11 : Représentation schématique de I'orientation hypajhé des chaines de tergitol
NP10 intercalées au sein des feuillets d’oxydeatasium.
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Dans I'hypothese ou les groupements hydrophilestedgitol sont adsorbés par des liaisons
hydrogénes au niveau des groupements vanadylesriéee®? et connaissant la distandgy,
I'épaisseur des feuillets ainsi que la longueuladehaine alkyle du tergitol NP16c., = 16,74),
nous pouvons proposer que les chaines alkylesagmmoximativement inclinées d’'un angle 31°
par rapport a la normale au plan des feuillets.
Aprés lavages au THF (figure 7.10.c), nous constata quasi disparition de la réflexion associée
a la présence des molécules tensioactives adsg@@es20°), tandis que les réflexions associées
au caractere lamellaire de I'oxyde de vanadiumaremt pas. Ainsi, il semble que la configuration
et probablement la concentration des moléculescali&es ne soient pas modifiées par le lavage ce
qui s’accorde qualitativement avec le constat éffesuite aux experiences de thermogravimétrie.
Le traitement thermique a 450°C (figure 7.10.d)npar I'élimination totale des molécules
tensioactives et provoque la cristallisation deslifts de \,Os. Ces deux phénoménes s’accordent
avec les observations faites en A.T.G.. L'indexaties différents pics a permis de confirmer la
présence de 35 ¥ (figure 7.10.e) mais aussi de pics additionneks mpus avons pu attribuer au
composé NayOs°Y La présence de ce composé peut certainementegdeltésidus de Na\iO
Malgré le caractere amorphe des parois, il nousmebk important d’estimer I'ordre local autour
des atomes de vanadium et de le comparer aved menttontré dans d’autres systemes. Dans ce
but, nous avons réalisé des expériences de spmmpiesRMN 51V MAS, sur les parois
d’échantillons lavés et non lavés, en collaboraeec J. Maquet, N. Steunou et J. Livage au
L.C.M.C. & Paris.

Wy

10IOO 5(‘)0 0 -5IOO -1600 -1I500 -2(I)00
Déplacement chimique (ppm)
Figure 7.12 : Spectre RMNV MAS des parois d’une mousse non lavée enregisi#@ 0MHz
avec une fréquence de rotation de 14kHz et uneisiiqn de 14000 scans. La partie isotrope du
spectre est reportée dans I'encart et les flechelquent les signaux simulés par le programme
dmfit 2004 (QUAZARY?
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pY

Les deux matériaux présentent des spectres siesilat assez semblables a celui obtenu par
Fontenot et dP> pour un xérogel de type,@s-1,8H0. La figure 7.12 présente le spectre de la
mousse non lavée. La déconvolution et l'intégratiten I'intensité des signaux (encart dans la
figure 7.12) révéle la présence de trois résonaisodopiques a -576ppm, -593ppm et -630ppm
avec une distribution relative de 35%, 52% et 18%pectivement. Il a été possible de faire une
modélisation des spectres associés aux deux paiesigésonances en prenant en compte le
déplacement chimique et le couplage quadripolaes.parametres extraits de la simulation de ces
spectre correspondent aux signaux attribués aws 3# et \,+V, dans le cas du xérogel
(V205-1,8H0).

Vl o V2 ﬁ V4 V5
(0] O
O\U<o >, N oo
o o ors ° e
: / . O
O~ |\|//O o\|\|,/O o~y Y
o/ o o o o/ \O

Figure 7.13 :Structures hypothétiques des sites g@s\1,8H0 d’apres [55].

Le site \k (figure 7.13) correspond a I'environnement d’uryeamide a base carrée (Yavec

une molécule d’eau adsorbée en trans de la doiaiiden vanadyle (V=0). Le site,\ést relatif a

un environnement fortement distordu et le sites¥ rapporte a I'environnement d’'une pyramide a
base carrée (V€ avec une molécule d'eau interagissant avec laimgmment vanadyle. La
présence d’espéces paramagnétiqué€3dd’, S=1/2, 1=7/2) a pu étre détectée dans les édlomsti
non-lavés et lavés par spectroscopie R.P.E. (figuld) avec dans ces cas, la présence de
structures hyperfines (figures 7.14.a et 7.144xuisant la présence d'ioné™Mocalisés dans un

champ cristallin distordu par rapport a la symésiele!*!

Intensité adsorbée (u.a.)

.................

2800 3200 3600 4000 4400
Champ magnétique (Gauss)
Figure 7.14 :Spectres R.P.E. correspondants aux mousses d’'aeyglanadium : (a) non lavées,
(b) lavées au T.H.F., (c) traitées thermiqgueme#sa°C.
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Les facteurs de Landd@)(moyens calculés a partir de ces spectres vagspiectivement gnon-
lave=1,99 ; Oavé=1,97 ; Qcalcing (as0°c1,96. Ces valeurs correspondent aux facteurs deléd.a
typiquement obtenues pour des oxydes de vanadflibes structures hyperfines observées dans
le cas des composés non lavés et lavées au T.Hgbrd$ 7.14.a et 7.14.b) peuvent résulter de
linteraction entre électrons non appariés et noyau Dans le cas des échantillons calcinés a
450°C (figure 7.14.c), aucune structure hyperfinestnobservée ce qui peut traduire que les

interactions sont dominées par le mécanisme déntiem dipolaire magnétigue’

4 Caracterisation des proprietés électrochimiquesed’u
mousse de ¥Os

4.1 Expériences

L’ensemble des caractérisations électrochimiqué&semtées dans ce paragraphe ont éte
réalisées par Mathieu Morcrette au sein de l'udigéprototypage C.N.R.S. du Laboratoire de
Réactivité et de Chimie des Solides a Amiens. Emepwne partie importante des gels et des
mousses étudiés dans ce paragraphe ont été syaghptir deux stagiaires de Master Recherche :
Lahire Biette (Université Bordeaux 1) et BarthéleDgsport (E.N.S.C.P.B.).

Les tests électrochimiques ont été effectués ar plertcellules de laboratoire a deux électrodes de
type Swagelok (Figure 7.15).

4 3 6
£3 5 ! 2 (1) collecteurs de courant
=3 - (2) pastille de nickel
4 | — 3 (3) pastille de lithium
RPN (4) séparateur
(5) matiére active testée
ii 5 (6) ressort

Figure 7.15 :Représentation schématique d’une cellule de typmSiak .

Ces cellules ont été assemblées en boite a gantsamosphére d’'argon purifie. L’électrode
réduite sous forme de poudre est généralementit@estd’'un mélange de 85wt.% de matiére
active (mousse deDs) et de 15wt.% de carbone « Super P », natéonesp (MMM Carbone,
Belgique). Il s’agit de noir de carbone (amorpheptdle role est d’améliorer la conductivité
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électronique globale de I'électrode. Le mélangecesfectionné par broyage manuel des différents
éléments au sein d’'un mortier. Une pastille dadithmétallique joue le rbéle d’anode tandis que
I'électrolyte correspond a du LiRELM) dans un mélange équivolumique d’éthylene aaale et

de diméthyl carbonate. Les techniques de caraatéms électrochimiques mises en ceuvre sont
principalement des chronopotentiométries a courapbsé (mode galvanostatique). Pour ce type
de mesures, le régime de charge/décharge est éprimtilisant la nomenclature C/n qui signifie
que lintensité du courant imposé permet d’échargggre les électrodes 1 lithium en n heures.
Dans notre cas, le régime utilisé était assez:I€HL0 (par exemple, une batterie d’ordinateur
fonctionne généralement en C/3). Les expérience®dearge n'ont pas étaient menées en dessous
de 2V afin d’éviter les phénomeénes de dissolutiomatériau de cathode.

4.2 Résultats et discussion

Ce paragraphe s’articule en deux parties. Dansremipr temps, nous avons caracterisé le
comportement électrochimique d’'un aérogel obtemcpadessiccation. Ce systéeme nous servira
de référence par rapport a la littérature et narmpttra par la suite de juger I'effet de la mise e
forme de mousse. En outre, nous avons utilisé sy, plus simple a synthétiser qu’'une
mousse, pour optimiser les propriétés électrochiesgde la matrice. Dans un second temps, nous
caractériserons le comportement d’'une mousse. bkeaa 7.1 présente les conditions de

préparation des différents échantillons étudiés danparagraphe.

Référence Q) (2) 3) 4) (5) (6)
Protocole
Mise en forme aérogel aérogel aérogel aérogel Mousse Mousse
Tergitol NP10 0 wt.% 0 wt.% 3,5 wt.% 3,5 wt.% 3,5 wt.% 3,5 wt.%
Carbone sp 0 wt.% 15 wt.% 0 wt.% 15 wt.% 0O wt.% 0O wt.%
(broyage)
Nanotubes de 0 wt.% 0 wt.% 0 wt.% 0 wt.% 0,1 wt.% 0,3 wt.%
carbone

Tableau 7.1 :Conditions de préparation des différents échamsl étudiés dans ce paragraphe.
Le gel de départ est toujours préparé de la mémeigra (paragraphe 3.1). Par
contre, le degré de vieillissement du gel au mordestexpériences n’a pas était
contrdlé (entre 3 jours et 3 semaines).

4.2.1Systeme de référence : aérogel obtenu par cryadesisin

4.2.1.1 Aérogel synthétisé en I'absence de molécules taosi®s et de

carbone (échantillo(d))

Les matériaux étudiés dans ce paragraphe ont Bteésigeés par lyophilisation d’'un gel de

V.05 « brut » ne contenant pas de molécules tensi@sctv de carbone. La figure 7.16 présente
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les courbes de cyclage de ce matériau ainsi quescedlatives a une poudre commerciale de
pentoxyde de vanadium. La comparaison du comporteae I'aérogel « brut » avec la poudre
commerciale révele la faiblesse du comportementtréiehimique de ce matériau. En effet,
I'intercalation est limitée & moins de 0,5 Igar unité formulaire et la réversibilité est quaesit
nulle. En revanche, la poudre deQ¢ laisse apparaitre le profil classique diDy cristallin avec la
présence de plateaux bien définis révélant lesgdraants de phase engendrés par l'intercalation
des différents lithium8® Une premiére explication aux différences observésisle certainement

dans la présence de carbone au sein des poudkeggdeommerciales ce qui nuit fortement a la
comparaison.

4,0 -
Aérogel de V,0;

§ 35
= poudre commerciale
: —
% 3,0
0
€
9
c

25

2,0

0,0 0,5 10 15 2,0
x dans Li, V,0Og

Figure 7.16 :courbes de cyclage obtenues pour un aérogel brait{tpleins en bleu) et pour une
poudre de YOs commercial.

Ainsi, nous avons broyé I'aérogel dans le noir debone afin de pouvoir statuer sur le

comportement intrinséque des rubans @&sven I'absence de problemes liés a la conductivité
électronique.

4.2.1.2 Influence de 'ajout de carborsp (échantillon(2))

L’échantillon étudié a été préparé par « mélan@f@oyage) de 85wt.% d’aérogel de(¥
et de 15wt.% de carbosg. Les résultats sont présentés sur la figure 7.17.
L’ajout de carbone permet une amélioration sigatfie des propriétés de l'aérogel avec
lintercalation d’un peu plus d'un lithium par sit¢®* et une réversibilit¢ nettement améliorée.
Néanmoins, ces résultats demeurent en fort décadage les résultats attendus pour un tel
matériau. En effet, malgré sa nature cristallingpdadre commerciale intercale quasiment deux

fois plus de Li. La capacité de cette batterie en sera d’autastgiande (paragraphe 1.2).
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4,5 7

V)
»
o

]

Aérogel de V,0;

W
a1
1

. Aérogel de V,0O
. + carbone sp
3,0 1 poudre commerciale
" de V,0Oq

Potentiel vs. Li*/Li

2,5 7

.........

2,0

0,0 05 10 15 2,0
x dans Li,V,0q

Figure 7.17 : courbes de cyclage obtenues pour un aérogel braitgt pleins en bleu), un
composite aérogel-carbone sp (85%/15%) et une podddOs commercial.

Apres avoir sondé lI'impact de la conduction élesigoie nous allons tenté d’améliorer les
propriétés d’intercalation en évaluant l'influende tergitol NP10. En effet, nous avons montré au
paragraphe 3.3.2. que la distance interlamelairengat fortement varier, de 1145en labsence

de tergitol a 17,4 en présence de tergitol, ce qui doit certainemmoidifier les propriétés
d’intercalation de la matrice.

4.2.1.3Influence du tergitol NP10 (échantillons de typ&set @))

Dans un premier temps, nous avons étudié I'infleethe tergitol en I'absence de carbone
sp. Ainsi, nous avons synthétisé un gel avec 3,5wardergitol que nous avons lyophilisé une
premiere fois puis lavé au THF et lyophilisé uneosele fois dans le cyclohexane suivant le
protocole présenté pour les mousses au paragraphé’@st un échantillon de ty8)). Ensuite,
nous avons comparé le comportement de ce matériau @rogel ne contenant ni carbone, ni
tergitol (c’est un échantillon typ@)). Le résultat est présenté sur la figure 7.18.a.

Nous pouvons constater que la présence de teegitalccroissement de la distance interlamellaire
qui lui est associée permettent de |égerement ticxta capacité de I'électrode méme si I'effet est
plus faible que celui observé précédemment lorsaglaut du carbonesp. De plus, de fagcon assez

surprenante, il semble que la réversibilité soit pméliorée alors que I'on aurait pu s’attendre a

une facilitation des échanges ioniques du fait @'distance lamellaire plus grande.
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a) Sans ajout de carbone sp b) Avec ajout de carbone sp
4,0 _
1 Aérogel de V,0, poudre commerciale de V,O,
g 3,6 1 sans tergitol g il
| . - Aérogel de V,0, =
N as aveco'?ergitol NPIO &
d 3,2 A £ i
Q. 1 Q Aérogel de V,0, avec tergitol NP10
S 20 g '
c -
g g
o o
o 244 Q Aérogel de V,0; sars tergitol
20 T T T .
0,0 02 04 0,6 0,8 00 05 10 15 20
x dans Li, V,Og x dans Li V,Og

Figure 7.18 :(a) courbes de cyclage obtenues en I'absence de canbameun aérogel brut type
(1), et un aérogel type (3) synthétisé avec duttdrgb) courbes de cyclage obtenues en présence

de carbone « sp » pour un aérogel type (2), et énogel type (4) synthétisé avec du tergitol. La
courbe de la poudre commerciale est donnée comf@ente.

Dans un second temps, nous avons étudié le compamtedes mémes échantillons apres broyage
dans une poudre de carbase(a 'issu du broyage, le carbone représente 15wie%¢électrode
composite). Cette fois, le comportement de I'édliantde type(4) est grandement amélioré en
comparaison de son homologue ne contenant pasgi®ltet méme de la poudre commerciale qui
connait une moins bonne réversibilité. Le profil ke courbe de cyclage correspondant a
I'échantillon de typg4) évolue de facon continue avec le taux d’intereatafjusqu’a 2 lithiums
par unité formulaire) et aucun plateau marqué mesible. Ce comportement caractérise un
phénomene monophasé propre a des échantillonssaobide faibles transitions structurales lors
de lintercalation des atomes de lithium (solutisalide ou composé de type | suivant la
classification d’Armandf®) ce qui est particuliérement intéressant danadieecd’une application.
Ces expériences montrent que I'obtention de pedon®s optimales passe par la combinaison un
élément conducteur et une espéce tensioactiveaier au sein de la matiére active. La difficulté
qui se pose a nous est de parvenir a associeuseimimement possible un réseau conducteur
continu a la matiére électrochimiquement active ai ne pas avoir a détruire les mousses par
broyage dans du noir de carbone. Dans ce but, aomss envisagé une alternative consistant a
introduire des nanotubes de carbone, en quantiérigure au seuil de percolation, dans un gel de
V,0s en cours de formation afin de générer des mowusseposites [YOs-Nanotubes de carbone].
En outre, cette approche a été récemment mise erea@vec succes par Smyrl et &l puis par

Dunn et al?®
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4.2.2Cas d’'une mousse composite,Q4-Nanotubes de carbone]
4.2.2.1 Préparation des mousses composites (échantillotypés b) et ©))

La synthése des mousses composites reprend enegpamtie le protocole introduit au
paragraphe 3.1. La principale différence résidesdéintroduction de nanotubes de carbone
multiparois dans la solution de tergitol NP10 a 166 proportions variables : 0,3 ou 0,9wt.%.
Apres agitation et traitement a la sonde a ultrag@mndant 30min, la dispersion est mélangée a un
gel d’'oxyde de vanadium de concentration voisineOgeM pour atteindre une proportion de
35wt.% (les nanotubes de carbone représentent @lbrsu 0,3wt.% de ce mélange ce qui est de
I'ordre de grandeur du seuil de percolation quidsst’ordre de 0,1wt.%). Les mousses ont été
ensuite réalisées et traitées dans les conditiéostels au paragraphe 3.1. La valeur maximale de
0,3wt.% en nanotubes n’a pas été dépassée cammons constaté que la présence de nanotubes
de carbone avait tendance a accroitre la fragiétées entités macroporeuses.

4.2.2.2 Comportement électrochimique

Nous avons évalué le comportement de matériauxapkép avec des gels présentant des

concentrations en nanotubes de 0,1 et 0,3wt.%sedidenétres de pore différents (« petits pores » :

@=200um et « grands pores = 350um). Les résultats sont présentés sur la figi@

R
(=)
=

4 T T T 4 T

grands pores petits pores
/ 7 grands pores

petits pores

L 1

w
ol
e

w
al

N
o

Potential vs. Li*/Li (V)
w
N
(6]

Potential vs. Li*/Li (V)
w

0 01 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 06

x dans Li, V,0Og x dans Li,V,Og
Figure 7.19 : (a) courbes de cyclage obtenues pour deux mousses rdsitps différentes
préparées a partir d'un méme gel contenant 0,1wdémanotubeqb) courbes de

cyclage obtenues pour deux mousses de porosit€sediies préparées a partir
d’'un méme gel contenant 0,3wt.% de nanotubes,

Nous constatons que dans le domaine exploré, laeotration en nanotubes de carbone tout
comme la taille des pores n’ont pas une influengeificative sur les propriétés électrochimiques.

Celles-ci sont trés faibles : faible réversibilifajble taux d’intercalation, effet de polarisation
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important. Afin de comprendre les raisons de telmmortements nous avons broyé ces mousses
dans le carbonsp afin de sonder la part jouée par les probléemesodduction électronique. Les
résultats sont présentés sur la figure 7.20. Dansoatexte, la porosité initiale n’a plus de sens
mais elle permet de contréler le caractere repiinlacdes mesures. Nous voyons que cette
opération de broyage permet de retrouver des mesioces en rapport avec les observations
effectuées sur les aérogels. Ce résultat indigeeleg mousses composites ne possedent pas un
réseau continu d’éléments conducteurs et/ou que-ceést insuffisamment interconnecté avec la

matiere active.
a)

=)

4 T T 4
J(gran ds pores

grands pores

™

w
o

petits pores

N
(3

N
o
Potential vs. Li*/Li (V)
w

Potential vs. Li*/Li (V)
w

0 0.5 1 15 2 0 0.5 1 15 2
X dans Li,V,0q X dans Li,V,0g4

Figure 7.20 : méme série d’échantillons que celles présentée tafigure 7.19 mais apres un
broyage dans le carbone sp.

Par ailleurs, la caractérisation des parois d’'umausse composite comportant 0,3 wt.% en
nanotubes (figure 7.21) indique que la distancerilsmellaire connait une diminution (de 17,1A a
13,4A) lorsque les espéces conductrices sont mésnau gel.

<« d=13.4A

intensité (u.a)
=

_- (b) 0,3% en nanotubes

«—— d=17.1A

(a) 0% en nanotubes

2 20 40 60 80
200
Figure 7.21 :diffractogrammes relatifs a un échantillon dgOy ne contenant pas de nanotubes

(@) et a un échantillon composite [¥-Nanotubes de carbone] contenant 0,3wt.%
de nanotubes (b).
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Sur ce point, il est possible qu’'une partie desénules tensioactives s’adsorbe sur les nanotubes
de carbone modifiant ainsi la concentration en owdés réellement disponibles dans le volume
pour l'intercalation.

Enfin, la figure 7.22 présente I'évolution de Ipaaité spécifique en fonction des cycles de charge
et décharge pour une mousse composite contenamt. %, e nanotubes qui a été broyée dans le
carbonesp. Nous pouvons constater que la capacité est assele au cours des cycles mais que
'ordre de grandeur est plus faible que ce qui p&wé attendu pour ce type de matériau
(Qr=250mAh/g). Ce résultat peut en partie étre expligar€le faible taux d’intercalation ainsi que
par la présence de tergitofui participe & accroitre le poids des échansli@argitol” NP10:
[16,2wt.%).

140“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘

120" M ]

100+ ]

[o2]
o
——
1

——Q charge (mA.h/g) ]
—=—Q discharge (mA.h/q) ]

Capacité (mA.h/g)
(0]
o

I
o
=~

N
o
——
1

07”‘\”‘\“‘\“‘\H‘\H‘:
0 2 4 6 8 10 12

nombre de cycles
Figure 7.22 : Evolution de la capacité spécifique en fonction dgsles de charge et décharge

pour une mousse composite contenant 0,1wt% de uiz@o16,2wt.% de tergitdl
NP10 et ayant était broyée dans le carbone sp.

5 Conclusion du chapitre 7

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous asmwrgré qu'il était possible de réaliser des
mousses de Ms d’architecture macroporeuse contrdlée par la nuthiotroduite au chapitre 4.
Les structures présentent un caractére moins hareagée celles rencontrées précédemment dans
le cas de la silice ou du titane mais nous montoures I'épaisseur et la longueur des bords de
Plateau tout de méme subissent I'influence dedetifin liquide et de la taille des bulles initiales
Sur un plan topologique, toutes les mousses ésigligesentaient une porosité ouverte associée a
des morphologies mal définies. La tenue mécanigeieces objets est caractérisée par un
comportement relativement élastique permettant keanipulation et leur utilisation comme

électrode. Ces résultats complétent I'approchéalaitplus aisée a mettre en place mais donnant
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accés a des structures peu contrdlées, proposéEhzardrappa et al. en 2083. A I'échelle
microscopique, nous avons constaté queehgitol” NP10 pouvait s'intercaler au sein de la
structure lamellaire du XDs et ainsi accroitre significativement la distancgei-lamellaire
(doo=17,1A). Les rubans de vanadium non calcinés présenn caractére amorphe avec un ordre
local autour des atomes de vanadium proche de cehdontré dans les xérogels de type
V205-1,8H:0.

Dans la seconde partie, nous avons étudié le cdament électrochimique de ces structures. Tout
d’abord, nous montrons que dans le cas d'un aérolgieinu par cryodessiccation, la présence
simultanée detergitol” NP10 et de carbonesp au sein de la matiére active participe
considérablement a I'amélioration des propriétésctébchimiques (bonne réversibilité, profil
monophasique, faible polarisation et intercalatin2 Li" par unité formulaire). Ensuite, nous
avons considéré le cas de mousses compositg®sflanotubes de carbone]. L'insertion de
nanotubes au sein de la structure devait nous peende nous affranchir de I'étape de broyage
dans le carbongp, seulement, nous montrons que le seuil de peranldes nanotubes est difficile

a atteindre par la méthode que nous avons mis emeodtin outre, la présence de ces éléments
carbonés semble avoir une influence négative squdatité de tergitol NP10 intercalé et donc sur
la distance inter-lamellaire. Pour ces raisons, pegpriétés électrochimiques des mousses
composites étudiées sont faibles : intercalationOge lithium par V*, effet de polarisation
important et faible réversibilité. Ces résultatélipninaires nous ont permis d’appréhender le réle
de certains facteurs sur le comportement globaletixtrodes mais un travail considérable reste a
fournir pour sonder I'influence du rapport dé"W/°*, du caractére plus ou moins amorphe de la
structure, du degré de vieillissement des gels pcore des conditions d’intercalation des
molécules tensioactives.

Les prochaines expériences devront étre orientées M synthese de composites associant
intimement et de facon homogeéene la matiere activenatériau collecteur d’électrons. Pour ce
faire, différentes pistes pourront étre envisagéesyme le dép6t par voie C.V.D. de carbone sur
des mousses de,¥s préformées, la copolymérisation d'un polymere acanéur lors de la
condensation du gel inorganique ou encore I'impaéign d’'une mousse dans une suspension de

nanotubes de carbone.
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Résumé du chapitre 7 :

Dans ce chapitre, nous montrons que des mousses d’architecture
macroporeuse contrdlée peuvent étre obtenues par le procédé introduit au chapitre
4. L’architecture macroporeuse est moins bien défini que dans le cas de la silice ou
du titane mais l'influence de la fraction liquide et de la taille des bulles initiales
demeurent. D’un point de vue mécanique, les monolithes ainsi synthétisés
présentent une «élasticité » permettant de les manipuler. A 1’échelle
microscopique, 1'usage d'un tensioactif non-ionique combiné a des lavages au
T.H.F. nous a permis de modifier la distance inter-lamellaire tout en conservant des
feuillets au caractere amorphe.

Ensuite, nous avons caractérisé le comportement de «cryo-gels» obtenus par
cryodessication de gels d’oxyde de vanadium. Nous avons montré que le broyage
dans une poudre conductrice et la présence de tergitol” NP 10 étaient nécessaire a
I'obtention d’'un comportement électrochimique «compétitif », c’est-a-dire, un
matériau pouvant intercaler réversiblement et avec une faible polarisation environ
deux Li* par sites formulaires.

Fort de ce constat, nous avons synthétisé et caractérisé des mousses composites
[V20s5-nanotubes de carbone] contenant le méme tensioactif que précédemment.
Les propriétés électrochimiques de ces matériaux sont inférieures a celles observées
pour les aérogels. Nous avons constaté que 1'absence de percolation du réseau de
nanotubes de carbone avait un impact significatif sur ce résultat.
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Au début de cette thése, I'usage d’émulsions omdasses comme milieux réactionnels
destinés a orienter la croissance d'un réseau amigige micro- et/ou mésostructuré revétait un
caractére prometteur mais souffrait d’'un manquecaletréle macrostructural par rapport aux
approches basées sur une séparation de phasdatoiation d'une opale inverse.

Dans le domaine des émulsions seuls Pine et deraviaitié une approche contrélée pour
la synthese d’objets poreux en s’appuyant surl&io® d’Aronson régissant la fragmentation des
émulsions et plus précisément en exploitant I'efietaux de cisaillement.

Dans le domaine des mousses, les études propesarnidage comme milieu réactionnel
était peu nombreuses et les méthodes donnant acoesontrble structural inexistantes.

Le premier point important concerne la mise en &vig de I'influence de la viscosité globale de
I'’émulsion et du pH réactionnel sur I'élaboratioa $i-H.I.P.E.présentant des mésopores et des
micropores. Ainsi, hous avons pu montrer que I'aeigiation de la viscosité globale de I'émulsion
engendrée par 'augmentation de la fraction volwrign huile permettait de diminuer le diamétre
moyen des pores et de resserrer la distributionudpanétrie en bon accord avec les prévisions
d’Aronson. En revanche, nous avons constaté gibdefaH, cette augmentation de la fraction en
huile était associée a une diminution de la pogogibbale au sein du Si-HIPE final. Nous avons
montré que cette conséquence inattendue étaiti@éssacune minéralisation préférentielle des
interfaces et qu’'une augmentation du pH vers letpimoélectrique de la silice permettait de
moduler cet effet en diminuant le caractéere atifralets régions interfaciales. Naturellement, cette
modification du pH réactionnel engendre des madiiftms microstructurales en bon accord avec
les effets connus du pH sur ce type de polyméoBaties matériaux ainsi synthétisés présente des
surfaces spécifigues de l'ordre de 800m?/g et umluleo d’Young d’environ 9MPa. A notre
connaissance, cette derniére mesure constituellacteat la valeur de référence pour les futurs
poly-HIPE de silice. Ces matériaux sont actuellement uslig& Simona Ungareanu dans le cadre

d’'une thése portant sur leur fonctionnalisatioleet usage en catalyse hétérogene.

Les chapitres suivants étaient destinés a sond@otentiel des mousses pour la réalisation de

matériaux présentant des macropores de diamet@srgurs a 50pum.
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Tout d’abord, nous avons introduit une nouvellehnde permettant la synthése contrélée
de mousses inorganiques a porosité hiérarchiségs Montrons que le contréle indépendant de la
fraction liquide et de la taille des bulles initalpermet de maitriser séparément I'épaisseur et la
longueur des bords de Plateau. Par ailleurs, ngaesapu constater que la transcription était
suffisamment fidéle pour reproduire des modificagsianorphologiques telles que le passage d'une
porosité sphérique a polygonale traduisant un assgéent important de la mousse. D’un point de
vue topologique, les porosités accessibles parais B’'une polymérisation en conditionsSd™ »
sont toujours de nature « ouverte ». Cette appraghe étre mise en ceuvre dans le cadre de deux
polymérisations de natures tres différentes resmaoent basées sur la polymérisation d'un
alkoxyde de silicium et d'un alkoxyde de titaneslstratégies de mésostructuration spécifiques a
ces deux systemes ont pu étre associées a uneeratiorphe dans le cas de la silice et cristalline
(anatase) dans le cas du titane. Dans les deuxunasétape de lyophilisation est nécessaire a
I'obtention du matériau final. En outre, nous n'asqu exploiter les propriétés de ces matériaux
notamment en raison de leur fragilité mécaniquengusemble pas découler de la microporosité
des parois ou de la réactivité des précurseurss plas sirement des fortes variations volumiques
engendrées par le traitement thermique et pafdémice du drainage sur la polymérisation.

Dans le chapitre suivant, nous montrons qu’une @@ basée sur l'utilisation de briques
élémentaires sous la forme de particules de gilicdimension colloidale peut étre une alternative
aux approches polymériques. En effet, la déstaltitis de la dispersion permet une gélification
rapide, en condition ambiante, sans perte d’infoionastructurale. Ainsi, I'influence respective de
la fraction liquide et de la taille des bulles imiés au sein de la mousse est conservée. Parrgjlle
nous montrons que la nanostructuration du squeladigt une meilleure tenue thermique et une
amélioration sensible des propriétés mécaniquesis N\twvons proposé de relier ces résultats a
I'organisation compacte des particules au seinqlielette. En outre, de maniere indirecte, nous
avons pu mettre en évidence que les conditionslatrilétion (effet de concentration, force
ionique) et la taille des particules permettait rdedifier la distribution relative a la porosité
interparticulaire.

A la suite de ces travaux de synthese, nous nausnes attaché a décrire et comprendre
comment s’écoule et comment solidifie une dispergle nanoparticules de silice au sein d’'une
mousse. Dans ce but, nous avons considéré le deai@d échelle macroscopique et a I'échelle
locale ce qui constitue une démarche pionniére peutype de systéme. D’un point de vue
macroscopique, nous avons constaté que les méticodesntes basées sur une estimation locale
de la fraction liquide entre deux électrodes cosaient a des résultats difficiles a interpréter par

les théories actuelles. En revanche, la méthoderdinage par front a permis de révéler une
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transition d'un régime d’écoulement a paroi fluidgers un régime a paroi rigide suivant
'augmentation de la concentration en particules.mveau local, nous avons pu appréhender les
mécanismes de polymérisation pour de faible débitadilement. Dans I'approche basée sur une
dispersion de particules, des agrégats polymériquugiisamment volumineux pour occuper
totalement la section d’'un bord de Plateau sonidesmpent produits suite a des collisions
successives dans la région des nceuds. Dans leecéepgdroche polymérique, la croissance du
réseau inorganique débute aux interfaces avangdrarer la présence d’agrégats en volume apres
une période d’au moins 30min. Ces observations gkemt en partie de comprendre la nécessité
d’'un mode de séchage différent pour chacune dangtkodes et les raisons de la fragilité des
matériaux solides issus de ces syntheses.

Le dernier chapitre a été consacré a I'élaboratiane mousse nanostructurée dgyet a
la caractérisation de son comportement comme étbetpositive d’une batterie au lithium. Tout
d’abord, nous montrons que I'élaboration controtBen tel matériau composé de particules
colloidales anisotropes est possiikela méthode introduite au chapitre 4.
Ensuite, nous montrons que lorsque le gel est mifoame d'aérogel par cryodessication, des
propriétés électrochimiques intéressantes (intatical réversible avec une faible polarisation de 2
lithiums par site formulaire) peuvent étre acquisasprésence d’'une poudre conductrice et d’'un
tensioactif non-ionique intercalé.
Compte tenu de ces résultats, nous avons syntldgséousses composites,Pé-nanotubes de
carbones] en présence de ces mémes moléculesatethsis. Les caractérisations électrochimiques
mettent en évidence des propriétés plus faiblescglies initialement attendues. Il semble qu’'une

meilleure association mousse/collecteur électranjopurrait permettre des progres significatifs.

Perspectives

A l'issu du travail effectué sur la réalisation 8eHIPE, il sera intéressant d’étudier leur
comportement en catalyse et d’établir des compamaislestinées a évaluer de fagon quantitative
'impact de la mise en forme sur les performandas.point de vue de la synthese, le principal
effort & fournir concerne l'optimisation des coialis de lavage (élimination de I'huile) et de
séchage afin d’accroitre la fiabilité de ce mod@abaluction.

Dans le cas des mousses, il semble que la voie danostructuration soit plus adaptée que
I'approche polymérique. Toutefois, une approcheerimédiaire combinant polymérisation et

briques élémentaires pourrait probablement permettre modulation graduelle des propriétés
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(thermique, mécanique, surface spécifique, ...) suila proportion de chaque entité. Sur
un plan topologique, il faut encore clarifier lesnditions exactes d’obtention d’'une porosité
ouverte ou

fermée. A plus long terme, les possibilités de dé#dion de la structure mousse sous
champ magnétique sont déja étudiées d’un point ke thiéorique et pourrait étre un outil de
contréle morphologique particulierement puissamtfirk I'étude structurale des mousses solides
par microtomographie RX pourrait permettre une eissance beaucoup plus fine de ces
matériaux (homogénéité, isotropie) et a partirajgburrait autoriser leur usage comme structures
modeles destinées a éprouver certaines théorieseeimcomplétement établies dans les domaines
de la mécanique, de la diffusion de la chaleurwgah par exemple.

L'étude du drainage de dispersions colloidales pae approche combinant étude
macroscopique et locale est réellement efficierttandiquée pour ce type de systeme. Une
meilleure compréhension de ces écoulements polwgtadt acquise par I'usage de systemes de
complexité croissante, tels que par exemple : @escples dures sans interactions, des particules
déformables sans interactions, des particules ifimtalisées (caractére hydrophile notamment) ou
des particules anisotropes.

De maniére générale, I'usage des matériaux a pérbgrarchisée dans le domaine des
batteries est une voie prometteuse. Plus partremtient, 'usage des mousse deOy comme
électrodes positives semble étre un pari réalisteoradition d’associer un réseau conducteur
performant a la matiére active tout en s’assurantadconstance des propriétés intrinséques de
I'oxyde de vanadium. Un tel résultat pourrait &lgenu par I'usage de procédés d’'imprégnations,
de dépbts de carbone en phase vapeur ou encole parthese de matériaux hybrides combinant
la capacité d’'intercalation de la partie minéraldes propriétés de conduction électronique de

I'autre composé.
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