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La chimie du solide est une chimie des hautes températures (> 15002C)

Oxvydes Semi-conducteurs
Réactions lentes aux interfaces Silicium : réduction de SiO,
entre solides dans un four a arc,

purification, tirage d’un lingot
Ex: MgO +Al,O; — MgAl,0,

Plusieurs jours a 1500°C

Verres, Céramiques, Monocristaux




Alternatives :

|. Réactions de combustion
Synthese d’oxydes

Il. Chimie douce

» Transformation a basse température d’un matériau classique pour
en modifier les propriétés physiques

*» Greffage

**» Echange ionique

¢ Intercalation
» Procédé Sol-Gel : Polymérisation inorganique a partir de
précurseurs moléculaires liquides

Le gel obtenu se densifie a basse température, permettant
I’élaboration de verres ou de céramiques



|. Réactions de combustion

Le trianqgle du feu :
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Toute combustion a besoin d’énergie pour atteindre son point d'ignition



1. Chimie des feux d’artifice

1.1. Oxydo-réduction

gkt
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'.\5 Etoiles

.tx Charge d’éclatement

I_ — Retard

_ Poudre d’éjection

Bombe

Les étoiles contiennent le mélange pyrotechnique :

- Un oxydant (nitrates, chlorates, perchlorates), qui libere I'oxygene nécessaire
a la combustion (comburant)
- Un réducteur (S, C, ou des métaux comme Si, B, Mg, Ti), qui capte I'oxygene

et sert de combustible



1.2. Incandescence des particules

La chaleur initie la combustion du métal : 2Al+ 3/20, —» Al,O,
tres exothermique

La couleur dépend de |la chaleur dégagée lors de la combustion. C’est le rayonnement

du corps noir = f(T) :

0,3 ‘% , visible |

S
52
> L
ot
O -
=
U) =
c
5] =
=
= 01 F

0 0,5 1 1,5 2
Longueur d'onde [ wm )




1.3. Emission de flamme des sels métalliques (luminescence atomique)

bleu-vert : CuCl,

= Magnésium

Aluminium 7 . ’ 7 Vel’t BaCO3, Ba(NO3)2

Titane

rouge/rose : SrCO,, Sr(NO,),
rouge-orange : CaSO,

violet : sels de K
jaune-orange : Na,C,0,

Cu
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2. Chimie de la propulsion

Les gaz de propulsion sont obtenus en faisant réagir,
I"'une sur l'autre, deux substances appelées ergols :

I"une est le combustible, 'autre le comburant.

Propergols solides :

3eme |oj de Newton

e Le perchlorate dammonium NH,CIO, produit 'oxygene

e 'aluminium Al est oxydé (combustible)

4NH,CIO, (s) — 2N, (g) + 6H,0 (g) + 50, (g) + 4HCI (g)

4Al (s) + 30, (g) > 2Al,04 (S) Cette réaction trés exothermique permet
d’augmenter la température des gaz
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3. Synthese d’oxydes par combustion

Y(N03)3 + EU(N03)3 + Urée _— Y203 : EU3+ 5OOOC, 10 mln

——

En solution

La chaleur est apportée par la réaction elle-méme, pas par la
source extérieure qui ne sert qu’a initier la combustion.

Photo : TP CMI

Emission a 615 nm de I'oxyde sous éclairage UV



II. Chimie douce

Les oxydes métalliques ont de nombreuses propriétés physiques :

> Optiques : LINbO,, KTiOPO, (Optique non linéaire)
> Electriques : conduction électronique (V,0c, Na, WO,)
ionique (Na3Zr,PSi,0,,)
supraconducteur (YBa,Cu,;0,.,)
ferroélectrique (BaTiO,)
» Magnétiques : (g-Fe,0,, Y;Fe:0,,)
» Texturales : zéolithes, argiles aluminosilicates, solides microporeux

=) Demande croissante de matériaux techniques
m=p Nouvelles démarches pour I’élaboration des matériaux
Chimie modificative

Polymérisation inorganique
11



1. Chimie douce a précurseurs solides

1.1. Solides de basse dimensionnalité

> monodimensionnels > bidimensionnels

Chalcogénures lamellaires (TiS,)

Amiante, NbSe, Silicates*
ilicates

Liaisons faibles entre les fibres ou feuillets

mmp Anisotropie correspondante des propriétés physiques
Chimie modificative a basse température : Réactions topochimiques

= On modifie seulement I'espacement des feuillets ou des fibres :

» Chimie d’intercalation
» Echange ionique
» Greffage

12 * yoir cours Matériaux Cristallisés



1.2. Applications de la chimie d’intercalation

1.2.1. Conduction mixte

Feuillets d’octaedres [TiS¢] reliés par les

arétes :

Intercalation d’ions Li*

m==) Réduction de Ti** — Ti3*

E

? TiS,

N(E)

Semi-conducteur Métal

Processus réversible
13

Li* dans les zones peu denses

a
Mobilité ionique
S.=103-10*Qtem™

Composé d’intercalation =
Conducteur mixte

® |onique

® Electronique



1.2.2. Electrochromisme

WO,, V,0., TiO,, ... insérent réversiblement de petits cations (H*, Li*, Na*) et des
électrons lorsqu’ils sont soumis a une polarisation négative.

Cela conduit a des bronzes A, MO, matériaux a valence mixte :

WO; + xLi* + xe” — Li, W04
incolore bleu

Absorption intense associée au transfert d’intervalence entre les W% et W>*

Transfert de charge entre 2 états localisés WH*-0-WHP < WHD-0-W*°

m=)> Vijtrages “intelligents”

Electrochromisme de V,0;
Cf Travaux Pratiques
Saint-Gobain Recherche

14



2. Chimie sol-gel

2.1. Matériaux bio-inspirés

La formation de silice ou d’oxydes métalliques est un processus naturel.
Plus de 70 minéraux inorganiques sont produits par les étres vivants.

nacre : carbonate de calcul rénal : oxalate de
calcium Ca(COy) calcium Ca(C,0,).H,O
Silice Carbonate de calcium Phosphate de calcium Oxydes de fer
SiO, CaCOq Ca,,(PO,)s(OH), Fe;O,, FeOOH
- aragonite, calcite hydroxyapatite magnétite, goethite
Diatomées  Coquillages Os, dents Thons, bactéries
Radiolaires Patelles

15



Diatomeées

algues unicellulaires
entourees d’'une cage de verre

!

SiO,, nH,O
!

solide (protection)

transparente (photosynthese)
poreuse (métabolisme)
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Synthese de silice biogénigue

Synthétisée par des micro-organismes marins a température
ambiante a partir de |la silice dissoute dans la mer

Acide silicique = Si(OH), Si

mmm) Condensation | Si-OH + HO-Si —» Si-O-Si + H,0

Si(OH), — SiO, + 2H,0



Bactéries magnétotactiques

Guidage par le champ magnétique

PNt magneétique résultant

Monodomaines magnetiques de Fe;O,

La structure spinelle inverse de Fe;0, est ferrimagnétique :

I I [4] [6]
Fe,0, = Fe,0,.FeO (Fe3*)(Fe3 Fez)O,
1l Il
2 Fe™ pour 1 Fe

Couplage magnétique  AF F
entre sites voisins

Ferrofluides

18 Aussi dans les tétes des saumons



Morphologie cristalline

Magnétite géologique Magnétite biogénique

octaedres réguliers systeme hexa-octaédrigue tronqué

Chaines de magnétite venant de Mars :  Friedman et al. PNAS, 98 (2001) 2176

Biogénique ?

19




2.2. Polymérisation inorganique

Mieux faire des matériaux connus
» Chimie douce = gain d’énergie
» Controle chimique de la synthése (morphologie, structure,...)
» Elaboration directe a partir de la solution
** Fibres
“* Revétements
+* Nanoparticules

Elaborer de nouveaux matériaux
»Hybrides
** Organigue-inorganiques

** Nanocomposites
¢ Bio-inorganiques

» Aérogels porosité 99%

20



Deux approches :

, . . Moins cher et plus facile a mettre
1. Sels métalliques en solution aqueuse ) ¢, ceuvre. maiz réactions plus

, ) _difficiles a contrGler
2. Alkoxydes métalliques en solvant organique

Solution [ . D e — ) Solution non
ot [.‘:EL MINERAL] Précurseurs [_.%LLCI}&.‘\ DE.‘:] ~queuse
pH 'M'O'H Hzo
4>[ SDL.-'GEL]q
1
\
| XEROGEL|  Miseenforme [ SOL
' déshydratation
v ¥
[ MONOLITHES [ FIBRES ] FILMS
[c'ouc'HEﬁ] 710, V, 05
BaTiO, 4 Al O3
[POUDRES}
— -M-O-M-
'Jln.l.j D_‘.; -hT](_)E

21
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2.2.1. Dissolution d’un sel dans I’eau

Eau solvant polaire (1= 1.84D

—> Solvatant = se fixe sur les ions par interaction dipolaire électrique
Eau solvant dissociant &£=78.5

—> l'abaissement des forces électrostatiques entre les cations et les
anions solvatés permet leur dispersion dans l'eau

m=) Action de I'eau sur un solide ionique : Dispersion d’ions solvatés

Le nombre de molécules d’eau dans la premiere sphere de coordination dépend
de la nature et de la charge de l'ion :

» anions : mal défini

» Li*: petit : tétraedre 4 H,0

» Na*, K*, Cs*: 6 a 8 H,0, dépend de la concentration et de la T

> Les ions divalents et trivalents de la premiere série de transition sont tous hexa-
coordinés : complexes de coordination +/-labiles (d3, d® inertes)

[M(OH,)]** Mais si z>3 : hydrolyse
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= Charge faible (z =1, 2) — ions peu polarisants
» Les complexes sont aquo
» Les oxydes sont ioniques, de comportement basique dans I'eau

z=1  Li,0+9H,0 — 2[Li(OH,),]* + 2HO"

= Charge élevée (z = 5-7) — ions tres polarisants
» les complexes sont oxo

» Les oxydes sont covalents, de comportement acide dans l'eau
z=6 SO3+H,0 —S0,% +2H"

= [es éléements qui possedent plusieurs d.o. peuvent présenter les deux

types de comportement
z=3  Cry03+15H,0 — 2[Cr(OH,)c]*" + 6HO"

z=6 CrO3+H,0 — Cr0,% +2H"

Les éléments de charge élevee polarisent fortement H,O

H,O se dissocie
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D H , , ., :
O/ Les molécules d’eau coordinées sont plus acides
\H gue celles de la solution
= Déprotonation spontanée
H,O H,O

[M —OH,J" & [M-OH[*V" +H, & [M -0]"" +2H],

= Complexes aquo (OH,), hydroxo (OH") et oxo (0%)

'état d’hydrolyse du complexe dépend du pH et du DO z du métal :

Diagramme Charge-pH

Z
VII N
MnO, —T—
Oxo 0%
V
I Hyco)llrj_xo V en milieu basique : [VO4]3-
[Mn(H,0)¢]4* —+—
Aquo H,O

:pH



2.2.2. Modeéle des charges partielles

La réactivité des complexes dans les réactions nucléophiles telles que 'échange de

ligands et la condensation est gouvernée par la distribution électronique sur le complexe

Exemple : MnO,

3d~4s? -
En fait : 3d>824s9184p0-3> = 6.35 électrons sur le métal
P -0.41
5 S, 0 O,
+7 ‘+065
O—Mn— O O— Mn— O
-2 -2 -0.41 \ -0.41
0O O
) -0.41
Charges formelles Charges partielles

Electronégativité = concept flexible

= évaluations = empiriques (Mulliken, Gordy, Sanderson...)
25



Classification d’Allred et Rochow :

basée sur la force d’attraction électrostatique des électrons par le noyau

eZZ % . :
‘F‘ . Z* charge nucléaire effective
Ame r®  rrayon covalent de 'atome

H He

2,10 " . 3,20

Li Be B C N o F Ne

0,97 | 1,57 Z oC —2 2,02 12,50 | 3,07 | 3,50 | 4,10 | 5,10

Na | Mg Al Si P S Cl Ar

1,01 | 1,29 1,47 | 1,74 | 2,11 | 2,48 | 2,83 | 5,10

K | Ca | Sc Ti V |Cr [Mn| Fe | Co| Ni | Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr

091 }1,04 | 1,23 11,32 11,561,595 | 1,63 1,72 {1,75 {180 | 1,75 | 1,66 | 1,82 | 2,00 | 2,20 2,50 | 2,69 | 3,10

Rb | Sr Y Zr | Nb |Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe

0,89 1099 | 1,19 {129 { 1,45 |1,56 | 1,67 | 1,78 11,84 | 1,85 ] 1,68 | 1,60 | 1 49 11,89 1198 |2,15 12,33 | 2,60

Cs | Ba * Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn

0,87 | 0,89 1,36 { 1,50 { 1,59 | 1,88 | 1,99 [ 2,05 | 2,00 }2,02 | 1,80 | 1,60 | 1,92 | 2,03 2,12 12,28 | 2,30
Fr | Ra | **

0,86 { 0,95

* [La [Ce [Pr [Nd|Pn|[Sm |Eu [ Gd | Th | Dy { Ho | Er | Tm | Yb | Lu

1,181 1,17 11,18 11,19 | 1,20 } 1,20 | 1,13 | 1,27 | 1,24 | 1,26 | 1,28 | 1,30 1,30 | 1,24 | 1,36

** t Ac | Th | Pa U |[Np|Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lw

1,02 1124 122|124 11221124 11,25]1,20 (1,201,201 1,20 {1,201,20 |1 20 11,20




Distribution de densité électronique : charges « partielles »

Charge globale de I'édifice Z = Z5i
i

dureté

J
i Ci

x*
Electronégativité de I'atome i : Xi = Xi + 7 5

27

%_J
Perturbation due a la présence de la
charge 9, sur 'atome i

Plus un atome est petit, plus il est dur: Traduit la résistance du potentiel chimique
électronique au changement du nombre
d’électrons autour de I'atome

nocr_l et ¥ X — = 7=

o calibrée a partir des charges partielles dans NaF : * 136 *
5(Na) = - 5(F) = 0.75 — 17, =190 %,



Principe d’égalisation des électronégativités

L'électronégativité est définie comme un potentiel chimique électronique :

Transfert électronique entre atomes = égalisation des potentiels chimiques

Valeurs relatives des électronégativités ——> sens du transfert
Dureté des atomes —> intensité du transfert

Le transfert cesse quand chaque atome a acquis la méme
électronégativité moyenne = celle du groupement considéré

Al'équilibre ¥ = 4i soit Z|*+77|*5| =X :> 5 = Z_Zi*
1.364/ 7;

>z +1.362
VA =Z5i —) y="- o )

28
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Exemples :

a. H,0 o +2y7n V35+2421 =2.49
et R Mastia

2.49-2.10

=+0.2 0.4
1.36+/2.10 ®
2.49-3.50 /N

0) = - 04 H  H
©)= 36350 +0.2 0.2

6(H) =

163+4.35-1.36 _, ©
A = Z. / (—30.38 \
y «/1.63+/ J35

b. MnO,” %=

2.53-1.63 O_—Mn— O
o(Mn) = =+0.52 i i
(Mn) 36163 0.38 0.38

2.53-3.50 @)
o0(0) = =-0.38 -
(0) 1367350 \_ 038




c. Complexes hexaaquo [M(OH,)] **

Mz  D.O. y SM)  80) SH)  8(H,0)
Mn 2+ I 2.657 +059 -0.33 +0.28 +0.23
Cr3* Il 2752 +0.68 -029 +0.34 +0.39

Ti4 IV 2.848 +0.98 -0.25 +0.38 +0.51
\VAMY/ 2.983 +0.84 -0.20 +0.45 +0.70
W6+ VI 3.372 +0.89 -0.15 +0.50 +0.85
Mn ™+ VI 3.212 +0.91 -0.11 +0.56 +1.01

2+
- OH, +o.; 8(H) T avec le degré d’oxydation du métal
HZO\ o OH,
/Mn+\o.59
H,O OH, Déprotonation
\_ OH, J

5(H,0)=5(0)+25(H)



2.2.3. Diagramme charge-pH

[M(OH,), " =[M(OH),(OH,)\_. | ™+ +hH*
h taux d’hydrolyse

» h =0 complexe aquo
» 0 < h <N complexe aquo-hydroxo
» N < h < 2N complexe hydroxo-oxo
» h = 2N complexe oxo

Echange jusqu’a ce que I'électronégativité de I'espece hydrolysée = celle du solvant

La déprotonation du complexe permet d’égaliser les électronégativiteés :
z—h)+
Aléquilibre: x| M (OH )h(OHZ)N—h = X5

ZUM (O)N (H )2N—h ](Z_h)+J: As

31



'électronégativité A du solvant dépend du pH :

Potentiel chimique du proton en solution :
Uy = ,ua +RTLna, = ,uﬂ —0.06 pH

L'électronégativité est un potentiel chimique électronique :

-.H§0
—k . ®
HH A H 208 '?
0 _ _ " L 190 kJmol"!
tyy =—Ky[Hg0O,] ,H’,O.:“H e
i "'Hg,O H 2 983 \H 40 kJmol™!
état de référence a pH=0 d H'O‘H ‘94’ Q’H

%, =7H.0,|" +0.06k*pH = z_

or Z[H904]+ =2.621 etapH7 AH =Xs = y|H,0]=2.491

Dot | s =2.621—0.02pH

32



Z\_[M (O)N (H )2N—h ](Z_h)+J: Xs

Vi + N 7o 2N N 71y +1.36(z—h
M+ Zo+( W xn +1.36(z )=2.621—0.02pH

2Nh

Jm Jm Vi

(2.261—0.02 oH — 1/ )

*

AM

1
= X — — —
L+0.0l4pH} 1.36z — N(0.236-0.038pH )

h=1eth=2N-1 = limites d’existence des
formes aquo-hydroxo et oxo-hydroxo en
fonction de z et du pH 0%

= Diagramme Charge-pH o

33




2.2.4. Condensation et précipitation en solution aqueuse

34

Condensation = substitution nucléophile

» Un ligand nucléophile (6 < 0)
» Un métal électrophile (6 > 0)
» Une espéce labile (départ de H,0)

Modeéle des charges partielles = prévoir la réactivité des précurseurs

moléculaires vis-a-vis de la polymérisation inorganique
Exemple : [Mn(OH,)]** 7y =2.657 &(Mn)=+0.59 §(H,0)= +0.23

H,O : pas de caractére nucléophile, seulement groupe partant
Pas de condensation d’especes aquo il faut un ligand OH"

Double critere : 0(OH) <0 et 6(M) > 0.3

Exemples: [Cr(OH)(OH,):]** &(OH)= o(Cr)=
[PO5(OH)]* O(OH)= O(P)=



OH peut établir jusqu’a 3 liaisons Iy 1
2p / g i ')Jf..

- :lt:%:"/

r— G 1

Les cations sont liés par ponts oxygénés OH (olation) ou 0% (oxolation) :

olation : M-OH + M-OH, —» M-OH-M + H,O
oxolation : M-OH + M-OH —» M-OH-M-OH — M-O-M+ H,O

LO(H) M LO(H)
M-O(H)-M M ;M JOH)-M M-O(H)-M
~O(H) M ~OH)”
-O(HD) 2 1,-O(H) 15-O(H) 3 p,-O(H)
Polyedres ~— —— —
reliés par : sommet aréte face (rare, jamais
l l pour tétraedres)

35
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a. Mécanisme de polycondensation inorganique

I. Initiation Il faut 'apparition d’un ligand hydroxo sur le monomeére

(M-0)" + H;0* —> M-OH + H,0 <— (M-OH,)* + OH"

- OX0 hydroxo aquo
« +HY
] Hydroxylation par réactions acido-basique
T +e  ouredox
-e l
\—+ HO-—>

*oH
ii. Propagation par Substitution Nucléophile

lii. Terminaison



Propagation par Substitution Nucléophile

Trois mécanismes :

» Dissociatif : 2 étapes avec intermédiaire a coordinence réduite. Il faut un groupe labile

» Associatif : 2 étapes avec intermédiaire a coordinence supérieure

» Concerté : 1 seule étape : groupes entrants et partants participent a I'état de transition

Energie potentielle

Coordonnee reactionnelle

— / "

SN1 SN2

2 partenaires dans |'état de transition

37
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Terminaison

Especes chargées : condensation limitée a des oligomeres

[Cr(OH)(OH,)<]?* ¥ = 2.69 §(OH) =-0.02
/OH\
Dimere: [(H,0),Cr /Cr(OH2)4]4+ vy =2.73 3(0OH) =+0.01 mm) s’arréte
\
OH

Degré de condensation 7, accumulation de charges sur les espéces
condensées augmente I’électronégativité moyenne et diminue le caractere

nucléophile des ligands hydroxo

Especes neutres : illimité == Précipitation d’une phase solide

La formation d’un solide implique la présence
d’'un complexe de charge nulle



39

b. Olation et oxolation

O- +
Olation : M—OH + M , —> M—OH—M + H,O rapide
N ponts 1-OH

» Gouverné par la labilité de la liaison M-OH,

» Mécanisme dissociatif de type SN1 mettant en jeu un
intermédiaire de coordinence réduite :

[M(OH,)¢]** — [M(OH,)]** + H,0

Oh C4v
A ESCC = ESCC¢,,-ESCC,,= 0 pour Fe**  (Fe-OH, trés labile k=102s?)
A ESCC = +0.2 A, pour Cr3* (Cr-OH, k=10°s1)
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Oxolation : Pas de ligand OH, a éliminer = Mécanisme SN2

assisté par transfert prototropique 1,3 pour former un ligand
aquo éliminable :

G+ Hg- OH 8-
S Iiﬁ
Me=—OH 4+ Me—0OH —e M=—0-% Mo+

m

O+

o (@L

M—O—M + H,0 +— M—0=—NMs+

Associatif. Oxolation plus lente que l'olation.



Gel de V,0.

Exemple 1 :

Acidification de VO : Polyanions

e O<H+/V<1

Formation du pyrovanadate

2[VO,]* + 2H* — [V,0,]* + H,0

e 1<H+/V<?2

Formation des métavanadates

4[VO,]3 + 8H* — [V,0,,]* + 4H,0

e H+/V >2 Changement de coordinence
— décavanadates orange

10[VO,]3 + 25H* — [HV,,0,,]% + 12H,0

pH

13F

i

Monomére, coordinence 4 ——t

v

\ Pyrovanadate

Coordinence 4

Métavanadates
Coordinence 4
en solution

® |
il
‘r? .
—E% 4 )
S 7 Décavanadate
= Coordinence 6

0

€ —
g | ) t2
PN e
2Po

Maximum de condensation a 2.6 puis décondensation O, Ty

— [VO,(OH,),]* cation vanadique cis-dioxo

41
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Précurseur de charge nulle [H;VO,, 2H,0] :

O OH O OH
I/ \II/
H,O-V-OH + H,0-V-OH

/| \//\
HO on, HO o,
olatlonl

O OHO OH
n/ un/

HOVOH -V-OH

0#20 OH,
Ponts p, - OH

HO

PR

Ponts ;- oxo

L—— Puis oxolation

LOOL8

VXV
St

Oxolation l

B 2G ‘gei« ’

s

cf Travaux Pratiques



Exemple 2: Formation de la magnétite Fe,0,

1 I
Spinelle inverse : Fe30, =Fe,0;.Fe0

[4] [6]
(Fe3*)(Fe3 Fez)O,

43



44

Distribution des formes hydroxylées = régler le pH

Fe(oH, ) [* < |Fe(oH),(oH,) . [ +hH"

% | % L
50 S0 Fe3
0 | P | LAl 1 Il |
5 h=0 10 pH 0 5h=3 10 pH
_ . 2+ 0
ApH=7: [Fe(OHj)s] [Fe(OH)3(OH3)3l
Précurseur de charge nulle
[Fe(H0)67" + H0 S [Fe(OH)(H0)51 + Hi0" pKy = 2.2
[]'.l.‘:[{”[]':[[3{}]_-:|3+ FHLO S []'.l.‘:[{}[[:IE':HE{}]4|+ | ][3{}+ [“u'{;, 3.5
[ Fe(OH)(Ha0)]" + HaO 5 [Fe(OH )i Ha00a] + HaO' pKy = 6.0
[ FeiOH):(H201:] + HaO 5 [Fe(OH)(H20): + HaOb pKy = 10,0
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2.2.5. Condensation en milieu non aqueux

Précurseurs alkoxydes M-(OR),

1. Hydroxylation par hydrolyse du groupe alkoxy
M-OR + H,0 —> -M-OH + R-OH

2. Polycondensation (oxolation)

-M-OH + XO-M — -M-0O-M- + XOH X=R, H

m) Formation d’un réseau métal-oxo macromoléculaire

Sol ou gel suivant le degré d’avancement de la réaction

Contrélé par:
» Le taux d’hydrolyse (quantité d’eau introduite)
» Le catalyseur
» Lencombrement stérique des alkoxy
» La nature du solvant
» La température



a. Réactivité des métaux alkoxydes

Meécanisme SN2 : état de transition hypervalent

X\ O+ X\

/O/ + IVI—CER — (O\—I\/I
N

H

» Force du nucléophile
» Caractere électrophile de I'atome métallique (charge partielle >> 0)
» Capacité a augmenter sa coordinence (degré d’insaturation (N-Z) élevé)

R
\

~OR —» X—QM + O>

/
H
X=H (hydrolyse)
M (condensation)

N coordinence généralement observée
dans I'oxyde correspondant

0 —— alkoxydes de silicium

peu réactifs
— catalyseurs

< Ce(OR),

h rayon N N - Z
alkoxyde ;arz:tlireglli onique (A) oxyde

Si(OPr), | +0.32 040 | SiO,| 4

Sn(OPr), 0.60 |SnO,| 6 2

Ti(OPr), | +0.60 064 | TiO,| 6 2

Zr(OPr), | + 0.64 087 |ZrO,| 7 3

Ce(OPr),| +0.75 1.02 |CeO,| 8 4

Si(OR)s <<< Sn(OR).

46 Ti(OR)s < Zr(OR)4



b. Alkoxydes de silicium

La catalyse influence la cinétique mais aussi la morphologie des
especes polymeres

i. Catalyse acide

RO RO RO O
RO 2 ROZE @ H,0 ROG (@ @ ROR
hydrolyse /S|—OR —> /Sl—(l)R —\_, S|—|OR —» HO— S| + ROH
RO RO H RO 5 OR
O (9 GY F ®
condensation Si—OH Si—0OH —>  SI—0—3i + H30
/ \/y ||—|

» L'hydrolyse est favorisée par rapport a la condensation (ROH bon partant)

» Les silanols en bout de chaine, plus accessibles, sont protonés
préférentiellement (cf TD)

==) Chaines polymeres peu ramifiées
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ii. Catalyse basique

i\

nydrolyse  “SSi—OR * OH~ —»SSi—OH + RO~ T~>Si—o + ROH
E e e
condensation \Si—O@ 4 \Si—(g)H —»  SI—O0—Si + OH
/ 7 /

» Cinétique : OH et SiO” meilleurs nucléophiles que I'eau et les silanols
la condensation est favorisée par rapport a I’hydrolyse

» Morphologie : SSi T avec connectivité — branchements

==) Fspeces ramifiées

Clusters compacts
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= Gélification = Formation d'un réseau solide emprisonnant un solvant

Catalyse acide : Catalyse basique :
oSged
... ‘ q

N3

Silice colloidale Stober (10-100 nm)

Porosité contrblable par la taille, la concentration initiale et le degré de ramification

= Séchage a T ambiante = gel sec transparent (xérogel)

AP — 2Acosd pression capillaire sur un cylindre de rayon R, empli d'un liquide
N R d'angle de contact 0
Py < AP,

crack

Minimiser les stress associés aux changements de volume, conduisant a des fractures
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Aérogels

Séchage en conditions supercritiques mm) Pas d’interface liquide-vapeur

Méthanol
240°C/8.1MPa

T T Solide tres léger, porosité — 99%,
- pores larges 100-500A (xérogels 20A)

1000 fois moins dense que le verre (3kg/m3), hydrophobe, trés bon isolant
thermique (- 270 °C = + 650 °C)(conductivité thermique A = 12-15 mW/mK,
a comparer a 35 pour l'air), mais trés chers (3000€/m3 (200€/m3 pour
applications de masse)
Applications civiles (batiment, secteur pétrolier) et militaires (systemes
embarqués, signature infrarouge), en physique nucléaire pour la
détection des particules (scintillateurs)
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