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Résumé 
Des systèmes, qualifiés de super isolants thermiques, intègrent des poudres de silice 

nanométrique comme agent structurant, leur permettant de développer des performances de 

l’ordre de cinq fois supérieures à celles des isolants traditionnellement employés dans le 

secteur du bâtiment. Néanmoins, du fait de leur importante aire spécifique et de leur chimie de 

surface évolutive, ces poudres peuvent développer une forte aptitude à condenser la vapeur 

d’eau en altérant alors leur propriété isolante. De plus, la possibilité d’une évolution 

microstructurale lente induite par l’interaction avec l’eau adsorbée restait à déterminer. Dans 

l’objectif d’apporter des éléments de compréhension quant à ces deux problématiques, une 

étude de vieillissement climatique accélérée de plusieurs mois a été conduite sur quatre 

poudres commerciales de silices pyrogénées et précipitées. Un ensemble de moyens et de 

protocoles de caractérisation physico-chimique permettant de déterminer les quantités de 

matières chimisorbées et physisorbées par ces matériaux ont été spécifiquement développés et 

mis en place. Les résultats obtenus montrent que, d’une part, l’exposition à une atmosphère 

humide conduit à une augmentation de la capacité d’adsorption d’eau de la surface d’une 

silice et que, d’autre part, une évolution microstructurale s’apparentant à un processus 

d’Oswald par dissolution/reprécipitation de la silice était effective. Les expertises réalisées sur 

les échantillons de l’une des silices pyrogénées indiquent que chacune de ces modifications 

contribuent à leur renforcement mécanique et potentiellement à une altération de leur 

propriété isolante. 

Mots clés : Silice, poudre, adsorption, eau, hydroxylation, vieillissement, atmosphère humide, 

isolation thermique. 
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Résumé en anglais 
High-performance heat insulating systems integrate nanometric silica powders as structuring 

agent in order to obtain performances five times higher than the insulators traditionally used 

in buildings. Nevertheless, due to their high specific surface area and their surface chemistry, 

those powders may develop a strong ability to condense water vapor thereby jeopardizing 

their insulating property. Furthermore, the possibility of a slow microstructural transformation 

due to the adsorbed water remained to be determinated. In order to provide understanstable 

elements relative to these two above problems, an accelerated climatic ageing study of four 

commercial pyrogenic and precipated silica powders, has been carried out for several months. 

A set of tools and protocols for physicochemical characterization were specifically set up in 

order to quantify the quantity of physisorbed and chemisorbed materials. The obtained results 

illustrate on one hand that the exposition to a west atmosphere increase the water adsorption 

capacity of the silica surface and on the other hand that a microstructural evolution similar to 

an Oswald’s process by dissolution/reprecipitation of the silica was effective. The expertises 

conducted on the samples of one of the pyrogenic silica powders indicate that each of those 

above changes contributes to a mechanical strengthening and potentially to an alteration of the 

thermal insulating property. 

Key words: Silica, powder, adsorption, water, hydroxylation, ageing, west atmosphere, 

thermal insulation. 
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Introduction générale 

Les silices nanométriques sont l’un des principaux constituants des super isolants thermiques. 

Elles occupent dans ces matériaux composites, la fonction de matrice, développant un volume 

de porosité supérieur à 90%, combiné à de faibles tailles de pores. Cette architecture de la 

matière permet de limiter la conduction thermique par la voie solide d’une part, mais 

également de bloquer le transfert conductif de la voie gazeuse d’autre part. Placées sous vide, 

leurs propriétés thermiques sont de ce fait optimisées. Associées à des opacifiants dans le 

domaine infrarouge, elles permettent alors d’atteindre des conductivités thermiques de l’ordre 

de 5 mW.m-1.K-1. Ces valeurs, six fois plus faibles que celles des isolants traditionnels, 

rendent les super isolants très intéressants dans les secteurs tels que le bâtiment dont 

l'amélioration de l'efficacité énergétique est une préoccupation majeure. 

Cependant, l’échelle nanométrique de ces silices, associée à leur chimie de surface, est 

également responsable de leur très forte aptitude à adsorber la vapeur d’eau, ce qui a pour 

conséquence d’altérer leurs propriétés d’isolant thermique. De plus, l’état de l’art montre que 

le contact avec une atmosphère humide peut générer une évolution progressive non seulement 

de leurs propriétés hydrophiles, mais également de leurs microstructures. Or, bien que les 

silices soient préalablement déshydratées avant d’être maintenues sous vide par l’emploi 

d’une membrane (pour les isolants utilisant cette technologie), la problématique d’une 

interaction avec l’humidité n’est pas définitivement écartée. En effet, une perméabilité à la 

vapeur d’eau, même extrêmement faible, de la membrane reste effective et ce d'autant plus 

que ces matériaux doivent posséder des durabilités de plusieurs décennies. Aucune étude de 

très longue durée explorant l’impact cumulé de l’humidité relative et de la température de 

l’atmosphère ambiante n’a, à ce jour, été réalisée. De plus, les mécanismes réactionnels 

associés aux modifications microstructurales ne sont pas clairement identifiés. 

Il est par conséquent nécessaire d’évaluer plus précisément les transformations chimiques et 

microstructurales des silices dues à l’action de la température et de l’humidité afin d’optimiser 

la durée de vie des isolants.  
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L’objet de ce travail est de réaliser une étude du vieillissement climatique accéléré de silices 

entrant dans la formulation de supers isolants thermiques. Pour traiter ce sujet, nous avons 

adopté la démarche suivante :  

1. définir et quantifier un état de référence hydrique et microstructurale pour chaque 

silice, 

2. suivre l’évolution de cet état en fonction de différentes conditions climatiques variant 

en température et en humidité relative, 

3. proposer des mécanismes de vieillissement, 

4. évaluer l’impact de l’évolution de cet état sur leurs comportements mécaniques, 

hydriques et thermiques. 

Dans une première partie, nous dresserons un bilan des mécanismes d’adsorption de vapeur 

d’eau recensés lors de l'étude bibliographique. Nous mettrons également en évidence la 

spécificité des différentes natures de silice et l’importance de bien connaître leur histoire 

hydrique. 

Dans un deuxième chapitre, nous exposerons l’ensemble des moyens et des protocoles 

expérimentaux que nous avons développés et employés pour mener à bien cette étude de 

vieillissement. Nous insisterons notamment sur l’importance de maîtriser l’humidité relative 

lors d’analyses chimiques comparatives de silices nanométriques. 

Ensuite, nous traiterons de l’évolution de la chimie de surface des silices testées. En premier 

lieu, nous établirons la spécificité de chaque lot de silice utilisé. Puis, en nous appuyant sur 

des méthodes gravimétriques et en nous rapportant systématiquement à une atmosphère de 

référence, nous quantifierons les modifications induites par la température et l’humidité au 

travers de neuf conditions climatiques différentes. L’emploi de différentes techniques 

d’expertise physico-chimique permettra de quantifier la contribution des composés 

effectivement adsorbés par les silices au cours de leur vieillissement.  

Enfin, dans un dernier chapitre, nous caractériserons l’évolution microstructurale des silices. 

Nous proposerons un scénario de vieillissement à travers les mécanismes mis en jeu. Puis, 

nous évaluerons l’impact conjugué de l’ensemble des évolutions chimiques et 

microstructurales, induites par l’exposition prolongée à une atmosphère humide, sur les 

propriétés d’usage d’une silice nanométrique au sein des super isolants. 
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Chapitre I Bibliographie 

Chapitre I -  Bibliographie 

I.1 Introduction 

Le principe des systèmes utilisant la basse pression comme barrière à la propagation de 

chaleur existe depuis que Dewar a conçu, il y a 100 ans, le premier récipient à parois sous 

vide. Le concept est de créer un espace vide de toute matière supprimant ainsi le transfert de 

chaleur par convection mais également par conduction au travers des voies solides et 

gazeuses. Au bilan, les voies restantes de propagation de chaleur sont les ponts établis entre 

les parois renfermant le vide d’une part et le transfert par rayonnement infrarouge d’autre part. 

L’un des systèmes actuels est le panneau isolant sous vide ou VIP, acronyme de « Vacuum 

Insulation Panel », et a pour vocation de bloquer également le transfert radiatif pour atteindre 

des conductivités thermiques allant jusqu’à 3,5 mW.m-1.K-1 [1]. Pour comparaison, la 

fonction des matériaux comme les fibres minérales et le polystyrène expansé, matériaux les 

plus utilisés en isolation thermique, consiste à bloquer la convection de l’air qu’ils renferment 

et ne descendent pas en dessous de 30 mW.m-1.K-1 [2]. 

Ainsi ces systèmes pourraient être une des solutions aux contraintes économiques et 

environnementales actuelles et futures par une optimisation de la consommation énergétique 

dévolue au chauffage [3]. De plus, à performance égale, ils nécessitent un espace minimal, ce 

qui est un avantage important dans le secteur du bâtiment et spécialement en rénovation [4].  

Cependant, ces systèmes restent cantonnés à des applications à haute valeur ajoutée car ils 

sont extrêmement onéreux. Pour que leur emploi dans le bâtiment puisse être envisageable, il 

est nécessaire de diminuer leurs coûts mais surtout d’assurer une durabilité de leurs 

performances sur plusieurs décennies [1, 5, 6]. Les VIP sont développés sur la base d’un 

matériau micro- et mésoporeux, ou âme, enveloppé sous vide dans une membrane hermétique à 

l’air (Figure I-1) [7, 8]. Les performances thermiques reposent sur deux constituants de l’âme 

(Figure I-2). Il s’agit de matériaux pulvérulents. Le premier a une fonction d’opacifiant dans 

l’infrarouge. Il est sélectionné en fonction de son indice de réfraction et de sa granulométrie. 
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Particule 
d’opacifiant 

(ZrSiO4) 

 

Membrane 
hermétique 

Figure I-1. Panneau isolant sous vide – VIP 
 

Figure I-2. Constituants principaux de 
l’âme d’un VIP : particule d’opacifiant et 
matrice ultra poreuse (90%). Observation 

MEB 

L’objectif est de bloquer le rayonnement infrarouge par déviation de celui-ci. Pour ce faire, il faut 

que les particules concernées soient dispersées dans tout l’espace sous vide. C’est ici qu’intervient 

le deuxième constituant en tant que matrice ultra poreuse. En principe, n’importe quel matériau 

disposant d’un volume important de porosité peut être employé mais ce sont les poudres de silices 

qui se placent comme étant les meilleurs candidats pour cette fonction de matrice [4, 7, 8]. En 

effet, au sein de ces matériaux, la porosité peut occuper plus de 90% du volume ; la majorité des 

pores possèdent des diamètres inférieurs à 0,1 µm [4]. Ce confinement moléculaire permet ainsi 

de bloquer la convection mais également la conduction thermique au travers de la phase gazeuse 

par effet Knudsen. A ceci s’ajoute enfin la faible conductivité thermique de la silice. 

La Figure I-3 présente des mesures réalisées par le CSTB, Centre Scientifique et Technique 

du Bâtiment, sur une âme pour différentes conditions d’humidité relative et de niveau de 

vide [4]. Ces mesures permettent d’illustrer les principaux phénomènes physico-chimiques 

altérant les propriétés isolantes d’un VIP. 

 
Figure I-3. Evolution de la conductivité thermique de l’âme d’un VIP pour différentes 

conditions de niveau de vide et d’humidité relative régulée à température ambiante par des 
solutions salines saturées (Mesures CSTB [4]) 
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Pour qu’une âme de VIP soit en configuration optimale d’isolation, celle-ci doit être sèche et 

mise sous une pression inférieure à 10 hPa. Le lisant est la remontée 

de pression de gaz au sein de la porosité ce qui accroît la conduction de chaleur via la phase 

gazeuse au sein de l’âme. Ainsi, une fois l’enveloppe du VIP scellée, la garantie de la 

performance d’isolation dépendra directement de la perméabilité au gaz de celle-ci [6]. 

L’étude de cet aspect fait l’objet de travaux connexes [9].  

Le second phénomène est celui qui nous intéresse dans ces travaux. Il s’agit de l’interaction 

de la vapeur d’eau avec l’âme d’un VIP. En effet, dès que de la vapeur d’eau est introduite 

dan est 

l’  

poreux très important tout en ay ire en faibles tailles 

eables dont une des conséquences 

VIP, la vapeur d’eau est un 

des gaz qui participent à la remontée de pression par diffusion au travers de l’enveloppe [6]. 

De plus, en présence d’eau et selon la nature de la silice, plusieurs travaux mettent en 

évidence la possibilité d’évolution de sa chimie et de sa microstructure pour des conditions 

plus ou moins sévères en termes d’élévation de pression de vapeur d’eau et de température 

[12-19]. Cependant, seul un petit nombre de publications traite concrètement du vieillissement 

premier phénomène péna

s le système, on observe une altération de ses propriétés isolantes. Plus précisément, c’

interaction de la vapeur d’eau avec la silice qui est en cause. Développer à la fois un volume

ant une distribution de porosité majorita

de pores nécessite des surfaces spécifiques importantes (> 200 m2.g-1). 

La Figure I-4 illustre la microstructure d’une silice employée pour l’élaboration de VIP. Elle 

est constituée de particules ayant pour diamètre une dizaine de nanomètres chacune dont 

l’agrégation et l’agglomération génèrent des pores de diamètres nanométriques. Cette 

microstructure, associée à une chimie de surface favorable, implique des mécanismes de 

fixation et de condensation de la vapeur d’eau non néglig

est la formation de ponts thermiques au cœur du système [10, 11]. 

 
Figure I-4. Observation MET d’une silice pyrogénée, SBET = 300m2.g-1 (HDK T30, 

WACKER). 

Bien que la silice soit dans un état « sec » lors de la fabrication du 
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de silices nanométriques exposées à des atmosphères humides, à des températures proches de 

l’ambiante (< 100°C) et sur des durées supérieures à 1 mois [14, 15, 17, 19]. L’une des plus 

significatives est celle de Bonsack [14]. Il met en évidence l’existence de mécanismes 

physico-chimiques à cinétiques lentes conduisant par exemple à la diminution d’aire 

spécifique. 

Compte tenu de ces considérations, identifier et comprendre quels sont les mécanismes et les 

paramètres gérant le comportement hydrique d’une silice donnée, tester sa stabilité en 

conditions réelles sont des points indispensables quant à la qua ication es panneaux isolants 

sous vide pour des applications t, il 

 directe de cette rupture est que les atomes ou les molécules à la surface sont 

alors sujets à des forces d’attraction non compensées et perpendiculaires à la surface plane. La 

L’ad io est par conséquent 

accom re à un 

lif d  

 à l’échelle de plusieurs décennies. Pour cela et avant tou

convient de se référer aux mécanismes d’adsorption d’eau par une surface de silice. 

I.2 Définitions et caractéristiques des adsorptions 

Quand un gaz vient à se mettre en équilibre avec la surface d’un solide ou d’un liquide, il a 

toujours été constaté que la concentration en molécules de ce gaz est plus importante au 

voisinage de la surface qu’au sein de la phase gazeuse elle-même et ce indépendamment de la 

nature du gaz ou de celle de la surface. Le processus par lequel cet excès en surface se produit 

est appelé adsorption. L’existence d’une surface pour un liquide ou un solide constitue une 

rupture dans la continuité des forces d’attraction et de répulsion présentes au sein de leurs 

structures et qui garantissent la cohésion des atomes ou des molécules qui les constituent. La 

conséquence

compensation de ces forces est partiellement réalisée par l’adsorption de molécules gazeuses.  

L’adsorption est un mécanisme qui doit être distingué de celui de l’absorption, qui se rapporte 

à une pénétration du gaz au sein de la structure du solide ou du liquide par un processus de 

diffusion [20]. Le terme sorption est appliqué dans les cas où l’adsorption et l’absorption 

peuvent se produire simultanément.  

sorpt n d’un gaz sur un solide est un processus spontané et 

pagnée d’une diminution de l’énergie libre du système. Le passage d’un gaz lib

film adsorbé représente une perte de degrés de liberté du gaz et par conséquent une 

diminution de son entropie. Par application de l’équation : 

STHG ∆−∆=∆  
le processus d’adsorption doit toujours être exothermique.  
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I.2.1 Adsorption physique et chimique  

Les mécanismes d’adsorption peuvent être physiques ou bien chimiques selon la nature des 

forces impliquées. L’adsorption physique ou physisorption, ou bien également appelée 

adsorption de Van der Waals, est causée par les forces d’interaction moléculaire 

électrostatiques. La formation d’une couche physiquement adsorbée peut être considérée 

comme étant la condensation d’une vapeur pour former un liquide. Non seulement la chaleur 

de la physisorption est du même ordre de grandeur que celle de la liquéfaction proprement 

dite, mais les couches physiquement adsorbées, particulièrement celles épaisses de plusieurs 

é chimique entre l’adsorbat et la 

La distinction entre une physisorption et une chimisorption est généralement nette, mais la 

frontière peut ns cas. Il convient alors de se rapporter 

ème solide-gaz à condition uniquement que les 

molécules se comportent à de nombreux égards comme des liquides à deux dimensions. 

Quant à l’adsorption chimique, couramment nommée chimisorption, elle met en jeu des 

transferts d’électrons entre le solide (ou adsorbant) et le gaz (ou adsorbat). Ce processus se 

caractérise habituellement par la formation d’un compos

première couche d’atomes de l’adsorbant.  

devenir plus difficile à établir dans certai

aux critères suivants [21, 22] : 

• La chaleur d’une physisorption est du même ordre de grandeur que la chaleur de 

liquéfaction de l’adsorbat et rarement elle dégage une énergie deux à trois fois 

supérieure. Par contre, celle d’une chimisorption est du même ordre de grandeur 

qu’une réaction chimique. Dans quelques cas exceptionnels, on peut rencontrer de 

faibles chaleurs de chimisorption. En fait, pour chaque processus, les chaleurs 

d’adsorption peuvent varier considérablement en fonction des hétérogénéités de la 

surface et des interactions latérales. Ce phénomène est particulièrement marqué en 

chimisorption où les forces générées par les interactions latérales, qui sont 

invariablement répulsives, accentuent les effets d’hétérogénéité. 

• Une adsorption physique, telle que la condensation, est un phénomène général et se 

produira avec n’importe quel syst

conditions de température et de pression le permettent. Une chimisorption, quant à 

elle, ne se produit que si le gaz a la capacité de former une liaison chimique avec les 

atomes de la surface. 

• Une couche physiquement adsorbée peut être retirée, à la température où se produit 

l’adsorption, en réduisant la pression du gaz même si le processus peut être lent du fait 
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des effets de diffusion. La suppression d’une couche chimisorbée requiert 

habituellement des conditions bien plus robustes.  

En conditions adéquates de température et de pression, des couches épaisses de 

plusieurs molécules sont fréquemment observées en physisorption. Par contre, la 

chimisorption prend fin avec l’obtention d’une couche monomoléculaire bien que la 

physisorption puisse se produire par-dessus cette monocouche. 

• 

01, l’adsorption qui se produit n’est pas significative. Il y a 

• parfois être distinguées par leurs 

tanée mais il y a de 

I.2.2

• Comme la physisorption est associée au phénomène de liquéfaction, elle se produit 

dans une étendue notable de températures et de pressions proches de celles requises 

pour la liquéfaction. Ainsi, si p est la pression à l’équilibre et p0 la pression de vapeur 

du liquide seul à la température de l’expérience, il est généralement observé qu’en 

dessous de p/p0 = 0,

quelques exceptions, notamment avec des adsorbants ayant de très petits diamètres de 

pores. La chimisorption quant à elle débute à de bien plus faibles pressions et 

également à des températures bien plus élevées.  

La physisorption et la chimisorption peuvent 

cinétiques différentes d’approche de l’équilibre. La physisorption par elle même est 

instantanée mais, pour des adsorbants extrêmement poreux ou hautement divisés, la 

diffusion du gaz au sein du volume de l’adsorbant est fréquemment lente, 

particulièrement à basse pression. La chimisorption peut être instan

nombreux systèmes où elle nécessite une énergie d’activation. A la fois pour la 

physisorption et la chimisorption, des mesures précises peuvent être entravées par 

l’établissement d’un pseudo-équilibre. Ainsi, les surfaces les plus à l’extérieur de 

l’adsorbant sont plus recouvertes par l’adsorbat que celles présentes au cœur de son 

volume. La redistribution du film adsorbé qui suit pour former un recouvrement 

uniforme de tous les points de la surface du solide est parfois un processus 

extrêmement lent.  

 Forces impliquées en physisorption 

I.2.2.1 Interactions générales 

orces électrostatiques de la famille de celles de Van der Waals sont responsables 

ment, pour de faibles taux de recouvrement, elles sont classées 

es de composantes non spécifiques, E , ou spécifiques, E , de l’énergie d’adsorption 

Différentes f

de la physisorption. Communé

en term

E0 [23]. Ainsi E0 se résume à  
ns sp
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spns EEE +=0  (faibles taux de recouvrement) 
roupe les interactions diffusives attractives de London [24] et les interactions 

ves qui apparaissent entre tout atome et/ou molécule. E  se rapporte aux interactions 

t en jeu un ou plusieurs moments dipolaires ou quadripolaires permanents et qui par 

uent sont spécifiques de la structure de l’adsorbat et/ou de l’adsorbant. Il s’agit 

Ens reg

répulsi

mettan

conséq

d’interactions de types Keesom ou Debye et leurs contributions sont généralement bien plus 

importantes que celles de London, pour les molécules adsorbat/adsorbant polaires. Par 

exemple, l’ea a physisorption est principalement 

gouvernée par des interactions spécifiques. 

tion, Eaa ou énergie d’interaction « adsorbat-adsorbat » :  

sp

u est une molécule polaire et donc s

A partir d’un certain niveau de recouvrement de la surface, les atomes ou les molécules 

physisorbés n’entrent plus seulement en interaction avec la surface colonisée mais aussi 

directement entre eux en mettant également en jeu des forces attractives et répulsives. Ainsi, 

apparaît une nouvelle contribu

spns EEEE ++=0  (forts taux de recouvrement) aa

I.2.2.2 Cas particulier : l’eau et la liaison Hydrogène 

La liaison hydrogène ou pont hydrogène est un phénomène qu’il convient de considérer en 

adsorption. Il s’agit d’une liaison chimique de basse intensité, car de l’ordre de vingt fois plus 

faible qu’une liaison covalente classique, qui implique un atome d’hydrogène et un atome 

électronégatif (azote N, oxygène O, fluor F, …). Il ne s’agit pas d’une interaction 

électrostatique du type de Van der Waals entre des dipôles. La liaison hydrogène est en effet 

beaucoup plus intense car, souvent dix fois supérieure à celle des forces de Van der Waals.  

Pour que cette liaison s’établisse, il faut être en présence d’un donneur de liaison hydrogène et 

ment 

azote, oxygène ou fluor). 

L’exem a molécule d’eau. En effet, la 

molécule, en plus d’être polaire, est à la fois donneur et accepteur de proton et lorsque la 

d’un accepteur : 

• le donneur dispose d’un hétéroatome (N, O, F) porteur d’un atome hydrogène comme 

dans les amines, alcools et thiols ; 

• l’accepteur est composé d’un hétéroatome porteur de doublets libres (unique

ple le plus présent au quotidien est encore celui de l

liquéfaction se produit, c’est cette interaction qui est mise en œuvre. Lorsque la condensation 

de la vapeur se produit, c’est également cette interaction qui intervient. Elle est également 

responsable de la température d’ébullition élevée de l’eau. 
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Ainsi, en se focalisant sur la molécule d’eau, on constate qu’il s’agit d’une molécule dont le 

mécanisme d’adsorption peut être parfois difficile à définir. Elle est entièrement polaire et 

agir avec les atomes de la surface d’un solide, notamment les métaux ou les 

oxy s

donc d roduire des liaisons hydrogène où elle est à la fois 

don u

liquéfie ent à un liquide dont la cohésion est assurée par des liaisons 

 liaisons covalentes qui est retenu 

1 tés ? 

donc tout à fait apte à se physisorber par des interactions électrostatiques spécifiques. Elle 

peut également ré

de , en créant de nouvelles liaisons covalentes et produire alors des hydroxyles. Il s’agit 

e chimisorption. Enfin, elle peut p

ne r et accepteur de proton, acide et basique, au sens de Bronsted. Lorsque la vapeur se 

, les molécules appartienn

chimiques. Cependant, elles n’échangent pas d’électrons ; la molécule peut être déformée 

mais elle reste intacte dans sa composition chimique. Nous sommes donc en présence d’un 

gaz dont le mécanisme d’adsorption par création des liaisons hydrogène peut être difficile à 

définir entre chimisorption et physisorption. Afin de statuer sur la qualification du 

mécanisme, c’est l’échange d’électrons par la création de

comme critère de distinction entre les deux mécanismes. 

I.3 Système H2O / Surface silice 

L’étude du système « H2O/ surface de silice » n’est pas récente. Autour des années 1950, déjà 

plusieurs ouvrages traitaient de ce sujet [25-28]. Cela s’explique par le fait que, tout comme 

l’eau, la silice est l’un des matériaux les plus répandus dans la nature et qu’à l’état divisé elle 

joue un rôle important dans bon nombre de produits industriels et domestiques. Les poudres 

de silice interviennent comme matière première pour la synthèse de matériaux telles que les 

céramiques. Mais, par la maîtrise de leur chimie de surface, elle sont également utilisées pour 

l’ajustement de la rhéologie de pâtes et de liquide [14], comme support réactionnel en 

catalyse, pour la fabrication de colonnes de chromatographie ou bien même comme partie 

active de capteurs de gaz. Cette maîtrise de la chimie de la surface des silices fait 

obligatoirement intervenir la compréhension des mécanismes d’adsorption et de désorption de 

l’eau.  

I.3.  Qu’est ce que la silice, ses varié

I.3.1.1 Structure de la silice 

La formule chimique de la silice est SiO . L’atome de silicium étant tétravalent et celui 

d’oxygène bivalent, sous forme cristallisée, l’unité structurale primaire de la silice est un 

tétraèdre SiO  (Figure I-5) [29]. 

2

4 
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Ces groupements existent encore à l’état fondu, et lors du refroidissement ils peuvent ne pas 

se réarranger suivant un modèle ordonné caractéristique continu mais désordonné, amorphe. 

La structure de la silice amorphe peut être schématisée par la Figure I-6, chaque tétraèdre 

SiO  étant lié aux autres par ses sommets et deux liaisons Si-O-Si formant des angles 

quelconques entre elles. Ces liaisons sont nommées siloxanes. 
4

 

O 

O

Figure I-5. Unité structurale des silices 
cristallisées et amorphes 

Figure I-6. Schéma d’une structure de 
silice amorphe 

 

I.3.1.2 Généralités et nomenclature 

Une première classification des silices repose sur leur origine : naturelle ou synthétique. Une 

seconde classification repose sur leur structure atomique : cristalline ou amorphe. En pratique, 

les deux premières catégories de chaque classification sont largement confondues. Les silices 

naturelles les plus utilisées sont essentiellement des silices cristallines (quartz détritique broyé 

ées), tandis que les silices div  synthétiques sont 

essentiellement amorphes (si l’on exclut les formes microcristal ale).  

Trois familles de précurseurs dominent les voies de synthèse 

(SiCl4 et SiF4), les cates solubles (principalement Na2SiO3) et les alkoxysilanes (Si[OR]4 ; 

R=Me, Et). C une de ces illes fait l’objet d’une voie de synthèse privilégiée, en phase 

vapeur ou en phase liquide, et donne naissance à plusieurs familles de silices divisées [30]. 

I ieu liquide 

Les voies de synthèse en phase liquide sont basées soit sur l’hydrolyse-précipitation d’un 

silicate s aqueux,  

et squelettes broyés de diatom isées

lines par voie hydrotherm

: les halogénures de silicium 

sili

hac  fam

.3.1.2.1 Synthèse en mil

 alcalin oluble par un acide en milieu 

42224232 SONaOHSiOSOHSiONa ++→+  

soit sur l’hydrolyse-condensation d’un alkoxyde silicique en milieu alcoolique 

OHROHSiOOHORSi 2224 244)( ++→+  

En milieu aqueux, l’acidification de la solution de silicates alcalins solubles conduit à des gels 

et à des silices de précipitation. L’addition d’acide conduit d’abord à la formation d’acide 

Si

O 
O 
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silicique, Si(OH)4, qui, par polymérisation-polycondensation, conduit à la formation de 

particules colloïdales, les germes. Ensuite, la texture des silices formées résulte d’un subtil 

équilibre entre croissance et agrégation (coagulation) de ces germes, qui est principalement 

contrôlé par le pH, la température, la force ionique et la concentration. Ce processus est 

illustré par le schéma de la Figure I-7 [31].  

La croissan mplexe dans la mesure où elle implique des 

a connectivité dans un système de très 

petites particules primaires. Les silices de précipitation sont obtenues en favorisant d’abord la 

 aqueux et des 

précipités en poudres ou en granulés implique une opération de séchage, qui peut modifier la 

écomposition des halogénures en phase 

ce est elle-même un processus co

processus de dissolution des plus petites particules pour nourrir les plus grosses (mûrissement 

d’Ostwald [32]). Les gels sont obtenus en favorisant l

croissance puis, au moment choisi, l’agrégation. Enfin, la conversion des gels

(micro)texture du milieu par l’apparition de forces capillaires. 

L’hydrolyse des alkoxysilanes en milieu alcoolique conduit généralement à des gels, qui 

pourront être transformés ensuite en aérogel ou xérogel.  

I.3.1.2.2 Synthèse en phase gazeuse 

Les silices de pyrogénation ou pyrogénées (ou encore silices de combustion ou de 

pyrohydrolyse) sont généralement obtenues par d

gazeuse, typiquement dans une flamme d’hydrogène et d’air, vers 1000 à 1100°C [33] : 

HClSiOOHSiCl 42 2224 +→++  

Ce procédé donne naissance à une silice formée de chapelets de grains soudés entre eux selon 

le même schéma qu’en phase liquide. Les conditions de préparation permettent de faire varier 

la taille des grains élémentaires, qui est typiquement située entre 5 et 25 nm. Les basses 

températures conduisent à des tailles de grains élémentaires plus faibles. Les halogénures ne 

sont pas les seuls précurseurs de silices de haute température. La fusion du sable dans un 

plasma conduit à des particules du même type. 
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Phase Gazeuse Phase Liquide
SiCl4 ou SiF4 Si(OH)4 ou Si(OR)4

Dimère

Cycles

Particules

 
Figure I-7. Schéma de formation de silices amorphes [31] 

Adsorption de l’eau 

Description simplifiée des mécanismes d’adsorption d’eau en surface d

I.3.2 

I.3.2.1 ’une 

silice 

I.3.2.1.1 

Lorsqu’une su llement formée, par fracture par exemple, les premiers 

atomes seront donc des oxygènes et des silicium. Selon la structure du matériau, ils seront 

ordonn a

moins contraintes [34]. La capacité d’un gaz à se chimisorber sur une telle surface dépendra 

alors de l’angle des liaisons Si-O-Si qui y sont présentes. Une liaison siloxane non contrainte 

est haute s  molécule d’eau vient à se 

Silice pyrogénée Cryogel

Séchage

GELS

Aérogel Xérogel

Sublimation Hyper-
critique

Sous-
critique

1 nm pH 7-10
pH < 7
ou pH 7-10 + sel 5 nm

10 nm

30 nm

100 nm

absence de sel

SOLS

Agglutination

Silice précipitée Coacervat

Coagulation
Précipitation Coacervation

Pyro-hydrolyse

Chimisorption de l’eau - Formation de silanols 

rface de silice est nouve

és (crist ux) ou bien désordonnés (amorphes) ; les liaisons siloxanes seront plus ou 

ment rési tante à la dissociation par l’eau [35]. Lorsqu’une

chimisorber sur un siloxane ( 

Figure I-8), la réaction mise en œuvre est dissociative car, à partir de la molécule HOH, elle 

produit deux silanols Si-OH. Cette réaction est appelée hydroxylation.  
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Figure I-8. Schéma de formation de silanols à la surface de silice : Hydroxylation 

Bien que les silanols constituent l’état chimisorbé de l’eau, l’hydroxylation n’est pas la seule 

voie d ilieu 

ion en milieu liquide. 

Pour u ée en

OH.nm-2, dépend de la natu vrai dans le cas des silices 

empérature supérieure à 200°C, et jusqu’à 

loxanes seront 

qualifiées de non fonctionnalisées.  

e leur formation en surface des silices. En effet, pour les silices de synthèse en m

aqueux, les silanols sont présents dès la formation du précurseur Si(OH)4 et, jusqu’à la fin du 

processus de condensation et de polymérisation créant les particules, ils forment une 

monocouche complète de chimisorption (Figure I-9). De plus, ce procédé de synthèse génère 

également des silanols qui se retrouvent piégés au sein de la structure que l’on nomme 

silanols internes [18].  

 
Figure I-9. Schéma de formation de silanols à la surface de silice : Condensation 

polymérisat

ne surface pleinement hydroxylée, la concentration de groupements -OH, exprim

re de la silice. Cela est surtout 

 

cristallisées. En effet, la densité d’atomes de silicium hydroxylés et leur niveau 

d’hydroxylation en surface dépendra directement de la face cristallographique concernée [36, 

37]. Par contre, dans le cas des silices amorphes, en rassemblant les résultats de quantification 

d’une centaine de références, Zhuravlev a mis en évidence que cette famille de silice présente 

une valeur moyenne de 4,6±0,5 OH.nm-2 [18, 38].  

Pour soustraire cette eau chimisorbée par déshydroxylation (réaction inverse de 

l’hydroxylation), il est nécessaire d’appliquer une t

1200°C pour obtenir une surface complètement vierge de silanols [18, 39, 40]. 

Les silanols sont présents sur les silicates et les silices naturels [41]. C’est pourquoi les silices 

ayant une structure de surface uniquement constituée de silanols et de si

Si 
O 

Si 

+ 
O 

H

1 siloxane 

H 

 

O
H H 

Si Si 

O 

2 silanols 

surface surface 

 

Polymérisation Condensation Particule de silice
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Dans le cas des silices ayant pour précurseurs des alkoxydes, le processus de synthèse produit 

des particules couvertes par les radicaux -OR. Ces silices présentent une surface que l’on 

qualifiera de fonctionnalisée. Ce qualificatif s’applique à toutes les silices possédant des 

teractions électrostatiques 

car de pl

le d’eau sur silanols. 

Quant aux siloxanes, ils développent une affinité relativement plus faible que les silanols [35]. 

Leur basicité dépendra de la contrainte qu’ils subissent de la part de la structure environnante 

du solide [  siloxane 

hysisorption dépend 

s radicaux choisis présentent 

surfaces ayant des groupes autres que les silanols et les siloxanes.  

I.3.2.1.2 Physisorption –Liaison hydrogène : interaction dominante 

Les silanols présentent les mêmes caractéristiques polaires et acides que la molécule d’eau 

mais c’est la formation de liaisons hydrogène qui domine sur les in

us fortes énergies (Figure I-10).  

 
Figure I-10. Schéma de physisorption d’une molécu

34, 42]. Cependant, si une molécule d’eau vient à se physisorber sur un

fortement contraint, il en suivra immédiatement l’hydroxylation du site.  

La conséquence de la forte différence d’affinité entre les silanols et les siloxanes envers la 

molécule d’eau est que, à une humidité relative fixée n’entraînant pas de condensation 

capillaire, la capacité d’une surface à capter de la vapeur d’eau par p

directement de la couche chimisorbée sous forme de silanols. Le processus d’adsorption par 

condensation capillaire sera plus amplement abordé par la suite. 

Dans le cas des silices ayant une surface fonctionnalisée, l’affinité envers l’eau dépend des 

radicaux -OR qui y sont présents et, justement, l’une des principales fonctions recherchées est 

de minimiser au maximum leur capacité d’adsorption d’eau. Le

alors des fonctions apolaires et non favorables à la formation de liaisons hydrogène. Une 

première voie de fonctionnalisation est la synthèse elle-même avec l’utilisation de précurseurs 

appropriés de type alcoxydes tel que Si(OCH3)4 générant des particules couvertes de radicaux 

-OCH3. La seconde voie est la chimisorption, ou greffage, d’une molécule appropriée tel que 

ClSi(CH3)3 en surface de particules de silice non fonctionnalisée couvrant la surface de 

radicaux -O-Si(CH3)3 (Figure I-11). 
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a d’exemple de fonctionnalisation de la surface d’une silice par greffage - 

Chimisorption de ClSi(CH3)3 sur silanol. 

 

Figure I-11. Schém

I.3.2.2 Description des différents sites de physisorption et chimisorption en surface 

d’une silice non fonctionnalisée  

En physisorption, selon qu’un site de surface présente une forte ou bien une faible affinité 

envers

le choix du qu gie latente de liquéfaction de l’eau, |∆HL|, 

les et 

, c’est surtout la distance qui sépare chaque 

étermine différentes configurations de site de 

 ou moins fo

ualificatif « isolé » correspond au fait que ces silanols sont 

d’eau. Une molécule d’eau peut s’adsorber sur ce type de silanol mais une seule liaison 

 la molécule d’eau, il est qualifié d’hydrophile ou bien d’hydrophobe. Plus précisément, 

alificatif se fait en prenant l’éner

comme référence [43, 44]. Si l’énergie d’adsorption, |∆Ha|, est supérieure à |∆HL| (44 kJ/.mole-1), le 

site est hydrophile et dans le cas contraire (|∆Ha| < |∆HL|), il est hydrophobe. 

Au sein d’une même surface hydroxylée, 

différents types de silanols co-existent. 

Pour commencer, on différencie les 

silanols en fonction du nombre de radicaux 

-OH rattachés à un même atome de 

silicium. Ainsi, on distingue les silanols 

simples ≡Si-OH et les silanols doubles 

=Si(-OH)2 (Figure I-12) [30, 45, 46]. 

Sur la base de ces deux types de silanols

groupement -OH les uns des autres qui d

physisorption avec des affinités plus

 
Figure I-12. Schémas de silanols simp

doubles 

rtes envers la molécule d’eau comme le 

décrivent Burneau et Gallas [47]. Le Tableau I-1 présente les schémas des sites de 

physisorption ainsi considérés.  

Sur la base d’une surface vierge de toute physisorption et partant des sites d’adsorption les 

moins avides d’eau, ce sont les silanols simples isolés qui présentent la plus faible affinité 

après les ponts siloxanes. Le q

suffisamment éloignés de tout silanol en surface pour qu’ils ne puissent pas être liés avec un 

autre, que ce soit directement par une liaison hydrogène ou par l’intermédiaire d’une molécule 
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hydrogène est impliquée entre l’adsorbant et la première molécule d’adsorbat ce qui a pour 

conséquence de mettre en œuvre une énergie de 25 kJ.mol-1 inférieure à |∆HL| [43].  

Les atomes de silicium hydroxylés en configuration de silanol double présentent deux 

groupements -OH excessivement proches l’un de l’autre. Cependant, ces groupements ne 

peuvent créer de liaisons hydrogène directement entre eux car leur orientation n’y est pas 

favorable [48-52]. Ce site offre la possibilité à une ou deux molécules d’eau de se 

ement plutôt hydrophobes. On parlera 

lente entre les deux atomes vers celui d’oxygène en accroissant le 

plus de 3,3 Å [59-61]. Les calculs d’énergie d’adsorption d’une 

physisorber [49, 53]. Le calcul de l’énergie mise en œuvre dans le cas de l’adsorption d’une 

molécule d’eau conduit à une valeur de 42,5 kJ.mol-1 [53, 54]. Les silanols doubles présentent 

ainsi une affinité plus importante que celle des silanols simples isolés qui se trouveraient 

proches de la frontière entre hydrophile et hydrophobe. 

Ensuite, les silanols établissant des liaisons hydrogène entre eux génèrent également d’autres 

sites d’adsorption. Pour commencer, d’après les observations de Burneau et al. [55], il est 

possible que certains présentent des liaisons assez fortes pour ne pas être rompues au profit de 

nouvelles avec une molécule d’eau et donc seraient égal

de silanols fortement liés.  

Une autre conséquence de la formation de liaisons hydrogène inter-silanols est l’existence de 

groupements -OH dont l’atome d’oxygène est impliqué dans un pont hydrogène mais dont le 

proton en est exempt. Cette configuration a pour effet d’accroître la délocalisation des 

électrons de la liaison cova

caractère acide du proton [53, 56-58]. En retenant le schéma d’une chaîne de silanols liés 

entre eux, celui qui terminera cette chaîne selon cette structure est nommé silanol terminal. Il 

est désigné comme étant l’un des sites les plus avides d’eau [30] et intervient surtout dans le 

cas des silices pyrogénées.  

Le cas des silanols non liés mais suffisamment proches pour qu’une molécule d’eau puisse 

établir un pont entre deux est également à considérer. Ces silanols sont appelés silanols 

proches. Une liaison hydrogène ne peut pas s’établir entre des silanols dont les atomes 

d’oxygène sont séparés de 

molécule d’eau sur deux silanols simples réalisés par Fubini et al. [53] indiquent que des 

silanols distants de 4,9 Å constituent un site optimal de physisorption de 47,5 kJ.mol-1 en 

terme de proximité de silanols et sont donc hydrophiles. Notons que cette distance est très 

proche de celles qui existent sur des surfaces de silices cristallisées telles que les faces de 

type (111) de la structure cristobalite β (5 Å) [37] ou bien celles de type (100) et (010) de la 

structure quartz α [53]. 
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Tableau I-1. Différentes configurations de sites de physis ption non colonisés et leurs 
affinités envers la molécule d’e u 
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En chimisorption, l’aptitude d’un pont siloxane de surface à être hydroxylé est directement 

liée au n umis. Lorsqu  ces défauts sont en surface, ils 

pré ers 

la molécule d’eau un peu plus cilement hydroxylables. Ces 

loxanes en surface d’une silice 

Ensuite, la structur a plus traignante est l’enchaînem  cyclique de trois siloxanes 

formant donc des anneaux trisiloxanes (Tableau I-1). Ces cycles se forment par 

déshydroxylation d ilanols e e 200 et 400°C principalement en surface des silices non 

fonctio nneau 

ce sèche présente des sites d’affinités différentes envers la molécule d’eau 

régit la localisation de la physisorption des toutes premières molécules que rencontrera cette 

surface. Puis, quelle que soit l’énergie impliquée par les sites les plus avides, hydrophiles 

O

iveau de contraintes auxquelles il est so e

sentent une basicité plus élevée que les siloxanes peu contraints et donc une affinité env

 élevée mais, surtout, ils sont très fa

contraintes prennent source dans la taille des cycles, ou anneaux, que forment l’enchaînement 

de paires -Si-O-. Plus le cycle est petit, plus les ponts siloxanes qui le composent sont 

contraints. Ainsi le niveau de contraintes le plus élevé est obtenu pour les anneaux à deux 

-Si-O- ou disiloxane. De tels cycles se forment uniquement à haute température (>500°C) par 

déshydroxylation de silanols selon la configuration décrite en Figure I-13 [37, 46, 62]. Cette 

configuration de silanols correspond exactement à celle d’une surface de plan (111) de la 

cristobalite β avec des silanols isolés distants d’environ 0,5nm. Dans le cas des silices 

amorphes, cette structure reste minoritaire [63, 64]. 

O

SiSi

O O 
 

Figure I-13. Schéma de formation d’anneaux dis

O O 

O
Si 

OH 

O 
Si

OH 

O O 
O 

>500°C

i

e l  con ent

e s ntr

nnalisées et synthétisées en phase liquide. Selon Papirer et Balard, un a

trisiloxane est 75 fois moins résistant qu’un anneau de quatre siloxanes [65]. Les silanols qui 

résultent de l’ouverture de ces anneaux par dissociation d’une molécule d’eau sont faiblement 

liés entre eux et sont également considérés comme étant très hydrophiles par Burneau et 

Gallas [47]. Ces anneaux trisiloxanes sont absents de la structure des silices issues de phase 

liquide [65]. Par contre à l’état hydroxylé, ils occupent de fortes concentrations en leurs 

surfaces [65, 66].  

I.3.3 Mécanismes d’hydratation des surfaces de silice – Formation de 

clusters 

Le fait qu’une surfa
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(∆Ha > ∆HL) 

l’énergie de physisorption mise en œuvre pour des molécules supplémentaires sur ces mêmes 

ou hydrophobes (∆Ha < ∆HL), dès qu’ils sont colonisés par plusieurs molécules, 

sites est ∆HL. Cependant, Klier, Zettlemoyer et al. [43, 44] mirent en évidence que 

l’hydratation d’une silice suivra deux processus différents selon que sa surface présente ou 

non des sites hydrophobes. 

I.3.3.1 Surface pleinement hydroxylée – hydratation homogène 

La surface n’expose pas de siloxane et les configurations de silanols ont une affinité qui est au 

minimum proche de ∆H  (en considérant les silanols fortement liés entre eux minoritaires). 

Après introduction d’un minimum de vapeur d’eau, la physisorption est homogène sur toute la 

surface.  

L

I.3.3.2 Surface en tout ou partie hydrophobe – hydratation hétérogène 

ent recouverts de molécules d’eau déplace leurs niveaux d’énergie d’adsorption au 

niveau   hydrophobes. 

Après un traitement thermique supérieur à 200°C mais plus encore supérieur à 400°C, sous 

vide, la surface présente une fraction surfacique importante de silanols simples isolés et/ou de 

siloxanes [18]. Si des sites hydrophiles existent, ils sont les premiers à être colonisés. Le fait 

qu’ils soi

 de ∆HL. Or, cette énergie reste supérieure à celle impliquée pour les sites

Par conséquent, la physisorption se poursuit en se cantonnant à ces agrégats que l’on nomme 

clusters. Klier et al [43] les définissent comme étant des « paquets » isolés de molécules d’eau 

physisorbées au sein desquelles elles ont le même degré de liberté qu’au sein de la phase 

liquide proprement dite. Ils observèrent que ce processus peut se produire également sur une 

surface totalement hydrophobe contenant des silanols simples isolés. Il suffit que quelques 

silanols soient le siège de la physisorption de 5 ou 6 molécules chacun pour que les clusters 

ainsi formés soient stables et constituent ainsi des sites favorables à la physisorption d’eau. La 

conséquence est l’existence d’une surface composée d’une fraction couverte d’eau liquide et 

d’une seconde parfaitement sèche.  

L’existence de clusters d’eau sur une surface de silice présentant des siloxanes a pour 

conséquence de réaliser une mise en proximité permanente de ces molécules d’eau avec les 

siloxanes périphériques à ces clusters, et donc d’accélérer leur hydroxylation [47]. Le résultat 

en est un accroissement de zone hydroxylée. Selon Zhuravlev [18], c’est essentiellement ce 

processus qui provoque l’hydroxylation des siloxanes peu contraints. 
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I.3.4 Adsorption par condensation capillaire 

Les mécanismes d’adsorption exposés jusqu’alors ne prennent pas en compte la 

microstructure. Or, la taille et la morphologie des pores jouent également un rôle important 

dans la capac it, donnant lieu au processus de 

condensation capillaire [10].  

énisque du fait 

Figure ’un ménisque 

sphérique au sein d’un pore cylindrique 

ité d’un matériau à capter un gaz quel qu’il so

Le processus de condensation capillaire repose 

sur l’équation de Kelvin-Laplace. Si un pore 

est rempli d’un liquide mouillant, il se forme 

en surface de ce dernier un m

de l’affinité entre les molécules du liquide et la 

surface du solide. Il s’établit alors un équilibre 

mécanique entre les deux fluides que sont le 

liquide et sa vapeur, tous deux étant de 

pressions différentes. Dans le cas d’une 

interface liquide-gaz sphérique (Figure I-14), 

cet équilibre est décrit par l’équation de 

Laplace :  

 
 I-14. Schéma d

r
pp γ2  

n du ménisque sphérique, γ : tension superficielle 

 appliqua cette relation au cas de la condensation capillaire au sein de pores 

cylindriques, aboutissant à la mise en relation entre le rayon sphérique du ménisque et la 

pr

"' =−

p' : pression de vapeur, p" : pression du liquide, r :rayo

Lord Kelvin

ession partielle du gaz i, pi/pi*:  

rRTp
p γυ2
*

ln −=  

p : pression de vapeur, p* : pression de vapeur saturante, r : rayon du ménisque sphérique, γ : tension 
superficielle, lυ  : volume mola

l

ire du liquide , R : constante des gaz parfaits, T : température 

Cette équation permet de déterminer, à une pression et une température données, le rayon du 

ménisque au dessous duquel se produit la condensation capillaire. Comme le montre la Figure 

I-14 elui 

du pore cylindrique par 

connaître la distribution de tailles de pores d’un matériau afin d’estimer les seuils de 

, le rayon du ménisque d’un liquide parfaitement mouillant se rapporte directement à c

rp = r + t 
où rp est le rayon du pore et t l’épaisseur du film adsorbé. C’est pourquoi il convient de 

2 r 

Gaz 

p' 

L  
p" 

iquide

t t 

2 rp

Solide 
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condensation capillaire d’un gaz au sein de ce matériau. Si le liquide capillaire n’est pas 

parfaitement mouillant mais forme un angle fini, θ, avec le film adsorbé alors la relation entre 

rp et r devient 

 pression du liquide pour qu’il pénètre le réseau de porosité [67].  

Ainsi, bien que la microstructure occup rtante dans le comportement hydrique 

ètres 

peuvent être u

A température celle du nombre 

de contacts entre les molécules gazeuses et la surface, et par conséquent diminue la statistique 

de 

Zhuravlev [18]. Il définit les groupes de surface en quatre types :  

- les siloxanes et plus précisément les atomes de silicium non hydroxylés, notés Si. 

θOH dé es de silicium hydroxylés et θSi le taux surfacique 

d’atom

rp = r cos θ + t 

Dans le cas du système silice-H2O, l’angle θ est directement fonction du niveau d’affinité 

envers l’eau de la surface. Pour des silices fonctionnalisées hydrophobes, le système peut être 

inversé avec un angle θ supérieur à 90°. La conséquence est qu’il est alors nécessaire 

d’augmenter la

e une place impo

d’un matériau, c’est avant tout sa chimie de surface qui est le paramètre principal. 

I.3.5 Evolution de la chimie de surface des silices amorphes non 

fonctionnalisées, en pression de gaz et en température 

Pour retirer les molécules des gaz captés par une surface, il est nécessaire de déplacer 

l’équilibre thermodynamique du système adsorbat-adsorbant. Pour ce faire, deux param

tilisés. Le premier paramètre est la pression de vapeur de la molécule adsorbée. 

 constante, la diminution de la pression du gaz adsorbé entraîne 

du nombre de molécules restant adsorbées. Le second paramètre est la température. 

L’adsorption étant exothermique, une élévation de la température défavorise ce processus.  

Dans le cas du système silice-H2O, l’ensemble des travaux menés sur ce sujet a permis 

d’établir des modèles de plages en température et en pression conditionnant différents états 

remarquables de la chimie de surface des silices non fonctionnalisées[18, 37, 46, 68, 69]. 

Dans le cas des silices amorphes, l’un des modèles le plus complet est celui 

- les silanols simples non liés avec d’autres silanols incluant les silanols isolés et 

proches, notés OH,i (isolated),  

- les silanols simples liés entre eux, notés OH,v (vicinal), 

- les silanols doubles liés ou non, notés OH,g (geminal), 

signe le taux surfacique d’atom

es de silicium non hydroxylés.  
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αOH bre de groupements -OH par 

nanom

eur et de l’élévation en température. 

 représente la concentration surfacique exprimée en nom

ètre carré. 

Partant d’une surface pleinement hydroxylée, il décrit l’évolution de ces groupes selon des 

étapes en fonction de la pression de vap

Etape1 : l’état initial (25°C sous air humide) 

• La surface de silice est dans un état d’hydroxylation maximal,  

. 

ysisorbée (couches multiples de H2O), θH2O > 1. 

reliées par un réseau de 

T s

(θOH = 1, αOH = 4,6 OH.nm-2).  

• Tous les types de silanols (simples non liés, doubles, liés) sont présents

• La surface est recouverte par de l’eau ph

• Les silanols de surface et les molécules d’eau adsorbées sont 

liaisons hydrogène. 

• Les silanols internes sont présents au sein du squelette de silice. 

ran ition de l’étape 1 à l’étape 2 (Figure I-15) 

• Première condition de transition : 25°C sous vide. 

Disparition des multi• couches d’eau physisorbée. 

xcès de vapeur d’eau. • Le processus de transition est réversible par l’introduction d’un e

 
Figure I-15. Transition de l’étape 1 à 2 [18] 

Etape 2 : de 25 à 190°C, sous vide 

• La surface de silice est dans un état d’hydroxylation maximal 

(θOH = 1, αOH = 4,6 OH.nm-2).  

• Tous les types de si ésents. 

u plus une monocouche d’eau physisorbée qui disparaît 

lanols (simples non liés, doubles, liés) sont pr

• La surface est couverte par a

complètement vers la fin de l’étape 2 (1 ≥θH2O ≥ 0). 
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• ce et les molécules d’eau adsorbées sont liés par liaisons 

Trans

Les groupes de silanols de surfa

hydrogène. 

• Les silanols internes sont présents au sein du squelette de silice. 

ition de l’étape 2 vers l’étape 3 (Figure I-16) 

• Seconde température de transition : 190±10°C sous vide. 

Retrait com• plet des dernières molécules d’eau physisorbée alors que la surface reste 

’un excès de vapeur d’eau. 

E e

pleinement hydroxylée.  

• Le processus est réversible par l’introduction d

tap  3 : de 190°C à 400°C sous vide  

• Le taux total d’hydroxylation décroît 

significativement  

(1≥ θOH ≥ 0,50 et 

4,60 ≥ αOH ≥ 2,35 OH.nm-2). 

• Tous les types de silanols (simples n

liés, doubles, liés) s

La concentration 

liés, α

on 

ont présents. 

• de silanols simples non 

20 OH.nm-2 OH,i, augmente de 1,

jusqu’à un maximum de 2,05 OH.nm-2 à 

400°C. 

 
Figure I-16. Transition de l’étape 2 à 3 [18] 

roît (de 2,80 à 0,00 OH.nm-2), et ces silanols 

• ivement avec l’élévation de température et de 

 de traitement thermique de la silice. 

T s

• La concentration de silanols liés, αOH,v déc

disparaissent à environ 400°C. 

Les silanols internes disparaissent progress

la durée

ran ition de l’étape 3 à l’étape 4 (Figure I-17) 

Troisième seuil de température • : 400°C, sous vide. 

ion d’un excès de vapeur d’eau et la complète 

 siloxanes contraints. 

• Départ complet des silanols liés par ponts hydrogènes, seuls restent les silanols simples 

et doubles non liés en surface. 

• Le processus est réversible par l’introduct

réhydroxylation se produit par l’ouverture des ponts
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Figure I-17. Transition de l’étape 3 à 4 [18] 

Etape 4 : de 400°C à 900°C sous vide 

• Le taux total d’hyd  mais la baisse est plus 

αOH >0,40 OH.nm-2). 

• La surface ne contient que des silanols simples et doubles non liés 

•
-2). 

•

•

• La concentration de ponts siloxanes s’accroît considérablement recouvrant 

A partir de 400-450°C, selon Brinker et al. [66], une modification de la structure se produit 

a u atre siloxanes moins 

hydroxylables [66] (Figure I-18).  

roxylation de surface continue de décroître

lente (0,50 ≥ θOH >0,40 et 2,35 ≥ 

 Les concentrations de silanols simples et doubles décroissent  

(2,05 ≥ α  > 0,40 OH.nm-2 et 0,30 ≥ α  ≥ 0,00 OH.nmOH,i OH,g

 Aux températures proches de 800-900°C, la surface devient vierge de silanols doubles. 

 Les silanol internes disparaissent complètement du squelette de silice. 

majoritairement la surface. 

• Le processus de frittage s’enclenche avec retraits dimensionnels. 

uto r des anneaux trisiloxanes pour produire des anneaux à qu
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Figure I-18. Formation et disparition des anneaux trisiloxanes en surface d’une silice [66] 
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Transition de l’étape 4 à l’étape 5 (Figure I-19) 

• Quatrième température seuil : 900°C 

• Il y a une complète disparition des silanols doubles en surface et des silanols internes. 

Seuls restent en surface les silanols simples non liés. 

• A température ambiante, le processus 

est difficilement réversible par 

l’introduction d’un excès de vapeur 

d’eau, il peut s’étendre sur une très 

longue période (plusieurs années). 

Mais la totale hydroxylation peut être 

complètement et rapidement 

restaurée en se plaçant à 100°C. 

 
Figure I-19. Transition de l’étape 4 à 5 [18] 

Etape 5 : de 900 à 1200°C 

• Le taux d’occupation des atomes de silicium de surface et la concentration des silanols 

simples continuent de décroître jusqu’à la complète disparition de ces silanols 

(0,10 ≥ θOH,i ≥ 0,00 et 0,40 ≥ αOH,i ≥ 0,02 OH.nm-2).  

• Le taux d’occupation et la concentration en surface des ponts siloxanes et des atomes de 

silicium non hydroxylés continuent d’augmenter jusqu’à ce qu’ils occupent la totalité de 

la surface (0,9 ≤ θSi ≤ 1,0). 

• Le frittage et la densification de la matrice de silice continuent. 

Transition de l’étape 5 à l’étape 6 (Figure I-20) 

• Cinquième température seuil :  

environ 1200°C. 

• Disparition complète de tous les silanols 

de la surface de la silice. 

• La surface n’est constituée que de 

groupes siloxanes  
Figure I-20. Transition de l’étape 5 à 6 [18] 

Etape 6 : étape finale, ≥ 1200°C 

• La surface de la silice ne contient que des groupes siloxanes 
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Les plages de température et de vide ainsi décrites constituent un outil pour la préparation et 

le traitement de la chimie de surface des silices amorphes non fonctionnalisées. Deux paliers 

présentent un intérêt particulier. Le premier est 190±10°C sous vide. Cette condition permet 

de rendre une surface vierge d’eau adsorbée par liaison hydrogène tout en conservant le taux 

d’hydroxylation constant. La seconde est 400°C sous vide. Au-delà de cette température, les 

silices amorphes stabilisent leur structure par la disparition des cycles à trois siloxanes de leur 

surface pour former des siloxanes plus stables dont la cinétique de réhydroxylation est 

nettement plus lente. Leur proportion, donc la fraction de surface hydrophobe, sera d’autant 

plus importante que la température est élevée. Cependant, il convient alors de considérer 

également l’activation des mécanismes de frittage du matériau modifiant irréversiblement leur 

microstructure [70].  

I.4 Conclusion 

Le comportement hydrique de silice est avant tout gouverné par leur chimie de surface. Dans 

le cas des silices non fonctionnalisées, c’est l’aptitude des silanols à réaliser des liaisons 

hydrogène qui est responsable de leur capacité d’adsorption d’eau. Leur concentration est 

étroitement liée à l’histoire thermique du matériau qui, par exposition à des températures 

supérieures à 400°C, développe des pont siloxanes peu contraints et donc peu aptes à être 

hydroxylés. Ainsi, se pose clairement la différence entre les silices pyrogénées et celles issues 

de phases liquides. Les premières, synthétisées à plus de 1000°C, présentent le minimum 

d’affinité envers la vapeur d’eau. Les secondes ayant des surfaces totalement hydroxylées 

sont donc pleinement hydrophiles. Cependant, la présence de siloxanes contraints n’est jamais 

nulle et par conséquent, à température ambiante, une concentration minimale non nulle en 

silanols existe et elle augmentera irréversiblement en fonction de l’histoire hydrique du 

matériau. Enfin, il est également indispensable de considérer la microstructure des silices, 

d’une part en termes de surface spécifique qui quantifie la taille du capteur de gaz qu’est la 

surface et d’autre part en termes de distribution de tailles de pores qui influe sur le mécanisme 

de condensation capillaire. 
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Chapitre II -  Moyens et protocoles expérimentaux 

II.1 Introduction 

Nous avons vu dans le Chapitre I que la quantité de vapeur d’eau condensée par un matériau 

est le résultat de plusieurs facteurs :  

- la chimie de surface de l’adsorbant qui englobe les espèces déjà adsorbées 

chimiquement ou physiquement 

- sa microstructure au travers de son aire spécifique et de sa porosité (volumes et tailles 

de pores), 

- la température et l’humidité relative ambiante qui sont indépendantes du matériau 

mais directement fonction de la météorologie dans le cas de son exposition à 

l’atmosphère de laboratoires non régulés climatiquement.  

L’objectif de notre étude est d’évaluer l’impact de l’exposition prolongée de silices 

nanométriques, à différentes conditions climatiques, sur leurs propriétés hydriques et 

thermiques. Dans ce chapitre, nous décrirons les principaux moyens et protocoles de 

caractérisation qui ont été mis en œuvre pour cela.  

II.2 Caractérisation de la composition chimique de surface 

II.2.1 Masse - Définition d’un état de référence 

II.2.1.1 Problématiques de mesures 

Pour déterminer la composition chimique d’un matériau, il est généralement obligatoire de 

réaliser une étape de pesée préalablement à sa caractérisation. Par ailleurs, le suivi de la masse 

d’un échantillon à l’aide d’une balance est une méthode simple pour mettre en évidence une 

évolution de sa composition chimique éventuelle. Cependant, dans le cas de matériaux 

pulvérulents tels que les silices employées dans les super isolants sous vide, il est nécessaire 

de prendre en compte plusieurs paramètres afin de ne pas subir une dérive et une non-

reproductibilité de la mesure pouvant fausser l’interprétation des résultats. 

II.2.1.1.1 Aéro-transportabilité  
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Compte tenu de l’état hautement divisé des matériaux étudiés, ceux-ci développent des 

densités apparentes extrêmement faibles. Une des conséquences de cette caractéristique est 

une forte aptitude à pouvoir s’envoler et à être déplacé au moindre courant d’air. Cette 

propriété peut donc avoir pour effet d’introduire une dérive négative de la mesure et 

également de poser la problématique d’une contamination des lieux par le matériau. 

Au cours de la fabrication des âmes de VIP, celles-ci sont mises en forme par pressage afin de 

produire des panneaux ayant de bonnes propriétés de résistance mécanique. Une partie de leur 

rigidité ainsi obtenue provient de l’aptitude des silices à s’agréger. Cette technique est celle 

retenue pour limiter la problématique de perte de matière par envol. Les poudres de silices 

étudiées sont donc faiblement comprimées (sous 1MPa par exemple) afin de former des 

échantillons compacts (Figure II-1). Cela permet également d’optimiser la représentativité du 

comportement hydrique du matériau par rapport à ses applications concrètes au sein des 

systèmes d’isolation thermique reposant sur la technologie des VIP. 

 
Figure II-1. Illustration du passage de l’état pulvérulent à l’état compact d’une poudre  

de silice pyrogénée 

Expérimentalement, la majorité des échantillons ont été mis en forme à l’aide d’un moule de 

pressage ayant un diamètre interne de 20 mm. Selon la référence et la nature des poudres de 

silice, leur aptitude à l’agrégation s’avère être plus ou moins forte. Cependant, une pression 

minimale de l’ordre de 1MPa, pression équivalente à l’application d’une masse de 30 kg, 

permet d’obtenir des échantillons autoporteurs et manipulables quelle que soit la silice 

étudiée. L’établissement de cette charge de compression a été réalisé par empilement de poids 

de 5 kg ou bien à l’aide d’une presse hydraulique équipée d’un capteur de pression dans le cas 

d’échantillons dont les propriétés mécaniques ont été évaluées (cf. II.3.4). Les propriétés des 

silices étudiées ont été déterminées sur ces échantillons compacts ou en morceaux selon la 

technique et le paramètre évalué. 

II.2.1.1.2 Impact des conditions météorologiques 

Compte tenu de l’aptitude des silices à condenser la vapeur d’eau qui évolue en fonction de la 

pression de vapeur et de la température, il est obligatoire de se poser la question de l’impact 
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des conditions opératoires de pesée et plus précisément des caractéristiques de l’atmosphère 

ambiante d’un point de vue climatique.  

La Figure II-2 trace l’évolution de la masse d’une pastille de silice pyrogénée HDK T30 

(Wacker) suivant l’enchaînement de différents paliers d’humidité relative. Cette mesure a été 

réalisée à pression ambiante sur un montage automatisé dont le changement de consigne en 

humidité est conditionné par le niveau de stabilité de la masse de l’échantillon. Ce montage 

est plus amplement détaillé en Annexe I.  

Ce graphe permet d’identifier plusieurs problématiques expérimentales. La première est, que 

pour une même quantité de silice, la masse de l’échantillon peut fortement varier en fonction 

de l’humidité relative du fait de l’adsorption de surface et de la condensation capillaire de la 

vapeur d’eau. Cet aspect est mieux souligné par la transposition des variations de masse sous 

forme d’isothermes d’adsorption et de désorption tracées en Figure II-3. 

Par conséquent, la première action à réaliser est de placer l’échantillon dans une atmosphère 

contrôlée en température et en humidité pour qu’il s’y stabilise avant chaque pesée. 

Cependant, la représentation en isothermes (Figure II-3) souligne également un deuxième 

aspect : l’hystérésis entre le processus d’adsorption et celui de désorption. Ce phénomène 

existe pour tout système solide-gaz et son origine est associée aux mécanismes de remplissage 

et de vidage des pores par condensation capillaire [1]. Ainsi, lors des pesées après 

stabilisation dans une atmosphère contrôlée en température et en humidité d’un même 

échantillon, il est possible que celui-ci présente une masse différente d’une fois à l’autre selon 

le niveau d’humidité relative auquel il a été exposé juste avant sa stabilisation.  
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Figure II-2. Evolution de la masse d’une 
pastille de silice HDK T30 (∅ = 20 mm, 
e = 2 mm, ρ = 200 kg.m-3) en fonction de 

l’enchaînement de différents paliers 
d’humidité relative à 22°C 
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Figure II-3. Isothermes d’adsorption et de 

désorption tracées à partir des couples 
« masse stabilisée/humidité relative » de 

l’échantillon étudié en Figure II-2 
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Dans le cas du couple silice-vapeur d’eau, notamment pour les silices pyrogénées, l’écart 

enregistré entre l’adsorption et la désorption peut avoir une seconde origine conjuguée à la 

première. Suite à l’exposition de la silice à de fortes humidités relatives, une augmentation de 

la concentration de silanols et donc de celle d’eau physisorbée à sa surface est possible [2] 

(Cf. Chapitre I). Cela peut donc accroître irréversiblement la masse de l’échantillon pour une 

même humidité relative donnée. Afin de s’abstraire du phénomène d’hystérésis d’une part, et 

de clairement mettre en évidence une éventuelle évolution des phases adsorbées d’autre part, 

il convient d’appliquer une étape préalable à celle de la stabilisation de l’échantillon pour la 

pesée. Il s’agit de sécher l’échantillon à une humidité la plus basse possible, le plus simple 

étant par stockage en atmosphère sèche ou par pompage sous vide, puis de le placer dans 

l’atmosphère retenue pour l’enregistrement de sa masse.  

Le tracé de l’évolution de masse réalisé en Figure II-2 illustre un troisième paramètre à 

considérer : la cinétique de mise en équilibre entre la pression relative d’un gaz et les 

quantités adsorbées en surface et/ou dans la porosité d’un matériau dense. Lorsque ce 

matériau est soumis à un brusque changement d’ambiance, sa cinétique de variation de masse 

est la plus élevée à t = 0 et elle devient nulle pour t → ∞, le flux de vapeur étant directement 

fonction du gradient de concentration.  

Du point de vue expérimental, la Figure 

II-4 illustre la problématique que cette 

évolution de cinétique implique pour 

effectuer la pesée d’échantillons de silice. 

Après avoir été séché sous un flux d’azote 

sec, l’évolution gravimétrique d’un 

échantillon a été enregistrée à l’aide d’une 

balance placée dans une atmosphère régulée 

en température et en humidité. On observe 

dans ce cas que presque 50% de la variation 

de masse se produit durant les 6 premières 

minutes mais que 10 heures ont été 

nécessaires pour atteindre la stabilisation 

définitive.  
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Figure II-4. Suivi gravimétrique à 20°C et 

43%HR de la reprise hydrique d’un 
échantillon de silice pyrogénée HDK T30 
(Wacker) pressée (∅ = 20 mm, e = 10 mm 

et ρ = 200 kg.m-3) et séchée sous flux 
d’azote sec 
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Ainsi, quelques minutes d’exposition à une atmosphère différente suffisent pour déstabiliser 

la masse d’un échantillon de silice ; par contre, plusieurs heures sont nécessaires pour la re-

stabiliser. 

Lors de manipulations en laboratoires, selon la météorologie du jour et les spécificités de 

chaque local, les conditions hydriques peuvent être différentes d’un local à un autre. Deux 

exemples de scénarios climatiques possibles sont résumés sur le diagramme de l’air 

humide [3] présenté par la Figure II-5. Ce diagramme relie température (°C), humidité 

relative ( /  en %) et humidité spécifique (gOHp
2

*
2OHp eau/kgair sec). Ces scénarios décrivent le 

changement d’humidité relative d’une pièce non régulée en température s’adaptant aux 

conditions atmosphériques vers une pièce régulée à 22°C. Pour le premier cas, A, la pièce non 

régulée est à 15°C et 40%HR (conditions probables en hiver). L’humidité spécifique étant 

constante, le passage à 22°C amène alors l’humidité relative à se placer à environ 25% ce qui 

constitue une atmosphère plus sèche. Dans le second cas de figure, B, la pièce non régulée est 

à 35°C et 40%HR (possible en été), la régulation de l’air à 22°C conduit cette fois à une 

atmosphère chargée en humidité du point de vue relatif car de l’ordre de 85%HR. 
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Figure II-5. Diagramme de l’air humide de Véron et Casari [3] – Evolution de l’humidité 

relative en fonction des variations de température 
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Au bilan, afin d’éviter tout accident d’exposition à de fortes humidités relatives pouvant 

modifier irréversiblement la chimie de surface de silices, pyrogénées en particulier, et 

surtout pour permettre une excellente comparaison des quantifications chimiques de 

matériaux, quels qu’ils soient, ayant de fortes interactions avec la vapeur d’eau par 

adsorption, il est indispensable de maîtriser leurs conditions de stockage, de transport et 

de caractérisations en terme de température et d’humidité. 

II.2.1.2 Maîtrise de la température et de l’humidité relative 

Plusieurs moyens permettent de réguler climatiquement une atmosphère de stockage et/ou de 

travail. Il s’agit soit de procédés purement chimiques, utilisant des solutions aqueuses, soit de 

systèmes de régulation automatisés. 

II.2.1.2.1 Solutions salines saturées 

Les procédés chimiques reposent sur l’utilisation de solutions aqueuses [4]. Trois types 

peuvent être utilisés : les solutions salines saturées, les solutions de glycérol et les solutions 

d’acide sulfurique. Selon la nature du composé dissous, de sa concentration et de la 

température, il s’établit un équilibre entre la solution aqueuse et la pression de vapeur qui 

existe en sa surface. Elles sont généralement utilisées dans des petits conteneurs tels que les 

dessiccateurs. Les solutions les plus utilisées sont les solutions salines saturées car très 

simples d’emploi. Alors que pour les solutions de glycérol et d’acide sulfurique, il est 

nécessaire de vérifier périodiquement leurs concentrations, le contrôle de conformité de la 

solution saline se fait visuellement par l’opérateur en vérifiant si trop d’eau ne s’est pas 

évaporée ou bien s’il reste des cristaux de sel non dissous attestant de l’état saturé de la 

solution.  

Le Tableau II - 1 établi à partir de la norme NF EN ISO 483 [4] donne les humidités relatives 

qui sont obtenues par l’utilisation de solutions salines saturées. Il est ainsi possible de 

produire tout un panel d’humidités relatives dont certaines restent relativement stables quelle 

que soit la température. C’est le cas par exemple du carbonate de potassium dihydraté 

(K2CO3, 2H2O). La température quant à elle est assurée par le lieu de stockage. 
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Humidité relative (%) à la température T Solutions salines aqueuses 
saturées 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 50°C 60°C 

1 Hydroxyde de potassium (KOH) 14 12 11 9 8 7 7 6 6 6 

2 Chlorure de lithium (LiCl,xH2O) 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 

3 
Acétate de potassium 

(CH3COOK) 
 23 23 23 23 22     

4 
Chlorure de magnésium 

hexahydraté [Mg(NO3)2, 6H2O] 
34 34 33 33 33 32 32 32 31 29 

5 
Carbonate de potassium 

dihydraté (K2CO3, 2H2O) 
43 43 43 43 43 43     

6 
Nitrate de magnésium 

hexahydraté [Mg(NO3)2, 6H2O] 
59 57 56 54 53 51 50 48 45  

7 Bromure de sodium (NaBr) 64 62 61 59 58 56 55 53 51 50 

8 Potassium iodide (KI) 73 72 71 70 69 68 67 66 65 63 

9 Chlorure de sodium (NaCl) 76 76 76 75 75 75 75 75 74 75 

10 
Sulphate d’ammonium 

[(NH4)2SO4] 
82 82 82 81 81 81 80 80 79  

11 Chlorure de potassium (KCl) 88 87 86 85 84 84 83 82 81 80 

12 Nitrate de potassium (KNO3) 96 96 95 95 94 92 91 89 85  

13 Sulfate de potassium (K2SO4) 99 98 98 98 97 97 97 96 96  

Tableau II - 1. Humidité relative de l’air au-dessus de solutions salines aqueuses saturées à 
des températures comprises entre 5°C et 70°C 

L’humidité relative étant régulée par équilibre chimique, sa stabilisation implique également 

une cinétique d’échange par convection entre la solution et l’air. Les solutions aqueuses sont 

le plus souvent employées au sein de dessiccateurs car spécifiquement conçus à cet effet et 

permettant de réaliser plusieurs humidités relatives différentes en parallèle. A chaque 

ouverture, l’atmosphère qu’ils renferment est mélangée à l'air ambiant modifiant ainsi 

l’humidité relative qui était établie. La Figure II-6 retrace l’évolution de l’humidité relative au 

sein d’un dessiccateur de 5 litres contenant une solution saline saturée de sulfate d’ammonium 

(81%HR à 20°C). Dans cet exemple, suite à une ouverture d’une vingtaine de secondes, 

l’humidité relative, qui était alors égale à celle du local (55%HR), est revenue à plus de 

70%HR quelques minutes après re-fermeture. Par contre, ce n’est seulement qu’au terme de 

15 heures que l’équilibre originel a été restauré. Par conséquent, cet aspect est un autre 

paramètre qu’il convient de considérer lors de la stabilisation massique d’échantillons par ce 

procédé.  
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Figure II-6. Evolution de l’humidité relative au sein d’un dessiccateur contenant une solution 
aqueuse saline saturée de [(NH4)2SO4] (20°C-81%HR) [4] 

II.2.1.2.2 Régulation automatisée 

Le terme « automatisé » se rapporte aux systèmes de régulation d’humidité relative et, le cas 

échéant, de température, qui utilisent un automate commandant un ensemble 

électromécanique. Deux principaux systèmes commerciaux ont été utilisés. 

Le premier système est une chambre climatique. Son mode d’ajustement de l’humidité 

relative utilise la méthode du point de rosée. Il s’agit d’une « étuve » au sein de laquelle se 

trouve un bain d’eau régulé à une température différente de celle de l’air, et l’humidité 

relative est ajustée par la température de ce bain. Le principe est de porter la température de 

l’eau liquide à celle du point de rosée générant cette humidité spécifique (geau/kgair sec) égale à 

celle du couple « température d’air / humidité relative » visé (Figure II-7). A 20°C, sa 

technologie ne permet pas de produire une humidité relative inférieure à 50%HR. Jusqu’à huit 

chambres climatiques ont été utilisées simultanément afin de tester l’impact de conditions 

allant de 20°C-55%HR jusque 60°C-95%HR.  
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Figure II-7. Exemple de détermination de la température du bain d’eau liquide (Tr = 28°C) 

correspondant à la condition climatique désirée (Ts = 40°C et 50%HR) 

L’idée de placer une balance au sein d’une chambre climatique a été envisagée. Mais le flux 

d’air pulsé étant trop important et non adaptable, une stabilisation satisfaisante de la balance 

ne peut être atteinte. 

Le second système est un générateur d’humidité relative (WETSYS de SETARAM) qui a 

pour fonction de produire un flux de gaz humide. Le niveau d’humidité est obtenu par le 

mélange de deux lignes de gaz, l’une sèche et la seconde saturée en humidité. Le débit de 

chacune est asservi à l’aide de contrôleurs de débit massique afin de se rapporter à la consigne 

fixée par l’opérateur. Ce système a été employé dans les montages où une vitesse élevée de 

mise en équilibre de l’humidité est nécessaire et en complément des chambres climatiques 

pour l’obtention d’humidités relatives inférieures à 50%. Compte tenu de son très faible débit 

de gaz, 50 mL.min-1, le volume d’air à contrôler est limité à quelques centimètres cubes. 

II.2.1.3 Définition d’un état de référence et d’un protocole de conditionnement 

Compte tenu de la variabilité de la masse effective d’échantillons de silices pulvérulentes, liée 

aux aléas climatiques et des moyens disponibles, un protocole de pesée a été établi (Figure 

II-8). Il tient compte de l’ensemble des observations précédemment décrites en II.2.1.1. et 

II.2.1.2. Afin de pouvoir réaliser la stabilisation et la pesée d’échantillons en grand nombre, 

une boîte à gants a été adaptée (Figure II-9). La température est maintenue à 20±2°C par la 

régulation du local et l’humidité relative fixée autour de 44%HR à l’aide de solutions salines 

saturées de carbonate de potassium dihydraté  (K2CO3, 2H2O). Bien que cette solution saline 

soit associée à 43%HR, c’est l’humidité de 44%HR qui est constatée expérimentalement par 

différentes sondes. Avec une contenance de 640 litres, le volume d’air de la boîte à gants 
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employée constitue un tampon en terme d’humidité relative vis-à-vis des échanges avec 

l’atmosphère du local lors des entrées et des sorties des échantillons. Une circulation de 

l’atmosphère est réalisée afin de l’homogénéiser et d’optimiser la cinétique de mise en 

équilibre avec les solutions salines. Cependant, du fait des variations occasionnelles de 

températures cumulées avec celles de l’humidité du local, l’humidité de la boîte à gants peut 

ponctuellement varier. C’est pourquoi, elle est contrôlée systématiquement à l’aide d’un 

thermo-hygromètre dont la vérification et l’étalonnage sont réalisés périodiquement. La pesée 

d’échantillons n’est effectuée qu’à la condition que l’humidité soit de 44±2%HR. Cette 

humidité a été retenue après des premiers tests de stabilité de suivi gravimétrique 

d’échantillons de silice pyrogénée HDK T30. En effet, pour cette condition de stockage, 

aucune variation de masse n’a été observée au bout de 200 jours. Cette observation est en 

accord avec l’étude de Young (1958) sur une silice de même nature [5] dans laquelle une 

variation de masse irréversible ne fut observée que pour des humidités relatives supérieures à 

50%. La balance utilisée est un modèle Sartorius ME235S à affichage de 10 µg.  
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Figure II-8. Protocole de conditionnement 

d’échantillon utilisé pour chaque pesée 
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II.2.2 Analyse thermogravimétrique – Identification et quantification des 

types d’eau adsorbée 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est un moyen de caractérisation physico-chimique des 

plus répandus. Son principe consiste à suivre l’évolution de la masse d’un solide, ou d’un 

liquide, en fonction du temps et de la température à laquelle il est exposé. Dans le cas des 

silices de très grande pureté, non fonctionnalisées, les seules pertes de masse possibles, sous 

air ou sous gaz neutre, sont uniquement dues aux départs d’eau qu’elle soit physiquement ou 

chimiquement adsorbée. Par conséquent, en portant l’échantillon analysé jusqu’à une 

température supérieure à 1200°C, pour une totale déshydroxylation [2] et en relevant la masse 

résiduelle correspondante, il est possible d’établir la quantité d’eau effectivement adsorbée au 

début de l’analyse en l’exprimant en . 1
SiO2

mg.g−

De cette manière, il est possible de comparer la capacité d’adsorption de l’ensemble des 

échantillons testés en prenant soin de se rapporter à une même condition d’équilibre en 

température et en humidité relative.  

L’appareillage utilisé est une thermobalance TG92-16 (SETARAM) en configuration 

TG seule permettant l’analyse d’une centaine de milligrammes de silice pulvérulente. Le gaz 

de balayage employé est de l’air sec ou de l’hélium. La détermination de la masse résiduelle 

d’échantillon après analyse, , est déterminée par la différence entre la masse du creuset 

vide avant analyse et celle du creuset avec échantillon après analyse. Leurs mesures sont 

réalisées sous air ambiant avec une balance à 0,01 mg de précision. Concernant la pesée 

réalisée après analyse, aucune variation de masse n’est observée durant les minutes qui 

suivent la ré-exposition de la silice à l’air ambiant ce qui permet de supposer que la 

réhydroxylation possible de sa surface par la vapeur d’eau n’est pas significative vis-à-vis de 

la pesée elle-même, ou qu’elle est suffisamment lente pour être négligée. 

2SiOm

L’étude suivante réalisée par ATG (Figure II-10) sur un même lot de silice pyrogénée 

HDK T30 a deux objectifs. Le premier est de tester la pertinence de la condition « 190°C sous 

vide » indiquée par plusieurs auteurs comme permettant de réaliser la désorption de la vapeur 

d’eau physisorbée dans sa totalité sans altérer la concentration de l’eau chimisorbée [2, 6-9]. 

Le cas échéant, le second objectif est de quantifier les concentrations en vapeur d’eau 

adsorbée par physisorption et celle par chimisorption. 
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Pour cela, un échantillon a été directement analysé sous air sec après introduction dans la 

thermobalance et un second a subi un prétraitement à 190°C, sous vide, durant 3 heures au 

sein même de l’appareil, sans ré-exposition à l’atmosphère ambiante, afin de garantir au 

mieux son état hydrique avant l’analyse. Un troisième échantillon a été analysé après un 

temps d’attente de 8 heures sous flux d’air sec au sein de la thermobalance afin d’illustrer 

l’impact du flux de gaz sec sur le résultat de l’analyse. 

Le thermogramme de l’échantillon non prétraité montre que la désorption se produit sans que 

des paliers ne s’établissent avec la montée en température jusqu’à 1250°C. Le tracé de la 

dérivée (DTG) permet de mettre en évidence l’existence de différentes étapes de désorption 

dont trois avant 400°C notées ,  et . La superposition de la courbe et de la DTG 

obtenues suite au passage à 190°C sous vide montre que la perte de masse relative à  et  

s’est effectuée lors de ce traitement sans altérer l’étape  ainsi que l’ensemble du processus 

de désorption qui suit au cours de l’ATG. En se rapportant aux modèles de désorption établis 

[2], les étapes  et  correspondent aux départs de molécules d’eau physisorbées selon deux 

gammes d’énergie de physisorption. La première gamme ( ) est celle de l’eau en 

environnement liquide et la seconde ( ) correspond aux molécules d’eau physisorbée sur les 

sites ayant de fortes affinités avec elle. Ensuite, la perte de masse de l’étape  traduit la 

première étape de déshydroxylation où disparaissent des silanols liés entre eux par liaison 

hydrogène. Au bilan, la superposition de ces deux analyses est un moyen graphique et 

expérimental de distinguer les pertes de masse liées aux départs d’eau physisorbée et celles 

provenant de l’eau chimisorbée.  
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Figure II-10. Analyses thermogravimétriques de la silice pyrogénée HDK T30 portée à 3 états 

d’hydratation différents (10°C.min-1 sous air sec) 
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L’application du prétraitement à 190°C sous vide permet donc de quantifier directement par 

ATG la concentration massique de l'eau chimisorbée, notée  et exprimée en . 

On a ainsi, pour le lot de silice HDK T30 étudié : 

OH-M 1
SiO2

mg.g−

OH-M  = 14,0   1
SiO2

mg.g −

Concernant la concentration d’eau physisorbée, notée , la valeur obtenue par une ATG 

sans prétraitement ne peut être retenue car, en début d’analyse, elle ne correspond pas à un 

état d’équilibre établi avec une atmosphère contrôlée. C’est le flux de gaz anhydre de 

balayage qui dessèche immédiatement l’échantillon qui est en cause. 

0H2
M

L’analyse réalisée après une attente de 8 heures à température ambiante et avec la circulation 

d’air sec (Figure II-10) illustre un cas extrême de cet aspect. Notons que la variation des 

quantités d’eau physisorbée ne concerne que la première gamme ( ) alors que la deuxième 

( ) reste constante. Ceci est également observé après que l’échantillon ait été préalablement 

dégazé sous vide lors de la purge de l’atmosphère nécessaire à une analyse sous gaz neutre 

(Figure II-11). Par ailleurs, on note également que les analyses sous air sec ou sous gaz neutre 

sont identiques.  
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Figure II-11. Analyses thermogravimétriques de la silice HDK T30 sous air sec et sous hélium 

associées à un pompage préliminaire 

Afin de se rapporter à la concentration d’eau physisorbée relative à la condition de référence 

de 20°C-44%HR, une caractérisation complémentaire a été effectuée. La silice a été pressée 

dans un tube en titane (Figure II-12) et mise en stabilisation à 20°C-44%HR selon le 

protocole établi en II.2.1.3.  
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Figure II-12. Photographie (a) et schéma (b) du système de confinement de poudre de silice 

Une fois la masse de l’échantillon stabilisée, celle-ci est équivalente à : 

M(20°C-44%HR) =   
2SiOM  + OH-M  + 0H2

M (20°C-43%HR)

Ensuite, l’ensemble silice+tube a été traité à 190°C sous vide pendant 3 heures au sein d’une 

cellule de dégazage décrite en Annexe II. Afin d’éviter la ré-adsorption de vapeur d’eau, la 

cellule est remise à pression ambiante sous azote et maintenue à 60°C. Lors de l’ouverture de 

celle-ci, le tube est maintenu sous courant d’azote, immédiatement scellé à l’aide des 

bouchons en téflon. L’ensemble est alors pesé dans la minute qui suit. Connaissant les masses 

du tube et des bouchons, une perte de masse moyenne de -2,81% avec un écart type de 0,04% 

a été observée sur trois mesures consécutives. On a alors la relation : 

M(190°Cvide-0%HR) =  +  = M
2SiOM OH-M (20°C-44%HR) ×  (1-0,0281) 

Et donc : 

0H2
M (20°C-44%HR) = OHSiO

SiOOH MM
0,0281)(1

MM
2

2
−

− −−
−

+
 

avec  = 1000,0  et  = 14,0 , on obtient : 
2SiOM 1

SiO2
mg.g−

OH-M 1
SiO2

mg.g−

0H2
M (20°C-44%HR) = 44,4  1

SiO2
mg.g −

Il est alors également possible de déterminer les quantités d’eau physisorbée relatives aux 

étapes de désorption  et , notées  et . La valeur de  est d’abord 

déterminée comme étant la différence entre la quantité encore adsorbée au moment de la 

transition des étapes -  d’une part et la concentration  d’autre part (Figure II-13). On 

a ainsi :  

0H2
1M 0H2

2M 0H2
2M

OH-M

0H2
2M  = 1,5     et     = 28,9  1

SiO2
mg.g −

0H2
1M 1

SiO2
mg.g −

Tube  

(Titane) Bouchons 

(Téflon) Silice 

(a) (b) 
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Figure II-13. Détermination des quantités d’eau physisorbée et chimisorbée en surface d’une 

silice pyrogénée non fonctionnalisée 

II.2.3 Résonance magnétique nucléaire 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une méthode de caractérisation 

physico-chimique qui utilise le spin des noyaux des atomes. Plus précisément, elle s’adresse 

aux noyaux dont le spin non nul est porteur d’un moment magnétique. Mis en présence d’un 

champ magnétique intense B0, les moments magnétiques s’orientent et donnent naissance à 

une aimantation macroscopique. Le principe de la RMN consiste à perturber cette aimantation 

par l’application d’un champ magnétique radiofréquence ayant la puissance et la fréquence 

appropriée (mise en résonance). La fréquence de résonance est proportionnelle au champ 

statique B0 et le facteur de proportionnalité est le rapport gyromagnétique qui est une 

caractéristique intrinsèque de chaque élément. Son retour à l’équilibre (la relaxation) entraîne 

l’émission d’une onde électromagnétique dont la fréquence est caractéristique du noyau et de 

façon très fine de leur environnement moléculaire. Ce signal est capté et traité par transformée 

de Fourier, formant le spectre RMN qui est ensuite interprété en termes chimiques.  

Afin de caractériser la chimie de surface des silices étudiées, la RMN du solide est 

principalement réalisée sur un spectromètre RMN BRUCKER AVANCE 300MHz équipé 

d’une sonde fonctionnant par polarisation croisée à l’angle magique (CP/MAS) de 7 mm 

tournant à 7 kHz. Cette technique permet de comparer l’état d’hydroxylation entre les silices 

via la RMN 1H MAS et la RMN 29Si CP/MAS [10-12]. 
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II.2.3.1 RMN du proton 

En RMN 1H MAS, la présence de silanols 

isolés est mise en évidence par un pic 

centré autour de 1,6-1,8ppm. Ensuite, on 

observe également un second pic de 

position variable correspondant à l’eau 

adsorbée et un épaulement de 4,8 à environ 

8 ppm produit par les silanols en 

interaction par liaisons hydrogènes avec 

l’eau adsorbée. La densité d’eau adsorbée 

et de silanols isolés étant fonction de 

l’humidité relative, les intensités de ces 

pics sont donc variables selon l’humidité 

relative avec laquelle le matériau est en 

équilibre lors de la caractérisation (Figure 

II-14). De plus, ceci est responsable de la 

variation de position du pic relatif à l’eau 

adsorbée qui se situe autour de 2,6-2,7 ppm 

pour de faible quantité d’eau adsorbée et 

autour de 3,8-4,6 ppm à saturation 

d’adsorption d’eau [13]. Par conséquent, 

préalablement à chaque caractérisation les 

échantillons sont équilibrés à 20°C-

44%HR afin qu’une comparaison de leur 

chimie de surface puisse être appliquée.  

 

 
Figure II-14. Spectres RMN 1H MAS 

simple impulsion de silices pyrogénées 
équilibrées à différentes humidités 

relatives (Etude réalisée par d’Espinose de 
la Caillerie et al. [13]) 

II.2.3.2 RMN du silicium 

Via l’isotope 29Si, il est possible de distinguer les atomes de silicium selon les fonctions 

chimiques avec lesquelles des liaisons covalentes sont réalisées. Dans le cas des silanols, la 

RMN confirme que principalement deux niveaux d’hydroxylation existent en surface d’une 

silice. La notation classique des groupements en RMN est la suivante : un atome de silicium 

du réseau SiO2 engageant 4 liaisons siloxane Si-O-Si est noté Q4 (déplacement chimique 

-110 ppm), les silanols simples Si-OH sont  notés Q3 (-100 ppm), et les silanols doubles 

Si(-OH)2 sont notés Q2 (-90 ppm) (Figure II-15). La RMN 29Si CP/MAS est la technique qui 
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permet d’apporter la meilleure résolution des signatures d’atomes de silicium ayant des 

protons dans leur environnement proche [10-12], c'est-à-dire les atomes de surface. Le 

principe est de mettre en résonance les protons dans un premier temps et d’exciter les atomes 

de silicium environnants par polarisation croisée dans un second temps. Elle permet ainsi de 

comparer le rapport entre la quantité de silanols simples et celle de silanols doubles qui nous 

renseignera sur l’état d’hydroxylation de la surface du matériau [11, 12].  

-130-120-110-100-90-80-70
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Figure II-15. Spectre RMN 29Si CP MAS de la silice HDK T30 

II.2.4 Caractérisation infrarouge 

L’adsorption infrarouge est une technique incontournable de la caractérisation semi-

quantitative de la chimie de surface des silices permettant de mettre en évidence des 

mécanismes d’hydratation/déshydratation et d’hydroxylation/déshydroxylation dont elles sont 

le siège [14-18].  

Un matériau exposé à un rayonnement infrarouge (4000-400 cm-1) présente des bandes 

d’absorption dont les nombres d’ondes sont caractéristiques de la nature et de la fréquence de 

vibration ou de rotation des liaisons chimiques qu’il possède. Une identification des 

signatures des silanols dans le domaine 3750-3000 cm-1en fonction de leur localisation, 

internes ou accessibles à une molécule d’eau, de leur affinité envers la molécule d’eau et du 

fait qu’ils soient isolés ou bien liés entre eux par liaison hydrogène, est proposée par Burneau 

et Gallas [15]. Cependant, la caractérisation spécifique de l’état d’hydroxylation et 

d’hydratation de silice est systématiquement réalisée à l’aide d’équipement permettant de 

contrôler parfaitement l’état hydrique des silices, via des systèmes de mise sous vide et/ou de 

traitement thermique s’intégrant à l’appareillage de mesure. Ce type d’équipement assure 
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ainsi que le matériau ne subit pas de réhydratation entre l’étape de prétraitement et la 

caractérisation, ce qui rend possible d’effectuer une quantification de l’état d’hydroxylation. 

Dans le cadre des travaux réalisés, le spectromètre utilisé (BRUKER Equinox 55/S) ne 

disposant pas de ce type d’option, les caractérisations ont été effectuées sous simple balayage 

d’azote. Des essais de faisabilité ont été réalisés afin d’évaluer l’impact potentiel de cette 

configuration sur la mesure. Des caractérisations par transmission Infrarouge à Transformée 

de Fourier (FTIR) ont ainsi été réalisées sur des échantillons préparés par pastillage de 

matériau mélangé à du bromure de potassium.  

 
Figure II-16. Spectres obtenus par transmission (T) et réflexion diffuse (D1, D2, D3 et D4) 

sur la silice HDK T30 

Un signal non saturé a été obtenu pour des pastilles contenant moins de 5% de silice, 

permettant ainsi, notamment, de mettre en évidence la présence de silanols isolés à 3747 cm-1 

(Figure II-16). Le KBr étant un matériau fortement hygroscopique, des caractérisations par 

réflexion diffuse à transformée de Fourier (DRIFT) sur de la poudre de silice pure ont 

également été réalisées. Dans ce cas, la silice a été déposée au sein d’une coupelle et aplatie 

avec une lame de verre pour obtenir un état de surface homogène. Les spectres ainsi recueillis 

sont très différents de ceux obtenus en transmission, avec une signature des silanols isolés 

nettement plus marquée. Un second test, a consisté à tester la reproductibilité de la mesure, en 

réalisant 4 mesures successives, notée D1, D2, D3 et D4, sur le même échantillon (subissant 

une rotation de 120° à chaque fois). La mesure D4 correspondant à une rotation de 360° est 

réalisée exactement dans la même configuration que D1. La superposition des quatre spectres 
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montre une non-reproductibilité de la mesure, y compris après une rotation complète de 

l’échantillon, qui n’est pas simplement due à une intensité diffusée globale différente, compte 

tenu des différences de profil des larges bandes des siloxanes à 1200 et 1076 cm-1. La 

normalisation des spectres sur la plage 3000-3800 cm-1 par rapport à la fine bande 

d’absorption des silanols isolés, confirme ce fait, et montre la difficulté de quantification, 

même relative, des silanols isolés par rapport à ceux liés entre eux et ceux hydratés (Figure 

II-17). C’est pourquoi, finalement, la spectroscopie infrarouge ne sera pas utilisée comme un 

moyen de quantification dans le cadre de cette thèse.  
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Figure II-17. Spectres infrarouges normalisés, successivement obtenus par DRIFT sur le 

même échantillon de silice HDK T30 avec une rotation de 120° entre chaque mesure. 

II.2.5 Energie de surface : Calorimétrie d’adsorption couplée à la 

volumétrie 

La calorimétrie d’adsorption, couplée à la volumétrie, est une méthode permettant de mesurer 

les chaleurs différentielles d’adsorption et ainsi de caractériser les énergies des sites de 

surface d’un solide [19, 20]. Ces mesures consistent à déterminer la chaleur dégagée pendant 

l’adsorption d’une molécule-sonde en phase gazeuse. Dans le cas de la vapeur d’eau, en se 

référant à sa chaleur latente de liquéfaction, QL = 44 kJ.mol-1, il est possible d’évaluer le 

niveau d’affinité d’une surface envers elle en fonction de la pression (P), c'est-à-dire en 

fonction de la quantité de gaz adsorbé (na) (Figure II-18).  

D3

D4

D2
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Qdiff

QL 

P ou na  
Figure II-18. Représentation schématique de l’évaluation du niveau d’affinité envers la vapeur 

d’eau d’une surface, basée sur la chaleur latente de condensation de l’eau.  : surface 
pleinement hydrophile,  : pleinement hydrophobe,  : partiellement hydrophile 

Des mesures de chaleurs différentielles d’adsorption de la vapeur d’eau ont été effectuées à 

l’Institut de Recherche sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon (IRCELYON, UMR 5256, 

CNRS – Université Lyon 1). Le banc de mesure est constitué d’un microcalorimètre à flux de 

type Tian-Calvet (C80 de SETARAM) couplé à une rampe volumétrique calibrée, permettant 

l’introduction de petites doses successives de vapeur (Figure II-19). La mesure d’énergie 

d’adsorption se fait par la mesure de la différence de chaleur entre la cellule contenant 

l’échantillon et celle de référence qui est vide. Les solides caractérisés sont préalablement 

dégazés avec leur cellule de mesure sur une rampe annexe à une température pouvant monter 

jusqu’à 800°C.  
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Figure II-19. Schéma du banc de mesure des chaleurs différentielles d’adsorption de vapeur 

d’eau par un solide, par calorimétrie couplée à la volumétrie 
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II.2.6 

II.3.1 

Dosage de carbone par combustion 

L’eau n’est pas le seul composé à pouvoir être adsorbé par les silices. D’autres molécules sont 

capables d’être captées par leur surface [21-23] telles que les composés organiques volatils 

(COV). Ainsi, le dosage du carbone peut être utilisé comme indicateur de la proportion de 

composés carbonés adsorbés par les silices. Il a été effectué par la méthode de combustion 

solide d’échantillon dans un analyseur LECO CS 200. Le principe est de porter en fusion la 

quantité d’échantillon à doser, additionnée de fondants (fer et tungstène), à une température 

de 1800°C sous courant d’oxygène. Le carbone présent est alors entièrement converti en CO2 

qui est ensuite quantifié par spectroscopie infrarouge. Avant analyse, les quantités de silice 

ont été pesées à 20°C-44%HR selon le protocole décrit en II.2.1.3 afin de comparer les 

résultats aux concentrations mesurées par ATG (cf. II.2.2).  

II.3 Observations et quantifications morphologiques de la matière 

La fonction des silices employées au sein des systèmes appelés « super isolants thermiques 

sous vide » est celle d’une matrice présentant le minimum de chemin de percolation et 

développant un volume poreux maximal. Ces caractéristiques imposent des surfaces et des 

architectures de la matière qui, associées à une chimie de surface favorable, sont responsables 

de la forte aptitude de ces silices à condenser la vapeur d’eau. L’état de l’art montre qu’elles 

peuvent évoluer physiquement et chimiquement par une exposition prolongée à une 

atmosphère humide [24]. C’est pourquoi, un ensemble de moyens expérimentaux a été mis en 

œuvre afin de donner une description de leur microstructure aussi bien à l’échelle de la 

particule élémentaire que de l’ensemble du matériau et, le cas échéant, de quantifier certains 

paramètres et d’établir des lois ou modèles d'évolution de leurs valeurs, en les corrélant si 

possible aux évolutions physico-chimiques. 

Microscopie  

La microscopie électronique à transmission (MET) est l’outil privilégié d’observation 

morphologique de particules nanométriques. La majeure partie des observations a été réalisée 

avec un MET-FEG JEOL 2100F.  

La préparation des échantillons est faite par broyage au mortier dans l’acétone, puis la 

préparation est déposée et séchée sur grille de carbone.  

La silice est un très faible conducteur électrique, ce qui génère deux contraintes lors des 

observations : la première est une réorganisation des particules causée par l’accumulation de 
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charges électrostatiques ; la seconde est une élévation locale importante de la température 

pouvant conduire à une coalescence des particules comparable à un phénomène de frittage 

(Figure II-20). Or les microstructures ainsi obtenues sont semblables à celles présentes 

intrinsèquement au sein de certains échantillons. C’est pourquoi, lors de l’enregistrement de 

clichés, ce phénomène a été scrupuleusement évité notamment en baissant l’intensité du 

faisceau, afin de ne pas fausser leur interprétation.  

10 nm 10 nm

(a) (b)

 
Figure II-20. Modification de la microstructure des particules de silice sous faisceau 

d’électron, (a) et (a’) avant, (b) et (b’) après irradiation 

II.3.2 Diffusion centrale aux petits angles 

La diffusion aux petits angles des neutrons ou des rayons X par un matériau divisé et formé 

d’agrégats est une technique qui peut fournir des informations à la fois sur la rugosité de la 

surface des particules élémentaires et sur la morphologie des agrégats. Comparativement à 

l’observation par microscopie, elle explore simultanément tout un volume d’échantillon 

20 nm 20 nm

(a’) (b’)
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(plusieurs mm3) permettant ainsi de recueillir une information « moyenne » de l’ensemble du 

matériau. 

Lorsqu’un solide est traversé par un faisceau de neutrons ou de rayons X de longueur 

d’onde λ, le vecteur de diffusion q vaut : 

q = 4π/λ sin(θ) 

et l’intensité I(q) diffusée selon l’angle θ suit la loi : 

I(q) = φP(q)S(q) 

où φ est un nombre relatif à la densité de l’élément diffusant (les particules élémentaires de 

silice), P(q) un facteur de forme relatif à la morphologie des éléments diffusants et au 

contraste à l’interface matière/vide et S(q) le facteur de structure résultant de l’arrangement 

spatial des éléments diffusants. 

Les informations sur la surface sont obtenues dans le régime de Porod. Il s’agit, pour un 

matériau formé de domaines compacts et homogènes, du régime défini par :  

1/d >> q >> 1/a 

où d est le paramètre du réseau (la taille d’un tétraèdre dans ce cas) et a la taille 

caractéristique des domaines (le diamètre de la particule élémentaire de silice). 

Si la surface constitue une interface lisse et franche (abrupte), l’intensité diffusée, I(q), en 

géométrie ponctuelle décroît en : 

I(q) ∝ q-4  
C’est la loi de Porod. Si les particules présentent une surface fractale, la loi devient [25] :  

I(q) ∝ qDs-6  
où Ds est la dimension fractale de surface (2 ≤ Ds < 3).  

 

Dans le cas d’agrégats, dont l’arrangement des particules élémentaires est tel qu’ils rentrent 

dans la définition d’objets fractals ayant une taille limite ξ [26], on a pour 1/ξ <q < 1/a :  

I(q) ∝ S(q) ∝ q-Dm

Plusieurs études de silices nanométriques ou de systèmes fractals ont déjà été effectuées par 

diffusion des rayons X ou des neutrons [26-29], validant la pertinence de ces moyens 

d’investigation dans des études similaires. C’est pourquoi des diagrammes de diffusion des 

neutrons sur poudre compactée ont été réalisés à température ambiante sur le diffractomètre 

PAXE du réacteur ORPHEE au laboratoire Léon Louis Brillouin (LLB, CEA-Saclay).  
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II.3.3 Adsorption et désorption de gaz 

II.3.3.1 Aire spécifique 

Lors de processus d’adsorption purement surfacique, c’est-à-dire hors condensation capillaire, 

la quantité de gaz captée par un gramme de solide est directement proportionnelle à l’étendue 

de surface disponible. Une des méthodes pour quantifier cette étendue, nommée « surface 

spécifique » ou bien « aire spécifique » (en m2.g-1) [30], est celle développée par Brunauer, 

Emmett et Teller ou encore méthode BET [30, 31]. Cette méthode repose sur la mise en 

équation de l’évolution statique du nombre de couches d’adsorbat condensé en fonction de sa 

pression partielle. A partir des points expérimentaux de l’isotherme d’adsorption du gaz sur le 

solide, le nombre de molécules nécessaires à la formation de la première monocouche peut 

alors être déterminé et, connaissant la surface d’encombrement de la molécule, on peut établir 

ainsi l’aire spécifique notée SBET. Expérimentalement, l’établissement de SBET est obtenu sur 

une plage de pression réduite : p/p0<0,35.  

Avec le développement de bancs automatisés d’adsorption, cette méthode constitue un 

standard dans le secteur de la recherche et dans celui du contrôle en industrie. L’adsorbat 

couramment utilisé est le diazote, N2, à sa température liquide, car pratique d’utilisation et 

facile d’approvisionnement. Cependant, d’autres gaz peuvent être employés tels que l’argon, 

la vapeur d’eau [32].  

Cependant, il convient de garder à l’esprit différents aspects lors de l’interprétation des 

résultats obtenus. Le premier est que selon l’encombrement de l’adsorbat celui-ci épousera 

différemment le relief de la surface (Figure II-21). Plus l’encombrement est élevé, moins les 

détails de surfaces sont perçus et donc plus l’aire spécifique peut être sous estimée.  

 
Figure II-21. Schématisation de la formation d’une monocouche pour deux tailles d’adsorbats 

sphériques 

Un deuxième paramètre à considérer est la géométrie de l’adsorbat et la nature des 

interactions avec la surface de l’adsorbant. De ce point de vue, l’adsorbat idéal est l’argon 

puisque ce gaz n’est constitué que d’atomes apolaires qui ne mettent en jeu que des 

interactions non spécifiques. Le diazote possède un moment quadripolaire, par conséquent 
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une orientation de la molécule est possible lors de la physisorption de la première couche. 

L’encombrement recommandé par l’International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) pour le diazote est 
2Nσ  = 0,162 nm2. Cette valeur fut calculée par Brunauer à partir 

de la densité de l’azote liquide [31]. Néanmoins, dans le cas des silices, Legrand et al. [32] ont 

calculé, par recoupement avec les aires spécifiques établies avec l’argon sur quatre silices de 

natures différentes, qu’en moyenne 
2Nσ  vaut 0,126 nm2 avec 0,003 nm2 comme plus grand 

écart à la moyenne. L’origine de cette différence est l’interaction des molécules d’azote avec 

le moment polaire des silanols qui les rendrait plus verticales. Cela signifie donc que l’aire 

spécifique mesurée avec le diazote en prenant le paramètre standard 
2Nσ  = 0,162 nm2 peut 

être surestimée de presque +30%. Dans le cas de la vapeur d’eau, du fait des interactions 

privilégiées avec les silanols et les clusters, la colonisation de la surface des silices est plus ou 

moins complète et par conséquent l’aire spécifique  serait sous-estimée. De plus, sa 

surface d’encombrement 

OH-BET 2
S

OH 2
σ  = 0,125 nm2 est établie avec une incertitude relativement 

élevée de ±0,065 nm2 [33].  

En conclusion lors de comparaisons de résultats, il conviendra de bien préciser la nature de 

l’adsorbat et de considérer l’écart potentiel de mesure. L’adsorption physique de gaz est un 

excellent outil de caractérisation de nanomatériaux qui peut donner, non pas des valeurs 

exactes, mais des ordres de grandeurs utiles pour prévoir les propriétés des matériaux étudiés. 

Les mesures des aires spécifiques des échantillons de silice ont été effectuées sur la base de 

leurs isothermes d’adsorption de N2 à 77K. L’appareillage utilisé un banc automatisé 

(Micromeritics Tristar3000) équipé pour établir les isothermes d’adsorption et de désorption 

sur la plage de pression 0,05 ≤ p/p0 ≤ 1. Afin d’assurer une complète désorption de l’eau 

physisorbée, les échantillons sont dégazés préalablement sous vide à 250°C  au sein des 

cellules d’analyse. 

A l’aide d’un analyseur de sorption de vapeur d’eau (BELSORP-aqua3 de BEL JAPAN) 

fonctionnant exactement sur le même principe que la technologie utilisée pour réaliser les 

isothermes d’adsorption de N2, des isothermes d’adsorption et de désorption de vapeur d’eau 

ont également été établies pour des humidités relatives comprises entre 0%HR et 90%HR 

(APPOLO INSTRUMENT).  
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II.3.3.2 Porosité 

En processus d’adsorption capillaire, ce sont les diamètres d et les volumes des pores qui 

régissent les quantités de gaz condensé en fonction de sa pression partielle. Ainsi, toujours via 

le processus de condensation de l’azote à 77K, deux domaines de porosité d’un matériau 

peuvent être analysés à l’aide des isothermes d’adsorption et de désorption. Il s’agit des 

micropores (d ≤ 2 nm) et des mésopores (2 < d ≤ 50 nm) [34]. Le principe général de 

condensation capillaire est que plus le diamètre de pore est petit, plus la pression partielle de 

remplissage est faible. Si, dans le cas des mésopores, ce processus suit la loi de 

Kelvin-Laplace :  

rRTp
p l

i

i

i γυ2
*

ln −=  

pi : pression de vapeur, pi* : pression de vapeur saturante, r : rayon du ménisque sphérique, γ : tension 
superficielle,  : volume molaire du liquide i, R : constante des gaz parfaits, T : température en Kelvin l

iυ

il n’en est pas de même pour les micropores. Du fait de leur taille de l’ordre de grandeur du 

diamètre de molécules, d’autre facteurs tels que la chimie de surface, la morphologie des 

pores et des surfaces, les types d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant, deviennent 

prépondérants. Ceci implique des méthodes différentes d’évaluation entre ces deux gammes 

de porosité.  

II.3.3.2.1 Volume de microporosité (  < 2 nm) – Méthodes αs 

La méthode retenue pour mettre en évidence l’existence de micropores au sein des 

échantillons de silice, et de déterminer le cas échéant leur volume, est la méthode αs [30]. Son 

principe est de prendre comme référence l’isotherme d’adsorption d'un matériau ne présentant 

pas de microporosité et de même nature chimique que ceux analysés. La méthode consiste à 

tracer l’évolution du volume de diazote liquide condensé au sein de la porosité de 

l’échantillon testé, non pas en fonction de p/pi
*, mais en fonction de la quantité de diazote 

adsorbé par le matériau référence aux mêmes pressions relatives P/P0 (Figure II-22) et 

exprimée en valeurs relatives αs par la relation : 

0,4 */pp ads,

/pp ads,
s

ii

*
ii

n

n
α

=

=  

L’intérêt de cette méthode est de comparer les étapes d’adsorption aux basses pressions entre 

deux matériaux ayant la même chimie de surface et donc ayant les mêmes interactions avec 
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l’adsorbat. Dans le domaine de pression où le processus d’adsorption est surfacique pour les 

deux matériaux, il en résulte une droite dont la pente est fonction du rapport de l’aire 

spécifique de chacun. Si une microporosité est présente, celle-ci se remplit préférentiellement. 

Une fois les micropores saturés, on se place alors uniquement dans un processus surfacique 

d’adsorption avec la formation également d’une droite mais dont l’ordonnée à l’origine est 

différente de zéro et est égale au volume de microporosité.  

Vads liq

V(αs=1,5) 

 
Figure II-22. Détermination du volume de microporosité d’un matériau selon la méthode αs

II.3.3.2.2 Distribution de tailles des mésopores (2 ≤  < 200 nm) - Méthode BJH 

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda [35], ou méthode BJH, est la plus utilisée [30] pour 

estimer la distribution de taille des mésopores [34]. Elle implique essentiellement qu’il se 

produise un phénomène de condensation capillaire dans les mésopores. Cette méthode 

consiste à analyser pas à pas les isothermes d’adsorption-désorption du diazote à 77K, de 

type IV selon la classification de l’IUPAC [36] présentant une boucle d’hystérésis. Cette 

méthode suppose que le liquide condensé soit parfaitement mouillant vis-à-vis des parois. Par 

conséquent, elle ne s’applique de manière juste que durant la phase de désorption après que 

toutes les parois eurent été mouillées. Le principe de calcul est notamment décrit par 

F. Rouquerol et al [30]. Il consiste en la mise en équation de la relation entre de la quantité de 

gaz condensée entre 2 pressions d’équilibre différentes avec les variations de rayon de kelvin 

Référence 
non 

microporeuse 

Matériau 
testé V(αs=1) 

V(αs=0,5) 
Vads liq

P/P°0,4 

αs=1 
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αs=1,5 
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Vmicropores

(α) 
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rk et l’épaisseur de la couche multimoléculaire t restant adsorbée sur les parois (cf. I.3.4.). 

L’équation statistique ainsi obtenue s’écrit : 
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où n est le numéro de l’étape de désorption, p est la pression d’équilibre,  est le volume de 

pores affectés par la disparition de condensation capillaire durant l’étape n, 

np,δv

np,r  est le rayon 

poreux moyen caculé entre les valeurs de rp,n et rp,n-1, tn est l’épaisseur de la couche 

multimoléculaire restant adsorbée à la pression pn,  est la quantité de liquide retirée durant 

l’étape n et a

l
nδv

p,i est la surface libérée durant l’étape de désorption. Plusieurs équations 

empiriques décrivent l’évolution de du paramètre t en fonction de la pression d’équilibre p dont 

la plus couramment employée est celle de Harkins et Jura [30]. Au final, il est possible de 

déterminer un volume pour un intervalle de rayon de pores à chaque étape de désorption. 

Pour que analyse puisse être parfaitement appliquée, il conviendra également de vérifier que les 

contraintes internes induites par les tensions de remplissage capillaire n’implique pas une 

déformation de la microstructure elle-même [34].  

II.3.4 Résistance mécanique 

Dans le cas des matériaux denses, leurs propriétés physiques sont régies par leur 

microstructure. Afin de mettre en évidence une évolution de la microstructure des échantillons 

de silices pyrogénées induite par leur vieillissement en atmosphère humide, un protocole de 

mesure de module d’Young en compression a été développé et appliqué sur la silice 

HDK T30.  

II.3.4.1 Mise en forme des échantillons 

La mise en forme d’échantillons par pressage de poudre dans un moule cylindrique permet de 

produire facilement des éprouvettes idéales pour la mesure de module d’Young en compression. 

En effet, la géométrie ainsi produite offre deux faces théoriquement parallèles et perpendiculaires 

à l'axe de révolution. Pour l’ensemble des silices étudiées, le moule utilisé possède un diamètre 

intérieur de 20 mm et la mise en forme des échantillons denses a été réalisée par l’empilement 

manuel de poids de 5 kg jusqu’à un total de 30 kg. Bien que cette procédure permette de produire 

aisément un grand nombre d’échantillons, la dispersion de la masse volumique correspondante 

n’est pas optimale. C’est pourquoi, dans le cadre des mesures de modules d’Young, afin de 

minimiser la part de dispersion des mesures liée à celle de la masse volumique des 
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échantillons, et donc de leur microstructure, le pressage de la poudre a été réalisé à l’aide 

d’une presse hydraulique équipée d’un capteur de force numérique d'une précision de 1 kg. 

La montée en pression est effectuée progressivement jusqu’à 30 kg de charge, puis elle est 

maintenue constante pendant 2 minutes. La masse volumique ainsi obtenue avec la silice 

pyrogénée HDK T30 est de 200 kg.m-3. Les silices amorphes ayant une densité squelettique 

de 2,2, le taux volumique de porosité correspondant est de l’ordre de 91%. La Figure II-23 

illustre, par le tracé de l’évolution de l’épaisseur en fonction de la quantité de silice utilisée, le 

gain de reproductibilité de la méthode avec la presse vis-à-vis de celle de l’empilement de poids. 
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Figure II-23. Evolution de l’épaisseur obtenue en fonction de la quantité de silice HDK T30 

utilisée – Comparaison entre la méthode manuelle et celle de la presse 

L’utilisation de la presse hydraulique permet d’obtenir un rapport constant entre la quantité de 

silice et l’épaisseur obtenue. Une épaisseur de 1 cm, correspondant à 660 mg de silice 

HDK T30, a été retenue pour les échantillons destinés aux mesures de module d'Young. Un 

contrôle dimensionnel et massique est systématiquement effectué afin d’écarter les éprouvettes 

présentant un écart de masse volumique supérieur à ±5 kg.m-3. 

Cependant, lors du pressage uniaxial de poudre quelle qu’elle soit, une fraction de la charge 

appliquée est transmise aux parois du moule et les forces de frottement poudre/parois 

résultantes conduisent à des gradients de pression [37]. La Figure II-24 schématise les profils 

de pression au sein d’une pièce compactée à partir d’une poudre dont la mobilité des 

particules est faible. Il en résulte une accumulation d’énergie élastique conduisant à une 

expansion de la pièce lors du démoulage. Dans le cas des échantillons de silice, ce rebond se 

traduit par la formation d’un léger dôme sur la face qui était en contact avec le poinçon 

(Figure II-25).  
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Figure II-24. Profil de pression au sein 
d’une pièce compactée à partir d’une 

poudre [37] 

 
Figure II-25. Profil des échantillons de 
silice HDK T30 après pressage uniaxial 

II.3.4.2 Mesure de module d’Young 

Le module d’Young ou « module d’élasticité » correspond au rapport constant entre la 

contrainte appliquée à un matériau et la déformation qui en résulte, dans le domaine élastique. 

On parle alors de la loi d’élasticité ou loi Hooke :  

0l
lE ∆

=σ  

σ  : contrainte en MPa 

E : module d’Young en MPa 

0l
l∆  : déformation relative 

L’appareillage utilisé est un banc d’essai électromécanique INSTRON 5866. Les essais sont 

réalisés par compression entre plateaux à une vitesse de déplacement de 0,2 mm.min-1 

permettant ainsi de se placer dans un régime de déformation quasi statique. La contrainte est 

mesurée par une cellule de charge de 10 kN. L’épaisseur de chaque échantillon est mesurée à 

±0,0l mm à l’aide d’un pied à coulisse numérique.  

La Figure II-26 présente un exemple type de l’évolution de la contrainte en fonction de la 

déformation d’une pastille de silice HDK T30. Elle se caractérise par l’existence d’une étape 

de transition ( ) avant l’entrée dans un régime linéaire ( ) caractéristique du domaine de 

déformation élastique. L’origine de cette étape provient de l’aplatissement progressif du dôme 

qui se forme lors de la relaxation des contraintes après pastillage. Lors du calcul de la valeur 

du module, seule la zone linéaire est prise en compte car elle renvoie, a priori, à un champ de 

Poudre 

PI>PII>PIII>PIV
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contrainte homogène dans l’éprouvette. Une correction sur l’épaisseur est appliquée en 

soustrayant l’épaisseur du dôme qui correspond au déplacement nécessaire pour entrer dans le 

régime  :  

l0 = epied à coulisse - edôme

La zone  correspond r fracturation multiple. 

II.4 Propriétés thermiques 

Le  d’un isolant thermique est sa conductivité 

Les méthodes dites « plaques chaudes gardées » et « fluxmètre » réalisent des mesures en 

ficultés inhérentes aux systèmes ultraporeux à base de silice rendent 

les mesures très délicates. Lorsque le matériau n’est pas sec, l’eau adsorbée avant la mesure se 
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Figure II-26. Différents régimes d’évolution de la contrainte en fonction de la déformation 

d’une pastille de silice pyrogénée HDK T30 

à la zone de dégradation de l’échantillon pa

Dans le but de conserver les échantillons intacts pour d’autres caractérisations, les essais ont 

été réalisés jusqu’à une charge de 0,18 MPa, garantissant à la fois de ne pas atteindre 

l’endommagement, tout en ayant une plage de linéarité suffisante pour déterminer la valeur du 

module d’Young. 

critère d’évaluation de la performance 

thermique. Plusieurs méthodes existent pour mesurer ce paramètre [38]. Elles se distinguent 

notamment par le type de régime thermique, la géométrie de l’appareillage et des éprouvettes. 

régime stationnaire sur des matériaux à géométrie plane. Leur principe est de déterminer le 

flux de chaleur transmis en appliquant un gradient thermique unidirectionnel avec une 

différence de température de l’ordre de 15°C. Ces méthodes conviennent parfaitement dans le 

cas d’échantillons secs. 

Cependant, plusieurs dif

0 0

 

 Fracture 

E 

∆l/l0
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répartit en fonction du gradient thermique imposé, ce qui conduit à l’établissement d’un 

gradient de concentration d’eau. La quantité d’eau adsorbée sera plus élevée sur la face 

« froide » et plus faible sur la face « chaude » de l’échantillon. De ce fait, le matériau testé 

n’est pas homogène en régime stationnaire. La mesure dépend alors des conditions 

expérimentales : mesures de températures et de l’épaisseur du matériau. De plus, dans le cas 

de matériaux ayant de très faibles conductivités thermiques (≈ 20 mW.m-1.K-1), il est 

préférable de disposer d'éprouvettes de grande taille, afin de minimiser les erreurs de mesures 

induites notamment par les effets de bords. Or, les moyens permettant de produire des 

échantillons de taille suffisante ne sont pas aisés à mettre en œuvre pour ce type de matériaux. 

Contrairement aux méthodes de type stationnaire, celles de type transitoire offrent l’intérêt de 

ne pas ou peu altérer l’homogénéité de la concentration d’eau adsorbée. Leur principe est de 

atériau à arracher la chaleur d’un autre par contact et se relie à la 

réaliser un apport instantané d’une quantité d’énergie calorifique donnée et de mesurer 

l’aptitude de cette énergie à se propager au sein du matériau. La mesure ne dure alors que 

quelques secondes contre plusieurs dizaines de minutes ou heures nécessaires à l’instauration 

d’un régime stationnaire pour les méthodes précédentes. Une méthode de ce type est utilisée 

pour évaluer l’impact de l’interaction de l’humidité avec la silice sur ses propriétés 

thermiques.  

Elle consiste à mesurer l’effusivité d’un matériau. L’effusivité, notée e (W.s½.m-2.K-1), est 

l’aptitude d’un m

conductivité thermique par la relation : 

pCρλe ⋅⋅=  

où λ est la conductivité thermique (W.m-1.K-1), ρ la masse volumique (kg.m-3) et Cp  la 

chaleur spécifique du matériau (J.kg-1.K-1). 

e mesurer de manière indirecte la conductivité 

ée par celui-ci au niveau de l’interface à l’aide d’une 

En connaissant ou en établissant les valeurs de ρ et Cp de l’échantillon testé, ce type de 

mesure permet offre ainsi la possibilité d

thermique λ de ce même échantillon. 

Pour réaliser cette mesure, un capteur est mis en contact avec la surface de l’échantillon et une 

élévation de la température est réalis

varistance (cf. Figure II-27).  
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Figure II-27. Schéma de l’ensemble échantillon/capteur d’effusivité 

Dans l'hypothèse où aucune résistance de contact n’existe entre lui et l’échantillon, 

l’augmentation de la température ∆T en fonction du temps t selon l’axe x est respectivement 

régie par les équations :  
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tα2
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où : ∆T est la variation de température (°C) sur les plans orthogonaux à l’axe x, 

 G est le flux d’énergie apporté à la varistance (W.m-2), 

 t est le temps écoulé depuis le début du processus de mesure (s), 

 e1 est l’effusivité équivalente du capteur (W.s½.m-2.K-1), 

 e2 est l’effusivité de l’échantillon (W.s½.m-2.K-1), 

 α1 est la diffusivité équivalente du capteur (m2.s-1), 

 α2 est la diffusivité de l’échantillon (m2.s-1). 

A condition que l’échantillon et le capteur soient à la même température lors du début de la 

mesure et qu’il n’existe pas de résistance de contact à leur interface, alors la variation de 

température au sein du plan de contact se réduit à1 :  

21 ee
tG1,1284t)0,(x ∆T

+
⋅==  

Cette méthode de caractérisation est retenue selon plusieurs critères. Le premier est que 

l’appareillage utilisé (Mathis-TCi, SETARAM – Annexe III) permet la caractérisation 

                                                 
1 en x=0, ierfc(x) = 05642 

x<0

α1

α2

x>0Varistance 

Capteur 
Echantillon 
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d’échantillons ayant une surface plane de diamètre minimale de 17 mm, ce qui est en 

adéquation avec la géométrie des éprouvettes de silices (∅ = 20 mm) mises en forme par 

pressage. De plus, le capteur peut être déporté et inclus dans des montages permettant de 

contrôler l’état hydrique de l’échantillon au moment de la mesure.  

Néanmoins, ce système n’a pas été développé pour caractériser des matériaux du type « super 

isolant ». Le signal de mesure utilisé est la tension aux bornes d’une varistance placée à 

l’interface de contact et dont la variation d’impédance est proportionnelle à la variation de 

température. Lors de la mesure, la variation de tension ∆V est reliée à l’effusivité par la 

relation : 

21 ee
tGAI1,1284∆TAI  RI  V

+
⋅⋅

⋅=⋅⋅=∆⋅=∆  

où I est l’intensité de courant et A le cœfficient de varistance constant sur la plage de 

température testée. 

Or, expérimentalement, l’évolution de la tension en fonction de la racine carré du temps de 

mesure montre que, dans le cas d’un échantillon sec de silice, la relation linéaire n’est pas 

établie sur l’intervalle de temps fixé par le programme de mesure alors que c’est 

effectivement le cas d’un matériau métallique étalon utilisé pour tester la conformité de la 

mesure (Figure II-28). Cet intervalle de temps, fixé par le constructeur, n’est pas modifiable 

par l’utilisateur. Le programme établit une pente asymptotique inférieure à la réalité. La 

conséquence est qu’il surestime l’effusivité effective du matériau. 
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Figure II-28. Evolution de la tension de mesure à 20°C-0%HR dans le cas d’une éprouvette de 

silice HDK T30 préalablement dégazée à 190°C sous vide (a) et d’un bronze (b) 
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Néanmoins, cet équipement de mesure possède une sensibilité suffisante pour permettre de 

mettre en évidence des différences d’un échantillon à l’autre telle que la masse volumique 

(Figure II-29).  
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Figure II-29. Evolution de l’effusivité (e) mesurée en fonction de la masse volumique (ρ) 

d’éprouvettes de silice HDK T30 à 20°C-0%HR 

Afin de minimiser l’incertitude, chaque valeur correspond à la moyenne de 20 points de 

mesure minimum. Les valeurs d’effusivité obtenues sur les échantillons de silice sont 

comprises entre 50 et 130 W.s½.m-2.K-1 et l’écart type moyen obtenu est de 1,5 W.s½.m-2.K-1. 

II.5 Conclusion 

Plusieurs moyens expérimentaux ont été utilisés, dont certains spécifiquement adaptés, afin de 

caractériser l’état hydrique et microstructural de silices nanométriques et de les corréler aux 

propriétés thermiques.  

Un système permettant de se rapporter à un état hydrique de référence correspondant à la 

condition 20°C-44%HR a été développé et un protocole de quantification des taux de vapeur 

d’eau adsorbée chimiquement et physiquement relatif à cette condition a été mis au point dans 

le cas d’une silice pure.  
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Chapitre III -  Evolutions chimiques 

III.1 Introduction 

La bibliographie a montré que l’eau développe de fortes interactions avec les silices du fait de 

leur chimie de surface très spécifique. Ces interactions peuvent conduire à la modification de 

cette chimie et rendre plus hydrophile leur surface. Il est également apparu que le contact 

prolongé avec de la vapeur d’eau pouvait entraîner une évolution de leur microstructure [1]. Il 

est donc important de se poser la question de l’évolution des silices nanométriques entrant 

dans la formulation de super isolants lorsqu’elles sont exposées en permanence à un certain 

niveau d’humidité. 

Afin d’établir des éléments de réponse, une étude de vieillissement accéléré sous atmosphère 

humide a été conduite sur différentes silices afin d’en évaluer la stabilité chimique et 

microstructurale.  

Bien que l’évolution de la chimie et celle de la microstructure soient intimement liées, nous 

avons fait le choix de traiter essentiellement des résultats chimiques dans ce chapitre. La 

microstructure sera plus amplement détaillée au sein du chapitre suivant. 

III.2 Etat chimique des silices étudiées 

III.2.1 Référence et nature des silices étudiées 

Les silices qui ont été utilisées pour conduire l’ensemble des études sont d'origine  

commerciale. Elles ont été sélectionnées car elles entrent dans la formulation de l’âme de 

super isolants.  

La majorité des tests préliminaires et des résultats sont acquis avec un même lot de silice 

pyrogénée HDK T30 (WACKER). Ce lot représente une importante quantité de matière 

(1 kg) et a ainsi constitué une réserve suffisante de matériau « référence » pour les trois 

années d’études.  

Afin de confirmer les observations et d’étayer les interprétations émises pour ce premier 

matériau, trois autres silices sont également étudiées. Les deux premières sont des silices non 

fonctionnalisées produites par DEGUSSA : la silice Aerosil 200 (pyrogénée), notée par la 
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suite A200, et la silice Sipernat 500LS (précipitée), notée 500LS. Quant à la troisième, elle a 

pour particularité de posséder une chimie de surface hydrophobe. Elle est commercialisée par 

WACKER sous la référence HDK H30RM, notée H30RM, et est produite à partir de silice 

HDK T30 dont la surface a été fonctionnalisée par greffage de radicaux -O-Si-(-CH3)3.  

Enfin, le lot de silice HDK T30 se distingue des autres lots de silice par son ancienneté de 

3 ans alors que les autres lots sont des échantillons de 200 g qui ont été étudiés dès leur 

approvisionnement.  

Le Tableau III-1 présente les principales données communiquées par les fournisseurs relatives 

à ces quatre silices. Sur la base de la nature et de l’aire spécifique de chacune de ces silices, 

un classement de leur aptitude à condenser la vapeur d’eau peut être émis a priori. L’affinité 

la plus élevée appartiendrait à la silice Sipernat 500LS. Elle est de type précipitée ce qui 

implique une surface pleinement hydroxylée. De plus, elle possède la plus grande aire 

spécifique. Ensuite, viennent les silices pyrogénées HDK T30 et Aerosil 200 qui possèdent 

des surfaces partiellement hydroxylées. De ces deux silices, HDK T30 serait la plus 

hydrophile car son aire spécifique est la plus élevée. Enfin, l’affinité la plus faible est 

attribuée à HDK H30RM à cause de son greffage hydrophobe.  

 

Référence Nature 

SBET 

(fournisseur)

(m2/g) 

Teneur minimale 

en SiO2 

(fournisseur) 

(% massique) 

Age 

T30 Pyrogénée 300±30 99,8 3 ans 

A200 Pyrogénée 200±25 99,8 1-3 mois 

500LS Précipitée 450 98,5 1-3 mois 

H30RM 

Pyrogénée avec 

greffage 

hydrophobe 

-O-Si(-CH3)3

300±30 -- 1-3 mois 

Tableau III-1. Natures et propriétés des principales silices étudiées 
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III.2.2 Caractérisation de l’état chimique de surface à 20°C-44%HR des 

lots de silice  

III.2.2.1 Détermination de l’état hydrique des silices non fonctionnalisées 

III.2.2.1.1 Recherche d’impuretés adsorbées par les silices non fonctionnalisées 

Le protocole établi en II.2.2. étant basé sur la pureté des silices, nous avons vérifié que les lots 

de silice non fonctionnalisée n’avaient pas ou peu capté des composés volatils autre que la 

vapeur d’eau en estimant leur teneur en carbone élémentaire. Les valeurs de dosage par 

combustion obtenues sont données par le Tableau III-2. 

 

Référence 

Fraction massique 

en carbone du 

matériau (%) 

MC

( ) 1
SiO2

mg.g−

Mads 

( ) 1
SiO2

mg.g−

MC/Mads 

(%) 

T30 0,020 0,21 44,4 0,47 

A200 0,044 0,44 21,4 2,05 

500LS 0,018 0,20 138,8 0,014 

Tableau III-2. Concentrations élémentaires en carbone des lots de silice HDK T30, 
Aerosil 200 et Sipernat 500LS à 20°C-44%HR 

Ces analyses mettent en évidence la présence de composés carbonés mais dont les teneurs vis-

à-vis de la masse totale adsorbée à 20-44%HR sont faibles. Une recherche de la nature des 

impuretés auxquelles ces concentrations de carbone sont associées a été effectuée par 

infrarouge et par RMN 13C CP/MAS sans succès. Par défaut, les désorptions observées en 

analyse thermogravimétrique pour ces silices seront considérées comme étant seulement dues 

à l’eau. 

III.2.2.1.2 Dosage des concentrations d’eaux physisorbées et chimisorbées 

Les lots de silices non fonctionnalisées ont été caractérisés selon le protocole décrit en II.2.2. 

Les thermogrammes obtenus, avec et sans prétraitement à 190°C sous vide, permettent de 

quantifier les masses d’eau chimisorbée et physisorbée de chacun des lots de silice et sont 

présentés en Figure III-1. 

 97



Chapitre III Evolutions chimiques 

(a) 

 
Figure III-1. Thermogrammes de quantification de la masse adsorbée des lots étudiés de silice 

HDK T30 (a), Aerosil 200 (b) et Sipernat 500LS (c) (10K/min sous air sec) 

Les concentrations massiques, notées Μ, d’eau physisorbée et chimisorbée ainsi mesurées 

pour une atmosphère à 20°C-44%HR sont présentées par la Figure III-2 (a). Il apparaît que la 

silice Sipernat 500LS possède une très forte aptitude à condenser la vapeur d’eau avec une 

concentration massique d’eau physisorbée trois fois supérieure à celle de HDK T30 et sept 

fois supérieure à celle de l'Aerosil 200. On observe également que l’évolution de la part d'eau 

physisorbée d’une silice à l'autre correspond également à une augmentation de la part d'eau 

chimisorbée. Ceci s’explique par le fait que plus la concentration en silanols augmente, plus le 

nombre de sites hydrophiles augmente. Néanmoins, il convient de garder à l’esprit que la 

méthode de dosage des silanols ne distingue pas ceux qui sont effectivement situés en surface 

du matériau de ceux qui sont internes et ne participent pas au processus d’adsorption. Dans le 

cas des silices pyrogénées, théoriquement ce type de silanols est rare mais ils peuvent 

représenter une part non négligeable dans le cas des silices précipitées. 

Au bilan, la quantité totale d’eau adsorbée au sein du lot de Sipernat 500LS représente 

+13,88% par rapport à la masse de silice pure, c'est-à-dire vierge d’eau physisorbée et de 

silanol, +4,44% et +2,14% pour les lots de HDK T30 et Aerosil 200. Ces résultats confirment 
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la hiérarchie d’affinité hydrique qui avait été présupposée entre ces trois silices sur la base des 

données fournisseurs. 
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Figure III-2. Quantités d’eau chimisorbée et physisorbée des lots de silice HDK T30, 
Aerosil 200 et Sipernat 500LS à 20°C-44%HR exprimées en concentration massique (a) et 

surfacique (b) 

Afin de comparer les états chimiques de surface de ces silices, il convient de rapporter les 

quantités adsorbées par unité d’aire spécifique offerte à l’adsorption selon la relation : 

1000
S
M  Ψ
BET

×=  

où Ψ est la concentration surfacique en µg.m-2 et SBET, l’aire spécifique en m2.g-1 mesurée par 

adsorption d’azote.  

L’application de ce calcul (Figure III-2 (b)) illustre que la différence d’aire spécifique entre 

ces silices n’est pas le seul facteur responsable de leur différence d’affinité hydrique mais que 

cela est également dû à leur différence de densité surfacique de silanols. On note que comme 

cela était supposé, la silice précipitée possède effectivement la plus forte densité de silanols. 

Par contre, la silice HDK T30 est plus hydroxylée que la silice Aerosil 200 bien qu'elles 

soient issues du même procédé d'élaboration.  

III.2.2.1.3 Caractérisations RMN  

La RMN du proton permet d’obtenir des informations qualitatives sur l’état d’hydratation de 

surface des lots de silice. Les spectres des deux silices pyrogénées non fonctionnalisées sont 

semblables (Figure III-3). Néanmoins, la silice Aerosil 200 affiche une signature de silanols 

isolés plus intense que celle de HDK T30, traduisant un état d’hydroxylation moins important. 

En ce qui concerne la silice Sipernat 500LS, les silanols isolés sont absents. Alors que les pics 
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attribués à l'eau adsorbée des HDK T30 et Aerosil 200 présentent des déplacements 

chimiques respectivement centrés à 3,8 et 3,7 ppm et ont une largeur à mi-hauteur de 0,5 ppm 

et 0,3 ppm, celui de la silice précipitée se positionne à 4,4 ppm et possède une largeur de 

1 ppm. Ces différences de positionnement et de largeur à mi-hauteur des pics d’eau adsorbée 

(cf. II.2.3.1.) sont représentatives des différences d’hydratation de ces silices constatées 

précédemment.  

-2-1012345678
Déplacement chimique (ppm)

T30 A200 500LS H30RM

In
te

ns
ité

 n
or

m
al

is
ée

Si-OH isolé

H2O Si-CH3

  
Figure III-3.

Le greffage de la fonction tri ilice HDK H30RM se traduit 

 e entre les lots de silice HDK T30 et 

 Spectres RMN 1H MAS normalisés des lots de silices HDK T30, Aerosil 200, 
Sipernat 500LS et HDK H30RM 

méthylsiloxane en surface de la s

par un large pic centré à 0,03 ppm correspondant à la signature de Si-CH3. En dépit de ce 

greffage hydrophobe, l’épaulement centré à 3,8 ppm indique la présence d’eau adsorbée. 

Après séchage sous gaz neutre pendant 24 heures, sa reprise hydrique suivie par pesée à 

20°C-44%HR a permis de montrer que cette quantité d’eau représentait seulement 0,6% de sa 

masse contre 2,8% pour la silice HDK T30. 

III.2.2.2 Mise en évidence de la différence d’âg

Aerosil 200 

La comparaison des dérivées, notées DTG, des thermogrammes obtenus sans prétraitement 

sur les lots de silices pyrogénées (Figure III-4) montre que seul celui de HDK T30 affiche 

trois étapes de perte de masse avant 400°C. Pour rappel, les deux premières (  et ) 

correspondent respectivement à de l’eau faiblement physisorbée et fortement liée, la troisième 

 100



Chapitre III Evolutions chimiques 

( ) étant due à la déshydroxylation des silanols liés entre eux par liaison hydrogène (cf. 

I.3.5.). La silice pyrogénée Aerosil 200 affiche seulement deux étapes de désorption (  et ) 

avant 400°C dont la deuxième recouvre la plage 200°C-400°C.  

Cependant, les dérivées restant négatives, les transitions entre ces étapes ne marquent pas un 

L’origine de cette transition ma est mise en évidence 

(a) 

arrêt mais un ralentissement de la désorption. Ceci indique que ces étapes de désorption se 

superposent en partie au cours de la montée en température. On peut avancer l'hypothèse que 

l’étape  englobe effectivement les étapes  et  sans qu’elles ne puissent être distinguées 

par la dérivée. Le fait que le thermogramme obtenu après prétraitement à 190°C sous vide de 

la silice Aerosil 200 situe la démarcation entre les phases physisorbée et chimisorbée à mi 

chemin de l’étape  appuie fortement cette hypothèse.  

 
Figure III-4. Thermogrammes et dérivées obtenus sur les deux lots de silices pyrogénées 

HDK T30 (a) et Aerosil 200 (b) 

rquée entre ces deux étapes de désorption 

à l’aide de mesures complémentaires. Deux séries de thermogrammes sont réalisées sur trois 

silices pyrogénées n’ayant pas plus de 5 mois d’âge (Figure III-5). Il s’agit de Aerosil 200, 

présentée précédemment, de Aerosil 300 (DEGUSSA), notée A300, et de HDK T40 

(WACKER), notée T40 ; silices que l’on pourrait qualifier de « neuves ». La première série 

d'analyses est réalisée sur des échantillons prélevés directement dans chaque lot de silice. La 

deuxième série est réalisée sur des échantillons qui ont été placés préalablement en enceinte 

climatique à 20°C-80%HR pendant 60 heures.  
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Figure III-5. Thermogrammes obtenus pour trois silices pyrogénées : Aerosil 200, Aerosil 300 
et HDK T40 avant et après leur exposition durant 2,5 jours à une atmosphère régulée à 20°C 

et 80%HR (10K/min sous air sec) 

Lors de la première série d’analyses, comme l'Aerosil 200, les silices Aerosil 300 et 

HDK T40 n’affichent que deux étapes de désorption avant 400°C et la distinction entre les 

phases chimisorbée et physisorbée se situe au milieu de la seconde étape. Ensuite, au-delà de 

500°C, leurs cinétiques de désorption sont constantes jusque vers 1100°C, avant que ne se 

produise une dernière étape de désorption accompagnant leur recristallisation à 1200°C 
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(confirmée par diffraction de rayons X). Par contre, la seconde série d’analyses fait apparaître 

clairement la transition observée pour le lot de HDK T30, indiquée par une flèche, entre la 

dernière étape de désorption des espèces physisorbées et le début de la déshydroxylation. On 

observe également une augmentation généralisée de la quantité de matière chimisorbée. Celle-

ci révèle une évolution de la chimie de surface par hydroxylation de siloxanes consécutive à 

l’exposition à une atmosphère ayant une humidité relative élevée.  

 
Figure III-6. Thermogrammes des silices pyrogénées HDK T30 et Aerosil 200 stockée 50 
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Lorsque le stockage de silices pyrogénées
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chimisorbée continue d’augmenter. La transition entre les étapes  et  disparaît  

(Figure III-6) et la cinétique de désorption entre 500°C et 1100°C n’est plus constante mais 

décroît progressivement. Le profil des thermogrammes ainsi obtenus est très proche de celui 

de silices précipitées (Figure III-7). 

 
Figure III-7. Thermogrammes des silices précipitées Sipernat 500LS et Perkasil SM660 
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En conclusion, dans le cas des silices pyrogénées, le profil des thermogrammes permet de 

statuer sur leur état de réhydroxylation. Une DTG constante entre 500°C et 1100°C indique 

que le matériau est relativement neuf. La visualisation par DTG de la transition entre les 

étapes  et  de désorption indique un état intermédiaire de réhydroxylation. Enfin, 

l’absence de transition associée à une cinétique de désorption progressivement décroissante 

entre 500°C et la température de recristallisation à 1000°C-1100°C correspond à une silice 

fortement réhydroxylée. 

Le lot de silice HDK T30 a donc connu une réhydroxylation partielle au cours des trois 

années qui ont suivi sa production : il a vieilli. 

III.2.2.3 Caractérisation par ATG de la silice HDK H30RM 

La silice HDK H30RM a également été caractérisée par thermogravimétrie. La Figure III-8 

présente une analyse réalisée sous flux d’air sec et une seconde sous flux d’argon. On constate 

que l’analyse sous air est proche de celle des silices pyrogénées non greffées. Trois étapes de 

désorption se produisent avant 400°C ; les deuxième et troisième sont identifiables via 

l’accélération de perte de masse à 300°C. Puis une perte progressive et sans grande 

fluctuation de cinétique est enregistrée jusque 1400°C. Une perte de masse globale de -5% a 

ainsi été observée. Contrairement à ce qui a été observé pour la silice HDK T30  

(Figure III-4), l’analyse sous gaz neutre affiche un comportement différent de celle faite sous 

air. Jusqu’à 300°C, les désorptions sont identiques, mais au lieu de s’accélérer, la perte de 

masse ralentit. Puis, entre 630°C et 800°C un départ important se produit suivi d’une 

stabilisation (DTG = 0 %/min). Enfin, à partir de 1100°C, on observe la reprise de la perte de 

masse. Celle-ci s’accélère fortement à partir de 1300°C jusque 1400°C.  
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Figure III-8. Analyses thermogravimétriques sous air sec et sous argon de la silice 

HDK H30RM (10K/min) 

Ce matériau est blanc de nature. Après analyse, on constate que le résidu obtenu sous air est 

également blanc (Figure III-9). Sous gaz neutre, hormis la partie supérieure de l’échantillon 

qui présente une pellicule blanche, celui-ci est devenu complètement noir traduisant une 

dégradation incomplète du greffage sous argon alors qu’elle est complète sous air.  

Air Argon
 

Figure III-9. Résidus obtenus après analyses thermogravimétriques de HDK H30RM jusque 
1400°C sous air et sous argon 

Les différentes réactions mises en œuvre lors de la détérioration du greffage sous air ne sont 

pas exactement identifiées. Cependant, l’hypothèse d’une réaction d'oxydation entre le 

groupement greffé et l’oxygène conduisant à la formation d’une couche atomique de silice 

supplémentaire en surface du solide permet de comprendre pourquoi la perte de masse est 

moins importante sous air que sous gaz neutre (Figure III-10). 
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Figure III-10. Schéma de dégradation des fonctions triméthylsiloxanes greffées en surface de 

la silice HDK H30RM durant l’analyse thermogravimétrique sous air 

Sous gaz neutre, il s'agirait plus probablement d'une réaction de dégradation plutôt que d'une 

oxydation, ne conduisant pas à la formation de silice, d'où une perte de masse plus élevée 

(mais avec présence de résidus noirs). Ainsi, cette différence ne permet pas d’évaluer 

quantitativement l’état chimique de la silice HDK H30RM. 

III.3 Etude de vieillissement en conditions climatiques contrôlées  

III.3.1 Protocole de vieillissement 

Afin de déterminer quelles sont les tendances évolutives d’un système sur des durées de 

plusieurs dizaines d’années, il est nécessaire de réaliser une étude de vieillissement accéléré. 

Lorsqu’il est question d’un mécanisme chimique, le principe est d’en accroître la cinétique de 

réaction en imposant au système des conditions qui sont favorables à la réaction. Dans le cas 

du système silice/H2O, deux facteurs d’activation sont identifiés : 

- la température qui intervient directement sur l’énergie d’activation (loi d’Arrhenius), 

- l’humidité relative qui impose la quantité d’eau en interaction avec la surface de silice. 

Pour cela, différentes conditions climatiques ont été retenues afin de tester sur la silice 

l’impact relatif et conjugué de ces deux facteurs, par caractérisation d’échantillons prélevés au 

terme de durées différentes. Trois températures sont ainsi testées : 20°C, 35°C et 60°C  avec 

des humidités relatives allant de 44%HR à 95%HR. Des enceintes climatiques sont utilisées 

pour générer l’ensemble de ces conditions, sauf celle à 20°C-44%HR qui est produite en 

dessiccateur à l’aide d’une solution saline saturée de carbonate de potassium dihydraté 

(K2CO3, 2H2O) (Tableau III-3). Afin de confirmer les premières tendances observées sur 

HDK T30, les silices Aerosil 200, Sipernat 500LS et HDK H30RM seront également étudiées 

dans un second temps sur quelques conditions.  

Si
O

surface

Si CH3

CH3

H3C Si CH3

CH3

H3C

Si
O
Si CH3

CH3

H3C Si CH3

CH3

H3C

Si
O

surface

Si
CH3

H3C

Si
O
Si CH3

CH3

O

O2 O2
2O, CO2)+

+
- (H

Si
O

surface

Si

Si
O
SiO O

O
O

 106



Chapitre III Evolutions chimiques 

 
20°C 

44%HR 

20°C 

55%HR 

20°C 

80%HR

20°C 

95%HR

35°C 

55%HR

35°C 

80%HR

60°C 

55%HR 

60°C 

80%HR 

60°C 

95%HR

T30 X X X X X X X X X 

A200 X  X   X  X X 

500LS X  X   X  X X 

H30RM   X   X  X X 

Tableau III-3. Conditions climatiques testées sur les lots de silice HDK T30, Aerosil 200 et 
Sipernat 500LS 

Compte tenu de la cinétique élevée de variation de masse des échantillons lorsqu’ils sont 

exposés à une brusque variation d’humidité relative, tous les échantillons ont été pesés avant 

et après vieillissement selon le protocole établi en II.2.1.3. (Figure III-11). Cela permet de 

mettre en évidence une évolution chimique impliquant une variation de masse irréversible à 

20°C-44%HR et de comparer sa cinétique et son amplitude d’une condition de vieillissement 

à une autre. Une fois prélevés, les échantillons sont conservés définitivement sous azote en 

attendant d’être caractérisés.  

Pressage 

0%HR (N2) – 16-24h 

20°C - 44%HR – 16-24h 

Pesée

 
Figure III-11. Protocole de conditionnement climatique des échantillons de silice 

Caractérisations 

0%HR (N2)

Vieillissement en conditions T et 
HR Contrôlées 
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III.3.2 Silices non fonctionnalisées 

III.3.2.1 Evolution des quantités de matière adsorbées 

III.3.2.1.1 Variation de masse des échantillons 

Sur la base des pesées effectuées à 20°C-44%HR, les variations de masses α des échantillons 

sont exprimées par rapport à la masse initiale : 

0

0t

m
mm

α
−

=  

où mt est la masse de l’échantillon prélevé après une durée t de vieillissement et m0 la masse 

initiale.  
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Figure III-12. Variation de masse α à 

20°C-44%HR des échantillons de silice 
HDK T30 en fonction du temps de stockage 

et de la condition climatique testés 
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Figure III-13. Variation de masse α à 
20°C-44%HR des échantillons de silice 

Aerosil 200 et Sipernat 500LS en fonction du 
temps de stockage et de la condition 

climatique testés 

Ainsi, on constate que la masse des échantillons de silices non fonctionnalisées affiche des 

évolutions de l’ordre de quelques pourcents mais diffèrent selon les conditions climatiques et 

la nature de la silice (Figure III-12 et Figure III-13). En effet, la tendance générale est la 

suivante : les échantillons de silice pyrogénées voient leur masse augmenter alors que celle 

des échantillons de silice précipitée diminue. Ensuite, on observe que les variations les plus 

importantes sont obtenues avec une température supérieure ou égale à 35°C et une humidité 

relative au moins égale à 80%HR. Par contre, la condition 60°C-95%HR, la plus extrême en 
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température et en humidité relative, n’est la condition majorante que dans le cas de la silice 

Aerosil 200. Pour la silice HDK T30, cette condition est à l'origine des plus forts gains de 

masse durant les 50 premiers jours puis elle est dépassée par la condition 35°C-80%HR. En ce 

qui concerne la silice Sipernat 500LS, les pertes de masse sont équivalentes entre 

60°C-95%HR et 60°C-80%HR durant les 15 premiers jours, puis c’est la condition à 80%HR 

qui paraît avoir le plus fort impact.  

Dans le cas des silices pyrogénées, les prises de masses s’effectuent continûment durant toute 

la durée du vieillissement. Cependant, on observe une différence de cinétique entre les 

conditions ayant une humidité relative supérieure ou égale à 80%HR et celles à 55%HR. Dans 

le premier cas, les cinétiques sont relativement élevées au début de l’étude et décroissent au 

cours du vieillissement donnant lieu à des courbes de type asymptotique. Dans le second cas, 

les cinétiques initiales sont moins élevées mais restent globalement constantes donnant lieu à 

des prises de masses linéaires durant toute la durée de vieillissement. 

III.3.2.1.2 Concentration massique d’adsorbat à 20°C-44%HR 

La silice n’étant pas un matériau volatil, les variations de masse enregistrées ne sont donc 

dues qu’aux variations de quantités de composés adsorbés. Ainsi, en utilisant les relations :  

 tadsSiOt MMm
2

+∝  et 0 adsSiO0 MMm
2

+∝  

où  est la masse équivalente de silice (1000 ), M
2SiOM

2
/ SiOgmg ads t est la concentration 

massique totale de la phase adsorbée au temps t et Mads 0 est celle mesurée avant 

vieillissement à 20°C-44%HR (cf. III.2.2.1.1), la variation de masse α s’exprime alors : 

)M(M
)M(M-)M(M

α
0 adsSiO

0 adsSiO tadsSiO

2

22

+

++
=  

et donc Mads t peut être calculée en chaque point de prélèvement par la relation :   

0 ads0 ads tads M  )M(1000 M ++⋅=α  

Les courbes obtenues ne changent pas les observations précédemment émises mais permettent 

de comparer la phase des échantillons d’un point de vue quantitatif (Figure III-14 et  

Figure III-15).  
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Figure III-14. Concentration massique de 
matière adsorbée à 20°C-44%HR des 

échantillons de silice HDK T30 en fonction 
du temps de stockage et de la condition 

climatique testés 
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Figure III-15. Concentration massique de 
matière adsorbée à 20°C-44%HR des 
échantillons de silice Aerosil 200 et 

Sipernat 500LS en fonction du temps de 
stockage et de la condition climatique testés 

Les quantités adsorbées vont jusqu’à être presque doublées au cours de la période de 

vieillissement pour HDK T30, voire même triplées dans le cas de l'Aerosil 200. Par contre, 

celles de l'Aerosil 200 restent inférieures à celle de HDK T30. Quant à la silice 

Sipernat 500LS, les conditions à 60°C-80%HR et 60°C-95%HR génèrent une forte baisse de 

la masse initialement adsorbée. Ainsi, avec une perte allant jusqu’à -40%, la quantité restante 

est équivalente aux plus fortes valeurs obtenues sur HDK T30. 

III.3.2.1.3 Evolution de l’aire spécifique des silices 

Comme nous l’avons vu précédemment (III.2.2.1.1), pour comparer la chimie de surface des 

silices, il convient de prendre en compte leurs aires spécifiques et d’exprimer les quantités 

adsorbées par unité d’aire. L’aire spécifique SBET a donc été systématiquement mesurée par 

adsorption de N2 après chaque prélèvement (Figure III-16, Figure III-17 et Figure III-18). 

Dans une seconde étape, cette détermination permet aussi d’évaluer s’il existe une évolution 

microstructurale au cours du vieillissement. 
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Figure III-16. Aire spécifique des échantillons de silice HDK T30 en fonction du temps de 
stockage et de la condition climatique testés 
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Figure III-17. Aire spécifique des 
échantillons de silice Aerosil 200 en 

fonction du temps de stockage et de la 
condition climatique testés 
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Figure III-18. Aire spécifique des 
échantillons de silice Sipernat 500LS en 
fonction du temps de stockage et de la 

condition climatique testés 

Les mesures ainsi réalisées traduisent des diminutions d’aire spécifique selon une tendance 

clairement marquée : plus la température et/ou l’humidité relative augmentent, plus l’aire 

spécifique diminue rapidement et fortement. Ceci implique donc un mécanisme 

physicochimique activé thermiquement et amplifié par la quantité d’eau adsorbée. Ce 

mécanisme est particulièrement marqué dans le cas de la silice Sipernat 500LS dont la surface 

spécifique initiale de 435 m2.g-1 tombe à 157 m2.g-1 après 120 jours à 60°C-80%HR, soit une 

perte de -74%, devenant ainsi inférieure aux plus basses valeurs mesurées sur les silices 

pyrogénées. Pour HDK T30, la plus forte baisse est observée à 60°C-80%HR avec une 

 111



Chapitre III Evolutions chimiques 

évolution de 273 m2.g-1 à 220 m2.g-1 (-20%) après 200 jours, et pour Aerosil 200 avec un 

passage de 214 m2.g-1 à 179  m2.g-1 (-17%) après 120 jours à 60°C-95%HR.  

Cependant, on observe quelques exceptions à la tendance générale. C’est le cas de l’évolution 

de l’aire spécifique de la silice Sipernat 500LS. A 60°C-80%HR, la baisse est plus importante 

qu'à 60°C-95%HR entre les prélèvements à 50 et 120 jours. On note également que 

l’évolution de l’aire spécifique de HDK T30 à 35°C-55%HR est la seconde plus importante 

durant les 15 premiers jours avant de se stabiliser à 260 m2.g-1 et être finalement devancée par 

celle à 35°C-80%HR, lors du prélèvement au 200ème jour. Les données acquises jusqu’ici ne 

permettent pas d’expliquer pleinement ces observations, mais les expertises chimiques et 

microstructurales réalisées par la suite permettront de préciser les processus mis en jeu 

(Chapitre IV). 

III.3.2.1.4 Concentration surfacique d’adsorbat à 20°C-44%HR 

Alors qu’il n’était pas possible de corréler clairement les évolutions des quantités d’adsorbat 

présent au sein de différents échantillons sous forme de concentrations massiques, leur 

représentation en terme de concentration surfacique montre qu’il existe effectivement une 

cohérence évolutive de la masse des échantillons en fonction de la température et de 

l’humidité relative entre les trois silices (Figure III-19 et Figure III-20).  

 

 
Figure III-19. Concentration surfacique 
d’adsorbat à 20°C-44%HR de la silice 

HDK T30 en fonction du temps de stockage 
et de la condition climatique testés 
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Figure III-20. Concentration surfacique de 
d’adsorbat à 20°C-44%HR des silices 

Aerosil 200 et Sipernat 500LS en fonction du 
temps de stockage et de la condition 

climatique testés 
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Plus la température et/ou l’humidité relative augmentent plus la quantité d’adsorbat fixé par 

mètre carré augmente, y compris pour la silice Sipernat 500LS. Par conséquent, l’absence de 

corrélation apparente entre les évolutions de masse, les conditions climatiques et la nature des 

échantillons est principalement due aux diminutions d’aire spécifique. Celles-ci sont tellement 

importantes dans le cas de la silice précipitée, jusqu’à -75%, que la quantité totale d’adsorbat 

diminue globalement. 

Cependant, les prélèvements à 200 jours réalisés pour la silice HDK T30 suggèrent des 

évolutions prédictives croisées entre les conditions, contredisant la tendance générale 

observée. Ce fait est déjà constaté dans le cas de la condition 35°C-55%HR ce qui indique 

l’existence de processus différents d’une condition à une autre. Pour que cette analyse puisse 

être parfaitement justifiée, il conviendrait de réaliser cette extrapolation sur la base 

d’équations d’isothermes. Mais, les expertises menées pour identifier l’origine de ces 

observations établissent par la suite l’existence l’implication de paramètres plus délicats que 

la température et l’humidité spécifique ne permettent pas cette approche. 

III.3.2.2 Identification de composés adsorbés autres que H2O 

III.3.2.2.1 Dosage des concentrations de carbone des silices non fonctionnalisées 

Le dosage du carbone élémentaire présent au sein des échantillons des silices non 

fonctionnalisées issus des différents prélèvements (Figure III-21 et Figure III-22) montre que 

sa concentration a systématiquement et continûment augmenté au cours du vieillissement en 

enceintes climatiques, alors qu’elle est restée constante pour les échantillons stockés à 

20°C-44%HR en dessiccateur. Cette donnée indique que la vapeur d’eau n’est pas le seul 

adsorbat auquel sont exposées les silices en enceintes climatiques. La plus forte concentration 

de carbone est obtenue à 60°C-95%HR pour les silices Aerosil 200 et Sipernat 500LS 

contrairement à la silice HDK T30. Or, les échantillons des deux premières silices n’ont pas 

été testés en même temps que ceux de HDK T30, ni dans les mêmes enceintes générant les 

conditions 60°C-80%HR et 60°C-95%HR. Cette donnée indique que les teneurs en carbone 

adsorbé ne sont pas fonction de la condition testée mais du lieu de stockage. 
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Figure III-21. Concentration massique de 

carbone des échantillons de silice HDK T30 
à 20°C-44%HR en fonction de la durée et de 

la condition climatique testées 

 
Figure III-22. Concentration massique de 

carbone des échantillons de silice 
Aerosil 200 et Sipernat 500LS à 

20°C-44%HR en fonction de la durée et de 
la condition climatique testées 

Afin d’évaluer quelle proportion les éléments carbonés adsorbés occupent dans les variations 

de masse adsorbée, il convient de se rapporter aux concentrations surfaciques. Le tracé des 

évolutions du rapport ∆ΨC/ ∆Ψads (Figure III-23 et Figure III-24) entre la variation de 

concentration surfacique de carbone élémentaire : 

∆ΨC = ∆ΨC-t-∆ΨC-0

et la variation de concentration surfacique de masse totale adsorbée : 

∆Ψads = ∆Ψads-t-∆Ψads-0

met en évidence que la proportion en composé carboné adsorbé durant l’étude occupe une 

part croissante pour toutes les conditions ayant une humidité relative supérieure ou égale à 

80%HR atteignant jusqu’à 30% du gain de masse totale adsorbée par la surface de HDK T30 

après 200 jours à 60°C-80%HR.  

Les échantillons de HDK T30 placés dans les trois conditions à 55%HR suivent une autre 

tendance. La proportion de carbone a fortement augmenté durant les 15 premiers jours de 

vieillissement, atteignant 105% pour la condition 20°C-55%HR, puis elle a diminué au 50ème 

jour. Ensuite, elle continue de diminuer pour les deux conditions à 20°C et 35°C alors qu'à 

60°C, elle remonte de nouveau selon une tendance semblable aux autres conditions à 60°C.  
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Figure III-23. Proportion de la variation de 

concentration surfacique de carbone par 
rapport à celle de la masse totale adsorbée 

des échantillons de silice HDK T30 à 
20°C-44%HR en fonction de la durée et de 

la condition climatique testées 

 
Figure III-24. Proportion de la variation de 

concentration surfacique de carbone par 
rapport à celle de la masse totale adsorbée 
des échantillons de silice Aerosil 200 et 

Sipernat 500LS à 20°C-44%HR en 
fonction de la durée et de la condition 

climatique testées 

Le carbone prend donc une part importante dans les augmentations de concentration 

surfacique en adsorbats captés par les silices. Dans le cas de la condition 20°C-55%HR, il est 

déjà possible de conclure qu’au 15ème jour de vieillissement, le gain de masse n’est dû qu’aux 

composés contenant du carbone. Pour être en mesure de conclure définitivement sur 

l’importance de la fraction qu’occupent ces composés vis-à-vis de l’eau adsorbée, il est 

nécessaire d’identifier les molécules auxquelles appartient le carbone capté.  

III.3.2.2.2 Identification des fonctions carbonées par RMN 

Afin d’identifier la nature des composés carbonés adsorbés par les échantillons de silice, des 

caractérisations par résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été réalisées. 
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Figure III-25. Spectres RMN 1H MAS 

d’échantillons de silices HDK T30 issus 
de différentes enceintes climatiques 

La RMN du proton des échantillons de silice 

HDK T30 (Figure III-25) montre l’apparition 

de trois signatures chimiques, à des 

déplacements de 0, 0,9 et 1,3 ppm, suite au 

vieillissement en enceintes climatiques. Le pic 

centré autour de 0 ppm est caractéristique de la 

fonction méthylsiloxane Si-CH3. Les deux pics 

situés à 0,9 et 1,3 ppm évoluent de façon 

similaire d’un échantillon à l’autre. Ils 

correspondent respectivement à des méthyles 

terminaux -CH2-CH3 et des (-CH2-)n 

caractéristiques de chaînes aliphatiques. 

La RMN 29Si CP/MAS (Figure III-26) permet 

de préciser que le pic à 0 ppm en RMN du 

proton est généré par des groupements de 

diméthylsiloxane Si(-CH3)2(-O)2. 

 
Figure III-26. Spectres RMN 29Si CP/MAS de 

silice HDK T30 stockée 205 jours à 
35°C-80%HR 

La présence de méthylsiloxane est également confirmée par la RMN 13C CP/MAS  

(Figure III-27). Par contre les fonctions aliphatiques sont absentes y compris pour 

l’échantillon HDK T30 placé 200 jours à 20°C-55%HR qui présente pourtant les signatures 

les plus intenses à 0,9 et 1,3 ppm en RMN du proton (Figure III-25). Afin de confirmer 

l’assignation de ce doublet à des carbones aliphatiques, une extraction des composés adsorbés 

par cet échantillon dans un solvant apolaire a été réalisée et une expérience de corrélation 2D 
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1H/13C en liquide a été mise en œuvre (Figure III-28). Le spectre ainsi obtenu permet de 

conclure définitivement qu’il s’agit effectivement des fonctions -CH2-CH3 et des (-CH2-)n. 

 

 
Figure III-27. Spectres RMN 13C CP/MAS 

de silices HDK T30 non vieillies et 
stockées 200 jours à 20°C-55%HR 
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Figure III-28. Expérience RMN de 
corrélation 2D 1H/13C de type HSQC sur 
de la silice HDK T30, stockée 200 jours à 

20°C-55%HR 

Les caractérisations des échantillons des silices Aerosil 200 et Sipernat 500LS (Figure III-29 

et Figure III-30) montrent qu’ils possèdent essentiellement des fonctions methylsiloxanes. On 

observe également le dédoublement du pic d’eau adsorbée de la silice précipitée entre 2 et 

6 ppm. Cependant, aucune des autres caractérisations par RMN ou infrarouge n’ont permis de 

préciser si l’un de ces deux pics était relié à un composé particulier. Donc a priori, il s’agirait 

uniquement de signatures d’eau adsorbée. Sur la base des travaux effectués par d’Espinose de 

la Caillerie et al. [2] (cf. II.2.3.1) montrant que la position du pic d’eau adsorbée est fonction 

de la quantité d’eau adsorbée, une hypothèse expliquant ce dédoublement pourrait être la 

présence de deux types d'adsorption de l’eau.  
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Figure III-29. Spectres RMN 1H MAS de 

silice Aerosil 200 non vieillie et stockée en 
enceintes climatiques 

 
Figure III-30. Spectres RMN 1H MAS de 

silice Sipernat 500LS non vieillie et 
stockée en enceintes climatiques 

En conclusion, tous les échantillons placés en enceintes climatiques ont adsorbé les mêmes 

types de composés mais dans des proportions relatives variant selon l’enceinte. L’hypothèse 

la plus probable est l’adsorption de composés volatils carbonés (COV) [3].  

III.3.2.2.3 Identification des composés organiques volatils présents dans 

l’atmosphère des enceintes climatiques 

Afin de préciser la nature et de vérifier l'origine des COV, une analyse de la composition de 

l’atmosphère des enceintes a été réalisée. La technique employée est celle d’un prélèvement 

par fibre SPME (Solid Phase Micro Extraction) [4], analysé par un chromatographe couplé à 

un spectromètre de masse. Dans l’objectif de déterminer si la source des COV est externe ou 

interne aux enceintes, deux sites de prélèvement ont été testés : 

- l’enceinte climatique générant l’atmosphère 20°C-55%HR utilisée pour l’étude, 

- le local de fonctionnement des enceintes climatiques. 

Les chromatogrammes obtenus pour chaque lieu de stockage présentent globalement des 

signatures identiques mais avec des intensités différentes (Figure III-31). Celles obtenues 

pour l’atmosphère du local sont plus faibles de deux ordres de grandeur vis-à-vis de celles de 

A200 
60°C-80%HR 

120J 

A200 
60°C-95%HR 

120J 

Si-CH3

-CH2-CH3

n-CH2- 

-2-1012345678910
Déplacement chimique (ppm)

In
te

ns
ité A200 

non vieillie 

500LS 
60°C-80%HR 

120J 

500LS 
60°C-95%HR 

120J Si-CH3

-2-1012345678910
Déplacement chimique (ppm)

In
te

ns
ité

500LS 
non vieillie 

 118



Chapitre III Evolutions chimiques 

l’atmosphère interne de l’enceinte climatique, établissant de ce fait la source d’émission des 

COV aux enceintes elles-mêmes.  

Atmosphère local enceinte 

Atmosphère enceinte 20C-55%HR Si

CSi
Si

Si C 
C 

Hydrocarbures 

 
Figure III-31. Chromatogrammes obtenus par désorption des fibres SPME 

Les spectr  intenses 

 
Figure III-32. Identification d’un silicone cyclique : Si6O6C12H36 – (a) spectre enregistré, (b) 

spectre concordant à 97% 

es de masse correspondant à la sortie des pics de chromatographie les plus

(Figure III-32 et Figure III-33) confirment la présence de deux familles de composés organiques 

volatils. La première est identifiée comme étant des silicones cycliques de formule générale 

SinOnC2nH6n avec des probabilités de concordance systématique de 97% parmi les composés 

enregistrés dans la bibliothèque de spectres utilisés. Pour la seconde, il s’agit de chaînes 

aliphatiques de formule (CH2)n(CH3)2 dont les probabilités de concordance sont données à 

seulement 11%, mais restent bien supérieures au second composé probable proposé (<1%).  
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Figure III-33. Identification d’un composé aliphatique : (CH2)15(CH3)2 – (a) spectre 

enregistré, (b) spectre concordant à 11% 

Les composés ainsi identifiés sont compatibles avec les fonctions chimiques identifiées par 

résonance m ent à 

temp

La RMN 

iques simples  

(Tableau III-4 e sur la base de l’intensité de leurs pics.  

Déplacement 

c
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Fonction 
masse mo e : 

Nombre de 
Nombre 

carbone 

agnétique nucléaire. Deux types de COV sont donc captés irréversiblem

érature ambiante par les silices : des composés aliphatiques et des silicones. 

III.3.2.2.4 Estimation des quantités de composés organiques volatils adsorbés 
1H MAS est une technique quantitative pour laquelle l’intensité du signal est 

proportionnelle au nombre de protons sollicités. Les composés volatils carbonés captés par les 

silices étant constitués de fonctions ayant des compositions chim

), leur stœchiométrie a été déterminé

himique 
chimique  

m

lair
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(g.mol-1) 
protons 
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0  -O-Si(CH3)2- 74 6 2 

0,9 -CH3 15 3 1 

1,3 -CH2 14 2 1 

Tableau III-4. Données employées pour la détermination des quantités de composés 
organiques volatils adsorbés 
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En tenant compte du nombre de protons de chaque fonction, leurs proportions molaires sont 

calculées de la manière suivante : 

2
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volatils est établie à l’aide de la relation : 

Ensuite, une masse molaire équivalente notée mmol équiv du mélange des composés o

14n15n74nm
2323 CHCH)OSi(CHéquiv mol ×+×+×=  

ainsi que le nombre de moles d’atomes de carbone nC équiv participant à une mole de ce 

mélange : 

2323

2323

CHCH)OSi(CH

CHCH)OSi(CH
équiv C nnn

nn 2 n
n

++

++×
=  

La concentration surfacique de composés organiques volatils ΨCOV est finalement déterminée 

à partir de la variation de concentration surfacique de carbone ∆ΨC : 

équiv mol
équiv C

C
COV m

n12
∆Ψ

Ψ ×
×

=  

Le Tableau III-5 présente les valeurs ainsi calculées dans le cas de l’échantillon de HDK T30 

chimique (u.a.) (mol) 

mmol équiv 

(g.mol-1) 

nC équiv

(mol) 

∆ΨC

(µg.m-2) 

ΨCOV 

(µg.m-2) 

vieilli 200 jours à 20°C-55%HR. 

Formule I n 

OSi(CH3)2 0,332 0,160 

CH3 0,260 0,250 

CH2 0,408 0,590 

23,9 1,16 23,8 40,8 

Tableau III-5. Calcul de la concentration surfacique de COV (ΨCOV)  
de la silice HDK T30 stockée 200 jours à 20°C-55%HR 
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Comme tous les échantillons n’ont pu être analysés par RMN, la même démarche de calcul a 

été appliquée à tous les échantillons en utilisant les hypothèses suivantes : 

- les affinités de la surface des échantillons envers chaque COV ont évolué de façon 

identique au cours de l’évolution chimique de la surface des échantillons durant leur 

vieillissement, 

és sont supposés être uniquement des silicones afin de 

r l’impact de la proportion m  CO

L’ensemble des masses molaires et du nombre de moles de carbone équivalents ainsi calculés 

permettent de tracer l’évolution du rapport Ψ ∆Ψads propre à chaque série d’échantillons 

(Figure III-34 et Figure ). 

 

Figure
con

rappor
des échantillons de silice HDK T30 à 

 

celle de la masse totale adsorbée 
des échantillons de silice Aerosil 200 et 

fonction de la durée et de la condition 

raît ainsi que les composés organiques volatils peuvent occuper une part importante des 

gains en concentration surfacique de masse adsorbée. Par exemple, durant les premiers temps 

de vieillissement aux conditions à 55%HR, la proportion des composés organiques volatils est 

supérieure aux variations de concentration de masse totale adsorbée traduisant une 

- la composition et la teneur en COV de l’atmosphère de chaque enceinte climatique 

sont restées constantes durant toute la durée de l’étude, 

- dans le cas de série d’échantillons pour lesquels le dosage stœchiométrique n’a pas été 

effectué, les COV adsorb

majore assique en V. 

COV/

 III-35

 
 III-34. Proportion de la variation de 
centration surfacique de COV par 
t à celle de la masse totale adsorbée 

Figure III-35. Proportion de la variation de 
concentration surfacique de COV par 

rapport à 

20°C-44%HR en fonction de la durée et de 
la condition climatique testées 

Sipernat 500LS à 20°C-44%HR en 

climatique testées 
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substitution d’une partie de l’eau initialement adso

testées, elle ne fait que globalement augmenter 

jusqu’à représenter 80% de ∆Ψads dans le cas de la silice HDK 

sein de l’enceinte à 60°C-55%HR. 

Dès lors qu’une quantification des comp

concentrations surfaciques d’eau  peuvent être calculées par simple soustraction entre 

Ψads (cf. III.3.2.1.4) et ΨCOV en reprenant les valeurs de établies pour chaque point de 

mesure : 

Ψ

rbée. Pour l’ensemble des autres conditions 

durant le temps de vieillissement allant 

T30 au terme de 200 jours au 

osés volatils organiques est réalisée, les 
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Figure III-36. Estimation de la 
concentration surfacique d’eau ads

des échantillons de silice HDK T
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Figure III-37. Estimation de la 
concentration surfacique d’eau adsorbée 

des échantillons de silice HDK T30 à 
20°C-44%HR en fonction de la durée et de 

jours de l’étude de vieillissement des silices, leurs masses ont effectivement 

augmenté selon la tendance initialement supposée : plus la température et/où l’humidité 

relative augmente, plus la concentration surfacique d’eau adsorbée a augmenté. Ces tracés 

ettent également en lumière que 50% à 90% du gain irréversible d’eau adsorbée à 

20°C-44%HR s’est produit durant les 7 premiers jours de l’étude pour toutes les conditions 

ayant une humidité relative d’au moins 80%HR. Il est très probable que ces quantités soient 

inférieures à celles qu’auraient connues ces mêmes matériaux exposés à des atmosphères 

la condition climatique testées 

Les tracés de OH2
Ψ  (Figure III-36 et Figure III-37) font apparaître que, durant les 15 à 20 

premiers 

m
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vierges de COV hydrophobes comme le soulignent les diminutions des quantités d’eau 

adsorbée pour les conditions à 55%HR. A cela, il faut ajouter qu’au-delà de 20 jours, une 

perte de cohérence sur l’évolution de la concentration d’eau entre les différentes conditions se 

produit. La majorité des conditions à 20°C continuent de générer une augmentation tandis que 

la concentration d’eau redescend pour les conditions à 60°C. Les échantillons stockés aux 

conditions à 35°C possèdent des comportements intermédiaires.  

La comparaison de l’évolution des  des échantillons de silice HDK T30 placés aux 

conditions à 20°C in u’en ème et le 200ème jours, les gains de s 

d’eau adsorbée sont relativem s sont mê  

80%HR et celle à 55%HR puisque leur différence est constante entre les deux points de 

p I-38. D

55-95% ntités d’eau adsor n de 

l’humidité de stockage durant les premiers temps de vieillissement. Puis dans un second 

OH2
Ψ

dique q concentrationtre le 50

ent proches. Il

rélèvement comme l’illustre la Figure II

HR, l’augmentation des qua

me identiques entre la condition à

onc, à 20°C et sur la plage d’humidité 

bée est principalement fonctio

temps, elle suit une cinétique relativement indépendante de l’humidité de stockage. 
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Figure III-38. Evolution de la différence de concentration surfacique d’eau adsorbée des 

échantillons de silice HDK T30 stockés aux conditions à 20°C 

En s’appuyant sur les mécanismes d’hydratation des surfaces de silices mis en évidence par 

l'étude bibliographique (cf. I.3.3.2), un processus permettant d’expliquer ce constat a été 

d’eau physisorbée augmentent, accroissant le volume des clusters qu’elle forme jusqu’à ce 

imaginé. Lorsque la silice est exposée à une humidité de plus en plus élevée, les quantités 

que certains puissent coalescer entre eux recouvrant alors des siloxanes (Figure III-39). La 

promiscuité ainsi maintenue entre les molécules d’eau et les siloxanes conduit à une 

hydroxylation rapide de ces derniers augmentant les quantités d’eau chimisorbée d’une part et 
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physisorbée d’autre part. Ce processus est d’autant plus important que l’humidité relative, 

donc la quantité d’eau adsorbée, est élevée. Il serait responsable des fortes augmentations de 

OH2
Ψ  observées durant les premiers jours. Les conditions à 60°C produisant des gains encore 

plus importants confirment que la réaction d’hydroxylation est activée thermiquement. Mais 

les diminutions d’aire spécifique qui les accompagnent impliquent un processus global plus 

complexe. 

 
Figure III-39. Schéma d’hydroxylation de siloxanes par coalescence de clusters 
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préci
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e fois toutes les coalescences potentielles de clusters effectuées, la cinétiqu

mécanisme proposé par Zhuravlev [5], l’hydroxylation se poursuivrait alors sur les siloxanes 

en périphérie des clusters (Figure III-40). 

 
Figure III-40. Schéma d’hydroxylation des siloxanes périphériques aux clusters 

Concernant les plus fortes augmentations de masse, elles sont observées pour la silice 

pitée aux conditions 60°C-80%HR et 60°C-95%HR. Le maximum est obtenu pour cette 

dernière condition au 15  jour avec 496 µg.m  contre 318 µg.m  à l’état initial, ce qui 

représente un gain de +178 µg.m-2 alors que les concentrations surfaciques d’eau adsorbée des 

silices pyrogénées ne dépassent pas les 250 -2

fortement sa concentration surfacique, telle que nous l’avons définie, suggère un mécanisme 
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III.3.2.3 Quantification des concentrations de matières physisorbées et chimisorbées  

III.3.2.3.1 Impact des silicones adsorbés dans le dosage des concentrations 

surfaciques 

Lors de la quantification des concentrations d’eau physisorbée et chimisorbée, la présence des 

COV ne peut être ignorée. Ils peuvent constituer une proportion importante de la masse totale 

adsorbée : après un stockage de 200 jours dans l’enceinte, générant la condition 

60°C-80%HR, les COV représentent 39% de la concentration surfacique d

HDK T30.

 
Figure III-41. Spectre RMN H MAS avant et après traitement à 190°C sous vide pendant 

Le traitement à 190°C sous vide permet de supprimer les dernières molécules d’eau adsorbées 

licones se confirme sous hélium par une perte de 

masse marquée à 800°C de façon similaire à HDK H30RM. Cependant, les concentrations de 

matière chimisorbée mesurées sous air et sous hélium sont relativement proches.  

es échantillons de 

 De plus, le stockage aux conditions à 55%HR a montré que leurs adsorptions 

entraînent une hydrophobisation partielle de la surface des silices. Enfin, la RMN du proton 

réalisée sur des échantillons avant et après leur traitement à 190°C sous vide (Figure III-41) 

montre que ce traitement ne les élimine qu’en partie. Des deux types de COV captés, les 

silicones sont ceux qui résistent le plus.  

1

3 heures d’échantillons de silice HDK T30 prélevés en enceintes climatiques 

par liaison hydrogène. Il s’agit de l’interaction adsorbat/adsorbant la plus intense en 

physisorption. Donc, la fraction restante de COV développe des interactions de plus forte 

énergie. Il apparaît alors probable qu’un greffage de ces molécules se soit opéré durant le 

vieillissement. Comme l’étude de la silice HDK H30RM nous l’a appris, la présence de 

groupements méthylsiloxanes greffés implique une surestimation des quantités d'eau 

chimisorbée par une silice (cf. III.2.2.3).  

Des analyses sous air et sous hélium ont été effectuées (Figure III-42) pour évaluer 

l’incertitude de quantification induite par les COV adsorbés sur les échantillons des silices 

non fonctionnalisées. La présence de si
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Figure III-42. Analyses thermogravimétriques sous air et sous hélium de la silice HDK T30 

portant. Mais, compte tenu de ce 

faible écart obtenu entre les deux atmosphères analysées, nous supposerons par la suite que 

Afin de retracer l’évolution de chaque état d’adsorption des différentes silices pour chaque 

condition testée, l’ensemble des échantillons ont été caractérisés par analyse 

thermogravimétrique (Figure III-43 et Figure III-44).  

La concentration surfacique de masse chimisorbée Ψchim est déterminée à partir de la masse 

désorbée après traitement thermique à 190°C sous vide. La concentration surfacique 

physisorbée Ψphys est ensuite obtenue par soustraction de la concentration surfacique 

chimiquement adsorbée à la concentration de masse totale adsorbée Ψads déterminée par les 

p

Ψphys = Ψads - Ψchim 

 

stockée 205 jours à 35°C-80%HR 

Par exemple, dans le cas de la silice HDK T30 vieillie 205 jours à 35°C-80%HR, la 

proportion de COV est estimée à 33% de la masse totale adsorbée. Néanmoins, la 

concentration chimisorbée mesurée sous hélium ne diffère que de +4,4% de celle déterminée 

sous air. Comme la dégradation des méthylsiloxanes n’est pas nécessairement complète sous 

hélium, il est probable que cet écart soit en réalité plus im

notre méthode permet de réaliser des dosages représentatifs des quantités réellement 

chimisorbée et physisorbée. 

III.3.2.3.2 Evolution des concentrations surfaciques de masse chimisorbée et 

physisorbée 

esées effectuées à 20°C et 44%HR (cf. III.3.2.1.4) : 
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Figure III-43. Evolution des concentrations 

surfaciques de matière physisorbées et 
chimisorbées à 20°C-44%HR de la silice 
HDK T30 en fonction de la durée et de la 

condition testées 

 
Figure III-44. Evolution des concentrations 

surfaciques de matière physisorbées et 
chimisorbées à 20°C-44%HR des silices 

Aerosil 200 et Sipernat 500LS en fonction 
de la durée et de la condition testées 

Globalement, les gains de masse  de surface se répartissent entre 

chimisorption et physisorption. De plus, les plus fortes concentrations physisorbées sont 

ssociées à de fortes concentrations chimisorbées ce qui serait en accord avec l’hypothèse 

d’une hydroxylation des surfaces entraînant une augmentation de l’affinité hydrique des 

surfaces. Néanmoins, la comparaison des conditions entre elles dans le cas de la silice 

HDK T30 montre que le classement des concentrations physisorbées n’est pas identique à 

celui des concentrations chimisorbées. Ceci peut s’expliquer par la présence de COV donnant 

lieu à une sous-estimation de la part des composés chimisorbés et par conséquent à une 

surestimation de la part des composés physisorbés. Il est également possible que la répartition 

des COV entre chimisorption et physisorption soit différente d’une condition à une autre. 

Dans le cas d’un système binaire silice/H2O, l’analyse thermogravimétrique des silices permet 

également de faire la distinction entre deux états de physisorption de la vapeur d’eau 

(cf. II.2.2). Ces états qualifiés d’eau faiblement liée et d’eau fortement liée correspondent 

respectivement à la condensation multicouche et capillaire d’une part, et aux premières 

molécules adsorbées ayant de fortes interactions avec les sites de surface d’autre part 

(cf. I.3.5). Compte tenu de la présence de COV, nous emploierons les termes de « masses 

adsorbée par unité

a

25
0 50 100 150 200 250

Temps (jours)

175

225

275
(µ

g.
m

-2
)

75

125Ψ
 

20°C-55%HR 20°C-55%HR
20°C-80%HR 20°C-80%HR
20°C-95%HR 20°C-95%HR
35°C-55%HR 35°C-55%HR
35°C-80%HR 35°C-80%HR
60°C-55%HR 60°C-55%HR
60°C-80%HR 60°C-80%HR
60°C-95%HR 60°C-95%HR

Ψphys Ψchim

25
0 50 100 150

75

175

225

Ψ
 (µ

g.
m

-2

125

275

325

375

)

20°C-80%HR
35°C-80%HR
60°C-80%HR
60°C-95%HR
20°C-80%HR
35°C-80%HR
60°C-80%HR
60°C-95%HR

A200

Ψphys

Ψchim

Temps (jours)
0 50 100 150

20°C-80%HR
35°C-80%HR
60°C-80%HR
60°C-95%HR
20°C-80%HR
35°C-80%HR
60°C-80%HR
60°C-95%HR

500LS

Ψphys

Ψchim

 128



Chapitre III Evolutions chimiques 

physisorbées faiblement et fortement liées 

respectivement notées 

» et dont les concentrations surfaciques sont 

Ψ  et Ψ  (Figure III-45 et Figure III-46).  

 

 
Figure III-45. Evolution des concentrations Figure III-46. Evolution des concentrations 
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Les concentrations de ces deux états de physisorption augmentent pour l’ensemble des 

conditions testées et, dans la majorité des cas, les gains de matière physisorbée sont 

principalement dus à l’accroissement de la part faiblement liée.  

Les premiers résultats de l’étude de vieillissement ont été obtenus sur la silice HDK T30 aux 

conditions 35°C-80%HR et 60°C-80%HR. Ces conditions montrent des évolutions des 

concentrations physisorbées totales Ψ  très proches (Figure III-45). Par contre, elles se 

 

différencient par la répartition de cette concentration entre phys1Ψ  et phys2Ψ . Pour la condition 

à 35°C-80%HR, l’augmentation de la concentration fortement liée devient équivalente au 

50ème jour à celle faiblement liée avant de diminuer au 205ème jour alors que la part fortement 

liée de la condition 60°C-80%HR est restée relativement faible. En corrélant ces évolutions 

aux diminutions d’aire spécifique de ces séries d’échantillons (cf. III.3.2.1.3), nous avions 

émis l’hypothèse qu’une partie des quantités d’eau fortement liée serait associée à de la 
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microporosité [6]. Néanmoins, l’élargissement de l’étude à d’autres conditions climatiques et 

d’autres silices montre qu’en réalité la condition 35°C-80%HR correspond à des valeurs 

articulières.  

Finalement aucune tendance particulière ne se dégage pour l’évolution de ces concentrations. 

Mais, dans le cas de notre étude, nous sommes en réalité dans un système ternaire avec la 

présence de COV hydrophobes. Leur concentration variable d’une enceinte climatique à une 

autre ne permet pas de conclure sur la proportion exacte d’eau au sein des différentes phases. 

III.3.2.3.3 Corrélation entre densité de silanols et concentration d’eau physisorbée  

Comme nous avons déjà pu le vérifier au paragraphe III.2.2.1.1, plus la concentration de 

silanols est importante, plus le matériau est hydrophile. Les points expérimentaux issus des 

données de vieillissement climatique correspondent chacun à un état chimique différent des 

trois silices non fonctionnalisées. Ce sont donc a priori autant de couples de concentrations 

surfaciques d’eau chimisorbée et d’eau physisorbée exploitab établir stat nt 

l’évolution d tité d’eau bée en fonction de la densité de silanols d’une silice. 

Dans cet objectif, tous les échantillons produits durant les tests de vieillissem été

 au pa

C l con potentiel de phy  molécules d’eau, il convient 

rbée e

molaires surfaciqu l.m ) notées respectiveme nt 

p

les pour istiqueme

e la quan  physisor

ent ont  

caractérisés selon le protocole ATG présenté

haque silano stituant un site 

de représenter les quantités d’eau physiso

es (µmo -2

ragraphe II.2.2.  

sisorption de

t de silanols en termes de concentrations 

nt OH2
Φ  et OHΦ− . Elles se détermine

selon les relations : 

18
Ψ

Φ OH
OH

2

2
=  et 2

18
Ψ

Φ OH-
OH- ×=  

Le facteur 2 employé pour OHΦ−  provient du fait que chaque molécule d’eau chimisorbée 

correspond à 2 silanols. 

Afin de se placer dans une représentation de OH2
Φ  en fonction de Φ a plus proche de la 

réalité, seuls les échantillons dont la proportion de COV est inférieure à 5% de la masse totale 

adsorbée sont retenus (Figure III-47). On suppose alors, en première approximation, que les 

espèces physisorbées et chimisorbées sont uniquement de l’eau.  

OH−  l
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Figure III-47. Représentation de la concentration surfacique molaire d’eau physisorbée à 

20°C-44%HR en fonction de celle des silanols 

Tous les échantillons de silice pyrogénée et les échantillons de silice précipitée stockés à 

20°C-80%HR et 35°C-80%HR présentent une corrélation linéaire entre et  selon la 

e des

 précipitée, tend à prouver qu’il existe une corrélation de proportionnalité 

entre la quantité d’eau physisorbée et le nombre de silanols surfaciques en dehors des 

processus de condensation capillaire. Cependant, cette c nclusion permet plusieurs 

interprétations et pose quelques questions.  

chantillons testés quel que soit leur état d’hydroxylation.  

it s’expliquer par plusieurs 

hypothèses potentiellement coexistantes :  

- ils peuvent être internes, c'est-à-dire être présents au cœur des particules de silices, 

 OH2
Φ  OHΦ−

régression notée REG 1. Les échantillons de silice précipitée stockés aux conditions 

60°C-80%HR et 60°C-95%HR marquent une seconde tendance, notée REG 2. 

Le fait que la régression REG 1 s’établisse sur l’ensembl  lots de silice quelle que soit sa 

nature, pyrogénée ou

o

Premièrement, cela suppose que le mécanisme d’hydratation de la surface des silices est 

identique entre tous les é

De plus, l’ordonnée à l’origine de cette régression est négative. Matériellement, cela traduit 

qu’une partie des silanols ne participerait pas à l’hydratation de surface. Ainsi, pour OH2
Φ  

égale à 0 µmol.m-2, REG 1 conduit à une concentration surfacique de silanols non hydratés de 

1,26 µmol.m-2. Leur inaccessibilité aux molécules d’eau pourra
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- ils appartiennent à des surfaces de porosité fermée,  

- ils appartiennent aux interfaces de contact entre les particules de silices au sein des 

agrégats qu’elles formeraient, contacts ne permettant pas l’intrusion de molécules 

d’eau [7].  

Dans cette hypothèse, cela signifierait que cette concentration surfacique de silanols est alors 

une constante indépendante de la nature et de l’état d’hydroxylation des silices et dont la 

concentration volumique serait uniquement modulée par le rayon des particules. 

 

Les échantillons de silice précipitée stockés aux conditions de 60°C-80%HR et 60°C-95%HR 

montrent une tendance différente de celle observée pour l’ensemble des autres échantillons. 

Leurs concentrations surfaciques de silanols  augmentent plus fortement que celles de 

l’eau physisorbée  alors que toutes deux restent relativement constantes pour les 

co s 

est qu’ils corresponden lors probable que cette 

atati

en moyenne 

e la polarisabilité de cette molécule, cette valeur 

 par notre 

méthode, à la constante de Zhuravlev, celles-ci sont recalculées selon la formule suivante :  

OHΦ−

OH2
Φ

nditions 20°C-80%HR et 35°C-80%HR. La principale caractéristique de ces échantillon

t aux très fortes pertes d’aire spécifique. Il est a

forte augmentation de silanols soit issue de la formation de silanols inaccessibles tels que 

définis précédemment suite à la disparition de surface accessible à l’hydr on. 

Concernant les valeurs des concentrations surfaciques en silanols, Zhuravlev a établi par une 

méthode d’adsorption qu’une surface pleinement hydroxylée possède 

7,6±0,8 µmol de silanols par mètre carré [5]. Cette valeur a été établie à l’aide de mesures 

d’aires spécifiques par l’application de la méthode BET, sur des isothermes d’adsorption de 

krypton [8] qui est un gaz monoatomique apolaire. Jusqu’à présent dans notre étude, toutes les 

aires spécifiques ont été déterminées à partir des isothermes d'adsorption du diazote pour une 

aire moléculaire de 0,162 nm2. Or, du fait d

est surestimée dans le cas des silices (cf. II.3.3.1) ; elle a été établie comme étant de 

0,126 nm2 [9]. Afin de comparer les concentrations surfaciques, déterminées

0,126
0,162ΦΦ' ×=  

et seront alors notées OH2
Φ' et OH-Φ'  (Figure III-47). 

On constate que l’ensemble des concentrations de silanols des échantillons de silices 

pyr é  la og nées ainsi recalculées se situent autour 7,6 µmol.m-2. Cependant, une partie dépasse
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bor  h a silice précipitée appartenant à la 

rég s

entre 1

à la vapeur d’eau pour l’ensemble des échantillons testés. Néanmoins, ce résultat est obtenu 

sur seulement quelques lots de silice dont un seul est une silice précipitée. Afin de confirmer 

elle possède 

ne aute observée par Zhuravlev. De plus, les points de l

res ion REG 1 possèdent une concentration surfacique en silanols largement supérieure, 

2 et 13 µmol.m-2. Ce constat appuie l’hypothèse de l'existence de silanols inaccessibles 

l’existence d’une concentration moyenne de silanols inaccessibles, il conviendrait d’appliquer 

la méthode de quantification à d’autres références de silice et notamment de type précipitée 

ou sol-gel. 

III.3.3 Silice fonctionnalisée hydrophobe HDK H30RM 

La silice HDK H30RM a été testée en vieillissement climatique accéléré dans le but de 

comparer l’impact de son greffage sur sa stabilité thermohydrique par rapport aux silices non 

fonctionnalisées.  

Au cours de son vieillissement à différentes conditions, sa masse ne varie au plus que de 

0,25% en valeur absolue (Figure III-48). Cette valeur est dix fois plus faible que celles des 

échantillons des silices non fonctionnalisées placées dans les mêmes conditions. Son aire 

spécifique ne diminue pas, y compris à 60°C (Figure III-49). Le greffage qu’

inhibe donc l’action de la vapeur d’eau. Ce résultat est une preuve supplémentaire que le 

processus de diminution d’aire spécifique observé sur les silices non fonctionnalisées est 

provoqué par leur interaction avec la vapeur d’eau. Ceci permet d’émettre l’hypothèse que les 

évolutions croisées d’aire spécifique observées précédemment pour certaines séries 

d’échantillons (cf. III.3.2.1.4) pourraient être induites par les COV hydrophobes adsorbés. 
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La constance de l’aire spécifique de HDK H30RM indique également que les pertes de 

masses observées dans ce cas ne sont pas causées par une diminution d’aire spécifique comme 

dans le cas de la silice précipitée Sipernat 500LS. A cause de son greffage, il n’est pas 

possible d’exprimer les quantités adsorbées en termes de concentrations surfaciques comme 

nous l’avons fait pour les silices non fonctionnalisées. C’est pourquoi, afin de vérifier que les 

variations de masse sont liées à une altération de son greffage, la concentration en carbone a 

été dosée sur chaque prélèvement (Figure III-50).  
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Figure III-50. Evolution du pourcentage de carbone des échantillons de silice HDK H30RM 
en fonction de la durée et de la condition climatique testées 

Les mesures réalisées sur les différents prélèvements indiquent que la concentration de 

carbone fluctue autour de la valeur initiale sans réellement faire apparaître de tendance 

significative en fonction de la température et de l’humidité relative testées. De plus, compte 

tenu de l'incertitude de dosage (±5% relatif), l’attribution des variations de masse à une 

évolution du greffage n’est pas évidente.  

Ces variations de masses pourraient par ailleurs être attribuées à un autre phénomène : 

« l’aéro-transportabilité ». Cette silice présente une très faible cohésion mécanique après sa 

mise en forme par pressage. Bien que seuls les échantillons manipulables aient été retenus, ils 

se sont en partie délités au cours du vieillissement contrairement à ceux des silices non 

fonctionnalisées. Afin de limiter les éventuelles pertes de matière issues de cette dégradation, 

les échantillons sont placés dans des conteneurs ouverts. Il est néanmoins possible qu’une 

pa action perm

au

rtie de la matière se soit envolée sous 

 sein des enceintes climatiques. 

l’ anente du système de circulation d’air 
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III.4 Conclusion  

La stabilité thermo-hydrique, sur le long terme, de la chimie de surface et de la microstructure 

de trois silices nanométriques non fonctionnalisées, de type pyrogénée et précipitée, a été 

évaluée par une étude de vieillissement accéléré de plusieurs mois en enceintes climatiques.  

Au sein de ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur la caractérisation de la composition 

chimique de surface. En se rapportant systématiquement à une condition climatique de 

référence (20°C-44%HR), il a ainsi été possible de comparer les concentrations de matière 

adsorbée par les différents lots de silice dans leur état initial d’une part, mais également 

d’établir leurs évolutions au cours du vieillissement aux différentes conditions climatiques 

d’autre part. 

Des critères de lecture des thermogrammes statuant sur l’état d’hydroxylation de la surface de 

silices non fonctionnalisées ont été établis. Ainsi, pour une silice pyrogénée, il est possible de 

définir si sa surface est peu, moyennement ou fortement hydroxylée uniquement par analyse 

thermogravimétrique. La transition marquée entre les départs des espèces physisorbées et 

chimisorbées durant la montée ture ne correspond qu’à un état intermédiaire 

d  

« invisible ». Seu  transition et de 

entations irréversibles et permanentes de la 

L’analyse chimique des échantillons vieillis montre que la vapeur d’eau n’est pas le seul 

composé à avoir contribué aux gains de concentration surfacique adsorbée, mais que le 

en tempéra

’hydroxylation de la surface d’une silice pyrogénée. Dans les autres cas, cette transition est

l le prétraitement à 190°C sous vide permet de situer cette

doser la concentration de matière chimisorbée d’une silice par analyse thermogravimétrique. 

Enfin, cette méthode permet de distinguer deux états de physisorption qualifiés de faiblement 

et de fortement lié se distinguant par des gammes d’énergie de désorptions différentes. 

L’exposition prolongée aux atmosphères humides générées en enceintes climatiques a 

systématiquement conduit à des augm

concentration surfacique adsorbée quelle que soit la silice testée. A ces variations massiques, 

s’associent des diminutions d’aire spécifique. Ces deux paramètres évoluent selon la même 

tendance : leur variation est d’autant plus importante durant les premiers temps de 

vieillissement que l’humidité relative et/ou la température sont élevées. Néanmoins, on note 

des résultats difficilement interprétables pour la température intermédiaire de 35°C, où les 

expériences seraient peut être à reproduire plus finement avec une augmentation du nombre 

d’humidités relatives à tester.  
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stoc atique a également conduit à l’accumulation de composés 

sa concentration dans certains cas. Ainsi, l’adsorption de ces composés organiques volatils 

Néanmoins, l’estimation de la proportion de vapeur d’eau réellement adsorbée confirme que 

microstructurale effective. Le fait que la silice hydrophobe n’exprime pas de vieillissement de 

kage en enceinte clim

organiques volatils. Ceux-ci peuvent être en quantité non négligeable vis-à-vis des 

concentrations d’eau adsorbée. Etant de type aliphatique et silicone, leur caractère 

hydrophobe affecte la proportion d’eau réellement adsorbée conduisant à une diminution de 

hydrophobes illustre qu’en réalité les quantités d’eau adsorbée sont modulées en fonction de 

la composition exacte de l’atmosphère à laquelle sont exposées les silices. De plus, leur 

présence persistante après le traitement à 190°C sous vide, en particulier celle des silicones, 

conduit à supposer qu’ils se sont en partie greffés en surface de la silice, complexifiant les 

quantifications réalisées par analyses thermogravimétriques des différents états d’adsorption.  

l’exposition prolongée à une atmosphère humide conduit effectivement à une évolution 

irréversible de la chimie de surface par chimisorption de la vapeur d’eau sous forme de 

silanols. Ce processus est d’autant plus important et rapide que la température et l’humidité 

relative sont élevées. Par l’augmentation de la concentration surfacique de silanols, il a pour 

conséquence d’accroître celle de vapeur d’eau physisorbée. L’analyse statistique des 

échantillons produits par l’étude de vieillissement a montré l’existence d’une corrélation 

linéaire entre ces deux concentrations à 20°C-44%HR. Elle indiquerait également l’existence 

de silanols non hydratés au sein des différentes silices étudiées.  

Enfin, les diminutions d’aire spécifique attestent également de l’existence d’une évolution 

sa microstructure sur la durée de l’étude confirme que ce processus est lié à l’adsorption 

d’eau. L’ensemble des conditions climatiques testées démontrent qu’il est thermiquement 

activé et amplifié par la concentration surfacique d’eau adsorbée.  
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Chapitre IV -  Evolutions microstructurales et 
conséquences globales 

IV.1  Introduction 

La diminution d’aire spécifique des silices résulte d'une transformation microstructurale. Afin 

de cerner l’ampleur de cette évolution et d’identifier le ou les mécanismes associés, un 

ensemble d’expertises a été conduit sur les séries d’échantillons au cours de leur 

vieillissement.  

Nous avons alors évalué l’impact global de l'évolution des silices, engendrée par leur 

exposition aux différentes atmosphères, sur les plans mécaniques, hydriques et thermiques. 

IV.2 Evolutions Microstructurales 

Au sein de cette partie, nous traiterons des évolutions morphologiques subies par les 

échantillons de silices par des caractérisations tant à l’échelle macroscopique qu’à l’échelle 

des particules nanométriques.  

IV.2.1 Caractérisations macroscopiques 

IV.2.1.1 Variations dimensionnelles 

L’un des premiers paramètres quantifiables démontrant l’existence d’une évolution 

microstructurale d’un matériau massif est sa mesure dimensionnelle. Ainsi, la variation 

relative d’épaisseur de l’ensemble des séries d’échantillons des silices non fonctionnalisées a 

été établie (Figure IV-1) à l’aide d’un pied à coulisse ayant une lecture à 0,01 mm. Dans un 

souci de lisibilité des graphiques obtenus, les incertitudes de mesures affichées correspondent 

à ± 1 écart-type.  

Dans le cas des échantillons de la silice fonctionnalisée HDK H30RM, leur très faible 

cohésion mécanique n’a pas permis d’effectuer cette mesure. 
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Figure IV-1. Variations dimensionnelles des échantillons de silice HDK T30, Aerosil 200 et 

Sipernat 50 ue et de la durée de stockage testées 
 écart-type) 

On constate que, pour les conditions à humidité relative inférieure ou égale à 80%HR, les 

uctuent autour de 0% tandis que pour la silice 

 

Par contre, pour les conditions à 95%HR et quelle que soit la silice, le processus de 

densification est clairement marqué avec des variations dimensionnelles atteignant jusqu’à -

2,5% dans le cas de la silice HDK T30 et -1,2% pour les deux autres silices. 

0LS en fonction de la condition climatiq
(incertitudes données à ± 1

variations dimensionnelles (l- l0)/l0, notées ∆l/l0, sont relativement faibles, ne dépassant pas 

±0,5%. Pour les échantillons de silice pyrogénée exposés aux faibles humidités relatives, la 

tendance globale indique une dilatation des échantillons alors que la silice précipitée reste 

stable. Cette dilatation est probablement générée par la relaxation des contraintes internes 

induites par la mise forme des échantillons (cf. II.3.4.1.). Aux conditions à 80%HR, les 

mesures effectuées sur les silices pyrogénées fl

Sipernat 500LS, une densification des échantillons semble s’opérer pour les conditions à 35°C 

et 60°C. 
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Les échantillons de silice HDK T30 placés à 20°C-95%HR subissent un fort retrait 

dimensionnel, alors qu’il n’y a pas de diminution significative d’aire spécifique. Ceci 

démontre que, de ces deux évolutions, l’une n’est pas la conséquence directe de l’autre.  

 

Seule l’existence de contraintes mécaniques au sein du matériau permet d’expliquer une 

variation dimensionnelle sans application de contraintes extérieures. Dans le cas des 

matériaux poreux, ces contraintes peuvent être générées au niveau du ménisque que forme le 

liquide lors du remplissage capillaire (Figure IV-2). 

 
Figure IV-2. Schématisation des contraintes internes aux échantillons de silices induites par le 

remplissage capillaire par condensation de vapeur d’eau. 

Le rayon de Kelvin, noté rK, est le rayon limite de ménisque en remplissage capillaire. La 

F  

tem de 

Kelvin-Laplace (cf. I.3.4.) en supposant que les parois sont parfaitement mouillantes. Dans 

Particules de silice 

Eau adsorbée 

Contraintes capillaires 

induites par la formation 

d é i

igure IV-3 présente son évolution en fonction de l’humidité relative pour les trois

pératures 20°C, 35°C et 60°C. Cette évolution est calculée par application de la loi 

notre exemple, il est directement régi par la température et l’humidité relative de l’atmosphère 

ambiante. Tous les pores générant un ménisque de rayon supérieur à rk sont vides, alors que 

dans le cas contraire ils sont remplis. Il ne s’agit pas du rayon de pore lui-même car 

l’épaisseur de la couche adsorbée, variable en fonction de l’humidité relative, doit être prise 

en compte. 
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Figure IV-3. Calcul du rayon de Kelvin de la vapeur d’eau en fonction de l’humidité relative 
et de la température 

Ce tracé illustre que jusqu’à une humidité relative es concernés par le 

remplissage capillaire ont une taille relativement faible puisque le rayon de Kelvin n’excède 

pas 4,3 nm. Par contre, le passage à 95%HR permet d’accéder à des rayons de Kelvin de 

l’ordre de 20 nm ce q ond à des tailles de pores cinq fois plus grandes. Par 

conséquent, entre 80%HR et 95%HR, un volume important de porosité supplémentaire donne 

lieu à de la condensation capillaire et donc une densité de contraintes également plus 

surface des échant ure IV-4).  

de 80%HR, les por

ui corresp

importante. Dans certains cas, l’existence de ce mécanisme est parfaitement visible à la 

illons par la formation de zones circulaires crevassées (Fig

 
Figure IV-4. Image de la surface d’un échantillon de silice HDK T30 après 50 jours à 

60°C-80%HR obtenue par microscopie électronique à balayage 

Ces zones sont la conséquence du contact de gouttes issues de la condensation de la vapeur 

d’eau avec la surface de l’échantillon. En effet, l’une des difficultés pour générer des 

atmosphères à une température et une humidité relative bien supérieures à l’ambiante est que 

lors de l’ouverture de l’enceinte, la différence instantanée de température entraîne la 

formation d’un brouillard. 

 142



Chapitre IV Evolutions microstructurales et conséquences globales 
 

Le remplissage capillaire qui s’effectue alors donne lieu à une contraction importante du 

réseau de matière. Ce phénomène, non contrôlable, a conduit à une telle détérioration des 

échantillons de silice HDK T30 prélevés après 200 jours dans cette condition que leur état de 

surface ne permettait pas de réaliser une mesure fiable de leur épaisseur. 

Ces variations dimensionnelles conjuguées aux variations massiques α enregistrées au cours 

de l’étude de vieillissement (cf. III.3.2.1.1.) impactent directement sur la masse volumique 

a  

calculée d’un point de vue relatif grâ de la relation suivante : 

pparente des échantillons étudiés. La masse volumique apparente, notée mva, peut être

ce au développement 
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où mva est la masse volumique apparente, mva0 est la masse volumique apparente initiale, α et 

∆l/l0 sont respectivement la variation de masse et la variation dimensionnelle mesurées à 

20°C-44%HR après chaque prélèvement.  

Les tracés de l’évolution relative de la mva ainsi calculée pour l’ensemble des échantillons 

étudiés sont présentés en Figure IV-5. 
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Figure IV-5. Evolution relative de la masse volumique apparente, équilibrée à 20°C-44%HR, 

des séries d’échantillons de silice HDK T30, Aerosil 200 et Sipernat 500LS 

Or mis pour la condition de vieillissement 20°C-44%HR, les échantillons de silices 

pyrogénées affichent globalement des augmentations de mva. Pour les conditions à 55%HR et 

80%HR, cette évolution est essentiellement due à l’accroissement de la masse de composés 

adsorbés (cf. III.3.2.1.1.). Elle encore plus importante à 95%HR du fait du fort retrait 

dimensionnel que cette humidité relative a impliqué. Par contre à 20°C-44%HR, c’est une 

diminution de la masse volumique apparente qui est observée. Les échantillons de silices 

pyrogénées étant restés à masse relativement constante, cette diminution de mva est 

directement due à la légère dilatation des échantillons.  

En ce qui concerne la silice précipitée, ce sont principalement des diminutions de mva qui 

sont obtenues. Cela est directement relié aux fortes diminutions d’aire spécifique qu’elle a 

subit au cours de son vieillissement accéléré et qui a réduit sa quantité de matière adsorbée. 

Cette diminution de mva reste limitée dans le cas de la condition 60°C-95%HR grâce au 

retrait dimensionnel au retrait dimensionnel que cette condition a induit.  
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IV.2.1.2 Mésoporosité (2 ≤  < 200 nm) 

La diminution d’aire spécifique et la densification d’un matériau induit une évolution du 

volume de porosité et de distribution en taille de pores. Afin d’évaluer ces paramètres, des 

isothermes d’adsorption et de désorption de diazote ont été systématiquement réalisées sur 

chaque prélèvement et traités selon la méthode BJH (cf. II.3.3.2.2.).  

Pour que les résultats obtenus selon la méthode BJH soient valides, au moins deux conditions 

doivent être respectées [1] :  

- l’isotherme doit être de type IV, 

- aucune réorganisation microstructurale liée aux contraintes de remplissage capillaire 

ne se produit. 

La Figure IV-6 présente les isothermes obtenues sur des échantillons de silice HDK T30 et 

Sipernat 500LS.  
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Figure IV-6. Isothermes d’adsorption et de désorption de diazote d’échantillons de silice 

HDK T30 et Sipernat 500LS 

Ces isothermes sont effectivement de type IV. Par contre, on note un saut irréversible de la 

quantité de diazote adsorbée aux fortes pressions relatives conduisant à ce que le palier de 

saturation de condensation ne soit pas identique entre l

Ceci traduit une déformation du réseau de matière lié aux contraintes capillaires. Par 

conséquent, les évaluations de la distribution de taille de pores et du volume de mésoporosité 

sont faussées. Si l’évolution microstructurale est suffisamment significative dans le cas de la 

silice précipitée pour qu’elle puisse être mise en évidence par la diminution du volume de 

mésoporosité au cours du vieillissement (Tableau IV-1), ce n’est pas l
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pyrogé e permet également de montrer que la silice 

 (jours) (m2.g-1) 

me de 
mésoporosité 

3 -1

née HDK T30 (Tableau IV-2). Cette mesur

précipitée possède un volume mésoporeux deux fois plus important que les silices 

pyrogénées. 

 

Temps SBET 
Volu

(cm .g ) 
-- 434 1,139 
-- 435 1,197 
-- 436 0,988 

Moyenne

500LS 

 435 1,108 non vieillie 

Ecart type 1 0,108 
7 jours 275 0,668 
15 jours 246 0,534 
50 jours 190 0,490 

500LS 
60°C-95%HR 

200 jours 172 0,443 
Tableau IV-1. Aire spécifique et volume de mésoporosité d’échantillons de silice précipitée 

Sipernat 500LS déterminés par adsorption de diazote 

 

 Temps 
(jo

SBET
2.g-1) 

Volume de 
mésoporosité 

(cm3.g-1) urs) (m

A200 non 
vieillie 4 0,507 -- 20

-- 271 0,537 
-- 275 0,605 
-- 273 0,554 

Moyenne 273 0,565 

T30  
non vieillie 

Ecart type 2 0,036 
7 266 0,498 
15 262 0,627 
50 249 0,505 

T30 

0,524 
60°C-95%HR 

200 230 

Tableau IV-2. Aire spécifique et volume de mésoporosité d’échantillons de silices pyrogénées 
HDK T30 et Aerosil 200 déterminés par adsorption de diazote 

Le tracé de la distribution de tailles de pores (Figure IV-7), même si les incertitudes sont 

importantes, peut tout de même apporter une information. 
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Figure IV-7. Distributions de tailles de pores ét

On constate que la taille de pore est distribuée de façon relativement homogène autour de 

20 nm pour les silices HDK T30 et Sipernat 500LS non vieillies.  de la silice 

pyrogénée, le vieillissement à 60°C-95%HR n’a pas donné lieu ation de la 

répartition des diam  silice précipitée la dim u volume de 

mésoporosité affecte l’ensemble des pores mais plus particulièrement ceux ayant un diamètre 

inférieur à 10 nm.  

IV.2 rosité 

ablies par la méthode BJH sur des échantillons 
de silice HDK T30 et Sipernat 500LS vieillis et non vieillis 

Dans le cas

à une modific

ètres de pores. Pour la inution d

.1.3 Micropo (  <2 nm) 

Afin de déterminer la proportion de microporosité (diamètre inférieur à 2 nm) au sein des 

silices non es étudi d’une part, et imer son évolution d’autre part, le 

volume qu’il représente au sein d’é llons non vieil vieillis, a été m (Figure IV-8). 

0

la mesure d’aire spécifique et de 

distribution de tailles de pores ne permet pas ce type de mesure. Nous avons donc utilisé un 

second banc d’adsorption de diazote (ASAP 2010, Micromeritics). La méthode utilisée est la 

méthode αS (cf. II.3.3.2.1). Pour cela, un échantillon de référence a été synthétisé par 

traitement thermique de silice pyrogénée HDK T30 à 1200°C pendant 10 minutes. Le 

 fonctionnalisé ées d’est

chanti lis et esuré 

Pour quantifier des tailles de pores dans le domaine de la microporosité, il est nécessaire de 

pouvoir réaliser des mesures d'adsorption de diazote pour des pressions relatives P/P  

inférieures à 0,05. L’appareillage utilisé jusqu’ici pour 
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matériau ainsi obtenu possède une aire spécifique de 99 m2.g-1 contre 273 m2.g-1 initialement, 

ce qui permet de supposer que toute la microporosité cessus de frittage. 

 

Aerosil 200 et Sipernat 500LS par la méthode αS

Il apparaît que les trois silices non fonctionnalisées contiennent effectivement de la 

microporosité. La silice Sipernat 500LS est celle qui en possède le plus avec un volume de 

 

respectivement pour les silices Sipernat 500LS et Aerosil 200 à 0,014 cm3.g-1 et 0,006 cm3.g-

modification microstructurale il se rapporte, des observations à l’échelle des particules 

 a été éliminée par pro
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Figure IV-8. Evaluation du volume de microporosité sur des échantillons de silice HDK T30, 

0,031 cm3.g-1 contre 0,014 cm3.g-1 pour HDK T30 et 0,008 cm3.g-1 pour Aerosil 200. Les 

mesures réalisées sur les échantillons placés à 60°C-95%HR montrent que le vieillissement 

thermo-hydrique entraîne la diminution du volume des micropores. Ainsi, il tombe

1. La plus faible proportion est obtenue sur l’échantillon de silice HDK T30 vieillie 200 jours, 

avec 0,003 cm3.g-1.  

IV.2.2 Observation des matériaux à l’échelle nanométrique  

Si l’origine des variations dimensionnelles est identifiée comme étant liée aux contraintes 

induites par le remplissage capillaire aux fortes humidités relatives, le processus conduisant à 

la diminution d’aire spécifique n’est pas encore identifié. Afin de comprendre à quelle 

0
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primaires s’imposent. Compte tenu de la nature nanométrique des matériaux étudiés, la 

microscopie électronique à transmission semble être la méthode d’observation la plus adaptée. 

IV.2.2.1 Silices non fonctionnalisées non vieillies 

L’observation à différentes échelles de la silice HDK T30 ) montre qu’elle est 

constituée d’agglomérats et d’agrégats de particules primaires sphériques. Ces particules 

apparaissent relativement bien individualisées au sein des agrégats (Figure IV-9 (c)). Leur 

homogénéité de taille autour de 10 à 15 nm de diamètre est remarquable. Elles se caractérisent 

également par une surface relativement rugueuse. Ces observations permettent de localiser les 

micropores comme étant probablement au niveau des zones de contact entre les particules, au 

sein des agrégats. 

(Figure IV-9

(a) (b) 

Grille de carbone 

Microporosité 

 
Figure IV-9. Images en fond clair de la silice HDK T30 obtenues par microscopie 

électronique à transmission 

(c) 
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Bien que de même nature, la silice pyrogénée Aerosil 200 présente une microstructure 

(Figure IV-10) légèrement différente de celle de HDK T30. Dans le cas de l'Aerosil 200, des 

particules primaires sphériques sont également identifiables (Figure IV-10 (b)) mais elles sont 

beaucoup plus liées entre elles au sein des agréga

 
Figure IV-10. Images en fond clair de la silice Aerosil 200 obtenues par microscopie 

électronique à transmission 

L’observation de la silice précipitée Sipernat 500LS est peu aisée. Une réorganisation 

extrêmement rapide des particules se produit sous le faisceau d’électrons, limitant le 

grandissement des observations ainsi que la netteté des images enregistrées. Néanmoins, le 

fait que pour des grossissements semblables à ceux appliqués aux silices pyrogénées  

(Figure IV-9 (b)) on ne puisse pas distinguer les particules individualisées (Figure IV-11) 

indique des tailles de particules nettement inférieures. La périphérie des agglomérats permet 

de situer des dimensions entre 2

 

ts. De plus, leur surface est lisse. Enfin, leur 

taille est globalement supérieure variant de 15 et 20 nm. La Figure IV-10 (a) montre 

également la présence ponctuelle d’objets de taille plus importante. Bien que non illustré, ce 

type de microstructure est également présent au sein de la silice HDK T30. Les silices 

pyrogénées sont synthétisées par réaction de précurseur au sein d’une flamme à plus de 

1000°C. Il est donc probable que ces agrégats soient le résultat de la coalescence de particules 

primaires dans les instants suivant leur naissance. 

(a) (b) 

Grille de carbone 

 et 7 nm. 
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Figure IV-11. Image en fond clair de la silice Sipernat 500LS obtenue par microscopie 

électronique à transmission 

Pour conclure sur ce point, les tailles de particules constatées pour chaque silice sont 

cohérentes vis-à-vis des aires spécifiques de 273 m2.g-1, 213 m2.g-1 et 435 m2.g-1 mesurées 

respectivement sur HDK T30, Aerosil 200 et Sipernat 500LS. Elles permettent également 

d’identifier la localisation de la microporosité au niveau des points de contact entre les 

particules primaires de silice. La silice précipitée ayant la structure la plus fine, il est logique 

qu’elle possède le plus grand volume de microporosité. 

IV.2.2.2 Silices non fonctionnalisées vieillies 

Afin de visualiser l’évolution morphologique induite par l’exposition aux atmosphères 

humides, des échantillons des silices HDK T30 et Sipernat 500LS t subi de très fortes

dimi

 
Figure IV-12. Image en fond clair de la 

silice HDK T30 vieillie 205 jours à 
60°C-80%HR, obtenue par microscopie 

électronique à transmission. 

 
Figure IV-13. Image en fond clair de la 

silice Sipernat 500LS vieillie 120 jours à 
60°C-80%HR, obtenue par microscopie 

électronique à transmission. 

ayan  

nutions d’aire spécifique ont été observés (Figure IV-12 et Figure IV-13).  

10 nm 

Particule en cours 

d’assimilation 
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Après un stockage à la condition 60°C-80%HR, les deux silices présentent des évolutions 

microstructurales semblables. Elles se caractérisent par la disparition du caractère individuel 

des particules originelles au profit d’objets de plus grande taille. Dans le cas de la silice 

HDK T30 (Figure IV-12), l’architecture obtenue est restée extrêmement poreuse et est 

semblable à celle des agrégats de la silice Aerosil 200 (Figure IV-10 (b)). L’utilisation des 

franges d’interférences lors de l’observation de l’échantillon de silice HDK T30 permet 

également de mettre en évidence la disparition de l’état de rugosité observé initialement 

(Figure IV-9 (c)). Dans le cas de la silice précipitée (Figure IV-13), la coalescence est 

tellement importante que les particules d'origine ont complètem pte tenu de 

cett ut 

se poser. L’absence d’anneau de diffraction d’él ontre qu’elles ont 

HDK T30 vieillis à 60°C-80%HR  

(Figur permettent d’accéder avec précision au 

ent disparu. Com

e évolution microstructurale importante, la question d’une cristallisation de ces silices pe

ectrons dans les deux cas, m

conservé leur état amorphe.  

 

Ces observations restent ponctuelles. Nous les avons complétées par des caractérisations 

réalisées par diffusion centrale de neutrons afin de déterminer si les dimensions fractales de 

surface, Ds, et de volume, Dm, évoluent également au cours du vieillissement (cf. II.3.2.). 

Nous avons privilégié des échantillons de silice 

e IV-14). Néanmoins, si les mesures réalisées 

domaine de Porod, ce n’est pas le cas de celui de Guinier. C’est pourquoi nous traiterons 

uniquement de la dimension fractale de surface. 
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Durée de 

vieillissement à 

60°C-80%HR 

0 jour 50 jours 205 jours 

Ds 2,35 2,30 2,23 

Tableau IV-3. Dimension fractale de surface de la silice HDK T30 pour différentes durées de 
vieillissement à 60°C-80%HR 

La dimension fractale de surface est liée à la rugosité de celle-ci. Sa décroissance au cours du 

vieillissement (Tableau IV-3) confirme qu’un lissage de la surface à l’échelle nanométrique se 

produit au sein de tout le volume des échantillons. Ceci confirme que le processus de 

coalescence des particules, constaté à partir des observations à l’échelle locale par 

microscopie, s’effectue au sein de tout le volume des échantillons. 

IV.2.2.3 Mécanisme d’évolution thermohydrique des silices nanométriques  

Nous avons mis en évidence dans le chapitre précédent, que les processus d’hydroxylation de 

surface et de diminution d’aire spécifique sont activés thermiquement et uniquement possibles 

si des molécules d’eau sont adsorbées par la silice. De plus, ils sont amplifiés par la quantité 

d’eau adsorbée. Il apparaît donc probable que ces processus soient liés entre eux.  

 

L’expertise microstructurale précédemment décrite illustre sans ambiguïté que la diminution 

’aire spécifique est liée à la coalescence des particules primaires de silice sans qu’une 

densification macroscopique des échantillons ne se produise nécessairement. Cette donnée 

permet de conclure que la coalescence des particules primaires correspond à une diffusion 

surfacique de la matière. Etant donné qu’elle est associée à l’hydroxylation de la surface, il est 

probable qu’il s’agisse plus exactement d’un processus de dissolution/reprécipitation de la 

silice. Ce processus, également appelé mûrissement d’Oswald [2], a déjà été observé dans le 

vieillissement de gels de silice [3]. Il est régi selon la loi suivante :  

d

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

rRT
V2γ

expSS mSL
0  

S : solubilité effective, S0 : Solubilité d’une surface plane, γSL : tension de surface solide/liquide, Vm : volume 
molaire du solide, R : Constante des gaz parfaits, T : température, r : rayon de a particule 

La diffusion de la matière est activ solubilité effective du solide. Elle 

st induite par les différences de courbure des surfaces des particules. Plus le rayon de la 

 l
 

ée par la différence de 

e
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particule est faible, pl ilité effective du matériau est élevée. Les points de contact 

entre les particules urfaces concaves, ils induise bilité « négative » 

et sont donc le siège ation de la silice. Par contre, l’élévation de la température 

apparaît comme étant un facteur atténuant la solubilité alors que nos résultats montrent qu’elle 

favorise le processus. Ce paradoxe est également observé dans le cas des gels de silices [3]. 

d’autres paramètres où elle in n des siloxanes contraints, la 

IV.2.2.4 Cas particulier de la silice HDK H30RM

us la solub

constituant des s

 de la reprécipit

nt une solu

Pour conclure réellement sur l’impact de la température, il conviendrait de prendre en compte 

tervient, tels que l’hydroxylatio

tension superficielle ou la cinétique de diffusion. 

 

Le processus de vieillissement thermo-hydrique de silices nanométriques exposées à une 

atmosphère humide, peut être résumé selon le schéma présenté sur la Figure IV-15. 

 
Figure IV-15. Schéma du probable processus de vieillissement thermohydrique de silices 

nanométriques sous atmosphère humide 

Si à l’état initial, la surface des particules de silice est partiellement hydroxylée, l’adsorption 

d’eau en excès conduit à son hydroxylation irréversible et accroît sa capacité de physisorption 

d’eau. L’élévation de la température amplifierait ce processus au point de provoquer une 

dissolution et une diffusion de la silice des surfaces convexes vers les zones concaves. Ceci 

entraîne la disparition de la microporosité et la diminution d’aire spécifique.  

 

Les aires spécifiques mesurées sur la silice HDK H30RM sont de 204 m2.g-1 alors que les 

d  

DK T30 ission 

vieillie. Ceci confirme la diminution d’aire spécifique constatée. 

onnées fournisseurs indiquent une valeur de 300 ± 30 m2.g-1 identiques à celles de la silice

 dont elle est issue. L’observation par microscopie électronique à transmH

(Figure IV-16) montre qu’elle possède en réalité une microstructure différente de HDK T30. 

Les particules sont de taille plus hétérogène et ont coalescé de façon semblable à une silice 

- Surface partiellement 
hydroxylée (silices 

pyrogénées) 
- Particules primaires 

individualisées 

Clusters d’eau 

individualisées 
escées 

- Surface pleinement 
hydroxylée 

- Particules primaires 

- Surface pleinement 
hydroxylée 

- Particules coal

HR  T  

Micropore 
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Figure IV-16. Images en fond clair de la silice HDK H30RM obtenues par microscopie 

électronique à transmission 

Il est probable que le greffage de triméthylsiloxane –Si(-CH3)3, de cette silice soit effectué par 

réaction de ClSi(CH3)3 avec les silanols de surface [4] (Figure IV-17). 

Figure IV-17. éthylsiloxane 

(a) (b) 

 
Schéma de la réaction de greffage de trim

Dans ce cas, le taux d’hydroxylation de la silice doit être maximal afin que celui du greffage 

le soit également. Compte tenu des mécanismes que nous venons d’exposer, nous pouvons 

supposer que la microstructure de cette silice est le résultat d’un traitement thermo-hydrique 

de la silice initiale, destiné à rendre sa surface fortement hydroxylée préalablement à l’étape 

de greffage. 
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IV.3 Impact du vieillissement thermo-hydrique des échantillons de 

silice sur leurs comportements mécaniques, hydriques et 

thermiques 

Les processus d’évolution chimique et microstructurale étant identifiés et caractérisés, nous 

pouvons évaluer et interpréter quelles sont leurs conséquences sur les propriétés 

macroscopiques de silices nanométriques dans le cadre de leur utilisation en isolation 

thermique. 

IV.3.1 Résistance mécanique 

Le module d'Young e  compression (cf. II.3.4.2.) de l’âme d’un super isolant (silice 

HD du 

temps (Figure IV-18). La densité été systématiquement contrôlée lors de la mise en forme des 

n

K T30) a été mesuré pour différentes conditions de vieillissement et suivi au cours 

échantillons afin de s'affranchir de son effet sur la dispersion des mesures (cf. II.3.4.1.). .  
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Figure IV-18. Evolution du module d’Young en compression des échantillons de silice 
HDK T30 en fonction de la condition climatique et de la durée de vieillissement testées  

(incertitudes données à ± 1 écart-type) 

Quelle que soit la condition climatique testée, une augmentation du module d’élasticité s’est 

opérée durant le vieillissement. Son évolution en fonction de la température et de l’humidité 

relative est identique à celles observées pour les gains de masse et les diminutions d’aire 

spécifique. Plus l’humidité relative et/ou la température augmentent, plus les échantillons 
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dev

s’opérer ma

une humidité relative inférieure à 80%HR

dimensionnel significatif n’a été observé pour celles-ci (cf. IV.2.2.1).  

 facteur responsable de sa plus forte rigidification. Cependant, bien que la silice 

précipitée Sipernat 500LS présente naturellement une surface pleinement hydroxylée, les 

échantillons r celle-ci présentent une cohésion plus faible lors de 

La cinétique d'augmentation du module d'Young en fonction du temps de vieillissement 

présentée par les échantillons exposés à la condition 20°C-95%HR, au-delà des premiers 

jours, est plus élevée que pour les autres conditions. Elle peut s’expliquer par la densification 

des échantillons, due à la condensation capillaire.  

 

A humidité relative constante, la température de 60°C conduit à une augmentation du module 

d’Young plus importante que la température de 20°C. Ceci est principalement dû à la 

contribution de la coalescence des particules nanométriques de silice au comportement 

mécanique des échantillons.  

 

Un renforcement mécanique identique est également observé pour les échantillons vieillis à 

20°C-44%HR alors qu’ils ne présentent aucune prise de masse ou diminution d’aire 

spécifique. Ceci indique qu facteu t dans ent mécanique des 

éch ue 

nou e 

que cette relaxation permettrait de stabiliser le réseau de matière. 

iennent rigides, et ce dès les premiers jours de vieillissement. Puis, ce gain continue de 

is selon une cinétique plus lente, globalement identique pour les conditions ayant 

. Rappelons également qu’aucun retrait 

La plus grande augmentation du module d'Young des échantillons exposés à la condition 

20°C-80%HR par rapport à ceux exposés à 20°C-44%HR et 20°C-55%HR, alors qu'aucune 

diminution d'aire spécifique n'a été constatée, démontre que l’hydroxylation de la surface du 

solide est le

éalisés par compression de 

leurs manipulations que ceux réalisés à partir des silices pyrogénées, pourtant moins 

hydroxylées. Ce paradoxe peut s’expliquer par leurs différences de microstructure et de 

géométrie d’agrégats qui lors de la compression pourraient conduire à une cette différence de 

cohésion. 

’un autre r intervien  le renforcem

antillons. Ces échantillons ayant montré une dilation au cours du temps (cf. IV.2.1.1), q

s avons interprété par une relaxation des contraintes internes, on peut formuler l’hypothès

 

Enfin, comme nous l’avons constaté précédemment (cf. III.3.3.1.3), la série d’échantillons 

placés à 35°C-55%HR présente un comportement atypique. Elle montre un gain de module 
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d’Young plus important que celui des séries exposées à 20°C-44%HR et 20°C-55%HR 

pendant 7 jours avant de diminuer et de suivre la même évolution.  

IV.3.2 Comportement hydrique 

IV.3.2.1 Isothermes d’adsorption d’eau 

Afin d’évaluer l’impact du vieillissement des silices sur leur comportement hydrique, des 

isothermes d’adsorption et de désorption d’eau ont été réalisées par volumétrie d’adsorption 

(cf. II.3.3.1). Les échantillons ont été préalablement dégazés pendant 3 heures à 20°C, sous un 

vide de quelques Pascal, avant le début de l’analyse. Ce traitement a été appliqué afin de ne 

désorber que la part d'eau faiblement liée, sans altérer les composés physisorbés fortement liés 

et chimisorbés. Les quantités d'eau adsorbée m  sont exprimées en milligrammes par 

gramme d’échantillon ainsi dégazé (Figure IV-19 et Figure IV-20). 
H2O
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drique conduit à une forte 

iminution de sa capacité de condensation de vapeur d’eau, principalement dans le domaine 
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La comparaison des isothermes d’adsorption des silices Sipernat 500LS et HDK T30 non 

vieillies (Figure IV-19) confirme que la silice précipitée est beaucoup plus hygroscopique que 

la silice pyrogénée. En effet, à 90%HR la masse d’eau adsorbée par la première représente 

50% de la masse du matériau sec contre 15% pour la silice pyrogénée. 

Dans le cas de la silice précipitée, son vieillissement thermo-hy

d

de condensation capillaire. Ceci est en accord avec la chute du volume de mésoporosité 

mesuré par adsorption de diazote. 
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L’examen du cycle d’adsorption/désorption de la silice HDK T30 non vieillie  

(Figure IV-20 (a)) montre qu’en désorption, la quantité d’eau adsorbée par la silice non 

vieillie reste supérieure à celle mesurée en adsorption. Ce phénomène illustre la fixation 

irréversible d’ lation de la surface suite à son exposition aux 

fortes hum

V hydrophobes. Dans le 

cas des échantillons placés dans l’enceinte climatique régulée à 20°C-80%HR, la proportion 

de COV captés par la silice HDK T30 n’excède pas 3,4% de la masse totale adsorbée 

(quantifiée à 20°C-44%HR) au terme de 200 jours, alors qu’elle atteint 18,4% pour les 

échantillons exposés à 20°C-55%HR. Les COV sont donc probablement entièrement 

responsables de la diminution du caractère hygroscopique de la silice pyrogénée dans ce cas 

de figure.  

 

eau provenant d’une hydroxy

idités relatives.  

L’évolution des propriétés hygroscopiques de la silice pyrogénée est plus contrastée que celle 

de la silice précipitée. La comparaison des échantillons vieillis 200 jours aux conditions 

20°C-55%HR et 20°C-80%HR avec la silice non vieillie (Figure IV-20 (a)) montre deux 

évolutions antagonistes. Le premier est devenu moins hydrophile tandis que le second est plus 

hydrophile. Les aires spécifiques de ces échantillons mesurées par adsorption de N2 sont 

identiques. Cette différence d’affinité hydrique est donc uniquement liée à l’évolution de leur 

chimie de surface. Ceci pourrait s’explique par l’adsorption des CO

Figure IV-20. Isothermes d’adsorption et de désorption de vapeur d’eau d’échantillons de 
silice HDK T30 vieillie et non vieillie 
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Les échantillons placés aux conditions 35°C-80%HR et 60°C-80%HR (Figure IV-20 (b)) 

présentent un autre type de comportement. Aux basses pressions, ils sont plus hydrophiles que 

la silice non vieillie, puis ils adsorbent moins de vapeur d’eau aux hautes humidités relatives. 
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Ce phénomène peut être partiellement expliqué par les valeurs des énergies d’adsorption 

mesurées par microcalorimétrie (cf. II.2.5.1) sur ces échantillons (Figure IV-21).  
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Figure IV-21. Chaleur d’adsorption de vapeur d’eau d’échantillons de silice HDK T30 non 
vieillie et vieillie 205 jours aux conditions 35°C-80%HR et 60°C-80%HR en fonction de 

l’humidité relative 

Les énergies mesurées dans le cas de la silice non vieillie montrent qu’elle possède une 

surface hétérogène. L’existence de sites hydrophiles est mise en évidence par des énergies 

supérieures à 44 kJ.mol-1 aux basses humidités relatives. On note que la valeur mesurée au 

premier point est plus faible que celle du deuxième, traduisant la formation de clusters d’eau 

sur des sites peu ou pas hydrophiles. Quand l'humidité relative augmente, l’énergie 

d’adsorption diminue et se stabilise entre 30 et 40 kJ.mol-1, attestant de l’existence des 

siloxanes et/ou de silanols isolés (cf. I.3.2.3). 

Après vieillissement au sein des enceintes climatiques générant les conditions 35°C-80%HR 

et 60°C-80%HR, la silice présente toujours une surface hétérogène. Néanmoins, les énergies 

de première adsorption sont plus élevées que celles de la silice initiale confirmant la 

formation de nouveaux sites hydrophiles par les mécanismes d’évolution physico-chimique. 

Ces énergies d’adsorptions décroissent et deviennent également inférieures à 44 kJ.mol-1 avec 

l’élévation de l’humid elative. Dans le cas de l’échantillon vieilli à %HR, elles 

so it 

que les quantités d’eau adsorbées sont semblables à celles de la silice vieillie à 35°C et 

d’adsorption soient liées à des siloxanes, mais plutôt aux COV adsorbés. En effet, après 205 

ité r  60°C et 80

nt même plus faibles celles de la silice non vieillie. Cette particularité se corrèle avec le fa

80%HR aux basses humidités relatives avant de devenir inférieures à celle de la silice non 

vieillie (Figure IV-20 (b)) Compte tenu des modifications chimiques microstructurales qui se 

sont opérées au sein de ces échantillons, il est peu probable que ces faibles énergies 
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jours à 35°C-80%HR et 60°C-80%HR, ils représentent respectivement 32% et 39% de la 

masse totale adsorbée par les échantillons de silice HDK T30. 

Les énergies d’adsorption n’étant pas mesurées au-delà de 50% d’humidité relative, il n’est 

pas possible de définir avec certitude l’origine de la différence du profil des isothermes 

d’adsorption dans le domaine de condens . La première hypothèse est que 

l’évolution microstructurale de ces échantil ment conduit à une diminution du 

domaine de mésoporosité. Une seconde hypothèse est que la forte hétérogénéité d’énergie de 

surface, induite par la présence de composés hydrophobes en quantités importantes, 

modifierait le processus de remplissage capillaire. 

Le coefficient C d’adsorption de la première monocouche déterminé par la méthode BET 

constitue également une information sur les énergies de surface du solide. L’application de 

c  

mo t 

effectivement tous identiques en énergie d’adsorption, un coefficient C  et une aire 

ent une énergie 

ation capillaire

lons a effective

ette méthode repose sur l’hypothèse que l’énergie d’adsorption des molécules de la première

nocouche avec la surface est constante. En supposant que les sites hydrophiles soien

OH2

spécifique OH BET 2
S ont été calculés sur l’ensemble des isothermes d’adsorption d’eau réalisées 

et comparés aux valeurs issues de l’adsorption de diazote (Tableau IV-4).  

Les valeurs les plus fortes du coefficient OH2
C  de chacune des deux silices sont obtenues sur 

les échantillons exposés aux conditions les plus sévères en température et/ou en humidité 

relative. Ceci confirme la tendance émise sur la base des mesures réalisées par 

microcalorimétrie. La silice précipitée Sipernat 500LS possède naturellem

d’interaction avec la vapeur d’eau plus élevée que la silice pyrogénée HDK T30. Elle se 

distingue également par les valeurs de OH2
C  les plus importantes après vieillissement. Par 

contre, l’évolution du coefficient 
2NC  affiche une évolution opposée entre les deux silices. 

Dans le cas de la silice HDK T30, plus la condition est sévère plus il diminue alors qu’il 

augmente dans le cas de la silice Sipernat 500LS. Les données acquises à ce jour, ne 

permettent pas de comprendre cette opposition de tendance. Le coefficient C étant lié à la 

chimie de surface, une première étape de compréhension consisterait à étudier la répartition 

des différents types de silanols engendrés par le processus de dissolution/reprécipitation de 

chacune des deux silices. 
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Silice Echantillon OH2
C  

2NC  OH BET 2
S  
(cm3.g-1) 

2N BETS  
(cm3.g-1) 2

2

N BET

OH BET
S

S

Non vieillie 6,7 162 77 273 0,28 
20°C-55%HR 

200 jours 6,7 96 65,9 272 0,24 

20°C-80%HR 
200 jours 8,2 140 102 274 0,37 

35°C-55%HR 
200 jours 8,2 74 62,0 255 0,24 

35°C-80%HR 8,4 121 50 jours 89,4 270 0,33 

35°C-80%HR 
205 jours 8,2 113 87,0 246 0,35 

60°C-55%HR 
200 jours 9,6 92 59,6 247 0,24 

60°C-80%HR 
50 jours 13,1 106 79,3 245 0,32 

60°C-80%HR 11,5 77 75,3 220 0,34 205 jours 

HDK T30 

C-95%HR 
200 jours 10,5 65 76,9 222 0,35 60°

Non vieillie 12,3 120 200 435 0,46 
20°C-80%HR 

120 jours 14,2 174 189 372 0,51 

60°C-80%HR 
15 jours 18,8 277 148 253 0,58 

Sipernat 
500LS 

60°C-80%HR 
120 jours 26,0 322 119 157 0,76 

Tableau IV-4. Coefficients C et aires spécifiques déterminées par application de la méthode 
BET sur les isothermes d’adsorption de vapeur d’eau et de diazote 

Les mesures d’aires spécifiques OH BETS  m nt en évidence les variations du nombre de sites 

hydrophiles : augmentation pour l’échantillon placé à 20°C-80%HR ou diminution pour celui 

placé à 20°C-55%HR  

L’aire spécifique mesurée par adsorption de diazote intégrant la totalité de la surface qu’elle 

soit hydrophile ou hydrophobe, le rapport OH BET 2
S /

2N BETS permet une comparaison de la 

fraction surfacique de sites hydrophiles entre les échantillons. Il apparaît ainsi que pour 

l’ensemble des échantillo

2
ette

ns de silice HDK T30 exposés à une humidité relative élevée, la 

fraction surfacique hydrophile augmente. Par contre, la surface des échantillons exposés aux 

conditions à 55%HR est partiellement devenue hydrophobe.  
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Dans le cas de la silice précipitée, si  décroît quand les conditions de vieillissement 

sont plus sévères, la prise en comp inution de  montre que sa fraction 

surfacique hydrophile ne fait au contraire qu’augmenter. Cette évolution montre que, bien 

qu’il s’agisse d’une silice supposée pleinem ydro e de p  nature, sa surface 

présenterait des zones ne favorisant adsorp  d’ea

Pour conclure, l’évolution de la capacité hygroscopique d’une silice au cours de son 

vieillissement e est remier ordre r r l’év n de sa  

surface. Cependant, elle peut être fortement a inu  d’aire sp ue et 

p fic osité dues au remplissage capillaire.  

IV.3.2.2  des quantités totales de matières adsorbées

OH BET 2
S

te de la dim
2N BETS

ent h xylé ar sa

pas l’ tion u. 

thermo-hydriqu au p égi pa olutio chimie de

tténuée par les dim tions écifiq

ar les modi ations de la por

 Détermination  

Les isothermes d’adsorption d’eau tracées précédemment présentent la quantité de vapeur 

adsorbée par un atière intégra  ma e silic celles de  

chimisorbées  fort  liées otre ole d sage grav ique, 

permet de déte que é tillon la quantité totale de m rbée par unité 

de masse de silice vierge d’adsorbat à 20°C-44%HR. En posant l’hypothèse que la part 

physisorbée fa btenu i seme ée que d’eau, il est 

p  reca uantité de m e tot dsorbé  pour chaque 

po ’isothe ure IV-2 a pre e éta e calcul consiste à déterminer 

 la quantité de matière adsorbée sista près d ge sous  des 

é

gramme de m nt la sse d e et s matières

et physisorbées ement . N protoc e do imétr

rminer pour cha chan atière adso

iblement liée o

lculer la q

e après v eillis nt n’est constitu

ossible de

int de l

totale atièr ale a e M X%HR ads

rme (Fig 2). L mièr pe d

0%HR adsM ,  sub nt a égaza  vide

chantillons, par la relation :  

1000
m

 M
44%HR OH

44%HR OH44%HR ads 2=  

où M  est la con

1

m - M
 0%HR ads

2+

centration massique totale de matière adsorbée à 20°C et 44%HR et 

ue poi  de l’i

44%HR ads

44%HR OH2
m  est la quantité d’eau adsorbée par gramme de matière dégazée. 

La quantité totale de masse adsorbée pour chaq nt sotherme peut alors être calculée 

par application de la relation : 

0%HR OH0%HR ads
0%HR OH

X%HR ads 2

2 m  M
1000

m
1  M +⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=  

Le raisonnement ayant permis d’établir ces relations est présenté en Annexe IV. 
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tive 

Cette m

IV

ns des modifications chimiques et microstructurales induites par 

le vieillissement thermo-hydrique d’une silice nanométrique sur ses propriétés thermiques, 

nous avons réalisé des mesures d’effusivité (cf. II.4.). Etant donné la sensibilité de la méthode 

aux variations de densité des éprouvettes testées, les mesures ont été effectuées uniquement 

(Annexe III) ont été mis en œuvre afin de suivre l’augmentation d’effusivité des échantillons 

en fonction de l’hum

 ambiante sous gaz sec. Ensuite, les mesures ont été effectuées 

à des teneurs croissantes en humidité relative (Figure IV-23).  

Figure IV-22. Masse totale adsorbée à 20°C par des échantillons de silice HDK T30 et 
Sipernat 500LS en fonction de l’humidité rela

éthode non destructive permet d'estimer la masse irréversiblement adsorbée sous vide 

à 20°C. Ainsi, dans le cas des échantillons des silices HDK T30 et Sipernat 500LS, cette 

masse peut représenter jusqu’à 5% de la masse de l’échantillon.  

En supposant que tous les composés adsorbés sont parfaitement identifiés, le deuxième intérêt 

de cette méthode est de connaître la composition chimique du matériau en fonction de 

l’humidité ambiante. Il est alors possible de calculer à son tour l’évolution de la valeur de 

paramètres tels que la masse volumique apparente et la chaleur spécifique d’un échantillon 

par l’application d’une loi de mélange.  

.3.3 Propriétés thermiques  

Afin d’évaluer les répercussio

sur les échantillons de silice HDK T30 (cf. II.3.4.1.). Différents montages expérimentaux 

idité relative avec laquelle leur concentration de vapeur d’eau adsorbée 

est en équilibre. Le premier point est mesuré à 0%HR après que l’échantillon ait été dégazé 

sous vide et remis à la pression
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Rappelons que l’effusivité d’un corps, ou coefficient d’arrachement de chaleur par contact, est 

l’expression de sa conductivité thermique combinée avec son pouvoir calorifique au travers 

de sa masse volumique et de sa capacité calorifique (cf. II.4.).  
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Figure IV-23. Effusivité d’échantillons de silice HDK T30 à 20°C en fonction de l’humide 

relative et à pression ambiante 

Comme nous pouvions nous y attendre, l’effusivité des échantillons augmente avec l’humidité 

relative [5]. Cette augmentation est d’autant plus remarquable qu’elle est similaire au tracé 

des isothermes d’adsorption d’eau ce qui confirme que la vapeur d’eau adsorbée influence au 

premier ordre sur la valeur de l’effusivité. 

L'échantillon vieilli à 20°C-95%HR est le plus effusif de tous. Son évolution est en tout point 

parallèle à celle que nous venons d’interpréter. Ceci est cohérent compte tenu du fait que sa 

Deux familles d’échantillons se distinguent. L'effusivité, mesurée à des humidités relatives 

inférieures à 70%, des échantillons ayant vieilli dans des humidités supérieures à 80%HR 

augmente, alors que celle des échantillons vieillis à 55%HR sont identiques à l'effusivité de 

l’échantillon de silice non vieillie.  

Dans le cas de l’échantillon vieilli à 20°C-80%HR, la mesure à 0%HR est très proche de celle 

de la silice non vieillie, mais s'en distingue à partir d'une humidité relative de 12,5%. La seule 

modification apportée par le vieillissement étant l’accroissement de sa capacité 

hygroscopique, le matériau serait ainsi plus apte à emmagasiner la chaleur sous atmosphère 

humide. 
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surface est également devenue plus hydrophile au cours du vieillissement. Par contre, il a 

également subi un retrait dimensionnel de -2,7% (cf. IV.2.1.1) ce qui représente une 

contraction du réseau de silice de l’ordre de 8%. Cette densification justifie le fait qu’à l’état 

sec il soit déjà plus effusif. 

Le fait que les échantillons vieillis à 35°C-80%HR et 60°C-80%HR possèdent la même 

effusivité que celui exposé à 20°C-95%HR à l’état sec ne trouve pas de justification dans 

l’ensemble des données que nous avons acquises. Premièrement, aucun retrait dimensionnel 

significatif n’a été mesuré s  (cf. IV.2.1.1). Une hypothèse pourrait être 

l’augmentation de la conduction de chaleur induite par la coalescence des particules primaires 

de silice. Néanmoins, les échantillons vieillis à 35°C-55%HR et 60°C-55%HR ont également 

donné lieu à des diminutions d’aire spécifique sans que cela implique une augmentation de 

leur effusivité. On ne note pas non plus de corrélation avec les quantités de matière 

irréversiblement adsorbées à 0%HR (Figure IV-22 (a)). Pourtant, l’évolution de leur effusivité 

en fonction de l’humidité relative de mesure est cohérente vis-à-vis de leurs isothermes 

d  

identifié. Il convient égalemen e de l’existence d’artéfacts de 

s par les échantillons étant inconnue ne permet pas 

idité relative sur la base des isothermes 

d’adsorption d’eau. 

pique d’un processus de coalescence des particules primaires de silice. L’ensemble 

ur ces échantillons

’adsorption d’eau. Il se pourrait donc que le gain d’effusivité soit dû à un facteur non

t de garder à l'esprit l’hypothès

mesure non identifiés à ce jour.  

Pour parfaitement évaluer les propriétés isolantes des échantillons testés, il conviendrait de 

convertir les valeurs d’effusivité obtenues en termes de conductivité thermique. Cependant, le 

fait que la nature exacte des COV adsorbé

de calculer la chaleur spécifique des échantillons sur la base des valeurs théoriques de chaque 

constituant par une loi de mélange. La solution serait alors de réaliser une mesure directe de 

Cp de chaque échantillon dans un état d’humidité parfaitement contrôlé et connu, puis de 

recalculer son évolution en fonction de l’hum

IV.4 Conclusion 

Une expertise de la nature des modifications microstructurales pouvant s’opérer au sein d’une 

silice nanométrique a été conduite. La diminution d’aire spécifique est la manifestation 

macrosco

des caractérisations effectuées permet de conclure qu’il est probablement associé à un 

mécanisme de dissolution/reprécipitation équivalent à un mûrissement d’Oswald. 
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Comparativement aux silices pyrogénées HDK T30 et Aerosil 200, ce processus est 

particulièrement actif dans le cas de la silice précipitée Sipernat 500LS.  

L’analyse des isothermes d’adsorption d’eau met en évidence que ce processus donne lieu à 

l’augmentation du nombre de sites ayant de fortes énergies d’interaction avec la vapeur d’eau. 

e la silice et à la condition à laquelle elle est 

exposée, mais également selon la composition globale de l’atmosphère ambiante. Ainsi, pour 

ffectuée par mesure d’effusivité. A humidité relative constante, 

l’accroissement du caractère hydrophile est un facteur qui conduit à augmenter la capacité 

calorifique de la chaleur du fait de l’augmentation de la quantité d’eau physisorbée. Un 

L’identification de la nature de ces sites demande à être effectuée notamment à l’aide 

d’analyses par RMN 29Si CP/MAS.  

Il est également possible qu’une densification du réseau de matière s’effectue sous l’action 

des contraintes induites par la condensation capillaire. Néanmoins, ce phénomène n’a été 

constaté qu’à de très fortes humidités relatives.  

L’impact de l’ensemble des modifications tant chimiques que microstructurales des silices sur 

certaines de leurs propriétés d’usage au sein des super isolants a été étudié. Ainsi, les mesures 

de module d’Young en compression mettent en évidence que chaque processus d’évolution 

induit par l’exposition à une atmosphère humide participe de manière additionnelle au 

renforcement mécanique des échantillons mis en forme par pressage.  

Par contre, l’évolution de leur comportement hygroscopique est affectée de manière différente 

selon le mécanisme dominant lié à la nature d

une silice pyrogénée, l’hydroxylation de sa surface conduit à l’augmentation de sa capacité 

d’adsorption d’eau. Par contre, l’adsorption de composés organiques volatils peut 

concurrencer cette tendance, d’autant plus s’il s’agit de composés hydrophobes. Ensuite, 

Comme nous avons pu le constater grâce aux dosages chimiques présentés dans le chapitre 

précédent, les diminutions d’aire spécifique et du volume de mésoporosité entraînent 

également la diminution des quantités totales de matière adsorbées.  

Enfin, une évaluation des propriétés thermiques des échantillons de silice pyrogénée 

HDK T30 a été e

second facteur identifié est la densification du matériau liée aux contraintes capillaires. Ces 

mesures ont également mis en évidence des augmentations d’effusivité qui n’ont pu être 

spécifiquement reliées à un phénomène identifié. Elles laissent notamment en suspens la 

question de l’impact de la coalescence de particules de silice sur la conduction de la chaleur 

via le réseau de matière. Ces mesures demandent donc à être complétées afin de statuer sur ce 
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Chapitre IV Evolutions microstructurales et conséquences globales 
 

point. Une possibilité serait de réaliser des mesures sous vide et à différentes températures 

afin d’évaluer les relatives contributions relatives de la conductivité intrinsèque du squelette 

Des expérimentations complémentaires permettraient de 

de silice et du transfert thermique par la voie radiative.  

Les mécanismes physico-chimiques et microstructuraux, exposés au chapitre III, permettent 

d'expliquer la plus grande partie des évolutions des propriétés d'emploi de ces silices, pour 

l'application en isolation thermique. 

compléter ce panorama, et peut être d'affiner la compréhension fine de certains mécanismes 

au niveau microscopique. 
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 Conclusion générale  

L’objectif de ce travail était d’étudier le vieillissement thermo-hydrique de silices 

nanométriques dans le cadre de leur utilisation en isolation thermique. Ces matériaux 

possèdent une aire spécifique et un volume de porosité extrêmement élevés. Cette 

microstructure, combinée à une chimie de surface particulière, procure à ce type de matériau 

une forte aptitude à adsorber la vapeur d’eau.  

Pour traiter ce sujet, nous avons adopté la démarche expérimentale suivante :  

1. définir et quantifier un état de référence hydrique et microstructurale des lots de silice 

testés, 

2. suivre l’évolution de cet état en fonction de différentes conditions climatiques variant en 

température et en humidité relative, 

3. proposer des mécanismes de vieillissement, 

4. évaluer l’impact de l’évolution de cet état sur leurs propriétés d’usage, telles que 

mécaniques, hydriques et thermiques. 

 

Ainsi, une étude de vieillissement accéléré a été réalisée sur deux silices pyrogénées et une 

silice précipitée, non fonctionnalisées, différentes en aire spécifique et en état d’hydroxylation 

de surface. Une silice pyrogénée ayant un greffage hydrophobe a également été testée en 

guise de matériau témoin. Au travers de neuf conditions climatiques, elles ont été exposées 

aux températures de 20°C, 35°C et 60°C, combinées à des humidités relatives comprises entre 

44%HR à 95%HR sur des durées s’étendant jusqu’à 200 jours. 

 

Ces silices possèdent des cinétiques élevées d’adsorption et de désorption de vapeur d'eau. De 

plus, les quantités d’eau adsorbée résultent de l’équilibre entre la pression de vapeur et la 

surface du matériau. Nous avons donc instauré une pratique de conditionnement hydrique 

permettant de stabiliser de manière reproductible les quantités d’eau adsorbée relatives à une 

condition de référence établie à 20°C-44%HR. Nous avons développé un protocole d’analyse 

thermogravimétrique permettant le dosage des quantités d’eau chimisorbée et physisorbée par 

une silice pure après vieillissement et stabilisation à la condition de référence. Cette 

quantification repose sur un traitement à 190°C sous vide qui permet d’éliminer toute l’eau 
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physisorbée sans affecter la part chimisorbée. Cette méthode a également permis de distinguer 

deux types d’eau physisorbée avec des gammes d’énergie d’adsorption différentes. 

 

Une augmentation irréversible des concentrations surfaciques en matière adsorbée par chaque 

silice au cours de leur vieillissement s’est produite selon la tendance suivante : plus l’humidité 

ne d’autre part, ont été identifiés par résonance 

es à l’aide de 

sp

15 pr jours de vieillissement, les gains élevés de masse adsorbée sont essentiellement 

d

cinétique plus faible que durant les premiers jours. Dans d’autres cas elle peut régresser 

in ganiques a rendu partiellement hydrophobe 

la

d’éne  d’adsorption couplées à de la microcalorimétrie. 

n ne retenant que les échantillons ayant peu de composés organiques volatils adsorbés, une 

nce par des diminutions d’aire 

pécifique selon la tendance suivante : plus l’humidité relative et/ou la température sont 

relative et/ou la température sont élevées, plus le gain surfacique de masse adsorbée est élevé. 

Cependant l’augmentation continue de la concentration en carbone des échantillons au cours 

de l’étude est la signature que la vapeur d’eau n’est pas le seul composé à interagir avec les 

silices au sein des enceintes climatiques utilisées. En effet, des composés organiques volatils 

de type aliphatique d’une part et de type silico

magnétique nucléaire. Par soustraction de leurs concentrations déterminé

ectres RMN 1H MAS, l’évolution des quantités d’eau adsorbée a été calculée. Durant les 

emiers 

us à l’eau. Ensuite, selon l’enceinte utilisée, la concentration en eau augmente avec une 

diquant que l’adsorption de composés volatils or

 surface des silices. L’ensemble de ces observations sont confirmées par des mesures 

rgie de surface réalisées par volumétrie

E

corrélation de proportionnalité entre la concentration surfacique de silanols et celle d’eau 

physisorbée à 20°C et 44%HR s’établit indépendamment de la nature de la silice non 

fonctionnalisée étudiée.  

 

Cette étude montre également qu’une évolution microstructurale est effectivement activée par 

l’exposition à la vapeur d’eau. Elle est clairement mise en évide

s

élevées plus la diminution d’aire spécifique est rapide et importante. Il est particulièrement 

marqué dans le cas de la silice précipitée conduisant à ce que, macroscopiquement, la masse 

des échantillons de cette silice diminue en dépit de l’augmentation de leur concentration 

surfacique de matière adsorbée. Le fait que la silice hydrophobe ne présente pas une évolution 

semblable est une preuve que ce processus est effectivement induit par l’adsorption d’eau. 

L’observation par microscopie électronique à transmission montre qu’une coalescence des 

particules nanométriques s’effectue au cours du vieillissement, se manifestant par une 

diminution du volume de microporosité. Le lissage de la surface des particules est confirmé 
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par la mesure de dimensions fractales de surface, effectuée par diffusion centrale de neutrons. 

Cette évolution physico-chimique s’apparente à un mûrissement d’Oswald correspondant à un 

rocessus de dissolution-reprécipitation, principalement régi par le rayon de courbure des 

on de composés organiques volatils, notamment apolaires, peut 

galement fortement moduler la capacité d’adsorption de la surface des silices. 

p

particules.  

 

Les mesures de module d’Young en compression effectuées sur les échantillons d’une des 

silices pyrogénées montrent que chaque modification observée participe de manière 

additionnelle à la stabilisation du réseau nanométrique de silice. Par contre, l’exposition à une 

humidité relative entraînant une condensation capillaire excessive conduit à la détérioration 

du matériau par effondrement sur lui-même. 

 

L’aptitude des silices à condenser la vapeur d’eau en fonction de l’humidité relative évolue de 

façon plus complexe. L'exposition à une atmosphère humide rend une silice pyrogénée, qui a 

naturellement une surface partiellement hydroxylée, de plus en plus hydrophile. De plus, le 

processus de coalescence des particules primaires engendre une diminution d’aire spécifique 

et du volume poreux. A cela s’ajoute également une réorganisation de la distribution de taille 

de pores. L’ensemble de ces modifications impliquent l’affaiblissement de l’aptitude à 

condenser la vapeur d’eau. Or, l’amplitude de ce processus diffère d’une silice à l’autre. Sur 

la base des résultats obtenus lors de cette étude, il apparaît qu’une silice pyrogénée est 

relativement plus stable qu’une silice précipitée. Il conviendra d’élargir cette étude 

comparative à d’autres références de silice afin de confirmer ce point de conclusion. Enfin, 

l’influence de l’adsorpti

é

 

Enfin, l’impact de l’ensemble de ces évolutions sur les propriétés thermiques des échantillons 

de silice pyrogénée a été évalué par effusimétrie. A 0% d’humidité relative, la densification 

apparaît comme étant le principal facteur d’augmentation de l’effusivité des échantillons. 

Ensuite, les mesures en humidités relatives croissantes confirment une relation directe de 

l’effusivité avec la quantité d’eau adsorbée. Par contre, l'absence de relation simple entre les 

évolutions des valeurs d’effusivité des échantillons testés et les variations d’aire spécifique ne 

permet pas de conclure quant à l’existence d’une corrélation entre l’effusivité et la 

coalescence des particules nanométriques.  
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Pour conclure, ce travail propose une pratique de laboratoire permettant de contrôler l’état 

hydrique de matériaux fortement hygroscopiques. Il illustre les manifestations irréversibles du 

vieillissement thermo-hydrique de silices nanométriques sur de longues durées. Il souligne 

surtout que la composition chimique globale des atmosphères réelles joue un rôle 

onsidérable sur l’amplitude des évolutions chimiques et microstructurales des silices et par 

té aux mesures de très faibles valeurs de 

onductivité thermique. Une technique de mesure reposant sur la méthode du fil chaud 

c

conséquent sur leurs applications à long terme.  

 

Néanmoins, un approfondissement des répercussions des modifications physico-chimiques 

sur les propriétés thermiques des silices demande à être effectué par des mesures plus fines et 

avec un appareillage spécifiquement adap

c

pourrait être une solution à condition de pouvoir produire des échantillons de grandes 

dimensions. Par ailleurs, le processus de dissolution/repréciptation observé implique une 

restructuration du réseau amorphe superficiel de la silice. Il serait donc intéressant d’évaluer 

cet aspect notamment par l’étude par RMN de la répartition des différentes natures de 

silanols. 
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Annexe 1 Mesure d’isothermes d’adsorption et de désorption par gravimétrie 
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Annexe 1 - Mesure d’isothermes d’adsorption et de désorption 

d’eau par gravimétrie 
Des tests préliminaires des propriétés hygroscopiques de la silice pyrogénée HDK T30 ont été 

réalisés à l’aide d’un montage expérimental développé par le Centre Scientifique et Technique 

du Bâtiment (C.S.T.B. - St Martin d’Hères). Il permet de tracer les isothermes d’adsorption et 

de désorption de vapeur d’eau d’un matériau poreux en utilisant la méthode gravimétrique 

(cf. Figure A). Le principe est de suivre l’évolution de la masse du matériau en fonction de 

l’humidité relative du flux d’air auquel il est exposé. Ce flux d’air humide est généré à l’aide 

d’un système automatisé. La masse de l’échantillon est enregistrée périodiquement par un 

ordinateur pilotant le générateur d’air humide. Ainsi, le passage d’un point de consigne en 

humidité relative à un autre est validé selon le test de stabilité suivant :  

- pente (∆m/∆t) ≤ 0,01 mg.h-1 

- écart type de la masse ≤ 1% relatif 

La pente et l’écart type sont calculés sur 1 min à chaque pas de mesure (10s). 

 

 
Figure A. Schéma du banc de mesure d’isotherme d’adsorption et de désorption d’eau par 

gravimétrie 

 

Echantillon

Air humide

Générateur 
d’air humide

Micro balance



Annexe 2 Equipement de dégazage thermique et sous vide de matériaux 

Annexe 2 - Equipement de dégazage thermique et sous vide de 

matériaux 
Des traitements thermiques à 190°C sous vide ont été appliqués à de la silice pressée dans des 

tubes métalliques afin de doser leur quantité d’eau adsorbée en équilibre avec l’atmosphère de 

référence établie à 20°C-44%HR. 

Un banc de dégazage adapté a été utilisé pour effectuer ces traitements (cf. Figure B). Il est 

composé de plusieurs postes équipés d’une cellule dans laquelle est placé l’échantillon. La 

montée en température est réalisée à l’aide d’un bloc de cuivre englobant la cellule et serti 

d’un collier chauffant. La régulation de température est réalisée à l’aide d’un thermocouple 

placé en contact avec le fond de la cellule. 

 

Poste de dégazage

 iii

 
F  

Capteur de 
pression 

Cellule de 
dégazage 

accueillant 
l’échantillon 

Pompe 
turbomoléculaire 

Thermocouple

Pièce en cuivre

Collier 
chauffant 

Echantillon 

igure B. Description du système utilisé pour effectuer le traitement thermique sous vide de
matériau 

 



Annexe 3 Mesure d’effusivité d’échantillons monolithiques de silice 

Annexe 3 - Mesure d’effusivité d’échantillons monolithiques 

de silice 
Une évaluation des propriétés thermiques d’échantillons de silice pressée est effectuée par 

mesure d’effusivité. L’appareillage utilisé (cf. Figure C) est constitué d’un capteur détaché 

d’une électronique d’alimentation et d’un ordinateur de traitement de données. La mesure 

 
Figure C. Equipement de ’effusivité 

Le capteur séparé de l’électronique d’acquisition peut être intégré à différents montages 

expérimentaux (cf. Figure D et Figure E) p d’effectuer des mesures sous 

atmosphères à humidité relative contrôlée et varia

Dans le cas de la mesure à 0%HR (cf. Figure D), l’échantillon est préalablement dégazé sous 

vide jusqu’à ce qu’une pression de 0,1 Pa soit atteinte et stable tique. Puis, il t 

r  

retirée.  

étant fortement dépendante de la qualité du contact entre l’échantillon et le capteur, un poids 

de 500g est appliqué pour stabiliser l’ensemble de façon reproductible.  

PC : traitement 
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d’alimentation 
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 mesure d

ermettant 

ble.  

 sous vide sta es

emis à la pression ambiante par de l’air sec et caractérisé sans que la cloche à vide ne soit

 

 iv



Annexe 3 Mesure d’effusivité d’échantillons monolithiques de silice 

 v

PC : 
traitement 
du signal

Électronique 
d’alimentation 
et d’acquisition

Capteur 
d’effusivité

Échantillon

Poids de 500g 

Air sec

Groupe 
de pompage

vide secondaire

P (mbar)

Jauge Pirani

Cloche  

 
Figure D. Schéma du montage expérimental de mesures d’effusivité sous air sec (0%HR) 

Les enceintes climatiques n’étant pas configurées pour générer des humidités relatives 

inférieures à 50%HR, un deuxième montage a été développé afin de réalis es entre 

0%HR et 50%HR (cf. Figure E). Dans ce cas, l’humidité relative est ajustée à l’aide d’un 

générateur alimentant la cellule dans laquelle est placé l’ensemble capteur/échantillon/poids. 

Ensui  50%HR les mesures sont directement effectuées en enceinte climatique.  

 

er les mesur

te, au-delà de
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Sonde d’humidité
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d’alimentation 
et d’acquisition Capteur 
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Poids de 500g 

Air sec

d’effusivité

Échan

Générateur d’air 
humide

T / RH

Air sec

Sonde d’humidité

ment à chaque caractérisation, les échantillons sont mis en stabilisation pendant 24h 

 l’humidité relative de mesure. Aux basses humidités (<50%HR), des solutions salines sont 

utilisées. Au-delà de 50%HR, les échantillons sont stabilisés directement dans l’enceinte 

climatique dont on ajuste la consigne. 

 
Figure E. Schéma du montage expérimental de mesures aux basses  

humidités relatives (<50%HR) 

Préalable
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Annexe 4 Calcul de la quantité totale de masse adsorbée en fonction de l’humidité relative 

Annexe 4 - Calcul de la quantité totale de masse adsorbée en 

fonction de l’humidité relative 
 

Par analyse thermogravimétrique, il est possible de quantifier la masse totale adsorbée 

Mads ( ) par une silice pour une condition climatique de référence donnée (cf. II.2.2 

et III.3.2.1.2). Dans le cadre de notre travail, nous avons défini cette condition comme étant 

20°C-44%HR. Cette concentration étant variable en fonction de l’humidité relative, nous 

adopterons par la suite la notation Mads X%HR afin d’indiquer l’humidité relative X%HR à 

laquelle correspond la quantité totale de masse adsorbée. 

 

Lors de la mesure d’isothermes d’adsorption de vapeur d’eau, la quantité mesurée 

1
SiO2

mg.g −

X%HR OH2
m  (mg.g-1) est établie par rapport à la masse unitaire d’échantillon sec : 

  0%HR à (g) sèche matière de masse
X%HR à (mg) adsorbéeeau d' masse  )(mg.g m 1-

X%HR OH2
=  

Cette masse « sèche » est constituée en réalité de la silice et de la matière restant adsorbée à 

0%HR. Donc,  est également le résultat du rapport suivant : X%HR OH2
m

  0%HR à (g) adsorbée  totalemasse  (g) silice de masse
0%HR à (mg) adsorbée  totalemasse-X%HR à (mg) adsorbée  totalemasse  )(mg.g m 1-

X%HR OH2 +
=  

Donc, en rapportant chaque terme de la fraction à la masse de silice vierge de matière 

adsorbée et si le séchage de l’échantillon n’induit pas une modification chimique de sa surface 

en dehors de la concentration d’eau physisorbée, l’équation suivante s’établit en chaque point 

de l’isotherme : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
=

1000
M  M

  m
0%HR adsSiO

X%HR OH
2

2
 

M - M 0%HR adsX%HR ads

où toutes les masses sont converties en concentrations de matière par unité massique de silice 

totalement vierge d’adsorbat ( 1
SiO2

mg.g − ). Le coefficient 1000 est appliqué pour exprimer le 

dénominateur en 1
SiO2

g.g − . 
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Ayant déterminé Mads 44%HR et connaissant 44%HR OH2
m , il est donc possible de calculer 

Mads 0%HR par la relation : 

1000
m

1000  M
44%HR OH

0%HR ads
2

=  

2SiOM  étant égale 1000 1
SiO2

mg.g − , cette relation se simplifie de la manière suivante : 

1

M
 m - M SiO

44%HR OH44%HR ads
2

2

+

×

1000
m

1

 m - 
  M

44%H OH

44%HR OH44%HR ads
0%HR ads

2

2

+
=  

M

R

d’adsorpti

Il est finalement possible de calculer Mads X%HR en chaque point de l'isotherme 

on d’eau par l'équation (4) déduite de (1). 

X%HR OH
X%HR OH

0%HR adsX%HR ads 2

2 m  
1000

m
1  M  M +⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+×=  
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Résumé 
Les silices nanométriques constituent un excellent composant pour la réalisation de systèmes qualifiés de super 

isolants thermiques. Néanmoins, leur chimie de surface et leur microstructure induisent de fortes capacités 

d’adsorption d’eau altérant leur propriété isolante. De plus, l’interaction de l’eau adsorbée avec leur chimie de 

surface et leur microstructure pause question. Une étude de vieillissement climatique accéléré de silices 

nanométriques a donc été effectuée. Il en ressort que plus l’humidité relative et/ou la température sont élevées, 

plus la surface des particules de silice devient hydrophile et plus leur surface spécifique diminue. En fonction 

de leurs ampleurs respectives, ces modifications physico-chimiques sont responsables d’évolutions opposées 

de la capacité d’adsorption d’eau, selon le type de silice, et de renforcements mécaniques. Quant à la 

conductivité thermique, elle est principalement affectée par la concentration d’eau adsorbée. 

Silice, poudre, adsorption, eau, hydroxylation, vieillissement, atmosphère humide, isolation thermique. 

 

Résumé en anglais 
The nanometric silicas are an excellent component for the implementation of systems described as super 

thermal insulation. However, their surface chemistry and microstructure lead to strong adsorption capacity of 

water altering their insulating properties. In addition, the interaction of adsorbed water with their surface 

chemistry and microstructure break issue. An accelerated climatic ageing study of nanometric silicas was 

carried out. It shows that over the relative humidity and / or temperature are high, over the surface of silica 

particles becomes hydrophilic and their specific surface decreases. Depending on their respective sizes, the 

physical and chemical changes are responsible for opposite changes adsorption capacity of water, depending 

on the type of silica, and mechanical reinforcements. As for the thermal conductivity, it is mainly affected by 

the concentration of adsorbed water. 

Silica, powder, adsorption, water, hydroxylation, ageing, west atmosphere, thermal insulation. 
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