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Résumé -La conductivité thermique de différentes morphadsgde silice mésoporeuse
organisée type SBA-15 a été mesurée apres letenrant thermique a des températures
comprises entre 70°C et 900°C. La conductivité ritigue de ces matériaux, formés de
particules de silice mésoporeuses de 100 nm deetliarat 1 pm de longueur, a été corrélée a
leurs caractéristiques structurales et texturaésailtant des différents traitements issues
d’observations microscopiques et d’analyses physitmiques. Les résultats indiquent que
les variations de porosité observées, liees arlidition des tensioactifs d’'une part, et a la
déshydratation et déhydroxylation des surfaceslide g'autre part, modifient la conductivité
thermique des matériaux de maniere importante.

1. Introduction

L’isolation thermique représente un enjeu consigérgpour I'économie d’énergie et la
lutte contre le réchauffement climatique. Les istdahermiques sont trés largement utilisés
dans I'habitat, 'emballage, le transport, et lustkie. Les isolants traditionnels (mousse
organiques, fibres minérales et organiques) présentine faible tenue aux hautes
températures et une mauvaise résistance mecanmuejmitent considérablement leur
utilisation. Actuellement, les matériaux poreux ostnucturés tels que les aérogels de silice
[1] et la silice pyrogénée [2] sont les isolantsrthiques les plus performants du fait de leur
porosité trés élevée, supérieure a 95%. La condiécthermique de ces matériaux est tres
faible du fait du volume poreux important et davarphologie de leur squelette solide qui
permet de limiter le libre parcours moyen des mdiEs d’air. Malheureusement, ces
matériaux possedent des colts de fabrication élevdsur production pose de sérieux
probléemes environnementaux

Les silices mésoporeuses organisees (SMO) [3,4pdéeurs caractéristiques structurales
et texturales présentent une alternative intéréssaices deux types de matériaux (aérogels,
silices nanostructurées). En effet, leurs paroiat samorphes et elles possedent une
mésoporosité réguliere en termes de taille de patr@srangement spatial du réseau poreux.
Ces matériaux possédent une surface spécifiqueriame (> 1000 mg™) avec un volume
poreux élevé (> 1 chg?).

Ce travail porte sur I'étude de la conductivitérthigiue de différentes morphologies de
monolithes de silice mésoporeuse type SBA-15 agabi un traitement thermique. Les
matériaux étudiés sont constitués de nanoparticdessilice mésoporeuse présentant
différentes morphologies d’agrégats (sans agrégatgegats millimétriques, agrégats
filiformes de taille micrométrique). La conducti&ithermique, mesurée par la méthode du



ruban chaud, a été confrontée aux caractéristitpidarales et structurales des matériaux
obtenues par des analyses microscopiques et phisigues (diffraction des rayons X,
microscopie électronique a balayage, manomeétadsdirption/désorption d’azote, et RMN
du solide des noyauXSi et *C). Dans cette étude, on a cherché a mettre ereréedla
relation entre conductivité thermique, structurs o@tériaux, et traitements post-synthéses.

2. Techniques Expérimentales
2.1. Synthése et traitements post-synthéses des SMO gpd SBA-15

2.1.1. Protocole de synthese

Le protocole utilisé pour la synthése d'une silmésoporeuse organisée (SMO) de type
SBA-15 s’inspire des travaux de Zheaial.[4]. Dans un flacon en polypropylene de 250 mL,
4 g de P123 sont dissous dans un milieu acide cantel9,5 mL d’acide chlorhydrique
concentré (37 %pds) dilué dans 127 mL d’eau distjlet on ajoute 0,046 g de NHdans le
cas échéant (rapport molaire F/Si = 0,03). Le flaest placé dans un bain thermostaté a 40
°C, et on maintient une agitation magnétique de OO pendant 3 h. Aprés la dissolution
compléte du P123, on ajoute 8,62 g de TEOS en amaint les conditions de température. La
composition molaire du gel obtenu est: 1 TEOS010,P123: 5,68 HCl: 197,8. La
solution est agitée ou non 24 h dans ces conditiunis transférée a I'étuve pour un
vieillissement de 24 h a 90 °C. Apres filtratiorr ®iichner, lavage avec 200 mL d’eau
distillée et une seconde filtration sur Blichnerpbtient un gateau qui est séché pendant 48 h
a 70 °C. Le bloc monolithique obtenu se présentis $orme de disque de 5 mm d’épaisseur
et 70 mm de diamétre.

Afin d’obtenir des morphologies différentes, deaxgmeétres de synthese ont été changes :
la durée de l'agitation aprés I'ajout du précursieorganique (TEOS) et la présence ou pas
de sel (NHF). Avec ces changements nous avons donc obteisutyfes de morphologies
différentes :

* Morphologie A : sans ajout du sel NH, et avec 5 min d’agitation magnétique (500
rpm) apres I'ajout de TEOS, puis un mdrissemens sgitation pendant 24 h.

« Morphologie B: sans ajout du sel NH, mais avec un mdrissement sous agitation
magnétique (500 rpm) pendant 24 h.

* Morphologie C: avec ajout du sel NUF (F/Si = 0,03) et un madrissement sous
agitation magnétique (500 rpm) pendant 24 h.

2.1.2. Traitement post-synthese

Afin d’éliminer I'agent structurant (P123) et ainlbérer la porosité du matériau, le
monolithe récupéré sera calciné en four & moufl®@C, ensuite a,I(T,= 300, 500, 700,
800 et 900 °C) pendant 4 h. La durée des monteesngperature réalisées est de 6 heures. A
la fin de chaque plateau de température I'échantiist ramené a la température ambiante. Le
profil du traitement thermique est présenté datfiglae ci-dessous (Figure 1).
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Figurel :Profil de température des traitements thermiquestggnthése appliqués sur les monolithes
siliciques bruts

2.2. Mesure de conductivité thermique et caractérisation physico-chimique des
matériaux

La conductivité thermiqué des échantillons a été mesurée par la techniquelshn chaud

en régime stationnaire dans l'air a pression atimé&sgue et a température ambiante. Le
dispositif de mesure est décrit dans la référeBfd [échantillon a caractériser est placé dans
une cavité isotherme de 20 mm x 20 mm x 4 mm pegsuvert par un élément chauffant
constitué d’'un micro-ruban en alliage de Nickel-@he de 20 mm x 1 mm de surface et de 5
um d’épaisseur, alimenté par un courant électriquee.mesure consiste a déterminer la
conductance thermique G ruban-cavité a partir deli&ion G =Q/AT dans laquelle Q est

la puissance dissipée dans le rubarEtl'écart de température entre le ruban et la éavit
(AT =10 °C). Les températures du ruban et de la cavitéété relevées au moyen de
thermocouples chromel - alumel. La conductivitériigued est obtenue au moyen d’une

courbe d’étalonnag&(A) caractéristique du systéme de mesure qui est,gpatraction, une

hY

fonction linéaire. L’étalonnage consiste & mesu€r pour une série de matériaux de
référence dont la conductivité thermique se sitarsda gamme 0,01-0,10 WK™ La
conductivité A des matériaux de référence a été déterminée panéthode de la plaque
chaude gardée [6]. La précision sur la mesure ddumiivité thermique est estimée a environ
+1x10° Wm'K™,

La conductivité thermique des échantillons de midmolde SMO type SBA-15 a été
mesurée aprés les différents traitements applidqdésC-24h, puis 150°C-4h, 300°C-4h,
500°C-4h, 700°C-4h, 800°C-4h, 900°C-4h), avantefarise d’humidité dans les matériaux.
Le pourcentage massique en eau est estimé a meing &. La masse volumique
apparent@ de chaque échantillon a été déterminée par pegéteeé précis des dimensions

(longueur, largeur, épaisseur), ceci avant et aphegjue traitement. La précision sur la
mesure de masse volumique apparente est estim@e3%. La porosité totalpdes

échantillons a été déterminée au moyen de la fafiyl:

p=1-£ (1)
Ps

dans laquell@, est la masse volumique de la phase solide. La madsmique de la phase

solide des échantillons traités a des tempérasupsérieures ou égales a 300°C a été prise
égale a celle de la silice amorphg, 2200 kg.nT). Les caractéristiques texturales et

structurales de chaque échantillon ont été obtemassdes analyses microscopiques et
physicochimiques. La diffraction de Rayons X (Pgtiehl, X'Pert Celeratorp (KaCu) =
1,5406 A, pas = 0,02 °'stension 50 kV et gammef2 1 - 10 °) a permis de s'assurer
I'organisation 2D-hexagonale des pores. La MicrpgedElectronique a Balayage (Philips
FEI XL30, tension d’accélération = 7 kV, métallisat des échantillons par une fine couche
d’or par pulvérisation cathodique) a permis de mhéiieer la taille et la morphologie des
particules et des agrégats. La manométrie d’adsorgésorption d’azote (Micromeritics
Tristar et ASAP 2420, dégazage 150 °C pendant 1@ permis de mesurer la surface
spécifigue et les volumes mésoporeux et microporduanalyse thermogravimétrique
(SETARAM Labsys, sous air de 20 & 800 °C a 5 °C’nim permis de quantifier la perte
organique en masse. La RMN du solide (Bruker Avdhd®0 et 300 MHz, sonde = 7 mm,
vitesse de rotation = 4 kHz, angles d’impulsionnt et n/4 pour les expériences du



MAS+DEC ?°Si et CP-MAS™®C respectivement) a permis de quantifier le tawsitEnol,
ainsi que d’analyser les processus d’éliminationtdasioactifs.

3. Résultats et discussion

3.1. Caractérisations physico-chimiques des monolithesrilits et apres traitement post-
synthese

Nous avons pu veérifier I'organisation des matérigpax la technique de la diffraction des
rayons X. Pour les trois types de morphologies,diffsactogrammes obtenus présentent 3
pics indexables en (100), (110) et (200) dans wmeésie hexagonale (groupe d’espace
P6mm) (figure 2-a). En utilisant la technique défrdction de rayons X et aprés une
calcination jusqu'a 900 °C, on constate toujourgpiésence de pics indexables en réseau
hexagonal, ce qui montre que la structure est togjpréservée aprés traitement a haute
température. Cette stabilité thermique remarqué&esurois morphologies est en accord avec
la littérature et confirme une des caractéristigdes SMO type SBA-15 [3]. De plus, on
remarque une diminution de la distance réticuld{fe)0) (de 99 - 100 A & 75 - 79 A) et donc
du paramétre de maille (115 & 88 A) lorsque I'ograente la température de traitement de 70
a 900 °C (figure 2-b). En effet, apres chaque nalt@n sous air, les pics sont décalés vers les
grands angles (Figure 2-a), ce décalage est dicant@action du réseau lors du traitement
thermique, cette contraction du réseau est obs@méeles trois morphologies.

(100) @ us- @ a ®
O
— 110 L] o
2 e 4
©
£ J
© = 105 O A
2 ©
pe 2 100 ° A
2 g ~
g (110) (200) ‘
E €900 C g o | °
IS
o
°.
90 ® Morphologie A
(110) (200) OMorphologie B S
85 A Morphologie C
0 0,5 1 15 2 2,5 3 0 200 400 600 800 100¢C
20() Température du traitement thermiqu C)

Figure 2 :(a) Diffractogrammes de rayons X de la morpholoBi@prés traitements thermiques a
70°C et 900°C, (b) Evolution du parametre de mdaleen fonction du traitement thermique

Nous avons vérifié par MEB que les modes de sypthbsisis permettaient bien d’obtenir
les morphologies voulues (A, B et C) (figure 3).partir des clichés MEB et a faible
grossissement, on constate que la morphologie Aepté des agglomérats trés hétérogenes
avec une distribution en taille d’agrégats trégéaffigure 3-a), tandis que la morphologie B
est constituée d’agglomérats tres homogenes sooe fde fibres longues et fines avec une
distribution en taille étroite (figure 3-c). La is@me morphologie (morphologie C) constitue
des agglomérats hétérogenes, avec une distribdiagnégats en taille trés large (figure 3-e).
A fort grossissement, les particules primaires 880 se présentent sous la forme des
batonnets avec un rapport longueur-largeur qui ghatiune morphologie a l'autre, et le
paramétre d’orientation des batonnets change abssi.batonnets trés courts (0,95 x 0,58
pm) avec une orientation aléatoire dans I'espane@aservés pour la morphologie A (figure
3-b). Dans le cas de la morphologie B, les bataneent orientés selon une direction bien
définie et avec un rapport dimensionnel trés imgrar{1,20 x 0,45 um) (figure 3-d). Dans le
cas de la morphologie C, les batonnets sont beauptus fins que ceux des précédentes
(0,68 x 0,12 um) avec une orientation préféremti¢ligure 3-f). L'analyse microscopique
(MEB) des échantillons traités thermiquement de 45000 °C montre une morphologie



semblable a I'échantillon brut pour les trois madogies (A, B et C), avec une réduction
dimensionnelle au niveau des batonnets pour lesrrorphologies.

T

Figure 3 :Clichés MEB des différentes type de morphologi¢snuies : (a,b) : morphologie A, (c,d) :
morphologie B et (e,f) : morphologie C

Les monolithes synthétisés avec trois morphologi@férentes présentent tous des
isothermes de type IV avec une hystérése de typeatactéristiques des solides mésoporeux
comportant des pores de section constante (daresdes pores ayant une forme cylindrique)
(figure 4-a) [7]. Avec la manométrie d’adsorptiorazbte, on constate que lorsqu’on
augmente la température de calcination les éclargtilgardent toujours les mémes types
d’isothermes (type IV + hystérése H1), ce qui énaesord avec les analyses DRX montrant
ainsi une résistance aux hautes températures. tiativa de la surface spécifique et le
volume poreux en fonction de la température duemaent thermique sont reportés sur les
figures 4-b et 4-c. Pour un traitement thermiqu&rieur a 300 °C, on remarque une
augmentation de la surface spécifique (BET) etdime poreux (figures : 4-b et 4-c). Par
contre, pour un traitement thermique supérieur @ 30, on observe une diminution du
volume adsorbé et un décalage de I'hystérése \agshdsses pressions relatives {R/Et
donc une diminution de la taille des pores (figurdsa, 4-b et 4-c). Une analyse par la
méthode du t-plot permet de montrer la présenamideoporosité apres calcination a 150 °C
et celle-ci diminue pour des températures de caticin supérieures a 500 °C. La mesure de la



surface spécifique par la méthode BET montre ques tizus les cas, la surface spécifique est
plus élevée pour une température de calcinatioB0fe°C, allant jusqu’a 1000 g’ pour
des particules de morphologie B.
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Figure 4: (a) Isothermes d'adsorption/désorption de la motpge B, (b) influence de la
température de calcination sur le volume poreuxguaj la surface BET (b)

L’analyse thermogravimétrique réalisée par lessdé synthese séchés a 70 °C, montre
deux types de perte de masse : la premiere li@&part de I'eau physisorbée (T < 150 °C) et
qui correspond a 2 % pour les trois types de mdogie et la deuxieme liée a la
décomposition de I'agent structurant (T > 200 €&}lfe derniere correspond a une perte de 50
% pour les trois morphologies (A, B et C).

La technique de la RMN a I'état solide a été wdisselon deux types d’expériences : la
premiére est la RMN du noyadSi avec rotation & I'angle magique (MAS) [8] afie d
guantifier le taux de silanols et le degré de cosd#on, et la deuxiéme est la RMN du noyau
3C avec la polarisation croisée et rotation a I'anglagique (CP-MAS) pour identifier
I'agent structurant (P123) au sein de notre matéfaur les monolithes bruts, en RMN du
29Si MAS trois résonances sont visibles a -110 pdi®0-ppm et -92 ppm, caractéristiques du
réseau silicique. Elles sont respectivement atéisuaux sites Si de types: @i-(OSi), Qs:
Si-(OSik(OH) et Q: Si-(OSiy(OH), . Lorsque la température du traitement thermique
augmente, la technique RMKSi a montré que la quantité des espéces Q2 et@Buk au
profit des unités Q4, ce qui correspond a la ditidmudes groupements silanols de surface et
donc la condensation du réseau silicique. Par RMN CP-MAS, les résonances
caractéristiques de I'agent structurant P123 séteatees a 18 ppm, 76 ppm, 74 ppm et 70
ppm. Les quatre résonances observées corresporedpetictivement aux groupements {CH
(18 ppm), CH (76 ppm), CH (74 ppm) du bloc poly(oxyde de propgle(POP) et aux CH
(70 ppm) du bloc poly(oxyde d'éthylene) (POE). Whantillon de chaque morphologie traité
thermiquement & 150 °C a été analysé en CP-Nf&Set par analyse thermogravimétrique
en parallele, on constate une diminution des pacaatéristique de I'agent structurant (P123)
a partir d'un traitement de 150 °C, cette diminntdue a la dégradation trés importante de
I'agent structurant, et confirmée par I'analyserthegravimétrique, ou on trouve une perte
organique d’environ de 10% pour les trois morphisg

3.2. Influence du traitement post-synthese sur la conduiwité thermique des
monolithes

Nous avons mesuré la conductivité thermique @de différentes architectures
mésoporeuses de la silice mésoporeuse type SBArxafphologie A, B et C). Les figurésa
et 5-b montrent I'influence du traitement thermidiml sur la conductivité thermique et sur



la densité apparente. La conductivité thermique rdesolithes bruts de synthese est assez
faible, mais du méme ordre de grandeur pour leis trorphologies. Aprés un traitement
thermique a 150°C, la conductivité thermique despiologies A et C reste constante, alors
gue celui de la morphologie B présente une nettendition. Pour un traitement thermique a
300°C, la conductivité thermique des trois morphae A, B, et C décroit pour atteindre un
minimum & 34, 32, 33 mW.hK™?, respectivement. Alors que pour des traitements
thermiques a plus haute température, on observe auigenentation de la conductivité
thermique qui s’accentue plus fortement au-deld@@¥C pour les morphologies B et C.
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Le minimum de la conductivité thermique remarqu80® °C, correspond aux matériaux
possédant les surfaces spécifiques (BET) et lasmad poreux les plus élevés. La densité
apparente des monolithes est reportée en fonctenlad température des traitements
thermiques sur la figure 5-b. Les trois monolitbests de synthése présentent une densité trés
différente selon la morphologie des agrégats : dapmologie A qui caractérise le matériau
constitué Ear des particules non agrégées condaitd&nsité apparente la plus importante
(354 kg.m”). La morphologie B qui représente des particulgregees de facon homogene
selon des macrostructures fibreuses de dimensiecr®migues conduit & la densité la plus
faible (233 kg.nT). Une densité apparente (304 kg)nintermédiaire aux deux premiéres a
été mesurée pour le monolithe constitué d’'agrédmtsorphologie C. Lorsqu’on applique un
traitement thermique, une nette diminution de lasité apparente est observée pour les trois
morphologies. Cette diminution est principalemettilauée a la décomposition quasi-totale
de l'agent structurant (P123) libérant ainsi la gsité interne des particules. La faible



variation de la conductivité thermique observéalpelement, montre que la porosité interne
joue peu sur la conductivité du monolithe. Un minimde la densité apparente est également
observé apres un traitement thermique a 300°C. Bouraitement thermique aux hautes
températures, la densité apparente augmente légetezhde la méme fagon pour les trois
morphologies tout en conservant I'écart et I'orihigal.

La conductivité thermique des trois monolithes dédméairement avec la porosité totale
(Figure 6-a). Cette porosité totale est importaaer les trois morphologies. Elle vaut 90, 92
et 93% pour la morphologie A, B et C respectivem@ngure 6-b) a 300 °C. La porosité a
une influence sur la conductivité thermique. La pmmlogie du monolithe le plus poreux
(morphologie B) correspond aux plus faibles valadgsconductivité thermique (31 mW.m
! K. Dans le cas d’'une morphologie conduisant & unaiithe moins poreux (morphologie
A), la conductivité thermique prend des valeursvééds (35 mW.mM.K™M). Pour une
morphologie conduisant a un monolithe de porositierinédiaire (morphologie C), les
valeurs de la conductivité thermique sont interraigds aux deux premiéres. Dans les trois
morphologies le comportement de la porosité entionale la température est le méme, et
décroit avec la température de traitement (figubg.6

4. Conclusion

Ce travail a permis d'étudier expérimentalementcdaductivité thermique de différentes

morphologies de silice mésoporeuse organisée t@gels apres leur traitement thermique a
des températures comprises entre 70°C et 900°@. rhis en évidence l'influence du

traitement sur les propriétés structurales, telggrat la conductivité thermique effective. .
Les résultats indiquent que les variations de ptErasbservées, liées a I'élimination des
tensioactifs d’'une part, et a la déshydratatiodédtydroxylation des surfaces de silice d’'autre
part, modifient la conductivité thermique des mai®x de maniére importante. A porosité
donnée, les morphologies étudiées présentent aelictivités thermiques différentes.
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