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Préambule 
Depuis plusieurs décennies, l’intérêt que suscitent les matériaux poreux connait un essor 
croissant. En fonction de la taille des pores et de la surface spécifique développée, de leur 
densité, de leur accessibilité par des fluides gazeux ou liquides et de leur potentialité de 
fonctionnalisation chimique, les domaines d’applications considérés sont nombreux et variés, 
allant de la catalyse hétérogène aux procédés de séparation en passant par l’isolation phonique 
ou thermique, ou encore à la construction. Néanmoins la caractéristique poreuse n’est pas 
toujours suffisante et la nature du solide poreux est déterminante. Afin d’élargir la gamme 
d’applications de cette famille de matériaux, il est nécessaire de pouvoir les utiliser dans des 
conditions parfois extrêmes (haute température, milieu radioactif ou chimiquement 
agressif,...). C’est pourquoi le carbure de silicium représente un candidat idéal : 
mécaniquement et thermiquement résistant mais aussi chimiquement inerte, le mariage des 
caractéristiques du carbure de silicium avec les propriétés des matériaux poreux ouvre de 
nouvelles opportunités applicatives. A l’heure l’actuelle, de tels matériaux existent, mais leur 
obtention implique des procédés souvent lourds et onéreux. C’est dans l’optique de proposer 
une méthode de synthèse de SiC poreux alternative, favorisant une voie chimique impliquant 
des polycarbosilanes mis en forme par une méthode de soft-templating, que nous avons 
réalisé ce travail. 

Le but initial de ce projet de recherche vise donc l’obtention de carbures de silicium 
mésoporeux, dont la structuration est initiée par l’auto-organisation de semifluoroalcanes dans 
un milieu réactionnel constitué de molécules précurseurs de SiC, présentant une 
stœchiométrie Si : C de 1 : 1. L’un de nos objectifs principaux au cours de ces recherches 
consiste à déterminer les mécanismes régissant le comportement des molécules structurantes 
dites « templates » afin de pouvoir moduler à notre guise leur organisation aux échelles 
mésoscopiques, et donc contrôler les propriétés structurales finales des matériaux. Il est 
cependant nécessaire de replacer le contexte de ce projet par rapport aux études 
précédemment menées. 

En 2008, les travaux de thèse de Julien Garcia, intitulés « Préparation de carbure de silicium 
poreux à partir de précurseurs moléculaires » et réalisés au sein des laboratoires de l’ENSCM 
(M. Wong Chi Man) en partenariat avec l’ICSM (D. Meyer), ont démontré la possibilité de 
synthétiser des carbures de silicium par voie moléculaire. La molécule de départ, le 1,3,5-
trisilacyclohexane permet d’obtenir un polycarbosilane en une seule étape suite à une réaction 
de polymérisation incluant un catalyseur au titane : le Cp2Ti(OPh)2. Le polycarbosilane, 
obtenu selon des réactions d’hydrosilylation et de déshydrocondensation, est ensuite converti 
en carbure de silicium par traitement thermique. Par la suite, il a été également démontré la 
possibilité d’obtenir des matériaux poreux par un procédé dit de « hard templating », c’est-à-
dire utilisant des moules solides comme par exemple des silices commerciales. D’autres pistes 
de mise en forme de porosité furent aussi explorées, notamment une voie de soft templating 
impliquant des molécules fluorées amphiphiles dont les premiers résultats semblaient très 
prometteurs. Ces molécules fluorées permettent en effet de travailler dans un milieu 
totalement anoxique, et donc de prévenir la pollution du carbure de silicium par l’oxygène. 

En 2011, le projet a été repris au cours du stage de master de Jessica Molina à l’ICSM. 
L’objectif était alors de développer la voie de soft-templating utilisant des molécules fluorées 
via l’étude d’un système modèle pour déterminer les structures formées par les 
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semifluoroalcanes (SFA) en présence de molécules cycliques similaires au 
trisilacyclohexane : le cyclohexane. Le comportement des molécules fluorées a été étudié au 
sein de mélanges binaires et ternaires afin de déterminer leurs capacités à s’agréger, former 
des structures solides, et d’en moduler les paramètres pour, en définitive, contrôler la taille et 
la forme d’un moule autour duquel le précurseur du carbure de silicium serait polymérisé puis 
figé. De nouveaux résultats très prometteurs sont ressortis de ces travaux de recherches, en 
particulier dans des mélanges ternaires incorporant un perfluoroalcane. Les observations en 
diffusion des rayons X aux petits angles ont permis d’identifier la formation d’agrégats en 
forme de plaquettes diluées dans le milieu, menant ensuite à la formation d’un gel adoptant 
une structure de mousse. Mais là encore, le manque de temps n’a pas permis de pousser plus 
avant ces travaux. 

En 2013, deux sujets de thèses ont été financés à l’ICSM pour assurer la continuité des 
recherches précédemment citées : d’une part par le Commissariat à l’Energie Atomique et aux 
Energies Alternatives, qui a permis le recrutement de Thibaud Nardin, et d’autre part par 
l’Agence Nationale pour la Recherche, qui a financé cette thèse dans le cadre du projet 
FANTA-SiC. Les sujets de thèses étant complémentaires, il a alors été décidé de travailler en 
étroite collaboration dans le but d’obtenir des carbures de silicium à porosité contrôlée. D’une 
part, T. Nardin a poursuivi la partie soft templating testé par J. Garcia ainsi qu’une voie hard 
templating ; pour ma part, c’est dans la voie initiée par J. Molina sur l’utilisation des SFA 
dans des mélanges binaires et ternaires que se sont orientées mes recherches. 

Ainsi le sujet présenté dans ce manuscrit, qui découle des travaux précédents de J. Garcia et 
J. Molina, s’inscrit dans une optique de recherche fondamentale et vise dans un premier temps 
un approfondissement de la compréhension des systèmes d’auto-association des 
semifluoroalcanes dans des milieux hydrocarbonés avec les solvants organiques cycliques que 
sont le cyclohexane et le trisilacyclohexane, et dans des milieux fluorés. Nous souhaitions 
ainsi mettre à profit le comportement et la morphologie atypique de ces molécules fluorées 
pour synthétiser un carbure de silicium à porosité contrôlée. Cette approche impliquait l’étude 
systématique des diagrammes de phases binaires et ternaires, ainsi que l’observation et 
l’analyse des systèmes formés par des méthodes de diffusion des rayons X. 

L’élaboration de SiC par soft templating présente plusieurs avantages, tels que la possibilité 
de travailler en milieu anoxique grâce à l’utilisation des agents structurants fluorés, mais aussi 
la possibilité d’utiliser le trisilacyclohexane à la fois comme solvant et réactif, ce qui limite la 
multiplication des étapes de synthèse. Un autre atout de cette approche réside dans la 
possibilité de moduler la taille et la forme de la porosité directement par la gestion de la 
composition du milieu et de la température, plutôt que par la conception d’un moule à partir 
de matrices solides sacrificielles. La connaissance et le contrôle de la morphologie des objets 
et structures formés par les semifluoroalcanes est donc une étape clef de notre recherche. 
Nous avons également envisagé d’explorer les voies de récupération et de recyclage des 
templates fluorés dans une optique de chimie verte limitant l’utilisation et les rejets de 
solvants. 

Les travaux réalisés seront présentés de la manière suivante : les propriétés, applications, et 
méthodes d’obtention du carbure de silicium, y compris poreux, seront présentées dans le 
premier chapitre de ce manuscrit. Dans un second chapitre, nous analyserons le comportement 
et les propriétés d’auto agrégation des semifluoroalcanes du point de vue de la littérature, puis 
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d’un point vue pratique dans le cadre de nos expérimentations en présence de cyclohexane et 
trisilacyclohexane. La troisième partie du manuscrit sera consacrée à la description de la 
polymérisation du TSCH et sa conversion en carbure de silicium en présence de templates 
semifluorés ainsi que les conclusions que nous avons pu tirer de cette méthode. Enfin dans 
une ultime partie, nous présenterons nos résultats et observations dans la recherche de 
nouveaux procédés de soft templating pour l’obtention de carbures de silicium mésoporeux. 
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Chapitre I : Introduction 
 

Dans ce chapitre d’introduction, nous commencerons par présenter le carbure de silicium, ses 
propriétés et ses méthodes d’élaboration.  

I) Le carbure de silicium 

Le terme de carbure de silicium (SiC) désigne des matériaux céramiques cristallins ou 
amorphes composés d’atomes de silicium et de carbone liés de manière covalente. Les 
propriétés de ces matériaux présentent plusieurs particularités intéressantes : la forte énergie 
de la liaison Si-C procure une grande résistance mécanique (dureté de 9 sur l’échelle de 
Mohs, 10 pour le diamant), pour une densité assez faible (~3,2) ainsi qu’un faible coefficient 
d’expansion thermique [1]–[3]. Le SiC est également un bon conducteur de chaleur (de 3,6 à 
4,9 W/(cm.K), contre 4 W/(cm.K) pour le cuivre) et résiste aux chocs thermiques, tout en 
étant particulièrement inerte d’un point de vue chimique jusqu’à des températures de l’ordre 
de 1600°C (excepté en présence de KOH) [1], [3]. Ces quelques propriétés sont communes à 
tous les polytypes de SiC (pour un matériau donné, existence de différentes structures 
cristallines) dont les atomes s’organisent en tétraèdres comme dans la Figure 1 [3]. Notons 
que les valeurs des propriétés précédemment citées sont présentées à titre d’exemples et 
varient selon le polytype considéré. Une description plus détaillée de la structure des 
différents polytypes sera donnée ultérieurement (Figure 2). 

 
Figure 1 : Représentation des liaisons Si-C tétraédriques composant le SiC [3]  

A l’heure actuelle, la majorité des applications du SiC appartiennent au domaine de 
l’électronique [3]. En effet le SiC est un semi-conducteur à large bande interdite (2,36 à 3,23 
eV) doté d’une tension de claquage élevée et d’une grande vitesse de saturation des électrons. 
Ces propriétés lui permettent de supporter de hautes tensions et de fortes densités de courant. 
Il est également possible d’utiliser ce matériaux à haute fréquence et à haute température, en 
faisant un candidat idéal pour la fabrication de composés de puissance dans la distribution de 
l’énergie électrique [3].  
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1°) Le SiC et son histoire 

1.1) De la découverte… 

La découverte du carbure de silicium est attribuée à Jöns Jacob Berzelius dans une publication 
de 1824 où il décrit la potentielle présence de liaisons Si-C dans ses composés [1]. Avec 
l’invention du four de fusion en 1885, E.G. Acheson, dont le but initial était d’obtenir des 
matériaux abrasifs et coupants pour remplacer le diamant, découvre un moyen de synthétiser 
du SiC en grandes quantités [3]. Le procédé implique la calcination de silice mélangée avec 
des combustibles dérivés du charbon (coke) selon la réaction suivante : 

 SiO2 + 3C � SiC + 2 CO (1)  
 

Il détermine alors la formule du SiC et décrit les premières propriétés de ce matériau, 
résistant, réfractaire et infusible [1]. Les SiC obtenus par Acheson furent également confiés 
pour étude à Frazier qui découvrit le polytypisme du SiC [1], [3]: bien que tous les cristaux 
soient de formule SiC, ceux-ci possédaient des structures cristallines différentes. Ces 
différences de structures sont liées à la présence d’impuretés dans le milieu réactionnel initial. 
L’apparition de gradients de température lors de la calcination à haute température permet de 
favoriser ou non la croissance des cristaux dans des directions préférentielles. De nos jours, ce 
système reste la principale méthode d’obtention de SiC dense de manière industrielle [4].  

Cependant, de nouveaux procédés de synthèse de SiC ont par la suite vu le jour et su évoluer 
pour s’adapter à des demandes de caractéristiques plus spécifiques, notamment concernant les 
propriétés électroniques des SiC. En effet parmi les polytypes du SiC, certains présentent un 
plus grand intérêt que d’autres. Obtenir un matériau composé uniquement de la même 
structure cristalline représente donc le principal objectif des futures recherches dans les 
procédés de synthèse du SiC.  

1.2) …aux applications 

Au-delà de ses capacités en tant que matériau abrasif, le SiC permet de nombreuses 
applications dans le domaine de l’électronique [3] en fonction du polytype considéré. 

Les polytypes de SiC sont différenciés en 2 catégories selon la maille de la structure 
cristalline [1]–[3]. L’α-SiC et le β-SiC correspondent respectivement à des mailles 
hexagonales et cubiques. Il n’existe qu’un type de maille cubique pour le β-SiC mais il en 
existe plusieurs pour l’α-SiC. La Figure 2 représente les différents arrangements entre atomes 
selon les polytypes de SiC considérés : 
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Figure 2 : Schéma des différents polytypes de SiC 3C, 2H 4H et 6H-SiC, l’encadré détaille l’empilement 

dans la maille cubique [3]. 

Le 3C-SiC, ou β-SiC, représente l’arrangement cubique du SiC, alors que les 2H, 4H et 6H-
SiC, appartenant au groupe α-SiC, désignent des arrangements en mailles hexagonales. Les 
nombres en préfacteur de la désignation indiquent le nombre de couches d’atomes constituant 
la maille, la lettre le suivant désigne le système cristallin auquel appartient la structure 
formée, et SiC désigne les atomes composant le matériau [5]. En fonction du polytype, les 
propriétés du matériau telles que la conductivité thermique ou la bande interdite sont 
modifiées. Le 4H-SiC présente la bande interdite la plus large (3,23 eV), suivi de peu par le 
6H-SiC (3 eV). Obtenir des cristaux purs de ce polytype représente donc un intérêt particulier 
dans le domaine de l’électronique. Le 3C-SiC, dont les propriétés de semi-conducteur sont 
proches de celles l’arséniure de galium (GaAs), présente également un fort intérêt pour les 
applications en électronique, mais il reste à ce jour plus difficile à synthétiser [3]. Il est 
également intéressant de noter que le 3C-SiC se réarrange en 6H-SiC lorsque la température 
dépasse 2000°C [5]. Le SiC amorphe représente une troisième famille de SiC dans laquelle 
les atomes de C et de Si présentent un désordre positionnel important. Ce matériau, obtenu 
après des traitements thermiques à des températures inférieures à 1000°C, possède également 
quelques applications particulières, notamment dans le domaine biomédical grâce à son 
inertie chimique [5]. 

Les premières LED à base de SiC furent crées dès 1907 ; toutefois le processus d’obtention et 
de sélection des cristaux de SiC était particulièrement fastidieux à cause de la présence 
d’impuretés et de la difficulté à contrôler la réaction. C’est en 1955 que Lely propose une 
nouvelle méthode pour recréer artificiellement les inhomogénéités présentes dans le processus 
d’Acheson[3], [6]. Il devient alors possible de mieux contrôler la croissance et la pureté des 
cristaux de SiC, donnant un bref élan d’intérêt dans les recherches sur ces matériaux. Mais les 
contraintes techniques et le manque d’aboutissements commerciaux ne permettront pas au SiC 
d’émerger à cette époque [1]. 

Les premières méthodes d’obtention de carbures de silicium impliquaient des procédés de 
frittage et de métallurgie des poudres, mais les contraintes techniques ainsi que les difficultés 
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à fabriquer des pièces complexes ont poussé à la recherche de nouvelles voies. Dans les 
années 70, un procédé de croissance par sublimation à partir d’un grain de SiC est mis au 
point par Tairov et Tsvetkov [7], [8]. Dans une enceinte sous basse pression, de la poudre de 
SiC est menée au point de sublimation. La matière est transportée jusqu’à un cristal de SiC 
plus froid, grâce à un système de gradient thermique, où la recondensation du SiC est initiée 
[1], [3]. La taille et la pureté des cristaux accessibles ont ainsi pu être grandement améliorées. 
Les monolithes obtenus par cette méthode peuvent alors être découpés en fines tranches et 
polies. C’est ainsi que les premières plaques minces semi-conductrices de SiC, ou wafer, 
furent obtenues (Figure 3). Depuis, ce procédé a été sans cesse amélioré dans le but d’obtenir 
des cristaux toujours plus gros et toujours plus purs. La technique de croissance épitaxiale du 
SiC offre la possibilité de contrôler la direction de croissance des dépôts de SiC. Cette 
technique représente l’une des avancées majeures dans ce domaine, les améliorations 
apportées au procédé ont ainsi permis d’accroitre considérablement la résistance recherchée 
dans les wafers de SiC[1]. De nos jours, le même principe est toujours utilisé pour la 
fabrication de wafers de SiC, notamment comme substrats pour la fabrication de LED [9]. 

 
Figure 3 : Photographie d’une plaque mince, ou wafer, de SiC polie[10] 

En 1995, un nouveau procédé fut développé : le dépôt de produit par vapeur à haute 
température (High Temperature Chemical Vapor Deposition, abrégé CVD) [11], [12]. Au lieu 
d’une source initiale de SiC sous forme de poudre, cette technique utilise un mélange de gaz à 
base de silane et d’éthylène comme réactifs transportés dans l’hélium. En portant ce mélange 
gazeux à haute température, les réactifs se décomposent pour former des précurseurs de SiC 
qui viennent ensuite se déposer par recondensation sur un cristal de SiC. La pureté des gaz 
ainsi que la possibilité de contrôler les quantités introduites dans le système CVD permettent 
d’obtenir des matériaux de haute qualité pour le domaine de l’électronique, en particulier des 
wafers de SiC à résistance élevée pour le domaine de l’électronique. Toutefois cette technique 
est également plus complexe et coûteuse à mettre en œuvre, et souffre donc encore de 
concurrence venant de la méthode de croissance de grain par sublimation [1], [12]. 

Il est important de noter que les méthodes d’élaboration précédemment décrites ne permettent 
d’obtenir que des monolithes de SiC denses. Or les matériaux poreux et/ou à forte surface 
spécifique possèdent une large gamme d’applications dans divers domaines (catalyse, 
filtration, stockage, …) et sont disponibles dans de nombreuses compositions chimiques 
(carbone, silice, verres, oxydes métalliques, …). 
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Comme nous l’avons vu en préambule, l’obtention de matériaux poreux en carbure de 
silicium revêt un intérêt considérable dans un large domaine d’applications. Le paragraphe 
suivant décrit comment la porosité du SiC peut être contrôlée. 

2°) Méthodes d’obtention de SiC poreux 

Les matériaux poreux se divisent en 3 grandes catégories, dépendantes de la taille des pores 
qui les caractérisent. Ainsi, selon la classification de l’IUPAC, les micropores désignent une 
taille de pores inférieure à 2 nm, les mésopores sont caractérisés par une taille comprise entre 
2 et 50 nm, et enfin les macropores englobent toutes les tailles de pores supérieures à 50 nm. 
La surface spécifique d’un matériau, c’est-à-dire la surface développée par unité de masse, est 
étroitement liée à la présence de pores. Les matériaux poreux ou à haute surface spécifique 
(certaines silices mésoporeuses peuvent, par exemple, dépasser les 1000 m2/g [13]) présentent 
de nombreuses applications dans les domaines de la séparation solide/liquide et solide/gaz ou 
bien encore pour la catalyse hétérogène grâce aux grandes surfaces de contact avec le milieu. 
Certains, tels que les zéolites (cristaux aluminosilicates), existent à l’état naturel et sont 
utilisés pour leurs capacités à filtrer les molécules selon leurs tailles grâce à des pores de 
diamètres réguliers ou bien encore leurs propriétés chimiques permettant l’échange d’ions 
[14], [15]. D’autres matériaux poreux, principalement à base de silices [16], sont préparés par 
l’homme afin d’en adapter les propriétés à des applications particulières [17]. 

Combiner les propriétés des matériaux poreux avec les propriétés du SiC présenterait des 
avantages dans les domaines variés comme les supports de catalyse, les matériaux 
photoniques à bandes interdites [18], la filtration de gaz d’échappements[19], le stockage de 
gaz et d’énergie [18], [20] ou encore dans le domaine médical [5], [21]. 

Plusieurs méthodes ont déjà été proposées dans cette optique. Par exemple, le procédé de 
CVD a également été transposé à la synthèse de membranes de SiC poreux par dépôt sur des 
substrats eux même poreux [22]–[24]. Une autre technique consiste à « graver » les pores 
directement sur un cristal de SiC par électrochimie dans une solution aqueuse d’acide 
fluorhydrique (HF) et d’éthanol [2], [5]. D’autres techniques utilisant la méthode de 
carboréduction thermique à partir de réactif initiaux solides ont également pu permettre 
d’obtenir des SiC poreux ou présentant des surface spécifiques plus ou moins importantes 
[25]–[29]. La carboréduction permet d’obtenir des SiC à partir des composants initiaux de la 
silice, un procédé de sol/gel a ainsi pu être modifié pour obtenir des matériaux poreux [30]. 
Enfin, de récentes avancées technologiques ont permis d’obtenir des SiC poreux ordonnés par 
un procédé de frittage de poudre utilisant des arcs de plasmas [31], mais l’innovation la plus 
surprenante est certainement l’utilisation d’imprimantes 3D pour mettre des matériaux en 
forme à partir de poudres de SiC avant de les fritter sélectivement par laser [32]. 

Cependant, ces méthodes impliquent des équipements parfois lourds, couteux et énergivores. 
Or, une méthode alternative permet l’obtention de SiC, ou plus généralement de matériaux 
céramiques purs, et de contrôler la porosité du matériau dès les premières étapes de 
synthèses : les polymères organométalliques. 
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II) De la molécule à la céramique  

Les polymères organométalliques, également appelés polymères précéramiques, sont des 
précurseurs moléculaires permettant d’obtenir des céramiques non oxydes.  

1°) Principe 

La composition chimique des polymères organométalliques est modulable en fonction des 
caractéristiques attendues, offrant une large gamme de formulations en fonction de la 
composition attendue du matériau final.  

La Figure 4 représente différentes voies pour l’obtention de matériaux à base de silicium par 
des systèmes de polymères organosilylés : 

 
Figure 4 : Principaux exemples de polymères organosilylés permettant l’obtention de céramiques [33] 

Dans le cas du SiC, ce sont les polycarbosilanes qui, avec un traitement thermique adapté, 
sont réticulés pour donner la céramique voulue. 

Au lieu de réactifs initiaux solides nécessitant de passer par une phase gazeuse ou impliquant 
des conditions de pression et de température élevées, les polymères organométalliques 
peuvent être synthétisés et manipulés dans des conditions de pression ambiante et à 
température peu élevée (de 60 à 200°C environ) [33]. La polymérisation d’un précurseur 
organométallique initial mène à un polymère organométallique. La mise en forme de 
polymères est également plus accessible à mettre en œuvre que celle de poudres. Le polymère 
mis en forme est ensuite réticulé pour conserver la forme donnée, puis calciné afin d’être 
converti en céramique [33]. 

L’utilisation de polymères organométalliques, et plus précisément de polymères 
organosilylés, ouvre de nouvelles perspectives dans le cadre de la synthèse et du contrôle de 
la forme des matériaux [33], [34].  
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2°) Les polycarbosilanes 

Dans les années 70, le procédé de polymérisation de précurseurs organométalliques a été 
particulièrement décrit et développé pour les SiC, notamment dans le cadre de la fabrication 
de fibres en employant des polycarbosilanes selon le procédé Yajima [35], [36]. La mise en 
forme de polycarbosilane a ainsi permis d’obtenir des fibres de carbure de silicium [37]–[42]. 

Les polycarbosilanes, dont le squelette est composé d’atomes de carbone et de silicium (ainsi 
que d’hydrogène), représentent des candidats idéaux dans l’optique de l’obtention de SiC. Ces 
composés sont stables et disponibles à l’état liquide dans des conditions de pression et de 
température normales, facilitant ainsi leur manipulation et leur mise en forme préalable. Une 
fois réticulés, ces polymères permettent d’obtenir des céramiques de SiC amorphes ou 
cristallines par un procédé de pyrolyse (Figure 5) [43], [44]. 

 
Figure 5 : Schéma du processus de conversion d’un polycarbosilane en céramique de SiC par pyrolyse 

[45] 

Il existe de nombreuses variétés de carbosilanes [46] : linéaires, ramifiés ou cycliques, dont le 
ratio Si:C peut également varier en fonction des différents groupements qui les composent 
(Si-C, C-C, C=C,…). La composition chimique initiale ainsi que la température et la vitesse 
de calcination sont des paramètres impactant le SiC final, notamment du point de vue de la 
cristallisation en α-SiC (maille hexagonale), dont il existe plusieurs polytypes, ou bien en β-
SiC (maille cubique) [2]–[4]. La température de calcination du polymère est aussi un 
paramètre majeur de la cristallisation du SiC [43], [44].  

Au cours de cette étude, deux précurseurs de SiC, représentés sur la Figure 6, ont été étudiés.  
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Figure 6 : Schémas des molécules de TSCH et SMP 10, précurseurs de SiC considérés dans cette étude 

Ces deux molécules se présentent à l’état liquide à température et pression ambiante, offrant 
des possibilités de manipulations et de mises en forme plus étendues que les poudres. 

Nous nous sommes particulièrement intéressés au 1,3,5-trisilacyclohexane (TSCH) dont le 
ratio Si:C de 1:1 est favorable, du point de vue stœchiométrique, à l’obtention de SiC pur. Le 
TSCH présente également la possibilité de jouer à la fois le rôle du solvant et du réactif, ce 
qui, dans le cas des méthodes de soft templating que nous décrirons dans la partie suivante, 
permettra de limiter les étapes de préparation du matériau. 

Nous avons également étudié l’allylhydridopolycarbosilane (Figure 6), un polycarbosilane 
commercial distribué par la société Starfire Systems sous l’acronyme SMP10, que nous 
emploierons aussi pour le désigner. Le SMP10 est utilisé comme précurseur de SiC et est 
proche de la stœchiométrie 1:1 [47], [48]. 

Le TSCH est à ce jour peu utilisé en tant que précurseur de SiC, ses applications concernent 
plutôt le stockage d’hydrogène au sein de piles à combustibles [49]. Il est disponible 
commercialement chez le fournisseur Gelest, mais nous avons également tenté de synthétiser 
nous-même ce produit. 

3°) Le 1,3,5 trisilacyclohexane, synthèse et mécanismes 

Dans cette partie, nous décrirons le mode opératoire permettant d’obtenir le TSCH, ainsi que 
le mécanisme de polymérisation de ce composé menant au pTSCH, puis au SiC après 
traitement thermique. 

3.1) Synthèse du TSCH 

Le procédé de synthèse du TSCH que nous avons choisi se déroule en deux étapes, résumées 
sur la Figure 7 [50], [51]. 

Tout d’abord, l’étape de synthèse du 1,1,3,3,5,5 hexaéthoxy-1,3,5 trisilacyclohexane 
(HETSCH), précurseur du TSCH : 

Dans un ballon bicol sous atmosphère inerte, équipé d’un réfrigérant surmonté d’un bulleur et 
d’une ampoule à brome sont introduits 1,05 équivalents de magnésium (6.1g) dans du THF 
(25mL). Le magnésien est activé par quelques gouttes de dibromoéthane ou d’iode avant 
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l’ajout goutte à goutte d’un équivalent de chlorométhyltriéthoxysilane (50g) dilué dans du 
THF (100mL). La température du milieu est maintenue en dessous de 20°C à l’aide d’un bain 
de glace. Cette étape permet d’obtenir le chlorure de triéthoxysilylméthyl magnésium. 
Lorsque que l’ajout est terminé le mélange est laissé sous agitation 24h à température 
ambiante pour obtenir le HETSCH par une réaction d’auto-condensation. Le THF est ensuite 
éliminé sous pression réduite et le produit lavé au pentane puis filtré pour retirer les résidus de 
magnésium. Une distillation sous pression réduite permet alors de séparer le HETSCH du 
pentane. 

La seconde étape consiste à réduire l’HETSCH pour obtenir le 1,3,5 trisilacyclohexane 
(TSCH) : 

1 équivalent de HETSCH (7.5g) dilué dans de l’éther éthylique (90mL) est ensuite introduit 
dans un bicol sous atmosphère inerte équipé d’un réfrigérant et d’un bulleur. Le réacteur est 
placé dans un bain de glace avant l’ajout de 3 équivalents de l’agent réducteur, LiAlH4 (2.2g) 
par petites portions sur 2 heures. Le milieu est ensuite laissé 12h sous agitation à température 
ambiante. Enfin, l’éther est éliminé sous pression réduite et le produit est lavé au pentane puis 
filtré. Une distillation permet finalement de séparer le pentane du produit final : le TSCH. 

 
Figure 7 : Schéma des différentes étapes et intermédiaires réactionnel lors de la synthèse du TSCH. 

Toutefois le faible rendement de synthèse, de l’ordre de 20%, et le temps nécessaire au 
diverses opérations pour obtenir un produit de pureté acceptable nous ont poussés à trouver 
une version commerciale du TSCH chez Gelest. 

Il est à noter que contrairement à d’autres précurseurs de SiC (comme le SMP 10), le TSCH 
n’est pas en mesure de polymériser sans la présence d’un catalyseur, dont nous reportons la 
synthèse dans le paragraphe suivant. 
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3.2) Synthèse du catalyseur 

Le dicyclopentadienyltitan-diphenoxide (Cp2Ti(OPh)2), représenté sur la Figure 8, est utilisé 
comme catalyseur, bien que son rôle réel soit plutôt celui de précurseur de l’espèce 
catalytique. Il permet ensuite d’obtenir le pTSCH [52]–[54]. 

 
Figure 8 : Formule du catalyseur dicyclopentadienyltitan-diphenoxide 

Le choix du Cp2Ti(OPh)2 comme catalyseur dans notre étude s’appuie sur les travaux de thèse 
de Julien Garcia [55], qui avait observé une meilleure réactivité de ce composé avec les 
silanes secondaires du TSCH [52]. 

La synthèse de Cp2Ti(OPh)2 est réalisée à partir de Cp2TiCl2 commercial [53], [56]. Dans un 
bicol sous atmosphère inerte équipé d’un réfrigérant, d’un bulleur et d’une ampoule de coulée, 
1 équivalent de Cp2TiCl2 (2g) et 2,5 équivalents de NaH (0.5g) sont mélangés dans du toluène 
(20mL). Sous agitation, 2 équivalents de phénol (1,5g) dans du toluène (60mL) sont ajoutés 
au goutte à goutte sur une période de 30 minutes. A la fin de l’ajout, le milieu réactionnel est 
porté à reflux pendant 45 minutes puis ramené à température ambiante. Le mélange est alors 
filtré sur Büchner pour éliminer le toluène. Le solide est ensuite dissous à chaud dans du 
cyclohexane puis re-précipité en revenant à température ambiante et filtré pour obtenir un 
solide orange, le Cp2Ti(OPh)2. 

Une fois en possession du Cp2Ti(OPh)2, le TSCH peut désormais être polymérisé pour donner 
le polymère précurseur, qui sera ensuite calciné pour obtenir le SiC. 

3.3) Polymérisation du TSCH 

Le TSCH est polymérisé par un mécanisme de déshydrocondensation catalytique représenté 
sur la Figure 9. Le catalyseur au titane crée des liaisons Si-Si entre les molécules de TSCH 
pour en provoquer la polymérisation selon le procédé décrit ci-dessous [57]. 
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Figure 9 : Schéma réactionnel de la polymérisation du TSCH en pTSCH par déshydrocondensation 

catalytique[54] 

Dans un réacteur clos et sous atmosphère inerte, le Cp2Ti(OPh)2 est ajouté au TSCH, puis 
activé en chauffant au-delà de 60°C le milieu réactionnel. L’activation de la réaction est 
marquée par le changement de couleur du mélange qui passe d’une couleur caractéristique 
orange vif à noir, accompagné d’un dégagement gazeux de H2. La Figure 10 illustre ces 
différentes étapes. 

 
Figure 10 : Photographies des différentes étapes d’activation du catalyseur au titane Cp2Ti(OPh)2 dans le 
TSCH : avant activation le milieu est orange vif a), au moment de l’activation la couleur vire au noir et un 

important dégagement gazeux est observé b) et c), après activation le milieu réactionnel est noir d). 

Lors du processus de polymérisation, la formation du pTSCH augmente progressivement la 
viscosité du milieu réactionnel jusqu’à obtenir un solide. La cinétique de la réaction étant 
directement liée à la température, il faut plusieurs jours pour atteindre ce stade si la réaction se 
déroule à température ambiante, alors que quelques heures seulement seront nécessaires en 
chauffant le milieu à 80°C. 

Le mécanisme exact selon lequel le catalyseur interagit avec le TSCH, ou plus généralement 
les silanes et carbosilanes n’a cependant pas encore été élucidé, malgré de nombreuses études 
sur les réactions de déshydrocondensation catalytique des silanes [58]–[60]. 

Selon l’hypothèse la plus probable, le titane IV du catalyseur avant activation est réduit en 
titane III en présence de R-SiH2-R et d’un apport d’énergie thermique. Ainsi se forme 
l’espèce catalytique menant à des complexes intermédiaires, qui ont pu être isolés et 
caractérisés [58], et qui lient les atomes de silicium et de titane selon le schéma de la Figure 
11.  
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Figure 11 : Schéma réactionnel menant à la formation des intermédiaires réactionnels entre les 

carbosilanes et le titanocène [52], [58].  

La formation des liaisons Si-Si mène alors au pTSCH et entraine le dégagement de H2 selon 
le schéma réactionnel présenté Figure 9. Cependant cette partie du mécanisme reste à ce jour 
méconnue [58]. 

La réaction de polymérisation peut être interrompue à tout moment par désactivation du 
catalyseur, en exposant le milieu réactionnel à l’air ; le catalyseur s’oxyde alors rapidement. 
L’injection d’air comprimé dans l’enceinte ou bien un bullage d’oxygène dans le milieu 
stoppe la réaction. La couleur noire du milieu s’estompe alors rapidement vers la couleur 
orange d’origine du catalyseur. 

En contrôlant la température de la réaction, il est donc théoriquement possible de stopper la 
polymérisation du TSCH à un degré d’avancement souhaité. 

Afin d’obtenir un matériau poreux ou bien possédant une surface spécifique notable à partir 
du pTSCH, il reste nécessaire de préformer la matrice de polymère afin d’en transposer la 
forme à la céramique. 
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III) Mise en forme de matériaux poreux 

Il existe plusieurs procédés permettant de contrôler la structure et la porosité de matériaux. Le 
plus courant consiste à utiliser un moule autour duquel est disposée la matrice du futur 
matériau afin qu’elle en adopte les contours, d’où le terme anglais associé de « template » [4], 
[19]. Lorsque la matrice a pris la forme du template après un procédé chimique ou thermique 
visant à la figer, le template est retiré et l’on obtient un matériau formant une réplique du 
moule initial. Deux catégories de templates se distinguent en fonction de la nature du moule : 
le hard template (moule dur) [61], et le soft template (moule mou) [62]. 

1°) Le hard templating 

La majorité des techniques de synthèse de SiC poreux par la voie de polymères précurseurs 
utilisent des systèmes sacrificiels, comme résumé sur la Figure 12. Le SiC est dans un premier 
temps formé autour de matériaux structurés prédéfinis qui sont ensuite détruits pour obtenir 
une réplique de SiC poreux [19], [63].  

 
Figure 12 : Schématisation du procédé de hard templating. 

Le principe des procédés dit de hard templating consiste à déposer le précurseur et former du 
SiC autour d’une matrice solide pour en produire une réplique [64]. Cette matrice solide 
(solides mésoporeux en silice ou carbone de type SBA-15 ou CMK-3, billes de silices ou de 
polystyrène compactées, …) est ensuite éliminée, donnant au SiC la structure inverse du 
moule original [18], [20], [61], [64]. Les caractéristiques finales du matériau sont donc 
directement dépendantes des caractéristiques initiales du moule. 

Ce type de procédés permet un excellent contrôle de la structure finale du matériau, le moule 
solide n’ayant pas la possibilité de se déformer au cours de la polymérisation du précurseur. 
Cependant il présente également quelques inconvénients majeurs. Tout d’abord, le template 
doit dans un premier temps être synthétisé et sa structure doit être contrôlée conformément 
aux attentes du matériau final. Cela ajoute une étape de chimie potentiellement chronophage 
et couteuse au procédé. Ensuite, le retrait de la matrice solide utilisée comme template 
nécessite la destruction de cette dernière. Dans le cas de matrices en silice par exemple, le 
procédé implique une dissolution de la matrice par une solution de HF, dont l’évacuation des 
effluents est problématique et augmente les risques. Dans ce sujet de thèse, nous nous 
sommes intéressés à d’autres procédés ; nous ne nous décrirons donc pas plus avant les 
approches de hard templating. 
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Conversation du 
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2°) Le soft templating 

Dans le cadre de notre étude, nous avons souhaité nous orienter vers une autre méthode de 
templating : le soft templating [65]. Au lieu d’employer un moule solide dont la suppression 
nécessite des méthodes parfois agressives, le soft templating emploie des agents structurants 
facilement retirables et modulables, notamment en phase liquide. Les agents structurants 
employés sont généralement des surfactants, possédant des propriétés amphiphiles et une 
tendance à la formation d’agrégats en solutions (micelles, colloïdes…) [4]. L’objectif est donc 
de former une matrice solide autours de ces objets afin d’en garder la forme dans le matériau 
final après leur retrait. La Figure 13 résume le principe général du soft templating tel que nous 
souhaitons l’appliquer dans notre étude. 

 
Figure 13 : Schématisation des différentes étapes d’obtention d’un matériau poreux par la voie de soft 

templating 

La formation d’objets de types micelles en solution repose sur les différences d’affinités entre 
le solvant et les parties constituant les surfactants [66]. Le cas le plus classique est le 
phénomène d’attraction et de répulsion entre composés hydrophile et lipophile : un solvant 
aqueux est immiscible dans un solvant organique [67]. Cependant, l’ajout de molécules 
amphiphiles possédant à la fois les caractères hydrophile et lipophile à chaque extrémité 
permet de mélanger les 2 liquides. Les molécules amphiphiles s’auto-organisent afin de 
minimiser les interactions entre les solvants non compatibles[66], [68]. L’agrégation des 
surfactants peut également avoir lieu dans un seul solvant. Les parties ayant le plus d’affinités 
pour le milieu étant au contact direct du solvant, et les parties sans affinités étant confinées 
entre elles au centre de l’objet formé. D’autres types d’interactions peuvent également 
provoquer ces phénomènes d’agrégation, notamment la présence d’entité ioniques comme il 
est observé dans certains procédés d’extraction liquide-liquide [69]. 

Il existe de nombreux exemples de matériaux poreux obtenus par des voies de soft templating 
utilisant la formation de micelles ou de colloïdes en solution. Les plus célèbres sont 
certainement les exemples de synthèse de silices mésoporeuses de type MCM-41 [70] 
(micelles de surfactants ioniques, bromure de cétyltriméthylamonium (CTAB) dans du 
tetraéthoxy silane (TEOS)) ou SBA-15 [71] (micelles de polymère tribloc P123 non ionique 
dans du TEOS) par des voies sol/gel. Dans ce type de procédés, les surfactants forment des 
micelles dans le milieu, puis le précurseur du matériau (le TEOS pour obtenir de la silice dans 
cet exemple) subit une réaction de polycondensation pour donner un gel à partir de la 
solution. Ce gel se forme autour des micelles dans le milieu et finit par précipiter au fond du 
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réacteur, avant d’être récupéré. Lors du retrait du template, l’empreinte des micelles est 
« imprimée » dans le matériau sous la forme de pores. 

Toutefois, la polymérisation de polycarbosilane en présence d’eau, et plus généralement 
d’atomes d’oxygène, peut générer la présence d’impuretés sur le matériau final (formation 
d’oxycarbures), voire inhiber la réaction de polymérisation. En effet, la formation de liaisons 
Si-O sera favorisée par rapport à une liaison Si-C en raison de la différence notable entre les 
énergies de liaisons (460 kJ/mol pour Si-O contre 314 kJ/mol pour Si-C). En comparaison 
l’énergie de liaison C-C se situe à 334 kJ/mol. [72] 

Il est donc particulièrement important de contrôler le milieu réactionnel lorsque l’on utilise 
des polycarbosilanes. 

3°) Le choix du template : les SFA 

Les templates mous que nous avons décidé d’utiliser appartiennent à une famille particulière : 
les semifluoroalcanes linéaires, abrégés SFA, représentés Figure 14. 

 
Figure 14 : Schéma généralisé d’une molécule FnHm de SFA, avec n et m respectivement les nombres de 

carbones porteurs d’atomes de fluors et d’hydrogènes 

L’absence d’oxygène dans les SFA permet de minimiser la présence de réactions parasites. 
Ces molécules amphiphiles composées d’une chaine carbonée perfluorée et d’une chaine 
alkyle sont extrêmement hydrophobes, mais également lipophobes pour la partie fluorée de la 
molécule. Par analogie avec les tensio-actifs classiques, nous pouvons parler d’interactions 
fluorophiles/fluorophobes. En outre, lorsque les SFA sont mélangés à des solvants alcanes 
et/ou alcanes perfluorés, ceux-ci ont la capacité de former des gels [73]. On peut 
grossièrement décrire un gel comme un milieu constitué de structures solides piégeant un 
autre composé à l’état liquide. Dans le cas des SFA, cette structure se forme en fonction de 
paramètres donnés de température et de concentration [74]. Il est donc théoriquement possible 
d’utiliser cette structure solide thermoréversible comme template pour mettre en forme le 
polymère précurseur de SiC. 

Ce type de procédés a déjà été appliqué à la synthèse de silices mésoporeuses [75]. Ainsi, en 
combinant les propriétés d’auto-agrégation des SFA, que nous détaillerons dans le second 
chapitre, avec les propriétés de polymérisation du TSCH, nous visons l’obtention de SiC à 
structure et porosité contrôlées. 

Dans ce but, nous étudierons les diagrammes de phases binaires des SFA dans le cyclohexane 
(CH) et le TSCH. Nous considérerons le CH comme une molécule simulante du TSCH en 
raison de sa forme cyclique et de la capacité du TSCH à adopter une conformation similaire 
en « chaise » [50], [76]. Afin d’étudier les possibilités de contrôle de la forme et la structure 
du template, nous étudierons également des mélanges ternaires en ajoutant des composés 
perfluorés au milieu tel que le perfluorohexane (F6). 

n-1

m-1
F3C

CF2

CH2

CH3
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IV) Stratégie d’étude  

Le tracé et l’étude des diagrammes de phase binaires et ternaires permettent de déterminer les 
compositions où il est possible de mélanger les constituants voulus. Les techniques de 
diffusion des rayons X sont employées afin de déterminer les caractéristiques des objets ou 
structures formés dans les mélanges étudiés. Ainsi, il nous est possible de choisir les 
compositions dignes d’intérêt en vue des étapes ultérieures pour l’obtention de SiC structurés. 

1°) Recherche d’un système modèle 

Le TSCH est un composé long à synthétiser et relativement onéreux à l’achat (~1600 € pour 
100 g). Dans un souci d’économie, nous avons dans un premier temps choisi d’étudier le 
comportement des SFA dans un milieu de substitution. Malgré quelques différences, le CH est 
choisi pour « simuler » le solvant TSCH, en restant vigilants aux points suivants : 

Tout d’abord, ce sont des molécules cycliques à six membres, dans le cas du TSCH trois 
atomes de carbones sont substitués par des atomes de silicium. Que ce soit par le calcul ou 
bien par l’expérimentation, tout semble indiquer que la conformation « chaise » soit la plus 
énergétiquement favorable vis-à-vis des conformation « bateaux » et « twist », comme pour le 
CH [50], [77]. La substitution des carbones par le silicium aplanit toutefois légèrement la 
structure du cycle. En effet, l’atome de silicium possède un rayon de covalence plus important 
que le carbone, permettant une plus grande flexibilité sur l’angle de la liaison C-Si-C du 
TSCH par rapport au C-C-C du CH. De plus, la longueur de la liaison Si-C (187 pm) est plus 
importante que la liaison C-C (154 pm). Le TSCH possède donc de plus grandes libertés de 
conformation que le CH [50], [72]. 

Ensuite, le TSCH et le CH sont des molécules apolaires, par conséquent les affinités mises en 
jeu entre les SFA et le TSCH seront similaires à celles entre SFA et CH [55]. Cependant, 
contrairement au TSCH, le CH ne réagira pas en présence d’oxygène. Le silicium est moins 
électronégatif que le carbone et l’hydrogène (typiquement Si=1,8 ; C=2,5 et H=2.1, mais ces 
valeurs sont sensibles l’environnement [72]). Par conséquent, dans la liaison Si-H l’hydrogène 
possède les caractéristiques d’un hydrure alors que pour C-H l’hydrogène possède une liaison 
partiellement chargée positivement [72]. En présence d’air ou d’eau, la liaison Si-H sera donc 
prédisposée à réagir vers Si-OH avec dégagement de H2 alors que C-H restera inerte. 

Malgré des points communs entre CH et TSCH, les légères différences entre ces composés 
pourront impliquer une différence de comportement avec les SFA. Néanmoins nous avons 
estimé que l’impact général de ces différences serait négligeable sur les structures 
potentiellement observables dans les gels ou bien sur la morphologie des objets formées par 
les SFA. Nous aborderons ce sujet plus en détails au cours du prochain chapitre. 

2°) Une méthode pour étudier le système 

La diffusion des rayons X aux petits angles, abrégée SAXS (Small Angle X-ray Scattering) 
est une technique d’analyse qui permet de connaitre l’organisation ou la structuration d’un 
milieu à l’échelle nanométrique, que ce soit à l’état liquide ou solide. Dans le cadre de notre 
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étude, l’appareillage que nous utiliserons (un banc Xenocs) permet également d’observer la 
région dite des « grands angles » sans discontinuités entre les petits et grands angles, nous 
permettant d’obtenir des diagrammes SWAXS (Small and Wide Angle X-ray Scattering). 
Cependant, par abus de langage nous utiliserons le terme de SAXS pour les décrire dans la 
suite de ce manuscrit. La Figure 15 en résume brièvement le principe. 

 
Figure 15 : Schéma d’un montage SAXS et représentation des différentes étapes de traitements jusqu’au 
diagramme de diffusion final avec un exemple concernant la diffusion d’une poudre de sel d’argent ayant 

une structure lamellaire (silver behenate). (L’élargissement du pic de 5eme ordre est dû à la 
contamination par la raie Kα 2, non éliminée par le monochromateur) 

Lorsque le faisceau monochromatique de rayons X incidents traverse l’échantillon, une partie 
du rayonnement est déviée : la diffusion du faisceau incident est provoquée par la présence 
d’inhomogénéités au sein du milieu. Le contraste de densité électronique entre ces 
inhomogénéités, moyenné sur l’échantillon, génère les interférences observables sous la 
forme d’un diagramme de diffusion des rayons X. C’est donc l’intensité en fonction de l’angle 
de diffusion qui est enregistrée sur un détecteur bidimensionnel. L’intégration radiale des 
données collectées sur un large détecteur (dans le cas d’une diffusion isotrope, comme sur 
l’exemple de la Figure 15) de marque MarResearch 345 permet ensuite d’obtenir l’expression 
de l’intensité en fonction du vecteur de diffusion q défini comme la différence entre le vecteur 
d’onde diffusé kd et le vecteur d’onde incident ki tel que : 

 ��	�	����������	���� (2)  
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Et dont la norme est  

 ‖��‖ � 	4�	 sin ��  (3)  

 

avec q le vecteur de diffusion en nm-1, θ le demi angle de déviation et λ la longueur d’onde 
des rayons X, en nm, qui dépend de la source. Dans le cadre de notre étude, le banc de SAXS 
est équipé d’une source au molybdène, soit λ = 0,071 nm, nous permettant de recouvrir un 
domaine en vecteur d’onde allant de 0,2 à 25 nm-1, soit deux ordres de grandeur en une seule 
acquisition. Dans des cas simples de diffuseurs non connectés et en interaction qui ne 
dépendent pas de l’angle, l’expression de l’intensité peut ainsi être factorisée, et exprimée 
selon l’équation suivante :  

 ���� � ���������é ∗ ����� ∗ ∆ ² ∗ "��� ∗ #��� (4)  

 

avec I l’intensité du signal en cm-1, Nobj le nombre d’objet, Vsondé le volume d’échantillon 
observé, Vobj le volume des objets diffusants en cm3, Δρ le contraste de diffusion électronique 
en cm-2, P(q) le facteur de forme lié aux caractéristiques géométriques des objets et S(q) le 
facteur de structure lié à l’organisation des objets dans le milieu. 

Avec cette technique, si le contraste de diffusion est suffisant au vu de la faible intensité de 
notre faisceau incident, il est ainsi possible d’observer et de caractériser : 

- La formation d’agrégats dans un milieu liquide (par exemple la formation de micelles) 

- L’organisation d’objets entre eux (par exemple les feuillets d’argiles agencés en lamelles) 

- La structure d’un matériau ordonnée (par exemple la distribution de pores d’une SBA-15) 

Le choix du SAXS comme instrument d’analyse privilégié dans cette étude est crucial. Il nous 
permettra, entre autres, de suivre l’organisation du template de SFA à différentes échelles, 
moléculaire et supramoléculaire en fonction de deux paramètres : 

- Le milieu, c’est-à-dire l’impact des solvants alcanes ou perfluorés sur les structures formées, 
permettant d’extrapoler l’incidence sur le matériau final. 

- La température, grâce à une cellule d’analyse à température contrôlée permettant de réaliser 
des mesures in situ sur les différents états dans lesquels peut se trouver le système. 

Les données recueillies permettront de valider ou non nos hypothèses sur l’utilisation du CH 
comme simulant du TSCH dans un premier temps, mais aussi de comparer le comportement 
des différents SFA envisagés. Le SAXS permettra également de suivre l’évolution du 
matériau et d’en caractériser les structures potentielles jusqu’aux étapes finales d’obtention du 
SiC. Toutefois cette technique à elle seule ne peut permettre une étude complète des 
matériaux. 
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3°) Autres techniques de caractérisations 

Outre la diffusion des rayons X, la diffraction des rayons X (DRX), l’adsorption et désorption 
d’azote, la réflectance totale atténuée (ATR) en infrarouge (IR) et les microscopies optiques, 
électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET) complèteront cette étude. Nous 
présenterons brièvement ici ces autres techniques de caractérisation ainsi que les appareillages 
sur lesquels nous avons opéré. 

Les caractérisations en DRX, réalisées sur un appareillage Bruker D8 ADVANCE équipé 
d’une source de rayons X au cuivre (λ = 0,15 nm), nous permettront de caractériser l’état de 
cristallisation des SiC obtenus et d’en connaitre le ou les polytypes. D’autre part, les 
isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sont obtenues à partir d’un appareil 
Micromeritics Tristar 3020, ils seront ensuite traités selon les méthodes Brunauer-Emmett-Teller 
(BET) et Barrett-Joyner-Halenda (BJH) renseignant respectivement la surface spécifique et la 
distribution de tailles de pores d’un matériau. Nous suivrons également la composition et 
l’évolution de certains échantillons grâce aux spectres IR obtenus en ATR sur un spectromètre 
infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) Perkin Elmer Spectrum 100. Concernant la 
microscopie optique, l’appareillage utilisé est un microscope Zeiss équipé d’une caméra et de 
plusieurs optiques grossissantes ainsi que de filtres polarisants et d’une cellule chauffante 
Linkam refroidie par circulation de fluide caloporteur via un cryostat Julabo, nous permettant 
ainsi de suivre le comportement des SFA et des gels formés en fonction de la température. 
Enfin, le microscope électronique à balayage (FEI QUANTA 200 ESEM FEG) nous 
permettra d’observer et de caractériser, visuellement, la surface des matériaux en SiC que 
nous obtiendrons. En de plus rares occasions, nous aurons également recours à la 
spectrométrie RMN 1H, 19F, et 29Si en milieu liquide ou solide via un spectromètre Bruker 
ADVANCE 400MHz. 

Grace à la combinaison de ces techniques, nous serons en mesure de fournir une description 
détaillée des caractéristiques physico chimiques des SiC synthétisés. 

L’objectif principal de cette étude est de proposer une méthode de synthèse de SiC à structure 
et porosité contrôlée. Les voies envisagées sont celles du soft templating en utilisant d’abord 
des semifluoroalcanes comme agents structurants. En fonction de la température, les SFA ont 
la possibilité de s’agréger ou de former des gels en présence de solvants. En outre, le TSCH 
est utilisé à la fois comme précurseur du SiC par polymérisation, mais aussi comme solvant 
dans lequel les SFA sont miscibles. L’intérêt de cette voie par soft-templating est par 
conséquent d’être réalisable en une seule étape de réaction chimique. 

Ainsi lors de la polymérisation, nous nous attendons à ce que le pTSCH épouse les contours 
des objets ou des structures formées par les SFA, et en conserve l’empreinte lorsque le 
template est retiré, et le matériau calciné. 

Dans cette optique et afin de mieux appréhender les possibilités de structuration du futur 
matériau, nous décrirons le comportement des SFA du point de vue de la littérature dans un 
premier temps, puis nous complèterons ces informations avec nos propres résultats 
expérimentaux. 
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Nous verrons ensuite dans quelles conditions expérimentales de polymérisation et de 
calcination nous avons tenté d’obtenir des SiC poreux par la voie TSCH/SFA. Les matériaux 
obtenus y seront décrits et nous proposerons une conclusion critique sur ces résultats. 

Enfin, nous dévoilerons une méthode alternative à la synthèse de SiC poreux mettant en 
œuvre de nouveaux templates et précurseurs de SiC, dont les premiers résultats offrent des 
perspectives prometteuses. 
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Chapitre II : Étude et description du comportement 
des SFA 

 

I) État de l’art 

Les semifluoroalcanes (SFA) sont des molécules diblocs linéaires de synthèse, composées de 
2 parties immiscibles (Figure 16). Elles sont constituées d’une part d’une chaine carbonée 
hydrogénée (chaine H) et d’autre part d’une chaine carbonée perfluorée (chaine F), attachées 
par une liaison covalente -CH2-CF2-. 

 
Figure 16 : Exemple de SFA de formule F8H16, avec en vert les atomes de fluor, en blanc les atomes 

d’hydrogène et en gris les atomes de carbone 

Ces molécules sont communément notées sous forme abrégée FnHm, avec n et m représentant 
respectivement le nombre de carbones fluorés et le nombre de carbones hydrogénés. Nous 
présenterons dans un premier temps la synthèse ainsi que les propriétés générales de ces 
molécules, puis nous présenterons une revue bibliographique de leur comportement en tant 
que corps pur et au sein de mélanges. 

1°) Synthèse et généralités sur les SFA 

1.1) Synthèse 

Les premières synthèses de SFA remontent aux années 40 [78], [79], mais il faut attendre les 
années 60 pour que le terme de semifluoroalcane soit employé. L’efficacité du protocole de 
synthèse que l’on connait aujourd’hui est en partie attribuable aux travaux de Neal O. Brace 
sur la synthèse de composés perfluorés par addition radicalaire[80], [81]. La synthèse des 
SFA linéaires est généralement décrite en deux étapes à partir d’iodure d’alkyle perfluoré et 
d’alcène terminal selon le schéma réactionnel suivant [74]:  

 
CnF2n+1I + CH2=CHCm-2H2m-3 (+AIBN) 

� CnF2n+1CH2CHICm-2H2m-3 
� CnF2n+1CmH2m+1 

(5)  

 

avec CnF2n+1CmH2m+1 correspond au FnHm. Dans un premier temps, l’iodure d’alkyle 
perfluoré est couplé à l’alcène par addition radicalaire en présence d’un initiateur de réaction 
(généralement l’AIBN, azobisisobutyronitrile). Puis, une réduction permet la déshalogénation 
du composé et l’obtention du SFA [79], [82]. 
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1.2) Propriétés 

La nature dissymétrique des SFA permet de les considérer comme appartenant à la famille des 
amphiphiles au sens large du terme. En effet au lieu d’être constitués d’une partie hydrophile 
et d’une partie lipophile comme dans les amphiphiles dit classiques, les SFA possèdent une 
partie fluorée à la fois hydrophobe et lipophobe. Par extension, on considère les SFA comme 
amphiphiles avec une partie lipophile et une partie fluorophile, tout en étant entièrement 
hydrophobes [74], [79]. 

Les caractéristiques physicochimiques uniques des SFA découlent des grandes différences de 
propriétés entre les chaines F et H, qui leur ont valu l’appellation de « surfactants primitifs » 
[83]. 

Tout d’abord, le rayon de van der Waals des atomes de fluors (1,47 Å) est plus important que 
celui de l’hydrogène (1,2 Å) [74]. Ainsi les volumes des groupes CF2 et CF3 sont 
respectivement estimés à 38 Å3et 92 Å3, contre seulement 27 et 54 Å3 pour les groupes CH2 et 
CH3. Les chaines fluorées sont par conséquent beaucoup plus volumineuses que les chaines 
hydrogénées, avec une section transversale comprise entre 27 et 30 Å² pour les segments 
fluorés, contre 18 à 21 Å² pour les segments hydrogénés. Les valeurs exactes sont 
évidemment soumises aux conditions de pression, de température et d’environnement, 
entrainant aussi des variations selon les composés étudiés. 

La littérature fournit des équations simples, basées sur plusieurs théories structurales des 
molécules (longueurs de liaisons, angles de liaisons, rayons de van der Waals), qui permettent 
de retrouver certaines caractéristiques géométriques des SFA [74], [84]. Ainsi, on peut 
exprimer la longueur L d’un SFA allongé en Å comme : 

 $ � % ∗ 1,306 + , ∗ 1,265 + 3,26 (6)  
 

avec n et m le nombre de carbones respectivement porteurs de fluors et d’hydrogènes [84]. Le 
facteur correctif ajouté en fin d’équation prend en compte les effets de la liaison particulière -
CF2-CH2-. Concernant la détermination du volume des molécules de SFA, les tables de 
Fedors [85] recensent les volumes molaires de divers groupements, y compris de type CFn, et 
mènent par un système additif au volume de molécules complètes. Pour la suite de notre 
étude, nous utiliserons les données obtenues selon le système de Fedors, qui après 
comparaison, permet de retrouver les densités théoriques des composés. 

Au-delà des caractéristiques dimensionnelles, les chaines fluorées et hydrogénées diffèrent 
également par leurs affinités chimiques. Les atomes de fluors, très électronégatifs, protègent 
le squelette de carbone et rendent la tête fluorée très peu réactive. De plus, le fluor est 
également beaucoup moins polarisable que l’hydrogène. Il en découle une énergie de 
cohésion plus faible pour les composés fluorés que pour les parties hydrogénées. [79], [82] 

L’encombrement stérique plus important du fluor rend les chaines fluorées plus rigides que 
les chaînes hydrogénées. De plus, la répulsion entre atomes de fluor ainsi que leur taille plus 
importante poussent les chaines fluorées à adopter une conformation en hélice 15/7 pour les 
chaines fluorées composées de 8 atomes de carbone et plus. Cette conformation signifie que 
les atomes de carbones ne sont pas alignés sur un même plan, l’encombrement stérique des 
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fluors provoquant une torsion de cette partie de la chaine carbonée (de l’ordre de 12°). Dans 
le cas de chaines plus courtes, la conformation idéale est plus probablement en trans-zigzag 
sur un plan [82], [86], [87]. 

Par conséquent la liberté de mouvement des chaines fluorées est beaucoup plus limitée que 
dans le cas des chaines hydrogénées [88], ce qui engendre une différence d’ordre entropique 
entre les deux parties des SFA. Les chaines fluorées présentent aussi une liberté de diffusion 
peu commune aux chaines hydrogénées. On peut notamment citer une capacité de rotation et 
de glissement le long de l’axe principal de la molécule à l’état solide [82]. 

A ce jour, des zones d’ombre et des désaccords sur la description du comportement des SFA 
subsistent, par exemple concernant l’organisation des molécules en phase solide [84], [89], ou 
bien leur nombre d’agrégation en solution [79], [90]. Afin de rendre cette partie sur l’état de 
l’art relatif aux alcanes semifluorés la plus complète possible, nous présenterons les 
informations obtenues dans la littérature selon un ordre chronologique. 

2°) Les SFA en tant que corps purs 

L’étude de la structure de l’état solide des SFA purs a commencé au milieu des années 80 
dans le but initial de développer de nouveaux polymères et de nouveaux modèles de cristaux 
liquides formant des phases smectiques. Nous décrirons dans cette partie le comportement de 
certains semifluoroalcanes linéaires se présentant sous la forme de diblocs FnHm. 

De nombreuses études par DSC (Differential Scanning Calorimetry) ont été menées sur les 
diblocs FnHm. Outre la détermination du point de fusion des SFA, ces études ont mis en 
avant l’existence de transitions de phases solide/solide en dessous de la température de 
transition liquide/solide [91], [92]. Dans le texte, la transition liquide/solide sera considérée 
comme le point de fusion. Les phases solides seront décrites selon leur ordre d’apparition par 
rapports aux températures de transitions solide/solide. Ainsi les phases solides à haute 
température et basse température désignent respectivement la première et la deuxième phase 
rencontrée en abaissant la température.  

Les liaisons CF2-CH2 dans les diblocs entrainent des interactions énergétiquement 
défavorables dues à l’antipathie entre les chaines F et H [93]. D’une part, elles se repoussent, 
entrainant une ségrégation. D’autre part, les différences de diamètres et de rigidité entre 
chaines F et H créent du désordre au sein du système. L’arrangement des molécules entre 
elles doit donc réduire les différences d’énergie entre les blocs tout en remplissant au 
maximum les espaces vides. Plusieurs arrangements entre molécules sont possibles et les 
mécanismes de transition proposés sont très dépendants des longueurs respectives des blocs F 
et H [74]. 

Le point commun à tous les SFA linéaires est une tendance à former, à l’état solide, des 
couches où les molécules sont arrangées de manière plus moins perpendiculaire au plan des 
couches et parallèles entre elles vis-à-vis de leur axe long (ou principal). La superposition de 
ces couches donne ensuite un cristal lamellaire. La Figure 17 illustre ces caractéristiques. 
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Figure 17 : Schéma illustratif de l’organisation idéale des SFA 

Toutefois, les différences de dimensions et de comportement entre les parties constituantes 
des FnHm provoquent du désordre dans la structure [88]. D’une manière générale, le 
phénomène d’auto-organisation des SFA est initié par les parties fluorées, de par leur 
encombrement stérique, qui manifestent une forte tendance à l’organisation en couches 
superposées et ordonnées à longue distance. A l’opposé, les parties hydrogénées tendent vers 
un désordre de conformation [74], [88]. 

Entre les états liquides et solides, les alcanes peuvent passer par des phases dite « rotators » 
[94]. Ce terme désigne une phase désordonnée où les chaines hydrogénées sont mobiles selon 
leur axe long et ne sont pas orientées ou entortillées de la même manière sur la totalité du 
squelette par rapport aux voisins directs. Par exemple, un arrangement hexagonal des 
molécules est possible tout en conservant des degrés de liberté le long de l’axe principal ; 
toutes les molécules ne sont pas alignées de la même manière, ce qui cause un désordre à la 
fois statique et dynamique (rotator behavior phase) [94], [95]. Les chaines hydrogénées 
possèdent donc de nombreux degrés de libertés conformationnels en comparaison des chaînes 
fluorées plus rigides. L’implication des chaines hydrogénées dans le comportement des SFA 
est généralement rattachée aux transitions solide/solide. [74] 

Nous allons décrire ici les principaux résultats de la littérature concernant la structure des 
phases pures de SFA linéaires de formule abrégée FnHm. Comme nous allons le voir, ces 
études se sont focalisées sur des SFA comportant des chaînes fluorées relativement longues (n 
≥ 8). Nous prêterons une attention particulière à la structure des phases solides formées en 
dessous de la température de transition liquide/solide. 

2.1) La série des F12Hm 

La série des F12Hm avec m de 0 à 20 compte parmi les plus décrites dans la littérature. Les 
premières études réalisées ont permis de classer les F12Hm dans différents groupes en 
fonction de m et de son impact sur le comportement du SFA à l’état solide. Les groupes sont 
m = 2, un cas particulier que nous décrirons en même temps que les chaines courtes telles que 
4 ≤ m ≤ 6, le groupe 8 ≤ m ≤ 14 comprend les chaines hydrogénées de longueurs 
intermédiaires, et enfin m > 14 regroupe les F12Hm les plus longs [91], [96]–[98]. 

Axe de la 
molécule

Plan de
l’arrangement

Empilement 
des couches
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a) Chaines hydrogénées courtes 

Dans le cas du F12H2, le comportement est très proche de celui d’un perfluoroalcane. Les 
molécules s’organisent côte à côte en phase solide dans une maille hexagonale au sein des 
lamelles. Dans le cas du F12H4 et du F12H6, les analyses DSC (retranscrites Figure 18) ont 
démontré l’existence d’une transition de phase solide/solide en dessous du point de fusion des 
SFA [91], [96].  

 
Figure 18 : Thermogrammes DSC des composés F12Hm (m = 4, 6, 8 et 10) [91]  

L’endotherme de plus forte intensité et positionné dans la gamme des hautes températures, 
représente le point de fusion de ces SFA, puis lorsque la température diminue un second 
endotherme, plus faible, caractérise la transition de phase solide/solide. 

A basse température (i.e. en dessous de la température de transition de phase solide/solide), le 
diagramme SAXS du F12H2 ainsi que celui du F12H4 (cf. Figure 20 a) et du F12H6 sont 
similaires [91]. Un unique pic de Bragg relié à une distance caractéristique d légèrement 
inférieure aux longueurs respectives des SFA considérés apparait. Ce pic est assimilé à une 
structure lamellaire monocouche de SFA dans laquelle les molécules sont légèrement 
inclinées par rapport au plan du cristal (Figure 19). Toutefois, les données SAXS ne 
permettent pas de déterminer la nature parallèle ou antiparallèle de l’arrangement des SFA. 

Dans l’arrangement parallèle, les blocs fluorés sont côte à côte afin de maximiser le contact 
entre les entités de même nature. Dans l’arrangement antiparallèle, les SFA sont tête-bêche. 
La présence de groupements H en contact avec les groupements F semble a priori être une 
organisation peu favorable d’un point de vue énergétique, mais elle permettrait toutefois de 
mieux combler les vides dus aux différences de diamètres des blocs [91]. Le calcul semi-
empirique des énergies d’interactions entres les atomes et en fonction de l’empilement des 
molécules présente l’arrangement parallèle comme plus favorable dans le cas de F12H6. 
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Figure 19 : Schéma de l’organisation des lamelles inclinées de F12H4 et F12H6 en fonction de la 

température dans un arrangement (A) parallèle et (B) antiparallèle [91] 

Ultérieurement, les travaux de l’équipe de Marczuk [98], [99] sur le F12H6 à basse 
température ont démontré l’existence de plusieurs pics de Bragg dans les diagrammes SAXS, 
confirmant l’hypothèse d’une structure lamellaire monocouche (c’est-à-dire dans laquelle 
chaque lamelle ne comporte en épaisseur qu’une molécule) de SFA inclinée. Le détail du 
motif moléculaire de l’empilement (notamment l’angle d’inclinaison entre parties fluorées et 
hydrogénées) n’a cependant pas été résolu. 

Lorsque la température est augmentée au-delà du point de transition solide/solide respectif des 
diblocs F12H4 et F12H6, de nouveaux pics de Bragg apparaissent aux plus petits angles alors 
que les pics présents à basse température tendent à disparaitre. L’augmentation de la distance 
caractéristique d proche de la longueur d’un SFA allongé est observée. La chaine hydrogénée 
étant à l’état liquide à cette température [92], le désordre local engendré empêche d 
d’atteindre la valeur théorique attendue pour un SFA totalement allongé. Le déplacement du 
pic est attribué à un mécanisme de translation des SFA le long de l’axe principal des 
molécules. L’organisation de la lamelle est modifiée de telle sorte que les SFA soient 
désormais alignés de manière perpendiculaire au plan du cristal au lieu d’être inclinés comme 
décrit précédemment sur la Figure 19. Toutefois la question d’un agencement parallèle ou 
antiparallèle des SFA ne peut toujours pas être élucidée. 

Les analyses en diffraction des rayons X (DRX) montrent également un unique pic de Bragg 
au-dessus de la température de transition solide/solide. La position et la forme de ce pic très 
similaire à celui observable dans le PTFE (Polytétrafluoroéthylène, téflon), indiquent un 
arrangement hexagonal non incliné des chaines fluorées [98], [99]. 
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Une deuxième transition de phase solide/solide existe également dans les F12H4 et F12H6 à 
très basse température [92] selon des études en DSC, mais n’a jamais été observée en SAXS 
ni étudiée plus en profondeur. 

L’étude de F12H6 par RMN du fluor 19 en fonction de la température confirme l’arrangement 
de ces SFA en lamelles monocouches [100]. Le principe de cette analyse repose sur la 
sensibilité des groupements CF3 à l’environnement local. Lorsque l’environnement d’un 
groupe CF3 s’enrichit en composés fluorés, le signal RMN se déplace vers les basses 
fréquences. Dans le cas de lamelles monocouches, l’environnement des CF3 sera composé des 
CF3 et CF2 voisins, mais aussi de groupements hydrogénés, quel que soit l’arrangement des 
molécules. Ainsi, l’organisation des molécules de SFA en configuration parallèle ou anti 
parallèle, et inclinée ou perpendiculaire au plan ne peut pas être discriminée par cette 
méthode. Pour les mêmes raisons, il n’est pas possible d’observer la transition de phase 
solide/solide dans le cas de ce SFA. Les précédentes études, notamment en SAXS [99], 
indiquent que le F12H6 reste arrangé en lamelles monocouches au-dessus et en dessous de la 
transition solide/solide, par conséquent l’environnement des groupes CF3 varie trop peu pour 
pouvoir être observé par RMN. Néanmoins, l’utilisation de cette méthode avec des chaines 
hydrogénées plus longues telles que F12H12 a permis d’apporter de nouveaux éclairages sur 
cette catégorie de SFA. 

b) Chaines hydrogénées intermédiaires 

Dans le cas des diblocs F12Hm avec 8≤m≤14, deux températures de transition de phase 
solide/solide ont également été observées en plus du point de fusion[91], [92]. Mais comme 
dans le cas précédent, l’une de ces transitions se passe à trop basse température pour pouvoir 
être observée en SAXS par les auteurs (entre 147 et 216 K). 

L’étude par spectroscopie Raman du F12H8 indique qu’en dessous de la température de 
fusion (et de part et d’autre de la première transition solide/solide), l’empilement des chaines 
hydrogénées est peu dense. Les pics entre 1400 et 1500 cm-1 attribués aux torsion des CH2 
montrent un grand degré de liberté dans une conformation hexagonale similaire au phases 
rotators des alcanes impairs [91], [94]. Les pics dans la zone 200-800 cm-1 et vers 1215, 1296 
et 1315 cm-1 sont attribués aux chaines fluorées en hélice sur le spectre Raman. L’absence de 
changement notable lorsque la température de transition solide/solide est dépassée indique 
que les molécules ont tendance à rester allongées. La maille observée en SAXS est modifiée 
lors de la transition solide/solide, mais les molécules de SFA gardent la même conformation 
allongée [91], [96]. 

Les diagrammes SAXS, représentés sur la Figure 20 b, sont d’ailleurs foncièrement différents 
de ceux observés lorsque m<6 (Figure 20 a). 
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Figure 20 : Diagrammes SAXS des F12Hm à chaine courte F12H4 (a) et à chaines intermédiaire F12H8 

(b) en fonction de la température [91] 

A basse température, 3 pics dont 2 du premier ordre sont présents sur le diagramme SAXS de 
F12H8. Lorsque la température augmente, le pic aux plus petits angles ainsi que le pic de 
second ordre associé diminuent en intensité alors que l’intensité de l’autre pic de premier 
ordre augmente [91]. Les auteurs proposent la coexistence de 2 phases dans une certaine 
gamme de température, avec une structure dite à haute température dont la proportion 
augmente au fur et à mesure de la disparition de la structure dite de basse température. 

La distance caractéristique à basse température est supérieure à la longueur des SFA 
totalement allongés et proportionnelle à environ 2n+m. Un modèle de lamelle double couche 
(dans lequel chaque lamelle contient en largeur deux molécules de SFA) en est déduit et 
représenté Figure 21, avec une inclinaison des SFA dans le but de conserver la colinéarité des 
chaines CF et CH observée en spectroscopie Raman. 

Le diagramme de DRX du solide à basse température (en dessous de la transition 
solide/solide) indique que les distances intermoléculaires observées dans les lamelles sont 
gouvernées par les segments fluorés. Les distances observées, en particulier sur le F12H8, 
sont en effet du même ordre de grandeur que celles d’un perfluoroalcane n-C20F42 mais 
différentes de celles de l’alcane linéaire possédant le même nombre de carbones. Il est à noter 
que la dominance du pic de diffraction observé en DRX diminue lorsque m augmente, et la 
présence de pics secondaires peut être interprétée comme la coexistence de plusieurs 
structures. En accord avec les observations réalisées en spectroscopie Raman [91], la légère 
augmentation de la distance caractéristique de ce pic dans le cas de F12H8 en comparaison 
avec le n-C20F42 est cohérente avec l’existence d’une phase rotator. Toutefois le diagramme 
de diffraction ne permet pas une indexation des pics selon les indices de Miller et comme 
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dans le cas précèdent, des calculs d’énergies d’interaction ont tenté de déterminer 
l’empilement préférentiel. Les modèles parallèle et antiparallèle n’ont cependant pas pu être 
départagés. 

 
Figure 21 : Schéma de l’organisation des F12Hm en lamelles lorsque 8≤m≤14 en fonction de la 

température [91] 

A haute température (i.e. au-dessus de la transition solide/solide), il reste un unique pic sur les 
diagrammes SAXS attribuable à une distance de l’ordre de la longueur d’un SFA allongé. La 
diminution de la distance caractéristique lorsque la température augmente indique une 
structure lamellaire monocouche (Figure 21). Du point de vue de la DRX, l’absence d’autres 
pics de réflexion que celui caractéristique de la distance intermoléculaire, indique que les 
molécules conservent la possibilité de tourner autour de l’axe du SFA ainsi que leur 
alignement latéral. La transition se produirait donc par coulissement le long de l’axe principal 
menant à un arrangement antiparallèle avec un comportement de phase rotator [91], [96]. 

Des études ultérieures sur les F12Hm, [92], [98], [99], ont approfondi et réévalué les 
conclusions sur ce groupe de SFA. L’existence de la phase dite à haute température est 
confirmée par les observations en SAXS, mais la microscopie optique avec polariseurs croisés 
sur F12H8 et F12H10 tend à en modifier la description. Les FnHm formeraient des 
mésophases similaires à des phases smectiques B [84], [101]. Au lieu de bicouches cristallines 
avec un comportement de phase rotator, les F12Hm avec 6≤m≤14 forment une phase de 
cristal liquide smectique[92], [97]–[99]. De plus, l’estimation du nombre de lamelles 
déterminé selon la contribution à la diffusion cohérente en SAXS pour F12Hm (m= 6, 8 et 10) 
est relativement faible (environ une quarantaine) [99]. Ces données indiquent également un 
cristal liquide plutôt qu’un ordre cristallin dans les phases dites à basse température[74]. 

La RMN du carbone 13 sur le F12H12 montre des déplacement chimiques isotropes indiquant 
que les chaines hydrogénées sont dans un état quasi liquide en dessous du point de fusion 
mais également en dessous de la transition solide/solide [92]. Ces observations viennent 
contredire les études Raman et SAXS précédemment menées [91]. Dans l’état proche du 
liquide, la RMN indique la présence de nombreux défauts gauche/trans parmi les chaines H de 
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la phase haute température du F12H12. Ces résultats s’opposent aux conclusions tirées des 
spectres Raman concernant l’absence de défaut gauche sur F12H8 [91], et montrent donc 
l’absence de chaines H solidifiées. L’hypothèse d’une modification de la maille est elle aussi 
contredite par ces résultats de RMN. La transition de phase solide/solide serait ainsi liée à une 
modification de l’arrangement moléculaire due à la liquéfaction des chaines hydrogénées. 

De nouvelles études SAXS sur la phase basse température des F12Hm ont entrainé une 
redéfinition des groupes préalablement identifiés en fonction des comportements différents 
tels que m=6, 8≤m≤12 et m≥14 [98], [99] 

Pour F12H8 et F12H10 l’étude de la phase à basse température conclut à l’impossibilité de la 
coexistence de 2 phases et du modèle de lamelles bicouche inclinées. L’allure des données 
obtenues grâce aux rayons X pousse Marczuk et al. à imaginer un modèle de maille oblique 
en 2 dimensions pour correspondre aux pics observés (Figure 22). 

  
Figure 22 : Schéma d’une lamelle double couche oblique proposé par [98], [99]. Les rectangles sombres 

représentent les parties fluorées et les lignes ondulées les parties hydrogénées. 

L’arrangement moléculaire proposé est décrit comme des lamelles doubles couches ondulées. 
Ni les parties hydrogénées ni les parties fluorées ne s’entrecroisent dans ce modèle. Le 
système, pressenti par Höpken et al. [92] en tant que « ripple phase », est similaire aux 
structures de cristaux liquides observés avec certains polymères blocs [102]. De plus, une telle 
structure est capable d’accepter un grand nombre de défauts gauche. 

Les diagrammes SAXS de F12H6 et F12H8 ont également montré que les phases haute et 
basse température pouvaient coexister sur un même diagramme. Ce phénomène est très 
probablement lié à une cinétique de transition lente jusqu’à un état d’équilibre. Mais aucune 
information n’a pu être tirée sur le comportement latéral (c’est-à-dire le système 
d’organisation des molécules côte à côte dans les lamelles) de ces lamelles obliques. Du point 
de vue de la DRX, de nombreux pics dans la région de l’espace où d est compris entre 0,4 et 
0,5 nm excluent l’existence d’une phase rotator à basse température [74], [99]. 

A haute température, les précédentes hypothèses d’une structure lamellaire monocouche 
formée de chaines F collées les unes aux autres et de chaines hydrogénées en désordre sont 
confirmées. En SAXS, les F12Hm avec m=6, 8 et 10 montrent un seul pic lié aux zones bien 
cristallisées des chaines F et correspondant à une distance caractéristique légèrement 
inférieure à la longueur d’un SFA totalement allongé. En DRX, les similitudes de positions et 
de formes entre les pics des SFA et celui du PTFE tendent à démontrer l’arrangement 
hexagonal non incliné des chaines F [99]. La différence entre la distance caractéristique 
interlamelles observée et la longueur théorique des SFA dans la phase haute température est 
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attribuée au désordre des chaines H plutôt qu’à une inclinaison des SFA. Cette phase est 
définitivement décrite comme un cristal liquide smectique de type B [74], [99]. 

Une étude plus récente sur les F12H12 confirme en partie les résultats de Höpken et Marczuk 
concernant les températures de fusion et de transition de phase solide/solide[103]. Nùñez et al. 
proposent un modèle à basse température où les chaines fluorées sont empilées côte à côte en 
doubles couches et inclinées dans des lamelles, comme proposé précédemment [99], mais 
séparés par les chaines hydrogénées entrecroisées, différant ici du modèle précédent. Lors de 
la transition de phase solide/solide, décrite sur la Figure 23, la structure passe d’une double 
couche de SFA à une monocouche en cohabitation avec une phase liquide. 

 
Figure 23 : Schéma de l’organisation des F12Hm en lamelles lorsque 8≤m≤14 en fonction de la 

température selon les descriptions [74], [103], en double couche à basse température et en monocouche à 
haute température 

Dans la phase dite à haute température, l’utilisation de la diffusion Brillouin de la lumière 
(BLS) a permis d’identifier la coexistence et l’échange dynamique entre une phase solide et 
une phase liquide. La mésophase est constituée par des monocouches smectiques avec les 
chaines fluorées cristallisées et les chaînes hydrogénées plus mobiles d’une part, et d’une 
partie des SFA restée liquide dans des dimensions submicrométriques d’autre part [103]. 
Cette coexistence de phases solide et liquide entre la température de transition solide/solide et 
la température de fusion de F12H12 est attribuée à une cinétique très lente pour atteindre 
l’équilibre. Un mécanisme en deux étapes est proposé pour expliquer cette cohabitation. 

Lorsque les molécules se réorganisent à la transition de phase solide/solide, deux phénomènes 
se produisent. En plus du passage des SFA de lamelles doubles couches à des lamelles 
monocouches lorsque la température augmente, un mécanisme « de fonte du film de surface » 
se produit. Les SFA en surface des cristaux sont plus enclins à la mobilité et à l’échange avec 
une phase liquide. En se rapprochant du point de fusion du SFA, c’est un phénomène 
assimilable à la fonte de joints de grain ou bien de la surface des cristallites qui se déroule 
pour passer à l’état totalement liquide du SFA [103]. 

Une preuve supplémentaire de la transition d’une structure lamellaire monocouche à haute 
température vers une structure lamellaire double couche à plus basse température dans les 
F12H12 est apportée par la RMN du 29F [100]. Le suivi de l’environnement local des groupes 
CF3 lors de la transition de phase solide/solide indique à haute température la présence à la 
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fois d’entités hydrogénées et fluorées autour des CF3. Les SFA sont donc arrangés dans une 
structure lamellaire monocouche où les parties fluorées et hydrogénés sont respectivement 
entrecroisées, comme illustré sur la Figure 24.  

 
Figure 24 : Schéma de monocouches de SFA où les entités fluorées et hydrogénées sont respectivement 

entrecroisées 

A basse température, le déplacement des pics vers les plus basses fréquences démontre un 
enrichissement de l’environnement local en groupements fluorés favorisé par un 
réarrangement de la structure en lamelles doubles couches. Néanmoins, l’auteur ne fait pas 
référence à l’hypothèse avancée par P. Marczuk concernant un arrangement oblique des SFA 
dans la lamelle double couche formée. 

Au-delà des techniques expérimentales, des techniques de modélisation apportent également 
de nouveaux points de vue sur le comportement de F12H12 avec des simulations atomistiques 
basées sur la dynamique Monte Carlo et la dynamique moléculaire [104]. Les calculs 
confirment la formation de lamelles mono et doubles couches dans différentes directions en 
dessous du point de fusion du SFA. Le phénomène de transition solide/solide n’a pas pu être 
précisément observé par les modèles mis en œuvres, mais les auteurs décrivent tout de même 
une augmentation du nombre de lamelles doubles couches par rapport aux lamelles 
monocouches lorsque la température décroit. L’existence de lamelles inclinées [99] est 
également confirmée par ces calculs. Toutefois, selon les observations il n’y aurait 
d’entrecroisement ni entre chaînes fluorées, ni entre chaînes hydrogénées à basse température, 
contrairement aux récentes conclusions expérimentales [100], [103]. 

Malgré de nombreuses années de recherches sur ces composés, le comportement des F12Hm, 
avec m de longueur intermédiaire, suscite toujours des débats. Cependant, la capacité du 
modèle de maille lamellaire oblique, décrit sur Figure 22, à résoudre la majorité des pics 
observés en SAXS [99] représente une base intéressante pour la compréhension de 
l’organisation des SFA, et ce malgré les difficultés à déterminer l’organisation des molécules 
entre elles au sein de ces structures. 

c) Chaines hydrogénées longues 

Lors de l’étude de F12Hm avec 16≤m≤20, la transition solide/solide observée sur les 
précédents F12Hm en DSC, en refroidissant le SFA fondu vers son état solide, n’est plus 
visible. Les diagrammes SAXS présentent un unique pic dont la distance caractéristique 
augmente lorsque m augmente et correspondant à un peu moins de deux fois la longueur de la 
molécule de SFA. L’hypothèse d’une structure lamellaire double couche est donc avancée, 

Monocouche de SFA 
entrecroisés
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soutenue par de grandes différences avec les précédentes observations sur les F12Hm plus 
courts en Raman et SAXS [91]. 

Dans le cas particulier du F12H20, le diagramme SAXS présente tout de même un pic de 
second ordre, en accord la précédente hypothèse. Ce dibloc a par la suite été étudié de 
manière plus approfondie, démontrant, entre autres, l’importance de « l’histoire thermique » 
de l’échantillon. En effet, des analyses DSC montrent que la recristallisation du F12H20 
depuis un solvant présente un degré d’ordre plus élevé par rapport à une recristallisation après 
fusion à 100°C [97]. La cristallisation depuis la solution permet d’observer deux transitions 
solide/solide en plus du point de fusion, contrairement au cas où le SFA est porté au point de 
fusion puis refroidi. Lorsque le F12H20 est recristallisé en dessous de 35°C (soit la première 
température de transition solide/solide), il adopte une forme polymorphique qui subit une 
transition réversible à -23°C. Lorsque le SFA est amené au-delà de 35°C, la structure devient 
moins ordonnée, similaire à celle observée lorsque le dibloc est refroidi depuis le point de 
fusion. Ce changement de structure est alors irréversible, même lorsque l’on redescend en 
dessous de 35°C (Figure 25). L’explication tient au fait qu’en l’absence de solvant, le 
mécanisme d’organisation est modifié. Des analyses par RMN du carbone 13 confirment que 
la structure des chaines hydrogénées de F12H20 recristallisé en solution est dépendante de la 
température et peut adopter deux conformations différentes en dessous de -23°C. 

Des analyses en MEB sur le F12H20 montrent une morphologie fibreuse alignée selon un 
ordre préférentiel dans la phase « haute température » [97]. La microscopie électronique en 
transmission couplée avec la cryofracture permet de déterminer une distance périodique de 24 
nm attribuée au diamètre de cylindres réguliers organisés en couches et non pas à des lamelles 
(Figure 25). Höpken et al. proposent alors un modèle où les cylindres sont constitués de 
couches de SFA allongés d’environ 4 nm. 

L’ordre lamellaire précédemment observé serait donc lié aux couches constitutives des 
cylindres. Incurver ainsi les lamelles permet également de résoudre le problème 
d’organisation des SFA malgré leur amphistéricité. 

 
Figure 25 : Schéma d’organisation de F12H20 en fonction de la température selon [97], (a) la transition de 

phase solide/solide T1 n’est pas réversible une fois dépassée et (b) les lamelles de F12H20 forment des 
cylindres même lorsque la température diminue. 
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Un tel arrangement induit une modification progressive de l’empilement des molécules au fur 
et à mesure de l’éloignement de l’axe du cylindre, expliquant les signaux SAXS parfois mal 
définis. Des lamelles de 6nm sont également observées en TEM, pouvant être un reliquat de 
l’agencement mieux défini observé en dessous de 35°C [97]. 

Lorsque le F12H20 a été étudié par RMN du fluor 19 [100], la transition de phase 
solide/solide n’a pas été observée. Toutefois, les positions des pics attribués aux CF3 
indiquent que ce SFA adopte une structure lamellaire double couche en dessous de son point 
de fusion, cohérente avec les hypothèses de Höpken et al. 

Le comportement des F12Hm est fortement lié à la longueur de la queue hydrogénée, dont le 
rôle dans la formation des structures à l’état solide est déterminant. Après plusieurs décennies 
de recherches, certains points concernant l’organisation des molécules entre elles sont encore 
débattus, soulignant la complexité inhérente à ces composés particuliers. Une autre famille de 
SFA, les F10Hm, a elle aussi suscité de nombreux débats pendant la même période. 

2.2) La série des F10Hm 

En parallèle des études menées sur les F12Hm dans les années 80, d’autres équipes [105]–
[107] ont orienté leur enquête sur la famille des F10Hm. En particulier, la compréhension du 
comportement de F10H10 est sujette à controverse. Nous résumerons ici les principaux 
modèles proposés aux cours des 30 dernières années [74] afin de décrire la structure des 
phases solides de ces composés. 

Comme certains F12Hm, le F10H10 présente en deçà de son point de fusion une transition de 
phase solide/solide. Une multitude de méthodes d’analyses ont été employées (SAXS, DRX, 
DSC, spectroscopie Raman, microscopie optique, simulations Monte Carlo, …) afin de 
décrire l’organisation des SFA dans les différentes phases solides. Plusieurs modèles ont été 
proposés, aujourd’hui encore certains sont sujets au débat alors que d’autres ont été écartés. 

 
Figure 26 : Schéma récapitulatif des différents modèles d’organisation des de F10H10 en fonction de la 

température proposés au fil du temps [74] 
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En 1985, Mahler et al. [105] proposent un premier modèle de phase cristal liquide smectique 
B ou les SFA sont arrangés en lamelles monocouches (Figure 26, A1) pour le F10H10 avec 
un arrangement parallèle. Toutefois aucune mention d’une seconde transition de phase à plus 
basse température n’est faite. 

Ce sont Viney et al. en 1989 [106], [107] qui décrivent une seconde phase cristal liquide à 
basse température et proposent un nouveau modèle pour chacune des deux phases du F10H10. 
Dans les deux cas les phases sont smectiques mais les SFA ne sont plus perpendiculaires au 
plan des lamelles. A haute température, le modèle suggère que les SFA sont en conformation 
antiparallèle et entrecroisée, les fluors et les hydrogènes n’étant pas séparés (Figure 26, A2). 
A basse température, deux possibilités sont évoquées : les diblocs sont maintenant parallèles 
mais les queues hydrogénées peuvent être entrecroisées (Figure 26, B2a) ou non (Figure 26, 
B2b) en fonction de l’angle d’inclinaison des SFA. 

Ce modèle est contesté en 2004 par Escobedo et al. sur la base de simulations Monte Carlo, 
qui proposent à haute température un modèle d’arrangement « en damier » où les fluors et les 
hydrogènes sont partiellement séparés et les SFA inclinés (Figure 26, A3) [108]. A basse 
température, les SFA sont toujours inclinés mais l’on retrouve la séparation entre parties 
fluorées ordonnées, et hydrogénées désordonnées (Figure 26, B3). 

F.G. Tournilhac en 2001 invalide les modèles où les SFA sont inclinés par analyse aux rayons 
X en redémontrant l’existence d’une phase smectique B à haute température [84]. Un modèle 
où les SFA sont organisés perpendiculairement au plan et arrangés en hexagones dans une 
conformation antiparallèle est proposé. Les parties fluorées sont rigides et séparées des parties 
hydrogénées très désordonnées (Figure 26, A4). Toutefois aucune proposition n’est faite 
concernant la phase à basse température. 

Enfin en 2006, M. Fujiwara [89] réalise une étude approfondie sur une large gamme de 
F10Hm (m de 2 à 19) et propose un modèle très proche de celui initialement décrit par W. 
Mahler (Figure 26, A5). A haute température les parties F et H sont bien séparées, 
perpendiculaires au plan et dans un arrangement antiparallèle correspondant à une phase 
smectique B. La transition solide/solide n’est observée à basse température que lorsque 
8≤m≤12. La structure de la phase dépend alors de m, de l’histoire thermique et des cinétiques 
de transitions parfois lentes, pouvant entrainer une coexistence. Deux modèles de structure 
sont proposés à basse température, un système lamellaire oblique, ou bien une phase 
smectique inclinée. 

La phase solide à haute température du F10H10 est donc probablement issue d’un 
arrangement côte à côte des chaines fluorées perpendiculaires au plan de la lamelle avec les 
chaines hydrogénées en désordre (Figure 26, A5), proche d’un état liquide, résultant en une 
phase cristal liquide smectique B. Les caractères parallèles ou antiparallèles de l’agencement 
des SFA restent tous les deux possibles dans cette configuration, bien que selon Krafft et al. 
[74], les données acquises favoriseraient le schéma antiparallèle. La détermination de la 
structure de la phase à basse température est quant à elle toujours sujette à discussion. 

Le comportement des F10Hm a également été observé, notamment par Broniatowski et al. 
[109]–[111] par des méthodes optiques et par DSC afin d’étudier les phases smectiques 
formées, mais aussi la formation de films de SFA. Les résultats obtenus ont aussi servi de 
base comparative pour une autre famille de SFA, les F8Hm [110]. 
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2.3) La série des F8Hm 

La série des F8Hm, à laquelle appartiennent certains SFA que nous avons voulu utiliser dans 
ce travail de thèse, est beaucoup moins décrite dans la littérature. 

Broniatowski et al. ont étudié les séries F8Hm et F10Hm par microscopie et décrivent des 
résultats similaires pour ces deux SFA [110]. Les diblocs forment une mésophase dans 
laquelle ils s’organisent en une phase cristal liquide smectique B selon les observations sous 
lumière polarisée lorsque 8≤m≤11. Il est également observé que le comportement en 
température des diblocs F8H10 et F8H11 est significativement différent. Au-delà de m=12, le 
comportement de type cristal liquide n’est plus observé. 

Parmi les F8Hm, le F8H16 à l’état solide est l’un des SFA les plus décrits dans la littérature, 
notamment par P. Lo Nostro au sein de diverses équipes [82], [90], [93], [112]–[115]. Des 
analyses DSC, de spectroscopie diélectrique et de RMN ont permis de déterminer l’existence 
de 3 transitions de phases solide/solide à -15, 2 et 24°C en plus du point de fusion à 52°C 
[114]. La RMN du fluor et de l’hydrogène suggère également que la transition observée à -
15°C est uniquement due aux chaines hydrogénées alors que la transition observée à 2°C est 
attribuée conjointement aux chaines F et H, et que la dernière à 24°C est liée aux chaines 
fluorées. Les cinétiques de changement de phase sont toutefois décrites comme très lentes, 
pouvant s’étaler sur une large gamme de température notamment pour -15 et 24°C.  

La structure formée par le F8H16 en phase solide a également été étudiée dans le cadre de 
mélanges dans des solvants hydrogénés et fluorés [90], [113]. Contrairement au schéma de 
cylindre proposé par J. Höpken [97] avec le F12H20, Lo Nostro et al. suggèrent que les 
lamelles de SFA s’organisent en rubans. Ces résultats seront plus amplement décrits dans la 
partie dédiée aux gels formés par les SFA. En se basant sur la position du pic de diffusion aux 
plus petits angles en SAXS, P. Lo Nostro propose un modèle d’organisation des SFA à 
l’intérieur des lamelles représenté sur la Figure 27. La distance caractéristique du pic observé 
correspond à environ deux fois la longueur de la partie fluorée plus une fois la longueur de la 
partie hydrogénée [90]. Il en est déduit une organisation parallèle des chaines fluorées côte à 
côte et tête à tête d’une part, et un entrecroisement des queues hydrogénées d’autre part. 

 
Figure 27 : Schéma de l’organisation de F8H16 dans les lamelles avec les parties fluorées représentées par 

les rectangles gris, et les parties hydrogénées représentées par les lignes en zigzag noires [90]. 

Toutefois, l’enchevêtrement des parties hydrogénées présente un problème d’encombrement 
stérique. Deux chaines H occupent une surface de l’ordre de 37 Å² alors qu’une chaine F 
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n’occupe que 28,4 Å². Les auteurs proposent deux hypothèses pouvant tout de même justifier 
l’enchevêtrement : soit les parties fluorées sont inclinées, occupant ainsi une surface plus 
importante (cependant la distance caractéristique ne correspond plus au schéma proposé), soit 
les chaines fluorées sont partiellement impliquées dans l’arrangement des parties hydrogénées 
pour combler les vides [113]. C’est cette dernière hypothèse que les auteurs ont retenue. 

Néanmoins, comme l’avait démontré Höpken et al. [92], le pic de premier ordre observable en 
SAXS dépend de l’épaisseur des lamelles. Par conséquent, il n’est pas forcément 
proportionnel aux dimensions des SFA. Dans le cas des F12Hm, l’auteur avait ainsi démontré 
que les travaux de Rabolt et al. [91], [96] avaient négligé la possibilité d’une structure 
lamellaire oblique. 

Bien que le modèle d’organisation du F8H16 proposé par P. Lo Nostro n’ait jamais été 
invalidé, de nouvelles possibilités impliquant une inclinaison des molécules subsistent. A ce 
jour, l’arrangement des F8Hm entre eux à l’état solide n’a pas été décrit de manière aussi 
précise que les F12Hm et F10Hm. 

Les caractéristiques particulières des SFA (amphiphile, amphistérique, amphidynamique) 
rendent la compréhension de leur organisation à l’état solide difficile. Les modèles 
d’organisation proposés doivent prendre en compte à la fois la répulsion entre les parties 
fluorées et hydrogénées, mais aussi comment minimiser les espaces vides dans les structures 
imaginées. La forte dépendance des échantillons à l’histoire thermique complexifie également 
le problème. 

D’une manière générale, il est admis que la transition de l’état liquide à l’état solide est 
induite par les chaines fluorées qui s’auto-organisent alors que les chaines hydrogénées sont 
encore à l’état liquide. A plus basse température, les SFA présentent d’autres transitions de 
phases et en particulier lorsque les longueurs des chaines fluorées et hydrogénées sont 
proches. Ces transitions solide/solide ne sont pas instantanées et parfois même cinétiquement 
lentes. Dans les phases solides, cristallines ou mésomorphiques, les blocs F restent bien 
organisés, souvent comparés à des bâtonnets rigides. Les blocs H sont généralement 
désorganisés, et décrits dans un état quasi liquide [74]. L’implication de l’une ou l’autre des 
parties constitutives des SFA dans les transitions de phases solide/solide n’est pas toujours 
bien déterminée. 

Le schéma d’organisation des diblocs FnHm à l’état solide est un empilement des molécules 
côte à côte le long de leur axe principal de manière plus ou moins perpendiculaire au plan. 
Les lamelles ainsi formées se superposent et forment une phase cristalline. A l’intérieur des 
lamelles, l’empilement des molécules subit des contraintes à cause des différences de 
diamètres entres les deux parties constitutives du SFA. L’inclinaison des molécules par 
rapport au plan des lamelles, l’entrecroisement de certains blocs, le désordre des chaines H, 
ou bien encore la courbure des couches permettent de minimiser ces contraintes. 

Lorsque les blocs F et H sont de longueur comparable (F12Hm 8≤m≤14, F10Hm 6≤m≤12, 
F8Hm 8≤m≤10), les SFA forment une phase cristal liquide smectique. Les chaines fluorées 
organisées forment un noyau rigide alors que les chaines hydrogénées sont liquides et 
désordonnées, formant ainsi une mésophase en lamelles. Au contraire, quand l’un des blocs 
est significativement plus long que l’autre, aucune phase cristal liquide n’est observée. D’une 
manière générale, une longue chaine fluorée limite la capacité au désordre de la chaine 
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hydrogénée. L’effet inverse se produit quand la chaine hydrogénée est la plus longue, 
provoquant plus de désordre dans le milieu et diminuant le point de fusion du SFA. 

Quand les chaines fluorées sont arrangées perpendiculairement au plan des lamelles, une 
phase smectique B est formée. Les blocs F sont empilés en ordre hexagonal alors que les 
blocs H dont le diamètre est inférieur sont désordonnés et à l’état liquide. Les SFA conservent 
toutefois une grande liberté de mouvement autour de l’axe principal dans les phases dites à 
haute et basse température, assimilable à un comportement de phase rotator. 

Dans la référence [74], M.P. Krafft et J.G. Riess préviennent le lecteur de la complexité 
inhérente à l’étude des SFA. Malgré toutes les informations obtenues au cours des trente 
dernières années, les SFA gardent un caractère variable et incertain. La preuve en est les 
différentes conclusions sur le comportement de ces diblocs que différents auteurs ont pu tirer 
d’études similaires. 

Tous s’accordent sur un point, les SFA s’arrangent en lamelles, mais une multitude 
d’organisations dans ces lamelles sont proposées : arrangement parallèle ou antiparallèle, 
molécules inclinées, parties enchevêtrées, mono ou bicouches, … les différences d’énergies 
entre ces arrangements sont trop proches pour permettre de les départager. L’arrangement des 
lamelles entre elles est également discuté : cylindres, rubans, lamelles obliques, coexistence 
de plusieurs structures, … font partie des modèles proposés. De plus, de nombreuses 
références mettent en avant l’importance de l’historique de l’échantillon. Les conditions de 
cristallisation (depuis une solution ou bien depuis l’état liquide), le chauffage ou le 
refroidissement lors de l’étude, ainsi que des cinétiques de réorganisation lentes sont des 
paramètres auxquels la structure des SFA est sensible. 

Les diagrammes de DRX ne permettent généralement pas une indexation des pics de Bragg 
observés. En effet, ces pics apparaissent parfois dédoublés et sont reliés à des structures qui 
peuvent être multiples pour un même échantillon. Le pic de plus grande intensité est 
communément associé à une distance moyenne entre couches fluorées dans l’échantillon. 
Cette distance correspond environ à la valeur attendue entre deux chaines fluorées, et son 
intensité décroit lorsque m augmente. 

Les SFA n’ont cependant pas été uniquement étudiés comme des corps purs. Les 
caractéristiques uniques de ces composés ont également été observées dans des solvants 
présentant une affinité pour l’une ou l’autre des partie F ou H, ou bien encore les deux à la 
fois. 

3°) Les SFA en solution 

Très peu de publications font mention du comportement des SFA purs au-delà du point de 
fusion. A l’état liquide, le composé correspond généralement à un liquide translucide isotrope. 
Par contre, plusieurs études ont incorporé des SFA dans des solvants alcanes et/ou 
perfluoroalcanes afin d’observer d’une part la formation de micelles de SFA à l’état liquide, et 
d’autre part la formation d’un gel lorsque la température diminue en dessous du point de 
fusion du mélange [113], [116]. 

Dans cette partie nous présenterons différents travaux et conclusions sur le comportement des 
SFA lorsqu’ils sont mélangés à d’autres solvants. Toutefois, décrire l’état liquide et 
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l’agrégation des SFA sans mentionner la formation du gel et inversement n’est pas toujours 
possible étant donné que ces phénomènes sont intimement liés. Nous anticiperons donc 
ponctuellement sur la partie dédiée aux SFA dans les gels. 

3.1) Les SFA en mélanges binaires 

Comme les surfactants conventionnels, les SFA présentent une tendance à la formation de 
micelles ou d’agrégats lorsqu’ils sont dispersés dans des solvants fluorés ou hydrogénés. Le 
terme approprié pour décrire les objets formés par les SFA en solution reste soumis au débat. 
Les termes d’agrégats et de concentration d’agrégation critique (CAC) sont préférés à ceux de 
micelle et de concentration micellaire critique (CMC) en raison des différences dont les SFA 
font preuve vis-à-vis des surfactants classiques [74], [116], [117], en particulier par rapport au 
faible nombre d’agrégation. 

La CAC est définie par la concentration à laquelle les SFA se regroupent spontanément plutôt 
que de rester sous forme monomérique. L’agrégation est également dépendante de la 
température de Krafft (Tk), définie par la température à laquelle la solubilité d’un surfactant 
est égale à la CAC [74], [116]. En dessous de cette température, il n’y a pas formation de 
micelles mais plutôt un phénomène de démixtion ou de précipitation en fonction des 
surfactants. La Figure 28 représente un schéma idéal d’agrégats de SFA dans différents 
solvants. 

 
Figure 28 : Schéma en 2D d’agrégats idéaux formé par les SFA selon les types (a) « micelle directe » et (b) 

« micelle inverse » en fonction du solvant [79]. 

Les agrégats sont composés de 2 parties : le cœur où se regroupent les blocs incompatibles 
avec le milieu, et une couronne formée par les blocs compatibles avec le solvant qui isolent le 
cœur. La théorie voudrait que les SFA forment des couronnes hydrogénées et des cœurs 
fluorés dans des solvants hydrogénés, et inversement dans des solvants fluorés [79], [116]. En 
pratique, il apparait que la tendance des SFA à former des micelles dans des solvants est 
faible. Par comparaison avec les surfactants conventionnels dans l’eau, le nombre 
d’agrégation des SFA est peu élevé, et les caractéristiques physiques des solutions de SFA 
évoluent plus lentement en fonction de la concentration en surfactant [74], [116], [117]. Par 
exemple les courbes de solubilité (Figure 29), permettant la détermination de la CAC, 
montrent un point de rupture moins brusque que dans le cas des surfactants classiques. Cette 
évolution lente est caractéristique d’une agrégation faible [117]. 



Chapitre II : Étude et description du comportement des SFA 

 
63 

 

 
Figure 29 : Suivi de l’agrégation de F8H16 dans un solvant perfluorononane (F9) [117] 

La nature des milieux dans lesquels se produit l’agrégation peut expliquer ce comportement 
différent. Dans les systèmes aqueux, les effets hydrophobes sont d’ordre entropique, mais 
dans les milieux non aqueux, l’association des SFA serait dirigée par des effets d’ordre 
enthalpiques uniquement. Par conséquent la présence d’agrégats en solution est directement 
liée à la température, et si cette dernière augmente trop, les agrégats finissent par se dissocier 
[74], [92]. 

D’une manière générale, les références à la présence d’agrégats de SFA en solution sont assez 
rares, d’autant que le comportement d’un SFA donné peut présenter de grandes variations de 
comportement d’un système à un autre [83]. 

En 1988, Turberg et Brady ont mené une série d’expériences sur les micelles de F8H12 et 
F8H16 dans divers solvants hydrogénés et fluorés par diffusion dynamique de la lumière 
(DLS pour dynamic light scattering), diffusion statique de la lumière (SLS pour static light 
scattering), RMN, spectroscopie de fluorescence et d’absorption UV-visible. Il a ainsi été mis 
en évidence la formation de micelles inverses de F8H12 dans la perfluorotributylamine et un 
nombre d’agrégation entre 4 et 6 a été estimé. Toutefois le caractère particulier de 
l’agrégation des SFA a empêché une détermination plus précise de la CAC, estimée à 4,5% 
massique, ou du nombre d’agrégation [83]. 

L’auteur suggère en effet que l’impossibilité de mesurer la taille des agrégats en DLS est liée 
à la nature des échanges entre les monomères et les agrégats formés. Les mouvements 
observés peuvent être de 2 natures : d’une part le déplacement des agrégats dans le milieu, et 
d’autre part l’échange des SFA seuls avec les objets formés. Dans le cas des SFA où le 
nombre d’agrégation est peu élevé, c’est l’échange entre monomères en solution et agrégats 
qui domine [83]. Ainsi la seule information accessible en DLS est le rayon hydrodynamique 
d’un monomère, F8H12 dans le cas de l’étude en question. Au-delà d’une certaine 
concentration en SFA, le système binaire F8H12/perfluorotributylamine démixe. Des nombres 
d’agrégation compris entre 4 et 6 ont été obtenus avec le système F8H16/perfluorooctane. Le 
F8H16 a aussi été testé dans du toluène où il présente des agrégats sous forme de micelles 
directes. Enfin, selon d’autres expériences réalisées dans du perfluorohexane, le F8H12 ne 
montrait aucun signe de séparation de phase sur toute la gamme de concentration 
monophasique [83]. 

En parallèle, Höpken et al ont publié leurs résultats sur une série de surfactants F12Hm [92]. 
Le but premier de ces travaux visait à la compréhension des mécanismes de formation du gel. 
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Des mélanges de F12H10 à l’état liquide ont été étudiés dans le toluène et l’octane par 
diffusion de la lumière. Les résultats dans l’octane confirment la présence d’agrégats à 35°C 
et permettent d’estimer un nombre d’agrégation de l’ordre de 130.Toutefois, ces résultats sont 
soumis à une forte incertitude expérimentale de l’aveu des auteurs. Il est également observé 
que l’augmentation de la concentration en SFA ne semble pas impacter significativement ce 
résultat. A 60°C dans l’octane, le nombre d’agrégation diminue fortement mais reste supérieur 
à 1. Dans le toluène à 60°C, les mesures semblent indiquer que le SFA se trouve à l’état 
monomérique. Ces observations confirment que l’agrégation des SFA est principalement 
dirigée par l’enthalpie et non l’entropie comme dans le cas des surfactants classiques. Par 
conséquent, l’élévation de la température du milieu provoque le désassemblage des agrégats 
de SFA jusqu’à l’état de monomères dans les systèmes cités [92]. 

En 1993, Lo Nostro et Chen ont présenté une étude de systèmes binaires F8H16 et F12H16 
dans le perfluorooctane (F8) et l’isooctane (i-oct) [82]. 

Les paramètres structuraux des SFA y sont décrits en accord avec la relation de Tanford et un 
modèle théorique de l’agrégation des SFA dans le perfluorooctane a été proposé. Le cœur de 
la micelle serait occupé par les queues hydrogénées regroupées entre elles. La couronne 
extérieure serait composée des têtes fluorées entre lesquelles le solvant fluoré s’insère pour 
combler les espaces vides et former, idéalement, une sphère, similaire au dessin de la Figure 
28. Les données collectées en DLS et SANS tendent à démontrer le modèle proposé par les 
auteurs, avec un nombre d’agrégation avoisinant 95 pour le système F8H16 (à 10% massique) 
dans le F8 et une CAC entre 4 et 6% massique [82]. Il est à noter que les résultats concernant 
le nombre d’agrégation sont nettement supérieurs à ceux proposé par Turberg et Brady en 
1988 [83]. 

Bien que les démonstrations expérimentales fournies soient valides, certaines hypothèses dans 
ce modèle [82], [90] telles que la présence de queues hydrogénées totalement allongées à 
l’état liquide (sans défaut gauche) et un cœur de micelle homogènement dense seront 
critiquées [79] et les résultats contredits [116].  

En marge du système F8H16/F8 principalement étudié dans cet article, les diagrammes de 
phases F8H16/i-oct et ceux du F12H16 dans le F8 et l’i-oct sont également décrits [82]. Une 
attention particulière a été portée sur la transition entre les phases gel et liquide visible sur la 
Figure 30. Le gel est décrit comme la formation d’un réseau de fibres de SFA cristallisés qui 
piège le solvant dans des cavités. La température de gélification dépend beaucoup des parties 
fluorées. Le F12H16 se liquéfie à plus haute température que le F8H16 dans les 2 solvants 
étudiés. De même, le gel se formera à de plus hautes températures dans le solvant fluoré par 
rapport au solvant hydrogéné. Les températures de gélification augmentent très rapidement à 
de faibles concentrations en SFA, puis la courbe de gélification atteint un régime linéaire à 
haute concentration. 
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Figure 30 : Températures de transition de phase liquide-gel du F8H16 et du F12H16 dans le F8 et l’i-oct 

en fonction de la concentration en SFA [82], [112].  

Ce comportement reflète les interactions intermoléculaires entre solvants et SFA, notamment 
du point de vue des libertés de conformation des molécules, et donc de l’entropie, dans le 
système. Ainsi les interactions entre les têtes fluorées et le F8 sont plus fortes qu’entre les 
queues hydrogénées et l’i-oct, notamment pour des raisons d’encombrement stérique[82]. 

En 1995, P. Lo Nostro publie également ses résultats sur le comportement du F8H16 dans des 
mélanges binaires et ternaires [90]. Le F8 et l’i-oct, ainsi que la majorité des solvants fluorés 
lorsqu’ils sont mélangés à des solvants hydrogénés, sont peu solubles l’un avec l’autre mais 
pas immiscibles [112], [118], [119]. Le diagramme de phase binaire de ces deux composés 
montre l’existence d’un état monophasique lorsque la température augmente. 

Pour tout ratio de concentration F8/i-oct, la température de séparation des phases est abaissée 
lorsque le F8H16 est ajouté en faible quantité. Le F8H16 joue le rôle d’agent compatibilisant 
entre F8 et i-oct, mais la diminution de la température finit par séparer le mélange en deux 
phases liquides [90]. Si F8H16 est présent en trop faible quantité, la formation d’un gel ne 
sera pas observée en abaissant la température, et aucune formation d’agrégat stable ne sera 
relevée en DLS. 

Lorsque de plus grandes quantités de F8H16 sont ajoutées, le mélange ne démixe plus. La 
limite de température de séparation en deux phases liquides devient une température de 
transition de phase liquide/gel [90], [112]. Au-dessus de la température de transition 
liquide/gel, des agrégats se forment afin d’optimiser la cohabitation des solvants grâce aux 
SFA. Les analyses SAXS et DLS ont permis d’estimer le rayon hydrodynamique des agrégats 
formés à environ 3 nm. Selon le modèle de simulation des diagrammes de diffusion proposé 
dans cette étude, la taille des agrégats ne varie pas en fonction de la quantité de F8H16 ajouté 
[90]. Un facteur de structure lié à la diminution des distances entre objets et à l’augmentation 
du nombre d’agrégats apparaît en augmentant la concentration de SFA et modifie l’allure du 
diagramme de diffusion. Ces micelles sont considérées comme les briques de départ pour la 
formation du gel lorsque la température diminue. 

De plus amples informations sur la relation entre ces micelles et la formation du gel ont été 
apportées plus tard [113]. Constitués d’une vingtaine de monomères de F8H16, les agrégats 
adopteraient une forme cylindrique selon les modélisations des diagrammes SAXS réalisées 
sur des concentrations relativement faibles. A plus forte concentration, le modèle n’est plus 
adapté pour identifier les caractéristiques des agrégats à cause d’interactions plus complexes 
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entre micelles. Nous décrirons dans la partie consacrée aux gels comment ces micelles servent 
de base à la formation du gel[90], [113]. 

En 1997, Binks et al. publient une étude poussée sur le comportement des SFA, dont le 
F8H16, dans des systèmes binaires et ternaires. Les observations réalisées sont comparées aux 
cas dits « classiques » de mélanges de surfactants amphiphiles dans l’eau ou l’huile [116], 
[117]. 

La force d’un amphiphile dans un solvant peut être estimée par l’écart de solubilité, 
dépendante de la température, vis-à-vis d’un comportement idéal. Lorsqu’un composé 
présente une tendance à l’agrégation dans un solvant, la solubilité est généralement inférieure 
aux valeurs du comportement idéal. La variation idéale de la solubilité des SFA est calculée 
par l’équation suivante puis comparée aux résultats expérimentaux [116] : 

 ln # �	 ∆012�3��4 ∗ 5 1612�3�� � 167 	89:;	6 > 612�3�� (7)  

 

avec S la solubilité du SFA en fraction molaire, ΔHfusion l’enthalpie de fusion du soluté, R la 
constante des gaz parfaits, T la température absolue et Tfusion la température de fusion. 
Certains résultats expérimentaux sont reportés et comparés aux valeurs calculées sur la Figure 
31. 

Toutefois, lorsque les SFA dépassent leur limite de solubilité, ils ne précipitent pas en une 
phase solide comme les surfactants traditionnels mais forment un gel par un réseau de fibres 
de SFA entrecroisées. Deux transitions de phase dans le solide sont attendues. La première 
transition est représentée par la température de fusion, la seconde par la transition 
solide/solide, aussi considérée comme une « pré-fonte » des chaines hydrogénées des SFA. 

La formation et les caractéristiques de ce gel seront décrites plus tard, mais ce comportement 
implique l’ajout d’un facteur correctif pour les calculs de variation théorique de la solubilité. 
Ils prennent en compte la variation d’enthalpie liée à la liquéfaction des chaines H. Les 
auteurs ont modifié le terme ΔHfusion en fonction des travaux de Hopken [92], [97] et Lo 
Nostro [82] pour prendre en compte ce facteur. Excepté dans le cas particulier du mélange 
F8H16/isooctane, les résultats expérimentaux montrent une forte déviation de la courbe de 
solubilité théorique des SFA. 

  
Figure 31 : Courbes de solubilité du F8H16 dans différent solvants comparées à un système idéal [116] 

avec F9, F8, F7 et PFD (perfluoro- nonane, octane, heptane et décaline) comme solvants fluorées, et H16, 
H8 et iso-H8 (hexadecane, octane et isooctane) comme solvants hydrogénés. 
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Les courbes de solubilité des SFA sont peu impactées par le changement de solvant fluoré et 
hydrogéné et le point de rupture observé est moins prononcé que dans les cas usuels de 
surfactants dans l’eau. Cela met en avant une tendance à l’agrégation plus faible de la part des 
SFA vis-à-vis des surfactants classiques. Le point de rupture dans les courbes de solubilité 
permet également de déterminer la valeur de la CAC à la température de Krafft. Il apparait 
que pour un SFA donné, les CAC dans différents solvants, hydrogénés ou fluorés, sont très 
proches. Concernant le mélange F8H16/i-oct, le comportement particulier de la solubilité est 
attribué à la faible longueur de chaine du solvant qui empêche donc moins la solubilisation de 
la partie fluorée du SFA [116], [117]. 

En complément des mesures de solubilités, les auteurs ont également réalisé des études sur 
l’agrégation des SFA par DLS sur certains mélanges. Concernant le F8H16, le nombre 
d’agrégation dans l’hexadecane déterminé par DLS est étonnamment élevé mais souffre d’une 
incertitude tout aussi importante : Nagg est de l’ordre de 250 +/- 200 (contre des valeurs 
habituellement comprises en dessous de 10) pour une CAC estimée à 14% molaire de SFA et 
à une température de 45°C. Les auteurs suggèrent un possible arrangement préférentiel 
expliquant ce résultat surprenant mais mettent le lecteur en garde de la nécessité de vérifier 
ces chiffres via d’autres techniques [116]. 

Afin de pousser plus loin l’étude de l’agrégation des SFA, des mesures par VPO (vapor 
pressure osmometry) ont été réalisées par l’équipe de Binks [116], [117]. Le mélange 
F8H16/H16 n’est toutefois pas compatible avec cette technique à cause d’une pression de 
vapeur saturante du H16 trop faible. Dans les solvants fluorés testés (F7, F8, F9) en VPO, le 
nombre d’agrégation ne dépasserait pas les 10 unités de F8H16. Les auteurs citent notamment 
l’étude de P. Lo Nostro [82] qui arrivait à des conclusions différentes sur le nombre 
d’agrégation dans le mélange F8H16/F8 et soutiennent les résultats avancés par M.P. Turberg 
[83]. Dans les solvants hydrogénés, les limites techniques ont contraint à une réduction des 
essais au F8H16/i-oct et F12H14/H12, mais les conclusions ne diffèrent pas des observations 
précédentes, avec un nombre d’agrégation dans ces systèmes inférieur à 10. 

3.2) Les SFA en mélanges ternaires 

Le comportement des SFA a également été étudié dans des systèmes ternaires et comparés 
avec le comportement généralement observé dans les mélanges eau/huile/surfactant. 
L’objectif est ici d’étudier la répartition du SFA entre les deux solvants avant d’atteindre un 
état monophasique. 

Trois systèmes sont décrits : F8H16/F9/H16 à 45°C, F10H16/F9/H16 et F10H16/F9/H20 à 
64°C, choisis pour les fortes incompatibilités entre les solvants et étudiés légèrement au-
dessus des températures de Krafft respectives des SFA [116]. Les mélanges avec un ratio F/H 
constant et différentes concentrations en SFA sont biphasiques. Chacune des 2 phases est 
analysée par densimétrie et comparée à sa densité initiale afin de déterminer la répartition du 
SFA entre les phases. 

Il apparait sur la Figure 32 que bien qu’ils se répartissent entre les 2 phases, les SFA affichent 
une préférence pour la phase hydrogénée plutôt que pour la phase fluorée lorsqu’ils sont 
encore sous forme monomérique. De même, lorsque que la CAC est atteinte, l’apparition 
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d’agrégats semble favorisée dans la phase hydrogénée mais existe tout de même dans la phase 
fluorée. 

 
Figure 32 : Répartition de SFA entre la phase hydrogénée (ronds noirs) et la phase fluorée (carrés noirs) 

suivie par densimétrie avec a) F8H16/F9/H16, b) F10H16/F9/H16 et c) F10H16/F9/H20 [116] 

Concrètement, l’antipathie fluor/hydrogène semble être le moteur de ce phénomène [116]. En 
effet, plus la chaine fluorée du SFA sera courte, plus le SFA aura tendance à se diriger dans la 
phase hydrogénée comme dans le cas du F8H16/F9/H16. Le F10H16 dans le même mélange 
F9/H16 sera toujours majoritaire dans le H16 mais la quantité de SFA dans le F9 sera plus 
importante. Enfin, lorsque le H16 et remplacé par du H20, la quantité de F10H16 en phase 
hydrogénée diminue encore au profit du F9 qui s’enrichit. La phase la plus riche en SFA sera 
également celle où la CAC est atteinte en premier en considérant les 2 phases non miscibles 
comme 2 mélanges binaires SFA/solvant. 

D’un point de vue plus général, les trois systèmes ternaires étudiés démontrent à nouveau la 
faible tendance à l’agrégation des SFA en phase liquide. L’absence de changement brutal 
dans l’allure des courbes de solubilité obtenues par densimétrie indique que le processus est 
progressif, contrairement aux cas classiques où l’agrégation des surfactants dans l’eau ou 
l’huile est un phénomène observable dès le dépassement d’une concentration critique [116]. 

Cependant, nous devons nous attendre à des différences de comportement dans les cas que 
nous allons étudier par rapport à ceux que nous avons décrits et qui sont issus de la littérature. 
Le TSCH est un solvant original qui n’a jamais été étudié dans le cas de mélanges avec les 
SFA. Les analogies avec le CH doivent être considérées avec du recul étant donné le 
comportement atypique que peuvent adopter les SFA ainsi que la présence d’atomes de 
silicium dans le milieu, autant du point de vue des systèmes liquides que des gels formés par 
les SFA. 

4°) Formation de gels à partir de SFA 

La première référence à la formation d’un gel avec des SFA remonte à R.J. Twieg en 1985 
[73]. Les auteurs mentionnent une phase possédant des caractéristiques similaires à un gel 
dans des mélanges binaires SFA/alcanes. Divers SFA sont mélangés dans des solvants alcanes 
et portés à une température supérieure au point de fusion des SFA pour former un liquide 
isotrope translucide. Lorsque la température diminue, le mélange forme un gel dont la texture 
et l’opacité dépendent des quantités de SFA introduites dans le mélange. La transition de 
phase liquide/gel est réversible, et les analyses par DSC indiquent un endotherme beaucoup 
plus large que dans le cas des SFA purs. Le gel formé se caractérise par une très grande 
viscosité, insensible à l’agitation manuelle. Selon les observations au microscope optique, la 
morphologie semble microfibrillaire. De plus, le gel apparait biréfringent lorsqu’il est observé 
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entre polariseurs croisés. Il est également observé que pour un même SFA (F12H10, cité en 
exemple par les auteurs), la nature linéaire ou cyclique du solvant hydrogéné testé modifie 
l’allure des diagrammes de phase binaire. 

J. Höpken étudie en 1988 le comportement du F12H10 dans l’octane, le dodécane, mais aussi 
dans un solvant fluoré, la perfluorodécaline [92]. En DSC, la transition de phase liquide/gel 
est observée dans les trois cas, ainsi qu’une transition de phase dans le gel au-delà d’une 
certaine concentration en SFA. L’allure générale des diagrammes de phase est très 
ressemblante entre les trois solvants, seules les températures auxquelles ont lieu les transitions 
de phase diffèrent. L’impact du solvant sur la formation du réseau semble donc se limiter à 
une modification des températures de changement de phase. Le gel en lui-même se forme par 
cristallisation des SFA en longues aiguilles désordonnées de quelques micromètres à 
l’intérieur du milieu. Lors de la croissance des cristaux de SFA, les aiguilles s’entrecroisent, 
piégeant ainsi une partie du solvant encore à l’état liquide et conférant au gel des 
caractéristiques quasi solides. La transition de phase interne au gel se traduit par une 
modification de la structure du squelette cristallin de F12H10 en dessous d’une température 
donnée. La nature même de cette transition est de type solide/solide mais le milieu conserve 
les caractéristiques d’un gel car le solvant piégé est toujours à l’état liquide à ce moment. 

La vitesse de refroidissement appliquée au liquide pour atteindre l’état gélifié a aussi un 
impact sur la formation du gel. Un refroidissement rapide favorise un réseau avec une taille de 
cristallites plus petite car les points de nucléation des cristaux sont multipliés [92]. La 
cristallisation du SFA est dirigée par l’organisation des parties fluorées en lamelles en dessous 
du point de fusion. Les cristaux grandissent ensuite dans une direction perpendiculaire au plan 
des lamelles pour former le squelette du gel. Le phénomène de nucléation est donc 
directement dirigé par l’agrégation des segments fluorés du SFA [74]. 

En 1993, P. Lo Nostro fait mention de la formation de phases gel lorsque les SFA F8H16 et 
F12H16 sont mélangés à l’i-oct ou au F8 [82]. De longues fibres cristallines de SFA forment 
un réseau et piègent le solvant dans des cavités. Mais le sujet principal de cette étude étant la 
formation d’agrégats, le gel sera plus amplement décrit dans d’autres publications. 

En 1995, lors de l’étude de l’impact de F8H16 sur un mélange de solvants i-oct/F8, Lo Nostro 
et al. démontrent l’existence d’agrégats de SFA dans le mélange ternaire mais aussi la 
formation d’une phase gel en dessous de certaines températures[90], [112]. Il propose alors un 
modèle ou les agrégats préalablement observés dans la phase liquide servent de briques 
élémentaires du gel. En dessous de la température de transition liquide/gel, les agrégats de 
SFA grandissent et forment un réseau en forme de ruban où les F8H16 s’arrangent en 
lamelles. La Figure 33 résume les étapes décrites ci-dessus. 
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Figure 33 : (a) Schéma de la formation du squelette de gel, à partir d’un agrégat de SFA, le réseau croit 

dans toutes les directions. (b) agencement des molécules de SFA dans le squelette vu par le haut, les points 
noirs représentent l’agrégat de SFA de départ. [90] 

En se formant et en grandissant dans toutes les directions, les réseaux se croisent et piègent le 
solvant. La structure des lamelles composant le squelette est proposée selon le modèle têtes 
fluorées côte à côte et queues hydrogénées entremêlées. 

Ce modèle de gel est approfondi en 1997 lors d’une étude sur le F8H16 dans un mélange de 
solvants F8/i-oct par Ku et al. [113]. La formation du gel est suivie en SAXS et comparée à 
des courbes théoriques. Les auteurs confrontent les propositions de J. Höpken en 1992 pour 
un modèle de type cylindrique [97], et le modèle de type ruban [90] proposé par P. Lo Nostro 
en 1995. Les modèles considèrent à la fois la structure cristalline des SFA et la formation 
d’agrégats mésoscopiques menant ensuite à la formation des fibres pour les calculs théoriques 
respectifs des facteurs de forme et de structure attendus en SAXS. Le calcul comprend les 
différentes composantes dans le gel : les F8H16 cristallisés formant le squelette, et le liquide 
piégé entre les fibres (F8, i-oct, F8H16 en micelles et F8H16 en monomères). La contribution 
de chacune de ces composantes est prise en compte dans le calcul du contraste de densité 
électronique. Le modèle mathématique considère le réseau formé par le gel comme une 
succession de briques, cylindriques dans un cas et parallélépipédiques dans l’autre, collées les 
unes aux autres selon les schémas de la Figure 34. 

 
Figure 34 : Schéma des modèles de gels (a) en ruban proposé par Lo Nostro, (b) en cylindre proposé par 

Hopken et (c) diagrammes SAXS théoriques associés comparés aux données expérimentales [113]. 

La comparaison des deux modèles proposés penche sensiblement en faveur de la théorie du 
gel en forme de ruban telle que proposée par Ku et al. [113]. 
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La formation du gel se déroulerait donc comme suit [113]: à l’état liquide coexistent des 
agrégats et des monomères de F8H16 dans les solvants F8 et i-oct. Lorsque la température 
décroît, le nombre et la taille des agrégats augmentent jusqu’à atteindre la température de 
transition liquide/gel. A ce moment-là, les monomères de F8H16 restants se regroupent 
autours des agrégats de F8H16 déjà formés par le côté le plus accessible, têtes fluorées côte à 
côte et queues hydrogénées entrecroisées. Des îlots de SFA se forment et se developpent dans 
toutes les directions pour devenir des bandes ou des rubans (Figure 33). Au fur et à mesure du 
processus, les bandes peuvent se séparer dans des directions différentes et s’épaissir en 
captant des SFA dans le sens perpendiculaire à l’élongation des cristallites pour donner la 
structure lamellaire. A la fin du processus, le réseau est formé de long rubans incurvés dont 
l’aspect dépend de la concentration initiale en SFA. Le liquide pris au piège entre les rubans 
contient encore quelques monomères de F8H16 ainsi que des agrégats (constitués d’environ 
20 unités de F8H16) permettant le maintien de F8 et i-oct dans une même phase. Notons que 
le nombre d’agrégation donné ici a été revu à la baisse vis-à-vis des précédentes études [82]. 

Plus récemment, Tattini et al. ont mené une étude comparative sur le comportement de F8H16 
dans divers solvants fluorés[115]. Comme observé par Binks et al. [116], les diagrammes de 
phases binaires expérimentaux dévient du schéma de solubilité idéale, indiquant la formation 
d’agrégats dans la phase liquide. La formation d’un gel est également observée et les 
différences de comportements en fonction du solvant sont interprétées du point de vue 
thermodynamique. Il apparait que ce sont l’énergie nécessaire à la création d’une cavité dans 
le solvant et les interactions SFA-solvant qui dirigent la formation du réseau du gel [115]. Ces 
interactions SFA-solvants sont dominées par les forces de van der Waals, et notamment les 
forces de dispersion de London. Ni le nombre d’agrégation, ni la structure des gels de F8H16 
obtenus dans différents solvants fluorés ne sont plus précisément décrits. 

Nous tenterons d’apporter de nouvelles données concernant la formation et la structure des 
gels à base de SFA au cours de notre étude. Pour ce faire, nous nous sommes également 
penchés sur les autres systèmes moléculaires menant à la formation de gels en solution ainsi 
que leurs applications. 

5°) Description des organogels 

La formation de gel avec les SFA n’est pas spécifique aux solvants alcanes et perfluorés ; 
Napoli et al. rapportent d’autres cas de formation de gel impliquant des F8Hm dans des 
alcools[120], [121]. La formation de gels de SFA dans ce type de solvants permet entre autres 
d’optimiser la purification des SFA lors de leurs synthèses.  

De même, la formation de gel ne se limite évidemment pas aux molécules de SFA. Ces 
dernières appartiennent à une famille de molécules particulière : les organogélateurs à faible 
masse moléculaire [122]–[125], qui possèdent la capacité de former des gels.  

Par exemple, l’acide N-lauroyl-L-glutamique di-n-butylamide dans un solvant propylène 
glycol forme un gel dont la description [126] se rapproche du modèle de gels décrit par Ku et 
al. [113]. Les mécanismes mis en jeu par ces composés sont principalement dirigés par des 
forces non covalentes, en opposition aux organogélateurs à liaisons covalentes. La 
réversibilité thermique du système est une des principales caractéristiques de ces gels. La 
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structure du gel est composée par des macrofibres interconnectées en trois dimensions, qui 
emprisonnent le solvant à l’état liquide par des forces de capillarité (Figure 35).  

 
Figure 35 : Schéma du réseau de fibres interconnectées formant la structure du gel [126]. 

La construction de la structure du gel est décrite en trois étapes visibles sur la Figure 36. Tout 
d’abord l’agrégation des molécules d’organogélateurs constitue la structure primaire. Ensuite, 
l’assemblage unidirectionnel des objets (tels que des cylindres [97], des plaquettes [113],…) 
forme des fibres qui deviennent la structure secondaire du gel. Enfin, l’interconnexion de ces 
fibres mène à la structure tertiaire du gel et permet l’obtention du réseau final qui lui confère 
ses propriétés. [124], [126] 

Selon les mêmes auteurs (Wang et al. [126]), il est possible de contrôler la morphologie du 
gel en ajustant les paramètres de concentration en surfactants d’une part, et en contrôlant la 
variation de température lors de la transition liquide /gel d’autre part (Figure 36). Le 
processus de nucléation lors de l’étape primaire du gel peut ainsi être orienté afin de contrôler 
l’étape de croissance du réseau. 

 
Figure 36 : Schéma des étapes de formation du réseau du gel selon différents modes en fonction des 

conditions de faible saturation (low σ) par une voie de croissance de fibre et forte saturation (high σ) par 
une voie de croissance sphérulitique [126] 

Les résultats des travaux visant à contrôler la morphologie des gels à partir d’organogélateurs 
à faible masse moléculaire [125]–[128] laissent imaginer les possibilités d’applications aux 
SFA. 
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6°) Applications des SFA 

Nous conclurons cette partie bibliographique par la présentation de quelques applications des 
molécules fluorées, en particulier dans le domaine de la synthèse de matériaux poreux. 

Comme nous l’avons déjà fait observer, les SFA diblocs linéaires ne représentent qu’une 
infime partie de la famille des molécules perfluorées hybrides [74]. Pour ne citer que les plus 
récents, de nouveaux types de semifluoroalcanes jumeaux (Di-SFA), représentés sur la Figure 
37, ont été synthétisés [129]. Leur étude en fonction de la température a permis de mettre en 
avant certains points communs avec les SFA linéaires comme l’existence de transitions de 
phase solide/solide, et de déterminer les structures solides ainsi que les transitions de phases 
de ces nouveaux composés [130]. 

 
Figure 37 : Schéma de Di-SFA (haut) et des structures formées par le composé pur à basse et haute 

température dans la phase solide (bas) [130]. 

De nombreux autres types de molécules partiellement fluorées possèdent déjà des 
applications, notamment dans le domaine biomédical [131]–[133] mais également dans le 
domaine de la synthèse de matériaux, en particulier de silices mésoporeuses [75], [134]–
[141]. 

Par exemple, la JLU-20 est une silice dont les mésopores sont arrangés dans une maille 
hexagonale, similaire à la SBA-15. L’utilisation d’agents structurants fluorés cationiques dans 
la synthèse a non seulement permis d’obtenir un matériaux poreux organisé, mais aussi d’en 
améliorer les caractéristiques telles que la résistance à l’altération par l’eau vis-à-vis des voies 
de synthèses classique. Le composé fluoré employé est le 
(C3F7O(CFCF3CF2O)2CFCF3CONH(CH2)3N+(C2H5)2CH3I-) mélangé avec le copolymère 
tribloc P123 [75], [135]. 

D’autres composés fluorés non ioniques tels que C8F17-C2H4-(OC2H4)9OH, couplés ou non 
avec un cosurfactant, permettent également d’obtenir des silices poreuses organisées [137], 
[138], [140], [141]. Plusieurs paramètres modulables (pH, cosurfactant, température, temps de 
maturation, …) permettent de faire varier les caractéristiques finales des matériaux poreux. Il 
est ainsi possible d’obtenir des silices dont la mésoporosité est organisée dans une maille 
hexagonale, ou au contraire une structure désorganisée avec des pores inférieurs à 2nm [138]. 
L’utilisation d’agents structurants fluorés permet également de modifier les propriétés du 
matériau final. Ainsi par comparaison aux voies de synthèse de silices mésoporeuses 
classiques, l’utilisation de fluorés permet d’augmenter la résistance à l’altération de la silice 
dans l’eau [136]. 
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Des silices organisées ont également pu être obtenues à partir de phases lamellaire formées 
par du perfluorooctanate de sodium comme surfactant et du perfluorooctan-1-ol en tant que 
cosurfactant[134]. L’utilisation de molécules fluorées dans le cadre de la synthèse de silices 
mésoporeuses permet d’améliorer la stabilité et l’activité catalytique, mais aussi de contrôler 
les tailles de pores et les mésostructures [139]. Toutefois, ces exemples ont recours à des 
molécules fluorées complexes, comportant généralement des groupements hydroxyles sur le 
reste de la chaine carbonée. Le transfert des systèmes présentés au cas des SFA et du TSCH 
ne peut qu’être spéculatif.  

Au cours des trois dernières décennies, les SFA ont été étudiés de différentes manières et avec 
différents objectifs, mais toujours avec une volonté de comprendre les mécanismes régissant 
le comportement de ces composés atypiques. Les principaux points communs entre les 
différentes compositions que peuvent adopter ces molécules sont la rigidité des segments 
fluorés par rapport aux segments hydrogénés. L’absence d’affinité qui existe entre ces 
différentes parties les dote chacune d’un comportement distinct et quasi indépendant 
lorsqu’ils sont mis en présence d’un solvant. En fonction de la nature de ces solvants (fluorés 
ou hydrogénés), les SFA auront tendance à former des agrégats, selon un processus similaire 
aux micelles pour minimiser les interactions défavorables avec le milieu. Cependant nous 
préférerons les termes d’agrégat et d’agrégation à ceux de micelle et micellisation dans un 
souci de différenciation de ces phénomènes. L’agrégation des SFA a été mise en évidence à 
plusieurs reprises, mais la forme et la taille des objets formés est encore floue. 

La capacité des SFA à former des gels thermiquement réversibles fait également partie des 
grands points communs que partage cette famille d’organogélateurs à faible masse 
moléculaire. Les parties fluorées en particulier semblent systématiquement être le moteur de 
la cristallisation des SFA menant à la formation du squelette solide du gel. Cependant la 
description de l’organisation des molécules au sein de la structure des gels formés par certains 
SFA conserve quelques points d’ombre que nous tenterons d’éclaircir au cours de nos 
travaux. 

Nous utiliserons les données récoltées pour mieux appréhender et confronter les résultats 
expérimentaux, que nous allons maintenant présenter, sur le comportement de certains SFA 
en tant que composés purs, mais aussi au sein de mélanges à base de CH, F6 et TSCH. 
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II) Structure des phases de SFA purs 

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes particulièrement intéressés à quatre SFA de 
type FnHm de formules chimiques différentes : le F8H16 1-(Perfluoro-n-octyl)hexadecane , le 
F8H10 1-(Perfluoro-n-hexyl)decane, le F6H14 1-(Perfluoro-n-hexyl)tetradecane, et le F6H10 
1-(Perfluoro-n-hexyl)decane. 

Les SFA F8H16, F8H10 et F6H14 sont solides à température ambiante. Lorsque la 
température est élevée au-delà de leurs points de fusion respectifs (53, 36 et 24 °C), les SFA 
deviennent liquides [92]. Le F6H10 est quant à lui déjà liquide à température ambiante (point 
de fusion -3°C). 

Ces quatre SFA présentent des dimensions caractéristiques différentes, accessibles par le 
calcul selon l’équation (6). En se basant sur la relation de Tanford [74], [82], les longueurs 
respectives des SFA peuvent être estimées à l’état totalement allongé : F6H10 ~2,4 nm ; 
F6H14 ~2,8 nm ; F8H16 ~3,4 nm ; F8H10 ~2,6 nm. 

Plus particulièrement, la contribution de la chaine fluorée est de l’ordre de 1,2 nm dans le cas 
de 8 carbones fluorés, et de 0,95 nm dans le cas de 6 carbones fluorés. Le diamètre d’une 
chaine carbonée fluorée terminée par un groupement CF3 est estimé à 0,59 nm. On accorde 
couramment à la partie fluorée de ces molécules une forme cylindrique rigide, la partie 
hydrogénée quant à elle est généralement considérée comme plus libre de ses mouvements. 
Dans le cas d’une chaine alkyle classique, le diamètre est d’environ 0,49 nm [74]. La Figure 
38 reporte les dimensions précédemment citées sur l’exemple d’une molécule de F8H16. 

 
Figure 38 : Représentation d’une molécule de F8H16 et de ses dimensions géométriques. Les atomes de 

fluor, hydrogène et carbone sont respectivement représentés en vert, blanc et gris. 

Afin de mieux appréhender et tenter d’anticiper le comportement des SFA lorsqu’ils sont 
mélangés à d’autres composés (CH, TSCH, F6), nous avons dans un premier temps observé 
leur comportement en tant que corps purs.  

Dans cette partie nous décrirons les diagrammes SWAXS (par abus de langage nous les 
regrouperons sous l’acronyme SAXS dans la suite du document) en fonction de la 
température des SFA sélectionnés, à l’état liquide d’une part, puis à l’état solide lorsque des 
cristaux de structure lamellaire apparaissent. 
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1°) Les SFA purs à l’état liquide 

1.1) Analyse qualitative des diagrammes SAXS 

Les diagrammes SAXS obtenus sur chacun des SFA à l’état liquide, représentés sur la Figure 
39, mettent en évidence les différences de longueurs entre les molécules étudiées. Notons que 
les observations et conclusions que nous tirerons dans cette partie étant d’ordre qualitatif, 
nous décrirons les protocoles de traitement des données SAXS dans un autre paragraphe. 
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Figure 39 : Diagrammes SAXS de F8H16, F8H10, F6H14 et F6H10 à l’état liquide et distinction des 
différents domaines de corrélations issus de la variation densité électronique caractérisant le milieu. 

L’allure du diagramme SAXS indique dans le cas de chaque SFA la présence de trois 
ensembles de distances caractéristiques liés à des corrélations de densité électronique 
différentes. Aux valeurs des vecteurs de diffusion comprises entre 1 et 5 nm-1, la bosse 
observée correspond à des corrélations entre les groupes fluorés, variant selon la longueur 
moyenne des molécules de SFA, que nous avons estimée entre 2,4 et 3,4 nm. A des vecteurs 
de diffusion supérieurs, entre 10 et 13 nm-1, ce sont des corrélations latérales entre les 
molécules qui sont à l’origine du signal, dépendantes donc des diamètres moyens des 
molécules. Une troisième bosse corrélation apparaît également aux plus grands vecteurs de 
diffusion, vers 28 nm-1. Elles correspondent aux corrélations intramoléculaires, c’est-à-dire les 
distances moyennes interatomiques dans une molécule. Nous ne détaillerons pas cette 
dernière partie du diagramme, qui appartient plutôt au domaine de la diffraction des rayons X. 

Les distances de corrélations caractéristiques correspondant aux molécules observées en 
SAXS peuvent être transposées de l’espace réciproque à l’espace réel par la relation suivante :  

 = � 	2��  (8)   

 

avec d la distance caractéristique en nm, et q le vecteur de diffusion en nm-1 et sont 
récapitulées dans le Tableau 1 suivant. 
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Distance 
intermoléculaire en 
nm (q = 1-5 nm-1) 

Distance 
intermoléculaire en 
nm (q ~ 12 nm-1) 

Longueur 
théorique de 

molécule en nm 
 

F6H10 1,92 0,50 2,4 

F6H14 2,36 0,50 2,8 

F8H10 2,10 0,52 2,6 

F8H16 2,71 0,52 3,4 
Tableau 1 : Distances caractéristiques relevées sur les diagrammes SAXS des différents SFA 

Bien que les valeurs estimées soient toujours plus faibles que celles calculées par la relation 
de Tanford, leurs variations respectives restent corrélées et liées à la longueur des molécules. 
Bien évidemment en phase liquide les chaines carbonées, et en particulier les hydrogénées, 
ont plus de degrés de liberté [79], [104] et ne sont pas dans leur conformation avec extension 
maximale. Il en va de même concernant les distances de corrélation plus faibles et que l’on 
peut considérer comme latérales et en lien avec les diamètres, moyennés selon les diamètres 
respectifs des groupements CF3 et ceux des CH3. 

Malgré nos tentatives, proposer un modèle simple et cohérent de simulations des données 
collectées en SAXS pour les diagrammes de diffusion des SFA purs n’a pas été possible. Afin 
de mieux cerner qualitativement leurs comportements, nous nous sommes donc appuyés sur 
des données de la littérature, issues de modélisation en dynamique moléculaire. 

1.2) Comparaison qualitative des données SAXS avec la simulation en dynamique 
moléculaire 

Lorsque les SFA purs sont à l’état de liquide isotope, il devient particulièrement difficile de 
prédire leur organisation par des moyens de diffusion des rayons X seuls. A partir des images 
de modélisation par dynamique moléculaire réalisées par Tsourtou et al. sur les F12H12 et 
récemment publiés [104], nous pouvons tout de même proposer une origine aux signaux de 
diffusion indiquant une corrélation dans le milieu : 
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Figure 40 : Représentation de SFA F12H12 à l’état liquide par modélisation en dynamique moléculaire 

par Tsourtou et al. Les segments de molécules en jaune représentent les entités fluorées, en vert sont 
représentés les segments hydrogénés [104]. Les cercles rouges représentent des domaines riches en parties 

fluorées, et les flèches rouges signalent les distances centre à centre séparant ces domaines. 

Le comportement du SFA dans ce modèle tend à former des nanodomaines de parties fluorées 
d’une part et hydrogénées d’autre part comme schématisé sur la Figure 40. Ainsi, chaque 
domaine d’une certaine constitution (par exemple fluoré, voir Figure 40) est séparé de son 
voisin de même constitution par un domaine contenant la partie opposée (selon l’exemple, 
hydrogénée). Ces nanodomaines sont donc de tailles relativement proches, à cause de la 
liaison covalente entre les différentes parties, et séparés par des distances variables, car le 
système est à l’état liquide. Ainsi, depuis le centre d’un domaine fluoré jusqu’au centre du 
domaine de composition identique voisin, la distance les séparant sera incompressible et 
limitée par la taille du domaine hydrogéné. Le raisonnement inverse est également valable. La 
conséquence directe de cette distance minimale à partir de laquelle les différents domaines 
sont incapables de se rapprocher est l’apparition d’un facteur de structure sur les diagrammes 
obtenus en SAXS, que nous avons attribué à la bosse de corrélation relevée entre 1 et 5 nm-1 
(Figure 39). 

Toujours selon l’observation des images de simulations par dynamique moléculaire, les 
parties hydrogénées présentent une faible tendance à rester aligner dans l’axe du segment 
fluoré, phénomène d’autant plus important que la partie hydrogénée sera longue. Il est donc 
raisonnable de supposer que les distances interdomaines ne dépasseront pas la longueur d’une 
molécule de SFA totalement allongée. Dans le cas de molécules à longues queues 
hydrogénées, l’on remarquera aussi que la bosse de corrélation correspondante est mieux 
définie, plus intense et moins large, que dans le cas de chaines hydrogénées plus courtes, 
conséquence d’une diminution des degrés de liberté de cette chaine. L’impact des chaines 
fluorées est également visible sur les diagrammes de diffusion : plus un segment fluoré sera 
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court, plus le volume et donc le « rayon » du domaine formé le sera aussi. Par conséquent, la 
distance centre à centre de ce ces domaines sera réduite. 

La seconde bosse de corrélation observable sur les diagrammes SAXS vers 10 nm-1 (Figure 
39) trouve également une explication dans les données présentées par Tsourtou et al. sur le 
modèle de F12H12.  

 
Figure 41 : Fonction de distribution de paires des groupes terminaux de F12H12 à 117°C (point de fusion 

F12H12 estimé à 90°C) [104]. 

Comme l’on peut le constater sur la Figure 41, les distances moyennes des groupements 
fluorés CF3 entre eux avoisine 5 Å. Les distances entre groupements CH3 sont du même ordre 
de grandeur, autour de 4 Å, et les distances entre CH3 et CF3 se situent à une valeur 
intermédiaire. Or le domaine caractérisant ces distances dans l’espace réciproque correspond 
à la zone aux alentours de 12 nm-1, soit la position de la seconde bosse de corrélation que nous 
avons décrite. On remarquera également la présence d’une seconde bosse aux alentours de 10 
Å sur la Figure 41 qui explique l’importante valeur de l’intensité absolue dans la zone allant 
de 5 à 10 nm-1 en SAXS (Figure 39), environ 10 fois supérieure au minimum détecté, par 
l’existence de « distances intermédiaires » entre les parties constitutives des SFA. 

Vis-à-vis des SFA que nous avons étudiés, il semblerait donc que dans le cas de F8H16 et 
F6H14, la taille importante de la chaîne hydrogénée limite les possibilités de conformations 
des SFA à l’état liquide, résultant en une bosse relativement bien définie dans la région des 
petits vecteurs de diffusions. Dans le cas de F8H10 et F6H10 au contraire, la bosse est plus 
large, et moins intense, le milieu semble moins bien organisé car la courte chaîne hydrogénée 
éprouve plus de difficultés à optimiser la séparation des domaines, provocant du désordre 
dans le milieu. Ce paramètre de désordre plus important n’est pas à négliger pour la suite de 
notre étude, où des systèmes stables et organisés régulièrement seront préférables. 
Néanmoins, avant de s’aventurer dans l’observation du comportement des SFA en milieux 
liquides binaires, nous allons considérer l’état solide de ces SFA lorsqu’ils sont purs, et 
comment ces molécules s’organisent lors de leur cristallisation. 
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2°) Les SFA purs à l’état solide 

Lorsque la température diminue et passe en dessous de leur point de fusion, les SFA forment 
spontanément des structures cristallines. Nous avons observé la formation et l’organisation de 
ces structures en SAXS afin d’avoir un point de référence lorsque les SFA se trouveront 
mélangés à d’autres composés. 

La Figure 42 donne un aperçu de la rampe de température et de l’ordre dans lequel les 
diagrammes SAXS que nous allons présenter ont été obtenus : 

 
Figure 42 : Schéma de la méthodologie employée pour analyser les échantillons de SFA purs en fonction 

de la température. Note : dans le cas particulier de F6H10 le point de fusion est en dessous de la 
température ambiante. 

L’échantillon est tout d’abord observé par diffusion des rayons X à température ambiante, soit 
entre 18 et 22°C selon les périodes de l’année. Puis la température est élevée au-dessus du 
point de fusion du SFA choisi, de manière à observer ce dernier à l’état liquide. Ce sont ces 
données que nous avons analysées dans la partie précédente. La température de l’échantillon 
est ensuite progressivement réduite selon une incrémentation de -2°C en enregistrant un 
diagramme SAXS pour chaque pas en température, jusqu’à la température minimale 
accessible par le système, soit -5°C. L’échantillon est ensuite ramené à température ambiante 
et un nouveau diagramme SAXS de l’état final du système est enregistré. Le temps 
d’acquisition d’un échantillon est de l’ordre de 1800 secondes, et nous accordons un intervalle 
de 300 secondes entre chaque changement de température pour que le système s’équilibre. 

Dans certains cas nous avons également observé l’effet du temps sur l’organisation du SFA. 
Ainsi des échantillons ont été laissés au repos puis observés à nouveau afin de noter tout 
changement sur les diagrammes de diffusion qui pourraient être liés à une cinétique 
d’organisation lente. 

Ce protocole nous a permis d’observer plusieurs phénomènes d’évolution des structures 
formées par les SFA en dessous du point de fusion. Lorsque débute la cristallisation des SFA, 
des pics de Bragg commencent à apparaitre sur les diagrammes SAXS. Au fur et à mesure que 
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la température décroit, ces pics évoluent, devenant plus intenses et se déplaçant parfois vers 
de nouvelles positions. Dans certains cas, il est également possible d’observer une transition 
de phase solide/solide, où une première structure cristalline disparait au profit d’une nouvelle. 

Les structures solides des SFA F8H16, F8H10, F6H14 et F6H10 présentent quelques 
similitudes, mais aussi plusieurs différences notables que nous mettrons en avant dans la 
description du comportement de chacun. Ces spécificités pourront représenter des avantages 
ou des inconvénients dans l’optique de les utiliser comme templates pour obtenir des SiC 
poreux.  

La description de ces molécules dans la littérature est inégale, le F8H16 a été largement décrit 
depuis les premières publications décrivant le comportement des SFA. Le F8H10 a été 
également étudié et comparé avec d’autres F8Hm dans les années 90 mais de manière 
beaucoup moins approfondie. Enfin les F6Hm n’ont jamais connu un franc succès dans la 
littérature, probablement à cause de leurs points de fusion trop proches voir inférieurs à la 
température ambiante. 

2.1) Le F8H16 

Le F8H16 est le SFA possédant le plus haut point de fusion dans notre gamme : 53°C. En 
dessous de cette température, les premiers pics de Bragg commencent à apparaitre, mettant en 
avant la transition de phase liquide/solide avec le début de la cristallisation des molécules 
(Figure 43).  
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Figure 43 : Diagrammes SAXS de F8H16 pur en fonction de la température 

Comme nous l’avons vu précédemment, ce phénomène est initié par les têtes fluorées de la 
molécule[74], [88]. Le suivi en température de l’évolution de la structure du F8H16 met en 
avant deux phénomènes lorsque que l’on observe le pic principal sur le diagramme SAXS 
situé vers 1,5 nm-1. 

D’une part, l’intensité des pics augmente lorsque la température décroit, impliquant une 
augmentation de la quantité de cristallites dans le milieu aux dépends de zones encore 
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liquides. Lorsque que le maximum d’intensité est atteint, il est raisonnable de supposer que la 
majorité des têtes fluorées sont impliquées dans la structure solide. De plus, la largeur du pic 
principal reste constante au cours de la décroissance en température, indiquant que la 
cohérence cristalline des cristaux n’évolue pas au cours de la cristallisation des SFA. D’autre 
part, l’augmentation de l’intensité aux petits vecteurs de diffusion traduit des inhomogénéités 
dans l’échantillon à une échelle supérieure à 30 nm, qui provient probablement de l’apparition 
des cristallites. Enfin, une fois que l’intensité du pic principal atteint un maximum, celui-ci est 
décalé vers les grands angles, signifiant une contraction du paramètre de maille caractéristique 
de cette structure. La Figure 44 a illustre ces comportements. 

Ce changement de structure est attribuable au début de la cristallisation des chaînes 
hydrogénées, jusqu’alors présentes dans un état liquide. L’évolution de ce pic marque aussi 
une transition de phase solide/solide aux alentours de 24°C (Figure 44 b) [114]. 

a) 

1 2

0

20

40

Min.

q (nm-1)

T
e

m
p

ér
a

tu
re

 (
°C

)

Intensité (cm-1):

Max.

  

b)

15 20 25 30 35 40 45 50 55

4,20

4,22

4,24

4,26

4,28

4,30

 F8H16 pur
d
 p

ic
 e

n
 n

m

Température (°C)

 
Figure 44 : Suivi du déplacement du pic principal de la structure de F8H16 selon la variation de l’intensité 
en fonction de la température (a) et de la distance caractéristique associée selon l’équation (8) au sein de la 

structure de F8H16 en fonction de la température (b). 

Afin de mieux appréhender la structure et les paramètres de maille associés du F8H16, puis 
d’en proposer une représentation, nous avons tenté d’indexer les pics de Bragg (Figure 45 c). 
La structure solide du F8H16 était jusqu’à lors décrite dans une maille lamellaire. Toutefois il 
n’est pas possible d’indexer tous les pics dans une maille lamellaire simple (Figure 45 a), ce 
qui suggère une structure plus complexe, telle qu’une structure lamellaire oblique (Figure 45 
b) comme celle décrite par Marczuk et al. dans la littérature[99]. 

La Figure 45 c indique que malgré les évolutions de la structure de F8H16 que nous avons pu 
observer lorsque la température diminue, la position des pics reste assez similaire pour 
pouvoir conclure que la température n’a pas d’impact majeur sur l’indexation. Par conséquent 
nous choisissons, dans un premier temps, le diagramme SAXS à 30°C, qui évolue peu par 
rapport au diagramme obtenu à 16°C, pour indexer les pics de Bragg. 
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a) 

 

b) 

 
c) d) 

Figure 45 : Représentation schématique d’une maille lamellaire simple (a), d’une maille lamellaire oblique 
(b), diagrammes SAXS de F8H16 pur à différentes températures au cours du traitement thermique et 

après huit jours de repos (c), et diagrammes SAXS du F8H16 pur à l’état solide avec proposition 
d’indexation des pics de Bragg (d) (voir détails dans le texte). 

L’indexation des pics de Bragg est réalisée par un procédé itératif. Dans notre hypothèse, les 
indices de Miller 10, 01 et 11 sont attribués aux pics que nous identifions dans nos 
diagrammes SAXS. Selon le modèle de maille lamellaire oblique proposé Figure 45 b, la 
distance réticulaire d10 doit être supérieure à la distance d10 et la distance d11 doit être 
inférieure aux deux précédentes. Afin de confirmer nos hypothèses, la position des autres pics 
de Bragg est calculée grâce aux indices de Miller par l’équation 

 �>,? �	 2�@A%	B 	CD�8� + ��E� � 2D�8E cos B (9)   

 

avec a et b les paramètres de maille en nm, γ l’angle entre les vecteurs de base en degrés, h et 
k les indices de Miller et qh,k les positions des pics en nm-1. La comparaison des positions des 
pics théoriques et des pics expérimentaux permet alors de valider ou non l’attribution des 
indices de Miller 10, 01 et 11 dans notre première hypothèse. En cas de concordance négative, 
de nouvelles hypothèses d’attribution sont réalisées, et le raisonnement réitéré. Le Tableau 2 
propose une indexation concordante avec nos hypothèses : 

a

1 10

0,1

1

10

In
te

n
si

té
 (

cm
-1
)

q (nm-1)

 température ambiante
          après 8 jours au repos

 30°C
 16°C

1 10

0,1

1

10

In
te

ns
ité

 (
cm

-1
)

q (nm-1)

 F8H16 pur à température
          ambiante après un an au repos

d10 structure lamellaire simple
d10 structure lamellaire oblique

d12

d02

d30

d11d01

d-11

d10

d20

d30

d10

d10
d20

d22



Chapitre II : Étude et description du comportement des SFA 

 
84 

 

Paramètres de maille calculés 
Indexation des pics de 

Bragg 

a (nm) b (nm) γ (°) 
Position du 
pic q (nm-1) 

Indice de 
Miller h et k 

6,88 3,71 142 

1,48 d10 

2,74 d01 

3,68 d-22 

4,01 d11 

4,41 d30 

5,3 d12 

5,53 d02 

6,62 d12 

8,02 d22 
Tableau 2 : Indexation des pics de Bragg selon une maille lamellaire oblique à partir du diagramme SAXS 

de F8H16 à 30°C, avec les indices de Miller h et k, et les paramètres de maille associés a, b et γ. 

Toutefois, il apparait que certains pics bien définis sur les diagrammes SAXS n’ont pas pu 
être indexés par cette méthode, tel que celui à 2,42 nm-1. Nous supposons donc qu’une autre 
structure cristalline puisse coexister avec la première. 

En effet, après l’analyse en température de l’échantillon de F8H16 pur en SAXS, celui-ci a été 
laissé 8 jours au repos à température ambiante. Après ce laps de temps, il a de nouveau été 
observé en SAXS, à température ambiante, afin de recontrôler sa structure. Comme le montre 
la Figure 45 c, la structure du SFA a évolué : un groupe de pics situés avant 4 nm-1, qui n’avait 
pas encore été indexé, s’est déplacé vers les petits angles. On constate également que les pics 
situés au-delà de 4 nm-1 n’ont quant à eux pas ou peu bougé. 

Enfin, le pic principal, situé vers 1,5 nm-1 initialement considéré comme unique, se révèlerait 
finalement être composite. En effet le maximum de ce dernier se décale vers les petits angles, 
mais s’élargit durant le processus, indiquant la présence d’un autre pic dont la position 
n’évolue pas à une position très proche. 

L’évolution de la structure au cours du temps est probablement liée à la transition 
solide/solide se produisant à 24°C dans le F8H16 pur. A cette température, les parties 
hydrogénées jusqu’alors dans un état proche du liquide commencent elles-aussi à se solidifier, 
influençant la structure déjà formée. Toutefois la cinétique de cette transition de phases 
apparait très lente, expliquant pourquoi elle n’a pas été observée lors de l’étude en fonction de 
la température [92], [97], [114]. 

Il apparait donc clairement qu’une deuxième structure coexiste avec la première. Nous 
proposons donc une nouvelle indexation basée sur le système précédemment décrit mais à 
partir du diagramme SAXS de F8H16 à température ambiante après un long repos (Figure 45 
d), et en recherchant deux structures différentes. 

Les paramètres de maille de la structure lamellaire oblique précédemment décrites ont eux 
aussi évolué. Le léger déplacement du pic principal situé aux alentours de 1.5 nm-1 peut être 
attribué à une ouverture de l’angle γ, qui se répercute sur le paramètre de maille a. 
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Nos conclusions sont reportées dans le Tableau 3 et illustrées sur la Figure 45 d : 

 
Paramètres de maille calculés 

Indexation des pics de 
Bragg 

 
a (nm) b (nm) γ (°) 

Position du 
pic q (nm-1) 

Indice de 
Miller h et 

k 

Structure lamellaire 
oblique (repères 

noir) 
9,24 5,07 152 

1,46 d10 
1,53 d-11 
2,66 d01 
2,92 d20 
4,01 d11 
4,39 d30 
5,31 d02 
5,47 d21 
6,63 d12 

8 d22 
Structure lamellaire 

simple (repères 
verts) 

5,32 x x 
1,15 d10 
2,3 d20 
3,45 d30 

Tableau 3 : Répartition et indexation des pics de Bragg selon une maille lamellaire oblique et une maille 
lamellaire simple à partir du diagramme SAXS de F8H16 à température ambiante après 8 jours de repos, 

avec les indices de Miller h et k, et les paramètres de maille associés a, b et γ. 

Dans cette nouvelle indexation, tous les pics observés sur les données expérimentales ont pu 
être attribués, malgré la superposition de certains pics. La structure lamellaire oblique pourrait 
donc coexister avec une structure lamellaire simple. 

Enfin, les diagrammes de diffusion 2D du F8H16 pur, dont un exemple est représenté sur la 
Figure 44, révèlent une dernière caractéristique non négligeable sur les structures formées par 
ce SFA lorsqu’il se solidifie. 

 
Figure 46 : Diagramme de diffusion 2D de F8H16 pur à température ambiante. 

La présence d’anneaux de diffusion sur les diagrammes 2D indique que les structures 
lamellaires observées sont orientées de manière isotrope dans l’espace. 
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Il faut néanmoins garder à l’esprit que le travail d’indexation ainsi que les modèles de 
structures présentés ne sont que des propositions, basées sur plusieurs hypothèses 
mathématiques. Préciser le positionnement exact des SFA les uns par rapports aux autres n’est 
techniquement pas possible par cette méthode. De plus, une certaine désorganisation continue 
de régner entre les têtes fluorées. Aux grands angles (au-delà de 10 nm-1), la multitude de pics 
observables ne peut pas être indexée. Ces pics trahissent une diversité d’organisations entre 
têtes fluorées à l’intérieur des lamelles [98], [99]. 

Toutefois, la bonne concordance entre les indexations que nous avons proposées et les 
résultats expérimentaux permettent de se représenter la structure des phases solides du F8H16 
avec un bon degré de confiance. La méthodologie et le modèle d’indexation des pics de Bragg 
que nous venons de présenter ont par la suite été adaptés au cas des autres SFA. 

2.2) Le F8H10 

Le F8H10 pur est lui aussi solide à température ambiante, mais son comportement diffère 
grandement du F8H16 : 

Le point de fusion du F8H10 se situe à 36°C, mais lorsque l’on étudie l’évolution de la 
structure en fonction de la température par SAXS (Figure 47), le changement d’état 
liquide/solide constaté optiquement ne se traduit pas par l’apparition de pics de Bragg aux 
petits angles, contrairement au cas précédemment décrit. 
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Figure 47 : Diagrammes SAXS de F8H10 pur en fonction de la température 

Les diagrammes SAXS peuvent être séparés selon trois régimes dépendant de la température. 
Tout d’abord, à haute température, on trouve l’état liquide dont nous avons déjà discuté. Puis, 
à plus basse température, l’état solide, apparemment non organisé, où les facteurs de forme et 
de structure observés à l’état liquide sont déformés. Dans cet état intermédiaire, des pics de 
Bragg apparaissent également aux grands angles, soulignant un début d’organisation de la part 
des têtes fluorées des SFA. Toutefois, l’absence notable de pics aux petits angles indique 
invariablement une absence d’organisation à grande échelle. Enfin, à partir de 2°C, les 
premiers pics de Bragg apparaissent, mais sont larges et mal définis. 
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Le diagramme SAXS de F8H10 à température ambiante avant traitement thermique préalable 
indiquait pourtant une structure bien définie. Les pics à 2,5 nm-1, 5 nm-1,7.5 nm-1 et même un 
pic de faible intensité à 10nm-1, visibles sur la Figure 48, décrivent idéalement une structure 
lamellaire simple (voir Tableau 4). Ensuite, lorsque l’échantillon est chauffé au-delà du point 
fusion et progressivement refroidi jusqu’à 20°C, le diagramme SAXS ne présente plus de pic 
dans cette zone, seuls subsistent alors des pics aux grand angles. Au bout de l’étude en 
température, après la formation de larges pics de Bragg, l’échantillon est ramené à 
température ambiante. La structure lamellaire initiale n’est toujours pas reformée, mais un pic 
de faible intensité commence à apparaitre aux alentours de 2,5 nm-1. Après 3 jours de repos à 
température ambiante, la structure lamellaire initiale est reformée dans le milieu. La Figure 48 
regroupe les diagrammes SAXS relatifs aux étapes précédemment citées. 
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Figure 48 : Suivi de l’évolution des diagrammes SAXS de F8H10 pur à température environ équivalente et 

à différents instants, avant pendant et après le traitement thermique. 

Indexation des 
pics de Bragg 

Paramètre de 
maille calculé 

Indice de 
Miller h et k 

Position du 
pic q (nm-1) 

a (nm) 

d10 2,5 

2,51 
d20 5 
d30 7,5 
d40 10 

Tableau 4 : Indexation des pics de Bragg selon une maille lamellaire simple à partir du diagramme SAXS 
de F8H10 à température ambiante avant traitement thermique, avec les indices de Miller h et k, et le 

paramètre de maille associé a. 

Il apparait que le paramètre de maille des lamelles formées par F8H10, soit a = 2,51 nm, 
correspond approximativement à la longueur d’une molécule de F8H10 totalement allongée 
[74]. Cette particularité recoupe certains schémas proposés pour l’organisation des F10Hm. 
Les chaines fluorées des SFA seraient alignées côte à côte et perpendiculaires au plan de la 
lamelle avec les chaines hydrogénées en désordre proche d’un état liquide, résultant en une 
phase de type cristal liquide smectique B [106], [107], [110]. 
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En appliquant la formule de Scherrer, représentée par l’équation ci-dessous, au pic de Bragg 
de premier ordre sur le diagramme SAXS, il est possible d’estimer la taille t, en nm, des 
cristallites formées [142].  

 H � 	 � ∗ �I�0� � D�� ∗ cos � (10)  

 

avec k un facteur correctif constant égal 0,89, H la largeur à mi-hauteur du pic, h un facteur 
correctif lié aux instruments, et θ l’angle de diffusion, correspondant à la position du pic selon 
le vecteur de diffusion q par l’équation  

 � � 	4� ∗ sin ��  (11)  

 

Dans le cas du F8H10 pur avant l’étude en température, la taille les cristallites formées est de 
l’ordre de t = 100 nm (avec q = 2,5 nm-1 et H = 0,05 nm-1), soit des lamelles composées d’une 
quarantaine d’unités de F8H10. Un phénomène similaire a déjà été observé dans le cas des 
F12Hm avec m =6, 8 et 10, révélant un comportement de type cristal liquide [74], [92], [99]. 
Ces constations sont également étayées par des observations en microscopie optique Figure 
49. 

 
Figure 49 : Texture du F8H10 observé entre polariseurs croisés pendant le refroidissement de 

l’échantillon, avec formation de gros cristaux en « mosaïque » en dessous de 30°C représentant la phase 
smectique B métastable (a) et l’état intermédiaire avec apparition de craquelures indiquant la 

recristallisation après repos de l’échantillon (b) 

La microscopie optique entre polariseurs croisés, dont Broniatowski et al. [110] se sont servis 
pour caractériser les F8Hm, confirme la présence d’une mésophase de type cristal liquide. De 
plus, les études menées en DSC par cette équipe ont démontré l’absence de transition de 
phase solide/solide à haute température lorsque le F8H10 est refroidi. Selon les auteurs, la 
transition de phase solide/solide, visible uniquement lorsque le milieu est chauffé depuis l’état 
cristallin vers son point de fusion, se traduit par une transition de phase cristalline (basse 
température), vers une phase smectique (haute température). La phase smectique B est 
caractérisée par l’aspect en mosaïque du composé sous polariseurs croisés. Puis, lorsque 
l’échantillon atteint la limite de transition de phase solide, des craquelures apparaissent sur 
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cette mosaïque, marquant le phénomène de cristallisation du SFA. La recristallisation est 
fortement dépendante de la rampe de température appliquée, et le comportement du F8H10 
n’implique pas de changements brutaux dans le cas décrit par les auteurs, mais plutôt un 
processus de « Supercooling », au cours duquel une phase métastable de transition se forme, 
pour permettre un passage progressif d’une organisation smectique à un état cristallin [110]. 

La formation de la structure lamellaire simple observée en SAXS résulte donc d’un processus 
cinétiquement lent. La structure du F8H10 pur à haute température reste cependant différente 
de celle observée à basse température. Les positions des pics fins composant la structure 
lamellaire simple sont déplacées vers les petits angles, et les pics sont moins bien définis. Ce 
manque de définition empêche une indexation tel que réalisé dans le cas du F8H16 pur.  

En prêtant attention aux diagrammes 2D reportés sur la Figure 50, il apparait que le F8H10 
pur se solidifie progressivement, selon des directions préférentielles imposées par la présence 
d’un faible nombre de cristallites. 

a)  b)  

c)  d)  
Figure 50 : Diagrammes 2D de diffusion des rayons X du F8H10 pur à différentes températures : à 

température ambiante avant le début de la rampe (a), pendant l’étude en température à 20°C (b) et à 0°C 
(c) et après traitement thermique à température ambiante après 3 jours de repos (d). La description de 

l’évolution du système se trouve dans le texte. 

A température ambiante et avant le traitement thermique (Figure 50 a), des points plus 
intenses que d’autres dans les anneaux de diffusion indiquent la présence de cristallites 
orientées au sein du milieu. L’échantillon ne présente donc pas de cristallites orientées de 
manière isotrope dans sa structuration, et peut être qualifiée de mauvaise poudre. Lorsque 
l’échantillon est chauffé au-delà du point de fusion puis progressivement refroidi, les points 
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intenses laissent place à une large bosse de diffusion (Figure 50 b). A température 
suffisamment basse, ici 0°C, les pics se forment mais les signaux sont mal définis, empêchant 
une indexation à l’aide des indices de Miller (Figure 50 c). Un agencement préférentiel reste 
toutefois visible. Lorsque l’on retourne à température ambiante immédiatement après le 
traitement thermique, les pics sont toujours mal définis, comme précédemment à 20°C. 
Cependant, après 3 jours de repos, l’observation de l’échantillon à température ambiante nous 
permet de retrouver des pics de Bragg fins et bien définis selon une phase lamellaire simple 
(Figure 50 d). On note que l’échantillon présente toujours une faible diversité dans 
l’orientation des cristallites. 

Ces observations confirment la cinétique lente de formation de la structure du F8H10 pur à 
haute température. Les pics de Bragg aux grands angles (>10 nm-1) semblent pourtant 
indiquer un début d’organisation dans le milieu entre les têtes fluorées. L’absence de pics de 
Bragg aux petits angles indique que la structure formée est limitée à de petites zones non 
homogènes dans le milieu. Ce phénomène est certainement lié aux tailles respectives des deux 
parties constitutives du SFA. Les têtes fluorées, plus volumineuses et rigides, tendent à 
s’agréger. Cependant, les queues hydrogénées, trop courtes, empêchent le SFA d’adopter 
facilement une conformation stable à cause du manque de degrés de liberté. La formation de 
la structure est donc entravée et son temps de formation allongé. 

La mauvaise définition des pics de Bragg du F8H10 pur observés à basse température 
empêche leur indexation selon des hypothèses raisonnables. Toutefois nous constaterons, dans 
une prochaine partie, que l’allure de la structure formée est très similaire lorsque le SFA est 
dilué dans un solvant. La présence d’autres molécules permet aux SFA de mieux se déplacer 
les uns par rapports aux autres dans le milieu et donc de former plus aisément les structures. 
Ces résultats d’indexation seront présentés dans la troisième partie de ce chapitre, consacrée 
aux mélanges binaires de SFA. 

La comparaison des comportements à l’état solide des F8H16 et F8H10 démontrent encore 
une fois l’impact non négligeable de la partie hydrogénée des SFA sur leur mécanisme de 
cristallisation. Nous allons maintenant comparer ces résultats avec les F6Hm, donc les têtes 
fluorées sont plus courtes. 

2.3) Le F6H14 

Le perfluoro-n-hexyl tetradecane appartient à la famille de SFA F6Hm, très peu décrite dans 
la littérature. Bien que les résultats suivant puissent paraitre redondants vis-à-vis des 
précédents, les diagrammes SAXS du F6H14 n’ont à notre connaissance jamais été publiés à 
ce jour. 

Les premiers pics indiquant la solidification du F6H14 apparaissent à 24°C. De nombreux 
pics de Bragg composent le diagramme SAXS de ce SFA, indiquant une structure complexe 
(Figure 51).  
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Figure 51 : Diagrammes SAXS de F6H14 pur en fonction de la température 

L’évolution des positions des pics de Bragg lorsque que la température décroit présente un 
comportement particulier : tous les pics se déplacent avec une amplitude variable vers les 
grands angles, indiquant une contraction du réseau en fonction de la température. Puis, lors du 
retour à la température ambiante, la position des pics se déplace à nouveau vers les petits 
angles. L’allure du diagramme SAXS au-delà de 10 nm-1, dans le domaine des grands angles, 
montre que les têtes fluorées cristallisent selon une multitude de structures différentes mais 
bien définies et répétables. 

Les pics de Bragg relevés sur les diagrammes SAXS du F6H14 sont indexés sur la Figure 52. 
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Figure 52 : Diagrammes SAXS du F6H14 pur à l’état solide avec proposition d’indexation des pics de 

Bragg selon une maille lamellaire oblique. L’agrandissement illustre la possibilité de distinguer les pics 
superposés grâce au déplacement de certains en fonction de la température. Par soucis de clarté tous les 

pics n’ont pas été identifiés sur le diagramme. 

Notons qu’une fois le point de fusion dépassé et la structure solide formée, aucun pic de 
Bragg supplémentaire n’apparait ou ne disparait au cours de la rampe en température. Il est 
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donc raisonnable de considérer que le F6H14 ne présente pas de transition de phase 
solide/solide dans la gamme de température étudiée, contrairement au cas du F8H10. 

Le phénomène de déplacement des pics de structure au cours de la rampe de température 
permet en outre de repérer certains pics jusqu’alors confondus. En effet la position de certains 
pics varie très peu (0.01 nm-1) alors que d’autres sont décalés plus loin (0.08 nm-1) et révèlent 
des pics jusqu’alors dissimulés (voir encadré sur la Figure 52). Les positions des pics ainsi 
que l’indexation correspondante sont reportées dans le Tableau 5. 

Il est important de connaitre l’existence de ces pics confondus pour réaliser une indexation 
selon les indices de Miller, d’autant plus que le F6H14 présente un diagramme SAXS 
comprenant de nombreux pics.  

Indexation des pics de Bragg 
Paramètres de maille 

calculés 
Indice de 

Miller h et k 
Position du 
pic q (nm-1) 

Indice de 
Miller h et k 

Position du 
pic q (nm-1) 

d10 1,55 d4-2 5,76 

d01 1,72 d13 5,95 γ en ° 113,10 

d-11 1,8 d40 6,33 a = en nm 4,41 

d11 2,73 d1-4 6,45 b = en nm 3,97 

d2-1 2,88 d-34 6,6 

d20 3,1 d4-4 7,23 

d-12 3,16 d50 7,76 

d21 4,1 d-25 7,9 

d12 ou d3-1 4,26 d33 8,2 

d30 4,67 d24 8,53 

d-13 4,76 d60 9,34 

d03 5,17 d43 9,5 

d3-3 5,56 
  

Tableau 5 : Indexation des pics de Bragg selon une maille lamellaire oblique à partir du diagramme SAXS 
de F6H14 à 20°C, avec les indices de Miller h et k, et les paramètres de maille associés a, b et γ. 

L’indexation que nous proposons est basée sur le modèle de structure lamellaire oblique du 
F8H16 pur. Cependant ce modèle reste une proposition d’indexation. Il ne peut être exclu que 
plusieurs structures coexistent dans le milieu, le chevauchement des pics associés à l’une ou 
l’autre des structures rendant alors leur identification délicate. 

Le F6H14 présente également un comportement particulier lorsqu’il est laissé très longtemps 
au repos (ici 1 an). La Figure 53 illustre une continuité dans l’évolution de la structure du 
F6H14 solide au cours du temps lorsque celui est laissé au repos. 
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Figure 53 : Comparaison des diagrammes SAXS d’un même échantillon de F6H14 pur à température 
ambiante, après une longue période de repos, et immédiatement après traitement thermique à 20°C 

Comme observé lors de l’étude en décroissance de température, les pics de Bragg du 
diagramme subissent un déplacement conséquent vers les grands angles lorsque l’échantillon 
reste au repos. La contraction du réseau de la structure est donc très certainement entrainée 
par l’existence d’un état plus stable. Cette évolution ayant lieu alors que le milieu est solidifié, 
elle est par conséquent très lente. Lorsque la température est ré-augmentée après la rampe, le 
réseau se dilate alors à nouveau jusqu’à sa position d’origine, formée juste en dessous du 
point de fusion.  

Le diagramme de diffusion 2D du F6H14 pur après un long temps de repos (Figure 54 a) 
permet de distinguer le pic principal du diagramme SAXS en plusieurs pics qui étaient 
superposés lors du suivi en température (Figure 54 b).  

a)  b)  
Figure 54 : Diagramme 2D de diffusion des rayons X du F6H14 pur, à température ambiante après 

traitement thermique et 1 an de repos (a) et pendant l’étude en température à 20°C (b)  
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La présence d’anneaux de diffusion continus mais moins intenses sur certaines régions des 
cercles indique que le réseau se forme dans toutes les directions de l’espaces, mais en 
conservant tout de même certaines orientations préférentielles dans le milieu. Ce 
comportement contraste avec les résultats obtenus pour le F8H16 pur, où l’intensité des 
anneaux de diffusion était homogènement répartie (Figure 46). Néanmoins, comme pour les 
F8Hm, nous allons maintenant voir que l’impact de la longueur de la queue hydrogénée des 
F6Hm est extrêmement important. 

2.4) Le F6H10 

Parmi les SFA précédemment décrits, le F6H10 à la particularité d’être liquide à température 
ambiante. Le premier pic de Bragg confirmant l’existence d’un état solide pour ce SFA 
apparait vers -3°C (Figure 55). 
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Figure 55 : Diagrammes SAXS de F6H10 pur en fonction de la température. 

Travailler dans des conditions de températures telles que celles-ci représente une contrainte 
non négligeable, en particulier dans le cadre de la polymérisation du TSCH. Il est donc 
difficile d’envisager de répliquer l’empreinte d’un gel de F6H10 dans le TSCH. Toutefois 
nous étudierons tout de même cette molécule dans l’optique de former des agrégats en 
solution pour polymériser le TSCH autour de ces objets. 
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Concernant la structure solide du F6H10, la Figure 56 montre que relativement peu de pics de 
Bragg se forment. 
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Figure 56 : Diagrammes SAXS de F6H10 pur à l’état solide, les pics ne sont pas indexés. 

La disposition des pics sur le diagramme SAXS semble encore indiquer une structure 
lamellaire oblique. Toutefois le pic principal apparait anormalement large et intense en 
comparaison avec les pics secondaires. Les limites de l’appareillage ne nous permettent pas 
d’explorer la structure du composé à plus basse température, or nous nous situons 
relativement proche de la température de changement d’état du F6H10. Il est par conséquent 
envisageable que le processus de formation soit encore incomplet, expliquant la mauvaise 
définition de ce pic. De plus, l’observation des diagrammes 2D révèle que plusieurs 
cristallites de structure légèrement différente semblent se former lors de la cristallisation du 
F6H10.La Figure 57 illustre les différentes contributions des cristallites lors de la 
cristallisation. 

a)  b)  
Figure 57 : Diagrammes 2D de diffusion des rayons X du F6H10 pur à -5°C (a) et agrandissement de la 

zone aux petits angles avec attribution des signaux aux positions des pics de Bragg (b) 

Le pic principal que nous observons ne résulte donc pas d’une seule mais d’au moins trois 
structures coexistantes et dont le diagramme de diffusion est proche. Or une variation de 
paramètre de maille entre ces structures, même faible, peut visiblement décaler les pics les 
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uns par rapport aux autres. L’analyse attentive des diagrammes 2D montre effectivement que 
les points relevés ne sont pas parfaitement alignés sur un cercle. Nous choisissons donc de 
considérer séparément les différents diagrammes de diffusions pour tenter une indexation, 
reportée dans le Tableau 6. 

 
F6H10 pur -5°C Paramètres de maille calculés 

d10 bis 2,35 γ en ° 129,3 - 132,5° 

d10 2,4 a = en nm 3,38 - 3,55 

 
2,47 b = en nm 2 - 2,1 

d-11 3,03 
  

d01 4,08   

d20 bis 4,59   

d20 4,86   

d11 5,9 
  

 
7,62 

  

 
8,39 

  
d40 9,83 

  
Tableau 6 : Indexation des pics de Bragg selon une maille lamellaire oblique à partir du diagramme SAXS 

de F6H10 à -5°C, avec les indices de Miller h et k, et les paramètres de maille associés a, b et γ. 

L’indexation et les paramètres de maille proposés souffrent d’une grande incertitude, certains 
pics ne pouvant pas être raisonnablement attribués à des plans. L’état de transition entre 
liquide et solide étant probablement en cours, les pics associés ne sont peut-être pas encore 
résolus. De plus, le chevauchement des pics, en particulier du pic principal, peut également 
masquer les indices permettant de déterminer l’appartenance de ces pics inconnus. 
Néanmoins, cette indexation propose le schéma réaliste d’une structure potentielle. 

3°) Conclusions 

Les caractéristiques des quatre SFA que nous venons de présenter dans leurs états liquides et 
solides respectifs serviront de base à l’étude de leur comportement dans des milieux binaires 
et ternaires. 

En outre, nous pouvons d’ores et déjà noter l’impact des longueurs respectives des têtes 
fluorées et des queues hydrogénées sur les températures de fusion. La partie fluorée des SFA 
est majoritairement impliquée dans la détermination de la température de fusion. Pour une 
même partie hydrogénée, le point de fusion de F8H10 est nettement supérieur à celui de 
F6H10. L’implication de la queue hydrogénée reste tout de même importante puisque que ni 
les F8Hm, ni les F6Hm ne fondent à la même température dans une même famille. 
Concernant les molécules étudiées, nous avons donc Tfusion F8H16 > Tfusion F8H10 > Tfusion 

F6H14 > Tfusion F6H10. 

L’impact de la taille des molécules se retrouve également lors des analyses SAXS. Dans l’état 
liquide, le facteur de structure de F8H16, molécule la plus longue, émerge aux plus petits 
angles que pour F6H14, F8H10 et F6H10, dans l’ordre respectif de longueur. Les calculs 
réalisés ont également permis de prouver la possibilité d’observer les d’objets grâce au 
contraste électronique important entre les atomes de fluor et les atomes d’hydrogène. Dans le 
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cas de mélanges binaires, ce contraste ne devrait pas être significativement modifié par le 
solvant, lui-même riche en hydrogène. 

A l’état solide, chacun des SFA présente une structure (ou plusieurs) plus ou moins bien 
définie. A température suffisamment basse, les pics de Bragg sont indexables selon les indices 
de Miller dans une maille lamellaire oblique (excepté F8H10 pour lequel la résolution des 
pics est insuffisante). Les positions respectives des premiers pics de Bragg aux petits angles 
respectent l’ordre défini par les tailles de ces molécules. L’impact des différentes parties des 
SFA sur la structure cristalline est également déductible : le segment fluoré, plus rigide, est à 
l’origine de la symétrie de la maille, alors que la chaine hydrogénée engendre du désordre. 
Lorsque les deux parties sont de tailles comparables, les cristallites se forment selon des 
directions préférentielles dans le milieu (F8H10 et F6H10 à haute température). Dans le cas 
où les chaines hydrogénées sont plus longues que les chaines fluorées, les SFA s’arrangent 
immédiatement selon une maille lamellaire oblique, plus propice à limiter le désordre 
engendré. 

Nous allons maintenant confronter nos observations des SFA en tant que composés purs à leur 
comportement au sein de mélanges binaires dans le cyclohexane, dans un premier temps, puis 
dans le 1,3,5 trisilacyclohexane. 
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III) Mélanges binaires et ternaires de SFA dans le cyclohexane et 
le perfluorohexane 

Dans le cadre de notre étude, nous n’envisageons pas seulement le TSCH comme précurseur 
de SiC, nous le considérons également comme le solvant dans lequel les SFA vont s’auto 
organiser pour former des objets dispersés ou des gels. Étant donné la difficulté à le 
synthétiser ainsi que son prix élevé dans le commerce, nous avons utilisé le cyclohexane (CH) 
en tant que solvant « simulant » du TSCH. Cette étude se positionne aussi vis-à-vis de 
précédents travaux sur les systèmes F8H16/CH et F8H16/CH/F6 (perfluorohexane), pour 
lesquels une très forte variation de la diffusion des rayons X aux petits angles avait été 
observée (voir Figure 58) en phase liquide. Ces résultats présageaient d’une organisation 
prononcée du SFA en fonction des ratios CH et F6 (voir Annexe 6). 
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Figure 58 : Diagrammes SAXS d’un échantillon contenant 23% en masse de F8H16 dans le CH à la 

température précédant la transition de phase liquide/gel et en fonction de l’application de différentes 
rampes de températures (a) et diagrammes SAXS en fonction de la température d’un échantillon 

contenant 30% en masse de F8H16 dans un mélange CH/F6 de ratio 80/20 (b). 

Pour ces raisons, nous avons étudié plusieurs mélanges binaires de SFA dans le CH et le F6, 
afin d’envisager la réalisation de mélanges ternaires SFA/F6/TSCH permettant de moduler la 
forme des agrégats et leur organisation dans ces deux solvants non miscibles. 

Dans un premier temps, nous décrirons les fonctions analytiques nécessaires à l’analyse des 
données en SAXS, et les appliquerons sur l’exemple de mélanges binaires à base de F8H16. 
Sur la base de nos simulations, nous proposerons un schéma d’agrégation des SFA dans les 
mélanges binaires impliquant le CH, puis le F6. 

Afin d’appréhender le comportement des SFA, et plus particulièrement de vérifier les 
capacités d’agrégation de ces molécules, plusieurs gammes de compositions variables ont été 
préparées et observées en fonction de la température par SAXS. Le F8H16 possédant le plus 
haut point de fusion et ayant déjà fait l’objet d’études, notamment dans des mélanges binaires 
avec des solvants alcanes ou perfluoroalcanes, a été notre composé de référence. [82], [90], 
[113]. 
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1°) Mélanges binaires avec F8H16 

La première étape concernant l’étude des mélanges binaires F8H16/CH et F8H16/F6 est 
consacrée au tracé des diagrammes de phases respectifs, exprimés en fractions massiques de 
SFA (les Annexe 10 et Annexe 11 présentent les correspondances en fraction molaires et 
volumiques). 

Pour cela, une gamme d’échantillons contenant une fraction massique croissante de F8H16 
dans du cyclohexane est préparée, puis observée en fonction de la température. Les 
températures de transition d’états sont dans un premier temps déterminées optiquement. En 
plongeant les échantillons dans un bain à température contrôlée, les états liquides ou solides 
sont ensuite déterminés visuellement. Afin de compléter ces mesures et de connaitre 
l’organisation des SFA dans le milieu pour diverses compositions, certains échantillons sont 
également observés en SAXS. La rampe de température considérée pour ces études est la 
même que précédemment (Figure 42). L’apparition de pics de Bragg sur le diagramme de 
diffusion lorsque la température décroit indique le passage à l’état solide. Les diagrammes de 
phases binaires en fonction de la température sont représentés dans la Figure 59. 

a) 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

10

20

30

40

50

GelT
e

m
pé

ra
tu

re
 (

°C
)

Fraction massique F8H16

F8H16/CH

Liquide 

 

b) 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

10

20

30

40

50

T
e

m
pé

ra
tu

re
 (

°C
)

Fraction massique F8H16

F8H16/F6

Liquide 

Gel

 
Figure 59 : Diagrammes de phases des mélanges binaires F8H16/CH (a) et F8H16/F6 (b).  

Au-dessus de la température de transition de phase, le mélange se présente sous la forme d’un 
liquide homogène incolore. En dessous de cette température, la formation d’un solide 
blanchâtre est observée. Ce solide est en fait un gel [73], comme nous l’avons évoqué dans le 
premier chapitre.  

Lorsque le CH est ajouté au F8H16, le point de transition liquide/gel du mélange est 
rapidement bien plus bas que la température de cristallisation du F8H16 pur. Au contraire 
dans le cas du mélange F8H16/F6, la température de changement d’état reste relativement 
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proche du point de fusion de F8H16 jusqu’à ce que le SFA soit fortement dilué (environ 20% 
en masse de F8H16). 

L’interaction du solvant avec l’un ou l’autre des deux blocs du SFA semble donc être 
déterminante sur la température de gélification.  

1.1) Etude structurale du mélange F8H16/CH 

La Figure 60 représente l’évolution en température du diagramme de diffusion en SAXS d’un 
mélange de F8H16 à 30% en masse dans du CH. 
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Figure 60 : Évolution du diagramme SAXS d’un mélange F8H16/CH à 30% en fonction de la 

température. 

Cet exemple de diagrammes de diffusion illustre bien l’apparition de pics de Bragg, qui 
permettent de repérer aisément les températures de transitions de phase liquide/gel au sein des 
différents mélanges que nous allons étudier. Notons que cette transition lors de la 
décroissance en température est relativement abrupte. 

Afin d’appréhender les capacités d’agrégation des SFA en phase liquide, nous avons tenté de 
retracer l’allure des diagrammes SAXS dans la gamme 0,2-5 nm-1 à l’aide d’un modèle 
analytique simple et pour plusieurs concentrations sur des mélanges F8H16/CH. Pour cela, 
nous allons brièvement présenter la méthode et les hypothèses nécessaires. 

a) Éléments d’analyse 

Pour analyser les courbes de diffusion, nous avons utilisé le logiciel libre SASfit, développé à 
l’institut Paul Scherrer par J. Kohlbrecher et I. Bressler, qui permet de tracer les diagrammes 
SAXS théoriques d’objets en fonction de modèles prédéfinis. 

En SAXS, l’intensité I(q) en cm-1 du signal diffusé par une assemblée d’objets de symétrie 
sphérique peut s’exprimer par l’équation 

 ���� � � ∗ �� ∗ ∆ ² ∗ "��� ∗ #��� (12)  
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avec N le nombre d’objets par unité de volume, V le volume des objets diffusants en nm3, Δρ 
le contraste de densité de longueur de diffusion électronique en cm-2, P(q) le facteur de forme 
(lié aux caractéristiques géométriques des objets et correspondant à la transformée de Fourier 
de la distribution de longueurs intra-objets) et S(q) le facteur de structure (lié à l’organisation 
et aux interactions des objets entre eux dans le milieu et donc correspondant à la transformée 
de Fourier de la distribution de longueurs inter-objets). Les facteurs de formes et de structures 
sont sans unités, et lorsque les objets observés sont dilués, c’est-à-dire sans interactions, S(q) 
vaut 1. Afin d’harmoniser les unités dans l’équation, N est corrigé et s’exprime en 10-42 

objet/cm3
 [143] (plus de détails sont donnés en Annexe 2).  

Certains de ces paramètres comme le nombre d’objets ou la densité de longueur de diffusion 
peuvent être estimés par le calcul en connaissant les caractéristiques du système (composition 
chimique, quantités introduites, masses molaires, …). D’autres paramètres tels que les 
longueurs caractéristiques intra et inter moléculaires peuvent être estimés par rapport aux 
données moléculaires.  

Les tables de Fedors [85] recensent des données de volumes moléculaires déterminés à partir 
d’études thermodynamiques. Elles permettent à partir des formules chimiques de composés 
(ou de parties de composés) de déterminer les volumes molaires Vm associés et donc d’en 
déterminer la densité électronique. Cette densité électronique permet alors de calculer le 
contraste de diffusion qui, dans nos systèmes, provient de la différence de densité de longueur 
de diffusion entre parties fluorocarbonées et parties hydrocarbonées. 

Dans le cas des SFA, les groupes CH3 et CH2 occupent respectivement des volumes de 33,5 et 
16,1 cm3/mol, et les groupes fluorés CF3 et CF2 occupent des volumes respectifs de 57,5 et 23 
cm3/mol. Il est donc ensuite possible de déterminer le volume propre à chaque partie 
constitutive d’un SFA ou du solvant selon l’équation : 

 �J�KéL2KM �	�J�N (13)  

 

avec Vmolécule le volume d’une molécule ou d’une partie de molécule et Na le nombre 
d’Avogadro. Connaissant les proportions molaires entre parties fluorées et hydrogénées dans 
un SFA, les fractions volumiques respectives peuvent être déduites, ainsi que le nombre 
d’objets par unité de volume. Le terme de contraste de longueur de diffusion électronique Δρ 
entre parties hydrogénées et fluorées inclus dans le calcul de l’intensité diffusée s’écrit  

 ∆ � � � O �  P�² (14)  
 

avec ρF et ρH les densités de longueur de diffusion respectives des parties fluorées et 
hydrogénées en cm-2 [144]. Ces densités de longueur de diffusion sont déduites de la densité 
électronique de chaque entité diffusante via l’expression  

  � %M�J�KML2KM ∗ QM (15)  

 

avec ρ la densité de longueur de diffusion, ne le nombre d’électrons de l’espèce concernée, 
Vmolecule le volume d’une molécule en cm3 et re le rayon classique de l’électron (2,82*10-13 
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cm). Pour une molécule de F8H16, les densités de longueur de diffusion des parties fluorées 
et d’hydrogénées sont très différentes, avec des valeurs respectives de 15,6*1010 et 7,97*1010 
cm-2

, ce qui permet de discerner la forme de ces objets dans le milieu. 

Le facteur de forme P(q) choisi se base sur l’hypothèse où les têtes fluorées des SFA sont de 
petits cylindres. Dans le cas du F8H16, les paramètres géométriques des cylindres sont 
estimés à 0,3 nm de rayon et 1,2 nm de long.  

Afin de représenter les interactions entre ces objets dans le système, un facteur de structure est 
introduit dans nos calculs. Nous avons choisi d’avoir recours au modèle dit de « sphères 
dures » (hardspheres, abrégé HS). Concrètement, ce facteur est la transcription dans l’espace 
de Fourier d’un potentiel infini répulsif en dessous d’une certaine distance, et d’un potentiel 
nul au-delà. Il caractérise la non-interpénétration de deux molécules ou assemblage de 
molécules sphériques. L’expression du facteur de structure hardsphere prend en compte la 
fraction volumique des objets diffusants et le rayon de répulsion RHS.  

Dans notre cas, il est vrai que les objets qui sont susceptibles d’interagir sont plutôt de forme 
cylindrique, ce qui paraît en contradiction avec l’emploi d’un modèle dit de sphères dures. Ils 
sont cependant suffisamment courts pour qu’au premier ordre ce potentiel reste valable [145]. 
Néanmoins, nous sommes conscients que les conclusions qui pourront être en tirées devront 
donc être considérées avec prudence. 

La présence de solvant dans le milieu entraine également quelques étapes préalables avant de 
pouvoir comparer les données expérimentales, exprimées en unités absolue, aux courbes 
calculées. Dans un premier temps, la contribution au signal du solvant pur doit être soustraite 
si on le considère comme un continuum dans lequel les agrégats sont dispersés et n’interfèrent 
pas avec les objets diffusants. Un échantillon de solvant pur est donc observé en SAXS puis 
traité pour être exprimé en unités absolues. Il est ensuite soustrait au diagramme SAXS du 
mélange binaire associé en fonction de la fraction volumique occupée par le solvant dans 
l’échantillon (voir Annexe 4). 

Dans nos calculs, nous considérons que les densités de longueur de diffusion des queues 
hydrogénées des SFA et du solvant sont assez proches pour être confondues. En effet, les 
valeurs des densités de longueur de diffusion de la partie H16 du SFA et du CH sont 
respectivement calculées à 7,97*1010 et 7,55*1010 cm-2. Mais pour prendre en compte cette 
légère différence, ces valeurs ont été moyennées en pondérant chacune des contributions par 
rapport à leur fraction volumique, en particulier vis-à-vis de la contribution nettement plus 
importante d’un F8 dont la densité de longueur de diffusion est calculée à 15,6*1010

 cm-2. 
Ainsi, la densité électronique du solvant est obtenue par l’équation 

  ��KR �	 SP ∗ TSP +  P ∗ TP (16)  
 

avec φ représentant les fractions volumiques de H16 et CH tel que TSP + TP � 1. Le 
contraste électronique du milieu est ensuite défini par l’équation (14) vue précédemment. 

De plus amples informations sur la conversion de l’intensité mesurée en unités absolues et les 
équations des facteurs de formes cités sont disponibles dans les Annexe 1 et Annexe 3. Nous 
allons désormais appliquer ces quelques éléments analytiques à la simulation des données 
expérimentales issues de mélanges binaires à base de F8H16. 
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b) Phase liquide 

Le diagramme SAXS à 20°C d’un mélange F8H16/CH à 20% massique de SFA est choisi 
pour déterminer le modèle général. L’intérêt particulier de cette composition est l’absence 
apparente de facteur de structure sur le diagramme SAXS en fonction de la température. Nous 
pouvons donc considérer que seule la contribution d’un facteur de forme est à prendre en 
compte. 

Le diagramme SAXS présente une saturation aux petits angles puis une décroissance de 
l’intensité à partir de 1,5 nm-1. Ce comportement indique typiquement la présence d’objets 
dilués en solution. Deux hypothèses concernant la forme de ces objets ont été émises et 
comparées : objets de type sphériques ou cylindriques. 

La Figure 61 représente la confrontation de ces deux hypothèses avec d’une part un facteur de 
forme représentant une sphère de 0,4 nm de rayon, et un facteur de forme cylindrique de 1,16 
nm de long et 0,28 nm de rayon. 
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Figure 61 : Diagramme SAXS expérimental typique, exprimé en unités absolues et simulé par un modèle 

de sphères et de cylindres pour un mélange F8H16/CH à 20%, à 20°C 

Le diagramme SAXS calculé pour des objets cylindriques est en meilleur accord avec les 
données expérimentales que le modèle sphérique. De plus, les dimensions des objets 
cylindriques simulés correspondent à celles estimées pour une tête fluorée de F8. A 20°C, le 
F8H16 est donc présent sous la forme seulement de monomères dispersés dans le CH. La 
remontée aux petits angles de la diffusion des rayons X ne semble donc pas être liée à un 
phénomène d’agrégation pour ce mélange. 

Cependant, à plus forte teneur en F8H16, la prise en compte de molécules de SFA sous forme 
de monomères seuls ne permet plus de simuler les courbes de diffusion. La Figure 62 montre 
clairement qu’un facteur de structure caractérisé par l’apparition d’un maximum de diffusion 
autour de 2nm-1 est à prendre en compte, mais nous verrons aussi par les simulations que des 
petits agrégats de SFA sont à considérer. 
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Figure 62 : Évolution des diagrammes SAXS de mélanges F8H16/CH à 23% (a) et 50% (b) en masse de 

SFA en fonction de la température. 

Il nous sera donc nécessaire de considérer deux populations d’objets de tailles différentes. 
Nous allons faire l’hypothèse que ces deux populations n’interfèrent pas entre elles. La 
validité de cette hypothèse, qui limite le nombre de paramètres, sera discutée plus loin. La 
Figure 63 confronte les données expérimentales et simulées selon les considérations 
précédemment décrites. 
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Figure 63 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 20, 23, 30, 50% (à 20°C) 
et 70% (à 26°C) en masse de F8H16 dans le CH. Le schéma représente les objets de types monomères (A) 

et trimères (B) contribuant à la diffusion selon les calculs de simulations. 
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L’ensemble des paramètres utilisés dans les simulations est rassemblé dans le Tableau 7. 
Rappelons qu’après quelques tests, les paramètres géométriques des objets ainsi que le 
contraste électronique sont des paramètres fixes dans les simulations, et que les paramètres de 
nombre d’objets, fraction volumique et rayon de répulsion (si l’on prend en compte les 
interactions) sont modulés dans des limites préalablement fixées.  

Indépendamment des grandeurs caractéristiques extraites de la simulation, nous avons dû 
considérer deux populations d’objets diffusants pour le modèle : monomère d’une part 
(population A) et agrégats de 3 monomères d’autre part (population B), schématisés sur la 
Figure 63 (les contributions individuelles des populations citées sont fournies en Annexe 5). 
La fraction de ces deux populations évolue en fonction de la concentration totale en SFA dans 
le mélange binaire. En effet, nous ne sommes pas en présence d’un agent de type tensioactif, 
dont le comportement typique au-delà d’une concentration critique se traduirait par une 
concentration de monomères constante et une évolution du nombre d’agrégats dont le nombre 
d’agrégation resterait constant. Ici, le comportement observé est plutôt comparable au cas 
d’agrégation de molécules extractantes utilisées en extraction liquide/liquide [146], [147]. 

Echantillons 
et Nth (*10-24) 

Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) RHS (nm) fp 

20% F8H16 dans CH à 
20°C (Nth = 158) 

A 110 0,28 

1,16 

8,06E+10 x x 

23% F8H16 dans CH à 
20°C (Nth = 181) 

A 130 0,28 
8,03E+10 

1,5 0,037 

B 5 0,55 1,5 0.005 

30% F8H16 dans CH à 
20°C (Nth = 239) 

A 190 0,28 
8,02E+10 

1,5 0,05 

B 14 0,55 1,5 0,015 

50% F8H16 dans CH à 
20°C (Nth = 430) 

A 290 0,28 
7,97E+10 

1,3 0,08 

B 32 0,55 1,5 0,1 

70% F8H16 dans CH à 
26°C (Nth = 629) 

A 500 0,28 
7,91E+10 

1,3 0,14 

B 34 0,55 1,5 0,155 
Tableau 7 : Tableau récapitulatif des paramètres employés pour simuler les données expérimentales des 
échantillons de F8H16 dans le CH représentées Figure 63. Les fractions de F8H16 sont données en masse 

et Nth représente le nombre total d’objets par unité de volume dans le milieu calculé selon les masses 
expérimentales de F8H16. Les types d’objets A et B considérés font référence aux schémas de monomères 

et trimères de la Figure 63. 

Il est important de noter que le nombre de densité total issus des simulations et celui 
déterminé par la composition des échantillons sont du même ordre, même si les N simulés 
sont toujours légèrement sous-évalué (cf. Figure 64). Les distances minimums d’interactions 
RHS entre les monomères de SFA ou entre les agrégats sont quasi identiques, supérieures à la 
taille de la partie fluorée d’une molécule et peu dépendantes de la concentration puisque les 
objets ou agrégats ne changent pas de taille. Cette distance d’interaction prend en compte les 
parties aliphatiques H16 autour des parties fluorées. Le volume d’exclusion de ces chaines 
H16 est alors sensiblement réduit lorsque la fraction de solvant dans le mélange diminue. 

Par contre, les fractions fp extraites des facteurs de structure simulés sont fortement sous-
estimés car comparables à celles des parties fluorées seulement, et non aux volumes 
d’exclusions de sphères de rayons RHS. De plus, au travers des outils de simulations utilisés, 
nous n’avons considéré que les interactions monomères/monomères (espèces majoritaires) et 
trimères/trimères (espèces minoritaires), et les interactions monomères/trimères ont été 
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négligées. L’erreur introduite dans les calculs, dont nous avons conscience, devient difficile à 
estimer et ces résultats doivent donc être considérés comme qualitatifs 
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Figure 64 : Comparaison des valeurs des paramètres Nth calculés à partir des masses initiales de SFA (en 

noir) et Nsimulé (correspondant à Nmonomère+ 3*Ntrimère) utilisés dans les simulations des données 
expérimentales (en rouge). 

A l’état liquide, les échantillons les plus concentrés de la gamme F8H16/CH, c’est-à-dire 50 
et 70% en masse de F8H16, sont également les plus sensibles à la température. En prenant en 
compte les limites de notre approche, la simulation des courbes SAXS comme illustré sur la 
Figure 65 nous a amené à considérer une variation de la distribution monomères/trimères en 
fonction de la température dans l’analyse des courbes de diffusion, variation qui n’est somme 
toute pas incohérente. 
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Figure 65 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 50 et 70% en masse de 

F8H16 dans le CH en fonction de la température. A titre indicatif, les fractions volumiques que 
représentent les têtes fluorées dans le milieu sont respectivement de l’ordre de 15 et 22% (soit 35 et 51 % 

en tout pour la part des SFA). 

Plus la température d’observation est élevée, plus la probabilité d’agrégation est faible, et 
donc plus la fraction de monomères sera élevée. Le phénomène inverse est observé lorsque la 
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température diminue. Le Tableau 8 illustre le phénomène de redistribution en fonction de la 
température que nous venons de décrire. La constance des valeurs de RHS entre les différentes 
températures abonde en ce sens. Ce phénomène est observable également dans le cas du 
mélange F8H16/CH à 30% en masse, mais il est de plus faible intensité. 

 
Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) RHS (nm) fp 

F8H16/CH 50% 20°C 
A 290 0,28 

1,16 

7,97E+10 

1,3 0,08 

B 32 0,55 1,5 0,1 

F8H16/CH 50% 40°C 
A 350 0,28 1,3 0,115 

B 21 0,55 1,5 0,05 

F8H16/CH 70% 26°C 
A 500 0,28 

7,91E+10 

1,3 0,14 

B 34 0,55 1,5 0,155 

F8H16/CH 70% 40°C 
A 550 0,28 1.3 0,14 

B 25 0,55 1,5 0,14 
Tableau 8 : Tableau récapitulatif des paramètres employés pour simuler les données expérimentales en 

fonction de la température des échantillons de F8H16 dans le CH représentés Figure 65. 

Il est néanmoins important de noter qu’à 70% en masse de F8H16 dans le CH, il devient 
difficile de conserver la cohérence dans les données de simulations. Le milieu ne peut plus 
être considéré comme suffisamment dispersé pour que nos précédentes approximations 
puissent rester valables. Les résultats présentés ci-avant à forte teneur en F8H16 doivent donc 
être considérés avec prudence. 

La variation des facteurs de forme pour une même composition en fonction de la température 
reste cependant de faible intensité. L’agrégation du F8H16 dans le CH n’est donc pas aussi 
importante que nous l’attendions, notamment vis-à-vis de certaines publications [82], [90]. 
Nos observations tendent plutôt à confirmer le modèle proposé par l’équipe de Binks et al. 
considérant des nombres d’agrégation des SFA inférieurs à 10 [116], [117]. 

c) Phase gel 

Lorsque la température diminue suffisamment, le F8H16 cristallise et forme un gel [115] dans 
lequel le CH est encore sous forme liquide, comme le représente la Figure 66.  

 
Figure 66 : Schéma de la structure d’un gel de SFA dans le cyclohexane, les segments verts représentent le 

squelette solide du gel formé par les SFA organisés en structures cristallines lamellaires, les hexagones 
rouges représentent le solvant sous forme liquide CH (ou TSCH), piégé par le squelette cristallin. 

La transition liquide/gel est observable en SAXS grâce à l’apparition de pics de Bragg sur le 
diagramme de diffusion des mélanges binaires. Afin de déterminer l’impact de l’ajout de 
solvant sur la structure adoptée par le F8H16, les diagrammes de diffusion des mélanges sont 
comparés à celui du F8H16 pur précédemment étudié (Figure 67). 
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Figure 67 : Diagrammes SAXS des phases gels pour les compositions en F8H16 de 30, 50, 70% en masse 
dans le CH collectés à -5°C et F8H16 pur à température ambiante (a) et zoom sur la partie grands angles 

(b). 

Au premier abord, les diagrammes de diffusion à basse température des gels de mélanges 
binaires et du F8H16 pur solide sont très similaires dans la partie 0,2-10 nm-1 (Figure 67 a). 
Le pic situé vers 2,2 nm-1 disparait en présence de CH, mais comme nous l’avons montré dans 
la partie précédente (II-2) ce pic correspondait à la présence d’une autre phase lamellaire liée 
à l’histoire thermique du composé. La série de pic principale étant identique, on peut en 
déduire que la symétrie de la fraction cristalline dans la phase gel est la même quelle que soit 
la fraction de solvant et la température, soit une symétrie lamellaire oblique. Par contre, en 
observant plus précisément les corrélations intermoléculaires visibles aux grands angles dans 
la partie 10-20 nm-1 des diagrammes (Figure 67 b), des différences apparaissent, en particulier 
à basse température. 

Dans le système pur, on observe une forêt de pics sur une bosse amorphe dans cette zone du 
diagramme. Lorsque la fraction de CH est augmentée (ici pour 70% en masse de SFA), les 
pics deviennent moins visibles, signe d’une perte d’ordre intermoléculaire soit entre les 
chaines fluorées, soit entre les chaines hydrogénées. On peut supposer que c’est le deuxième 
cas qui prédomine puisque l’on ajoute un solvant hydrogéné. A plus forte concentration de 
solvant, de nouveaux pics de Bragg apparaissent, indiquant la formation d’une nouvelle 
structure cristalline intermoléculaire. Un comportement similaire a déjà été observé dans la 
littérature, mais aussi le cadre des travaux de T. Nardin [148], sur des SFA de types F12Hm. 
Il est attribué à une organisation intermoléculaire entre les parties fluorées, formant un réseau 
hexagonal dans le plan des lamelles. Dans le cas présent, l’organisation des parties fluorées de 
F8H16 n’est pas suffisamment ordonnée pour être indexée. 

En prenant en compte ces observations et analyses, il est alors possible alors de comprendre 
qualitativement la variation de la température de transition liquide/gel en fonction de l’ajout 
de CH dans le système F8H16 pur (cf. Figure 59a). La forte décroissance de la température de 
transition liquide/gel serait tout d’abord liée à une perte de corrélation locale dans la structure 
cristalline du squelette du gel et en particulier entre les chaines hydrogénées. Les segments 
fluorés deviendraient alors plus sensibles à la cristallisation, ce qui expliquerait pourquoi la 



Chapitre II : Étude et description du comportement des SFA 

 
109 

 

température de transition liquide/gel se stabilise à plus forte concentration en solvant, jusqu’à 
une nouvelle limite à forte dilution. 

Nous observons aussi sur la Figure 68 que la position des pics de la structure lamellaire 
oblique et en particulier celle du pic principal vers 1,5 nm-1 varie légèrement en fonction de la 
fraction de solvant. 
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Figure 68 : Evolution de la position du pic de structure principal (~1,5 nm-1) en fonction de l’écart de 

température avec la formation du gel pour les compositions à 30, 50 et 70% en masse de F8H16 dans le 
CH et du F8H16 pur (avec TL/G la température d’apparition du premier pic de Bragg et T la température 

réelle d’observation). 

Lorsque du solvant est ajouté, l’amplitude de la variation de d est du même ordre de grandeur 
qu’une variation en température sur le composé pur. Le CH ne modifie donc pas ou très peu la 
structure formée par le SFA, mais son intercalation a le même effet qu’une augmentation de 
température de l’ordre de quelques dizaines de degrés Celsius. Les molécules de CH pénètrent 
donc sensiblement dans la structure cristalline formée par le SFA sans induire un gonflement 
significatif des lamelles. Par contre les parties fluorées sont soumises à moins de contraintes 
de positionnement, elles peuvent donc s’organiser en interagissant plus favorablement pour 
cristalliser et donc densifier les lamelles, entrainant une distance interlamellaire plus 
importante à 70% en masse de SFA qu’à 30%.  

1.2) Etude structurale du mélange F8H16/F6 

Comme indiqué en introduction de cette partie, l’impact du solvant sur la structure formée par 
le F8H16 a également été testé dans un solvant perfluoré, le perfluorohexane, abrégé F6. Le 
but de cette étude est d’identifier la possibilité de moduler l’agrégation ou les paramètres de 
maille de la structure lamellaire oblique formée dans le gel de SFA, grâce à un solvant ayant 
des affinités avec la tête fluorée plutôt qu’avec la queue hydrogénée. Néanmoins, le 
comportement à l’état liquide des mélanges binaires SFA/F6 n’a pas été étudié de manière 
aussi approfondie que les mélanges SFA/CH, l’objectif initial étant la comparaison des 
modèles de solvants CH et TSCH. 
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a) Phase liquide 

Comme précédemment, nous avons suivi l’évolution des diagrammes SAXS de différents 
mélanges binaires F8H16/F6 sur une certaine gamme de température. Les premières 
observations générales des diagrammes SAXS à l’état liquide révèlent une différence de 
comportement du F8H16 entre le CH et le F6 (Figure 69). 
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Figure 69 : Diagrammes SAXS de mélanges F8H16/F6 contenants 5 et 30% en masse de SFA en fonction 

de la température dans une gamme d’existence de l’état liquide. 

Dans le CH (cf. Figure 62), la variation de l’intensité diffusée aux petits angles est, 
logiquement, différente en fonction de la concentration. Cependant, elle ne varie que peu en 
fonction de la température lorsque ce paramètre est modulé dans la phase liquide. Dans le cas 
d’un mélange de SFA avec un solvant perfluoré, la phase continue est inversée : le volume 
occupé par les composés fluorés devient rapidement majoritaire vis-à-vis des parties 
hydrogénées lorsque le solvant fluoré est ajouté au SFA pur. De plus, considérant que la 
différence de densité électronique entre les molécules de F6 et les parties F8 des SFA est 
relativement faible (respectivement 1,36*1011 et 1,56*1011 cm-2) vis-à-vis de la différence 
entre partie fluorées et hydrogénées, nous supposons que le contraste peut être modélisé par 
un créneau à une seule marche, comme schématisé sur la Figure 70. Cette hypothèse est 
confirmée à posteriori par les simulations.  

 
Figure 70 : Schéma du gradient de longueur de densité électronique entre les différents constituants du 

milieu diffusant. La ligne rouge symbolise la valeur de ρ, choisie proche de la longueur de densité 
électronique du F6, considérée pour les simulations à venir.  
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Dans le cas où il y aurait effectivement de l’agrégation, le corps des objets diffusant est donc 
composé des parties hydrogénées des SFA. La flexibilité plus grande des chaines hydrogénées 
par rapport aux parties fluorées nous permet également de considérer des facteurs de forme de 
géométrie sphérique. 

Dans le but d’appréhender le comportement des SFA en milieu fluoré, nous avons tenté de 
retracer par le calcul l’allure des diagrammes SAXS des mélanges F8H16/F6 de 5% en masse 
de SFA. Comme dans le cas du CH, la contribution du solvant au diagramme SAXS est 
préalablement soustraite afin d’identifier les objets formés sans interférences du milieu. Ici, le 
signal du F6 pur est donc retiré en fonction de la fraction volumique qu’il représente au sein 
de l’échantillon. 

A faible teneur en F8H16 dans le F6, les interactions sont négligeables et le facteur de 
structure vaut 1. La fraction massique de F8H16 est de l’ordre de 5%, et la fraction volumique 
occupée par les H16 de l’ordre de 4,6%. Comme indiqué ci-avant, un modèle sphérique de 
facteur de forme convient à décrire simplement les données de diffusion aux petits angles en 
échelle absolue (Figure 71).  
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Figure 71 : Diagrammes SAXS expérimental et calculé pour un échantillon de F8H16 à 5% massique dans 
le F6 à 56°C, simulé par un facteur de forme sphérique. 

Les paramètres permettant cette simulation sont rassemblés dans le Tableau 9. Ces données 
désignent des objets sphériques avoisinant 0,53 nm de rayon. Le volume attribué à de tels 
objets correspond à un peu plus d’une fois (~1,3 fois) le volume d’une chaine hydrogénée 
H16. Ce signal semble donc provenir de monomères ou peut être de quelques dimères dans le 
solvant fluoré.  

Lorsque la fraction massique de F8H16 augmente, l’augmentation de l’intensité lorsque q 
tend vers 0 indique soit simplement une densité de monomères qui augmente, soit une 
agrégation des monomères. Cependant à 30% en masse de F8H16 dans le F6, une légère 
décroissance de l’intensité aux petits angles apparait, signe d’une interaction entre objets. 
Afin de simuler les courbes de diffusion pour les systèmes supérieurs à 20% en masse, nous 
avons donc pris en compte un facteur de structure de type hardsphere, comme précédemment 
dans le cas des mélanges F8H16/CH. De plus nous avons considéré des objets soit sphériques 
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soit cylindriques, et il est apparu que les assemblages sont plutôt de forme cylindrique. Les 
simulations dans le cas d’un mélange à 30% en masse sont présentées sur la Figure 72 pour 
deux températures, et les paramètres sont reportés dans le Tableau 9 plus bas dans le 
document. 
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Figure 72 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés par des objets cylindriques en interaction pour 
un échantillon de F8H16 à 30% massique dans le F6 à 40 et 56°C simulés.  

A haute température (56°C), nous n’avons considéré qu’une seule population d’objets, 
correspondant à une agrégation de trois à quatre chaines hydrogénées regroupées dans des 
cylindres de 0,4 nm de rayon et 2,1 nm de long. Puis lorsque la température est abaissée à 
40°C, les simulations suggèrent l’apparition d’une seconde population d’agrégats plus gros 
comprenant environ 10 chaines hydrogénés dans des cylindres de 0,85 nm de rayon mais avec 
toujours 2,1 nm de long. Notons que la longueur des cylindres simulés est proche des 
longueurs théoriques des chaines H16. Pour plus de clarté ces objets sont schématisés plus bas 
sur la Figure 74. 

Pour résumer, et en comparaison avec le comportement des F8H16 dans le CH, l’agrégation 
du SFA est plus marquée dans le F6 que dans le CH, mais augmente de la même façon 
lorsque la température décroit. 

En regardant plus attentivement les paramètres obtenus (listés dans le Tableau 9), les nombres 
de densité totaux de F8H16 sont sous-estimés par rapport aux valeurs calculées à partir des 
masses initiales. Cependant les paramètres entre facteurs de forme et facteurs de structure 
restent cohérents. 

Pour une fraction massique de F8H16 de 50%, le facteur de structure apparait de manière plus 
franche sur les diagrammes SAXS et évolue toujours en fonction de la température. Nous 
avons reproduit les courbes expérimentales de la même manière que précédemment sur la 
Figure 73 et reporté les valeurs numériques des calculs au sein du Tableau 9. 
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Figure 73 : Diagrammes SAXS expérimentaux et calculés pour un échantillon de F8H16 à 50% massique 
dans le F6 à 40 et 56°C, simulés par des objets cylindriques. 

A 50% en masse de F8H16 dans le milieu, nous reconnaissons que les hypothèses d’objets ou 
agrégats dispersés ne sont plus valables. Néanmoins, à partir des diagrammes SAXS simulés 
nous obtenons un jeu de paramètres qui suggèrent un comportement similaire à celui décrit 
pour 30% en masse, avec simplement une fraction d’objets plus importante. Par contre, à 70% 
notre méthode d’analyse ne permet plus de simuler les diagrammes avec des paramètres 
cohérents, d’autant que l’allure du diagramme SAXS associé est très proche du F8H16 pur. 

Echantillons et Nth (*10-24) N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) RHS (nm) fp 
5% F8H16 dans F6 à 56°C 

Nth= 101 
110 0,53 x 5,70E+10 x x 

30% F8H16 dans F6 à 56°C 
Nth= 438 

125 0,4 

2,1 6,00E+10 

2,1 0,03 

30% F8H16 dans F6 à 40°C 
Nth= 438 

75 0,4 2,1 0,02 

5,5 0,85 2,1 0,025 

50% F8H16 dans F6 à 56°C 
Nth= 609 

165 0,4 1,7 0,1 

50% F8H16 dans F6 à 40°C 
Nth= 609 

140 0,4 1,9 0,14 

4 0,85 2,1 0,05 
Tableau 9 : Tableau récapitulatif des données appliquées aux simulations réalisées sur les mélanges 

binaires F8H16/F6 précédemment présentées. 
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Pour résumer l’ensemble des observations et analyses du F8H16 dans le F6 nous proposons le 
schéma comme ci-après : 

 
Figure 74 : Schéma récapitulatif des divers modèles d’agrégation proposés pour le F8H16 dans le F6 en 

fonction de la composition et de la température des échantillons. 

Les interactions solvant/F8H16 sont donc énergétiquement moins favorables dans le cas du 
F6 que dans le cas du CH. En effet, on constate que l’agrégation des SFA par les parties 
hydrogénées consomme quasiment l’intégralité des monomères de F8H16. Au contraire dans 
le CH, les monomères de F8H16 représentent toujours l’espèce diffusante majoritaire dans le 
milieu, qui coexiste avec des agrégats estimés comme étant des trimères composés par les 
parties fluorées. 

b) Phase gel 

Nous avons observé une forte dépendance de la nature du solvant vis-à-vis de chacune des 
parties du SFA à travers l’évolution de la température de la transition liquide/gel pour 
différents mélanges (cf. Figure 59). Contrairement à ce qui a été observé dans le CH, dans le 
cas du système avec F6, la température de transition liquide/gel ne décroit que légèrement 
lorsque le solvant est ajouté au SFA pur (dans la gamme 100 - 30% en fraction massique de 
F8H16). Les diagrammes SAXS, en particulier aux grands angles, font apparaitre à basse 
température une superposition d’un ordre liquide et d’un ordre cristallin. L’ordre liquide est 
lié à la présence de la phase liquide de F6 et l’ordre cristallin est lié aux corrélations 
intermoléculaires entre les SFA. L’intensité des pics représentant cet ordre cristallin s’atténue 
progressivement au fur et à mesure que la quantité de F6 est augmentée (Figure 75 b). 
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Figure 75 : Diagrammes SAXS des phases gels pour les compositions en F8H16 de 5, 30, 50, 70% en masse 
dans le F6 collectés à -5°C et F8H16 pur à température ambiante (a) et zoom sur la partie grands angles 

(b). 

La position du pic de Bragg principal ainsi que des pics associés à la phase lamellaire oblique 
dans le cas du F8H16 pur ne semblent pas être significativement déplacés. Le suivi attentif du 
déplacement du pic à 1,5nm-1 (Figure 76) révèle cependant une modification du paramètre de 
maille, certainement dû à l’intercalation d’une fraction minoritaire de F6 entre les têtes 
fluorées. Toutefois, comme dans le cas du CH, l’impact sur la structure finale reste mineur. 
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Figure 76 : Evolution de la position du pic de structure principal (~1,5 nm-1) en fonction de l’écart de 

température avec la formation du gel pour les compositions à 5, 30, 50 et 70% en masse de F8H16 dans le 
F6 et du F8H16 pur (avec TL/G la température d’apparition du premier pic de Bragg et T la température 

réelle d’observation). 

Si on compare ces variations de distances interlamellaires entre les systèmes dans le CH et 
dans le F6, les variations sont similaires. Cependant ces distances croissent avec l’ajout de F6 
contrairement à ce qui a été observé avec le CH. La faible pénétration du solvant F6 dans la 
structure cristalline n’induit aucune modification locale, comme dans le cas du CH. 
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1.3) Aperçu du diagramme ternaire F8H16/F6/CH 

Les capacités d’agrégation du F8H16 ont également été testées dans un milieu ternaire, où le 
F8H16 joue désormais le rôle d’agent comptabilisant entre les solvants CH et F6. La Figure 
77 résume les compositions étudiées du mélange F8H16/CH/F6. 
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Figure 77 : Diagramme ternaire exprimé en fractions massiques du système F8H16/F6/CH à température 

ambiante. 

L’observation de certaines compositions en SAXS nous a permis d’observer la formation de 
plus gros objets que dans le cas de mélanges binaires, comme l’illustrent les diagrammes 
SAXS de la Figure 78 ci-dessous, donnés à titre d’exemples. 

Nous ne tenterons pas de reproduire ces résultats par des méthodes de simulations, le système 
à trois composants devenant trop complexe pour que nous puissions y appliquer un modèle 
simple comme précédemment. Il est néanmoins raisonnable de considérer que les agrégats 
formés soient de types « micelles », isolant les parties fluorées des SFA ainsi que le solvant 
fluorés dans l’excès de CH, et inversement dans l’excès de F6. 

A faible fraction massique de F8H16 (30%, Figure 78 a et c), l’augmentation de l’intensité I0 
quand q tend vers 0 lorsque la température décroit est en accord avec les observations 
réalisées sur les mélanges binaires. De plus, les valeurs extrapolées de I0 semblent indiquer 
que le volume des objets diffusants est plus important que dans les systèmes à 2 composants. 
A plus forte fraction de F8H16, (60%, Figure 78 b et d), les interactions entre objets sont très 
marquées, et la variation de température ne permet plus de faire évoluer l’agrégation. On 
constate au contraire une modulation du signal au sein de la phase gel, indiquant que la 
fraction de solvant piégée à l’état liquide continue à évoluer malgré la cristallisation des SFA.  
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Figure 78 : Diagrammes SAXS en fonction de la température de mélanges ternaires F8H16/CH/F6 à 

diverses compositions : 30% (a) et 60% (b) en masse de F8H16 dans un mélanges CH/F6 de ratio 
massique 70/30, et 30% (c) et 60% (d) en masse de F8H16 dans un mélange CH/F6 de ratio massique 

30/70 

Cependant, la variation de l’intensité I0 reste inférieure à ce que nous avions pu constater dans 
les résultats de J. Molina (cf. Figure 58). Nous n’avons pas été en mesure de retrouver la forte 
tendance à l’agrégation du F8H16 que nous cherchions à reproduire vis-à-vis d’études 
antérieures, et ce malgré l’exploration du diagramme ternaire F8H16/F6/CH présenté sur la 
Figure 77. 

Nous avons tenté de comprendre les raisons ayant empêché de reproduire les résultats 
expérimentaux que nous recherchions, nos comparaisons et analyses ont été reportées en 
Annexe 6. La conclusion à laquelle nous sommes arrivés est que le composé F8H16 
commercial utilisé au cours des travaux initiaux était différent du nôtre. L’origine de cette 
différence n’a cependant pas pu être déterminée avec précision, bien que nos soupçons soient 
dirigés à l’encontre soit d’une pollution du produit, soit d’un lot défectueux caractérisé par 
une composition chimique différente des spécifications. 
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Les mélanges ternaires impliquant le solvant CH avec les autres SFA ne seront pas présentés, 
nous avons préféré nous focaliser sur ce type de systèmes en employant directement le TSCH, 
comme nous le verrons dans une prochaine partie de ce chapitre (V). Néanmoins, le F8H16 
n’est pas le seul SFA dont nous avons observé les capacités d’agrégation et de formation de 
gel dans le CH. 

2°) Autres mélanges binaires : F6H10, F6H14 et F8H10 dans le CH 

Les autres SFA, dont nous avons présenté les caractéristiques lorsqu’ils sont purs dans la 
seconde partie de ce chapitre, ont également été observés dans des mélanges impliquant le 
CH. Cependant, nous ne les décrirons pas de manière aussi extensive que nous venons de le 
faire pour le F8H16, principalement car leurs comportements respectifs sont similaires, et que 
notre objectif final reste l’observation de ces mélanges dans le TSCH. 

Nous présenterons tout de même brièvement quelques-unes de leurs caractéristiques méritant 
d’être mentionnées. 

2.1) Le F6H10 

Dans le cas du F6H10, la gamme de températures accessibles grâce à notre cellule 
thermostatée ne permet pas d’observer une quelconque formation de gel ou autre structure 
solide dans le milieu. En phase liquide, la variation de température a peu d’impact sur les 
courbes de diffusion, comme l’illustre la faible variation d’intensité sur la Figure 79. Par 
rapport à nos précédentes analyses sur le F8H16, nous pouvons qualitativement indiquer que 
l’équilibre entre monomères et petit agrégats varie vers une légère augmentation du nombre 
d’agrégats lorsque la température diminue. Enfin comme pour le F8H16, les interactions entre 
objets augmentent avec la concentration. 
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Figure 79 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F6H10/CH de différentes compositions à l’état 

liquide, à 20 et -5°C. Le diagramme SAXS du F6H10 pur liquide à 20°C est également représenté pour 
comparaison. 
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2.2) Le F6H14 

La transition liquide/gel dans le système F6H14 dans le CH n’est atteignable qu’aux fractions 
supérieures à 20% en masse, et pour des températures très basses. Dans la phase liquide, le 
comportement structural est similaire à celui du F6H10 ou F8H16, comme l’on peut le 
constater sur la Figure 80. 

0,2 1 10
0,02

0,1

In
te

n
si

té
 (

cm
-1
)

q (nm-1)

Fraction massique de
F6H14 dans le CH:
20%  à 20°C  à -4°C
40%  à 20°C  à -1°C
60%  à 20°C  à 0°C
80%  à 20°C  à 10°C
F6H14 pur  40°C

 
Figure 80 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F6H14/CH de différentes compositions à l’état 

liquide, à 20°C et avant la gélification du milieu. Le diagramme SAXS du F6H14 pur liquide à 40°C est 
également représenté pour comparaison. 

Concernant la phase solide du F6H14, lorsque que la concentration en SFA est assez 
importante pour permettre d’observer la cristallisation, les positions des pics sont très proches 
de celles déjà relevées dans le cas du F6H14 pur, comme le montre la Figure 81. Il semble 
donc n’y avoir aucune modification dans les paramètres de maille de la structure lamellaire 
oblique lors de la formation du gel. 
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Figure 81 : Diagrammes SAXS des états gels et solide de mélanges F6H14/CH et F6H14 pur à -5°C. 
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2.3) Le F8H10 

Comme pour le F6H14, nous n’avons pu observer la transition liquide/gel du F8H10 dans le 
CH que pour de fortes concentrations en SFA, supérieures à 40% en masse. Cependant la 
transition vers le gel de F8H10 présente un comportement différent des autres SFA lors de la 
cristallisation. En phase liquide, le comportement observé est proche de celui des autres SFA 
déjà décrits, mais l’agrégation du F8H10 semble plus importante que précédemment aux 
faibles teneurs en SFA lorsque la température évolue, comme le montre la Figure 82.  
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Figure 82 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H10/CH de différentes compositions à l’état 

liquide, à 25°C et avant la gélification du milieu. Le diagramme SAXS du F8H10 pur liquide à 50°C est 
également représenté pour comparaison. 

Il est intéressant de noter que la bosse de corrélation marquant les interactions entre objets 
diffusants dans le milieu apparait ici à fraction de SFA ajoutée bien plus importante que dans 
le cas du F8H16. Ce sont donc bien les parties hydrogénées en H16, plus longues que les H10 
du F8H10, qui provoquent des interactions, et donc justifient les précédentes distances de 
corrélations supérieures aux tailles des objets cylindriques considérés.  
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Figure 83 : Diagrammes SAXS expérimentaux et calculés pour un échantillon de F8H10 à 20% massique 

dans le CH à -4 et 25°C simulés par des objets cylindriques. 
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Enfin il est également notable que le modèle de petits cylindres dispersés dans le milieu 
s’applique parfaitement aux têtes fluorées de F8H10 comme le démontre la Figure 83. 

A 25°C, ces simulations impliquent des cylindres de 0,3 nm de rayon pour 1,2 nm de long, Δρ 
est fixé à 8,06*1010 cm-2 et N vaut 1,9*10-22 pour un Nth de 1,8*10-22. Ces résultats confirment 
l’existence des F8H10 sous forme monomérique. A -4°C, le modèle considère un début 
d’agrégation avec des objets équivalents à des trimères cylindriques de 0,55 nm de rayon et 
1,2 nm de long pour N = 0,1*10-22 coexistant avec des monomères dont le N est de 1,5*10-22. 
Nous sommes donc en mesure de retrouver le modèle d’agrégation précédemment décrit pour 
les mélanges F8H16/CH avec les mélanges F8H10/CH. 

Lorsque la quantité de F8H10 dans le CH est suffisante pour observer la formation du gel, les 
pics sont beaucoup mieux définis que lorsque le SFA est pur. Dans le cas du F8H10 pur, nous 
avions observé la formation successive de deux phases solides. A haute température, les pics 
de Bragg étaient indexables selon une maille lamellaire simple. A basse température, la 
structure de la maille était modifiée mais les pics n’étaient pas assez bien résolus pour être 
indexés. 

Avec le mélange binaire F8H10/CH contenant 80% en masse de SFA, les premiers pics de 
Bragg du système apparaissent vers 8°C. La première structure formée correspond toujours à 
une maille lamellaire simple dont les pics d10 et d20 peuvent respectivement être indexés à 
2,45 et 4,85 nm-1, soit une différence de l’ordre de 0,05 nm-1 sur la position du pic d10 par 
rapport au SFA pur, probablement due à une intercalation du CH en faible quantité dans la 
structure. A partir de 4°C, une seconde structure, plus complexe, apparait sur le diagramme 
SAXS du mélange F8H10/CH concentré à 80% en masse. 

La superposition des pics de Bragg de ce mélange avec ceux du F8H10 pur, présentée sur la 
Figure 84, montre une bonne corrélation, à haute comme à basse température : les structures 
formées semblent donc identiques. 
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Figure 84 : Comparaison des diagrammes SAXS du F8H10 pur à l’état solide et d’un mélange contenant 

80% en masse de F8H10 dans le CH à l’état de gel. 

En comparant la position de ces pics dans le gel à 80% de F8H10 et dans le F8H10 pur, nous 
avons donc pu identifier la symétrie de la maille cristalline à basse température. En dessous de 
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la température de transition solide/solide, l’intensité du pic principal à haute température 
diminue et de nouveaux pics apparaissent. Comme dans le cas des autres SFA, nous nous 
sommes basés sur un modèle de maille lamellaire oblique pour indexer les pics de la phase à 
basse température dans le Tableau 10.  

Indice de 
Miller h et 

k 

Position du 
pic q (nm-1) 

Paramètres de maille 
calculés 

d-11 2,27 γ en ° 130,7-131 

d10 2,52 a (nm) 3,29-3,30 

d01 2,9 b (nm) 2,86-2,87 

d-21 3,87 

 

d-12 (d-22) 4,53 

d11 4,93 

d02 5,81 

d03 8,66 
Tableau 10 : Indexation des pics de Bragg dans une maille lamellaire oblique à partir du diagramme 

SAXS de F8H10 80% en masse dans le CH, à -4°C, avec les indices de Miller h et k, et les paramètres de 
maille associés a, b et γ. 

Le passage vers la phase gel basse température entraine une réorganisation quasi homogène 
de la structure dans toutes les directions contrairement à la direction préférentielle affichée à 
haute température. Les diagrammes 2D de diffusion (Figure 85) mettent en évidence ce 
phénomène, et sont comparables à ceux exposés précédemment pour le F8H10 pur.  

 
Figure 85 : Diagrammes de diffusions en 2D de l’échantillon contenant 80% en masse de F8H10 dans le 

CH lors de la transition de phase gel/gel à 6, 4 et 2°C. 

Les cercles observables sur les diagrammes de diffusion en 2D à 2°C indiquent une répartition 
de la maille dans quasi toutes les directions de l’espace au sein du milieu. La disparition 
progressive des points de diffusion plus intenses entre 6 et 2°C semble désigner une 
disparition de la maille lamellaire simple au profit du système oblique. 

La présence du solvant dans le milieu explique la possibilité d’observer une transition de 
phase solide/solide mieux définie dans le cas du binaire F8H10/CH à 80%. Lorsque le F8H10 
est pur, les H10 n’ont pas assez de libertés de mouvement pour pouvoir se réorganiser à leur 
guise dans le milieu à cause de la prédominance des F8. Lorsque l’on ajoute du CH, la 
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fraction, même minoritaire, de solvant capable de s’insérer entres les chaines hydrogénées 
permet alors au H10 de se mouvoir, et donc d’atteindre plus facilement la conformation en 
lamelles obliques.  

3°) Conclusions 

L’étude de l’organisation et de l’agrégation des SFA F8H16, F8H10, F6H10 et F6H14 dans le 
CH nous a permis de collecter une première série de données intéressantes en vue de la 
poursuite de notre étude. 

Tout d’abord, nous avons pu démontrer la capacité de cette gamme de SFA à former des 
mélanges homogènes dans le solvant CH en toutes proportions, et à toute température, 
permettant au milieu d’exister à l’état liquide. Dans cet état, nous avons également été en 
mesure de retracer l’allure des diagrammes SAXS expérimentaux par le calcul pour des 
mélanges binaires F8H16/CH, et d’approximer le schéma d’agrégation des SFA dans ce 
solvant, mais aussi dans le F6. Ce modèle d’agrégation a également pu être confirmé dans le 
cas d’un mélange F8H10/CH. Ces données nous ont donc permis de tracer les premières 
lignes d’un modèle commun, que nous souhaitons désormais appliquer au cas de mélanges 
binaires impliquant SFA et TSCH. 

Dans ce modèle, les têtes fluorées de ces molécules amphiphiles particulières s’agrègent sous 
forme de petits objets cylindriques dispersés dans le CH, mais coexistent toujours avec des 
monomères présents en majorité. Au contraire dans le F6, les agrégats sont formés par les 
queues hydrogénées des molécules, et consomment la quasi-totalité des monomères pour 
former de plus gros objets. Nous avons également constaté que ces objets saturent rapidement 
le milieu et se retrouvent forcés à interagir entre eux, causant l’apparition d’une bosse de 
corrélation sur les profils SAXS. Dans le CH, ces interactions sont fortement liées aux 
longueurs des chaines aliphatiques des SFA, qui déterminent la distance moyenne entre les 
objets. Enfin, au fur et à mesure de l’augmentation de la quantité de SFA dans le système, 
l’allure des diagrammes SAXS se rapproche logiquement du comportement observé 
précédemment dans le cas des SFA purs. 

Néanmoins, nous n’avons pas été en mesure de reproduire une partie des données 
expérimentales ayant permis la naissance de ce projet, qui projetait entre autres une 
mésostructuration du gel. Cette impossibilité technique à retrouver les résultats obtenus lors 
du stage de J. Molina en 2011 est très probablement due à une différence entre les produits 
employés à l’époque et ceux en notre possession (cf. Annexe 6) 

Enfin concernant les structures solides formées par les SFA lorsque le milieu passe de l’état 
de liquide à celui de gel, nous n’avons pu constater qu’un faible impact du solvant sur les 
positions des pics de Bragg observés en SAXS. Il semblerait donc que seule une faible 
quantité de solvant CH soit en mesure de s’intégrer entre les lamelles de SFA. L’impact 
principal de cette insertion n’est par conséquent pas un gonflement des lamelles comme nous 
l’espérions, mais une facilitation du mouvement des SFA pour se réarranger entre eux au sein 
de la structure formée. Cet impact sur la cristallisation des SFA est particulièrement visible 
aux grands angles sur les diagrammes SAXS, où l’évolution de l’organisation 
intermoléculaire du F8H16 peut être observée. Il semble donc que le solvant ne s’intercale pas 
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entre les lamelles, mais entre les molécules de SFA, entrainant peu de modifications sur la 
structure lamellaire oblique. 

Nous allons maintenant comparer ces résultats obtenus dans le CH, considérés comme des 
modèles, avec ceux obtenus dans le TSCH. 

IV) Mélanges binaires de SFA dans le TSCH 

Dans la partie précédente, nous avons décrit le comportement de certains SFA dans un solvant 
modèle pour simuler le TSCH, et dans le F6. Nous allons désormais comparer ces résultats 
avec le comportement des SFA en présence de TSCH dans des mélanges binaires SFA/TSCH 
d’une part, mais également dans des mélanges ternaires SFA/TSCH/F6 dont nous avons 
exploré quelques points sur le diagramme ternaire. (Les correspondances fractions massiques 
vers fractions molaires et volumiques sont données en Annexe 12) 

1°) Mélange binaire F8H16/TSCH 

La première étape de cette partie de nos travaux a été de déterminer la solubilité du F8H16 
dans le TSCH, puis d’en reporter les résultats dans le diagramme de phases binaire, représenté 
Figure 86. 
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Figure 86 : Diagrammes de phases binaires F8H16/TSCH et F8H16/CH 

Il apparait que le TSCH et le F8H16 sont miscibles sur toute la gamme de concentration 
étudiée. Lorsque la température est assez élevée, le mélange F8H16/TSCH se présente sous la 
forme d’un liquide monophasique translucide. Puis lorsque la température diminue, les SFA 
forment un gel blanchâtre, comme dans le cas des mélanges F8H16/CH. Notons toutefois que 
le point de fusion du TSCH pur est donné à -10°C par le fournisseur, Gelest. Néanmoins nous 
avons pu observer la cristallisation de ce composé à des températures supérieures dans nos 
conditions de stockage au réfrigérateur (4-5°C). Nous avons conclu de nos observations que la 
cristallisation du TSCH dans ces conditions est cinétiquement longue (plusieurs heures). La 
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Figure 87 montre la formation du réseau solide du gel de F8H16 (20% en masse) dans le 
TSCH. 

 
Figure 87 : Suivi de la formation du gel contenant 20% en masse de F8H16 dans le TSCH par microscopie 

optique avec polariseurs croisés aux premiers instants (a, b, c) et après une période de repos d). 

La Figure 87 (a, b et c) montre bien qu’à partir du point de nucléation, le squelette solide du 
gel croît sous forme de sphérulites dans toutes les directions pour piéger le solvant encore 
liquide. La Figure 87 d montre bien les bordures entre les différents domaines où les 
sphérulites ont grandi [115]. 

La comparaison des diagrammes de phases F8H16/TSCH et F8H16/CH met également en 
lumière une différence de comportement. Les températures de transitions d’état liquide/gel 
sont plus élevées dans le cas du TSCH que dans le cas du CH. Ce phénomène est très 
probablement lié aux différences d’affinités mises en jeux dans le milieu, la présence 
d’atomes de silicium dans le TSCH diminue l’affinité des chaines hydrogénées par rapport au 
CH ne contenant que des atomes de carbone. Il faut donc augmenter davantage la température 
pour dissocier les agrégats de SFA dans le cas où le solvant est le TCSH. 

1.1) État liquide 

A l’état liquide, nous constatons sur la Figure 88 ci-dessous qu’un facteur de structure 
apparait progressivement lorsque le milieu devient concentré, comme dans le cas de notre 
système modèle. Le déplacement vers les grands vecteurs de diffusion du maximum du 
facteur de structure est cohérent avec une diminution de l’espace entre les objets au fur et à 
mesure de l’ajout de F8H16. Les objets diffusants sont de plus en plus nombreux et sont par 
conséquent forcés d’interagir. La modification du facteur de forme en fonction de la 
diminution de la température avait elle aussi été observée plus tôt dans le CH pour les fortes 
concentrations en SFA. Dans le TSCH, un phénomène similaire est visible pour de plus 
faibles concentrations comme le montrent les diagrammes SAXS du mélange contenant 20% 
en masse de F8H16. Il semblerait donc que le TSCH facilite l’agrégation des SFA par rapport 
au CH. Nous nous sommes focalisés sur cette composition particulière afin d’estimer 
l’agrégation dans le milieu, notamment via la simulation des données expérimentales. A partir 
de ces simulations, nous souhaitons anticiper la formation d’objets dans le TSCH pouvant 



Chapitre II : Étude et description du comportement des SFA 

 
126 

 

ensuite créer une porosité dans le pTSCH, puis un SiC, comme nous le verrons dans le 
troisième chapitre. Néanmoins, nous limiterons ici le recours aux simulations à quelques cas 
particuliers, plutôt qu’à une application systématique. 
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Figure 88 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H16/TSCH à l’état liquide à température proche 

de la transition liquide/gel (pointillés) et à 50°C (ligne pleines) pour différentes compositions 

L’observation de l’évolution des diagrammes SAXS de mélanges F8H16/TSCH en fonction 
de la température confirme la réduction de l’affinité entre SFA et TSCH par rapport au CH. 
En effet, dans les échantillons relativement peu concentrés en F8H16, nous n’avions pu 
constater que peu ou pas d’augmentation de l’agrégation dans le milieu lors de la décroissance 
en température. Or dans le cas du TSCH, dès 20% en masse de F8H16 dans le milieu (soit 
4,8% en molaire dans le TSCH, notons que la même fraction massique de F8H16 représente 
3,2% molaire dans le CH), l’intensité du signal en SAXS augmente progressivement au fur et 
à mesure de la diminution de la température, indiquant une augmentation de la taille des 
objets dans l’échantillon comme le montre la Figure 89. 
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Figure 89 : Evolution des diagrammes SAXS d’un mélange contenant 20% en masse F8H16 dans le TSCH 

en fonction de la température. L’encadré noir indique la zone du diagramme où se constate une 
augmentation de l’intensité du signal décrite dans le texte. 
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Il est également particulièrement intéressant de noter l’absence apparente de facteur de 
structure sur les diagrammes SAXS ci-dessus, alors que pour une fraction molaire équivalente 
dans le CH, le facteur de forme était déformé par un facteur de structure. Cette particularité 
conforte notre hypothèse d’affinité réduite entre F8H16 et TSCH : les objets formés dans le 
milieu sont plus volumineux, impliquant donc plus de SFA et limitant ainsi les possibilités 
d’interactions des objets, dispersés et maintenus à distance par le solvant entre eux. Comme 
précédemment, nous avons tenté de retrouver par le calcul l’allure de nos données 
expérimentales, afin d’estimer la taille et la forme de ces objets. 

Les densités de longueur de diffusion du TSCH (8,3*1010 cm-2) et de la queue hydrogénée 
H16 du SFA (7,97*1010 cm-2) sont assez proches pour que nous les considérions toutes deux 
comme appartenant au solvant. Les entités responsables de la diffusion des rayons X sont 
donc les têtes fluorées des SFA. Concernant les autres paramètres et hypothèses nécessaires à 
la simulation des données expérimentales, nous nous appuierons sur les données définies dans 
la troisième partie de ce chapitre, consacrée au binaires SFA/CH. 

La Figure 90 représente les données expérimentales et simulées pour un échantillon contenant 
20% en masse de F8H16 dans le TSCH à différentes températures. 
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Figure 90 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 20% en masse de F8H16 
dans le TSCH à 28 et 50°C. Le schéma représente les objets de types hexamères contribuant à la diffusion 

selon les calculs. 

 
T (°C) Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) 

F8H16, 20% en 
masse 

(Nth = 177 *10-24) 

50°C 
mono 140 0,3 1,2 

7,34E+10 
hexa 5 0,5 2,4 

28°C 
mono 30 0,3 1,2 

hexa 12 0,5 2,4 
Tableau 11 : Tableau récapitulatif des paramètres employés pour simuler les données expérimentales de 

l’échantillon contenant 20% en masse de F8H16 dans le TSCH. Les abréviations « mono » et « hexa » 
désignent respectivement les objets de type monomères et hexamères formés par les F8H16. 

Deux contributions d’objets cylindriques de taille différente, répertoriés dans le Tableau 11, 
sont nécessaires pour obtenir ces résultats. Tout d’abord à 50°C, une partie des F8H16 est 
toujours présente sous forme de monomères dans le milieu et représente la majorité des 
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espèces diffusantes. Cependant pour parvenir à reproduire ces données par le calcul, la 
contribution d’une seconde espèce, minoritaire à 50°C a été ajoutée au calcul. Contrairement 
au cas du CH où nous observions des trimères de F8H16 dans le milieu, l’allure du 
diagramme SAXS indique une tendance à la formation d’objets plus longs dans le TSCH. La 
Figure 90 représente l’un de ces objets tels que nous les avons imaginés. Composés de six 
F8H16, ils correspondent à l’agrégation face à face de deux trimères tels que nous les avions 
décrits précédemment. Lorsque la température diminue à 28°C, juste avant l’apparition des 
premiers pics de Bragg, les simulations indiquent que la quantité de monomères contribuant à 
la diffusion dans le milieu diminue au profit d’une augmentation du nombre d’hexamères, ce 
qui est cohérent avec l’augmentation de l’agrégation telle que nous la supposions. 

Bien que la précision de ces calculs ne se veuille pas parfaite, nous sommes en mesures de 
proposer un schéma cohérent des mécanismes régissant le comportement du F8H16 dans le 
TSCH. 

1.2) Impact de la température 

L’impact de la rampe de température sur le comportement d’un échantillon contenant 20% en 
masse de F8H16 dans le TSCH a également été étudié. Nous avions observé dans le cas des 
lots de F8H16 défectueux que la vitesse à laquelle l’échantillon était refroidi pouvait impacter 
son comportement (voir Annexe 6). Nous avons ici tenté de vérifier l’existence de cet effet 
sur nos lots de F8H16 dans le TSCH. Les diagrammes tracés sur la Figure 91 représentent un 
même échantillon soumis à trois traitements thermiques différents : une trempe, pendant 
laquelle l’échantillon est porté de 35°C à -5°C sans transition, et deux rampes de température 
décroissante de 0,5 et 1°C/h. 
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Figure 91 : Diagrammes SAXS de mélanges contenant 20% en masse de F8H16 dans le TSCH avant et 

après différents traitements thermiques 

Il apparait que l’impact de la vitesse de refroidissement n’est plus aussi visible. A l’état 
liquide, le facteur de forme des objets diffusants n’est pas modifié en fonction de la rapidité 
avec laquelle la température de transition d’état est atteinte. L’agrégation des F8H16 n’est 
donc pas impactée. De même à l’état solide, la position et le nombre des pics de Bragg entre 
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les rampes de température sont identiques. Cependant, une légère différence apparait dans le 
cas de l’échantillon trempé, qui présente moins de pics de Bragg. A cause de la rapidité du 
changement de température, il est possible que les SFA n’aient pas pu se réorganiser 
correctement lors du changement d’état, entrainant la formation de pics de structure moins 
bien résolus. Au vu du comportement du F8H16 pur lorsqu’il est laissé au repos, il est 
raisonnable d’envisager que la structure continuera à évoluer dans le système afin de trouver 
un état d’équilibre, et présentera en définitive les pics absents. 

1.3) État solide 

L’étude préliminaire du F8H16 dans le CH nous avait permis de constater peu ou pas de 
modifications de la structure formée lorsque le milieu devient un gel. Les pics de Bragg 
relevés sur les diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H16/TSCH à diverses 
concentrations sont comparés à ceux du SFA pur et des précédents mélanges F8H16/CH. La 
Figure 92 regroupe ces informations : 
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Figure 92 : Comparaisons des diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H16 dans le TSCH (ligne 

pleines) et CH (pointillés) à l’état de gels pour différentes compositions. 

La ressemblance entre les diagrammes SAXS du F8H16 dans le TSCH et dans le CH est 
frappante. Les similitudes entre les positions des pics selon les différents solvants, mais 
également vis à vis du F8H16 pur indiquent que la structure formée correspond au même 
modèle de lamelles obliques que nous avions décrit. Pour la gamme de concentrations allant 
de 20 à 60 % en masse de F8H16 dans le TSCH, la position du pic principal est très proche de 
ce que nous avions observé dans le cas du CH. Le peu de variation discernable sur la position 
du principal pic de Bragg aux alentours de 1,42 nm-1 indique que cette fois encore, très peu de 
solvant est capable de s’insérer entre les lamelles de F8H16 qui forment le gel. Lorsque la 
concentration de F8H16 dépasse cette gamme, comme dans l’exemple à 80% massique, 
l’allure du diagramme se rapproche clairement de celle du F8H16 pur. Il devient alors 
raisonnable de supposer que le TSCH est totalement exclu du squelette solide de SFA lorsque 
le gel se forme dans de telles proportions de F8H16. 
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En guise de conclusion préliminaire, il apparait donc que le TSCH présentant moins d’affinité 
avec les SFA, les objets formés à l’état liquide soient potentiellement plus gros que dans le 
CH. Concernant la formation du gel, la structure des lamelles formant le squelette ne semble 
pas être impactée par le changement de solvant. Néanmoins, le domaine d’existence du gel en 
fonction de la température se trouve rehaussé de quelques degrés. Ce dernier phénomène n’est 
pas sans importance, le F8H16 a en effet été l’objet d’une attention particulière pour sa 
capacité à former un gel dans le CH à assez haute température, ce qui n’était pas toujours le 
cas des autres SFA étudiés. Nous nous attendons donc à ce que les observations sur les autres 
mélanges SFA/TSCH soient du même acabit, et nous permettent de déterminer de nouvelles 
zones d’intérêt dans les diagrammes de phases binaires dans l’optique finale d’obtenir des SiC 
poreux. 

2°) Mélange binaire F8H10/TSCH 

Le suivi des températures de transition liquide/gel du F8H10 dans le TSCH nous a permis de 
tracer le diagramme de phases binaire en fonction de la température pour ces composés. En 
effet, par rapport à nos expériences dans le CH, les températures de transitions liquide/gel 
sont ici nettement supérieures. Nous avons également pu différencier le domaine d’existence 
des deux types de structures que nous observions en SAXS : d’une part la structure lamellaire 
simple, observable à haute température, et d’autre part la structure lamellaire oblique qui 
apparait suite à une transformation de type solide/solide, ou plus précisément dans notre cas, 
gel/gel. Le diagramme de phase binaire F8H10/TSCH tracé en accord avec ces observations 
est reporté dans la Figure 93. 
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Figure 93 : Diagramme de phases binaire F8H10/TSCH représentant les transitions de phases liquide/gel 

1 (ligne noire) et gel 1/gel 2 (ligne rouge). Le point de transition solide/solide du F8H10 pur à 15°C 
provient de données DSC de la littérature [110]. 

La Figure 94 a représente une série typique de diagrammes SAXS d’un mélange 
F8H10/TSCH contenant 20% en masse de F8H10 recueillis au cours du suivi de l’évolution 
du milieu en fonction de la température. Les variations dans l’allure des courbes nous ont 
permis d’identifier les différentes zones du diagramme binaire. Nous avons également suivi 
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l’évolution en fonction de la température de cet échantillon dans le TSCH par microscopie 
optique. Les images obtenues sans filtres et entre polariseurs croisés sont reportées dans la 
Figure 94 b. 
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Figure 94 : Evolution des diagrammes SAXS d’un mélange contenant 20% en masse de F8H10 dans le 

TSCH en fonction de la température (a) et cliché au microscope optique grossi 10 fois de ce même mélange 
à différentes étapes de transitions (b) 

Les diagrammes du même type que celui représenté ci-dessus en guise d’exemple, fournissent 
de nombreuses informations sur le comportement du F8H10 dans le TSCH. Nous les avons 
découpés en trois parties distinctes, correspondant aux références liquides, gel 1 et gel 2 
représentées sur la Figure 93. Chacune des transitions d’états précédemment citées peuvent 
être corrélées à une modification visuelle de l’échantillon sur ces clichés. L’étape que nous 
avons nommée gel 1 correspond à une phase cristal liquide smectique, alors que le gel 2 peut 
être assimilé à une cristallisation en 3 dimensions selon des lamelles [109], [110], [115]. 

Les phénomènes décrits ci-dessus ont déjà été observé dans le CH, mais dans le cas du TSCH, 
ils sont amplifiés, et nous permettent des observations plus précises, en particulier concernant 
la formation du gel. 

2.1) L’état liquide 

Dans un premier temps, nous constatons une forte augmentation de l’intensité aux petits 
vecteurs de diffusion lorsque la température diminue, indiquant un phénomène d’agrégation 
des SFA dans le milieu bien plus marqué que ce que nous avions observé dans le CH comme 
on peut le constater sur la Figure 95 ci-après.  

Les échantillons composés de 20 et 40% en masse de F8H10 présentent l’augmentation 
d’intensité la plus marqué. Nous nous attendons à ce que la taille des objets diffusants subisse 
une croissance brutale au cours de la diminution de la température afin de justifier ces 
observations. 
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Figure 95 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H10/TSCH à l’état liquide à des températures 
proches de la transition liquide/gel (pointillés) et à 35°C (ligne pleines) pour différentes compositions. 

Afin de mieux appréhender le phénomène d’agrégation du F8H10, nous avons encore une fois 
eu recours au système de simulation des données par le logiciel SASfit. Les hypothèses 
concernant la taille des têtes fluorées ainsi que le contraste électronique n’ont pas été 
modifiées. Afin de simplifier nos recherches, nous nous sommes focalisés sur deux 
échantillons en particulier. Tout d’abord un mélange de 7% en masse de F8H10 dans le 
TSCH, que nous supposons assez dilué pour être en mesure d’observer les cylindres de F8 à 
l’état de monomère. Puis l’échantillon à 20% massique de F8H10 dont nous avons déjà décrit 
les diagrammes SAXS ainsi que les clichés en microscopie optique Figure 94. Ces deux 
échantillons présentent un avantage majeur pour les simulations : le facteur de forme visible 
sur les diagrammes SAXS ne semble pas être modifié par un facteur de structure. Par 
conséquent, déterminer la nature des objets diffusants par leurs contributions au signal SAXS 
devrait être plus aisé. Ces résultats sont résumés dans la Figure 96.  
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Figure 96 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 7 et 20% en masse de 

F8H10 dans le TSCH (a) et schémas des objets A (monomères), B (hexamères) et C (disques) contribuant 
à la diffusion (b). 
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Tableau 12 : Tableau récapitulatifs des paramètres employés pour simuler les données expérimentales des 
échantillons contenant 7 et 20% en masse de F8H10 dans le TSCH. 

Dans le cas de l’échantillon peu concentré, l’allure des données expérimentales a pu être 
retracée grâce un simple facteur de forme cylindrique de taille correspondant à une tête 
fluorée F8. Les objets diffusants semblent donc bien provenir des parties fluorées des F8H10 
à l’état de monomères. A 20% massique de F8H10, et dès 35°C, le facteur de forme que nous 
observons est issu de la contribution de plusieurs objets diffusants. La forte amplitude du 
signal lorsque q tend vers 0 en fonction de la température nous pousse à chercher des objets 
plus imposants que les trimères ou hexamères précédemment décrits. Etant donnée la capacité 
du F8H10 à former des lamelles simples en première transition liquide/gel, nous avons 
imaginé des objets plats sous forme de disques, qui pourraient ensuite initier la cristallisation 
des SFA en s’empilant. Ces gros objets, schématisés Figure 96 b, cohabitent avec des entités 
de types monomère et trimères. Au fur et à mesure de la diminution en température, les 
monomères disparaissent au profit de plus gros objets en solution (Tableau 12). 

Le modèle que nous présentons ci-dessus reste schématique, une multitude d’entités de plus 
ou moins grande taille pouvant certainement coexister au sein du milieu. Nous ne pouvons 
qu’approximer l’agrégation des F8H10, le diagramme de diffusion étant plus 
vraisemblablement issu d’une large distribution d’objets de tailles différentes. Néanmoins, 
nos résultats restent empreints d’assez de cohérence pour que nous les considérions comme 
valides dans la description du comportement des SFA en liquide, jusqu’aux premiers signes 
d’apparition du gel. 

2.2) Le premier gel 

Lorsque les premiers pics de Bragg apparaissent dans les mélanges F8H10/TSCH, leur 
indexation selon les indices de Miller désigne dans un premier temps une structure lamellaire 
simple. Une telle structure a déjà été décrite dans le cas de F8H10 pur, la Figure 97 permet de 
constater que la position des pics de Bragg est identique dans les deux cas. 

Echantillons 
et Nth (*10-24) 

Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) 

F8H10 7% 20°C 
(Nth = 77) 

A 93 0,3 1,2 7,32E+10 

F8H10 20% 20°C 
(Nth = 210) 

A 60 0,3 1,2 

7,35E+10 

B 13 0,53 2,3 

C 0,02 3,15 2,3 

F8H10 20% 35°C 
(Nth = 210) 

A 145 0,3 1,2 

B 7,5 0,53 2,3 

C 0,011 2,6 2,3 
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Figure 97 : Comparaison des diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H10 dans le TSCH au début 

(pointillés) et à la fin (lignes pleines) de l’existence de la phase gel 1 pour différentes compositions. 

Nous avions également constaté dans le cas du F8H10 pur que la transition par une structure 
lamellaire simple entre l’état liquide et la structure lamellaire plus complexe (identifiée 
comme lamellaire oblique) était cinétiquement lente et par conséquent difficile à observer. Il 
en résultait des diagrammes SAXS mal définis et difficiles à interpréter. Au fur et à mesure de 
l’augmentation de la concentration en F8H10 dans le TSCH, ce même phénomène se 
reproduit : les pics de Bragg du gel 1 apparaissent mais sont de très faible intensité à haute 
concentration, alors que les pics de Bragg à basse température sont immédiatement fins et 
bien définis. Le TSCH tient ici le rôle d’agent facilitant l’organisation des F8H10 dans le 
milieu. En effet, les molécules de SFA ne se gênent pas lors de l’auto organisation au sein du 
milieu grâce au solvant. En outre, l’absence de déplacement du pic principal de cette structure 
ainsi que des pics de réflexion indiquent que le solvant est exclu de la formation des lamelles. 
Le TSCH, toujours sous forme liquide, se retrouve alors piégé entre des macro-domaines 
lamellaires de F8H10 formant le squelette solide du gel. Cependant, il est évident au vu des 
diagrammes SAXS Figure 94 a que ce squelette de F8H10 continue d’évoluer une fois formé. 

2.3) Le second gel 

Lorsque l’on atteint une température assez basse, la structure du gel 1 subit une 
transformation vers le gel 2. Le squelette du gel 2 est toujours constitué des F8H10 ayant 
adopté une nouvelle structure, déterminée comme étant lamellaire oblique, selon la 
disposition des nouveaux pics de Bragg qui la caractérisent. La Figure 98 représente les 
diagrammes SAXS associés au gel 2 pour différents mélanges F8H10/TSCH. 
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Figure 98 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F8H10 dans le TSCH à 3°C dans le domaine 

d’existence du gel 2 pour différentes compositions. 

La position des pics de Bragg a déjà été reportée et indexée dans la partie précédente, la 
structure formée dans le TSCH est la même que dans le CH. Encore une fois, l’absence de 
déplacement des pics de Bragg en fonction de la concentration indique que le solvant n’est 
pas inclus dans la transformation des lamelles. La ré-observation de ce processus dans un 
solvant autre que le CH nous permet d’affirmer nos premières conclusions sur la structure 
adoptée le F8H10. 

Les F8Hm que nous venons de décrire présentent donc une organisation très similaire, que ce 
soit en tant que corps purs ou bien mélangés aux solvants CH ou TSCH, lorsque ces SFA 
cristallisent pour former leurs structures lamellaires respectives. A l’état liquide, l’impact du 
milieu est plus visible, que ce soit par l’augmentation des températures de transition de phases 
en fonction du solvant, ou bien par la propension à l’agrégation, toutes deux plus importantes 
dans le TSCH plutôt que dans le CH. Outre l’impact du solvant, les simulations réalisées sur 
les diagrammes de diffusion SAXS de F8Hm nous permettent également de constater que le 
F8H10 présente la capacité de former de plus gros objets que le F8H16. La chaîne hydrogénée 
plus courte du F8H10 ne permet pas à ce SFA de bien se mélanger aux solvants, 
contrairement à la chaîne hydrogénée du F8H16, plus longue. Par conséquent le F8H10 peut 
s’agréger en de plus gros objets pour limiter les interactions du fluor avec le milieu, car il 
subit moins l’influence de sa chaîne hydrogénée. Au contraire, le F8H16 a du mal à rester 
agrégé car sa chaîne hydrogénée présentant des affinités pour le solvant le rend plus mobile 
dans le milieu liquide, et ce jusqu’au début de la cristallisation des têtes fluorées des SFA. 

Dans le cas des F6Hm, les têtes fluorées étant plus courtes que précédemment, les probabilités 
d’observer la formation de plus gros agrégats qu’avec les F8Hm sont donc moindre. 
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3°) Mélange binaire F6H14/TSCH 

Comme pour le F8H10, l’utilisation du TSCH au lieu du CH entraine une augmentation des 
températures de transition entre les phases liquide et gel. Nous avons donc été en mesure de 
tracer le diagramme de phase binaire du F6H14 dans le TSCH, reporté sur la Figure 99, pour 
une plus grande gamme de compositions. 
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Figure 99 : Diagramme de phases binaires F6H14/TSCH  

Encore une fois nous attribuons cette élévation des températures de transition à une 
diminution de l’affinité entre le SFA et le solvant. Comme le F8H10, le F6H14 semble plus 
enclin à s’agréger dans le TSCH que dans le CH, comme le montre l’augmentation de 
l’intensité aux petits vecteurs de diffusions lorsque le système se trouve à l’état liquide, 
représentée pour plusieurs échantillons sur la Figure 100. 
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Figure 100 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F6H14/TSCH à l’état liquide à des températures 
proches de la transition liquide/gel (pointillés) et à 30°C (ligne pleines) pour différentes compositions 
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L’intensité du signal proche de q = 0 nm-1 de l’échantillon contenant 20% en masse de F6H14 
dans le TSCH évolue peu en fonction de la température, contrairement à la pente du facteur de 
forme entre 1 et 5 nm-1. Au contraire, lorsque l’échantillon contenant 40% en masse de SFA 
est refroidi, l’intensité augmente mais la pente évolue peu. Nous avons tenté de retracer 
l’allure de ces courbes expérimentales par le calcul, les résultats sont présentés sur la Figure 
101. 
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Figure 101 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 20 et 40% en masse de 

F6H14 dans le TSCH à différentes températures. Le schéma représente les différents types d’objets 
contribuant à la diffusion selon les calculs : monomères (A), trimères (B) et hexamères (C) 

  
T (°C) Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) RHS (nm) fp 

F6H14 20% 
en masse 

(Nth = 200*10-24) 

30°C A 215 0,3 0,9 

6,78E+10 x 
4°C 

A 140 0,3 0,9 

B 11 0,55 0,9 

F6H14 40% 
en masse 

(Nth = 450*10-24) 

30°C 
A 300 0,3 0,9 

6,84E+10 

x 

B 38 0,53 0,9 1,3 0,035 

7°C 

A 150 0,3 0,9 

x B 48 0,53 0,9 

C 5 0,53 1,8 
Tableau 13 : Tableau récapitulatifs des paramètres employés pour simuler les données expérimentales des 

échantillons contenant 20 et 40% en masse de F6H14 dans le TSCH. 

A faible concentration (20%) et haute température (30°C), le facteur de forme que nous 
observons est uniquement dû aux contributions d’espèces monomériques de F6H14, que nous 
avons simulées grâce à des objets cylindriques aux proportions proches d’une tête fluorée de 
F6. Lorsque la température diminue, jusqu’à 4°C, il est possible de retrouver l’allure des 
données expérimentales en considérant qu’une partie des monomères se sont agrégés pour 
donner des objets de types trimères dans le milieu. Quand la concentration de F6H14 est 
élevée à 40% de la masse en TSCH, deux types d’objets, monomères (majoritaires) et 
trimères (minoritaires), coexistent en solution à 30°C. Le recours à la contribution d’un 
facteur de structure pour reproduire les données expérimentales à cette température indique 
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que les objets sont dispersés dans le milieu et assez concentrés pour interagir. Cependant, 
avant l’apparition du gel à 7°C, la contribution du facteur de structure semble avoir disparu au 
profit de la considération d’un troisième type d’objet diffusant dans le milieu, de type 
hexamère. Lorsque la température diminue, l’agrégation des F6H14 en de plus gros objets 
permet d’espacer les objets diffusants, et donc d’atténuer le facteur de structure, jusqu’à le 
faire disparaitre. 

Enfin, à température suffisamment basse, l’apparition de pics de Bragg sur le diagramme 
SAXS indique sans équivoque la formation d’un gel où le F6H14 se solidifie et piège le 
TSCH encore liquide. La comparaison des diagrammes SAXS dans la zone où apparaissent 
les pics de Bragg (Figure 102) montre qu’une petite quantité de solvant s’insère dans les 
lamelles formées. 
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Figure 102 : Comparaisons des diagrammes SAXS de mélanges binaires F6H14 dans le TSCH (ligne 

pleines) pour différentes compositions à l’état de gels et du F6H14 pur solide. Les flèches noires marquent 
les zones les plus marquées par l’évolution du système. 

En effet le pic principal de la structure du squelette de SFA formant le gel est identique à celui 
que nous avions observé dans le cas du F6H14 pur. Cependant certains pics de plus faible 
intensité montrent une tendance à se décaler vers de plus petits vecteurs de diffusions. Si le 
TSCH avait été en mesure de s’insérer en grande quantité entre les queues hydrogénées, un 
déplacement du pic principal indiquant une modification des paramètres de maille aurait dû 
être visible. Ici, le squelette solide renfermant le TSCH sous forme liquide évolue peu d’un 
mélange à l’autre, semblant démontrer la présence de TSCH en faible quantité entre les 
queues hydrogénées du SFA, entrainant un léger gonflement des lamelles. Nous avons 
reproduit l’indexation des pics de Bragg comme dans le cas du F6H14 pur, et calculé les 
paramètres de maille à partir des distances inter réticulaires d10, d01, d11 et d-11, pour le 
mélange binaire afin de vérifier la cohérence de notre premier modèle de maille. Les résultats 
sont reportés dans le Tableau 14 : 
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F6H14 pur F6H14/TSCH 

 
Indice de Miller 

h et k 
Position du pic 

q (nm-1) 
d10 1,55 1,4 

d01 1,72 1,72 

d-11 1,8 1,78 

d11 2,73 2,58 

Paramètres de 
maille calculés 

γ en ° 113 111 

a = en nm 4,41 4,81 

b = en nm 3,97 3,91 
Tableau 14 : Comparatifs des paramètres de maille calculés selon les distances inter réticulaires d10, d01, 

d11 et d-11 pour le F6H14 pur et le mélange F6H14/TSCH 

Notre première conclusion est que l’indexation selon les nouvelles positions des pics de Bragg 
reste cohérente avec une maille lamellaire oblique. De plus, le décalage des pics vers les 
petites valeurs de vecteurs de diffusion est cohérent avec un gonflement des lamelles, qui 
augmente leur épaisseur d’environ 0,4 nm, et referme l’angle de la maille de 2° environ. Le 
paramètre b, correspondant au pic le plus intense du diagramme, reste pour sa part quasi 
constant. La Figure 103 illustre de manière simplifiée les modifications engendrées sur la 
maille initiale lors de l’ajout de TSCH au F6H14. 

 
Figure 103 : Schéma de la modification des paramètres de la maille lamellaire oblique 

Néanmoins, il est difficile de quantifier l’insertion du TSCH au sein des lamelles, d’autant 
qu’une grande partie reste à l’extérieur de la structure, piégée entre les branches du squelette 
solide formé par le F6H14. La possibilité d’insertion du TSCH dans les lamelles par rapport 
aux F8Hm précédemment décris est très certainement liée aux combinaisons des 
caractéristiques de ce SFA : une tête fluorée plus courte, et donc moins encombrante, ainsi 
qu’une queue hydrogénée proportionnellement plus longue (rapport H/F de 2 pour le F8H16 
contre 2,33 pour le F6H14) permettant une meilleure affinité avec le solvant. 

Lors de notre étude dans le cyclohexane, nous n’avions pas détecté ce comportement, 
probablement à cause de la proximité entre les températures de transition d’état liquide/gel et 
nos limites d’analyses en SAXS fixées à -5°C, qui ne permettaient pas d’obtenir une assez 
bonne résolution de l’ensemble du diagramme, ou bien de former complètement la structure 
lamellaire oblique. 

Comme nous allons malheureusement le constater, nous ne serons pas en mesure de comparer 
la structure de ce SFA avec un autre F6Hm. 
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4°) Mélange binaire F6H10/TSCH 

Dans le cas des mélanges F6H10/TSCH, nous n’avons pas été en mesure de tracer le 
diagramme de phases binaire de ce composé. Le phénomène de rehaussement des 
températures de transitions de phases lors du changement de solvant n’est pas suffisant pour 
entrer dans les limites d’analyses accessibles. Cependant, comme le démontre la Figure 104, 
l’agrégation des F6H10 dans le milieu est loin d’être négligeable, et nous avons reproduit par 
le calcul l’allure des diagrammes SAXS à 20 et 40% en masse de F6H10 sur une gamme de 
température allant de -5 à 25°C dans la Figure 105. 
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Figure 104 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires F6H10/TSCH à l’état liquide à -5°C (pointillés) et à 

25°C (ligne pleines) pour différentes compositions 

a) 

0.2 1
0.02

0.1

1

In
te

ns
ité

 (
cm

-1
)

q (nm-1)

20% F6H10 dans TSCH 25°C exp  calc
20% F6H10 dans TSCH  -5°C exp  calc
40% F6H10 dans TSCH 25°C exp  calc
40% F6H10 dans TSCH  -5°C exp  calc

 

b)  

 

Figure 105 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges contenant 20 et 40% en masse de 
F6H10 dans le TSCH à différentes températures (a) et schémas des différents types d’objets contribuant à 

la diffusion selon les calculs (b) : monomères (A), et hexamères (B) et disques (C). 
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Les valeurs nécessaires à la réalisation des calculs sont répertoriées dans le Tableau 15. 

  
T (°C) Objets N (*10-24) R (nm) L (nm) Δρ (cm-2) 

F6H10 20% 
en masse 

(Nth = 262*10-24) 

25°C 
A 200 0,3 0,9 

6,80E+10 

B 5 0,5 1,8 

-5°C 

A 50 0,3 0,9 
B 10 0,53 1,8 
C 0,01 3 1,8 

F6H10 40% 
en masse 

(Nth = 541*10-24) 

25°C 

A 450 0,3 0,9 

6,86E+10 

B 8 0,55 1,8 
C 0,01 2,5 1,8 

-5°C 

A 210 0,3 0,9 
B 18 0,55 1,8 
C 0,05 3,1 1,8 

Tableau 15 : Tableau récapitulatifs des paramètres employés pour simuler les données expérimentales des 
échantillons contenant 20 et 40% en masse de F6H10 dans le TSCH. 

Contrairement au cas de F6H14 il est impossible d’approximer les diagrammes SAXS de 
F6H10 en ne considérant que des espèces monomères. Le raccourcissement de la queue 
hydrogénée semble donc grandement favoriser l’agrégation des F6H10. Alors que nous nous 
trouvons à plus de 30°C d’écart avec la température de gélification, les simulations tendent à 
indiquer la coexistence dans ces mélanges de plusieurs contributions d’objets de tailles 
variables. A 25°C, le diagramme SAXS calculé prend en compte les contributions d’objets de 
types mono et hexamères pour la composition à 20% en masse de SFA, et d’objets de types 
mono et hexamères ainsi que de gros objets plat (disques) pour l’échantillon à 40%. Ces 
derniers correspondent aux schémas de la Figure 105 b, le Tableau 15 résume la hauteur des 
contributions de chacun de ces objets à la diffusion du signal. A plus basse température, la 
proportion de la contribution des objets similaires à des disques devient de plus en plus 
importante dans les deux échantillons que nous avons décrits. 

5°) Conclusions 

Ce schéma d’agrégation brutal n’est pas sans rappeler le cas des mélanges F8H10/TSCH, 
d’autant plus que F6H10 et F8H10 sont deux molécules relativement proches du point de vue 
composition. La capacité du F8H10 à se solidifier dans le TSCH, alors que le F6H10 en est 
incapable, démontre bien l’absence totale d’affinité entre les têtes fluorées et le TSCH. Les 
entités F8- (plus longues et volumineuses) forment un gel à plus haute température que les F6- 
(au contraire plus courtes), qui peuvent coexister plus longtemps sous forme liquide grâce à 
leur plus petite taille. Les F8Hm présentent donc la capacité des têtes fluorées à s’auto 
organiser spontanément en macrostructures plus aisément que les F6Hm dans le TSCH. De 
plus, la capacité de F6H10 à former de plus gros objets que F6H14 en milieu liquide met en 
lumière le rôle de la queue hydrogénée, capable d’inhiber l’agrégation mais pas d’empêcher la 
cristallisation des espèces fluorées. Dans le TSCH, c’est d’ailleurs cette même partie 
hydrogénée qui permet la formation du gel de F6H14 mais pas de F6H10. 
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Tout au long de ce chapitre, nous avons réalisé un tour d’horizon du comportement des SFA 
dans le CH, le TSCH, et dans une moindre mesure le F6. Nous avons ainsi pu confronter les 
différences et points communs de ces molécules en fonction des différents solvants. 

A l’état liquide, nous avons vu qu’il est possible de suivre l’agrégation des SFA en fonction 
du système. Le TSCH semble permettre aux SFA de former de plus gros objets que dans le 
CH. La présence de silicium dans la composition de la molécule diminue probablement 
l’affinité du solvant avec les SFA, forçant la formation de plus gros objets afin de minimiser 
le contact avec les parties fluorées. La longueur de la chaine hydrogénée est également un 
facteur impactant la taille des objets formés : plus la chaine hydrogénée du SFA est courte, 
plus les objets seront gros. En effet la partie hydrogénée du SFA permet d’accroitre l’affinité 
entre ces molécules et le solvant : dans le cas de queues H14 et H16, la taille et la forme des 
objets selon nos simulations se sont révélées systématiquement inférieures aux objets se 
formant avec des SFA possédant une chaîne H10. Une longue chaine hydrogénée ayant une 
bonne affinité avec le solvant, les SFA ont alors moins tendance à se regrouper et sont 
entrainés dans le solvant. Au contraire, lorsque la chaine hydrogénée est courte, les têtes 
fluorées des SFA poussent à l’agrégation car les queues hydrogénées n’ont plus assez 
d’affinité avec le solvant pour lutter contre l’antipathie du fluor envers le milieu. 

A l’état solide, il apparait peu probable de moduler la structure solide des lamelles de SFA en 
fonction du solvant. En effet peu (ou pas du tout) de solvant est en mesure de s’insérer pour 
modifier les structures formées lors du passage de l’état liquide vers le gel. Cependant, les 
gels de type SFA/TSCH ayant un domaine d’existence à plus haute température que dans le 
CH, il nous est possible d’envisager une synthèse de SiC dans cet état de la matière. 

Plus haut dans ce manuscrit, lors de l’étude d’une série de mélanges binaires F8H16/F6, nous 
avons également révélé la possibilité d’agrégation des SFA par les parties hydrogénées plutôt 
que par les fluorées. 

Le F6 et le TSCH étant immiscibles à température ambiante, les phénomènes d’affinité et de 
répulsion entre les différentes parties du SFA pour un solvant donné ne seraient alors plus en 
concurrence, mais agiraient de concert afin de rendre les deux composés miscibles selon un 
rôle d’agent compatibilisant. L’ajout de F6 au milieu dans le cadre de mélanges ternaire 
pourrait également être un bon moyen de moduler la taille de ces agrégats. 

En étudiant le comportement de mélanges ternaires SFA/F6/TSCH, nous avons effectivement 
pu constater un accroissement de la taille des objets consécutif à l’ajout de ce produit. 
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V) Mélanges ternaires de SFA dans le TSCH et le F6 

Dans des conditions normales de pression et de température, les perfluoroalcanes sont 
immiscibles dans les alcanes [119]. Le processus de démixtion de ces mélanges binaires peut 
être enrayé par l’ajout d’un troisième composant jouant le rôle de tensioactif. Dans notre cas, 
les SFA sont des candidats idéaux, car ils possèdent à la fois une partie lipophile et une partie 
fluorophile. L’ajout de SFA en quantité suffisante dans ces milieux mènerait donc 
théoriquement à un mélange ternaire monophasique 

Nous avons observé l’impact de l’ajout des SFA dont nous avons étudié les propriétés plus 
haut dans des mélanges de TSCH et de F6. Une attention particulière a été portée sur la 
possibilité d’utiliser ce type de compositions pour contrôler les tailles et les formes des objets 
en solution, dans l’objectif ultime de contrôler la structure des SiC que nous souhaitons 
obtenir. 

Le tracé des diagrammes ternaires que nous allons présenter est basé sur l’observation des 
échantillons à l’œil nu et à température ambiante. Plus précisément, cette température est 
comprise entre 18 et 22°C, en fonction des périodes de l’année, nous l’estimons en moyenne 
autour de 20°C dans nos locaux. Le protocole de préparation des échantillons est relativement 
simple : un mélange binaire de TSCH et de F6 (biphasique) est préparé. Puis le SFA est 
introduit pas ajouts successifs, en contrôlant l’aspect de l’échantillon entre chaque ajout pour 
en reporter l’évolution. Afin de permettre une détermination optimale des compositions où ont 
lieu les transitions entre les états biphasiques et monophasiques dans ces conditions, nous 
nous sommes particulièrement intéressés aux cas où les échantillons se présentent à l’état 
liquide. En effet, la détermination de la concentration de transition de phase dans le cas 
d’échantillons solides nécessite un protocole plus élaboré. Il est en particulier nécessaire 
d’augmenter la température pour amener l’échantillon à l’état liquide et permettre 
d’homogénéiser le milieu avant de pouvoir conclure sur le nombre de phases. La principale 
conséquence de ces contraintes est que nous ne présenterons pas le diagramme de phase du 
mélange F8H16/TSCH/F6 car les différentes phases du milieu gélifient avant de passer à 
l’état monophasique. Cela empêche la détermination de l’état d’équilibre, à partir duquel nous 
pouvons identifier le nombre de phases en présence. 

Cependant, ce problème ne s’est pas présenté dans le cas des SFA F8H10, F6H14 et F6H10 
que nous décrirons ici. Afin d’approfondir ces observations, nous avons également étudié 
quelques-uns de ces échantillons en fonction de la température par SAXS et microscopie 
optique. Le choix de ces échantillons se portera préférentiellement sur les compositions riches 
en TSCH, afin de garder en vue notre objectif principal : polymériser puis calciner ce 
composé pour obtenir un SiC. Néanmoins, nous ne tenterons pas de retracer l’allure des 
diagrammes SAXS par simulation comme nous l’avions fait précédemment, le système 
ternaire étant plus bien plus complexe que le binaire pour conserver un modèle simple et 
justifiable. 
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1°) F8H10/TSCH/F6 

Le F8H10 pur est solide à température ambiante, cependant il se dissout rapidement dans le 
TSCH et le F6.  
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Figure 106 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F8H10/F6 à 20°C. Les diagrammes SAXS des deux 
séries de compositions entourées (points verts et triangles bleus) sont décrits plus bas dans le texte. 

L’observation du diagramme présenté sur la Figure 106 montre qu’une importante quantité de 
F8H10 est nécessaire afin de rendre le TSCH et le F6 miscibles. Ce SFA possédant des parties 
fluorées et hydrogénées de longueurs sensiblement proches (respectivement 1,2 et 1,4 nm), ce 
phénomène n’est pas étonnant. Les affinités du F8H10 pour les deux constituants du système 
lorsqu’il est biphasique sont quasi-équivalentes, il est par conséquent plus difficile de 
favoriser la miscibilité d’une phase dans l’autre lorsque les deux composés immiscibles sont 
présents en proportions équivalentes. 
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Figure 107 : Diagrammes SAXS des mélanges ternaires TSCH/F8H10/F6 à forte concentration en F8H10. 
Les positions correspondantes dans le diagramme de phase sont reportées en fonction des couleurs sur la 

Figure 106 (points verts entourés). 
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La prédominance d’un solvant sur l’autre a également des effets sur la taille et la forme des 
objets formées, et donc aussi sur l’agrégation dans le milieu, comme le montrent les 
diagrammes SAXS présentés ci-dessus. A très forte teneur en F8H10, les mélanges sont 
liquides et monophasiques à température ambiante. La Figure 107 met en évidence un facteur 
de structure très marqué sur les diagrammes SAXS de cette série de mélanges ternaires. Il est 
intéressant de noter que ce facteur de structure est d’autant plus marqué que la teneur en F6 de 
l’échantillon est importante vis-à-vis du TSCH. 

Le milieu étant néanmoins fortement concentré en F8H10, il semble peu propice à 
l’agrégation dans cette gamme de compositions. L’observation des diagrammes SAXS dans 
une gamme de concentrations proches de la zone de transition entre les états biphasique et 
monophasique montre cependant un comportement radicalement différent. La Figure 108 
regroupe les diagrammes SAXS d’une gamme de compositions où les mélanges sont 
monophasiques mais proches de la limite de démixtion à une température de 20°C : 
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Figure 108 : Diagrammes SAXS des mélanges ternaires TSCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les 

états bi et monophasiques du système. Les positions correspondantes dans le diagramme de phase sont 
reportées en fonction des couleurs sur la Figure 106 (triangles bleus entourés). 

Lorsque le TSCH est le solvant majoritaire dans le milieu, le facteur de structure est absent ou 
bien fortement masqué par le facteur de forme des objets diffusants. Au regard de l’intensité 
proche de q = 0 nm-1, la taille des objets contribuant à la diffusion dans ces mélanges riches 
en TSCH se révèle largement supérieure à celle des monomères fluorés. Afin de miscibiliser 
le F6 dans le milieu, le F8H10 semble donc former de gros objets dans le milieu. Quand la 
teneur en F6 augmente dans le milieu, la taille des objets diffusants semble diminuer, et 
lorsque le F6 devient majoritaire vis-à-vis du TSCH, un facteur de structure apparait dans les 
diagrammes SAXS. Le milieu semble alors composé d’objets diffusants plus petits et 
interagissant entre eux. L’agrégation dans les milieux ternaires est également très dépendante 
de la température comme l’illustre la Figure 109 . 
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Figure 109 : Diagrammes SAXS d’un mélange contenant 47% de TSCH, 43% de F8H10 et 10% de F6 en 

masse en fonction de la température. 

A haute température, l’allure des diagrammes SAXS se rapproche de celle de monomères et 
de mélanges de « petits objets » que nous avions pu observer précédemment dans le cas de 
mélanges binaires F8H10/TSCH. Au fur et à mesure de la diminution de la température, la 
taille des objets diffusants augmente fortement, indiquant une taille croissante des objets. 
L’ajout de F6 à un mélange binaire TSCH/F8H10 semble donc augmenter significativement 
les capacités d’agrégation de ce SFA. L’évolution des diagrammes SAXS en fonction de la 
température, montrée en exemple sur la Figure 109, nous permet également de retrouver les 
différentes étapes (liquide, gel 1 et gel 2), présentés dans la partie IV précédente, consacrée au 
binaire F8H10/TSCH. Bien que nous n’ayons pas tenté de quantifier cette agrégation dans le 
cas des mélanges ternaires, l’utilisation d’un troisième constituant dans les mélanges semble 
être un système prometteur pour moduler la taille des agrégats en phase liquide.  
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Figure 110 : Diagrammes SAXS des mélanges ternaires TSCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les 
états bi et monophasiques du système à l’état de gel. Les positions correspondantes dans le diagramme de 

phase sont reportées en fonction des couleurs sur la Figure 106 (triangles bleus entourés). 
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Cependant, comme l’illustre la Figure 110, l’impact du système ternaire sur la structure des 
gels de SFA semble négligeable. Lorsque la température diminue, les échantillons de la 
gamme proche de la ligne de démixtion passent de l’état liquide vers un gel comme nous 
l’avions déjà constaté dans les systèmes binaires. La position des pics de Bragg entre 1 et 10 
nm-1 ne révèle aucune différence dans les paramètres de maille attribués au squelette du gel de 
F8H10 d’une composition à l’autre. De plus, la comparaison des pics de Bragg relevés sur les 
mélanges ternaires avec ceux d’un mélange binaire (Figure 110, courbe en pointillés) 
démontre que les SFA sont organisés selon une structure lamellaire oblique avec les mêmes 
paramètres de maille que décrits dans les parties précédentes de notre étude (le pic à 3,86 nm-1 
n’est pas résolu dans le binaire à 20% de F8H10 mais le devient à plus forte teneur sur les 
autres diagrammes, cf. Figure 98). Par conséquent il apparait évident que ce type de mélange 
ne permet pas de favoriser l’insertion de TSCH entre les lamelles de SFA. Néanmoins 
quelques différences mineures, mais significatives, sont observables sur les pics de 
diffractions visibles au-delà de 10 nm-1, c’est-à-dire dans la zone correspondant à 
l’arrangement des têtes fluorées entre elles. L’intensité des pics relevés dans cette zone varie 
en fonction de la concentration en F6 dans le milieu, il est donc raisonnable d’attribuer ce 
phénomène à l’intercalation des entités F6 dans la structure du gel, sans pour autant que cela 
ne modifie pas la maille lamellaire oblique précédemment décrite. 
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Figure 111 : Agrandissement de la zone 8-30 nm-1 des diagrammes SAXS des mélanges ternaires 

TSCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les états bi et monophasiques du système à l’état de gel. 
Les positions correspondantes dans le diagramme de phase sont reportées en fonction des couleurs sur la 

Figure 106 (triangles bleus entourés). 

Cette observation permet de résoudre en partie les interrogations concernant la répartition des 
deux solvants lorsque le milieu gélifie. Bien que rien ne nous permette d’affirmer qu’il ne 
reste pas de F8H10 et de F6 dilués dans les cavités contenant le TSCH au sein du gel, nous 
pouvons affirmer qu’une partie au moins des F6 contribue à la formation du squelette solide 
en s’insérant entre les têtes fluorées de F8. 

A ce stade de notre étude, l’intérêt principal entre les systèmes binaires et ternaires semble 
donc se limiter à la modulation de la taille des objets en phase liquide. Nous allons maintenant 
comparer ces observations avec le cas des F6Hm sélectionnés. 
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2°) F6H14/TSCH/F6 

Nous avons déjà évoqué dans le cas des mélanges binaires la possibilité que le F6H14 
présente plus de facilité à se miscibiliser avec le TSCH en raison d’une queue hydrogénée 
plus longue et une tête fluorée plus courte que dans le cas du F8H10. Le diagramme de phase 
ternaire représenté Figure 112 confirme cette tendance. En effet la quantité de F6H14 
nécessaire à l’obtention d’un mélange monophasique est moindre que dans le cas de F8H10. 
Ce type de comparaison étant peu pertinent en fraction massique, nous allons les présenter en 
fraction molaire : dans le cas de F8H10, la courbe de démixtion culmine aux alentours de 50% 
massique, soit de l’ordre de 30% en molaire, et pour F6H14, la courbe de démixtion avoisine 
les 40% massiques, soit environ 20% en molaire. 
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Figure 112 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F6H14/F6 à 20°C. Les diagrammes SAXS des séries 

entourées sont décrits plus bas dans le texte. 

Comme dans le cas précédent, nous constatons qu’à forte teneur en F6H14, l’allure des 
diagrammes SAXS des échantillons concernés (Figure 113) présente un facteur de structure 
bien marqué sur le facteur de forme, les objets diffusants sont donc assez proches les uns des 
autres pour donner lieu à des interactions. Au contraire lorsque l’on considère les diagrammes 
SAXS de compositions proches de la limite de démixtion, les facteurs de formes associés aux 
différents échantillons semblent n’indiquer aucune interaction entre les objets au sein du 
milieu (Figure 113). L’allure de ces diagrammes n’est pas sans rappeler ceux précédemment 
observés dans les mélanges binaires F6H14/TSCH, où le facteur de structure, bien que peu 
visible, contribuait de manière discrète au facteur de forme. 
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Figure 113 : Diagrammes SAXS des mélanges ternaires TSCH/F8H10/F6 à forte concentration en F6H14. 
Les positions correspondantes dans le diagramme de phase sont reportées en fonction des couleurs sur la 

Figure 112 (points verts entourés). 

Une autre caractéristique particulièrement intéressante que nous retrouvons dans les mélanges 
ternaires est la formation d’agrégats de taille croissante lorsque la température diminue, 
comme l’illustre la Figure 114. 
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Figure 114 : Diagrammes SAXS d’un mélange contenant 31% de TSCH, 38% de F6H14 et 31% de F6 en 

masse en fonction de la température. 

L’augmentation de l’intensité dans la région des petits vecteurs de diffusion est cohérente 
avec une augmentation du volume des objets diffusants consécutive à la diminution de la 
température du milieu. De plus, il apparait que lorsque la température diminue assez, les pics 
de Bragg caractérisant la structure du squelette du gel sont visibles. La Figure 115 recense 
quelques diagrammes SAXS de mélanges ternaires TSCH/F6H14/F6 à l’état de gel. 
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Figure 115 : Diagrammes SAXS de mélanges ternaires TSCH/F6H14/F6 lorsque le milieu gélifie et de 
F6H14 pur cristallisé. Les positions correspondantes dans le diagramme de phase sont reportées en 

fonction des couleurs sur la Figure 112 (points verts entourés). Les flèches noires marquent les zones les 
plus marquées par l’évolution du système. 

Le passage de mélanges binaires à ternaires impacte peu la position du pic de Bragg principal, 
et l’allure générale du diagramme de diffusion reste la même. Cependant un léger décalage 
dans la position de certains pics, mis en évidence sur la Figure 115, indique une modification 
des paramètres de maille. Ces modifications avaient déjà été observées précédemment mais 
leur amplitude dans les mélanges binaires était plus faible. Nous avions jugé ces observations 
concordantes avec une insertion du TSCH au sein des lamelles. Dans le cas des mélanges 
ternaires, ce phénomène est plus prononcé, semblant indiquer qu’une plus grande quantité de 
solvant est capable de s’insérer au sein des lamelles. 

Nous avons vu dans le cas de F8H10 pur que le F6 est très certainement capable de s’intégrer 
à la formation de la structure lamellaire oblique sans en changer les paramètres de maille. 
Dans le cas du F6H14 tout porte à croire que le même phénomène est possible. Les queues 
hydrogénées étant plus longues, l’ajout de F6 entre les têtes fluorées des SFA crée un « vide » 
dans la partie du motif lamellaire réservée aux segments hydrogénés. Le TSCH a alors la 
possibilité de s’insérer au sein de ces espaces afin de les combler et d’assurer la stabilité de la 
structure, entrainant la modification des paramètres de maille (cf. Figure 103). Le pic le plus 
intense conservant une position constante sur le diagramme SAXS, il est envisageable que la 
modification de la maille soit due à un gonflement des lamelles entrainant une augmentation 
de la distance interlamellaire et une modification de l’angle entre les vecteurs définissant la 
maille, comme vu précédemment. Afin de résoudre cette question, nous avons recalculé les 
paramètres de maille en accord avec les nouvelles positions des pics de Bragg dans le Tableau 
16 : 
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F6H14 pur F6H14/TSCH TSCH/F6H14/F6 

 
Indice de Miller 

h et k 
Position du pic 

q (nm-1) 
d10 1,55 1,4 1,3 

d01 1,72 1,72 1,72 

d-11 1,8 1,78 1,74 

d11 2,73 2,58 2,5 

Paramètres de 
maille calculés 

γ en ° 113 111 111 

a = en nm 4,41 4,81 5,18 

b = en nm 3,97 3,91 3,91 
Tableau 16 : Comparatifs des paramètres de maille calculés selon les distances inter réticulaires d10, d01, 

d11 et d-11 pour le F6H14 pur et les mélanges F6H14/TSCH et TSCH/F6H14/F6 

Il apparait que le paramètre de maille a augmente par rapport au cas des binaires, alors que 
l’angle γ et le paramètre b restent constants, une plus grande quantité de TSCH s’est donc 
introduite entre les lamelles de F6H14. Notons que dans le F8H10, les queues hydrogénées 
étant trop courtes pour assimiler le TSCH au sein des lamelles, le système est plus stable en 
refusant l’insertion de TSCH malgré la création de « vides ». 

3°) F6H10/TSCH/F6 

Nous clôturerons ce chapitre avec quelques observations sur un dernier système ternaire 
composé de F6H10, TSCH et F6, dont le diagramme de phase est représenté sur la Figure 
116. 
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Figure 116 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F6H10/F6 à 20°C. 

Dans les mélanges binaires avec le TSCH, le F6H10 présente une forte tendance à 
l’agrégation, qui pourrait être mise à profit pour former la porosité des futurs SiC. Cependant 
l’observation des diagrammes SAXS de ce SFA nous a révélé un défaut majeur à son 
utilisation : 
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Bien que nous soyons en mesures de constater un phénomène d’agrégation en fonction de la 
température pour ce composé, celle-ci est beaucoup plus faible dans le cas de mélanges 
ternaires à forte teneur en TSCH, comme le montre la Figure 117 : 
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Figure 117 : Diagrammes SAXS d’un mélange contenant 80% de TSCH, 11% de F6H10 et 9% de F6 en 

masse en fonction de la température. 

Au lieu de favoriser l’agrégation, l’utilisation de deux solvants semble dans ce cas la limiter, 
en particulier au vu des résultats précédents. L’augmentation de la quantité de F6 dans le 
milieu semble pourtant, selon la Figure 118, être un moteur favorable à l’agrégation.  
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Figure 118 : Diagrammes SAXS d’un mélange contenant 49% de TSCH, 18% de F6H10 et 33% de F6 en 

masse en fonction de la température. 

Cependant, au cours du suivi de l’évolution de certains diagrammes SAXS en température, un 
phénomène inattendu se produit. Après avoir un maximum en intensité proche de q = 0 nm-1, 
signifiant la formation de gros objets en solution, l’intensité aux petits vecteurs de diffusion 
s’effondre brutalement. Ce phénomène correspond tout simplement à une démixtion du 
milieu, comme on peut l’observer sur les photographies de la Figure 119. 
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Figure 119 : Observations du phénomène de démixtion en fonction de la température d’un mélange 

contenant 19% de F6H10, 6% de F6 et 75% de TSCH en masse. 

A trop basse température, les mélanges ternaires TSCH/F6H10/F6 sont incapables de former 
un réseau solide et atteignent un stade où le F6H10 ne suffit plus à maintenir les deux solvants 
dans le même milieu, entrainant la séparation des 2 phases. L’utilisation du F6H10 dans ce 
type de système pour obtenir des SiC ne sera donc plus envisagée dans la suite de ce travail. 

5°) Conclusions 

A priori, les systèmes ternaires basés sur les mélanges SFA/TSCH/F6 nous offrent donc un 
moyen de contrôler le volume des objets dans le milieu en modulant la température ainsi que 
les ratios entre constituants. Dans la gamme que nous avons étudiée, le F8H10 semble être le 
SFA le plus enclin à former de gros agrégats dans le TSCH. En effet, le F6H10 est écarté à 
cause de sa tendance à démixer dans les systèmes ternaires. Concernant le F6H14, les 
agrégats formés semblent de taille moins importante, cependant l’apparition d’un impact sur 
la structure du gel en fonction des quantités de solvant reste digne d’intérêt dans l’idée 
d’utiliser la phase gel comme phase structurante des SiC. Malheureusement, les températures 
d’existence de ce gel sont relativement basses, créant un potentiel verrou technique pour la 
polymérisation du TSCH comme nous allons le voir dans la partie suivante. 

En plus des quatre précédemment décrits, deux autres SFA possédant des groupements 
particuliers ont également été étudiés selon un protocole similaire : le 
(perfluorohexyl)benzène (F6benz), doté d’un groupement benzène en guise de queue 
hydrogénée, et le 1-(perfluoroisopropyl)-1-hexène (iF3H6) dont la tête fluorée très courte 
n’est pas alignée avec la queue hydrogénée mais perpendiculaire. Cependant, l’absence de 
résultats notables nous a poussés à écarter ces données de ce manuscrit. D’une part, le F6benz 
n’est que très peu soluble dans le TSCH ; un phénomène de démixtion est observé dans les 
mélanges binaires de ces composés, nous signifiant rapidement leur incompatibilité. D’autre 
part, l’iF3H6 ne présente que très peu d’agrégation dans le TSCH en milieu binaire, et démixe 
facilement lorsque la température diminue dans les mélanges ternaires (quelques figures 
concernant cette étude sont présentées en Annexe 7). Enfin, aucune structure solide n’a pu 
être observée avec ces composés, y compris lorsqu’ils étaient purs. 

Parmi les autres résultats que nous avons volontairement écartés, un autre solvant perfluoré a 
été également envisagé et partiellement testé dans l’étude des systèmes ternaires, la 
perfluorodécaline. Nous n’avons pas reproduit l’intégralité de l’étude avec ce solvant et 
l’avons arrêtée prématurément car les résultats étaient semblables à ceux obtenus avec le F6. 
L’autre raison de l’abandon de ce système est directement liée à l’avancée de nos travaux sur 
la synthèse de SiC à partir de systèmes incluant des SFA, qui est l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre III : Synthèse de SiC à partir de TSCH en 
présence de SFA 

 

L’idée initiale de ce projet consiste à utiliser des mélange binaires ou ternaires comprenant du 
TSCH et des SFA (que nous avons décrits dans le chapitre précédent) pour obtenir des SiC 
poreux et/ou à haute surface spécifique par conversion du TSCH en pTSCH, puis en SiC par 
calcination. Les SFA sont supposés former des objets en phase liquide ou bien un squelette 
solide en phase gel, dont les empreintes pourraient être transmises aux matériaux, jouant ainsi 
le rôle de template. 

Ce chapitre se consacre donc au second grand objectif de nos travaux après la compréhension 
de l’auto organisation des SFA : l’obtention de SiC poreux. Dans une première partie, nous 
rechercherons tout d’abord à obtenir et à caractériser un échantillon de SiC de référence afin 
de pouvoir le comparer aux futurs matériaux que nous synthétiserons en présence de SFA, 
dans une seconde partie. Enfin, nous tenterons d’expliquer les limites de ce mode opératoire, 
et le comparerons aux résultats obtenus selon d’autres procédés. 

I) Synthèse et caractérisation d’un SiC par polymérisation du 
TSCH 

Dans cette partie, nous reprendrons plus en détails les protocoles de polymérisation du TSCH 
en pTSCH, puis la calcination de ce dernier en SiC (évoquée dans le premier chapitre de ce 
manuscrit). Nous décrirons ensuite les caractérisations des produits initiaux, intermédiaires et 
finaux utilisés et obtenus au cours de la synthèse. 

1°) Protocole détaillé 

Afin d’obtenir un carbure de silicium, le TSCH doit préalablement être polymérisé en 
pTSCH, le polymère précurseur du SiC. Nous avons déjà décrit dans le premier chapitre de ce 
document les mécanismes réactionnels permettant de passer du TSCH au pTSCH par une 
réaction catalytique avec un titanocène, le Cp2Ti(OPh)2. La Figure 120 rappelle le schéma 
réactionnel. 

 
Figure 120 : Schéma réactionnel de la polymérisation du TSCH en pTSCH par déshydrocondensation 

catalytique 



Chapitre III : Synthèse de SiC à partir de TSCH en présence de SFA 

 
155 

 

Le protocole expérimental consiste à introduire le TSCH dans un réacteur clos sous 
atmosphère inerte, de l’azote dans notre cas, et à y ajouter le catalyseur. En guise de réacteur, 
nous utilisons des tubes à essais à usage uniques, dont les bouchons sont équipés de joints en 
téflon et peuvent être vissés. L’étanchéité de ce système a été démontrée empiriquement par la 
surpression observée dans le réacteur à l’ouverture des tubes en fin de réaction, provoquée par 
le dégagement de H2 lors de la polymérisation. Les principales raisons de ce choix résident 
dans la possibilité de réaliser nos expérimentations sur de petites quantités d’échantillons et 
d’en multiplier le nombre grâce à ces économies de matières. 

Le catalyseur au titane, particulièrement hygroscopique, est préalablement séché sous vide 
afin d’éviter au maximum la présence d’eau au cours de la réaction. En effet, si cette étape 
n’est pas respectée il est possible que le catalyseur ne soit pas en mesure de s’activer une fois 
en présence du TSCH. Typiquement, quelques minutes sous vide avec un chauffage « doux » 
sont suffisantes pour éliminer l’eau du produit en petites quantités. Nous utilisons pour cela 
un pistolet chauffant réglé à 80°C, dont le flux est orienté par alternance sur le contenant sous 
vide, un chauffage prolongé trop élevé pouvant en revanche causer la dégradation du 
catalyseur. 

Lorsque le catalyseur séché est ajouté au TSCH, le réacteur est rempli d’azote puis scellé. En 
raison des faibles quantités de réactifs mises en jeux, il est difficile de quantifier l’ajout de 
catalyseur au système. L’expression populaire dans le monde de la chimie, « une pointe de 
spatule », permet d’en donner une assez bonne description. Le catalyseur est ensuite activé en 
chauffant le mélange au-delà de 55°C, l’activation est marquée par un changement de couleur 
orange (désactivé) à noire (activé) ainsi qu’un dégagement gazeux d’hydrogène. Une fois la 
réaction amorcée, il est possible de ramener l’échantillon à une température inférieure à la 
température d’activation. Ceci est particulièrement pratique lorsque l’on souhaite réaliser une 
polymérisation du TSCH au sein d’un SFA sous forme de gel, et non à l’état liquide du 
mélange binaire. 

Une fois le catalyseur activé, le temps nécessaire à la réaction de polymérisation est 
directement lié à la température à laquelle est soumis l’échantillon. Dans le cadre de notre 
étude, nous modulons la température de nos échantillons à l’aide de plaques chauffantes, 
contrôlés par une sonde de température plongée dans le bain marie avec les échantillons. Ce 
dispositif permet également de réguler l’agitation du milieu, qui fait partie des paramètres de 
synthèse que nous avons testés. 

Lorsque la réaction de polymérisation est assez avancée, le catalyseur est désactivé à 
l’ouverture du réacteur par contact avec l’air. Il est cependant difficile de connaitre l’état 
d’avancement de cette réaction. Pour pallier à ce problème, nous nous sommes fiés à des 
observations empiriques : nous considérons le pTSCH comme assez réticulé lorsque le milieu 
reste solide à haute température (c’est-à-dire que le produit est insensible à l’agitation et reste 
collé au fond du tube sans écoulement lorsque le réacteur est retourné). Notons qu’un suivi de 
l’avancement de la réaction par spectroscopie infrarouge, par exemple, aurait également pu 
nous renseigner sur l’état du système dans le temps. Néanmoins, dans ces conditions le 
prélèvement d’échantillons pour analyse aurait également mis en péril la suite de la réaction 
de polymérisation par exposition à l’air. Le pTSCH récupéré est ensuite transféré dans un 
creuset en alumine, pour calcination au sein d’un four tubulaire sous courant d’argon à 
1000°C, selon une rampe de température de l’ordre de 100°C/h, représenté en Figure 121. Ces 
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paramètres de calcination sont inspirés de précédents travaux sur la polymérisation de TSCH 
en vue d’obtention de SiC [55].  

 
Figure 121 : Schéma illustratif de la rampe de calcination principalement utilisée au cours de nos 

synthèses de SiC. 

Le contrôle de l’atmosphère lors de la calcination, ici sous flux d’argon, est primordial en vue 
d’éviter la formation d’oxycarbures à la surface du matériau. Cette étape permet de créer les 
liaisons Si-C au sein du pTSCH et d’éliminer les liaisons C-H et Si-H restantes. 

Afin de mieux comprendre, et par la suite de pouvoir contrôler la synthèse de SiC en présence 
de template, la caractérisation des différentes étapes de synthèses de SiC à partir de TSCH 
représente une étape importante. 

2°) Suivi et caractérisation des produits intermédiaires et finaux 

Les différentes étapes du processus ont été suivies par spectroscopie infrarouge (ATR) pour 
un échantillon de référence ne contenant que du TSCH, et reportées en Figure 122 : 
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Figure 122 : Spectres IR du TSCH, pTSCH et SiC obtenus à partir d’un échantillon de TSCH seul 

polymérisé. 
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Dans le TSCH pur, les bandes d’absorption caractéristiques des liaisons CH2 (2930 et 2885 
cm-1), SiH2 (2113 cm-1) et Si-CH2-Si (1364 et 1344 cm-1) inhérentes aux polycarbosilanes 
sont bien visibles [36], [43], [50], [149]. D’autres signaux présents sur le spectre du TSCH 
caractérisent les liaisons déjà citées selon d’autres modes de vibration, comme la 
conformation cyclique de cette molécule entre 1000 et 380 cm-1 [50]. Cependant les 3 zones 
déjà citées nous suffiront pour suivre l’évolution du TSCH lors de la polymérisation. Après 
l’étape de polymérisation, les pics du pTSCH associés aux liaisons CH2 et Si-CH2-Si sont 
toujours présents, et les signaux attribués au CH2 n’ont pas évolué, comme attendu. En 
revanche l’intensité du pic correspondant aux liaisons SiH2 a fortement diminué et un 
épaulement apparait désormais sur ce pic centré à 2100 cm-1. Cette altération est liée à la 
diminution des espèces SiH2 dans le milieu au profit de la formation de liaisons Si-Si et au 
départ des hydrogènes sous forme de H2 pendant la réaction de polymérisation [36], [55][36]. 
Enfin après l’étape de calcination à 1000°C sous argon, les bandes caractéristiques des 
liaisons CH2, SiH2, SiH et Si-CH2-Si ont toutes disparu du spectre infrarouge en faveur d’une 
bosse large, centrée aux alentours de 800 cm-1 et correspondant aux liaisons Si-C formant le 
SiC [43], [64]. La largeur relativement importante de cette bosse est également révélatrice 
d’un état de cristallisation du SiC peu avancé. 

En effet, à 1000°C nous ne nous attendons pas à un SiC cristallin mais à un SiC amorphe 
partiellement cristallisé en β-SiC [150]. Enfin, l’absence de pics caractéristiques de liaisons 
Si-O aux alentours de 1070-1080 cm-1 sur le spectre IR semble indiquer une formation 
d’oxycarbures très limitée dans notre protocole [61], [64], [151], [152]. Cette dernière 
observation est importante car l’utilisation des SFA est également censée nous permettre de 
limiter l’introduction d’oxygène dans le milieu. Il semble donc que le protocole soit adapté à 
nos exigences sur ce point. Afin de déterminer l’état de cristallisation du SiC de manière plus 
précise, celui-ci a été caractérisé par DRX (Figure 123) : 

 
Figure 123 : Diagrammes de diffraction de SiC obtenu à partir de TSCH seul (λ = 1,542 Å). 

Les pics de diffraction larges et mal définis obtenus par DRX confirment que le matériau final 
n’est que partiellement cristallisé. Cependant, les positions des pics en 2θ aux alentours de 
35°, 60° et 72° sont cohérentes avec les plans (111), (220) et (311) attribués à la formation de 
β-SiC après calcination du pTSCH [61], [64], [153]. Le matériau obtenu est donc bel et bien 
un SiC amorphe partiellement cristallisé en β-SiC. A plus grande échelle, le SAXS ne nous 
permet pas d’observer d’organisation particulière au sein du SiC après calcination du pTSCH 
à 1000°C. 
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Figure 124 : Diagrammes SAXS non normalisés du pTSCH avant et après calcination à 1000°C. 

Sur la Figure 124, le diagramme SAXS du pTSCH avant calcination ne présente qu’un seul 
pic de Bragg de faible intensité à 23,3 nm-1, que nous avons attribué à la présence en faible 
quantité de catalyseur au titane au sein de l’échantillon. En effet, au cours de la 
polymérisation, celui-ci se retrouve piégé dans la matrice du pTSCH, et ne peut en être 
extrait. Nous ne nous attendons pas à retrouver systématiquement ce signal sur les profils de 
diffusion des échantillons. La quantité de catalyseur étant faible (entre 5 et 20 mg en 
moyenne) dans le milieu, la présence de ce pic est probablement un artefact lié à la mauvaise 
dispersion d’un grain avant le début de la polymérisation. Concernant le diagramme du SiC 
obtenu à partir du pTSCH, une large bosse de diffusion centrée aux alentours de 1,8 nm-1 est 
visible. Elle correspond à la distribution de distances centre à centre entre les cristallites de β-
SiC, soit en moyenne 3,5 nm, que nous avons observée en DRX [54]. Aux plus grands 
vecteurs de diffusion, le signal observé correspond en fait au premier pic de diffraction que 
nous avons relevé sur les diagrammes de DRX précédents. Le SiC obtenu à partir de pTSCH 
calciné à 1000°C ne présente donc pas de structure mésoscopique organisée. Ce matériau a 
également été observé en MEB, afin d’en observer la surface. Les clichés sont présentés sur la 
Figure 125 : 

 
Figure 125 : Clichés MEB d’un plan large (a) et à fort grossissement (b) de SiC obtenus à partir de TSCH. 
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Selon nos observations le SiC ainsi obtenus semble être doté d’une surface lisse, les analyses 
d’adsorption et désorption d’azote ne révèlent d’ailleurs aucune surface spécifique par la 
méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller). 

Les données acquises par ATR et DRX nous permettent donc d’affirmer que la calcination du 
pTSCH après polymérisation du TSCH mène effectivement à l’obtention d’un matériau SiC 
amorphe, présentant un début de cristallisation en β-SiC. Concernant la structuration native du 
matériau, aucune organisation, porosité ou surface spécifique n’ont pu être relevées en SAXS 
et en BET. C’est ce dernier paramètre que nous souhaitons désormais modifier en formant le 
pTSCH puis le SiC en présence de SFA. En effet, notre objectif premier ne concerne pas le 
degré de cristallinité du SiC, mais la création et le contrôle d’une porosité. Ainsi un SiC 
amorphe poreux représenterait une première avancée significative dans nos recherches. 

II) Synthèse de SiC en présence de SFA 

Le protocole expérimental de synthèse de SiC en présence de SFA à partir de TSCH est très 
proche de celui précédemment décrit, mais les quelques modifications apportées doivent tout 
de même être citées. Nous nous consacrerons ensuite à la caractérisation des matériaux de SiC 
obtenus ainsi qu’à la compréhension des mécanismes et interactions prenant part au 
processus. Afin d’orienter notre discussion, nous ne présenterons pas les résultats selon un 
ordre chronologique, mais sélectionnerons des données adéquates pour servir nos 
démonstrations. 

1°) Modifications du protocole 

La première étape consiste à préparer le mélange binaire (ou ternaire) SFA/TSCH dans les 
proportions voulues : dans nos premiers essais, nous nous sommes orientés vers des 
proportions massiques de SFA comprises entre 5 et 30% de SFA. Les mélanges sont vivement 
agités afin de veiller à l’homogénéisation du milieu, en particulier dans les cas où le SFA est 
doté d’un point de fusion élevé, tels que le F8H16. Quel que soit l’état (solide ou liquide) du 
système, le catalyseur peut être ajouté au milieu. En effet les gels de SFA étant 
thermoréversibles, il suffit d’augmenter la température du milieu une fois le réacteur passé 
sous atmosphère inerte pour pouvoir mélanger le catalyseur au système. De plus une étape de 
chauffe est forcément nécessaire pour activer le catalyseur. 

Nous avons réalisé plusieurs séries de test de polymérisation du TSCH en présence de SFA en 
faisant varier différents paramètres : température de polymérisation, état physique du système, 
concentration en SFA et agitation. Lorsque les conditions nous l’ont permis, chacun de ces 
systèmes a été mené au terme du processus avec l’étape de calcination. La Figure 126 
regroupe les spectres infrarouges des composés purs, du produit de la polymérisation puis du 
SiC final. 
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Figure 126 : Spectres IR des différents composés caractérisés séparément avant la polymérisation, 

combinés après la polymérisation et enfin du SiC final obtenu après calcination du pTSCH  

Outre les pics de vibration des espèces CH2 vers 2900 cm-1, les spectres IR du TSCH et du 
F8H16 représentés en exemple se distinguent aisément les uns des autres : les pics 
d’absorption situés entre 1250 et 1000 cm-1 sont typiques des liaisons C-F [154]. Après 
l’étape de polymérisation du TSCH, la formation de pTSCH est confirmée par l’altération du 
pic des SiH2, et nous constatons que la signature du SFA est toujours présente sur le spectre. Il 
en est déduit que les deux composés sont encore mélangés à cette étape du processus. Après 
calcination du pTSCH (nous détaillerons le retrait des SFA de la matrice de pTSCH dans un 
autre paragraphe), le spectre infrarouge du SiC final présente les mêmes caractéristiques que 
précédemment observé dans le cas de la conversion du TSCH seul, indiquant le retrait total 
des molécules fluorées. En accord avec nos hypothèses initiales, il semblerait donc que 
l’utilisation de SFA lors de la polymérisation et la conversion du TSCH en SiC ne favorise 
pas la formation d’oxycarbures au sein de notre matériau. 

Nous avons donc réalisé plusieurs tentatives de polymérisation de TSCH en présence des SFA 
F6H14, F8H10 et F8H16. Plusieurs paramètres de synthèses ont été testés afin d’en 
déterminer l’impact sur les produits finaux de SiC. Ces paramètres sont entre autres : i) les 
rapports massiques SFA/TSCH, et parfois FA, ii) l’agitation du milieu, qui peut certes 
homogénéiser le milieu, mais également en déformer l’organisation macroscopique, et iii) la 
température du milieu. Comme nous l’avons vu, ce dernier paramètre en particulier peut 
permettre au système de réagir à l’état liquide, ou bien sous forme de gel. La recherche de 
porosité et structuration au sein des matériaux synthétisés sera principalement menée par des 
mesures de surface spécifique, SAXS et MEB. 
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2°) Premiers essais, étude de l’impact des paramètres de synthèses sur 
le pTSCH et le SiC 

2.1) Polymérisation dans un système ternaire et étude de l’impact de l’agitation. 

L’une des premières problématiques à s’être présentée à nous a été de déterminer l’intérêt ou 
non d’agiter le système lors des synthèses. Afin de déterminer l’impact de l’agitation du 
système par un barreau magnétique, nous avons comparé deux séries de trois échantillons 
identiques soumis à la réaction de polymérisation, l’une avec agitation, et l’autre sans 
agitation. Les six échantillons préparés sont des mélanges ternaires F6H14/F6/TSCH selon les 
proportions massiques présentées dans le Tableau 17. 

n° F6H14 F6 TSCH 
1 30% 15% 55% 
2 17% 13% 70% 
3 42% 17% 41% 

Tableau 17 : Récapitulatif des compositions des mélanges ternaires F6H14/F6/TSCH polymérisés à 60°C 
avec et sans agitation. Notons qu’une attention particulière a été portée sur l’ajout de masses de 

catalyseurs identiques pour pouvoir comparer correctement les échantillons. 

Les réacteurs sont préparés simultanément et placés à 60°C pour activer le catalyseur. Cette 
température sera également choisie comme température de polymérisation jusqu’à l’arrêt de la 
réaction, le but de cette expérience étant de former des agrégats en solution et de polymériser 
le TSCH autour. Au premier abord, il semble que l’agitation magnétique inhibe l’activation 
du catalyseur. Plusieurs minutes séparent l’activation du catalyseur dans les réacteurs non 
agités, activés en premier, de celles des réacteurs sous agitation magnétique. Lorsque toutes 
les réactions sont initiées, les mélanges sont laissés plusieurs jours à 60°C afin de maximiser 
l’avancement de la réaction. 

La réaction de polymérisation est arrêtée lorsque le milieu réactionnel est solidifié, c’est-à-
dire lorsque le barreau aimanté est immobilisé par la matrice de pTSCH, ou bien en l’absence 
de ce dernier lorsque le milieu est insensible à l’agitation manuelle. Le pTSCH est alors retiré 
du réacteur puis lavé au pentane pour en retirer le F6H14 et le F6. Il se présente alors sous 
plusieurs formes en fonction de l’échantillon et des conditions : 

- Sans agitation, l’échantillon de composition n°1 se présente sous la forme d’un bloc noir 
gélatineux relativement mou, alors que le n°2 est un bloc noir très dur. L’échantillon n°3 pour 
sa part se présente sous forme biphasique, avec un bloc noir se divisant en plus petits grains 
lors du lavage, et d’une phase liquide translucide surnageante. Cette phase liquide provient 
d’un phénomène de démixtion du système, cette gamme de composition ne semble donc plus 
miscible lorsque le TSCH commence à polymériser. 

- Avec agitation, la composition n°1 forme un bloc noir plus dur que sans agitation, et la n°2 
est plus longue à se solidifier que dans le cas précédent. Pour l’échantillon n°3 dans ces 
conditions, le même phénomène de démixtion est observé entre la phase liquide translucide et 
des blocs noirs relativement mous. 
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Nous avons choisi d’approfondir la caractérisation de l’impact de l’agitation sur le milieu à 
travers l’exemple de la composition n°1, dont les spectres IR du pTSCH après lavage au 
pentane sont présentés sur la Figure 127. 
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Figure 127 : Spectres IR de pTSCH issus de compositions massiques initiales de 30% F6H14, 15% F6 et 

55% TSCH après lavage au pentane. 

Dans les deux cas, les pics des groupements SiH2 présentent la forme altérée caractéristique 
du pTSCH. Cependant, alors que le spectre obtenu sur le composé non agité ne présente plus 
de traces de composés fluorés, l’échantillon soumis à l’agitation possède les pics indiquant la 
présence de résidus de F6H14 sur le produit lavé. L’agitation semble donc améliorer 
l’insertion des fluorées dans le pTSCH, signe a priori encourageant dans l’optique de laisser 
l’empreinte des SFA sur les matériaux. Toutefois, ce phénomène n’a pas de répercussions sur 
les diagrammes SAXS de ces composés, reproduits sur la Figure 128, autant sous forme de 
pTSCH, que de SiC. 
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Figure 128 : Diagrammes SAXS du pTSCH et SiC obtenus depuis la composition n°1 avec et sans 

agitation du milieu lors de la réaction de polymérisation. 
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Aucune structuration à l’échelle mésoscopique n’a été obtenue sur ces échantillons. Dans le 
cas du pTSCH polymérisé sous agitation, il est également intéressant de noter que même la 
structuration du F6H14 n’apparait pas alors que ce composé est visible en ATR. L’explication 
la plus plausible est que le mélange ternaire F6H14/F6/TSCH ou pTSCH peu polymérisé soit 
présent sous forme liquide ou très désordonnée à température ambiante, justifiant qu’aucun 
pic de Bragg ne soit visible. 

Nous avons également observé les échantillons de SiC obtenus après calcination de ces 
matrices en MEB, afin d’examiner de plus près la surface des matériaux : 

 
Figure 129 : Clichés MEB en plan large (a) et à fort grossissement (b) de SiC obtenus à partir du mélange 

n°1 sans agitation. Le cadre coloré identifie la zone agrandie. 

Sur la Figure 129, la surface du SiC observée à fort grossissement apparait légèrement 
bosselée, contrastant avec la surface relativement lisse précédemment observée sur un 
échantillon à base de TSCH uniquement (Figure 125). L’ajout de F6H14 et de F6 aurait donc 
été en mesure de laisser une empreinte sur la surface du SiC, néanmoins, aucune porosité 
n’est observable à cette échelle. Sur le plan plus large de cet échantillon, quelques trous de 
plusieurs micromètres de diamètre irrégulièrement répartis sont visibles en surface du 
matériau. Le dégazage de H2 pendant la polymérisation pourrait en être à l’origine, mais la 
formation de gouttelettes d’entités fluorées au sein d’une seconde phase ne peut pas être 
exclue. L’utilisation d’un mélange ternaire F6H14/F6/TSCH non agité ne semble, à première 
vue, pas impacter la structure du matériau final. 

La Figure 130 révèle quelques zones particulièrement intéressantes dispersées sur la surface, 
lorsque le même échantillon est agité lors de la polymérisation. 

 
Figure 130 : Clichés MEB en plan large (a) et à fort grossissement (b et c) de SiC obtenus à partir du 

mélange n°1 avec agitation. Les cadres de couleurs identifient les zones agrandies. 
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Bien que réparties de manière aléatoire et peu représentatives de l’aspect général de 
l’échantillon, des zones mésostructurées sont visibles en surface du SiC sur les clichés de la 
Figure 130 b et c. La forme de ces zones laisse à penser qu’elles sont le résultat d’un 
phénomène de séparation de phase entre le pTSCH et les entités fluorées, par la suite prises au 
piège dans la matrice solide. De plus, la Figure 130 a révèle une surface généralement plus 
accidentée que dans le cas précédent. Les SFA seraient donc en mesure de laisser une 
empreinte sur le SiC après calcination, mais au prix d’une séparation de phase entre le 
template et le polymère. 

Enfin, malgré la présence d’une surface non lisse, les analyses d’adsorption et désorption 
d’azote menées en parallèle sur l’ensemble des échantillons décrits dans ce paragraphe n’ont 
détecté aucune surface spécifique selon la méthode BET. 

Le possible phénomène de séparation de phases entre les F6H14 et F6 avec le pTSCH observé 
dans ces systèmes est inquiétant. Nous avons néanmoins continué notre étude dans la même 
voie afin d’obtenir plus d’informations. Les mélanges binaires ont été privilégiés vis à vis des 
ternaires afin, entre autres, de réduire le nombre d’éléments pouvant introduire des inconnues 
dans l’analyse des résultats. A première vue, l’agitation du milieu semble, logiquement, 
favoriser l’homogénéisation du système lors de la polymérisation, permettant d’observer de 
petites zones mésostructurées plus régulièrement à la surface des SiC. Néanmoins ce type de 
structuration aléatoire ne convient pas à nos objectifs initiaux de SiC poreux organisés, et il 
n’est donc pas possible de conclure sur l’intérêt ou non d’une agitation du système. 

Nous avons par conséquent continué d’appliquer un système comparatif avec et sans agitation 
sur quelques systèmes supplémentaires, d’autant plus que le problèmes d’entités fluorées 
résiduelles dans le pTSCH après lavage au pentane a débouché sur une résolution inattendue.  

2.2) Séparer les SFA du pTSCH : impact du lavage des produits 

Dans les cas classiques de procédés de soft templating, les templates sont soit lavés par un 
solvant permettant de les extraire de la matrice, soit sacrifiés par traitement chimique ou 
thermique. Les SFA étant tout de même des molécules onéreuses, nous avons cherché un 
moyen de les retirer sans dégradations une fois le pTSCH formé. Dans un premier temps, 
nous avons utilisé un solvant pour laver le pTSCH en extrayant les SFA : le pentane. Une fois 
les SFA extraits, il est alors possible de les récupérer par évaporation du solvant puis de les 
réutiliser. Les spectres typiques obtenus par ATR pour des échantillons avant et après lavage 
ainsi que sur les résidus de lavages sont présentés sur la Figure 131. 
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Figure 131 : Spectres IR du suivi des étapes de séparation du pTSCH et F8H16 

Lorsque le pTSCH est extrait du réacteur avant d’être calciné, nous avons déjà constaté la 
présence de pics caractéristiques du SFA au sein de la matrice. Lorsque le pTSCH est lavé au 
pentane, l’intensité des signaux dans la zone entre 1250 et 1000 cm-1 attribuée aux 
groupements C-F des SFA, dans notre exemple du F8H16, diminue jusqu’à disparaitre 
presque totalement. En parallèle, nous avons récupéré le F8H16 lavé au pentane après 
évaporation du pentane. L’allure du spectre n’indique pas d’altération lorsqu’il est comparé à 
celui du produit pur, cependant la bande d’absorption caractéristique des liaisons SiH2 est 
également présente sur le spectre du F8H16 après lavage. Il est très peu probable que la 
réaction de polymérisation ait altéré l’intégrité du SFA, nous avons donc attribué ce 
phénomène au passage d’une fraction de TSCH non polymérisé ou de pTSCH peu polymérisé 
dans la phase liquide lors du lavage au pentane. Le solvant est donc en mesure de solubiliser 
non seulement les templates, mais aussi une partie du produit de réaction intermédiaire en 
fonction de l’avancement de la polymérisation. En effet, si le degré d’avancement de la 
réaction de polymérisation du TSCH est faible, variable que nous avons peu de moyens 
fiables de connaitre, le lavage au pentane est susceptible de dissoudre l’intégralité de 
l’échantillon. Cela a par ailleurs été le cas lors de certains essais pendant l’étape de lavage où 
l’intégralité de l’échantillon de pTSCH fut dissoute dans le pentane. 

Nous avons par conséquent imaginé un autre procédé, permettant de contourner l’étape de 
lavage au pentane. Les SFA sont des molécules particulièrement résistantes à la température, 
et contrairement aux idées reçues, elles ne se décomposent pas en HF lorsqu’elles sont portées 
à haute température [139], [155], [156]. De ce fait, nous avons tout simplement supprimé 
l’étape de lavage au pentane pour passer directement à l’étape de calcination. L’idée n’est 
plus de retirer les SFA avant la calcination mais bien pendant la calcination, en faisant passer 
les SFA de l’état liquide à l’état gazeux lors de la montée en température. La Figure 132 
illustre la faisabilité de ce protocole : 
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Figure 132 : Photographie de l’extrémité du tube en quartz servant à calciner le pTSCH, la flèche rouge 

indique la zone ou les SFA (ici F8H16) se déposent par recondensation en sortie de four. 

Grâce au flux d’argon, les SFA une fois passés à l’état gazeux sont transportés vers la sortie 
du tube. La géométrie des fours tubulaires provoque un gradient thermique entre le centre du 
four et la sortie, permettant aux SFA d’être recondensés en sortie. Ils sont alors aisément 
récupérables et réutilisables, sans utilisation de solvants organiques. De plus, le spectre IR du 
F8H16 récupéré après l’étape de calcination ne présente plus de bande d’absorption liée au 
SiH2, mais seulement quelques traces résiduelles (Figure 131). 

Selon ce protocole, les SFA récupérés présentent donc non seulement un degré de pureté plus 
élevé que par la voie de lavage au pentane, mais aussi un risque limité de détérioration du 
pTSCH avant la calcination. La méthode de calcination puis récupération des SFA en sortie 
de four a été adoptée pour toutes les expérimentations suivantes. 

3°) Liquide ou gel, impact de l’état du système 

Le choix du paramètre de température est crucial dans le cadre de cette étude. En effet comme 
nous l’avons constaté dans le chapitre précédent, l’état du système en est extrêmement 
dépendant. 

Les résultats de polymérisation et conversion en SiC précédemment décrits sont partie 
intégrante d’une série d’expérience plus large concernant l’utilisation de mélanges binaires de 
type F8H16/TSCH pour obtenir des SiC. Les paramètres de température ont été modulés de 
manière à polymériser le TSCH lorsque le milieu est à l’état liquide d’une part, et sous forme 
de gel d’autre part. Le F8H16 représente le candidat idéal pour une tentative de 
polymérisation en présence d’un gel de SFA car, comme nous l’avons déjà discuté, il présente 
le point de fusion le plus élevé de la gamme étudiée. Nous avons également remarqué que ce 
SFA est capable de former des petits agrégats en phases liquide dans des mélanges binaires 
F8H16/TSCH, capacité que nous avons tenté de mettre à profit. 
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3.1) Etat liquide 

Nous avons rapidement focalisé notre attention sur le F8H16 en tant que template en vue de la 
création de porosité au sein des SiC. Les SFA F8H10 et F6H14 feront tout de même l’objet 
d’un résumé rapide des résultats observés par la suite. 

a) Synthèse de SiC à partir d’un mélange F8H16/TSCH liquide  

La polymérisation du TSCH en présence de F8H16 a été réalisée à 80°C afin de concerter 
rapidité de réaction et état liquide du système. Afin d’appuyer notre démonstration dans ce 
paragraphe, les échantillons décrits, au nombre de quatre, sont répartis selon deux séries : 
avec et sans agitation, et composés de 10 et 20% en masse de F8H16 dans le TSCH. 

Parmi les observations expérimentales notables, il est apparu que le pTSCH récupéré sous la 
forme d’un solide noir plus ou moins dur se trouvait en présence d’un liquide translucide au 
moment de sa récupération dans le réacteur. L’origine de ce liquide a été attribuée à un 
phénomène de démixtion du milieu au cours de la réaction de polymérisation du TSCH en 
présence de SFA. Nous avons cependant mené le protocole de calcination et la caractérisation 
des produits jusqu’à leur terme dans l’espoir qu’une quantité suffisante de F8H16 soit restée 
au sein de la matrice afin de jouer le rôle de template. Les spectres infrarouges (Figure 133) 
ainsi que les diagrammes SAXS (Figure 134) réalisés sur ces échantillons à l’étape pré-
calcination du pTSCH tendent à confirmer la présence de F8H16 dans la matrice 
polymérisée : 
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Figure 133 : Spectres IR de pTSCH contenants du F8H16 avant polymérisation à hauteur de 10 ou 20% 

en masse et polymérisés avec ou sans agitation. 
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Figure 134 : Diagrammes SAXS de pTSCH pur et contenant du F8H16 avant polymérisation à hauteur de 

10 ou 20% en masse et polymérisés avec ou sans agitation. 

La coexistence sur un même spectre IR des signaux caractéristiques de liaisons C-F et Si-H 
indique que les composés F8H16 et pTSCH sont encore mélangés à cette étape. De plus, la 
présence des pics de Bragg caractéristiques de la structure solide du F8H16 est visible sur les 
diagrammes SAXS. Il n’est cependant pas possible à partir de ces résultats de déterminer 
comment le pTSCH est impacté par cette structuration du SFA. 

Lorsque ces polymères sont calcinés, à 1000°C sous argon et sans lavage préalable au 
pentane, nous espérons par conséquent retrouver l’empreinte du F8H16 initialement présent 
sur ces matériaux. Les analyses d’absorption/désorption d’azote n’ont néanmoins révélé 
aucune surface spécifique selon ce protocole, tout comme les diagrammes SAXS des SiC ne 
présentent pas de signes de mésostructuration (Figure 135). 
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Figure 135 : Diagrammes SAXS de SiC à base de TSCH, pur et contenant initialement du F8H16 avant 

polymérisation à hauteur de 10 ou 20% en masse et polymérisé avec ou sans agitation. 

Malgré cela, l’observation de ces échantillons, sans broyage, en MEB apporte de nouvelles 
données intéressantes : 
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Figure 136 : Clichés MEB a divers grossissements de SiC obtenus a partir de mélanges contenant 10% de 

F8H16 dans le TSCH avec (a, b, c) et sans (d, e, f) agitation. 

L’échantillon contenant 10% en masse de F8H16 dans le TSCH et polymérisé à 80°C sous 
agitation puis calciné (Figure 136 a,b,c) montre une surface typiquement lisse. Vu en plan 
large, les grains de SiC dans ce matériau sont répartis en tailles équivalentes de l’ordre de 100 
µm aux bordures relativement régulières, ils montrent la présence de larges trous 
aléatoirement répartis sur la surface. L’échantillon identique polymérisé sans agitation (Figure 
136 d,e,f) présente lui aussi une surface lisse. Néanmoins la taille des grains de SiC est 
nettement supérieure. De plus, les bordures des grains sont cette fois plus accidentées et 
d’aspect variable. Le cliché Figure 136 e représente très certainement le cœur des grains de 
SiC, déformés par le template de SFA, alors que le cliché de la Figure 136 d, a une apparence 
plus lisse. Les trous marquant la surface du SiC dans ces 2 échantillons peuvent avoir 
plusieurs sources : d’une part le marquage du template de SFA, qui formerait au cours du 
processus des objets beaucoup plus gros que ceux observés dans les mélanges binaires, ou 
bien les chemins de dégazage produits par le dégagement de H2 au cours de la réaction. Dans 
le cas de la première hypothèse, cela signifierait donc l’existence d’un phénomène de 
séparation de phases au sein des mélanges binaires au cours de la polymérisation. 

Enfin, la taille des grains de SiC obtenus est impactée par les conditions : sous agitation les 
grains de SiC sont plus petits et plus réguliers que sans agitation, où les grains sont plus gros 
mais à l’aspect moins homogènes. De plus, les orifices en surface des matériaux apparaissent 
plus dispersés en présence d’agitation plutôt que sans. L’impact de l’agitation sur la taille des 
grains de SiC se constate également lorsque la fraction massique de F8H16 est augmentée à 
20% dans le TSCH : 
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Figure 137 : Clichés MEB a divers grossissements de SiC obtenus a partir de mélanges contenant 20% de 
F8H16 dans le TSCH avec (a, b, c) et sans agitation (d, e, f). Les cadres de couleurs identifient les zones 

agrandies. 

En effet comme le montre la Figure 137 a et d, la taille des grains de SiC soumis à l’agitation 
reste inférieure à celles des blocs obtenus sans agitation une fois le pTSCH calciné. A fort 
grossissement cependant, l’aspect de ces échantillons diffère. Avec agitation, la surface des 
grains est majoritairement lisse (Figure 137 c), ne présentant que peu d’aspérités, à quelques 
exceptions près montrant une microstructure désordonnée en forme de sphères agglutinées 
(Figure 137 b). Ce type d’artefact non représentatif du matériau en général, et déjà observé 
précédemment, est issu de l’empreinte du gel de F8H16 laissée sur le matériau. Ce 
comportement non homogène sur la totalité de l’échantillon semble confirmer un phénomène 
de séparation de phases durant la formation de pTSCH. Sans agitation, l’aspect général de la 
surface du SiC est parsemé de points nanométriques désordonnés (Figure 137 f), 
contrairement au cas précédent où la surface du SiC était lisse. Bien que ces observations 
puissent être interprétées comme la présence de (macro)porosité, l’absence de surface 
spécifique va à l’encontre de cette explication. De plus, sur la Figure 137 d, l’échantillon non 
soumis à l’agitation présente un aspect de gruyère. Nous avons dans ce cas pu observer plus 
attentivement les trous visibles sur la surface et écarter l’hypothèse selon laquelle ils auraient 
pour origine la création de chemins d’évacuation de H2. En effet, comme le montre la Figure 
137 e, l’intérieur des cratères est marqué par la présence de bourrelets sur la surface. Nous 
avons déduit de ces observations que l’origine des trous en surface des SiC pouvait, certes, 
être partiellement liée à l’évacuation de l’H2 du milieu, mais également être due à un 
phénomène de démixtion du milieu entrainant la formation de microdomaines contenant le 
SFA. Lors de la calcination, avec le passage du F8H16 à l’état gazeux, ces bulles de SFA dans 
la matrice se vident et laissent une empreinte. 
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La polymérisation du TSCH autour d’agrégats de SFA parait donc fortement compromise par 
l’absence d’affinités suffisamment fortes entre ces molécules et le milieu lors de la formation 
du pTSCH. Cela est d’autant plus problématique que le F8H16 représente, avec le F6H14, les 
SFA ayant le plus d’affinités avec le TSCH selon nos conclusions du second chapitre. 

b) Synthèse de SiC à partir de mélanges d’autres SFA dans le TSCH 

Nous avons tout de même réalisé l’expérience avec un mélange F8H10/TSCH de l’ordre de 
10% en masse de SFA. La réaction de formation du pTSCH a bien eu lieu, mais comme nous 
le craignions, le F8H10 a été massivement éjecté du polymère, le produit final étant composé 
d’un solide noir baignant dans un liquide translucide. Le F8H10 a donc été écarté de notre 
étude. 

Le F6H14, dont la longue queue hydrogénée et la courte tête fluorée sont supposées faciliter 
la miscibilité au sein du TSCH a également été utilisé dans des proportions allant de 13 à 30% 
en masse de SFA dans le TSCH, polymérisés sans agitation. Des résidus de liquides ont été 
observés autour du pTSCH lors de son extraction du réacteur mais en plus faibles quantités 
que dans le cas du F8H10. Nous avons donc poussé l’étude jusqu’à la calcination des 
polymères. L’observation de ces échantillons de SiC en SAXS, dont les diagrammes sont 
reportés sur la Figure 138, n’a révélé aucune structuration particulière dans les matériaux. 
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Figure 138 : Diagrammes SAXS de SiC à base de TSCH, pur et contenant initialement du F6H14 avant 

polymérisation à hauteur de 13, 18 et 28% en masse. 

En parallèle, aucune surface spécifique n’a pu être détectée par mesure d’absorption et 
désorption d’azote. Ce sont finalement les observations réalisées en MEB qui nous ont fourni 
le plus d’informations : 
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Figure 139 : Clichés MEB à divers grossissements de SiC obtenus a partir de mélanges contenant 13% (a, 

b, c), 28% (d, e, f) et 18% (g, h) de F6H14 dans le TSCH. Les cadres de couleurs identifient les zones 
agrandies. 

Les clichés de l’échantillon contenant 13% en masse de F6H14, exposés en Figure 139 a, b et 
c, montrent à fort grossissement (Figure 139 a) une surface généralement mouchetée 
d’aspérités désordonnées. En diminuant le grossissement, on aperçoit de nombreux cratères au 
sein du matériau (Figure 139 b et c), répartis sur tous les grains. Le nombre important de 
cavités que l’on observe explique certainement pourquoi la quantité de F6H14 récupérée 
après la démixtion est faible, une grande partie du SFA reste piégée à l’intérieur de la matrice 
de pTSCH, et forme la seconde phase à l’intérieur du polymère. A plus forte fraction 
massique (28%) de F6H14 dans le TSCH, nous avons eu l’opportunité d’observer deux zones 
différentes de l’échantillon de SiC (Figure 139 d, e et f). D’une part, une zone recouverte de 
petites aspérités (Figure 139 f) comme dans l’échantillon à 13% de F6H14, et d’autre part une 
large zone microstructurée composée d’une multitude de petites sphères agglutinées les unes 
aux autres (Figure 139 e). Il est fort probable que cette zone étrange soit due à la présence 
d’une grande poche de F6H14 à l’intérieur du pTSCH lors de la réaction. En effet la quantité 
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de SFA étant plus importante dans cet échantillon, les cavités formées par la démixtion entre 
SFA et pTSCH ont donc l’opportunité d’être plus large. Cependant, le motif de cette 
structuration désordonnée dessinée sur le SiC semble peu propice à la création de surface 
spécifique. En plus de la densité apparente du bloc de SiC, les bourrelets étant collés les uns 
aux autres sans espacements, cette structuration granulaire ne peut pas développer assez de 
surface entre les objets pour accroitre la surface spécifique de l’objet. Enfin à concentration en 
F6H14 intermédiaire (19%), l’aspect général du SiC est en accord avec les deux échantillons 
précédents : une surface présentant des aspérités désorganisées (Figure 139 h), et plus 
largement des cavités liées à la formation d’une seconde phase lors de la polymérisation 
(Figure 139 g). 

A ce stade de notre étude, l’espoir d’utiliser les agrégats de SFA comme templates pour 
former des SiC poreux parait fortement compromis. Néanmoins, l’état liquide du système lors 
de la polymérisation du TSCH n’est qu’un paramètre expérimental, nous allons maintenant 
présenter nos résultats lors de la formation de pTSCH au sein même d’un gel de SFA. 

3.2) Polymérisation du TSCH au sein d’un gel de F8H16 

Le F8H16 est le seul SFA capable de former un gel à assez haute température (dans la gamme 
considérée) pour permettre à la réaction de polymérisation d’avoir lieu avec notre catalyseur 
au titane. Le protocole implique l’activation du catalyseur à une température supérieure au 
point de fusion des mélanges binaires F8H16/TSCH sur toute la gamme de compositions 
(55°C). Néanmoins une fois la catalyse initiée, il est possible de diminuer la température du 
milieu sans désactiver le catalyseur tout en formant le gel de SFA.  

a) Conditions d’activation du catalyseur dans le gel 

Parmi les tests menés, l’un d’eux consistait à réaliser une trempe sur un échantillon activé en 
plongeant le réacteur dans un bain d’eau glacé. Cette expérience nous a permis de mettre en 
avant les limites acceptables de variation de température pour ne pas stopper la réaction : dans 
ce cas précis, le catalyseur s’est peu à peu désactivé, ramenant progressivement le milieu 
d’une couleur noire vers l’orange, alors que le catalyseur placé dans un échantillon identique 
laissé au repos après activation pour revenir à température ambiante est resté actif (fraction 
massique de F8H16 dans le TSCH ~20%). 

Le comportement des échantillons dans le cas des gels présente également quelques 
singularités intéressantes. Une fois formé, le gel dans lequel réagit le TSCH est imperméable. 
En effet dans les tubes à essais, les produits solidifiés ne restent pas au fond des réacteurs, le 
dégagement gazeux de H2 les soulève de plusieurs centimètres au-dessus du fond. De plus il 
est intéressant de noter l’absence de composés liquides ou solides au fond du tube dans ces 
cas de « lévitation », indiquant un mélange idéal des constituants dans les gels suspendus. 

Il devient toutefois encore plus difficile d’estimer l’avancement de la réaction de 
polymérisation sans risquer de compromettre le système. En effet le milieu étant un solide dès 
le début de la réaction, nous n’avons plus de moyen de savoir quand le pTSCH sera assez 
réticulé pour résister à la calcination. De manière totalement empirique, nous nous sommes 
fiés au dégagement gazeux et à la hauteur atteinte par les échantillons pour jauger le degré 
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d’avancement de la réaction : plus l’échantillon est « haut », plus la quantité de H2 dégagée 
est importante, plus la réaction est avancée. 

b) Obtenir le pTSCH dans le gel 

Dans une série d’expériences différentes, nous avons préparé deux mélanges contenant 15 et 
30% en masse de F8H16 dans le TSCH. L’activation du catalyseur est réalisée à 80°C dans un 
bain thermostaté, puis la température est réglée à 30°C et les échantillons sont laissés à 
polymériser pendant une trentaine de jours (la température diminue progressivement jusqu’à 
la valeur de consigne). A 30°C, le mélange contenant seulement 15% en masse de F8H16 est 
initialement liquide, au bout de 2 jours il devient solide sans aucun signe apparent de 
démixtion. A cette même température, le gel se forme dès le début de la réaction en présence 
de 30% en masse de F8H16. Après 5 jours, les deux échantillons sont surélevés par rapport au 
fond des tubes, indiquant un dégagement de H2, et donc que la réaction a bien eu lieu. Après 
un mois de polymérisation, le pTSCH est récupéré puis calciné à 1000°C sous argon. 
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Figure 140 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus par polymérisation du TSCH à 30°C dans un gel de 

F8H16 à 15 et 30 % en masse. 

Néanmoins, comme le montrent les diagrammes SAXS de la Figure 140, ces expériences 
n’ont pas permis de discerner une quelconque structuration au sein des échantillons. De même 
les analyses par absorption et désorption d’azote n’ont détecté aucune surface spécifique. 
Seules les observations en MEB nous ont permis d’obtenir des informations supplémentaires 
sur les SiC formés (Figure 141 et Figure 142). L’échantillon contenant la plus grande quantité 
de F8H16 (32% en masse) pour former le gel présente plusieurs types de zones dont les 
surfaces sont très différentes. Comme nous allons le voir, cette méthode ne permet donc 
d’ores et déjà pas d’obtenir des matériaux homogènes. 
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Figure 141 : Clichés MEB à divers grossissements de SiC obtenu à partir d’un gel de F8H16 à 30% en 

masse dans le TSCH polymérisé à 30°C présentant des aspects particuliers. Les cadres de couleurs 
identifient les zones agrandies. 

La Figure 141 c, nous permet tout d’abord d’observer deux zones fortement marquées par 
l’empreinte du gel de F8H16. D’une part, une surface accidentée par de légères aspérités, 
indiquant qu’un film de F8H16 était en contact avec le pTSCH dans cette zone, mise en 
évidence sur les agrandissements de la Figure 141 a et b. D’autre part, une zone très 
accidentée où s’observe une microstructure chaotique représentative d’une région où le TSCH 
était plus intimement mélangé au F8H16 lors de la polymérisation, est agrandie sur la Figure 
141 d et e. Cette dernière observation représente un exemple typique des matériaux que nous 
souhaiterions obtenir. Bien que désordonnée, la microstructure en SiC pourrait, si elle était 
représentative de l’ensemble du matériau, offrir une plus grande surface spécifique. 
Néanmoins dans notre cas, les affinités entre F8H16 et pTSCH ne sont pas assez fortes pour 
maintenir une seule phase homogène dans le milieu, y compris lorsque celui-ci est à l’état de 
gel, comme le montre l’observation d’autre zones sur le même échantillon en Figure 142. 
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Figure 142 : Clichés MEB à divers grossissements de SiC obtenu à partir d’un gel de F8H16 à 30% en 

masse dans le TSCH polymérisé à 30°C présentant des aspects déjà observés précédement. Les cadres de 
couleurs identifient les zones agrandies. 

Sur la Figure 142 a et b, on retrouve les microdomaines formant des cratères à la surface du 
SiC et une surface marquée par des bourrelets. Il est néanmoins important de noter que ces 
cratères sont de tailles nettement inférieures à ceux formés lorsque la polymérisation est 
réalisée à l’état liquide. Par exemple la taille de pore moyenne mesurée sur la Figure 142 a est 
inférieure à 2 µm, alors que la Figure 137 d exhibe des diamètres proches des 10 µm à sa 
surface. En effet le milieu étant un gel, la séparation des phases est limitée, et les bulles de 
F8H16 éprouvent donc plus de difficultés à se réunir, d’où une taille moyenne plus petite des 
trous. Enfin, certaines zones du matériau sont également totalement lisses, comme l’on peut le 
constater sur la Figure 142 c et d. 

L’échantillon contenant environ 15% en masse de F8H16 dont les clichés MEB sont exposés 
en Figure 143 permet d’arriver aux mêmes conclusions. 

 
Figure 143 : Clichés MEB à divers grossissements de SiC obtenu à partir d’un gel de F8H16 à 15% en 

masse dans le TSCH polymérisé à 30°C. Le cadre coloré identifie la zone agrandie. 

Le processus de synthèse de SiC au sein d’un gel de SFA permet donc de limiter la séparation 
de phases à des domaines de tailles inférieures, mais ne permet pas de l’inhiber. Nous avons 



Chapitre III : Synthèse de SiC à partir de TSCH en présence de SFA 

 
177 

 

tenté d’observer la séparation des phases au cours de la polymérisation grâce à une 
observation in situ en SAXS de la réaction. 

c) Suivi de la polymérisation in situ par SAXS 

Afin de déterminer le processus de démixtion entre le F8H16 et le pTSCH lors de la 
polymérisation, nous avons tenté de suivre l’évolution de la structure lamellaire oblique de ce 
SFA au cours de la réaction de polymérisation. Un échantillon à 30% en masse de F8H16, 
auquel est ajouté le catalyseur, a été préparé dans un capillaire de 2 mm scellé. Nous l’avons 
observé à 30°C avant l’activation du catalyseur, à 80°C pendant l’activation, et enfin pendant 
60h à intervalles réguliers après le début de la réaction, grâce une cellule chauffante adaptée 
sur le montage de SAXS. Au bout de ces 60h, le réacteur est placé dans une étuve à 30°C 
pour être ré-observé 3 semaines plus tard. Les diagrammes SAXS ainsi recueillis sont 
présentés dans la Figure 144. 
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Figure 144 : Suivi de l’évolution des diagrammes SAXS en fonction du temps d’un mélange F8H16 à 30% 

en masse dans le TSCH au cours de la polymérisation. 

La structure du squelette solide formé par le F8H16 dans le gel évolue relativement peu. En 
effet, il n’y a pas de différences notables sur les diagrammes SAXS avant et après l’activation 
du catalyseur (retour à 30°C au bout de 4h d’activation à 80°C). Entre 4h et 60h de 
polymérisation, le principal pic de diffusion se décale légèrement vers les grands vecteurs de 
diffusion. Une contraction du réseau ainsi qu’un réarrangement lent de la structure peuvent 
tous deux logiquement expliquer ce phénomène, l’évolution des pics tendant à revenir vers les 
positions déjà décrites dans le cas du F8H16 pur. Au bout de 3 semaines de polymérisation à 
30°C dans une étuve, le catalyseur semble partiellement désactivé au sein du système, 
l’utilisation de capillaire rendant plus que difficile la mise sous atmosphère inerte le milieu 
réactionnel. Néanmoins, nous avons tout de même observé l’échantillon en SAXS : à 30°C, la 
structure initiale a sensiblement évolué, indiquant que les F8H16 ont continué à se 
réorganiser. Puis, nous avons réactivé le catalyseur en chauffant le milieu à 80°C, il s’est alors 
avéré que le milieu revenait à l’état liquide, démontrant que l’état d’avancement de la 
polymérisation n’est pas assez avancé pour supporter la calcination sous forme de pTSCH. 
Enfin en ramenant l’échantillon à 30°C, la position des pics de Bragg est ramenée à l’état 
initial, observée au début du processus. 
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Le processus de démixtion entre pTSCH et SFA ne semble donc pas être discernable en 
SAXS, les signaux de diffusion liés aux SFA sont probablement trop intense pour permettre 
de discerner le phénomène que nous recherchions. 

Toutes nos tentatives de synthèse de SiC poreux à partir de TSCH dans des mélanges binaires 
et ternaires contenant des SFA et parfois du F6 se sont avérées infructueuses. Les différences 
d’affinités avec les SFA que nous avions pu observer entre CH et TSCH lors de l’étude du 
système modèle et de l’agrégation ne sont pas prépondérantes lorsque la réaction de 
polymérisation a lieu. La formation du pTSCH exclut progressivement les SFA de la matrice 
par un phénomène de séparation de phase, que ce soit sous forme liquide ou bien sous forme 
de gel. 

Le recours à un autre polycarbosilane commercial, le SMP10 que nous avons évoqué dans la 
première partie de cette étude, confirme nos conclusions. L’ajout, même en faible quantité, de 
SFA dans le SMP10 résulte quasi immédiatement en une démixtion du système. Les SFA sont 
donc certes miscibles dans le TSCH, précurseur du polycarbosilane, mais dès lors que la 
longueur de chaine du polymère augmente, les SFA ne sont plus miscibles dans le 
polycarbosilane en formation. 

Néanmoins, les travaux réalisés en parallèle de notre étude en collaboration avec la thèse de 
Thibaud Nardin ont prouvé qu’il était possible de modifier les affinités entre SFA et TSCH 
pour atteindre notre objectif. 

III) Synthèse de SiC en présence de SFA hybrides 

Les résultats que nous évoquerons dans cette partie sont communs aux travaux d’un autre 
doctorant avec qui nous avons travaillé en étroite collaboration et échangé à de multiples 
reprises nos idées et opinions sur nos sujets de recherches respectifs. Afin de différencier nos 
études, les recherches de Thibaud Nardin se sont orientées vers d’autres types de composés 
fluorées : les F12Hm comprenant un groupement silylé sur la chaine alkyle. 

Nous exposerons ici un exemple des expérimentations sur ces SFA silylés, le lecteur pourra se 
référer au manuscrit de thèse de T. Nardin [54] pour d’autres exemples. 

1°) Comportement d’un perfluoroalcane silylé 

Au lieu de SFA linéaires classiques composés d’une tête fluorée et d’une queue hydrogénée, 
cette dernière partie a été remplacée par un groupement trialkylsilane. Durant cette étude, 
plusieurs types de groupements alkylsilanes ont été testés sur ces SFA, ainsi que différentes 
longueurs de chaines fluorées. Nous reprendrons ici l’un de ces composés : le (1H,1H,2H,2H-
perfluorotétradécyl)-triéthylsilane, abrégé F12SiEt3 et représenté Figure 145. 

 
Figure 145 : Représentation 3D de la molécule de F12SiEt3. 
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Par analogie avec notre description des SFA en introduction, le groupement trialkylsilane fait 
ici office de queue hydrogénée. Cependant il est attendu de la présence d’un atome de 
silicium dans sa composition que ce SFA présente une meilleure affinité avec le TSCH que 
les SFA classiques. De plus, comme nous l’avons vu dans le chapitre consacré à l’état de l’art, 
les F12Hm possédant une contrepartie hydrogénée courte suivent un schéma de gélification 
principalement dirigé par les segments fluorés. Nous nous attendons donc à ce que les gels 
formés par ce SFA présentent un comportement similaire. 

La composition particulière que nous décrirons concerne un mélange binaire F12SiEt3/TSCH 
de ratio 10/90% en masse. En SAXS, le comportement du F12SiEt3 en présence de TSCH se 
démarque effectivement des cas de SFA précédemment décrits comme l’on peut le voir sur 
Figure 146 :  

 
Figure 146 : Diagrammes SAXS à différentes températures d’un mélange de 10% en masse de F12SiEt3 

dans le TSCH. Les repères au-dessus des pics indiquent l’attribution des structures lamellaires et 
hexagonales ainsi que leur distance caractéristique respectives dlam et dhex représentées sur les schémas. 

Au-dessus de 45°C, le milieu se présente sous la forme d’un liquide translucide 
monophasique. Au fur et à mesure de la diminution de la température de 80 à 65°C, l’intensité 
du signal aux petits vecteurs de diffusion augmente progressivement, indiquant une 
agrégation des SFA. Entre 65 et 45°C, l’intensité dans cette zone décroit ensuite 
progressivement, probablement à cause des interactions entre les objets formés qui donnent 
lieu à un facteur de structure. Puis lorsque la température diminue en dessous de 45°C, un gel 
se forme, caractérisé par l’apparition de pics de Bragg sur le diagramme SAXS. Les pics 
situés entre 1 et 10 nm-1 peuvent être indexés selon une structure lamellaire simple, attribuée à 
l’organisation des SFA dans le gel, telle que représentée sur la Figure 146. La distance 
caractéristique du pic principal est cohérente avec la distance attendue entre deux entités de 
F12 têtes bêches. De plus, les pics positionnés à de plus grands vecteurs de diffusion peuvent 
aussi être indexés, mais dans une maille hexagonale cette fois-ci, cette structure provenant de 
l’arrangement des têtes fluorées de ce SFA entre elles. En effet, la différence importante de 
longueur entre le segment fluoré et le groupement terminal minimise fortement le désordre au 
sein des structures, permettant une répétition de distances et de positionnements réguliers 
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entre les entités diffusantes. Enfin, lorsque la température diminue au-delà d’un certain palier, 
la structure lamellaire du squelette du gel de F12SiEt3 évolue. Ce changement de maille 
indique une contraction du réseau cristallin des SFA, attribuée à un réarrangement de la 
symétrie des lamelles. Entre 45 et 5°C, les SFA seraient arrangés perpendiculairement au 
plan, puis à partir de 5°C, les molécules adopteraient une position inclinée par rapport à ce 
même plan, diminuant ainsi l’espacement entre les motifs de répétition. Notons que le 
réarrangement de la maille lamellaire se déroule sur une plage de température entre 5 et 0°C. 
La Figure 147 reporte l’évolution du principal pic de diffusion relatif à la maille lamellaire en 
fonction de la température : 

  
Figure 147 : Suivi de la position dL du principal pic de Bragg en fonction de la température pour un 

échantillon contenant 10% en masse de F12SiEt3 dans le TSCH. 

2°) Obtention de SiC en présence de F12SiEt3 

Après ajout et activation du catalyseur au titane, l’échantillon dont nous venons de décrire le 
comportement a été polymérisé à température ambiante pendant 6 jours. Le pTSCH obtenu a 
ensuite été lavé au pentane, afin de retirer et recycler le SFA, puis calciné à 1000°C sous flux 
d’argon (100°C/h puis 2h à 1000°C). 

Aucune structure organisée ne se distingue dans les analyses en SAXS sur ce SiC. 
Néanmoins, l’analyse de cet échantillon par adsorption/désorption d’azote a montré une 
surface spécifique de l’ordre de 30 m2/g. Les clichés MEB présentés Figure 148 expliquent 
l’origine de la surface spécifique de ce matériau. 

 
Figure 148 : Clichés MEB du pTSCH après lavage au pentane a) et après calcination 1000°C de 

l’échantillon contenant 10% en masse de F12SiEt3. 
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Le matériau présente une microstructure granulaire (de l’ordre de 100 nm) désordonnée sur 
l’intégralité de la surface de l’échantillon. La calcination à 1000°C entraine une densification 
de cette structure, justifiant la légère diminution de diamètres des billes de SiC visible entre 
les clichés a et b de la Figure 148. C’est donc une morphologie similaire à ce que nous avions 
pu observer de manière aléatoire sur certains échantillons précédemment décrits Figure 141, 
qui permet de décupler la surface spécifique du SiC. 

D’autres échantillons basés sur ce mélange à différentes teneurs en SFA ont également permis 
d’observer une surface spécifique sur le SiC final inférieure à celle donnée dans cet exemple. 
A trop forte concentration en SFA, il devient d’ailleurs impossible de polymériser le TSCH 
dans le gel car le catalyseur n’est plus en mesure de diffuser dans le milieu. Enfin, la 
polymérisation du TSCH en milieu liquide et en présence de ce F12SiEt3 n’a pas permis 
d’obtenir des SiC présentant une surface spécifique mesurable. 

Deux critères en particulier sont certainement à l’origine des meilleurs résultats obtenus avec 
ce SFA : d’une part, l’affinité du groupement trialkylsilane avec le milieu a potentiellement 
réduit le phénomène de démixtion que nous avons observé en utilisant les SFA classiques. 
D’autre part, le F12SiEt3 présente un point de fusion bien plus élevé que le F8H16, par 
conséquent le gel formé lors de la polymérisation à température ambiante est potentiellement 
plus résistant à la déformation engendrée par la formation du pTSCH, limitant donc les 
phénomènes d’exclusion des SFA. 

IV) Conclusion sur ces résultats et mise en perspective 

En employant des SFA appartenant aux familles F8Hm et F6Hm plutôt que F12Hm, nous 
espérions être en mesure d’obtenir une porosité de diamètre inférieur à celles présentées dans 
les travaux de J. Garcia. Il s’est néanmoins avéré que les différences d’affinité entre les 
chaines de polycarbosilanes et les SFA sont trop importantes pour parvenir à maintenir ces 
composés homogènement mélangés au cours de la polymérisation du TSCH. Ce manque 
d’affinité augmente au cours de la transformation du TSCH en pTSCH, et provoque une 
séparation de phase à l’échelle macroscopique. Les SiC ainsi obtenus présentent un marquage 
en surface au contact des domaines de SFA aléatoirement répartis sur le matériau. L’emploi 
de composés perfluorés présentant un groupement silylé permet d’améliorer les affinités entre 
les SFA et le pTSCH, et limite suffisamment le phénomène de démixtion pour permettre au 
SiC final de présenter une surface spécifique. De plus, les SFA de la famille F12Hm 
présentent des points de fusion plus élevés que les familles F8Hm et F6Hm, créant ainsi un 
gel potentiellement plus résistant lors de la polymérisation du TSCH, et limitant la démixtion. 

Nous n’avons en conclusion pas été en mesure d’obtenir des résultats à la hauteur de nos 
espérances en comparaison de ceux obtenus par J. Garcia. Au cours de ses travaux, le SiC 
obtenus par polymérisation du TSCH en présence de SFA (le F12SiEt3) présentait, selon les 
descriptions de l’auteur, une surface rugueuse possédant de nombreux canaux peu organisés 
mais répartis sur l’intégralité du matériau. Les clichés reportés sur la Figure 149 sont issues de 
ses travaux : 
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Figure 149 : Clichés MEB de SiC obtenus par J. Garcia par polymérisation de TSCH en présence de SFA 

[55]. 

L’aspect du matériau sur la Figure 149 n’est pas très différent de ce que nous avons pu 
observer avec notre gamme de SFA : les orifices en surface ont un diamètre de l’ordre de 2 à 
7 µm et sont irrégulièrement répartis. Le nombre d’orifices en surface est important, et avait 
été attribué à l’empreinte laissée par la structuration du gel de SFA. Néanmoins, la 
comparaison de ces clichés avec ceux obtenus au cours de nos recherches montre des 
similitudes. Il se pourrait donc que la présence de pores en surface soit également liée à un 
phénomène de séparation de phases dans le milieu comme nous venons de le décrire. De plus, 
il est intéressant de noter la différence d’aspect de ces matériaux par rapports à ceux obtenus 
par T. Nardin présentés plus haut. 

 
Figure 150 : Clichés MET de SiC obtenus par J. Garcia par polymérisation de TSCH en présence de SFA 

[55]. 

Sur la Figure 150, l’observation du SiC obtenu par J. Garcia à plus fort grossissement, a 
permis de mettre en évidence une seconde porosité, plus petite, interconnectant les plus gros 
pores entre eux à l’échelle du nanomètre. Nous n’avons pas été en mesure d’observer nos 
matériaux à la même échelle dans cette étude, cependant l’absence de surface spécifique et de 
structure organisée selon les analyses d’adsorption d’azote et de SAXS abonde dans le sens 
d’une absence de porosité sur nos SiC. 

Enfin, outre la taille des SFA, une différence de protocole que nous avions initialement jugée 
peu pertinente est en mesure d’expliquer les différences entre nos résultats : le pTSCH ayant 
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mené au SiC représenté ci-dessus a été lavé deux fois sous reflux d’acétone pendant 24h afin 
d’en retirer le SFA. Ce lavage plus long et approfondi que le nôtre a potentiellement été en 
mesure de détériorer le pTSCH selon des zones moins polymérisées que d’autres, et ainsi de 
créer cette porosité que nous n’avons pas observée au cours de nos expériences. Il est 
également regrettable que nous n’ayons pas été en mesure de comparer les surfaces 
spécifiques de nos matériaux respectifs entre elles. 

Les résultats obtenus avec les SFA silylés en collaboration avec T. Nardin mis à part, les SFA 
linéaires que nous avons considéré ne sont pas en mesure de former des structures 
suffisamment solides au sein des gels pour imprimer une surface spécifique significative au 
SiC. Les surfaces des matériaux finaux sont pourtant marquées, mais l’ensemble des 
matériaux en SiC obtenus reste très dense. Nous avons donc élargi notre fenêtre de recherche 
à de nouveaux templates, que nous allons décrire dans le prochain chapitre. 
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Chapitre IV : Synthèse de SiC poreux à partir de 
nouveaux templates et précurseurs 

 

Suite aux difficultés rencontrées lors de nos tentatives de synthétiser des SiC à porosité 
contrôlée à partir de TSCH comme précurseur et de SFA comme template, nous avons choisi 
d’explorer de nouvelles voies de synthèse, que nous allons décrire dans ce chapitre. Nous 
nous sommes intéressés à 3 types de templates dans le cadre de ces expérimentations : un 
surfactant ionique, des polymères diblocs et triblocs saturés, et un polymère tribloc insaturé. 
Suite aux difficultés que nous avons pu rencontrer dans le cadre de la polymérisation du 
TSCH en pTSCH, nous avons également choisis d’étudier un autre polymère commercial 
précurseur de SiC : le SMP10, déjà évoqué dans le chapitre d’introduction. 

I) Surfactants ioniques : 

Les surfactants ioniques présentent l’avantage de former des agrégats plus stables que les 
SFA. En effet, les affinités de type ionique sont plus importantes que celle des interactions 
fluorophiles/lipophiles vues précédemment. Les tensioactifs ioniques sont particulièrement 
connus pour leur capacité à former des micelles en solution, cette capacité est d’ailleurs mise 
à profit dans le cadre des synthèses de silices mésoporeuses de types MCM [70]. 

1°) Etude du comportement d’un tensioactif ionique dans le TSCH 

Le bromure de dodécyltriméthylamonium (DTAB) est un surfactant ionique appartenant à la 
même famille que le CTAB, couramment employé dans la synthèse de silices mésoporeuses 
de type MCM41 [13]. Le DTAB est doté d’une queue hydrogénée de douze carbones et d’une 
tête ionique azotée chargée positivement et contrebalancée par un anion bromure. Nous avons 
réalisé des essais de solubilité avec le TSCH qui se sont avérés infructueux. En effet, à partir 
de 10% en masse de DTAB dans le TSCH, le tensioactif n’est plus soluble et forme un 
précipité blanc dans le milieu. Ce comportement n’est pas étonnant, les entités ioniques 
forment idéalement des objets dans des systèmes ternaires impliquant de l’eau afin de solvater 
les parties ioniques [157], [158]. Ici le système binaire que nous considérons est donc moins 
adapté. Cependant le bromure de didodécyldiméthylamonium (DDAB) s’est avéré miscible en 
plus grande quantité (à hauteur de 50% en masse dans le TSCH) grâce à une seconde chaine 
alkyle par rapport au DTAB. Le DDAB est également connu pour sa capacité à former des 
micelles inverses en milieu organique [159]. La Figure 151 représente cette molécule sous 
forme de formule semi-développée : 

 
Figure 151 : Formule semi-développée du DDAB 
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Dans le cadre de notre étude, nous avons étudié des mélanges binaires de TSCH avec un 
surfactant ionique à la recherche d’une potentielle agrégation en solution. Dans le cas de 
synthèse de silice, les entités ioniques sont situées à l’extérieur des micelles, les parties 
hydrogénées en formant alors le cœur. En nous basant sur des observations réalisées au sein 
de systèmes ternaires DDAB/CH/eau ([157], [158]), nous nous attendons à l’effet inverse 
dans le cas du TSCH, c’est-à-dire à ce que les parties hydrogénées soient orientées vers le 
solvant et que les entités ioniques soient isolées du solvant au cœur de la micelle [159]. 
Cependant l’ajout d’eau dans nos systèmes n’est pas envisageable car le TSCH se dégraderait 
à son contact d’une part, et le catalyseur ne pourrait pas être activé d’autre part. 

L’observation de ces mélanges binaires DDAB/TSCH entre 2 et 46% en masse de tensioactif 
nous a permis d’observer la formation de petites micelles sphériques, comme nous le 
montrent les diagrammes SAXS de la Figure 152 : 
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Figure 152 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simulés de mélanges binaires DDAB/TSCH à 

température ambiante (excepté pour l’échantillon à 46%, T = 80°C). Notons que le pic situé entre 4 et 5 
nm-1 est un artéfact lié au polymère (Kapton) des fenêtres de la cellule chauffante. 

Selon nos calculs, l’augmentation de la quantité de DDAB dans le TSCH affecte peu le rayon 
des micelles sphériques que nous observons, de l’ordre de 0,5 nm, seule la quantité d’objets 
dans le milieu augmente. Le TSCH et les parties hydrogénées ayant une densité de longueur 
de diffusion proches (respectivement 7,8*1010 et 8,3*1010 cm-2), nous les avons considérés 
comme confondues en une valeur moyenne. Le contraste électronique est donc calculé entre 
les têtes ioniques (12,7*1010 cm-2), riches en électrons, et le « solvant » (8*1010 cm-2). Notons 
tout de même que les résultats présentés sur la Figure 152 et répertoriés dans le Tableau 18 
restent qualitatifs, comme nous le verrons par la suite. 
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Fraction massique dans le TSCH N R (nm) Δρ (cm-2) RHS (nm) fp τ 

10% en masse de DDAB 1,30E-22 0,53 

4,6E+10 

1,25 0,07 x 
20% en masse de DDAB 2,50E-22 0,51 1,4 0,14 0,65 
25% en masse de DDAB 3,00E-22 0,51 1,5 0,16 0,52 
46% en masse de DDAB 6,40E-22 0,5 1,5 0,23 0,35 

Tableau 18 : Récapitulatif des données employées pour simuler les objets formés par le DDAB dans le 
TSCH à partir des données SAXS expérimentales. Le paramètre supplémentaire τ représente un potentiel 

attractif entre les objets voisins (sticky hardsphere) sous la forme d’un coefficient. 

Les sphères déterminées selon les simulations ne considèrent donc que les parties centrales 
des objets, dont le rayon est cohérent avec le regroupement des parties ioniques au centre de 
micelles inverses. L’absence d’évolution du rayon des objets abonde également dans le sens 
d’un arrangement du DDAB en micelles inverses. En effet, le seul moyen de faire gonfler ces 
micelles serait d’ajouter un troisième constituant au milieu (idéalement de l’eau, mais l’ajout 
de ce constituant empêcherait polymérisation du TSCH), pour augmenter le volume des cœurs 
de micelles. Par conséquent les petites sphères que nous observons sont attribuées aux parties 
ioniques des molécules, ainsi qu’aux quelques molécules d’eau déjà présentes dans le DDAB 
(non séché) avant ajout dans le TSCH. Comme la quantité d’eau déjà présente dans le DDAB 
est inconnue, le nombre d’agrégation ne peut pas être déterminé.  

Le facteur de structure de type hardsphere à basse concentration, puis sticky hardsphere à plus 
forte teneur en DDAB, indique que les couronnes de chaines hydrogénées des micelles sont 
proches et interagissent entres elles. La valeur estimée de RHS est par ailleurs cohérente avec 
les longueurs des chaines hydrogénées, maintenant les têtes ioniques à distance croissante au 
fur et à mesure de l’augmentation de la quantité de DDAB, et donc de l’encombrement 
stérique des chaines aliphatiques. Notons finalement que la variation de température 
n’impacte pas la taille des micelles en phase liquide. A basse température, le milieu présente 
également une transition de phase liquide/solide. Il intéressant de constater l’organisation des 
molécules de DDAB au sein d’une structure lamellaire simple dans ces mélanges. La position 
des pics de Bragg, dans les mélanges DDAB/TSCH est similaire aux structures formées par ce 
tensioactif dans les mélanges ternaires DDAB/CH/eau [158]. La Figure 153 regroupe les 
diagrammes SAXS obtenus à partir des phases solides observées dans les mélanges 
DDAB/TSCH et du DDAB pur. 
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Figure 153 : Diagrammes SAXS des phases solides de mélanges DDAB/TSCH. 
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Les pics de Bragg relevés vers 3,3 ; 6,6 et 9,9 nm-1 du DDAB pur peuvent être indexés selon 
les indices de Miller 10, 20 et 30 d’une structure lamellaire simple. Hormis dans le cas du 
mélange à 2% en masse de DDAB dans le TSCH qui semble conserver un état liquide, toutes 
les autres compositions cristallisent dans la même structure que le composé pur. 
L’observation des étapes de transition du mélange à 46% en masse de DDAB dans le TSCH 
indique que la formation des lamelles est progressive. Au début de la solidification du DDAB 
dans le milieu, une fraction de TSCH semble être contenue entre les parties hydrogénées du 
tensioactif. Puis à mesure que la température diminue, les lamelles se rapprochent et expulsent 
le TSCH afin de retrouver la structure initiale du DDAB pur. 

2°) Polymérisation du TSCH en présence du tensioactif ionique 

Nous avons par la suite tenté de polymériser le TSCH en présence de DDAB au sein de deux 
échantillons contenant 20 et 30% en masse de tensioactifs. Dès l’étape de polymérisation du 
TSCH, des problèmes de compatibilité entre les composés sont apparus. En effet malgré une 
température de réaction fixée à 80°C, l’activation du catalyseur semble plus difficile que dans 
les cas précédents. A cette température, la vitesse de formation du pTSCH permet 
généralement d’obtenir un composé solide au bout de quelques jours. Ici, il aura fallu un mois 
et demi pour que l’avancement de la réaction permette finalement d’obtenir des composés 
solides. La nature ionique semble donc inhiber le bon fonctionnement de la réaction de 
polymérisation du TSCH. Il est peu probable que la présence d’eau résiduelle en soit la cause, 
car le catalyseur au titane que nous utilisons n’aurait pas été en mesure d’être activé en 
présence d’eau. Il est par contre possible que la nature ionique du DDAB interagisse d’une 
quelconque manière avec le titanocène ou l’un de ses intermédiaires réactionnels, limitant 
donc la formation des liaisons Si-Si. 

Le pTSCH obtenu en sortie du réacteur se présente sous la forme d’un bloc noir et mou, 
soumis à l’étape de calcination sans retrait préalable du DDAB, selon le schéma 
préalablement présenté Figure 121, pour obtenir le SiC final. En sortie de four, les produits se 
présentent alors sous la forme de films étalés à l’intérieur des creusets : le pTSCH n’était donc 
pas assez réticulé pour conserver la forme du bloc au cours de la montée en température et a 
fondu. Nous avons tout de même caractérisé le SiC par adsorption d’azote, qui n’a révélé 
aucune surface spécifique pour ces deux matériaux. De plus, les diagrammes SAXS obtenus 
(Figure 154) montrent un état de cristallisation des SiC beaucoup moins avancé, concordant 
avec une réaction de polymérisation incomplète. 



Chapitre IV : Synthèse de SiC poreux à partir de nouveaux templates et 
précurseurs 

 
188 

 

0,2 1 10

10

100

1000

In
te

ns
ité

 (
u.

a.
)

q (nm-1)

 SiC à partir de TSCH seul
Fraction massique initiale
de DDAB dans le TSCH :
20% 
30% 

 
Figure 154 : Diagrammes SAXS des SiC obtenus en présences de DDAB comparé à un SiC obtenu à partir 
de TSCH seul (la droite en pointillés marque la limite de validité des points dans le domaine des plus petits 

angles à 0,25 nm-1). 

La bosse de diffusion attribuée aux distances entre des microdomaines de cristallisation en β-
SiC est très atténuée dans le cas des mélanges contenant du DDAB par rapport à un SiC 
obtenu depuis le TSCH pur. L’inhibition de la réaction de polymérisation par ce tensioactif 
limite donc également la cristallisation du SiC final, probablement à cause de la mauvaise 
formation du pTSCH en amont. L’observation en MEB de l’échantillon de SiC contenant 
initialement 30% en masse de DDAB révèle une surface particulièrement inhomogène (Figure 
155). Néanmoins, la forme du composé ayant été grandement modifiée suite à sa fusion dans 
le four, il est difficile d’en tirer des conclusions. 

 
Figure 155 : Clichés MEB à divers grandissements de l’échantillon de SiC obtenu à partir d’un mélange 

DDAB/TSCH de ratio massique 30/70. 

Le comportement initial du DDAB dans le TSCH avec la formation de micelles observables 
sur une large gamme de température était un signe encourageant pour son emploi dans 
l’obtention de SiC poreux. Néanmoins la nature ionique de ce surfactant s’est avérée 
incompatible avec le procédé de polymérisation du TSCH. Des problèmes similaires ont 
également été rencontrés au cours des travaux de T. Nardin [148] qui souhaitait employer de 
l’AOT comme template dans le TSCH. Le problème majeur étant directement lié au procédé 
de polymérisation de TSCH, nous avons donc tenté d’obtenir un SiC poreux à partir d’un 
précurseur différent : le SMP10. 
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3°) SMP/DDAB 

Le SMP10 est un polymère de type allylhydridopolycarbosilane, un polycarbosilane 
commercial précurseur de SiC [47]. Composé d’une chaine plus longue, il se présente sous la 
forme d’un liquide jaune visqueux. Son principal avantage par rapport au TSCH est qu’il n’est 
pas nécessaire d’avoir recours à un autre agent chimique, comme un catalyseur, pour le 
réticuler. Le SMP10 est en effet capable de réagir sur lui-même sous le simple effet de la 
chaleur, il forme alors un bloc solide de polymère insoluble qu’il est possible de calciner pour 
obtenir un SiC. Cette réaction se produit entre 90 et 250°C ; sous l’effet de la chaleur, les 
doubles liaisons des groupements allyles du composé (Figure 6) sont susceptibles de céder et 
de créer des radicaux [47]. Selon une réaction en chaine, ces radicaux entrainent ensuite la 
réticulation du polymère ; les groupements allyles sont ouverts pour former des liaisons 
covalentes entre les chaines de polymères. En contrepartie de l’avantage que confèrent les 
groupements allyles au SMP10 pour réticuler sans catalyseur, la stœchiométrie Si : C n’est 
plus exactement de 1 : 1, ce qui entraîne la présence de carbone résiduel dans le SiC final. 
Enfin comme dans le cas du TSCH (mais dans une moindre mesure), le SMP10 est sensible à 
l’eau et à l’oxydation, entrainant la nécessité de contrôler les conditions de réaction. 

Nous avons incorporé le DDAB en tant que template dans du SMP10 afin obtenir une 
réplique des objets ou structures formées. La dispersion du DDAB dans le SMP10 est 
difficile, même en faible quantité, c’est pourquoi il est nécessaire de chauffer le système pour 
obtenir un mélange homogène, ce qui initie la réticulation du SMP10. En effet, le DDAB a 
tendance à rester sous la forme de grains blancs au milieu du SMP10 liquide à température 
ambiante. Le chauffage progressif appliqué jusqu’à 200°C disperse le DDAB dans le milieu, 
puis initie dans la foulée la réticulation du SMP10 et fige ainsi le système. La Figure 156 
regroupe les diagrammes SAXS obtenus à partir de divers mélanges DDAB/SMP10. 
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Figure 156 : Diagramme SAXS de DDAB et SMP10 purs comparés avec mélanges incorporant jusqu’à 

25% en masse de DDAB dans le SMP10. 

En dessous de 10% en masse de DDAB dans ces conditions, il est difficile de distinguer la 
formation de micelles inverses ou autres agrégats au sein du milieu. Entre 10% et 15% en 
masse, les pics de Bragg du DDAB apparaissent, semblant indiquer la formation d’une autre 
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structure cristalline dans le milieu, en plus des lamelles inhérentes au DDAB pur. Ce 
comportement pourrait indiquer une intercalation du SMP10 entre les lamelles de DDAB, 
augmentant ainsi la distance caractéristique interlamelles. A 25% en masse, le DDAB n’est 
pas majoritairement dispersé dans le SMP10. On retrouve la structure lamellaire 
caractéristique du DDAB, signifiant que le précurseur n’a pas pu être inséré entre les lamelles. 

L’échantillon initialement composé de 12% en masse de DDAB a été réticulé puis calciné 
pour obtenir un SiC. Le mélange DDAB/SMP10 est progressivement chauffé de la 
température ambiante jusqu’à 200°C dans une enceinte close sous atmosphère inerte pour 
réticuler le polymère. Le composé solide est ensuite calciné sous un flux d’argon à 100°C/h 
jusqu’à 1000°C, où il est laissé 2h avant de redescendre progressivement à température 
ambiante (comme dans le cas de la calcination du pTSCH). 

Aucune surface spécifique n’a été détectée suite au départ du template, la Figure 157 reporte 
les diagrammes SAXS de ce même échantillon : 
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Figure 157 : Comparaison des diagrammes SAXS de SiC obtenus à partir de TSCH seul, de mélange 

DDAB/TSCH et de mélange DDAB/SMP10 (la droite en pointillés marque la limite de validité des points 
dans le domaine des plus petits angles à 0,25 nm-1). 

Bien qu’aucune structure ne soit visible, notons tout de même l’allure similaire au diagramme 
du TSCH pur, indiquant un processus de formation du SiC semblable malgré des précurseurs 
différents. Notons également qu’à 30% de DDAB dans le TSCH, aucune structure n’est 
visible. 

Au-delà des problèmes de réactions chimiques parasites, le tensioactif ionique DDAB semble 
donc incompatible avec les polycarbosilanes. Nous avons donc étendu nos recherches vers des 
composés ne contenant que des atomes de carbone et d’hydrogène. 
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II) Copolymères blocs en guise de templates 

Les copolymères blocs sont des macromolécules composées d’au moins deux blocs différents, 
chacun de ces blocs étant lui-même constitué par la répétition d’un monomère. L’une des 
propriétés particulièrement intéressantes pour notre étude est leur capacité à s’auto-organiser 
dans les conditions (solvant, température, concentration) adéquates [160], [161]. En effet, les 
blocs de polymères qui constituent ces molécules possèdent chacun des propriétés différentes, 
et donc des affinités variables selon les solvants, conférant des propriétés amphiphiles à 
certains copolymères [162]. Nous souhaitons donc sélectionner des blocs de polymères 
pouvant présenter des affinités avec le TSCH afin de pouvoir y être mélangés, couplés à des 
blocs possédant moins d’affinités avec notre précurseur de SiC pour y former des micelles ou 
des agrégats, et par la suite obtenir un SiC poreux. 

1°) Présentation 

Deux copolymères blocs linéaires en particulier ont retenu notre attention : 

-le Shellvis 50, ou SV50, est un polymère dibloc de type PS-PEP (polystyrène/polyéthylène-
propylène) composé à 43% en masse de styrène et de masse molaire moyenne en masse Mw = 
96000 g/mol (polydispersité Mw/Mn = 1,02)1 [163], [164]. 

-le Kraton G 1652 (KT1652) est un polymère tribloc PS-PEB-PS (polystyrène/polyéthylène-
butylène/polystyrène) composé de 29% en masse de styrène et de masse molaire moyenne M 
= 44500 g/mol (relativement peu de données sont connues sur ce composé commercial) [165]. 

Ces polymères blocs forment de longues chaines (plusieurs centaines de monomères les 
constituent), et sont principalement utilisés dans l’industrie du plastique pour moduler les 
propriétés des matériaux telles que la viscosité ou l’étanchéité [166], [167]. 

L’affinité d’un polymère pour un solvant, déterminée par le paramètre de Flory, se classe en 3 
catégories [168]–[170]. Un bon solvant possède de bonnes affinités avec le polymère, les 
interactions de nature attractives permettent de le dissoudre aisément ainsi que de déplier et 
étendre la chaine du polymère. Un mauvais solvant rendra au contraire la dissolution du 
polymère plus difficile et les chaines resteront repliées sur elles-mêmes en pelotes compactes. 
La troisième catégorie est qualifiée de solvant thêta : c’est une catégorie intermédiaire 
dépendante de la température, qui désigne l’état où le solvant est proche de la limite de 
mauvais solvant. L’ensemble des forces exercées sur les chaines du polymère sont 
compensées, entrainant la formation de pelotes ou les maillons des chaines de polymères sont 
orientés aléatoirement. 

Les copolymères blocs SV50 et KT1652 ont pour point commun la présence de blocs 
polystyrènes (PS) dans leur composition. Or le CH appartient typiquement à la catégorie des 
mauvais solvants ou solvants thêta (en fonction de la température) pour le polystyrène, alors 
que le toluène et le diméthylformamide (DMF) sont de bons solvants pour le PS [163], [164], 

                                                 
1 Mn est la masse molaire moyenne en nombre, Mw est la masse molaire moyenne en masse, elles caractérisent 
les différences de longueurs de chaines des polymères et sont déterminées par des méthodes différentes. 
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[168]. De plus, le CH est également considéré comme un bon solvant pour les chaines 
polyéthylène-propylène (PEP) et polyéthylène-butylène (PEB), qui sont les autres blocs 
constituant le SV50 et le KT1652. La Figure 158 décrit les unités monomériques de PS, PEP 
et PEB. 

 
Figure 158 : Formules semi développées des entités monomériques de PS, PEP et PEB. 

Le comportement attendu de la part de ces polymères en présence de CH est le suivant : les 
blocs PS étant peu compatibles avec le milieu, les chaines correspondantes resteront sous 
forme de pelotes, et le cas échéant se regrouperont pour minimiser les interactions avec le 
solvant. Au contraire, les blocs PEP et PEB montreront une tendance à se déplier dans le 
milieu, grâce à leur compatibilité avec le CH. Notre objectif sera donc d’utiliser le phénomène 
de séparation de phase induit par les blocs de PS et de créer la matrice précurseur de SiC 
autour de ces domaines pour en retrouver l’empreinte dans le SiC final. Dans le cas du 
KT1652, la configuration du composé en tribloc linéaire pourrait également être en mesure de 
créer des connexions pontantes entre les différents domaines de PS, offrant ainsi la possibilité 
de créer une porosité multi-échelle connectée et organisée. 

Nous envisageons donc de mettre à profit le caractère amphiphile du SV50 et du KT1652 
dans le CH pour former des micelles ou un gel [163], [166], [171]. Néanmoins, notre objectif 
étant toujours l’obtention d’un SiC poreux, le CH sera alors directement remplacé par le 
TSCH, afin d’être polymérisé en pTSCH, puis calciné en SiC. Dans le cas de ces templates, 
nous comptons sur la dégradation thermique des composés carbonés (blocs PS en particulier) 
pour libérer la porosité dans le SiC final [172]. 

2°) Obtention de SiC 

2.1) SV50 

L’ajout de SV50 au TSCH rend les mélanges avec le TSCH très visqueux ; le catalyseur doit 
par conséquent être ajouté au TSCH avant le SV50. Quatre échantillons contenant 10 ; 13 ; 18 
et 23% en masse de SV50 dans le TSCH ont été polymérisés à 80°C pendant 4 jours, puis 
calcinés pour obtenir des SiC. Notons qu’au-delà de ces fractions massiques en SV50, le 
mélange devient trop visqueux à température ambiante pour pouvoir homogénéiser le milieu 
et disperser le catalyseur Cp2Ti(OPh)2. Nous avons par la suite analysé ces échantillons en 
SAXS, les diagrammes sont reportés sur la Figure 159 : 
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Figure 159 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus à partir de mélanges SV50/TSCH. Les flèches noires 

illustrent la zone d’inflexion de l’intensité aux petits angles, et la droite en pointillés la limite de validité 
des points à 0,25 nm-1. 

Il apparait que plus la quantité de SV50 ajoutée est importante, moins la distance entre les 
domaines cristallins de β-SiC sont définies. L’intensité du pic de diffraction vers 25 nm-1, qui 
appartient au domaine de la DRX, voit aussi son intensité et sa finesse altérées 
proportionnellement à l’ajout de SV50. Il est envisageable d’expliquer ce comportement par 
l’augmentation de la viscosité du système consécutive à l’ajout de SV50 au système, qui gêne 
la diffusion et la dispersion du catalyseur au cours de la polymérisation du TSCH. Les liaisons 
dans le pTSCH étant moins nombreuses, il devient alors plus difficile au pTSCH d’évoluer en 
cristallites de β-SiC à 1000°C. Cependant, contrairement aux précédents diagrammes SAXS 
obtenus sur les SiC, il apparait aux petits angles une inflexion de l’excès de diffusion autour 
de 0,3 nm-1 qui pourrait être le signe d’une structuration du milieu. Ce phénomène est mis en 
valeur par un fléchage (en noir) sur la Figure 159. Notons que les points situés entre 0,2 et 
0,25 nm-1 ne sont pas considérés à cause de leur proximité avec le « beam stop » protégeant le 
détecteur du faisceaux incident direct de rayons X. Enfin, notons qu’aucune structure 
ordonnée ne ressort en SAXS. 

Selon les observations à des échelles supérieures que nous avons réalisées en MEB sur ces 
SiC, tous présentent une microstructure granulaire hétérogène en surface, difficile à 
caractériser. La Figure 160 donne un aperçu général de cette tendance dans les quatre SiC 
obtenus avec le SV50 en guise de template. 
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Figure 160 : Clichés MEB de l’état de surface et des microstructures observées sur des échantillons de SiC 
issus de mélanges des fractions massiques de SV50 de l’ordre de 10% (a, b, c), 12% (d, e, f), 17% (g, h, i) 

et 23% (j, k, l).  

A partir des observations réalisées en MEB, nous constatons que plus la fraction massique 
initiale de SV50 est élevée, plus la surface du matériau final est marquée par cette 
microstructure granulaire. Les billes ainsi agglutinées sont de l’ordre de 1 à 10 µm et 
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irrégulièrement réparties. L’utilisation du polymère dibloc SV50 a donc permis de marquer la 
surface des matériaux. Néanmoins cette structuration n’est pas suffisante pour détecter une 
surface spécifique par adsorption d’azote, les motifs formés étant encore macroscopiques. 

2.2) KT1652 

Les diagrammes SAXS, les images MEB ainsi que les analyses d’adsorption d’azote réalisés 
sur des SiC obtenus à partir de deux mélanges de KT1652 à 7 et 20% en masse dans le TSCH 
nous ont permis d’arriver aux mêmes conclusions que ci-dessus. Les Figure 161 et Figure 162 
reportent les résultats de ces observations par SAXS et MEB. 
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Figure 161 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus à partir de mélanges KT 1652/TSCH. 

 
Figure 162 : Clichés MEB de l’état de surface et des microstructures observées sur des échantillons de SiC 

issus de mélanges KT 1652 à 7% (a, b, c) et 20% (d, e, f) en masse dans le TSCH. 
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A ce stade de notre étude, il semble donc que l’ajout de copolymères diblocs et triblocs dans 
le TSCH soit en mesure d’imprimer au pTSCH, puis au SiC, une structuration issue de la 
formation du gel. Il est envisageable que les chaines de polymères créent des microdomaines 
de TSCH lorsqu’ils sont mélangé, et que la forme granulaire observée soit le résultat de la 
polymérisation en pTSCH dans ces domaines. Cependant, l’importante viscosité de ces 
mélanges limite la quantité de copolymère que l’on peut ajouter dans le milieu, qui forme 
rapidement un bloc impénétrable. Typiquement, la création de mélanges de ratios volumiques 
1 : 1 entre TSCH et polymère n’est pas réalisable.  

Nous avons également tenté d’obtenir des SiC poreux à partir de templates de SV50 et KT 
1652 mélangés au SMP10. Toutefois cette série de copolymère s’est avérée insoluble dans ce 
polycarbosilane. Malgré l’utilisation de cosolvants pour comiscibiliser les constituants, 
l’avancement de la réticulation du SMP10 en présence de SV50 ou de KT1652 aboutit à une 
séparation de phases (cosolvant + copolymère d’une part, SMP10 réticulé d’autre part). 

Le manque d’affinité entre nos précurseurs de SiC et les templates envisagés reste donc le 
principal problème expérimental que nous avons rencontré au cours de nos travaux. Afin de 
pallier à ce problème récurrent, nous avons envisagé une nouvelle approche visant à empêcher 
toute séparation entre template et précurseurs par la création de liaisons covalente entre eux. 

III) Copolymères blocs greffés avec un précurseur du SiC 

Dans cette ultime partie, nous décrirons une méthode permettant d’obtenir des matériaux SiC 
présentant une porosité et une importante surface spécifique, et ce à divers états cristallins (de 
la matrice de SiC amorphe contenant des inclusions de β-SiC à un β-SiC entièrement 
cristallisé). Ce procédé vise à lier de manière covalente le template aux précurseurs de SiC, 
afin que ceux-ci soient indissociables lors de la formation de la matrice polycarbosilane 
solide. On assure ainsi la conservation de la structure jusqu’à l’étape de calcination pour 
obtenir le SiC.  En guise de template, nous avons eu recours à un copolymère tribloc 
possédant des liaisons insaturées accessibles, que nous allons commencer par décrire. 

1°) Le copolymère tribloc PS-PB-PS 

Le copolymère que nous avons utilisé est un tribloc commercial (Sigma Aldrich) de type PS-
PB-PS (polystyrène/polybutadiène/polystyrène), couramment désigné par l’abréviation SBS. 
Il est composé de deux blocs PS sur chaque extrémité, représentant 30% de la masse totale, 
pour une masse molaire moyenne de l’ordre de Mw = 140000 g/mol. La Figure 163 en 
représente les blocs constitutifs. 

 
Figure 163 : Formules semi développées des entités monomériques de PS et PB du SBS. 
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Nous avons déjà évoqué le caractère peu compatible des blocs PS avec le CH, et en avons 
observé les conséquences précédemment avec le SMP10 et le TSCH. Ici, la présence du bloc 
central PB n’a pas pour but de favoriser les affinités entre SBS et précurseurs de SiC, mais 
d’offrir une double liaison chimiquement accessible pour y réaliser le greffage du précurseur. 
Du point de vue des affinités entre le solvant et le polymère, les interactions du SBS avec les 
solvants cycliques sont assez favorables pour envisager que les chaines se déplient en solution 
[173]. 

Avant de modifier chimiquement le SBS, et afin d’en suivre l’évolution au cours de la 
réaction, nous avons étudié le spectre IR de ce polymère et indexé [174] certaines de ses 
bandes d’absorption notables sur la Figure 164. 
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Figure 164 : Spectre IR d’un composé SBS commercial pur (Sigma Aldrich) et indexation de certaines 

bandes d’absorption décrites dans le texte. 

Les doubles liaisons C=C qui nous intéressent pour le greffage présentent plusieurs bandes 
d’absorption caractéristiques dont il est possible de suivre l’évolution avant et après le 
greffage. Les régions couramment observées correspondent aux signaux d’élongation C-H du 
groupe =C-H vers 3100 et 3000 cm-1 et d’élongation HC=CH vers 1660 et 1640 cm-1. 
Cependant ces bandes caractéristiques des doubles liaisons C=C sont peu intenses ou 
masquées sur nos spectres par la présence des cycles aromatiques du PS [175], [176]. Nous 
préférerons donc d’autres régions, telles que les bandes de vibrations des C-H hors plan des 
groupements C=C vers 995, 967 et 910 cm-1 et les déformations des liaisons C=C hors plan 
entre 730 et 650 cm-1 pour le suivi de l’évolution du SBS suite à l’opération de greffage par 
hydrosilylation [174], [177], [178]. 

2°) Protocole de la réaction de couplage 

L’objectif de l’utilisation du SBS comme template est donc d’offrir un site réactif pour y 
greffer par une étape de chimie les polycarbosilanes, afin que le SBS et les précurseurs ne 
soient plus en mesure d’être séparés au cours de la polymérisation ou de la réticulation. Le 
greffage des précurseurs est réalisé selon une réaction d’hydrosilylation, visant à coupler 
sélectivement les groupements SiH2 sur les doubles liaisons -CH=CH- des blocs de PB du 
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copolymère. Afin d’optimiser les conditions réactionnelles, nous choisissons de disperser le 
SBS dans le toluène, solvant avec lequel les blocs PS et PB sont compatibles [173]. Le SBS 
est alors en mesure de déplier chacun des blocs le constituant, et ainsi de permettre l’accès 
aux sites réactionnels que nous envisageons. La réaction d’hydrosilylation est réalisée avec 
l’aide d’un catalyseur au platine tétraméthylméthyldivinylsiloxane (ou catalyseur de Karstedt) 
à 2% dilué dans le xylène. 

 R-SiH2-R + R’-CH=CH2 → R2-SiH-CH2-CH2-R’ (17)  
 

Nous avons réalisé le greffage des précurseurs de carbure de silicium TSCH et SMP-10 sur le 
SBS selon les protocoles décrits ci-dessous. 

1.1) TSCH-SBS 

Dans le cas du TSCH, nous avons mis à profit la faible masse molaire de ce composé et 
exploré deux possibilités pour la réaction de greffage du TSCH sur le SBS : avec et sans 
solvant (toluène). 

Dans un tube à essai sous atmosphère inerte (remplissage à l’azote), sont introduits le SBS et 
le TSCH. Dans certains cas nous avons également eu recours au toluène en tant que solvant 
afin de faciliter la dissolution du SBS, et de minimiser la viscosité du système. Le milieu est 
chauffé et agité jusqu’à dissolution des blocs de polymères, puis 2µL de catalyseur de 
Karstedt (concentré à 2% dans le xylène) sont ajoutés. Le milieu réactionnel est maintenu à 
70°C sous agitation pendant une semaine. Après ce laps de temps, nous ajoutons également au 
milieu le catalyseur au titane Cp2Ti(OPh)2 afin de créer les liaisons Si-Si menant à la 
formation de pTSCH. Les produits finaux sont alors calcinés sous flux d’argon selon une 
rampe de 100°C/h jusqu’à 1000°C, avec un plateau de 2h à la température maximale. 

En l’absence de toluène, le mélange TSCH/SBS devient trop visqueux pour permettre une 
bonne dispersion des catalyseurs dans les mélanges à partir de 30% en masse de SBS. En 
présence de toluène, la viscosité du milieu est assez faible pour que ce problème soit évité au-
delà de 40% en masse de SBS. Les quantités de réactifs mises en jeu lors de ces séries 
d’expérimentations restent relativement faibles, comprises entre 0,15 et 0,85g de TSCH et 
0,09 à 0,15g de SBS. Nous constaterons dans la partie dédiée aux caractérisations des SiC 
obtenus que le dimensionnement de notre protocole était insuffisant pour permettre une étude 
optimale de nos matériaux. 

2.2) SMP10-SBS 

Le SBS et le SMP10 étant tous deux des polymères, nous avons constaté précédemment les 
difficultés à les mélanger sans intervention d’un solvant. De plus, dans le cadre de la réaction 
d’hydrosilylation envisagée, la présence de doubles liaisons C=C sur le SMP10 risque 
d’entrainer une réaction parasite formant préférentiellement des liaisons Si-C entre les 
polymères précurseurs, plutôt qu’avec le SBS. Il est donc particulièrement important de 
contrôler l’ajout progressif de SMP10 au milieu réactionnel, plutôt que d’introduire les 
réactifs en une seule fois au milieu réactionnel, comme avec le TSCH. 
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Dans un ballon tricol sous atmosphère inerte (courant d’azote), équipé d’une ampoule de 
coulée isobare et d’un réfrigérant surmonté d’un bulleur sont introduits le SBS et 25 ml de 
toluène. Le milieu est chauffé à 70°C sous agitation jusqu’à dissolution totale du SBS puis 
40 μl de solution à 2 % de catalyseur de Karstedt dilué dans le xylène sont ajoutés au milieu 
contenant le SBS. Ensuite, le SMP10 préalablement dilué dans 25 ml de toluène est introduit 
très lentement (goutte à goutte sur 4h) dans le milieu via l’ampoule isobare. Une fois 
l’addition terminée, la réaction est maintenue à 75 °C sous agitation pendant 24 heures. 

Lorsque le protocole est arrêté à cette étape, le solvant est éliminé sous pression réduite avec 
un évaporateur rotatif. Le polymère jaune clair ainsi obtenu est composé de SMP10 greffé sur 
le squelette carboné PB du SBS. Il est également possible de pousser plus avant le processus 
afin de réticuler les chaines de SMP10 entre elles pour consolider la matrice de précurseurs. 

Ainsi, au milieu réactionnel précédent est ajouté le diphénoxytitanocène Cp2Ti(OPh)2. Le 
milieu réactionnel est chauffé et agité à 75 °C durant 2 jours, puis le solvant est éliminé sous 
pression réduite à l’évaporateur rotatif. Le polymère obtenu est également un solide jaune. 

Nous avons synthétisé 3 échantillons de SiC selon ce protocole : la composition du premier 
échantillon est basée sur un mélange SBS/SMP10 1 : 1 en masse sans étape de réticulation 
particulière (rappelons que le SMP10 est en mesure de réticuler sous l’effet de la chaleur). Les 
deux autres échantillons sont constitués à partir de ratio SBS/SMP10 de 1 : 1 et 2 : 1, et 
réticulés avec le catalyseur Cp2Ti(OPh)2 après greffage.  Nous nommerons respectivement ces 
échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 comme indiqué dans le Tableau 19 : 

Nom de l’échantillon Ratio SBS : SMP Condition de synthèse 
SBS-SMP-1 1 : 1 Non réticulé par Cp2Ti(OPh)2 
SBS-SMP-2 1 : 1 Réticulé par Cp2Ti(OPh)2 
SBS-SMP-3 2 : 1 Réticulé par Cp2Ti(OPh)2 

Tableau 19 : Récapitulatif des identifiant donné au SiC obtenus à partir de greffage de SMP10 sur le SBS 

Plusieurs rampes et températures de calcination différentes ont été éprouvées au cours de cette 
série d’expériences, nous les décrirons dans la partie suivante, consacrée à la caractérisation 
des SiC obtenus. 
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3°) Caractérisation des SiC 

3.1) A partir de TSCH 

Les spectres ATR montrent bien les différentes étapes du greffage de TSCH sur le SBS puis 
de la polymérisation du TSCH. 
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Figure 165 : Spectre IR de TSCH pur, pTSCH, SBS et d’un polymère SBS+TSCH greffé par 

hydrosilylation.  

Après greffage du TSCH sur le SBS, une forte diminution des bandes caractéristiques des 
doubles liaisons de la chaine PB vers 995, 967 et 910 cm-1 et entre 730 et 650 cm-1 apparait. 
En parallèle, les bandes caractéristiques des liaisons Si-H vers 2100 cm-1 et Si-C(H) vers 1350 
cm-1 sont toujours présentes [174], [179]. On remarquera tout de même de manière qualitative 
à l’aspect du pic à 2100 cm-1 que la polymérisation du pTSCH greffé semble peu avancée par 
rapport au pTSCH seul. Néanmoins la diminution du nombre de liaisons insaturées sur le 
polymère ainsi que la présence de liaisons impliquant le silicium sont de bons indicateurs de 
la réussite du greffage. 

Le dimensionnement de nos expérimentations de greffage de TSCH sur le SBS ne nous ont 
permis d’obtenir que de faibles quantités de produits après calcinations (inférieures à 100 
mg). Par conséquent nous avons été limités dans les méthodes de caractérisation disponibles. 
Néanmoins, deux échantillons en particulier ont retenu notre attention. 

Tout d’abord, le SiC obtenu à partir d’un mélange de 15% en masse de SBS greffé par le 
TSCH en l’absence de toluène (SBS-TSCH-1) présente une surface spécifique de l’ordre de 
50m2/g. Ce résultat est obtenu par application de la théorie BET sur les dix premiers points de 
l’isotherme d’adsorption d’azote représenté sur la Figure 166 : 
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Figure 166 : Tracé de la méthode BET sur les 10 premiers points de l’isotherme d’adsorption d’azote pour 

l’échantillon SBS-TSCH-1 

Cet échantillon représente la plus faible fraction massique de SBS introduite dans le TSCH 
dans la gamme étudiée, mais il est aussi le seul SiC obtenu par cette méthode présentant une 
surface spécifique. Il donc raisonnable d’estimer que la viscosité plus importante dans les 
autres échantillons testés ait gênée le processus. En effet une fois le TSCH greffé, il est 
nécessaire de disperser le catalyseur au titane pour le polymériser en (SBS-) pTSCH. Or, si le 
milieu est trop visqueux à cause de l’importante quantité de SBS ajoutée, il devient difficile 
d’y faire pénétrer le catalyseur en poudre, expliquant l’exception de cet échantillon. 

Dans la gamme expérimentale incorporant du toluène pour dissoudre le SBS dans le milieu, 
une surface spécifique de l’ordre de 15m2/g a été mesurée (Figure 167) pour un échantillon 
initialement constitué par un mélange de 38% en masse de SBS dans le TSCH (SBS-TSCH-
2). 
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Figure 167 : Tracé de la méthode BET sur les 10 premiers points de l’isotherme d’adsorption d’azote pour 

l’échantillon SBS-TSCH-2. 

Cette fois encore l’échantillon concerné représente un cas extrême de notre gamme 
expérimentale : 38% est la fraction massique maximale de SBS testée dans le toluène pour 
greffer le TSCH, et ce fut le seul SiC de la gamme à présenter une surface spécifique 
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quantifiable. Contrairement au cas précédent, le caractère exceptionnel de cet échantillon est 
attribué à l’importante quantité de SBS dans le milieu, qui après formation de polymère greffé 
laisse de large zones vides lors de la calcination. 

Les diagrammes SAXS obtenus à partir des SiC SBS-TSCH-1 et 2 sont représentés sur la 
Figure 168. 
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Figure 168 : Diagrammes SAXS des SiC SBS-TSCH-1 et 2. Les flèches noires illustrent la zone d’inflexion 

de l’intensité aux petits angles, et la droite en pointillés la limite de validité des points à 0,25 nm-1. 

D’une part, il apparait clairement un signal aux petits angles lié à une distance caractéristique 
dans le système de l’ordre de 20-25 nm, dont il serait intéressant de déterminer s’il peut être 
corrélé à la surface spécifique mesurée. D’autre part, la bosse caractérisant les nanodomaines 
cristallisés de SiC est soit déplacé vers les plus petits angles pour l’échantillonSBS-TSCH-1, 
soit vers les plus grands angles pour SBS-TSCH-2 par rapport au SiC de référence issu de 
TSCH polymérisé. La cristallinité des SiC obtenus selon cette méthode semble également 
moins avancée d’après la largeur du pic de diffraction situé vers 25 nm-1. 

Les observations réalisées en MEB nous offrent une piste cohérente expliquant l’origine de la 
surface spécifique mesurée au sein de ces matériaux. 
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Figure 169 : Clichés MEB des états de surface rencontrés pour les SiC SBS-TSCH-1 (TSCH greffé sur 
15% en masse de SBS sans toluène) (a, b, c), et SBS-TSCH-2 (TSCH greffé sur 38% en masse de SBS 

dispersé dans du toluène) (d, e, f) à divers grossissements. 

Tout d’abord, les Figure 169 b et c montrent l’existence de rugosité à la surface du SiC SBS-
TSCH-1 à l’échelle de quelques dizaines de nanomètre, elle n’est néanmoins pas assez résolue 
pour être définissable. La Figure 169 a indique que cet aspect est représentatif de l’état de 
surface général du SiC. Il apparait donc possible que la rugosité à la surface du matériau soit 
l’origine de la surface développée. Néanmoins les signaux observés aux petits angles en 
SAXS ne peuvent pas être attribués uniquement à des phénomènes de surfaces pour marquer 
ainsi l’allure des diagrammes SAXS. Il est donc envisageable que le matériau possède soit 
une organisation interne similaire, soit d’autres types de motifs répétables, de l’ordre de 
grandeur mesuré précédemment en SAXS, qui n’ont pas été envisagés (porosité fermée, 
nanodomaines de carbone, …). Pour le SBS-TSCH-2, la rugosité de surface est toujours 
présente sur les Figure 169 (d, e, f) mais moins marquée, justifiant potentiellement une 
surface spécifique plus faible. 

Bien qu’elle ne soit pas issue d’une porosité organisée, nous avons été en mesure d’obtenir 
des échantillons de SiC présentant une faible surface spécifique à partir de TSCH greffés sur 
les chaines PB du SBS. Néanmoins, le protocole que nous avons décrit ne représente que les 
premiers essais concluants d’une nouvelle voie de synthèse de SiC doté de surface spécifique. 
Il sera nécessaire d’étudier de manière plus approfondie les paramètres de concentration, de 
temps de réaction et de température ainsi que leur impact sur les SiC finaux afin de 
l’améliorer et de pouvoir en décrire plus précisément les mécanismes. Ces résultats sont 
encourageants, en particulier vis-à-vis de nos précédents résultats avec les SFA, et nous allons 
maintenant constater que dans le cas du greffage sur SBS, le SMP10 a lui aussi donné 
d’intéressants résultats. 
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3.2) A partir de SMP10 

Dans le cas des polymères greffés SBS-SMP, les trois échantillons décrits plus tôt présentent 
tous une surface spécifique non négligeable. Nous avons testé plusieurs rampes de 
températures jusqu’à 1000°C pour en étudier l’impact sur la porosité et la cristallisation des 
SiC obtenus. Quatre rampes de températures différentes ont été appliquées aux échantillons 
SBS-SMP-1 et 2. Nous avons également suivi le comportement de ces matériaux à des 
températures plus élevées, jusqu’à 1300 et 1900°C, pour suivre leur évolution. Dans cette 
partie nous décrirons ces matériaux du point de vue de différentes techniques de 
caractérisation : spectroscopie infrarouge, adsorption et désorption d’azote, SAXS, DRX, 
RMN et microscopie électronique. 

a) Spectroscopie infrarouge 

Avant de comparer les SiC finaux, nous avons d’abord observé le greffage du SMP10 sur le 
SBS par spectroscopie IR (Figure 170), ainsi que l’impact de l’étape de réticulation entre les 
échantillons SBS-SMP-1 et 2. 
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Figure 170 : Spectres IR de SBS-SMP-1 et 2 après greffage du SMP10 sur le SBS, comparés aux spectres 

individuels de SBS et SMP10 

Comme dans le cas du TSCH, on constate après greffage du SMP10 sur le SBS une forte 
diminution des bandes caractérisant les doubles liaisons de la chaine PB vers 995, 967 et 910 
cm-1 et entre 730 et 650 cm-1 pour ces deux échantillons. La bande caractérisant les liaisons 
Si-H vers 2100 cm-1 est significativement moins marquée dans les deux cas de greffage par 
rapport au SMP10 pur. De plus, cette même bande est moins intense dans le cas de SBS-
SMP-2 qu’avec SBS-SMP-1. Nous pouvons donc en conclure que le greffage par 
hydrosilylation sur la chaine PB du SBS a effectivement eu lieu, mais aussi que la réticulation 
du polycarbosilane réduit efficacement le nombre d’entités Si-H au profit de liaisons Si-Si. 
Nous nous attendons donc à un comportement différent lors de la calcination de ces deux 
polymères. 
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Pourtant, les spectres infrarouges des SiC obtenus à partir des échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 
calcinés à différentes températures présentés Figure 171 (a, b, c) ne montrent pas de 
différences majeures entre les différents matériaux. 

a) 

 c) 

b) 

 d) 

 
Figure 171 : Spectres IR des SiC SBS-SMP-1 (a), SBS-SMP-2 (b), SBS-SMP-3 (c) et graphique 

représentant l’évolution du spectre IR du SiC entre 400 et 1100 cm-1 [150] (d). 

Il apparait évident au vu de ces spectres IR que toutes les liaisons Si-H ainsi que C-H ont été 
éliminées ou modifiées lors de la calcination. La bande d’absorption de la liaison Si-C du SiC 
est attendue vers 800 cm-1, mais dépend fortement de l’état de cristallisation du matériau 
comme le montre la Figure 171 d [61], [150], [179]. Ainsi dans le cas du SiC amorphe, le 
maximum d’absorption de la large bande le caractérisant est située entre 720 et 780 cm-1, mais 
lorsque la température de calcination est augmentée, le maximum se déplace vers 850 cm-1 et 
la bande d’absorption est plus fine. Ce comportement est cohérent avec une augmentation de 
la cristallinité du matériau en SiC. 

La faible bande d’absorption située vers 1080 cm-1 observable sur certains spectres (Figure 
171 b et c) est caractéristique de la formation de silice (SiO2) dans le matériau [61]. 
Néanmoins la bande d’absorption de SiO2 est normalement bien plus intense que la bande de 
SiC [179]. Or, dans notre cas, la bande d’absorption de silice est visiblement très faible. La 
présence de silice sur le SiC est courante à cause d’effet d’oxydation de surface, néanmoins 
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nous pouvons affirmer ici que cette contamination est négligeable. D’autres signaux de faible 
intensité inattendus sont également présents sur certains spectres, dans la zone de 3000 à 
2800 nm-1 (mis en évidence sur la Figure 171 b). Ils indiquent la présence de carbone en 
excès, dit carbone libre, au sein du matériau. L’utilisation de SBS ayant modifié le ratio Si : 
C, il n’est donc pas étonnant de retrouver le signal de l’excès de carbone dans nos matériaux.  

b) Adsorption et désorption d’azote 

Les différentes rampes de températures appliquées ainsi que les surfaces spécifiques relevées 
par application de la méthode BET sur les isothermes d’adsorption et désorption d’azote sont 
consignées dans le Tableau 20, les isothermes d’adsorption et désorption d’azotes sont donnés 
dans la Figure 172.  
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Figure 172 : Isothermes d’adsorption et désorption d’azote des SiC SBS-SMP-1 et 2 en fonction de 
différent traitements thermiques, décrites en même temps que les surfaces spécifiques obtenues dans le 

Tableau 20. 

L’observation de phénomènes d’hystérésis sur ces isothermes marque la présence de 
mésoporosité sur les matériaux. Selon la classification de l’IUPAC, les isothermes ci-dessus 
sont de type IV, et présentent des hystérésis de types H2 indiquant une distribution de tailles 
et de formes désordonnées dans les mésopores [180]. 



Chapitre IV : Synthèse de SiC poreux à partir de nouveaux templates et 
précurseurs 

 
207 

 

Description des conditions de 
calcination : 

Rampe Plateau 
Sspé. 
SBS-

SMP-1 

Sspé. 
SBS-

SMP-2 

Sspé. 
SBS-

SMP-3 

Etat de pré-calcination du SiC 5h-500°C 
1h à 

500°C 
420 m2/g 430 m2/g x 

Rampe « classique », sous 
argon 

10h-1000°C 
(100°C/h) 

2h à 
1000°C 

76 m2/g 110 m2/g 52 m2/g 

Montée rapide, plateau court, 
sous argon (5h-2h) 

5h-1000°C 
(200°C/h) 

2h à 
1000°C 

104 m2/g 145 m2/g x 

Montée lente, plateaux long, 
sous argon (10h-10h) 

10h-1000°C 
(100°C/h) 

10h à 
1000°C 

80 m2/g 143 m2/g x 

Montée rapide, plateau long, 
sous argon (5h-10h) 

5h-1000°C 
(200°C/h) 

10h à 
1000°C 

87 m2/g 131 m2/g x 

Adaptation de la rampe 
classique, sous argon 

13h-1300°C 
(100°C/h) 

2h à 
1300°C 

110 m2/g 155 m2/g x 

Conditions dépendantes du 
matériel, sous vide 

~100°C/h 
2h à 

1900°C 
47 m2/g 57 m2/g 70 m2/g 

Tableau 20 : Tableau descriptif des différents traitements thermiques appliqués aux polymères SBS-SMP-
1, 2 et 3, et des surfaces spécifiques respectives de ces matériaux, déterminées par la méthode BET. Le 

terme de rampe « classique » renvoie au protocole de calcination appliqué au cas des SiC précédemment 
décrits dans ce document. Les cases annotées d’un x signifient que l’échantillon n’a pas été calciné dans 

ces conditions. 

La première conclusion que l’on peut tirer des données présentées est que la surface 
spécifique diminue drastiquement entre 500 et 1000°C lors de la formation du SiC (à 500°C le 
composé n’est pas encore un SiC). La densification du polymère précurseur entrainant la 
fermeture de la porosité du matériau explique aisément ce phénomène. Il apparait ensuite que 
les surfaces spécifiques des SiC de SBS-SMP-2 sont supérieures dans tous les cas de figures 
vis-à-vis de SBS-SMP-1. Malgré l’incertitude à laquelle sont soumises les mesures 
d’adsorption et désorption d’azote, une faible vitesse de montée en température semble limiter 
la surface spécifique accessible, alors que l’impact de la durée du plateau à 1000°C semble de 
moindre importance dans la limite des conditions testées. 

A plus haute température de calcination (1300°C), la surface spécifique des matériaux SiC 
issus de SBS-SMP-1 et 2 augmente sensiblement. Ce phénomène est certainement une 
conséquence de la densification du réseau cristallin du SiC, qui sous l’effet de la contrainte 
ouvre l’accès à des surfaces internes jusque-là fermées. A 1900°C, au contraire, la surface 
spécifique des SiC précédemment cités chute, le réarrangement des matériaux semble 
désormais refermer la source de surface spécifique. Pourtant l’échantillon SBS-SMP-3 calciné 
à 1900°C présente une augmentation de cette surface spécifique par rapport à celle mesurée à 
1000°C. La présence d’agents porogènes en proportions supérieures par rapport au précurseur 
de SiC semble permettre la conservation d’une plus grande surface accessible à haute 
température. 

L’analyse des isothermes de désorption d’azote selon la méthode BJH nous apporte des 
informations supplémentaires sur la nature de la porosité des matériaux. 
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Figure 173 : Distribution de tailles de pores calculée par la méthode BJH sur les branches de désorption 
des isothermes de SBS-SMP-1 (a) et SBS-SMP-2 (b). Notons l’aspect particulier de la distribution de pores 

de SBS-SMP-1 à 4nm, cet artéfact est provoqué par l’instabilité du ménisque lors de la désorption. 

La distribution de taille des pores sur l’échantillon non réticulé SBS-SMP-1 est large et mal 
définie, comprise entre 2 et 12 nm de diamètre, indiquant une taille de pores variable dans le 
SiC. Au contraire dans le cas du SBS-SMP-2, la réticulation du matériau avant calcination 
semble favoriser la formation de mésopores de manière plus régulière, de 7 à 11nm de 
diamètre selon les matériaux, comme en atteste le tracé de la distribution de taille de pores sur 
la Figure 173 b. De plus, l’impact du traitement thermique jusqu’à 1000°C est visible : une 
augmentation rapide de la température lors de la calcination permet d’obtenir des pores plus 
grands et régulièrement distribués. 

L’étude des spectres IR sur les polymères SBS-SMP avant et après greffage a montré que le 
SBS-SMP-2 présentait moins de liaisons Si-H que le SBS-SMP-1, signifiant donc la présence 
de liaisons Si-Si suite à la réticulation. Le polymère greffé est ainsi plus intimement lié dans 
la matrice. Or à 500°C, le PS est supposé avoir été éliminé de la matrice, expliquant 
potentiellement la forte surface spécifique des matériaux intermédiaires due au retrait de 
l’élément porogène. Toutefois, la formation du SiC n’étant pas achevée, la création et la 
réorganisation des liaisons au sein de la matrice de SBS-SMP-1 provoque certainement une 
déformation de cette porosité. Au contraire dans le cas de SBS-SMP-2, la matrice est plus 
solide car les SMP10 greffés au polymère sont également liés entre eux. Par conséquent la 
matrice est moins sujette à la déformation, permettant de conserver une porosité mieux définie 
comme le montrent les courbes de distribution des pores de la Figure 173. 

Au-delà de 1000°C, température que nous avions choisie comme température de référence, le 
SBS-SMP-2 présente toujours un profil de distribution de diamètres de pores de l’ordre de 10 
nm jusqu’à au moins 1300°C. Néanmoins, lorsque le matériau est porté jusqu’à 1900°C, cette 
distribution de pores s’élargit et s’aplanit fortement, en faveur d’un profil similaire à celui 
observé sur le SBS-SMP-1. 

L’isotherme d’adsorption et désorption d’azote complet a également pu être tracé pour le SiC 
SBS-SMP-3 selon la rampe de calcination classique (voir Annexe 8). Il révèle un maximum 
dans la distribution de taille de pores centré sur 10,5 nm, très proche des résultats obtenus 
pour le SBS-SMP-2. 
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L’étude des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par les méthodes BET et BJH 
indique donc que la surface spécifique des SiC SBS-SMP-1, 2 et 3 est due à la présence de 
pores à 1000°C (et 1300°C pour le SBS-SMP-1, 2). L’homogénéité de la taille de ces 
mésopores est donc directement liée à l’étape de réticulation par le Cp2Ti(OPh)2. A 1900°C 
cependant, la surface spécifique des matériaux diminue et la distribution de diamètre poreux 
est moins homogène dans le cas de SBS-SMP-2. La taille moyenne des pores sur SBS-SMP-1 
estimée entre 4 et 8 nm de diamètre semble diminuer, au contraire sur le SBS-SMP-2 le 
diamètre moyenne semble s’élargir vers 12 nm de diamètre. 

L’évolution de la surface spécifique ainsi que de la porosité à haute température indique que 
la structure des SiC se réorganise sur toute cette gamme de température. Or nous avons déjà 
observé une évolution qualitative de l’état cristallin par spectroscopie infrarouge. Il est 
possible que les réarrangements des matériaux à haute température provoquent l’effondrement 
ou le rebouchage des pores. L’étude de ces matériaux par diffusion et diffraction des rayons X 
va donc nous permettre d’observer la nature de ces réarrangements, de l’échelle mésoscopique 
à l’échelle atomique, mais aussi de vérifier l’organisation de cette porosité. 

c) Diffusion et diffraction des rayons X 

L’observation des échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 par diffusion des rayons X a été très 
délicate. En effet les SiC obtenus présentent dans la région des petits vecteurs de diffusion un 
profil diffusant très intense, saturant le détecteur trop rapidement pour pouvoir observer les 
autres zones sans risquer d’endommager le matériel. Par conséquent les diagrammes à notre 
disposition ont été obtenus sur des temps d’acquisitions courts, d’une durée de 1 minute 
environ. La Figure 174 représente les diagrammes SAXS obtenus sur les SBS-SMP-1 et 2 à 
plusieurs températures de calcination. Notons que ce comportement est également 
représentatif de nos observations sur le SBS-SMP-3 dont les diagrammes SAXS des SiC à 
1000 et 1900°C sont reportés en Annexe 8. 
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Figure 174 : Diagrammes SAXS des SiC SBS-SMP-1 et 2 après calcination à différentes températures.  

Les flèches noires illustrent la zone d’inflexion de l’intensité aux petits angles, et la droite en pointillés la 
limite de validité des points à 0,25 nm-1. 
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Bien que l’on soit proche de la limite de la gamme accessible par notre banc SAXS, il est 
possible de considérer l’apparition d’une modification de l’excès de diffusion aux petits 
angles avec une inflexion de la diffusion que le fléchage noir sur la Figure 174 permet de 
mettre en valeur. Cette variation du signal peut être interprétée comme le signe d’une 
structuration à l’échelle de 20-30nm. Il est évident qu’une étude de diffusion à de plus petits 
angles est nécessaire pour confirmer ces observations, mais elles restent cohérentes avec les 
précédentes observations sur le SBS-TSCH. De plus, la bosse de diffusion caractérisant les 
distances inter domaines cristallins du SiC n’apparait pas ici, probablement masquée par le 
fort pouvoir diffusant de ces matériaux aux petits vecteurs de diffusion. Notons tout de même 
l’apparition progressive d’un pic vers 25 nm-1 sur ces diagrammes qui illustre la cristallisation 
progressive du SiC amorphe en β-SiC, dont nous allons pouvoir suivre l’évolution plus 
précisément en DRX. Nous nous intéresserons ici aux trois températures de calcination 
différentes, l’impact des différentes rampes de températures jusqu’à 1000°C n’ayant révélé 
que peu d’effet sur la cristallisation, nous les avons reportés en Annexe 9. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

1000

2000

3000

In
te

n
si

té
 (

n
b
 d

e
 c

ou
p
s)

2θ(°)

 SBS-SMP-1
 SBS-SMP-2
 SBS-SMP-3

(311)
(220)

(111)

 
Figure 175 : DRX des SiC SBS-SMP-1, 2 et 3 calcinés à 1000°C selon la rampe classique. 

Comme le montre la Figure 175, à 1000°C les SiC sont, comme nous nous y attendions, peu 
cristallisés. Une large bosse apparait à la position attendu du pic (111) du β-SiC et l’apparition 
des pics associés (220) et (311) se discerne. Les matériaux obtenus à 1000°C sont dans les 
trois cas des SiC majoritairement amorphes et partiellement cristallisés en β-SiC. Notons que 
les différences d’état de cristallisation du β-SiC à 1000°C entre SBS-SMP-1, 2 et 3 sont très 
faibles d’un échantillon à l’autre pour des traitements thermiques identiques.  

A partir de 1300°C, la formation de β-SiC devient plus visible sur les diagrammes de 
diffraction (Figure 176).  
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Figure 176 : DRX des SiC SBS-SMP-1 et 2 calcinés à 1300°C. 

Le pic (111) de la maille cubique reste large mais est nettement mieux défini. Les pics 
secondaires (220) et (311) initialement confondus au sein d’une même bosse commencent eux 
aussi à émerger du diagramme. Notons également la présence d’un pic très intense centré à 2θ 
= 26° sur l’échantillon SBS-SMP-1, attribuable soit à une espèce issue d’une contamination 
par l’oxygène de notre matériau, soit à la présence de carbone sous forme graphitique au sein 
d’une seconde phase. L’absence de ce pic sur l’échantillon SBS-SMP-2 contribue à le 
considérer issu d’une pollution plutôt qu’intrinsèque au matériau, malgré l’importance de son 
intensité. La présence de silice dans nos matériaux reste toutefois une possibilité non 
négligeable, comme nous l’avons déjà observé sur les spectres IR des SiC (Figure 171). De 
plus un tel pic a déjà été observé lors de la formation de SiC à partir de polycarbosilane et 
affecté à la formation de cristaux de silice (de type α quartz) [40], [44]. Néanmoins, ce pic 
peut également être corrélé avec une phase carbonée dans le milieu, d’autant que l’ajout de 
SBS a fortement modifié le ratio Si : C par rapport au SMP10 pur. En effet, la position du pic 
à 26° coïncide parfaitement avec la raie 002 du graphite, caractérisant la distance entre plans 
de graphène. 

L’observation des diagrammes de DRX après calcination à 1900°C confirment l’existence du 
pic à 2θ = 26° pour les trois échantillons, comme le montre la Figure 177. 
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Figure 177 : DRX des SiC SBS-SMP-1 et 2 calcinés à 1900°C. 
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A 1900°C, les échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 présentent tous un diagramme DRX typique de 
la maille cubique face centré du β-SiC [30], [181]. L’épaulement à la base du pic (111) 
provient de défaut d’empilements dans la maille du SiC, très certainement provoqué par la 
voie de synthèse choisie qui ne favorise pas l’arrangement préalable des atomes. 
L’interprétation du diagramme ne permet cependant pas de déterminer l’origine du pic 
parasite à 2θ = 26°, attribué à des impuretés au sein des SiC obtenus sous la forme de carbone 
graphitique ou bien de silice [44]. 

Néanmoins, les pics de diffraction fins et intenses que présentent les SiC après calcinations à 
1900°C indiquent un état cristallin bien défini. Or nous avons précédemment constaté sur les 
isothermes de désorption d’azote que ces matériaux conservent une spécifique non 
négligeable ainsi qu’une mésoporosité, malgré une diminution de distribution de diamètre de 
pores. 

Les SiC que nous avons obtenus sont donc non seulement poreux, mais également cristallisés 
en β-SiC selon les résultats de DRX. Nous avons également détecté un signal aux petits 
angles pouvant indiquer une mésostructuration du matériau, mais avant de tenter de 
l’expliquer par des observations en microscopie électronique, nous avons étudié 
l’environnement chimique des atomes de carbone et de silicium par RMN 13C et 29Si. En effet, 
la RMN permet de confirmer la nature du SiC, mais aussi d’obtenir plus d’information sur les 
produits indésirables précédemment observés. 

d) Spectroscopie à résonnance magnétique nucléaire (RMN) 

L’échantillon de SiC SBS-SMP-2 obtenu après calcination à 1000°C (selon la rampe 
classique) et à 1900°C a été étudié en RMN du solide pour les isotopes 13C et 19Si. Les 
spectres sont représentés sur les Figure 178 et Figure 179. 
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Figure 178 : Spectre RMN 13C du SiC SBS-SMP-2 calciné à 1000 et 1900°C. Notons que le pic très intense 
centré à 111 ppm provient du porte échantillon utilisé au cours de l’expérience. Le symbole * désigne le 

signal des bandes de rotations. 
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Figure 179 : Spectre RMN 29Si du SiC SBS-SMP-2 calciné à 1000 et 1900°C 

Pour une température de calcination de 1000°C, le spectre de RMN 13C (Figure 178) montre 
deux larges bosses centrées à 130 ppm et 30 ppm, représentant respectivement les 
déplacements chimiques des carbones libres et du SiC amorphe [18], [181]. Sur le spectre 
RMN 29Si (Figure 179) du même échantillon, on retrouve une large bosse centrée à -10 ppm 
provoquée par le SiC amorphe [181]. Cependant une bosse supplémentaire émergeant vers -
110 ppm indique également la présence de groupements SiO4, caractéristiques de la silice, 
dans le milieu [44], [182]. L’intensité du signal étant faible vis-à-vis du SiC, la formation de 
silice dans le milieu est donc relativement faible à 1000°C mais justifie la présence de pics 
parasites sur les diagrammes DRX à 1300°C. 

A 1900°C, la zone du pic lié au carbone amorphe du matériau sur le spectre RMN 13C (Figure 
178) est masquée par le signal du support de l’échantillon. Néanmoins, on observe 
l’affinement du pic caractérisant la cristallisation du SiC, tout comme sur le spectre RMN 29Si 
(Figure 179) où la forme du pic centré à -16ppm est caractéristique d’une phase β-SiC [18], 
[181]. Il est également particulièrement intéressant de noter l’absence de signal caractérisant 
la présence de silice au sein du matériau. En effet, à haute température, une dégradation de la 
silice est attendue, ne laissant comme origine aux impuretés relevées en DRX à 1900°C que la 
présence de carbone libre excédentaire dans le milieu [44]. 

Au vu de ces résultats, la nature chimique du SiC est désormais certaine. Nous allons 
maintenant tenter d’observer l’organisation de nos matériaux à l’échelle macroscopique grâce 
au MEB. Nous tenterons de comprendre l’origine du signal observé aux petits angles en 
SAXS, mais aussi de différencier les zones où se concentrent les phases carbonées et le SiC. 
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e) Microscopie électronique à balayage 

Dans ce paragraphe, nous présenterons des clichés réalisés en MEB sur les échantillons SBS-
SMP-1 et 2 calcinés à 500, 1000, 1300 et 1900°C afin d’observer qualitativement l’effet de la 
température de calcination sur les SiC à une plus grande échelle que ce que nous permettent 
les autres techniques décrites. Le cas du SBS-SMP-3 calciné à 1000 et 1900°C sera également 
présenté. Afin de faire le lien avec certaines de nos précédentes observations, notamment par 
SAXS et adsorption d’azote, nous avons réalisé des mesures directement sur les clichés 
présentés à l’aide du logiciel libre Fiji [183]. Ces analyses restent néanmoins approximatives, 
la microscopie ne permettant pas de considérer une vision globale des matériaux, mais 
permettent d’estimer les tailles de pores ainsi que les distances caractéristiques en surface du 
SiC. 

Lorsque les polymères SBS-SMP-1 et 2 sont pré-calcinés jusqu’à 500°C, les matériaux 
obtenus sont dans un état intermédiaire entre les précurseurs greffés et le SiC final. 
L’observation de ces échantillons sans les dégrader est délicate car ils résistent mal au 
faisceau d’électron. Nous avons cependant pu en tirer quelques clichés répertoriés dans la 
Figure 180. 

 
Figure 180 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon pré calciné à 500°C SBS-SMP-1. Les 

images a, b et c représentent la partie accidentée ou rugueuse du matériau. Les images d, e et f 
représentent la partie ondulée ou plissée du matériau. 

Les clichés à fort grossissement obtenus à partir de l’échantillon SBS-SMP-1 pré-calciné à 
500°C laissent d’abord transparaitre une surface très désorganisée et fortement accidentée, 
expliquant l’importante surface spécifique précédemment mesurée (Figure 180 a). Les clichés 
à plus fort grossissement sur ce matériau permettent également de distinguer les mésopores en 
surface (Figure 180 b et c), dont le diamètre mesuré fluctue entre 10 et 25 nm.  
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Un second type de surface se distingue également sur cet échantillon (Figure 180 d, f et e). A 
grande échelle il apparait « plissé » ou « ondulé » (Figure 180 d et e), alors qu’à petite échelle 
son apparence est relativement lisse (Figure 180 f). 

Il ne nous a pas été possible d’atteindre le même niveau de détails dans le cas de SBS-SMP-2 
présenté ci-après sur la Figure 181. Néanmoins, les quelques zones ayant pu être observées 
avec une résolution médiocre présentent une morphologie rugueuse similaire au cas de SBS-
SMP-1, la Figure 181 c laisse même deviner les contours d’une porosité. 

 
Figure 181 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon pré calciné à 500°C SBS-SMP-2. Les 

images a, b et c représentent la partie accidentée ou rugueuse du matériau. 

Après calcination jusqu’à 1000°C, nous n’avons pu observer sur l’échantillon SBS-SMP-1 
qu’un seul type de surface (Figure 182 a, b, et c), rugueuse et accidentée mais visiblement 
plus compacte que celle observée à 500°C. 

 
Figure 182 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1000°C SBS-SMP-1. Les 

images a, b et c représentent la partie poreuse accidentée ou rugueuse du matériau. 

Cette compacité au niveau des aspérités de la surface et que l’on imagine aussi à l’intérieur du 
matériau peut expliquer la forte diminution de la surface spécifique entre les températures de 
calcination de 500 et 1000°C. L’aspect poreux précédemment observé existe toujours, il se 
distingue en particulier sur la Figure 182 c, où ont également pu être réalisées quelques 
mesures des diamètres de pores ainsi que de leurs distances centre à centre. En accord avec les 
données déduites par la méthode BJH, le diamètre des pores que l’on distingue est hétérogène, 
nous l’avons estimé allant de 6 à 14 nm selon les mesures. De la même manière nous avons 
estimé les distances centre à centre des pores entre 20 et 40 nm, ce qui pourrait expliquer la 
distance caractéristique que nous avions déduite des diagrammes SAXS dans la région des 
petits angles. 
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Des observations similaires ont été réalisées sur le SBS-SMP-2 calciné à 1000°C et sont 
reportées sur la Figure 183 (a, b et c). 

 
Figure 183 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1000°C SBS-SMP-2. Les 

images a, b et c représentent la partie poreuse accidentée ou rugueuse du matériau. 

Les mesures réalisées sur le SBS-SMP-2 à partir de la Figure 183 c en particulier nous ont 
permis de constater un bon accord entre les diamètres de pores détermines en BJH, oscillant 
entre 8 et 11 nm et traduisant une distribution plus homogène que pour le SBS-SMP-1. 
Concernant les distances centre à centre, nous les avons estimées entre 25 et 40 nm. Elles 
pourraient donc encore une fois être associées à l’inflexion de l’excès de diffusion observée 
aux petits angles en SAXS. 

Les observations en MET, que nous n’avons pu réaliser que sur le SBS-SMP-2 calciné à 
1000°C selon la rampe classique (Figure 184), confirment l’existence de mésoporosité dans 
ce matériau. 

 
Figure 184 : Images MET de l’échantillon calciné à 1000°C SBS-SMP-2. 

Les clichés montrent en effet l’existence d’un réseau poreux désorganisé au sein du SiC 
obtenu, confirmant nos précédentes hypothèses tirées des isothermes d’adsorption et 
désorption d’azote, et des images obtenues en MEB. Les interstices entre les parois sont de 
l’ordre de la dizaine de nanomètres, cohérents avec les mesures en adsorption/désorption 
d’azote et les données obtenues en SAXS. 

Sur les échantillons SBS-SMP-2 et 3 calcinés à 1000°C selon la rampe classique, il nous a 
également été possible d’observer une plus grande diversité de l’état de surface des SiC, dont 
la zone « plissée » précédemment évoquée. 
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Figure 185 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1000°C SBS-SMP-2. Les 

images a, b et c représentent la partie ondulée ou plissée du matériau. Les images d, e et f se concentrent 
sur la partie accidentée du matériau dans une zone de cassure limitrophe entre les deux états de surface. 

D’une part, les clichés Figure 185 a, b et c concernant le système SBS-SMP-2 traité à 1000°C 
détaillent la zone ondulée des SiC qui, même à fort grossissement, semblent dénués de 
porosité. D’autre part, les clichés de la Figure 185 d, e et f mettent en évidence sur le même 
matériau la coexistence de ces deux types de zones. Il semblerait donc que la zone ondulée 
constitue la couche superficielle des grains de SiC, et que la porosité caractérisée par l’aspect 
« spongieux » soit concentrée à l’intérieur des grains de SiC. 



Chapitre IV : Synthèse de SiC poreux à partir de nouveaux templates et 
précurseurs 

 
218 

 

 
Figure 186 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1000°C SBS-SMP-3. Les 

images a, b et c représentent la partie ondulée ou plissée du matériau. Les images d, e et f se concentrent 
sur la partie accidentée ou rugueuse du matériau. 

La Figure 186 (a, b et c) atteste de l’existence de la zone ondulée sur le SBS-SMP-3 attribuée 
aux couches externes des grains de SiC. De plus, les clichés de la Figure 186 d, e et f 
confirment la présence de porosité sur ce troisième matériau, contenant initialement deux fois 
plus de SBS (en masse), et nous ont permis d’estimer les diamètres des pores (9-11 nm) ainsi 
que les distances entre pores (25-40 nm). Ces valeurs estimées sont en accords avec la 
distribution de taille de pore obtenue par la méthode BJH sur la branche de désorption de 
l’isotherme d’azote, ainsi qu’avec la distance caractéristique déduite du diagramme SAXS. 

L’existence de deux états de surface coexistant dans les SiC ainsi que leurs natures (couche 
extérieure/cœur de grain) sont confirmées avec l’observation des SiC SBS-SMP-1 et 2 après 
calcination à 1300°C : 
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Figure 187 : Clichés MEB à divers grossissements des échantillons calcinés à 1300°C SBS-SMP-1 (a-f) et 
SBS-SMP-2 (g-l) : a, b et c représentent la partie ondulée du SBS-SMP-1 ; d, e et f se concentrent sur la 

partie interne du SBS-SMP-1 ; g, h et i détaillent une zone fracturée de la surface ondulée du SBS-SMP-2, 
laissant apparaitre le cœur poreux du matériau ; j, k et l montrent la zone poreuse de SBS-SMP-2. 

La Figure 187 atteste de la conservation des états de surface (déjà décrits pour une calcination 
à 1000°C) des SiC lorsque SBS-SMP-1 et 2 sont calcinés à 1300°C : les deux types de zones 
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sont toujours présentes dans le matériau, et très nettement définies. Notons en particulier le 
cliché Figure 187 g (SBS-SMP-2) montrant une anfractuosité sur la surface d’un grain, et 
agrandi en Figure 187 h et i. Ces images illustrent, avec le cliché j, de manière explicite la 
séparation entre les morphologies externe et interne des grains de SiC. La zone plissée ne 
représenterait donc qu’une fraction minime du matériau, principalement localisée en surface. 
Au contraire, l’essentiel du volume interne des grains de SiC est constitué par un assemblage 
de domaines nanométriques non structurés et définissant une porosité avérée. D’un point de 
vue qualitatif, les motifs ainsi dessinés sur le SBS-SMP-2 (Figure 187 k et l) semblent mieux 
définis que dans le cas de SBS-SMP-1 (Figure 187 e et f), expliquant probablement l’origine 
des différences de surfaces spécifiques et de distribution de pores. La réticulation du 
précurseur par Cp2Ti(OPh)2 permettrait donc à la matrice de conserver un espacement plus 
régulier entre les nanodomaines de SiC au cours de la destruction du template et de la 
cristallisation depuis le SiC amorphe vers le β-SiC. 

Lorsque le SiC est calciné jusqu’à 1900°C, un changement de morphologie des matériaux est 
alors observable. 

 
Figure 188 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1900°C SBS-SMP-1. Le cliché 
a représenté un plan large marquant la différence entre les zone, les images b et c proviennent des zones 

internes du matériau. 

Comme on peut le constater sur la Figure 188 a, la différence de morphologie macroscopique 
entre la surface et l’intérieur des grains est devenue beaucoup plus marquée. A plus petite 
échelle, la morphologie interne du SiC calciné à 1900°C, présentée sur les clichés Figure 188 
b et c, a évolué d’un système précédemment poreux sur une surface plane, vers un système 
très accidenté. Les zones au contraste plus clair sur le cliché Figure 188 b s’avèrent être des 
cristaux de quelques micromètres dispersés dans le SiC, qui pourraient expliquer l’allure des 
diagrammes DRX vus précédemment. Néanmoins, les contours des pores se distinguent 
toujours sur la Figure 188 c, malgré les cristallites de SiC qui se sont formées dans cette zone. 
Ainsi la cristallisation du SiC pourrait expliquer à la fois la diminution de la surface 
spécifique du SBS-SMP-1 à 1900°C, ainsi que l’évolution de la distribution des pores, 
bouchés et déformés par la croissance cristalline. 

Un comportement similaire est observable sur le SBS-SMP-2 à 1900°C (Figure 189) : la 
porosité précédemment détectée semble avoir été partiellement rebouchée lors de l’évolution 
des matériaux vers un état cristallin. 
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Figure 189 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1900°C SBS-SMP-2. Les 

images a, b, c, d et e grossissent progressivement une zone interne accidentée du SiC, le cliché f montre 
également la présence de microcristaux inclus dans le matériau. 

Le grossissement progressif présenté sur la Figure 189 (a à e) offre une vue d’ensemble de la 
morphologie du SiC. A grande échelle, la différence visuelle entre les couches interne et 
externe du matériau se constate. Puis à plus petite échelle, la morphologie en relief de la zone 
interne précédemment plane se précise et des cristaux nanométriques commencent à se 
distinguer dans la matrice de SiC. Enfin à fort grossissement, la porosité déformée restante se 
distingue. La Figure 189 f montre également la présence de cette porosité coexistant avec des 
petites cristallites, qui lors de leur croissance ont bouché et déformé les pores. 

La séparation de zones est particulièrement marquée au sein du SBS-SMP-3, comme l’on peut 
le constater sur la Figure 190 (b et c) présentée plus bas. Notons également la présence de 
cristaux micrométriques au cœur de la zone rugueuse (Figure 190 d, e, f). La cristallisation au 
sein de SBS-SMP-3 en de telles proportions reste cependant un phénomène ponctuel selon 
nos observations, potentiellement initié par des résidus de titane issus du catalyseur. 
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Figure 190 : Clichés MEB à divers grossissements de l’échantillon calciné à 1900°C SBS-SMP-3. Les 

images a, b et c mettent en évidence le marquage entre les différentes zones, les images d, e et f montrent 
la présence de microcristaux dans la zone poreuse accidentée. 

Des analyses EDS (Energy Dispersive Spectrometry) ont également été réalisées sur les 
échantillons de SiC après calcination à 1900°C (Figure 191), et nous ont permis de déterminer 
la nature chimique des différentes zones observées au sein de ces matériaux. 
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Figure 191 : Spectres EDS obtenus à différents points en surface des échantillons SMP-SBS-1, 2 et 3 

calcinés à 1900°C. 

Les zones que nous décrivons comme le « cœur » des grains sont composées de silicium et de 
carbone en proportions sensiblement équivalentes, plaidant en faveur de la présence de SiC 
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pur. Au fur et à mesure que l’on se rapproche des bordures du matériau, la quantité de 
silicium diminue dans le ratio, il semblerait donc que les couches extérieures du matériau 
soient principalement composées de carbone, très certainement issu de l’excès de carbone 
initial incorporé par le template SBS. Il est également probable que ces zones riches en 
carbone soient à l’origine des pics associés au graphite que nous avions repérés par DRX. 

4°) Conclusions 

Les premières séries de caractérisations que nous avons réalisées sur les matériaux SBS-SMP-
1, 2 et 3 nous permettent de constater une réussite partielle de notre objectif initial : obtenir un 
SiC mésoporeux organisé. La méthode consistant à greffer directement le précurseur de SiC 
au template apparait comme la plus efficace en ce sens. Elle permet de résoudre le plus 
important des problèmes que nous avons rencontrés au cours de cette étude : la séparation de 
phases suite au manque d’affinité entre template et polycarbosilanes. Les SFA se sont avérés 
peu compatibles avec ces composés, et dans le cas du DDAB, ce sont des réactions parasites 
qui ont empêché la polymérisation des précurseurs. Enfin les copolymères blocs (non 
greffées) se sont avérés partiellement compatibles avec les polycarbosilanes et relativement 
inertes lors de la polymérisation, mais pas suffisamment pour nos objectifs. 

Par contre, les SiC obtenus suite au greffage de SMP10 sur le SBS présentent tous une surface 
spécifique ainsi qu’une mésoporosité. De plus, les SiC obtenus après une étape de réticulation 
par Cp2Ti(OPh)2 présentent également une distribution plus homogène du diamètre poreux. 
L’organisation des mésopores reste cependant aléatoire, avec une distance caractéristique les 
séparant de l’ordre de 30 nm. De premiers résultats encourageants ont aussi été obtenus avec 
le greffage de TSCH sur le SBS, néanmoins nous avons préféré suivre la voie du SMP10 car 
ce dernier est également plus facile à utiliser. La porosité ainsi que l’évolution de la surface 
spécifique dans le cas de SBS-SMP apparait directement liée au rapport des quantités de 
template et de précurseur utilisés. Etudier les corrélations entre porosité, surface spécifique, 
température de calcination et quantités d’agents porogènes pourrait ainsi permettre de 
sélectionner les caractéristiques finales des matériaux en fonction des applications. De plus, 
nous n’avons pas été en mesure d’obtenir des SBS de ratio PS/PB différent de 30% en PS, ou 
bien de masse molaire différente. Ce type de variations sur la composition du template 
pourrait également avoir d’intéressantes conséquences sur la porosité des SiC. 

La pureté des SiC semble également satisfaisante, peu de pollutions par Si-O ont été 
observées sur les matériaux obtenus. La détection de silice ne semble pas récurrente pour un 
même échantillon, laissant plutôt penser à des pollutions ponctuelles. La réalisation 
d’analyses élémentaires plus précises pourrait permettre d’affirmer ou d’infirmer 
définitivement nos conclusions au sujet de la silice. Cependant, un autre type de pollution a 
également été détecté : l’excès de carbone introduit par le template n’est pas totalement retiré 
du milieu, et se retrouve au sein de phases parasites dans le SiC. Toutefois, il est envisageable 
d’imaginer une nouvelle étape au protocole permettant son élimination, comme par exemple 
une seconde calcination en présence d’air une fois le SiC formé et inerte. 
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Conclusion générale 
 

Le travail de recherche que nous avons présenté dans ce manuscrit était organisé autour de 
deux axes majeurs : comprendre et moduler l’organisation des semifluoroalcanes, ou SFA, en 
phase liquide et gel, et mettre en œuvre ces molécules dans le cadre d’une méthode de soft 
templating impliquant un précurseur de SiC en guise de solvant, pour obtenir des SiC 
mésoporeux. Le premier axe a été mené à bien, néanmoins nous nous sommes heurtés à des 
difficultés expérimentales lors de l’exploration du second axe, qui nous ont poussés par la 
suite à élargir nos choix vers des templates autres que les SFA et avec des précurseurs de SiC 
différents. 

Nous avons observé la formation d’agrégats de SFA dans des mélanges binaires avec les 
solvants cycliques CH et TSCH par des techniques de diffusion des rayons X et de simulation 
des diagrammes de diffusion associés. Le CH avait été choisi comme solvant modèle du 
TSCH en raison de leurs conformations cycliques et leurs polarités similaires. Cependant, 
nous avons pu constater des différences de comportement des SFA d’un solvant à l’autre lors 
de l’étude de leurs phases liquides respectives. Les interactions entre le TSCH et les SFA sont 
apparues moins favorables qu’entre le CH et les SFA, avec une tendance plus forte à 
l’agrégation des molécules fluorées dans le TSCH observée en SAXS. Les nombres 
d’agrégation des SFA restent cependant toujours faibles, et la proportion de monomères dans 
le milieu est souvent majoritaire. Ce phénomène a été particulièrement mis en évidence en 
fonction de la variation de température au sein de mélanges binaires, plus la température 
diminue, plus les molécules ont tendance à s’agréger. Au cours de l’étude de systèmes 
ternaires impliquant le solvant perfluoré F6 et le TSCH, nous avons observé des structurations 
plus importantes avec la formation de microémulsions et des corrélations de domaines 
hydrogénés/fluorés modulables. L’utilisation de systèmes ternaires apparaissait finalement 
comme le meilleur moyen pour contrôler la taille et la continuité des domaines de TSCH 
polymérisables dans le système. 

Nous avons également exploré la structure des phases gels en guise de template pour une 
polymérisation du TSCH. La structure des phases gels est similaire dans les mélanges 
SFA/CH et SFA/TSCH, et nous avons ainsi pu proposer un modèle de structuration en 
lamelles obliques pour les molécules F8H16 et F6H14 lors de leur cristallisation, aussi bien en 
tant que composés purs qu’au sein de mélanges binaires. Ce même modèle peut également 
être appliqué au F8H10 lorsque la température est assez basse, ce composé particulier 
présentant une structure lamellaire simple entre l’état liquide et la formation de la structure 
lamellaire oblique. Ce type de structure a également été observé au sein de milieux ternaires. 
Les structures cristallines des SFA ne sont néanmoins que peu ou pas influencées par la nature 
des solvants. Lors de la cristallisation des SFA, les solvants sont exclus des structures 
lamellaires (ou bien seulement inclus en faible quantité), dont les paramètres de maille sont 
fixés par la nature des SFA.  

Malgré les capacités d’auto organisation des SFA que nous avons citées, il ne nous a pas été 
possible d’aboutir à des SiC poreux à partir de mélanges incluant les SFA linéaires. Lors du 
processus de polymérisation du TSCH, les interactions entre SFA et polycarbosilanes 
deviennent défavorables et entrainent une séparation de phases, autant dans le cas de milieux 
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réactionnels liquides, qu’au sein des gels. L’amélioration des affinités entre SFA et 
précurseurs de SiC est toutefois possible lorsque la chaine alkyl du SFA est remplacée par une 
entité silylée. Les SiC ainsi obtenus possèdent effectivement une surface spécifique 
mesurable, mais relativement faible. Elle est attribuée à la surface accidentée des SiC après 
traitement thermique par des « grains » d’environ 100 nm de diamètre. Ces grains ainsi que le 
vide les séparant correspondent à l’empreinte du squelette solide des gels formés par les SFA 
silylés. Ces constatations sur les faibles affinités entre SFA et TSCH nous ont poussées à 
ouvrir notre étude à de nouveaux types de templates. 

Dans nos recherches de nouveaux templates pour obtenir des SiC poreux, nous nous sommes 
entre autres orientés vers les surfactants ioniques, tels que le DDAB. Ces molécules se sont 
révélées inadaptées à notre protocole de polymérisation du précurseur de SiC, probablement à 
cause de réactions parasites entre les entités ioniques et le catalyseur employé. 

Les copolymères blocs linéaires (dibloc et tribloc) nous sont alors apparus comme des 
candidats idéaux grâce à leur nature inerte vis-à-vis du catalyseur Cp2Ti(OPh)2, ainsi que leur 
capacité à former des micelles dans certains solvants. Nous avons retenu dans cette optique 
les polymères commerciaux SV50 et KT1652, dont les parties polystyrènes sont supposées 
peu compatibles avec le milieu, contrairement aux chaines alkyles composant le reste de ces 
polymères. La compatibilité des longues chaines de polymères avec le TSCH ou le SMP10 
s’est cependant révélée faible. L’insertion et le mélange des templates copolymères bloc dans 
le milieu précurseur de SiC sans cosolvant s’est donc avérée compromise. L’augmentation de 
la viscosité du milieu inhérente à l’ajout de copolymères a également représenté un frein 
envers la réaction de polymérisation du TSCH. Bien que les SiC obtenus par cette méthode 
présentent une surface marquée par l’empreinte des templates, le mélange de ces composés 
n’était pas encore assez intime pour que le matériau final soit poreux ou présente une surface 
spécifique. 

Afin d’assurer un mélange optimal entre les précurseurs et les templates, nous avons alors 
décidé de les lier de manière covalente, prévenant dans le même temps tout risque de 
démixtion du système. Le copolymère tribloc SBS a été retenu pour ces expérimentations, en 
raison des liaisons insaturées du bloc polybutadiène central, offrant des sites réactifs 
intéressants pour le greffage des précurseurs de SiC par une réaction d’hydrosilylation. Les 
chaines de polystyrène situées aux deux extrémités du SBS ont pour rôle de créer la porosité 
du matériau. Lorsque les précurseurs de SiC sont greffés sur les chaines des copolymères 
blocs, le processus de polymérisation fixe la matrice autour des zones concentrées en 
polystyrène, l’étape de calcination permet alors de dégager une mésoporosité dans le SiC par 
élimination du polystyrène. 

Dans le cas où le précurseur de SiC est le TSCH greffé sur le SBS puis polymérisé par 
catalyse avec le Cp2Ti(OPh)2, quelques cas de SiC présentant des surfaces spécifiques 
quantifiables ont été constatés. Lorsque le SMP10 est greffé au SBS, tous les SiC obtenus en 
suivant ce procédé présente de fortes surfaces spécifiques ainsi qu’une mésoporosité 
désorganisée. Ces matériaux sont également caractérisés par un état de cristallisation plus ou 
moins avancé, identifié comme étant du β-SiC. Il est particulièrement intéressant de 
remarquer qu’il ainsi possible d’obtenir des SiC mésoporeux aussi bien amorphes que 
cristallisés en β-SiC quasiment pur selon la température maximale de calcination choisie. Ce 
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procédé présente toutefois l’inconvénient de déséquilibrer le ratio Si : C en faveur d’un excès 
de carbone dans le SiC final, créant des zones riches en carbone graphitique en marge du SiC. 

Le procédé de greffage des précurseurs de SiC sur le SBS décrit dans ce manuscrit ouvre de 
nombreuses perspectives prometteuses pour l’obtention de SiC poreux, amorphes ou 
cristallins. La caractérisation de ces produits aurait mérité d’être approfondie, en particulier, la 
comparaison des polymères greffés avec et sans réticulation par RMN avant leur calcination 
aurait pu permettre de mettre en avant les différences induites par les protocoles. Des analyses 
élémentaires plus poussées sur les SiC finaux auraient également permis de connaitre plus 
précisément le degré de pollution des matériaux, que ce soit par le carbone libre ou bien 
l’oxydation de surface. 

Pour conclure, les matériaux les plus prometteurs obtenus dans le cadre de cette thèse 
concernent les SiC élaborés à partir des polymères greffés SBS-SMP10. Néanmoins le 
protocole que nous avons décrit doit être optimisé pour mieux maitriser les caractéristiques 
finales des matériaux. L’impact du temps de réaction lors du greffage, la quantité et la nature 
du solvant lors du greffage, la température idéale de réaction, l’impact de la méthode de 
séchage du polymère, le suivi de la transformation du SiC entre 1300 et 1900°C, la 
modulation des longueurs des chaines du copolymère bloc, un recuit sous air pour éliminer le 
carbone excédentaire, … sont quelques-uns des paramètres pouvant avoir un impact sur le 
SiC final, et méritant d’être étudiés de manière plus approfondie. 

Le greffage SBS-TSCH a également démontré la faisabilité du procédé, malgré des résultats 
moins spectaculaires en termes de surface spécifique développée. Cette piste ne doit 
néanmoins pas être négligée, car le TSCH présente encore de nombreuses possibilités qui 
doivent être étudié pour améliorer les caractéristiques des SiC finaux. En particulier, le TSCH 
polymérise à partir de molécules cycliques, et la propagation du réseau se fait dans les trois 
directions de l’espace. En comparaison, la configuration linéaire du SMP10 limite le caractère 
isotrope de la polymérisation. L’encombrement stérique plus faible du TSCH peut également 
représenter un atout dans ce type de procédés, car il permet d’accéder à plus de sites réactifs. 
Enfin il peut être intéressant d’imaginer un protocole incluant ces deux précurseurs de SiC, 
TSCH et SMP10, afin de maximiser le nombre de liaisons dans la matrice polymérisée, et en 
conserver la forme après calcination jusqu’à de plus hautes températures. 
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ANNEXES  

Annexe 1 : Conversion de l’intensité mesurée en SAXS vers une unité 
absolue 

Afin de pourvoir extraire des notions quantitatives des diagrammes SAXS, il est dans un 
premier temps nécessaire de normaliser les données brutes obtenues, de manière à convertir 
l’intensité du signal SAXS en unités absolues proportionnelles à la quantité de matière 
sondée. Pour cela l’intensité mesurée, exprimée selon l’équation suivante, est traitée pour en 
extraire l’intensité absolue, exprimé en cm-1. 

 �JM� � 	Φ ∗ WXX ∗ ΔΩ ∗ H ∗ 6 ∗ : ∗ �N�� (18)  
 

avec Imes l’intensité mesurée du signal après intégration radiale, t le temps d’acquisition, T la 
transmission de l’échantillon, et e l’épaisseur de l’échantillon. L’ensemble des contributions 
notées Φ, Eff et ΔΩ sont des paramètres caractéristiques liés à l’appareillage. Nous 
définissons ainsi la constante k qui les regroupe, telle que :  

 � � 	[ ∗ WXX ∗ \] (19)  
 

La valeur de la constante caractéristique de l’appareillage k est obtenue expérimentalement 
par mesure d’un échantillon de calibration : du polyéthylène haute densité (fourni par 
Goodfellow) dont l’intensité absolue (Iabs = 4,9 cm-1 pour q = 0,36 nm-1) et l’épaisseur (e = 
2,36 mm) sont connues. Après mesure de la transmission T et du temps d’acquisition t, il est 
possible d’exprimer l’intensité absolue d’un échantillon en couplant les équations (18) et (19) 
selon   

 �N�� � 1� ∗ 1: ∗ ^�JM� � 8H ∗ 6 � ��KN�L � 8H�KN�L ∗ 6�KN�L` (20)  

 

avec les termes soustraits indicés « blanc » représentant toutes les contributions indésirables 
au diagramme de diffusion, telles que la contribution de l’air traversé ou du contenant de 
l’échantillon (capillaires de verre de 2 mm de diamètre, épaisseur des parois  de 10 µm). Il est 
également soustrait directement à l’intensité mesurée, une valeur attribuée au bruit de fond sur 
le détecteur, estimé à 8 coups en moyenne et par pixel. L’intensité absolue ainsi exprimée ne 
comporte plus que la contribution de l’échantillon et peut se traduire analytiquement par 
l’expression de l’intensité I(q) en cm-1 du signal diffusé par une assemblée d’objets de 
symétrie sphérique telle que 

 ���� � � ∗ �� ∗ ∆ ² ∗ "��� ∗ #��� (21)  
 

avec N le nombre d’objets par unité de volume, V le volume des objets diffusants en nm3, Δρ 
le contraste de  densité de longueur de diffusion électronique en cm-2, P(q) le facteur de forme 
lié aux caractéristiques géométriques des objets et S(q) le facteur de structure lié à 
l’organisation et aux interactions des objets entre eux dans le milieu. 
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Annexe 2 : Équation dimensionnelle de l’expression de l’intensité absolue 
en SAXS 

Afin d’harmoniser les unités dans l’équation (21), N est corrigé et s’exprime en 10-42 

objet/cm3. En effet, les facteurs de forme et de structure sont sans unités et V dépend des 
caractéristiques géométriques des objets, exprimées en nm, donc V est en nm3 et Δρ en cm-2 ; 
l’équation dimensionnelle de I peut s’écrire telle que 

 a;,bcd � a%,eda;,fd ∗ � ∗ a@. h. d ∗ a@. h. d (22)  

 

Avec [s.u.] = sans unité et avec N un nombre d’objet par unité de volume : 

 N � 	 a@. h. da;,jd (23)  

 

Or la différence de dimension entre de V2 et Δρ2 doit être corrigé de manière à être 
homogène : 

 
a%,eda;,fd � 10bf�	a;,�d (24)  

 

Ce qui permet d’exprimer I en unité absolue telle que  

 a;,bcd � a%,eda;,fd ∗ 10bf�a;,bjd (25)  

 

D’où N exprimé en 10-42 objet/cm3 pour intégrer une correction de dimension directement à 
l’équation. [143] 

Annexe 3 : Expression des facteurs de formes sphériques et cylindriques 

Expression du facteur de forme d’une sphère de rayon R [145] 

 "����k> � 3�sin��4� � �4 cos��4����4�j  (26)  

 

Expression du facteur de forme d’un cylindre de rayon R et de longueur L [145] 

 "���LlK � m n2oc��4 sin p��4 sin p ∗ sin��$ cos p2��$ cos p2 q
�
sin p 	=pr/�

t  (27)  

 

Avec J1 le premier ordre d’une fonction de Bessel 
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Annexe 4 : Diagrammes SAXS des solvants purs  

Afin de pouvoir comparer les données expérimentales aux données simulées de SAXS, la 
contribution du solvant est soustraite proportionnellement à la fraction volumique qu’il 
représente. La Figure A 1 représente les diagrammes SAXS expérimentaux des trois solvants 
purs utilisés dans cette étude, le CH, le F6 et le TSCH. 
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Figure A 1 : Diagrammes SAXS exprimés en unités absolues des solvants F6, CH et TSCH purs. 
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Annexe 5 : Détail des courbes simulées des mélanges binaires F8H16/CH 

La Figure A 2 représente les contributions individuelles des courbes simulées de monomères 
et de trimères dans le cas de mélanges binaires F8H16/CH 
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Figure A 2 : diagrammes SAXS expérimentaux et simulés avec représentation des courbes calculées 
individuelles pour chaque espèce contribuant à la diffusion dans les mélanges F8H16/CH 

Annexe 6 : Etude comparative sur deux lots de F8H16 

L’étude approfondie du comportement du F8H16 dans le cyclohexane et dans le 
perfluorohexane a été initiée par des travaux antérieurs au début de cette thèse. Nous 
décrirons dans ce paragraphe les hypothèses, raisonnements et conclusions menées sur 
certains de ces résultats expérimentaux, ainsi que les investigations supplémentaires que nous 
y avons apportées. Malheureusement, comme nous le décrirons dans cette annexe, les 
conclusions inattendues auxquelles nous avons abouti n’ont pas permis de valoriser ces 
travaux comme initialement prévu. 

En 2011, les travaux de stage de Jessica Molina, qui ont été le préambule aux présents travaux 
de recherches, ont mis en évidence un comportement atypique de l’agrégation du F8H16 dans 
un mélange ternaire. Cet échantillon particulier est basé sur un mélange binaire 80/20 en 
masse de CH/F6 auquel est ensuite ajouté 30% en masse de F8H16 pour obtenir un mélange 
ternaire monophasique. Dans ce type de mélanges, le SFA joue le rôle d’agent compatibilisant 
car il permet de mélanger les composés fluorés et hydrogénés normalement immiscibles. Lors 
du suivi de l’évolution des diagrammes SAXS en fonction de la température représenté Figure 
A 3, une forte augmentation de l’intensité dans la région des petits angles lorsque la 
température décroit a été mise en évidence. 
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Figure A 3 : Évolution des diagrammes SAXS en fonction de la température d’un échantillon contenant 

30% en masse de F8H16 dans un mélange CH/F6 de ratio 80/20. 

A 20°C, les deux bosses sur le diagramme SAXS signalent les distances caractéristiques entre 
les objets au sein du milieu liquide, comme nous l’avons déjà décrit dans le second chapitre 
du manuscrit. Au fur et à mesure de la décroissance en température, l’intensité du signal dans 
la région des petits vecteurs de diffusion augmente progressivement, jusqu’à l’apparition des 
premiers pics de Bragg, indiquant la formation du gel selon un ordre lamellaire oblique, 
également décrit précédemment. A 0°C, le milieu est encore à l’état liquide, et l’on observe 
sur le diagramme SAXS deux régimes de décroissance de l’intensité diffusée, caractérisés par 
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des pentes traduisant des lois de puissance en q-2, puis q-4 (Figure A 3). Le profil SAXS ainsi 
dessiné est typique [184] d’un facteur de forme d’objets plans, dont nous avons pu retracer la 
formation par le calcul en utilisant le logiciel SASfit. Dans un premier temps, nous avons 
simulé le diagramme SAXS avant l’augmentation de l’intensité aux petits q afin d’estimer 
l’agencement initial des F8H16 dans le milieu. Puis nous avons cherché à retracer la 
formation des objets lors de la décroissance en température, jusqu’au diagramme final à 0°C. 
Ces résultats sont reportés dans la Figure A 4 : 
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Figure A 4 : Diagrammes SAXS expérimentaux et calculés à différentes températures de l’échantillon 

contenant 30% en masse de F8H16 dans un mélange CH/F6 de ratio 80/20, avec suivi des contributions au 
signal en fonction de la température des espèces diffusantes A, B et C représentées. 

Nous avons été en mesure de retracer l’allure des diagrammes SAXS expérimentaux en 
considérant les contributions de plusieurs types d’objets dans le milieu : d’une part les 
monomères de F8H16, puis des agrégats plus gros composés de F8H16 et potentiellement de 
F6, et enfin des plaquettes d’objets fluorés, respectivement notés A, B et C dans le schéma de 
la Figure A 4. Le graphique inséré représente la contribution de chacun de ces objets aux 
différentes températures que nous avons simulées. 

Lorsque l’échantillon est refroidi en dessous de 0°C, ces gros objets initient la formation du 
gel selon une forme de mousse, les molécules de solvant liquide étant retenues entre les parois 
solides formées par les SFA agrégés. Vers 0,3 nm-1, un large pic de structure apparait. Bien 
que proche des limites de détections de l’appareillage, il est suffisamment résolu pour être 
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considéré et associé à une distance entre objets dans l’espace réel de l’ordre de 21nm à l’état 
liquide. Lorsque le milieu gélifie, les premiers pics de Bragg apparaissent et indiquent la 
formation d’une structure lamellaire au sein du milieu. Le large pic aux petits vecteurs de 
diffusion est légèrement décalé vers de plus grandes valeurs, correspondant alors à une 
distance d’environ 18,5 nm. A partir de ces constatations, de nos simulations et des données 
de la littérature [113], nous avons proposé un scénario relatant le comportement des 
molécules lors de la transition du liquide vers le gel. 

 
Figure A 5 : Représentation schématique d’agrégats plans de SFA (a), de la connexion de ces agrégats 
dans le plan (b), de l’empilement de ces agrégats dans la direction perpendiculaire au plan (c) et de la 

structure en mousse résultante (d). Les murs sont composés de molécules de F8H16 et F6 qui séparent des 
domaines polygonaux remplis par un mélange de CH et de quantités résiduelles de F8H16 et F6. 

Lorsque la température décroit, les SFA s’agrègent côte à côte afin de former les plaquettes 
que nous observons. Les bordures de ces objets restent néanmoins assez irrégulières, et offrent 
la possibilité de former des ponts entre objets. L’apparition des pics de Bragg à partir de -2°C 
correspond à la superposition de ces objets plans les uns sur les autres et permet d’étendre le 
réseau dans la troisième dimension. L’expansion de la structure et le rattachement des objets 
permettent de créer une structure en forme de mousse, où les murs sont composés de SFA et 
les espaces entre les murs sont remplis par le solvant resté à l’état liquide (CH principalement, 
ainsi qu’une fraction de F8H16 et de F6 non intégrée aux murs). Le large pic évoluant de 0,3 
à 0,34 nm-1 entre état liquide et gel, désigne initialement la distance moyenne entre les 
plaquettes. Puis lorsque le réseau se développe en trois dimensions avec l’empilement des 
plaquettes, cette distance est réduite et correspond désormais à l’espacement entre les murs de 
SFA formant les vésicules qui emprisonnent le liquide. 

Le scénario que nous venons de décrire donne une image simplifiée mais cohérente du 
processus de formation du gel en milieu ternaire. Le but initial de ces recherches a donc été de 
déterminer les domaines d’existence de ce gel macrostructuré afin de l’étudier et de le 
caractériser, avec comme objectif final d’en produire une réplique en SiC par substitution du 
CH par le TSCH. 

Nous avons donc suivi l’évolution de nombreux échantillons de différentes compositions en 
fonction de la température, et pour certains en fonction de la rampe de température appliquée, 
afin de mieux appréhender ces systèmes originaux. 
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Les diagrammes SAXS représentés Figure A 6 démontrent l’impact de la rampe de 
température appliquée au mélange sur la formation des objets. Cet échantillon binaire (23% 
en masse de F8H16 dans le CH), préparé avant le début de cette thèse montrait également une 
bosse caractéristique d’objets aux petits angles. 
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Figure A 6 : Diagrammes SAXS d’un échantillon contenant 23% en masse de F8H16 dans le CH à la 

température précédent la transition de phase liquide/gel en fonction de l’application de différentes rampes 
de températures. 

Les diagrammes représentés correspondent à la température la plus basse avant l’apparition 
des pics de Bragg. La croissance des objets observés apparait visiblement impactée par la 
vitesse à laquelle la température diminue : dans le cas où la rampe est trop lente, à 0,5°C/h, 
l’intensité du signal reste basse, montrant peu d’agrégation avant la gélification. Au contraire 
lorsque la décroissance de température est rapide (3°C/h), la bosse caractéristique apparait, 
mais elle est néanmoins moins intense que dans le cas de rampe à 2 et 1°C/h. 

La Figure A 7 regroupe toutes les compositions que nous avons étudiées sur le mélange 
F8H16/F6/CH et délimite la zone où le F8H16 en trop faible quantité ne permet pas de 
miscibiliser le F6 et CH, à température ambiante. 
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Figure A 7 : Diagramme ternaire F8H16/F6/CH en fractions massiques et à température ambiante. 

C’est lors de l’exploration du diagramme ternaire représenté ci-dessus qu’un problème majeur 
nous est apparu : parmi tous les échantillons créés, aucun n’a permis de retrouver le 
comportement atypique que nous avons décrit ci-dessus, y compris lorsque les concentrations 
étaient proches voire égales à ces deux références. La constatation fut la même concernant le 
mélange binaire F8H16/CH observé sur la Figure A 6. Les produits employés provenaient 
pourtant du même fournisseur (ABCR) et étaient vendus sous la même référence. Nous avons 
tenté de comprendre l’origine de ces différences via diverses méthodes d’analyses appliquées 
en particulier au F8H16. 

Le pot de F8H16 utilisé pour la réalisation des premières expériences contenait encore 
quelques milligrammes de produit que nous avons pu comparer avec les nouveaux lots acquis 
par spectroscopie infrarouge, Raman, et RMN. 
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Figure A 8 : Comparaison des spectres infrarouges ATR des deux F8H16, avec en rouge le lot initial 
permettant d’observer les objets décrits Figure A 4, et en noir le nouveau lot ne permettant plus ces 

observations. Le grossissement intégré au graphique met en évidence les différences relevées entre les 2 
spectres. 
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Les spectres infrarouges de la Figure A 8, obtenus par ATR ont permis de révéler deux 
différences mineures dans la répartition des pics entre nos deux composés. Bien que de faible 
amplitude, nous accordons un bon degré de confiance à ces différences grâce à une répétition 
des mesures sur différents lots de F8H16 acquis postérieurement au lot « spécial ». Nous 
n’avons cependant pas été en mesure d’en déterminer l’origine et la nature avec certitude : 
seule la légère perturbation du signal vers 967 cm-1 pourrait suggérer la présence de doubles 
liaisons C=C inattendues dans le lot ancien de F8H16. 

La spectroscopie Raman sur ces composés a été difficile à mettre en œuvre, notamment à 
cause de phénomènes de fluorescence des échantillons. Pour plus de lisibilité, nous avons 
arbitrairement réaligné les échelles d’intensité des spectres de la Figure A 9 pour pouvoir les 
comparer qualitativement : 

 
Figure A 9 : Spectres Raman des lots de F8H16 ancien et récent (λ = 633 nm) 

Comme dans le cas précédent, des différences entre les composés sont visibles (le pic à 
890 cm-1 par exemple) mais nous n’avons pas su les expliquer. De plus certaines zones 
apparemment différentes pourraient être en réalité masquées par le bruit de fond important 
(comme le pic à 1674 cm-1). 

Les analyses menées en RMN reportées sur la Figure A 10, méthode pourtant toute désignée 
pour étudier les différences de compositions chimiques, n’ont hélas pas permis d’apporter un 
éclairage supplémentaire. 
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Figure A 10 : Spectres RMN 1H (a) et 19F (b) des lots ancien et récent de F8H16 

Les différences entre les spectres RMN 19F, exposés sur la Figure A 10, des deux échantillons 
sont minimes, l’origine des différences de comportement ne serait donc pas liée aux têtes 
fluorées des F8H16. Le comptage et l’intégration des pics obtenus sont dans les deux cas 
cohérents avec la présence de la chaine F8 du F8H16. Néanmoins de légères perturbations sur 
les spectres laissent entrevoir la possibilité de présence d’impuretés dans le lot de F8H16 dit 
ancien.  

Concernant les spectres RMN 1H cependant, une différence majeure apparait entre ces deux 
échantillons. Dans le cas du lot dit récent, le comptage et l’intégration des pics est cohérent 
avec les 15 groupements CH2 et le groupement CH3 attendus pour une queue hydrogénée de 
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seize carbones. Dans le cas de l’échantillon dit ancien cependant, l’application du même 
protocole révèle la présence d’environ quinze atomes d’hydrogène excédentaires. Il 
apparaitrait pourtant étrange que les F8H16 du lot ancien soient en réalité dotés d’une partie 
hydrogénée plus longue que ce que nous supposions. En effet le point de fusion de ce 
composé est très proche, voire identique à celui des F8H16 récemment acquis. Etant donnée 
la difficulté à obtenir des résultats bien résolus à cause de la faible quantité de produit 
disponible, et ce malgré les capacités de détection de la RMN, il est difficile de conclure avec 
certitude sur la nature des différences entre ces produits. Notons également que les essais de 
RMN 13C et de découplage du proton n’ont pas pu aboutir, nous empêchant de vérifier la 
présence ou non de liaisons insaturées sur le produit du lot ancien, qui auraient pu justifier les 
différences de comportements observées. Une pollution par un composé inconnu ayant 
favorisé l’agrégation est également une piste crédible que nous n’avons pas pu exclure. Il 
reste cependant certain que les résultats obtenus dans les études ultérieures à nos recherches 
ne pourront pas être reproduits à cause de la non-conformité du produit. 

Au final, le comportement d’agrégation de ces molécules se trouve modifié, et les propriétés 
intéressantes observées sur le lot « défectueux » ne sont malheureusement pas transférables 
aux SFA étudiés dans cette thèse.  

Annexe 7 : Données supplémentaires, le 1-(perfluoroisopropyl)-1-hexène 
(iF3H6) 

Initialement, nous nous sommes orientés vers l’utilisation de ce SFA particulier afin de 
modifier l’encombrement de la tête fluorée et provoquer la formation de nouveaux types 
d’agrégats dans le milieu, qui auraient pu mener à de nouvelles voies de cristallisations. 

Néanmoins en systèmes binaires, les Figure A 11 a et b montrent clairement l’absence de 
phénomènes d’agrégations dans le milieu. De plus, les têtes fluorées sont désormais trop 
petites pour marquer l’allure des diagrammes SAXS d’un facteur de forme suffisamment 
intense. 
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Figure A 11 : Diagrammes SAXS en fonction de la température de mélanges binaires iF3H6 à 10% (a) et 

40% (b) en masse de SFA dans le TSCH. 
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Dans les milieux ternaires incluant le TSCH et le F6, nous avons néanmoins pu observer la 
formation d’objets diffusants de tailles nettement supérieures pour certaines compositions, 
comme l’on peut le voir sur la Figure A 12. 

 
Figure A 12 : Diagramme ternaire du mélange TSCH/iF3H6/F6 à température ambiante exprimé en 
fractions massiques, et diagrammes SAXS associés à certaines compositions testées en fonction de la 

température. 

Cependant, les domaines d’existence de ces gros objets se situent dans les zones riches en F6, 
où la phase continue devient potentiellement le milieu fluoré et non plus le TSCH, qui doit 
ensuite servir de précurseur au SiC pour la polymérisation en pTSCH. De plus, outre la faible 
agrégation des iF3H6 dans les zones contenant suffisamment de TSCH pour conserver un 
intérêt, des phénomènes de démixtion ont également été rencontrés, mettant un terme à nos 
recherches sur ce composé. 
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Annexe 8 : Données de caractérisation supplémentaires sur le SBS-SMP-3 

Le SBS-SMP-3, obtenu après greffage du SMP10 sur le SBS en proportion massique SBS : 
SMP de 2 : 1 a été caractérisé par adsorption et désorption d’azote, la Figure A 13 présente 
ces résultats après calcination du polymère greffé à 1000°C selon la rampe classique. 
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Figure A 13 : Isotherme d’adsorption et désorption d’azote du SBS-SMP-3 après calcination à 1000°C (a), 

et distribution du diamètre des pores par application de la méthode BJH (b). 

L’allure de l’isotherme indique clairement la présence de mésopores en surface de ce SiC. Les 
diagrammes SAXS des SiC issus de SBS-SMP-3 après calcinations à 1000 et 1900°C sont 
présentés sur la Figure A 14. 
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Figure A 14 : Diagrammes SAXS du SiC SBS-SMP-3 après calcination à 1000 et 1900°C. Les flèches 

noires illustrent la zone d’inflexion de l’intensité aux petits angles, et la droite en pointillés la limite de 
validité des points à 0,25 nm-1. 

L’inflexion de l’intensité aux petits angles est moins marquée dans les cas de SBS-SMP-1 et 2 
présentés dans le corps du manuscrit, mais reste néanmoins présente. 
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L’origine de la porosité déterminée en adsorption d’azote et de la bosse de corrélation 
observée en SAXS est discutée dans le manuscrit en parallèle avec les observations réalisées 
en MEB dans le quatrième chapitre. 

Annexe 9 : DRX des SiC calcinés à 1000°C en fonction de la rampe de 
température 

Afin de déterminer l’impact de la vitesse de la rampe ainsi que de la durée du plateau à 
température maximale lors de la calcination, nous avons observé l’état de cristallinité des SiC 
calcinés à 1000°C selon différentes conditions, présentées dans le corps du manuscrit Tableau 
20. 

Rappelons que l’impact sur la surface spécifique ainsi que sur la distribution du diamètre des 
pores en fonction des conditions de calcinations est réel mais peu évident. 

Les diagrammes DRX associés aux SiC SBS-SMP-1 et 2 sont représentés sur les Figure A 15 
a et b. 
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Figure A 15 : DRX des SiC SBS-SMP-1 a) et SBS-SMP-2 b) calcines à 1000°C selon différentes rampes. 

Au premier abord, il semble que l’échantillon non réticulé SBS-SMP-1 soit peu sensible à la 
vitesse de montée en température, le facteur déterminant étant visiblement plutôt lié à la durée 
du plateau à 1000°C. Néanmoins, le comportement de l’échantillon réticulé SBS-SMP-2 est 
en contradiction avec cette observation. En effet, celui-ci n’exhibe pas de schéma cohérent 
entre la rampe en température appliquée et l’allure des diagrammes DRX. De plus, les 
domaines cristallins du SBS-SMP-2 semblent moins bien définis que dans le cas du SBS-
SMP-1. La réticulation du SBS-SMP-2 semble donc limiter la cristallisation du SiC à 1000°C, 
probablement à cause de la formation de liaisons Si-Si au cours de la réaction, qui rencontrent 
plus de difficultés à se réorganiser en Si-C dans la matrice plus dense. Le SBS-SMP-1 ne 
présentant pas ce type de liaisons, la matrice plus malléable peut potentiellement se 
réorganiser plus facilement. Rappelons tout de même que d’après la Figure 175 du chapitre 
IV, les différences d’état de cristallisation en β-SiC à 1000°C restent très faibles entre SBS-
SMP-1, 2 et 3 pour des traitements thermiques identiques. 
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Annexe 10 : Tableaux de correspondances entre fractions massiques, 
molaires et volumiques pour des mélanges binaires de SFA/CH 

Fraction massique Fraction molaire Fraction volumique 

F8H16 CH F8H16 CH F8H16 CH 

20,0% 80,0% 3,2% 96,8% 13,0% 87,0% 

22,6% 77,4% 3,7% 96,3% 14,8% 85,2% 

29,0% 71,0% 5,1% 94,9% 19,7% 80,3% 

47,7% 52,3% 10,6% 89,4% 35,2% 64,8% 

64,1% 35,9% 18,9% 81,1% 51,6% 48,4% 

100,0% 0,0% 100,0% 0,0% 100,0% 0,0% 

F8H10 CH F8H10 CH F8H10 CH 

19,7% 80,3% 5,5% 94,5% 11,9% 88,1% 

39,7% 60,3% 13,5% 86,5% 26,7% 73,3% 

59,3% 40,7% 25,6% 74,4% 44,6% 55,4% 

78,4% 21,6% 46,2% 53,8% 66,7% 33,3% 

F6H14 CH F6H14 CH F6H14 CH 

21,4% 78,6% 6,5% 93,5% 14,6% 85,4% 

42,1% 57,9% 15,7% 84,3% 31,3% 68,7% 

59,6% 40,4% 27,5% 72,5% 48,1% 51,9% 

79,5% 20,5% 49,8% 50,2% 70,8% 29,2% 

F6H10 CH F6H10 CH F6H10 CH 

20,1% 79,9% 6,7% 93,3% 13,0% 87,0% 

41,3% 58,7% 16,8% 83,2% 29,5% 70,5% 

60,1% 39,9% 30,2% 69,8% 47,3% 52,7% 

78,0% 22,0% 50,5% 49,5% 67,9% 32,1% 

 

Annexe 11 : Tableaux de correspondances entre fractions massiques, 
molaires et volumiques pour des mélanges binaires de SFA/ F6 

Fraction massique Fraction molaire Fraction volumique 

F8H16 F6 F8H16 F6 F8H16 F6 

6,6% 93,4% 3,6% 96,4% 8,3% 91,7% 

30,5% 69,5% 18,7% 81,3% 35,9% 64,1% 

43,8% 56,2% 29,0% 71,0% 49,9% 50,1% 

68,3% 31,7% 53,1% 46,9% 73,4% 26,6% 
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Annexe 12 : Tableaux de correspondances entre fractions massiques, 
molaires et volumiques pour des mélanges binaires de SFA/TSCH 

Fraction massique Fraction molaire Fraction volumique 

F8H16 TSCH F8H16 TSCH F8H16 TSCH 

19,7% 80,3% 4,8% 95,2% 14,5% 85,5% 

40,7% 59,3% 12,3% 87,7% 32,1% 67,9% 

60,4% 39,6% 23,8% 76,2% 51,3% 48,7% 

79,5% 20,5% 44,2% 55,8% 72,8% 27,2% 

F8H10 TSCH F8H10 TSCH F8H10 TSCH 

3,7% 96,3% 0,9% 99,1% 2,4% 97,6% 

5,0% 95,0% 1,2% 98,8% 3,3% 96,7% 

7,8% 92,2% 2,0% 98,0% 5,1% 94,9% 

20,1% 79,9% 5,6% 94,4% 13,9% 86,1% 

39,8% 60,2% 13,5% 86,5% 29,6% 70,4% 

59,4% 40,6% 25,6% 74,4% 48,3% 51,7% 

80,1% 19,9% 48,7% 51,3% 72,0% 28,0% 

F6H14 TSCH F6H14 TSCH F6H14 TSCH 

17,7% 82,3% 5,2% 94,8% 13,5% 86,5% 

38,5% 61,5% 13,8% 86,2% 31,2% 68,8% 

59,7% 40,3% 27,5% 72,5% 51,8% 48,2% 

74,5% 25,5% 42,7% 57,3% 67,9% 32,1% 

F6H10 TSCH F6H10 TSCH F6H10 TSCH 

20,8% 79,2% 7,0% 93,0% 15,3% 84,7% 

40,1% 59,9% 16,1% 83,9% 31,5% 68,5% 

59,4% 40,6% 29,6% 70,4% 50,1% 49,9% 

77,6% 22,4% 49,8% 50,2% 70,3% 29,7% 

 

 



  



Auto organisation de semifluoroalcanes amphiphiles en milieux non-aqueux : vers un 
carbure de silicium à mésoporosité contrôlée 

 
Résumé : Le carbure de silicium (SiC) est un matériau léger possédant de nombreuses propriétés 
avantageuses : forte résistance mécanique, bonne conductivité et faible expansion thermiques, ainsi 
que chimiquement inerte sur une large gamme de température. Ces caractéristiques font de lui un 
matériau de choix pour de nombreuses applications dans des conditions extrêmes, allant de la 
catalyse au gainage de combustible nucléaire de génération IV. Pour satisfaire aux spécificités de 
ces applications, le SiC se doit de posséder une surface spécifique élevée, et une porosité contrôlée. 
Nous avons étudié la faisabilité de la synthèse de SiC mésoporeux par une voie dite de « soft 
templating » utilisant des semifluoroalcanes (SFA) linéaires pour structurer un précurseur 
moléculaire du SiC, le 1,3,5-trisilacyclohexane (TSCH). En effet, la polymérisation du TSCH en 
polycarbosilane autour d’assemblages de SFA permet de structurer la matrice, puis de créer de la 
porosité lors du retrait du template. Le polycarbosilane est ensuite converti en SiC par un processus 
de calcination au cours duquel la porosité doit être conservée. 
Dans un premier temps, nous avons temps étudié les capacités d’auto assemblage des SFA dans le 
cyclohexane comme solvant modèle, puis dans le TSCH, par des techniques de diffusion des rayons 
X et des simulations des diagrammes de diffusion. Nous en avons appréhendé le comportement et 
déterminé les paramètres contrôlant la taille des objets. Nous avons ensuite réalisé la synthèse de 
SiC à partir du TSCH en présence de SFA. 
Les matériaux obtenus ne présentant pas les caractéristiques de surface spécifique et de porosité 
visées, nous avons élargi nos recherches à d’autres templates, dont un copolymère tribloc styrène-
butadiène-styrène, qui a permis d’obtenir des SiC mésoporeux, amorphes ou cristallins, par une voie 
impliquant le greffage des précurseurs de SiC sur le copolymère. 
 
Mots clefs : carbure de silicium ; semifluoroalcanes ; polycarbosilane ; matériaux mésoporeux ; soft 
templating ; SAXS 

Self-organization of semifluorinated alkanes in non-aqueous media: a first step 
towards a mesoporous silicon carbide 

 
Abstract: Silicon carbide (SiC) is a light material with numerous interesting properties: strong 
mechanical resistance, weak thermal expansion, good heat conductivity and chemically inert on a 
large range of temperatures. These characteristics make SiC an appropriate material for various 
applications in extreme conditions, from catalyst to generation IV nuclear fuel cladding material. 
Nevertheless, to fulfill these application specificities, SiC has to show high specific surface area, 
and a controlled porosity. 
We have studied the possibility to synthetize mesoporous SiC by a soft templating approach using 
semifluorinated alkanes (SFA) to structure a SiC molecular precursor, the 1,3,5-trisilacyclohexane 
(TSCH). The TSCH polymerization into polycarbosilane around SFA aggregates can structure the 
matrix, that will create porosity after the template removal. Then polycarbosilane is converted into a 
SiC by a calcination process conserving the porosity. 
In a first time, we studied the self-aggregation capacities of SFA in cyclohexane as model solvent, 
and then in TSCH, by X-ray scattering techniques and simulations of scattering patterns. We 
discussed the behavior of SFA and determined the parameters controlling the size of the aggregates. 
Then, we proceeded to SiC synthesis from TSCH in presence of SFA. 
As resulting materials didn’t show the expected specific surface area and porosity characteristics, 
we enlarged our studies to other templates such as a triblock copolymer styrene-butadiene-styrene, 
which finally allowed us to obtain mesoporous SiC, amorphous or crystalline, by an approach 
involving the grafting of the SiC precursor onto the copolymer. 
 
Keywords: silicon carbide; semifluorinated alkanes; polycarbosilane; mesoporous materials; soft 
templating; SAXS 
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