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Préambule

Depuis plusieurs décennies, l'intérét que suscitestmatériaux poreux connait un essor
croissant. En fonction de la taille des pores etadsurface spécifique développée, de leur
densité, de leur accessibilité par des fluides waz®i liquides et de leur potentialité de
fonctionnalisation chimique, les domaines d’apgi@mas considérés sont nombreux et variés,
allant de la catalyse hétérogéne aux procédéspadeatidn en passant par I'isolation phonique
ou thermique, ou encore a la construction. Néansntzincaractéristique poreuse n’'est pas
toujours suffisante et la nature du solide poresixdeéterminante. Afin d’élargir la gamme
d’applications de cette famille de matériaux, il @&cessaire de pouvoir les utiliser dans des
conditions parfois extrémes (haute température,iemilradioactif ou chimiquement
agressif,...). C’est pourquoi le carbure de silitiureprésente un candidat idéal :
mécaniquement et thermiquement résistant mais abgsiquement inerte, le mariage des
caractéristiques du carbure de silicium avec lepn#tés des matériaux poreux ouvre de
nouvelles opportunités applicatives. A I'heure flaadle, de tels matériaux existent, mais leur
obtention implique des procédés souvent lourdsnéteux. C'est dans I'optique de proposer
une méthode de synthese de SiC poreux alternéiverisant une voie chimique impliquant
des polycarbosilanes mis en forme par une méthaedsoft-templating, que nous avons
réalisé ce travail.

Le but initial de ce projet de recherche vise ddpbtention de carbures de silicium
mésoporeux, dont la structuration est initiée faartd-organisation de semifluoroalcanes dans
un milieu réactionnel constitué de molécules preeurs de SIiC, présentant une
steechiométrie Si: C de 1: 1. L'un de nos objsqtifincipaux au cours de ces recherches
consiste a déterminer les mécanismes régissanmeartement des molécules structurantes
dites «templates » afin de pouvoir moduler a ngée leur organisation aux échelles
mésoscopiques, et donc contrdler les propriétésctatales finales des matériaux. Il est
cependant nécessaire de replacer le contexte derajet par rapport aux études
précédemment menées.

En 2008, les travaux de thése de Julien Garcidwlléd « Préparation de carbure de silicium
poreux a partir de précurseurs moléculaires »aisis au sein des laboratoires de 'TENSCM
(M. Wong Chi Man) en partenariat avec I'lCSM (D. y«€), ont démontré la possibilité de
synthétiser des carbures de silicium par voie nubdé®. La molécule de départ, le 1,3,5-
trisilacyclohexane permet d’obtenir un polycarbmsd en une seule étape suite a une réaction
de polymérisation incluant un catalyseur au titate CpTi(OPh). Le polycarbosilane,
obtenu selon des réactions d’hydrosilylation etléishydrocondensation, est ensuite converti
en carbure de silicium par traitement thermique. |IRauite, il a été également démontré la
possibilité d’obtenir des matériaux poreux par vocpdé dit de « hard templating », c’est-a-
dire utilisant des moules solides comme par exeuhpdesilices commerciales. D’autres pistes
de mise en forme de porosité furent aussi explorE@amment une voie de soft templating
impliquant des molécules fluorées amphiphiles destpremiers résultats semblaient tres
prometteurs. Ces molécules fluorées permettent feat de travailler dans un milieu
totalement anoxique, et donc de prévenir la pafutiu carbure de silicium par I'oxygene.

En 2011, le projet a été repris au cours du stagendster de Jessica Molina a 'NCSM.
L’objectif était alors de développer la voie detdemplating utilisant des molécules fluorées
via l'étude d'un systeme modele pour déterminer ksuctures formées par les
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semifluoroalcanes (SFA) en présence de moléculegliqugs similaires au
trisilacyclohexane : le cyclohexane. Le comporteimtgss molécules fluorées a été étudié au
sein de mélanges binaires et ternaires afin dardiéter leurs capacités a s'agréger, former
des structures solides, et d’en moduler les paras@bur, en définitive, contréler la taille et
la forme d’un moule autour duquel le précurseucaltloure de silicium serait polymérisé puis
figé. De nouveaux résultats trés prometteurs sesgartis de ces travaux de recherches, en
particulier dans des mélanges ternaires incorpararperfluoroalcane. Les observations en
diffusion des rayons X aux petits angles ont perdidentifier la formation d’agrégats en
forme de plaquettes diluées dans le milieu, menastite a la formation d’'un gel adoptant
une structure de mousse. Mais la encore, le madguemps n’a pas permis de pousser plus
avant ces travaux.

En 2013, deux sujets de theses ont été financd€8M pour assurer la continuité des
recherches précédemment citées : d’une part f2odemissariat a I'lEnergie Atomique et aux
Energies Alternatives, qui a permis le recrutenamtThibaud Nardin, et d’autre part par
’Agence Nationale pour la Recherche, qui a finacefte thése dans le cadre du projet
FANTA-SIC. Les sujets de theses étant complémear#ail a alors été décidé de travailler en
étroite collaboration dans le but d’obtenir desuaes de silicium a porosité contrdlée. D’'une
part, T. Nardin a poursuivi la partie soft tempigtitesté par J. Garcia ainsi qu’'une voie hard
templating ; pour ma part, c’est dans la voie ésitpar J. Molina sur l'utilisation des SFA
dans des mélanges binaires et ternaires que sersamiees mes recherches.

Ainsi le sujet présenté dans ce manuscrit, qui ulécdes travaux précédents de J. Garcia et
J. Molina, s’inscrit dans une optique de rechefomelamentale et vise dans un premier temps
un approfondissement de la compréhension des sgstémiauto-association des
semifluoroalcanes dans des milieux hydrocarbonés s solvants organiques cycliques que
sont le cyclohexane et le trisilacyclohexane, etsddes milieux fluorés. Nous souhaitions
ainsi mettre a profit le comportement et la morpga atypique de ces molécules fluorées
pour synthétiser un carbure de silicium a porasitétrélée. Cette approche impliquait I'étude
systématique des diagrammes de phases binairesrnglirés, ainsi que I'observation et
'analyse des systemes formés par des méthodeaffukganh des rayons X.

L’élaboration de SiC par soft templating présentesipurs avantages, tels que la possibilité
de travailler en milieu anoxique grace a I'utilisatdes agents structurants fluorés, mais aussi
la possibilité d'utiliser le trisilacyclohexane afois comme solvant et réactif, ce qui limite la
multiplication des étapes de synthese. Un autretade cette approche réside dans la
possibilité de moduler la taille et la forme deparosité directement par la gestion de la
composition du milieu et de la température, plagdé par la conception d’'un moule a partir
de matrices solides sacrificielles. La connaissatde controle de la morphologie des objets
et structures formés par les semifluoroalcanesdest une étape clef de notre recherche.
Nous avons également envisagé d’explorer les voéesécupération et de recyclage des
templates fluorés dans une optigue de chimie varigant I'utilisation et les rejets de
solvants.

Les travaux réalisés seront présentés de la masigvante : les propriétés, applications, et
méthodes d’obtention du carbure de silicium, y cosnporeux, seront présentées dans le
premier chapitre de ce manuscrit. Dans un secoaplitth, nous analyserons le comportement
et les propriétés d’auto agrégation des semiflloames du point de vue de la littérature, puis
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d’'un point vue pratique dans le cadre de nos exggriations en présence de cyclohexane et
trisilacyclohexane. La troisiéme partie du manussera consacrée a la description de la
polymérisation du TSCH et sa conversion en carlderasilicium en présence de templates

semifluorés ainsi que les conclusions que nous sapontirer de cette méthode. Enfin dans

une ultime partie, nous présenterons nos résudtatebservations dans la recherche de
nouveaux procedés de soft templating pour I'obtendie carbures de silicium mésoporeux.
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Dans ce chapitre d’introduction, nous commencepamgprésenter le carbure de silicium, ses
propriétés et ses méthodes d’élaboration.

) Le carbure de silicium

Le terme de carbure de silicium (SiC) désigne dedérimux céramiques cristallins ou
amorphes composés d’atomes de silicium et de carltiés de maniére covalente. Les
propriétés de ces matériaux présentent plusieutsydarités intéressantes : la forte énergie
de la liaison Si-C procure une grande résistanceam@ue (dureté de 9 sur I'échelle de
Mohs, 10 pour le diamant), pour une densité assbief(~3,2) ainsi qu’un faible coefficient
d’expansion thermique [1]-[3]. Le SiC est égalema&mion conducteur de chaleur (de 3,6 a
4,9 W/(cm.K), contre 4 W/(cm.K) pour le cuivre) msiste aux chocs thermiques, tout en
étant particulierement inerte d’'un point de vuarihue jusqu’a des températures de I'ordre
de 1600°C (excepté en présence de KOH) [1], [3% Gieelques propriétés sont communes a
tous les polytypes de SiC (pour un matériau domxéstence de différentes structures
cristallines) dont les atomes s’organisent en ééites comme dans la Figure 1 [3]. Notons
gue les valeurs des propriétés précédemment csgis présentées a titre d’exemples et
varient selon le polytype considéré. Une descniptmus détaillée de la structure des
différents polytypes sera donnée ultérieuremernjufe 2).

*Bicouche

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

A I'heure actuelle, la majorité des applications 8iC appartiennent au domaine de
I'électronique [3]. En effet le SIC est un semi-danteur a large bande interdite (2,36 a 3,23
eV) doté d’'une tension de claquage élevée et dyaerde vitesse de saturation des électrons.
Ces propriétés lui permettent de supporter de bdatesions et de fortes densités de courant.
Il est également possible d'utiliser ce matériathaate fréquence et & haute température, en
faisant un candidat idéal pour la fabrication dmposés de puissance dans la distribution de
I'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 attritludéns Jacob Berzelius dans une publication
de 1824 ou il décrit la potentielle présence desdias Si-C dans ses composeés [1]. Avec
I'invention du four de fusion en 1885, E.G. Achesdont le but initial était d’obtenir des
matériaux abrasifs et coupants pour remplacerdmalit, découvre un moyen de synthétiser
du SiC en grandes quantités [3]. Le procédé implilgucalcination de silice mélangée avec
des combustibles dérivés du charbon (coke) selofaletion suivante :

Si0; + 3C SiC +2 CO (1)

Il détermine alors la formule du SiC et décrit lgemiéres propriétés de ce matériau,
résistant, réfractaire et infusible [1]. Les SiGestus par Acheson furent également confiés
pour étude a Frazier qui découvrit le polytypisnoeSIC [1], [3]: bien que tous les cristaux
soient de formule SiC, ceux-ci possédaient desctstres cristallines différentes. Ces
différences de structures sont liées a la présdéinmo@uretés dans le milieu réactionnel initial.
L’apparition de gradients de température lors dealaination a haute température permet de
favoriser ou non la croissance des cristaux dassldections préférentielles. De nos jours, ce
systeme reste la principale méthode d’obtentioBi@edense de maniére industrielle [4].

Cependant, de nouveaux procédés de synthese dmnBpar la suite vu le jour et su évoluer
pour s’adapter a des demandes de caractéristiduespecifigues, notamment concernant les
propriétés électroniques des SiC. En effet parsplaytypes du SiC, certains présentent un
plus grand intérét que d'autres. Obtenir un matédamposé uniquement de la méme
structure cristalline représente donc le principbjectif des futures recherches dans les
procédés de synthése du SiC.

1.2) ...aux applications

Au-dela de ses capacités en tant que matériau ifabl@asSiC permet de nombreuses
applications dans le domaine de I'électroniqueef8fonction du polytype considéré.

Les polytypes de SiC sont différenciés en 2 catégoselon la maille de la structure
cristalline [1]-[3]. La-SiC et le B-SiC correspondent respectivement a des malilles
hexagonales et cubiques. Il n’existe qu’'un typaragelle cubique pour I§-SiC mais il en
existe plusieurs pourd-SiC. La Figure 2 représente les différents arraraggs entre atomes
selon les polytypes de SiC considérés :
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Les bicouches successives peuvent étre soit positionnées au centre et aux extrémités des hexagones (position A) soit au centre des triangles formant
les hexagones (positions B ou C). Chaque polytype est caractérisé par une succession spécifique de ces différents arrangements.

Figure 2 : Schéma des différents polytypes de SiC32H 4H et 6H-SIiC, I'encadré détaille 'empilement
dans la maille cubique [3].

Le 3C-SiC, ow-SiC, représente I'arrangement cubique du SiCsajoie les 2H, 4H et 6H-
SiC, appartenant au groupeSiC, désignent des arrangements en mailles hegbegon_es
nombres en préfacteur de la désignation indiquenbmbre de couches d’atomes constituant
la malille, la lettre le suivant désigne le systeonistallin auquel appartient la structure
formée, et SiC désigne les atomes composant lerimath]. En fonction du polytype, les
propriétés du matériau telles que la conductiviiérmmique ou la bande interdite sont
modifiées. Le 4H-SiC présente la bande interditplls large (3,23 eV), suivi de peu par le
6H-SIC (3 eV). Obtenir des cristaux purs de ce fyply représente donc un intérét particulier
dans le domaine de I'électronique. Le 3C-SiC, destpropriétés de semi-conducteur sont
proches de celles l'arséniure de galium (GaAs)seurte également un fort intérét pour les
applications en électronique, mais il reste a ae pus difficile a synthétiser [3]. Il est
également intéressant de noter que le 3C-SiC senge en 6H-SIC lorsque la température
dépasse 2000°C [5]. Le SiC amorphe représenterars@etme famille de SiC dans laquelle
les atomes de C et de Si présentent un désordigopnsl important. Ce matériau, obtenu
apres des traitements thermiques a des températfsasures a 1000°C, possede également
guelques applications particuliéres, notamment dandomaine biomédical grace a son
inertie chimique [5].

Les premiéres LED a base de SiC furent crées d&s ;1t®utefois le processus d’obtention et
de sélection des cristaux de SiC était particulnemet fastidieux a cause de la présence
d’'impuretés et de la difficulté a contréler la réac. C'est en 1955 que Lely propose une
nouvelle méthode pour recréer artificiellementitgeomogéneéités présentes dans le processus
d’Acheson[3], [6]. Il devient alors possible de mmecontrdler la croissance et la pureté des
cristaux de SiC, donnant un bref élan d’'intérétsdas recherches sur ces matériaux. Mais les
contraintes techniques et le manque d’aboutissenoemtmerciaux ne permettront pas au SiC
d’émerger a cette époque [1].

Les premieres méthodes d’obtention de carbureslidaeis impliquaient des procédés de
frittage et de métallurgie des poudres, mais |legramtes techniques ainsi que les difficultés
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a fabriquer des piéces complexes ont poussé ackenehe de nouvelles voies. Dans les
années 70, un procédé de croissance par sublimatpartir d’'un grain de SiC est mis au
point par Tairov et Tsvetkov [7], [8]. Dans une einte sous basse pression, de la poudre de
SiC est menée au point de sublimation. La matistdransportée jusqu’a un cristal de SiC
plus froid, grace a un systeme de gradient therejiqu la recondensation du SiC est initiée
[1], [3]. La taille et la pureté des cristaux acibkes ont ainsi pu étre grandement améliorées.
Les monolithes obtenus par cette méthode peuverd étre découpés en fines tranches et
polies. C’est ainsi que les premiéres plaques mirsmmi-conductrices de SiC, ou wafer,
furent obtenues (Figure 3). Depuis, ce procédé& aas cesse amélioré dans le but d’obtenir
des cristaux toujours plus gros et toujours plus.plua technigue de croissance épitaxiale du
SiC offre la possibilité de contrbler la directia® croissance des dépodts de SiC. Cette
technique représente l'une des avancées majeumes ¢k domaine, les améliorations
apportées au procédé ont ainsi permis d’accrodrsidérablement la résistance recherchée
dans les wafers de SiC[1]. De nos jours, le mémecipe est toujours utilisé pour la
fabrication de wafers de SiC, notamment comme gatisgpour la fabrication de LED [9].

Figure 3 : Photographie d’'une plague mince, ou wafede SiC polie[10]

En 1995, un nouveau procédé fut développeé : le tdépbproduit par vapeur a haute
température (High Temperature Chemical Vapor Dejosiabrégé CVD) [11], [12]. Au lieu
d’'une source initiale de SiC sous forme de pouckte technique utilise un mélange de gaz a
base de silane et d’éthylene comme réactifs tratépdans I'hélium. En portant ce mélange
gazeux a haute température, les réactifs se désmmppour former des précurseurs de SiC
qui viennent ensuite se déposer par recondensstionn cristal de SiC. La pureté des gaz
ainsi que la possibilité de contréler les quantitdsoduites dans le systéme CVD permettent
d’obtenir des matériaux de haute qualité pour imaae de I'électronique, en particulier des
wafers de SiC a résistance élevée pour le domaiféldctronique. Toutefois cette technique
est également plus complexe et colteuse a mettreewene, et souffre donc encore de
concurrence venant de la méthode de croissanceathepgr sublimation [1], [12].

Il est important de noter que les méthodes d’ékimmr précédemment décrites ne permettent
d’obtenir que des monolithes de SIC denses. Omlaeriaux poreux et/ou a forte surface

spécifigue possedent une large gamme d’applicatidass divers domaines (catalyse,

filtration, stockage, ...) et sont disponibles dares rbmbreuses compositions chimiques
(carbone, silice, verres, oxydes métalliques, ...).
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Comme nous l'avons vu en préambule, I'obtentionntigériaux poreux en carbure de
silicium revét un intérét considérable dans undadgmaine d’applications. Le paragraphe
suivant décrit comment la porosité du SiC peut &rdrolée.

2°) Méthodes d’obtention de SiC poreux

Les matériaux poreux se divisent en 3 grandes caésy dépendantes de la taille des pores
qui les caractérisent. Ainsi, selon la classifmatde 'UPAC, les micropores désignent une
taille de pores inférieure a 2 nm, les mésoporas caractérisés par une taille comprise entre
2 et 50 nm, et enfin les macropores englobent sdetetailles de pores supérieures a 50 nm.
La surface spécifique d’'un matériau, c’'est-a-dirsurface développée par unité de masse, est
étroitement liée a la présence de pores. Les raatéporeux ou a haute surface spécifique
(certaines silices mésoporeuses peuvent, par eggogpasser les 100G/ [13]) présentent

de nombreuses applications dans les domainess#péaation solide/liquide et solide/gaz ou
bien encore pour la catalyse hétérogéne graceramxigs surfaces de contact avec le milieu.
Certains, tels que les zéolites (cristaux alumlimades), existent a I'état naturel et sont
utilisés pour leurs capacités a filtrer les molésuselon leurs tailles grace a des pores de
diameétres réguliers ou bien encore leurs propriétésiques permettant I'échange d’'ions
[14], [15]. D’autres matériaux poreux, principalemha base de silices [16], sont préparés par
’lhomme afin d’en adapter les propriétés a desiegipbns particulieregl7].

Combiner les propriétés des matériaux poreux agscplopriétés du SiC présenterait des
avantages dans les domaines variés comme les s$sipger catalyse, les matériaux
photoniques a bandes interdites [18], la filtratt@engaz d’échappements[19], le stockage de
gaz et d’énergie [18], [20] ou encore dans le domanédical [5], [21].

Plusieurs méthodes ont déja été proposées dams amttjue. Par exemple, le procédé de
CVD a également été transposé a la synthese de raeasbde SiC poreux par dépbt sur des
substrats eux méme poreux [22]-[24]. Une autrenigci® consiste a « graver » les pores
directement sur un cristal de SiC par électrochimiés une solution aqueuse d'acide
fluorhydrigue (HF) et d’éthanol [2], [5]. D’autretechniques utilisant la méthode de

carboréduction thermique a partir de réactif iniasolides ont également pu permettre
d’obtenir des SIiC poreux ou présentant des surpéeifiques plus ou moins importantes
[25]-29]. La carboréduction permet d’obtenir de€ & partir des composants initiaux de la
silice, un procédé de sol/gel a ainsi pu étre n@gibur obtenir des matériaux poreux [30].

Enfin, de récentes avancées technologiques ontipeiabtenir des SiC poreux ordonnés par
un procédé de frittage de poudre utilisant des decplasmas [31], mais l'innovation la plus

surprenante est certainement l'utilisation d'impimtes 3D pour mettre des matériaux en
forme a partir de poudres de SiC avant de legfrtélectivement par laser [32].

Cependant, ces méthodes impliquent des équiperparftis lourds, couteux et énergivores.
Or, une méthode alternative permet I'obtention de, 8u plus généralement de matériaux
céramiques purs, et de contrbler la porosité duérnsat des les premiéres étapes de
syntheses : les polymeres organométalliques.
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1) De la molécule a la céramique

Les polymeres organométalliques, également appmddgneres précéramiques, sont des
précurseurs moléculaires permettant d’obtenir desnsiques non oxydes.

1°) Principe

La composition chimique des polymeres organom§tads est modulable en fonction des
caractéristiques attendues, offrant une large gamdmeormulations en fonction de la
composition attendue du matériau final.

La Figure 4 représente différentes voies pour €abon de matériaux a base de silicium par
des systemes de polymeéres organosilylés :
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Figure 4 : Principaux exemples de polyméres organihdés permettant I'obtention de céramiques [33]

Dans le cas du SiC, ce sont les polycarbosilanesagac un traitement thermique adapte,
sont réticulés pour donner la céramique voulue.

Au lieu de réactifs initiaux solides nécessitanpdsser par une phase gazeuse ou impliquant
des conditions de pression et de température &gevés polyméres organométalliques
peuvent étre synthétisés et manipulés dans desitiomsd de pression ambiante et a
température peu élevée (de 60 a 200°C environ). [38]polymérisation d’'un précurseur
organométallique initial méne a un polymére orgaétaflique. La mise en forme de
polyméres est également plus accessible a metiweusme que celle de poudres. Le polymere
mis en forme est ensuite réticulé pour conservdpiae donnée, puis calciné afin d’étre
converti en céramique [33].

L'utilisation de polyméres organométalliques, etuspl précisément de polymeres
organosilylés, ouvre de nouvelles perspectives tlanadre de la synthese et du contréle de
la forme des matériaux [33], [34].
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2°) Les polycarbosilanes

Dans les années 70, le procédé de polymérisatiopré®irseurs organomeétalliques a été
particulierement décrit et développé pour les Si@@amment dans le cadre de la fabrication
de fibres en employant des polycarbosilanes se@grdcédé Yajima [35], [36]. La mise en
forme de polycarbosilane a ainsi permis d’obtees fibres de carbure de silicium [37]—-[42].

Les polycarbosilanes, dont le squelette est comg@asémes de carbone et de silicium (ainsi
gue d’hydrogene), représentent des candidats idd@ns 'optique de I'obtention de SiC. Ces
composés sont stables et disponibles a I'étatdeuians des conditions de pression et de
température normales, facilitant ainsi leur marapah et leur mise en forme préalable. Une
fois réticulés, ces polyméres permettent d’obtetés céramiques de SiC amorphes ou
cristallines par un procédé de pyrolyse (FigurgB), [44].
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Figure 5 : Schéma du processus de conversion d'uplgcarbosilane en céramique de SiC par pyrolyse
[45]

Il existe de nombreuses variétés de carbosilarés [heéaires, ramifiés ou cycliques, dont le
ratio Si:C peut également varier en fonction ddfints groupements qui les composent
(Si-C, C-C, C=C,...). La composition chimique inigahinsi que la température et la vitesse
de calcination sont des parametres impactant lefi§&l, notamment du point de vue de la
cristallisation eru-SiC (maille hexagonale), dont il existe plusiepodytypes, ou bien ef-
SiC (maille cubique) [2]-[4]. La température de coahtion du polymere est aussi un
parametre majeur de la cristallisation du SiC [{#3].

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

Ces deux molécules se présentent a I'état liquithergpérature et pression ambiante, offrant
des possibilités de manipulations et de mises end@lus étendues que les poudres.

Nous nous sommes particulierement intéressés agb-ttidlacyclohexane (TSCH) dont le
ratio Si:C de 1:1 est favorable, du point de vwedtiométrique, a I'obtention de SiC pur. Le
TSCH présente également la possibilité de jouer fait le réle du solvant et du réactif, ce
qui, dans le cas des méthodes de soft templatieghqus décrirons dans la partie suivante,
permettra de limiter les étapes de préparation afi¢mau.

Nous avons également étudié l'allylhydridopolycaitame (Figure 6), un polycarbosilane
commercial distribué par la société Starfire Systesous I'acronyme SMP10, que nous
emploierons aussi pour le désigner. Le SMP10 ékséutomme précurseur de SiC et est
proche de la stoechiométrie 1:1 [47], [48].

Le TSCH est a ce jour peu utilisé en tant que pegeu de SIiC, ses applications concernent
plutét le stockage d’hydrogéne au sein de pilesombustibles [49]. Il est disponible
commercialement chez le fournisseur Gelest, mais mwons également tenté de synthétiser
nous-méme ce produit.

3°) Le 1,3,5 trisilacyclohexane, synthese et mécames

Dans cette partie, nous décrirons le mode opéeaparmettant d’obtenir le TSCH, ainsi que
le mécanisme de polymérisation de ce composé meamarpTSCH, puis au SIiC apres
traitement thermique.

3.1) Synthése du TSCH

Le procédé de synthése du TSCH que nous avons skairoule en deux étapes, résumées
sur la Figure 7 [50], [51].

Tout d'abord, I'étape de synthése du 1,1,3,3,5%aéoxy-1,3,5 trisilacyclohexane
(HETSCH), précurseur du TSCH :

Dans un ballon bicol sous atmospheére inerte, éqilip@réfrigérant surmonté d’un bulleur et
d’'une ampoule a brome sont introduits 1,05 équintalele magnésium (6.1g) dans du THF
(25mL). Le magnésien est activé par quelques goutte dibromoéthane ou d’iode avant
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'ajout goutte a goutte d’'un équivalent de chlortmyériethoxysilane (50g) dilué dans du
THF (100mL). La température du milieu est mainteenalessous de 20°C a l'aide d’un bain
de glace. Cette étape permet d’obtenir le chlomee triéthoxysilylméthyl magnésium.
Lorsque que l'ajout est terminé le mélange estséisous agitation 24h a température
ambiante pour obtenir le HETSCH par une réacti@uid-condensation. Le THF est ensuite
éliminé sous pression réduite et le produit lav@entane puis filtré pour retirer les résidus de
magnésium. Une distillation sous pression réduiéamet alors de séparer le HETSCH du
pentane.

La seconde étape consiste a réeduire 'HETSCH pdutenir le 1,3,5 trisilacyclohexane
(TSCH) :

1 équivalent de HETSCH (7.5g) dilué dans de I'étitbylique (90mL) est ensuite introduit
dans un bicol sous atmosphére inerte équipé dinigééant et d’'un bulleur. Le réacteur est
placé dans un bain de glace avant I'ajout de 3vétpnts de I'agent réducteur, LiAIH2.2Q)

par petites portions sur 2 heures. Le milieu estiga laissé 12h sous agitation a température
ambiante. Enfin, I'éther est éliminé sous pressémtuite et le produit est lavé au pentane puis
filtré. Une distillation permet finalement de s&de pentane du produit final : le TSCH.

Formation de I'organomagnésien:

~ ]

—_— H3C“
s o O Mg, THF SN
\s-/ S
| V \
o)
W P e
HaC HaC
Auto condensation: o o om
E0),S — > MgCl | o~ S|
(EtO);Si TN MgCl (EtO),Si N Sj N MgCl (EtO)sSi MgCl
EtO—Si Si—OEt
I /N
Réduction: EtO EtO OEt
EtO\ /OEt
Si H,
LiAlH,, Et,0 Si
EtO—Si Si—OEt
EtO/ ~ \OEt H,Si SiH,
~—

Figure 7 : Schéma des différentes étapes et interdidires réactionnel lors de la synthése du TSCH.

Toutefois le faible rendement de synthése, de e 20%, et le temps nécessaire au
diverses opérations pour obtenir un produit de tpuaeceptable nous ont poussés a trouver
une version commerciale du TSCH chez Gelest.

Il est & noter que contrairement a d’autres préwussde SiC (comme le SMP 10), le TSCH
n’'est pas en mesure de polymeériser sans la présmeeatalyseur, dont nous reportons la
synthése dans le paragraphe suivant.
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3.2) Synthése du catalyseur

Le dicyclopentadienyltitan-diphenoxide (&j)(OPh)), représenté sur la Figure 8, est utilisé
comme catalyseur, bien que son role réel soit pla&#ui de précurseur de l'espéce
catalytique. Il permet ensuite d’obtenir le pTS@E2]H54].

Cp,Ti(OPh),
Figure 8 : Formule du catalyseur dicyclopentadienyltan-diphenoxide

Le choix du CpTi(OPh) comme catalyseur dans notre étude s’appuie stralesux de thése
de Julien Garcia [55], qui avait observé une maileréactivité de ce composé avec les
silanes secondaires du TSCH [52].

La synthése de Gpi(OPh) est réalisée a partir de gpCl, commercial [53], [56]. Dans un
bicol sous atmosphere inerte équipé d’'un réfrigédan bulleur et d’'une ampoule de coulée,
1 équivalent de GfiiCl2 (29) et 2,5 équivalents de NaH (0.5g) sont mélanigés du toluene
(20mL). Sous agitation, 2 équivalents de phéndg)dans du toluéne (60mL) sont ajoutés
au goutte a goutte sur une période de 30 minutda.fid de I'ajout, le milieu réactionnel est
porté a reflux pendant 45 minutes puis ramené @éemture ambiante. Le mélange est alors
filtré sur Buchner pour éliminer le toluene. Leidel est ensuite dissous a chaud dans du
cyclohexane puis re-précipité en revenant a tenymérambiante et filtré pour obtenir un
solide orange, le Gpi(OPh).

Une fois en possession duZOPh), le TSCH peut désormais étre polymérisé pour donne
le polymere précurseur, qui sera ensuite calcing pbtenir le SiC.

3.3) Polymérisation du TSCH

Le TSCH est polymérisé par un mécanisme de désbgddensation catalytiqgue représenté
sur la Figure 9. Le catalyseur au titane crée @ésohs Si-Si entre les molécules de TSCH
pour en provoquer la polymérisation selon le préagékrit ci-dessous [57].
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Figure 9 : Schéma réactionnel de la polymérisatiodu TSCH en pTSCH par déshydrocondensation
catalytique[54]

Dans un réacteur clos et sous atmospheére inereplBi(OPh) est ajouté au TSCH, puis
activé en chauffant au-dela de 60°C le milieu iéacel. L'activation de la réaction est
marquée par le changement de couleur du mélangpagsie d’'une couleur caractéristique
orange vif a noir, accompagné d'un dégagement gadeuhb. La Figure 10 illustre ces
différentes étapes.

Figure 10 : Photographles des dn‘ferentes etapesattlvatmn du catalyseur au t|tane CpTi(OPh)2 dans le
TSCH : avant activation le milieu est orange vif a)au moment de I'activation la couleur vire au noiret un
important dégagement gazeux est observé b) et cpras activation le milieu réactionnel est noir d).

Lors du processus de polymérisation, la formationp@iSCH augmente progressivement la
viscosité du milieu réactionnel jusqu’a obtenir solide. La cinétique de la réaction étant
directement liée a la température, il faut plusgaurs pour atteindre ce stade si la réaction se
déroule a température ambiante, alors que quelgeiees seulement seront nécessaires en
chauffant le milieu a 80°C.

Le mécanisme exact selon lequel le catalyseuragteavec le TSCH, ou plus généralement
les silanes et carbosilanes n’a cependant paseest®e€lucidé, malgré de nombreuses études
sur les réactions de déshydrocondensation cataéytigs silanes [58]—[60].

Selon I'hypothése la plus probable, le titane IV adtalyseur avant activation est réduit en
titane 1l en présence de R-SHR et d'un apport d’énergie thermique. Ainsi senfer
'espece catalytique menant a des complexes intdain€és, qui ont pu étre isolés et
caractérises [58], et qui lient les atomes deisilicet de titane selon le schéma de la Figure

11.
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Figure 11 : Schéma réactionnel menant a la formatiodes intermédiaires réactionnels entre les
carbosilanes et le titanocéne [52], [58].

La formation des liaisons Si-Si méne alors au pTSC€Entraine le dégagement dg d¢lon
le schéma réactionnel présenté Figure 9. Cepemdtiet partie du mécanisme reste a ce jour
méconnue [58].

La réaction de polymérisation peut étre interrompuut moment par désactivation du
catalyseur, en exposant le milieu réactionnel ia I'ke catalyseur s’oxyde alors rapidement.
L’injection d’air comprimé dans lI'enceinte ou biem bullage d’oxygene dans le milieu
stoppe la réaction. La couleur noire du milieu t§ege alors rapidement vers la couleur
orange d’origine du catalyseur.

En controlant la température de la réaction, ildesic théoriquement possible de stopper la
polymérisation du TSCH a un degré d’avancementaitéih

Afin d’obtenir un matériau poreux ou bien possédarg surface spécifique notable a partir
du pTSCH, il reste nécessaire de préformer la ngatle polymére afin d’en transposer la
forme a la céramique.
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1) Mise en forme de matériaux poreux

Il existe plusieurs procédés permettant de conttélstructure et la porosité de matériaux. Le
plus courant consiste a utiliser un moule autouguel est disposée la matrice du futur
matériau afin qu’elle en adopte les contours, déterme anglais associé de « template » [4],
[19]. Lorsque la matrice a pris la forme du templapres un procédé chimique ou thermique
visant a la figer, le template est retiré et I'dstient un matériau formant une réplique du
moule initial. Deux catégories de templates sergjgent en fonction de la nature du moule :

le hard template (moule dur) [61], et le soft teat@l(moule mou) [62].

1°) Le hard templating

La majorité des techniques de synthése de SiC pqraula voie de polyméres précurseurs
utilisent des systéemes sacrificiels, comme résuméad-igure 12. Le SiC est dans un premier
temps formé autour de matériaux structurés préidéfini sont ensuite détruits pour obtenir
une réplique de SiC poreux [19], [63].

( N
( N

Remplissage de I'espacg Conversation du

- . . . Destruction du template
libre dans le template précurseur en céramique

Figure 12 : Schématisation du procédé de hard temating.

Le principe des procédés dit de hard templatingiste a déposer le précurseur et former du
SiC autour d’'une matrice solide pour en produire wéplique [64]. Cette matrice solide
(solides mésoporeux en silice ou carbone de typ&BBou CMK-3, billes de silices ou de
polystyrene compactées, ...) est ensuite éliminéanatt au SiC la structure inverse du
moule original [18], [20], [61], [64]. Les caracigiques finales du matériau sont donc
directement dépendantes des caractéristiquedesitiai moule.

Ce type de procédés permet un excellent contrdla d&ucture finale du matériau, le moule

solide n'ayant pas la possibilité de se déformec@urs de la polymérisation du précurseur.
Cependant il présente également quelques incomténigajeurs. Tout d’abord, le template

doit dans un premier temps étre synthétisé etrgsatste doit étre contrblée conformément

aux attentes du matériau final. Cela ajoute unpeétie chimie potentiellement chronophage
et couteuse au procédé. Ensuite, le retrait de d&rica solide utilisée comme template

nécessite la destruction de cette derniére. Daradede matrices en silice par exemple, le
procédeé implique une dissolution de la matriceyee solution de HF, dont I'évacuation des

effluents est problématique et augmente les risqDess ce sujet de thése, nous nous
sommes intéressés a d’autres procedeés ; nous re démirons donc pas plus avant les
approches de hard templating.

36



Chapitre | : Introduction

2°) Le soft templating

Dans le cadre de notre étude, nous avons soul@it arienter vers une autre méthode de
templating : le soft templating [65]. Au lieu d’etoger un moule solide dont la suppression
nécessite des meéthodes parfois agressives, |léesgfiating emploie des agents structurants
facilement retirables et modulables, notamment leas@ liquide. Les agents structurants
employés sont généralement des surfactants, pagsdda propriétés amphiphiles et une
tendance a la formation d’agrégats en solutionsdltis, colloides...) [4]. L’'objectif est donc
de former une matrice solide autours de ces objeid’en garder la forme dans le matériau
final aprés leur retrait. La Figure 13 résume lagpe général du soft templating tel que nous
souhaitons I'appliquer dans notre étude.
f Soft template (SFA)

e o ©
.fngT: (©) %. OOOOO
0\3. ST > e o —> —-> —-> 0 O
re®T  §HeNe ¥ OO

Auto assemblage| Mise en forme et Retrait du
des molécules Polymérisation Template

@® Précurseur de SiC (TSCH)

Calcination

Figure 13 : Schématisation des différentes étape&titention d’'un matériau poreux par la voie de soft
templating

La formation d’objets de types micelles en solutiepose sur les différences d’affinités entre
le solvant et les parties constituant les surfastd66]. Le cas le plus classique est le
phénomeéne d’attraction et de répulsion entre coégpbydrophile et lipophile : un solvant
agueux est immiscible dans un solvant organiqud. [6épendant, I'ajout de molécules
amphiphiles possédant a la fois les caractéresophde et lipophile a chaque extrémité
permet de mélanger les 2 liquides. Les moléculeph@philes s’auto-organisent afin de
minimiser les interactions entre les solvants nompgatibles[66], [68]. L'agrégation des
surfactants peut également avoir lieu dans uns®uant. Les parties ayant le plus d’affinités
pour le milieu étant au contact direct du solvattles parties sans affinités étant confinées
entre elles au centre de I'objet formé. D’autrepety d’interactions peuvent également
provoquer ces phénomenes d’agrégation, notammeprésence d’entité ioniques comme il
est observeé dans certains procédés d’extractiaidigiquide [69].

Il existe de nombreux exemples de matériaux pooti@nus par des voies de soft templating
utilisant la formation de micelles ou de colloides solution. Les plus célebres sont
certainement les exemples de synthése de siliceopoéguses de type MCM-41 [70]
(micelles de surfactants ioniques, bromure de téhdthylamonium (CTAB) dans du
tetraéthoxy silane (TEOS)) ou SBA-15 [71] (miceltes polymere tribloc P123 non ionique
dans du TEOS) par des voies sol/gel. Dans ce tgperacédés, les surfactants forment des
micelles dans le milieu, puis le précurseur du netgle TEOS pour obtenir de la silice dans
cet exemple) subit une réaction de polycondensgtiomr donner un gel a partir de la
solution. Ce gel se forme autour des micelles damsilieu et finit par précipiter au fond du
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réacteur, avant d’étre récupéré. Lors du retraittetaplate, 'empreinte des micelles est
« imprimée » dans le matériau sous la forme despore

Toutefois, la polymérisation de polycarbosilane m@sence d'eau, et plus généralement
d’atomes d’oxygéne, peut générer la présence diieigs sur le matériau final (formation
d’oxycarbures), voire inhiber la réaction de polyisetion. En effet, la formation de liaisons
Si-O sera favorisée par rapport a une liaison nCaison de la difféerence notable entre les
énergies de liaisons (460 kJ/mol pour Si-O confré BIJ/mol pour Si-C). En comparaison
I'énergie de liaison C-C se situe a 334 kJ/mol] [72

Il est donc particulierement important de contremilieu réactionnel lorsque I'on utilise
des polycarbosilanes.

3°) Le choix du template : les SFA

Les templates mous que nous avons décidé d'utdigpartiennent a une famille particuliere :
les semifluoroalcanes linéaires, abrégés SFA, septés Figure 14.

/IZCFZ CHy
n-
F3C CH;:I/
m-1

Figure 14 : Schéma généralisé d’'une moléculelfnm de SFA, avec n et m respectivement les nombres de
carbones porteurs d’atomes de fluors et d’hydrogérse

L’'absence d’oxygene dans les SFA permet de minmisgs@résence de réactions parasites.
Ces molécules amphiphiles composées d’'une chairmrege perfluorée et d'une chaine
alkyle sont extrémement hydrophobes, mais égalehpamthobes pour la partie fluorée de la
molécule. Par analogie avec les tensio-actifs igjass, nous pouvons parler d’interactions
fluorophiles/fluorophobes. En outre, lorsque lesASont mélangés a des solvants alcanes
et/ou alcanes perfluorés, ceux-ci ont la capaciké farmer des gels [73]. On peut
grossierement décrire un gel comme un milieu ctusstile structures solides piégeant un
autre composeé a I'état liquide. Dans le cas des, $Efte structure se forme en fonction de
parametres donnés de température et de concentfadp Il est donc théoriquement possible
d'utiliser cette structure solide thermoréversibemme template pour mettre en forme le
polymére précurseur de SiC.

Ce type de procédés a déja été appliqué a la sgthesilices mésoporeuses [75]. Ainsi, en
combinant les propriétés d’auto-agrégation des S, nous détaillerons dans le second
chapitre, avec les propriétés de polymérisationT8CH, nous visons I'obtention de SiC a
structure et porosité controlées.

Dans ce but, nous étudierons les diagrammes degbasaires des SFA dans le cyclohexane
(CH) et le TSCH. Nous considérerons le CH comme moé&cule simulante du TSCH en
raison de sa forme cyclique et de la capacité dOH & adopter une conformation similaire
en « chaise » [50], [76]. Afin d’étudier les poskiés de contrdle de la forme et la structure
du template, nous étudierons également des mélargesires en ajoutant des composés
perfluorés au milieu tel que le perfluorohexane)(F6
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V) Stratégie d’étude

Le tracé et I'étude des diagrammes de phase bineirernaires permettent de déterminer les
compositions ou il est possible de mélanger lesstioiants voulus. Les techniques de
diffusion des rayons X sont employées afin de déitegr les caractéristiques des objets ou
structures formés dans les mélanges étudiés. Aihsipus est possible de choisir les
compositions dignes d’intérét en vue des étapésielires pour I'obtention de SiC structures.

1°) Recherche d’'un systeme modeéle

Le TSCH est un composeé long a synthétiser et velaignt onéreux a I'achat (~1600 € pour
100 g). Dans un souci d’économie, nous avons danpremier temps choisi d’étudier le
comportement des SFA dans un milieu de substitulitaidgré quelques différences, le CH est
choisi pour « simuler » le solvant TSCH, en restagitants aux points suivants :

Tout d’abord, ce sont des molécules cycliques ansxnbres, dans le cas du TSCH trois
atomes de carbones sont substitués par des at@rsbcdim. Que ce soit par le calcul ou
bien par I'expérimentation, tout semble indiquee da conformation « chaise » soit la plus
éenergéetiquement favorable vis-a-vis des conformatibateaux » et « twist », comme pour le
CH [50], [77]. La substitution des carbones passilecium aplanit toutefois Iégérement la
structure du cycle. En effet, I'atome de siliciuospede un rayon de covalence plus important
gue le carbone, permettant une plus grande flexélsiur I'angle de la liaison C-Si-C du
TSCH par rapport au C-C-C du CH. De plus, la longuwke la liaison Si-C (187 pm) est plus
importante que la liaison C-C (154 pm). Le TSCHggale donc de plus grandes libertés de
conformation que le CH [50], [72].

Ensuite, le TSCH et le CH sont des molécules amsapar conséquent les affinités mises en
jeu entre les SFA et le TSCH seront similaires lieseentre SFA et CH [55]. Cependant,
contrairement au TSCH, le CH ne réagira pas erepoésd’oxygene. Le silicium est moins
électronégatif que le carbone et I'hydrogene (typigent Si=1,8 ; C=2,5 et H=2.1, mais ces
valeurs sont sensibles I'environnement [72]). Rarséquent, dans la liaison Si-H I’hydrogéene
possede les caractéristiques d’un hydrure alorpque C-H I'hydrogéne possede une liaison
partiellement chargée positivement [72]. En présatiair ou d’eau, la liaison Si-H sera donc
prédisposée a réagir vers Si-OH avec dégagemétt diers que C-H restera inerte.

Malgré des points communs entre CH et TSCH, lesré&gydifférences entre ces composés
pourront impliquer une différence de comportemergcales SFA. Néanmoins nous avons
estimé que l'impact général de ces différences itsarégligeable sur les structures
potentiellement observables dans les gels ou hietasnorphologie des objets formées par
les SFA. Nous aborderons ce sujet plus en détait®ars du prochain chapitre.

2°) Une méthode pour étudier le systeme

La diffusion des rayons X aux petits angles, ab#€égAXS (Small Angle X-ray Scattering)
est une technique d’analyse qui permet de connkarganisation ou la structuration d’un
milieu a I'échelle nanométrique, que ce soit aakédiquide ou solide. Dans le cadre de notre
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étude, I'appareillage que nous utiliserons (un kdanocs) permet également d’observer la
région dite des « grands angles » sans discorégeintre les petits et grands angles, nous
permettant d’obtenir des diagrammes SWAXS (Small Wide Angle X-ray Scattering).
Cependant, par abus de langage nous utiliserotesrtee de SAXS pour les décrire dans la
suite de ce manuscrit. La Figure 15 en résume émewt le principe.

RX diffusés 7~
Faisceau RX J T e
[ e ] |
i N
Source de Echantillon + enceinte &
Rayons X (RX) température controlée Détecteur 2D

1000 H 4

Intégration
radiale

00

2 3 4 5
Q (Inverse Nano

Diagramme SAXS Résultat brut (en 2D)
(résultats traités, en 1D)

Figure 15 : Schéma d’un montage SAXS et représentah des différentes étapes de traitements jusqu’au
diagramme de diffusion final avec un exemple conceant la diffusion d’'une poudre de sel d’argent ayanh
une structure lamellaire (silver behenate). (L'élagissement du pic de 5eme ordre est di a la
contamination par la raie Ka 2, non éliminée par le monochromateur)

Lorsque le faisceau monochromatique de rayons emnds traverse I'échantillon, une partie
du rayonnement est déviée : la diffusion du faisdeaident est provoquée par la présence
d'inhomogénéités au sein du milieu. Le contraste dmsité électronique entre ces
inhomogénéités, moyenné sur I'échantillon, généw ihterférences observables sous la
forme d’'un diagramme de diffusion des rayons X.s€tonc l'intensité en fonction de I'angle
de diffusion qui est enregistrée sur un détectedimensionnel. L'intégration radiale des
données collectées sur un large détecteur (danaslel’une diffusion isotrope, comme sur
'exemple de la Figure 15) de marque MarResearéhp@gtmet ensuite d’obtenir I'expression
de l'intensité en fonction du vecteur de diffusmpdéfini comme la différence entre le vecteur
d’onde diffusé ket le vecteur d’onde incidenttel que :

—

8I = kd—kT (2)

40



Chapitre | : Introduction

Et dont la norme est

R 41 sin 6
lill = —— ®3)

avec q le vecteur de diffusion en ¥t le demi angle de déviation &tla longueur d’onde
des rayons X, en nm, qui dépend de la source. [@acedre de notre étude, le banc de SAXS
est équipé d’'une source au molybdéne, kait 0,071 nm, nous permettant de recouvrir un
domaine en vecteur d’'onde allant de 0,2 & 25,rsnit deux ordres de grandeur en une seule
acquisition. Dans des cas simples de diffuseurs cummectés et en interaction qui ne
dépendent pas de I'angle, I'expression de l'inténpeut ainsi étre factorisée, et exprimée
selon I'équation suivante :

A%bj
@)=+

sondé

*x V2, * Ap® * P(q) * S(q) (4)

avec | lintensité du signal en ¢inNoy; le nombre d’objet, Wnaele volume d’échantillon
observé, Vi le volume des objets diffusants en®crip le contraste de diffusion électronique
en cn?, P(q) le facteur de forme lié aux caractéristiqgésmétriques des objets et S(q) le
facteur de structure lié a I'organisation des abitns le milieu.

Avec cette technique, si le contraste de diffugensuffisant au vu de la faible intensité de
notre faisceau incident, il est ainsi possible d@ter et de caractériser :

- La formation d’agrégats dans un milieu liquidar(pxemple la formation de micelles)
- L’'organisation d’objets entre eux (par exempkefiuillets d’argiles agencés en lamelles)
- La structure d’'un matériau ordonnée (par exengpthstribution de pores d’'une SBA-15)

Le choix du SAXS comme instrument d’analyse priyiéédans cette étude est crucial. Il nous
permettra, entre autres, de suivre I'organisatiortaimplate de SFA a différentes échelles,
moléculaire et supramoléculaire en fonction de denrametres :

- Le milieu, c’est-a-dire I'impact des solvantsales ou perfluorés sur les structures formees,
permettant d’extrapoler I'incidence sur le matéfiaal.

- La température, grace a une cellule d’analysargpérature contrélée permettant de réaliser
des mesures in situ sur les différents états demugibls peut se trouver le systéme.

Les données recueillies permettront de valider @umos hypotheses sur l'utilisation du CH
comme simulant du TSCH dans un premier temps, egsi de comparer le comportement
des différents SFA envisagés. Le SAXS permettradeégant de suivre I'évolution du

matériau et d’en caractériser les structures pel&d jusqu’aux étapes finales d’obtention du

SIiC. Toutefois cette technique a elle seule ne meEwmettre une étude compléte des
matériaux.
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3°) Autres technigues de caractérisations

Outre la diffusion des rayons X, la diffraction dagons X (DRX), I'adsorption et désorption
d’azote, la réflectance totale atténuée (ATR) draiouge (IR) et les microscopies optiques,
électronique a balayage (MEB) et a transmission TMEompléteront cette étude. Nous
présenterons brievement ici ces autres technigeiesr@ctérisation ainsi que les appareillages
sur lesquels nous avons opéré.

Les caractérisations en DRX, réalisées sur un aplage Bruker D8 ADVANCE équipé
d’'une source de rayons X au cuivie= 0,15 nm), nous permettront de caractérisertid¢a
cristallisation des SiC obtenus et d’en connaigeol les polytypes. D’autre part, les
isothermes d’adsorption et de désorption d’azotet sibtenues a partir d’'un appareil
MicromeriticsTristar 3020, ils seront ensuite traités selomiéshodeBrunauer-Emmett-Teller
(BET) et Barrett-Joyner-Halenda (BJH) renseignaspectivement la surface spécifique et la
distribution de tailles de pores d’'un matériau. Bl@auivrons également la composition et
I'évolution de certains échantillons grace aux sesclR obtenus en ATR sur un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) Perkimer Spectrum 100. Concernant la
microscopie optique, I'appareillage utilisé estraicroscope Zeiss équipé d’une cameéra et de
plusieurs optiques grossissantes ainsi que dedilpolarisants et d’'une cellule chauffante
Linkam refroidie par circulation de fluide calopsut via un cryostat Julabo, nous permettant
ainsi de suivre le comportement des SFA et desfgetsés en fonction de la température.
Enfin, le microscope électronique a balayage (FEJAQTA 200 ESEM FEG) nous
permettra d’observer et de caractériser, visuelfgma surface des matériaux en SiC que
nous obtiendrons. En de plus rares occasions, rawens également recours a la
spectrométrie RMNH, °F, et?°Si en milieu liquide ou solide via un spectromédmeiker
ADVANCE 400MHz.

Grace a la combinaison de ces techniques, noussseromesure de fournir une description
détaillée des caractéristiques physico chimiquesSi€ synthétisés.

L’objectif principal de cette étude est de propasee méthode de synthese de SiC a structure
et porosité contrélée. Les voies envisagées sdiesadu soft templating en utilisant d’abord
des semifluoroalcanes comme agents structurantirietion de la température, les SFA ont
la possibilité de s’agréger ou de former des gelprésence de solvants. En outre, le TSCH
est utilisé a la fois comme précurseur du SiC mdyrpérisation, mais aussi comme solvant
dans lequel les SFA sont miscibles. L'intérét déteceroie par soft-templating est par
conséquent d’étre réalisable en une seule étapEadion chimique.

Ainsi lors de la polymérisation, nous nous attersdarce que le pTSCH épouse les contours
des objets ou des structures formées par les SFAn eonserve I'empreinte lorsque le
template est retiré, et le matériau calciné.

Dans cette optique et afin de mieux appréhendepdssibilités de structuration du futur
matériau, nous décrirons le comportement des SFpoihit de vue de la littérature dans un
premier temps, puis nous compléterons ces infoomstiavec nos propres résultats
expérimentaux.
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Nous verrons ensuite dans quelles conditions expeérales de polymérisation et de
calcination nous avons tenté d’obtenir des SiC yopar la voie TSCH/SFA. Les matériaux
obtenus y seront décrits et nous proposerons umgusion critique sur ces résultats.

Enfin, nous dévoilerons une méthode alternativa &yintheése de SiC poreux mettant en
ceuvre de nouveaux templates et précurseurs dedSit€ les premiers résultats offrent des
perspectives prometteuses.
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des SFA

) Etat de I'art

Les semifluoroalcanes (SFA) sont des moléculediblinéaires de synthése, composées de
2 parties immiscibles (Figure 16). Elles sont cibnées d’'une part d’'une chaine carbonée

hydrogénée (chaine H) et d’autre part d’'une chaarbonée perfluorée (chaine F), attachées
par une liaison covalente -GITCF-.

Figure 16 : Exemple de SFA de formule F8H16, avem&ert les atomes de fluor, en blanc les atomes
d’hydrogéne et en gris les atomes de carbone

Ces molécules sont communément notées sous fomagéabFnHmM, avec n et m représentant
respectivement le nombre de carbones fluorés abmebre de carbones hydrogénés. Nous
présenterons dans un premier temps la synthése caiasles propriétés générales de ces
molécules, puis nous présenterons une revue bibjpbique de leur comportement en tant
gue corps pur et au sein de mélanges.

1°) Synthése et généralités sur les SFA

1.1) Synthése

Les premieres synthéses de SFA remontent aux adfges8], [79], mais il faut attendre les

années 60 pour que le terme de semifluoroalcaneesgiloyé. L'efficacité du protocole de

synthése que I'on connait aujourd’hui est en patigbuable aux travaux de Neal O. Brace
sur la synthése de composés perfluorés par addiidicalaire[80], [81]. La synthése des
SFA linéaires est généralement décrite en dewestappartir d’'iodure d’alkyle perfluoré et

d’alcene terminal selon le schéma réactionnel suip@d]:

CnFon+1l + CH=CHGCn-2H2m-3 (+AIBN)
= CniF2n+1CH2CHICH-2Hom-3 (5)
= CiFon+1CmH2m+1

avec GFon+1ICmHom+1 correspond au FnHm. Dans un premier temps, l'eddialkyle
perfluoré est couplé a I'alcéne par addition radica en présence d’'un initiateur de réaction
(généralement I'AIBN, azobisisobutyronitrile). Puisie réduction permet la déshalogénation
du composé et I'obtention du SFA [79], [82].
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1.2) Propriétés

La nature dissymétriqgue des SFA permet de les dérei comme appartenant a la famille des
amphiphiles au sens large du terme. En effet audiétre constitués d’'une partie hydrophile
et d’'une partie lipophile comme dans les amphighdi classiques, les SFA possédent une
partie fluorée a la fois hydrophobe et lipophobar. €tension, on considére les SFA comme
amphiphiles avec une partie lipophile et une pditierophile, tout en étant entierement
hydrophobes [74], [79].

Les caractéristiques physicochimiques uniques &@sdgcoulent des grandes différences de
propriétés entre les chaines F et H, qui leur afit Vappellation de « surfactants primitifs »
[83].

Tout d’abord, le rayon de van der Waals des atafeeftuors (1,47 A) est plus important que
celui de I'hydrogéne (1,2 A) [74]. Ainsi les volumedes groupes GFet CR sont
respectivement estimés a 38R92 &, contre seulement 27 et 54 Bour les groupes GHet
CHa. Les chaines fluorées sont par conséquent beaydasprsolumineuses que les chaines
hydrogénées, avec une section transversale comgmise 27 et 30 A2 pour les segments
fluorés, contre 18 a 21 A2 pour les segments hyhég. Les valeurs exactes sont
evidemment soumises aux conditions de pressionjedgérature et d’environnement,
entrainant aussi des variations selon les compaigé#s.

La littérature fournit des équations simples, basgar plusieurs théories structurales des
molécules (longueurs de liaisons, angles de ligis@yons de van der Waals), qui permettent
de retrouver certaines caractéristigues géomeésigles SFA [74], [84]. Ainsi, on peut
exprimer la longueur L d’'un SFA allongé en A comme

L =n+*1306+m*1,265 + 3,26 (6)

avec n et m le nombre de carbones respectivemeteiups de fluors et d’hydrogenes [84]. Le
facteur correctif ajouté en fin d’équation prendcempte les effets de la liaison patrticuliere -
CR-CH-. Concernant la détermination du volume des mddscade SFA, les tables de
Fedors [85] recensent les volumes molaires de sliggrupements, y compris de typenCét
menent par un systeme additif au volume de molécatenplétesPour la suite de notre
étude, nous utiliserons les données obtenues delomystéme de Fedors, qui aprés
comparaison, permet de retrouver les densitésithes des composés.

Au-dela des caractéristiques dimensionnelles, lesnes fluorées et hydrogénées different
également par leurs affinités chimiques. Les atodeefluors, trés électronégatifs, protegent
le squelette de carbone et rendent la téte flutn&e peu réactive. De plus, le fluor est
également beaucoup moins polarisable que I'hydmgéinen découle une énergie de
cohésion plus faible pour les composés fluoréspguee les parties hydrogénées. [79], [82]

L’encombrement stérique plus important du fluordrdes chaines fluorées plus rigides que
les chaines hydrogénées. De plus, la répulsiore atdmes de fluor ainsi que leur taille plus
importante poussent les chaines fluorées a adapteiconformation en hélice 15/7 pour les
chaines fluorées composées de 8 atomes de carbpheseCette conformation signifie que

les atomes de carbones ne sont pas alignés suémme mlan, 'encombrement stérique des
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fluors provoquant une torsion de cette partie dehk@ine carbonée (de I'ordre de 12°). Dans
le cas de chaines plus courtes, la conformatioaledést plus probablement en trans-zigzag
sur un plan [82], [86], [87].

Par conséquent la liberté de mouvement des chflumges est beaucoup plus limitée que
dans le cas des chaines hydrogénées [88], ce gandre une différence d’ordre entropique
entre les deux parties des SFA. Les chaines flasguéesentent aussi une liberté de diffusion
peu commune aux chaines hydrogénées. On peut netainoiter une capacité de rotation et
de glissement le long de I'axe principal de la roolé a I'état solide [82].

A ce jour, des zones d’'ombre et des désaccords slascription du comportement des SFA
subsistent, par exemple concernant I'organisatemnndolécules en phase solide [84], [89], ou
bien leur nombre d’agrégation en solution [79],][9%fin de rendre cette partie sur I'état de

lart relatif aux alcanes semifluorés la plus coétel possible, nous présenterons les
informations obtenues dans la littérature seloongine chronologique.

2°) Les SFA en tant que corps purs

L’étude de la structure de I'état solide des SFAspa commencé au milieu des années 80
dans le but initial de développer de nouveaux péhas et de nouveaux modeles de cristaux
liquides formant des phases smectiques. Nous désritans cette partie le comportement de
certains semifluoroalcanes linéaires se présenstarst la forme de diblocs FnHm.

De nombreuses études par DSC (Differential Scan@aigrimetry) ont été menées sur les
diblocs FnHm. Outre la détermination du point dsido des SFA, ces études ont mis en
avant I'existence de transitions de phases sobtidés en dessous de la température de
transition liquide/solide [91], [92]. Dans le texia transition liquide/solide sera considérée
comme le point de fusion. Les phases solides selkmrites selon leur ordre d’apparition par
rapports aux températures de transitions soliddisolAinsi les phases solides a haute
température et basse température désignent raspretit la premiére et la deuxieme phase
rencontrée en abaissant la température.

Les liaisons CERCH: dans les diblocs entrainent des interactions étigtggment
défavorables dues a I'antipathie entre les chdinesH [93]. D’'une part, elles se repoussent,
entrainant une ségrégation. D’autre part, les wiffées de diameétres et de rigidité entre
chaines F et H créent du désordre au sein du sgstelarangement des molécules entre
elles doit donc réduire les difféerences d'énergiree les blocs tout en remplissant au
maximum les espaces vides. Plusieurs arrangemaetrs molécules sont possibles et les
mécanismes de transition proposés sont tres démsndies longueurs respectives des blocs F
et H [74].

Le point commun a tous les SFA linéaires est uneaece a former, a I'état solide, des
couches ou les molécules sont arrangées de mantigrenoins perpendiculaire au plan des
couches et paralleles entre elles vis-a-vis deda&arlong (ou principal). La superposition de
ces couches donne ensuite un cristal lamellair&iduare 17 illustre ces caractéristiques.
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Figure 17 : Schéma illustratif de I'organisation icale des SFA

Toutefois, les différences de dimensions et de artement entre les parties constituantes
des FnHm provoquent du désordre dans la struc®® [D’'une maniére générale, le
phénomene d’auto-organisation des SFA est initié lpa parties fluorées, de par leur
encombrement stérique, qui manifestent une fontelalece a I'organisation en couches
superposées et ordonnées a longue distance. Aobéppes parties hydrogénées tendent vers
un désordre de conformation [74], [88].

Entre les états liquides et solides, les alcanasque passer par des phases dite « rotators »
[94]. Ce terme désigne une phase désordonnée chdases hydrogénées sont mobiles selon
leur axe long et ne sont pas orientées ou enémslde la méme maniere sur la totalité du
squelette par rapport aux voisins directs. Par @kmun arrangement hexagonal des
molécules est possible tout en conservant des sletgrdiberté le long de I'axe principal ;
toutes les molécules ne sont pas alignées de leem&miere, ce qui cause un désordre a la
fois statique et dynamique (rotator behavior phd9d], [95]. Les chaines hydrogénées
possedent donc de nombreux degrés de libertésromationnels en comparaison des chaines
fluorées plus rigides. L'implication des chainesliogénées dans le comportement des SFA
est généralement rattachée aux transitions sabidtbds [74]

Nous allons décrire ici les principaux résultatslaldittérature concernant la structure des
phases pures de SFA linéaires de formule abrégBenF€omme nous allons le voir, ces
études se sont focalisées sur des SFA comportarghdénes fluorées relativement longues (n
> 8). Nous préterons une attention particuliere atfacture des phases solides formées en
dessous de la température de transition liquiddésol

2.1) La série des F12Hm

La série des F12Hm avec m de 0 a 20 compte pasplies décrites dans la littérature. Les
premieres études réalisees ont permis de classeFlgHm dans différents groupes en
fonction de m et de son impact sur le comporterdarSFA a I'état solide. Les groupes sont
m = 2, un cas particulier qgue nous décrirons en emps 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 F12eBrplus longs [91], [96]-[98].
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a) Chaines hydrogénées courtes

Dans le cas du F12H2, le comportement est treshprde celui d’un perfluoroalcane. Les
molécules s’organisent cote a cbte en phase sdide une maille hexagonale au sein des
lamelles. Dans le cas du F12H4 et du F12H6, lel/sem DSC (retranscrites Figure 18) ont
démontré I'existence d’une transition de phasealsfdolide en dessous du point de fusion des
SFA [91], [96].
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Figure 18 : Thermogrammes DSC des composés F12Hm &mt, 6, 8 et 10) [91]
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L’endotherme de plus forte intensité et positiomiads la gamme des hautes températures,
représente le point de fusion de ces SFA, puigjlerda température diminue un second
endotherme, plus faible, caractérise la transii@phase solide/solide.

A basse température (i.e. en dessous de la terap transition de phase solide/solide), le
diagramme SAXS du F12H2 ainsi que celui du F12H4Kgure 20 a) et du F12H6 sont
similaires [91]. Un unique pic de Bragg relié a wthistance caractéristique d légerement
inférieure aux longueurs respectives des SFA céndsdapparait. Ce pic est assimilé a une
structure lamellaire monocouche de SFA dans laguls molécules sont légérement
inclinées par rapport au plan du cristal (Figure. IPoutefois, les données SAXS ne
permettent pas de déterminer la nature paralleEntiparalléle de I'arrangement des SFA.

Dans l'arrangement parallele, les blocs fluorés s6ite a cote afin de maximiser le contact
entre les entités de méme nature. Dans I'arrangeargiparalléle, les SFA sont téte-béche.
La présence de groupements H en contact avec dep@mnents F semble a priori étre une
organisation peu favorable d’'un point de vue értergé, mais elle permettrait toutefois de
mieux combler les vides dus aux difféerences de diegn des blocs [91]. Le calcul semi-
empirique des énergies d’interactions entres lemes et en fonction de I'empilement des
molécules présente I'arrangement paralléle comme falvorable dans le cas de F12H6.
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Figure 19 : Schéma de I'organisation des lamellesdlinées de F12H4 et F12H6 en fonction de la
température dans un arrangement (A) paralléle et (Bantiparalléle [91]

Ultérieurement, les travaux de I'équipe de Marc4@B], [99] sur le F12H6 a basse
température ont démontré I'existence de plusieisss gie Bragg dans les diagrammes SAXS,
confirmant I'hnypothése d’une structure lamellair@mocouche (c’est-a-dire dans laquelle
chaque lamelle ne comporte en épaisseur qu’unecuie)éde SFA inclinée. Le détail du
motif moléculaire de 'empilement (notamment I'amgl’inclinaison entre parties fluorées et
hydrogénées) n’a cependant pas été résolu.

Lorsque la température est augmentée au-dela dugmiransition solide/solide respectif des
diblocs F12H4 et F12H6, de nouveaux pics de Bragaguaissent aux plus petits angles alors
gue les pics présents a basse température tendesgagaitre. L’augmentation de la distance
caractéristique d proche de la longueur d'un SHéngk est observée. La chaine hydrogénée
étant a l'état liquide a cette température [92],désordre local engendré empéche d
d’atteindre la valeur théorique attendue pour uA &ialement allongé. Le déplacement du
pic est attribué a un mécanisme de translation Sfe& le long de l'axe principal des
molécules. L’'organisation de la lamelle est modifide telle sorte que les SFA soient
désormais alignés de maniére perpendiculaire audulecristal au lieu d’étre inclinés comme
décrit précédemment sur la Figure 19. Toutefoiguastion d’'un agencement paralléle ou
antiparallele des SFA ne peut toujours pas étradse.

Les analyses en diffraction des rayons X (DRX) mamitégalement un unique pic de Bragg
au-dessus de la température de transition soliti#sd.a position et la forme de ce pic tres
similaire a celui observable dans le PTFE (Polgfkioroéthylene, téflon), indiquent un

arrangement hexagonal non incliné des chaines&so98], [99].
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Une deuxieme transition de phase solide/solidaexgalement dans les F12H4 et F12H6 a
tres basse température [92] selon des études en &€ n'a jamais été observée en SAXS
ni étudiée plus en profondeur.

L’étude de F12H6 par RMN du fluor 19 en fonctionlaéempérature confirme I'arrangement
de ces SFA en lamelles monocouches [100]. Le pencle cette analyse repose sur la
sensibilité des groupements £E& I'environnement local. Lorsque I'environnemerntird
groupe CEk s’enrichit en composés fluorés, le signal RMN @place vers les basses
fréequences. Dans le cas de lamelles monocouckesjribnnement des GEera composé des
CRs et CRk voisins, mais aussi de groupements hydrogénés,ggeesoit I'arrangement des
molécules. Ainsi, I'organisation des molécules deASn configuration parallele ou anti
parallele, et inclinée ou perpendiculaire au plan peut pas étre discriminée par cette
meéthode. Pour les mémes raisons, il n’est pas lgesdiobserver la transition de phase
solide/solide dans le cas de ce SFA. Les précéslariteles, notamment en SAXS [99],
indiquent que le F12H6 reste arrangé en lamellesoemiches au-dessus et en dessous de la
transition solide/solide, par conséquent I'envirement des groupes gfkarie trop peu pour
pouvoir étre observé par RMN. Néanmoins, l'utiisatde cette méthode avec des chaines
hydrogénées plus longues telles que F12H12 a pefapgorter de nouveaux éclairages sur
cette catégorie de SFA.

b) Chaines hydrogénées intermédiaires

Dans le cas des diblocs F12Hm avean814, deux températures de transition de phase
solide/solide ont également été observées en plysooht de fusion[91], [92]. Mais comme
dans le cas précédent, 'une de ces transitiopasse a trop basse température pour pouvoir
étre observée en SAXS par les auteurs (entre 1276eK).

L'étude par spectroscopie Raman du F12H8 indiguengdessous de la température de
fusion (et de part et d’autre de la premiére ttarsisolide/solide), I'empilement des chaines
hydrogénées est peu dense. Les pics entre 140806tcin® attribués aux torsion des gH
montrent un grand degré de liberté dans une comfitom hexagonale similaire au phases
rotators des alcanes impairs [91], [94]. Les p@ssla zone 200-800 chet vers 1215, 1296
et 1315 crit sont attribués aux chaines fluorées en hélicéesspectre Raman. L'absence de
changement notable lorsque la température de tiansolide/solide est dépassée indique
gue les molécules ont tendance a rester allonfiéesaille observée en SAXS est modifiée
lors de la transition solide/solide, mais les molés de SFA gardent la méme conformation
allongée [91], [96].

Les diagrammes SAXS, représentés sur la Figure 80 d’ailleurs foncierement différents
de ceux observés lorsque m<6 (Figure 20 a).
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Figure 20 : Diagrammes SAXS des F12Hm a chaine cdarF12H4 (a) et & chaines intermédiaire F12H8
(b) en fonction de la température [91]

A basse température, 3 pics dont 2 du premier aaine présents sur le diagramme SAXS de
F12H8. Lorsque la température augmente, le pic@us petits angles ainsi que le pic de
second ordre associé diminuent en intensité aloeslintensité de l'autre pic de premier
ordre augmente [91]. Les auteurs proposent la stade de 2 phases dans une certaine
gamme de température, avec une structure dite & Hampérature dont la proportion
augmente au fur et a mesure de la disparition derdature dite de basse température.

La distance caractéristique a basse températuresugsirieure a la longueur des SFA
totalement allongés et proportionnelle a envirorr@nUn modéle de lamelle double couche
(dans lequel chaque lamelle contient en largeux dealécules de SFA) en est déduit et
représenté Figure 21, avec une inclinaison des &4 le but de conserver la colinéarité des
chaines CF et CH observée en spectroscopie Raman.

Le diagramme de DRX du solide a basse températene dessous de la transition
solide/solide) indique que les distances intermdéées observées dans les lamelles sont
gouvernées par les segments fluorés. Les distatzsyvées, en particulier sur le F12HS8,
sont en effet du méme ordre de grandeur que cdlles perfluoroalcane n-gFs> mais
différentes de celles de I'alcane linéaire possélaméme nombre de carbones. Il est a noter
que la dominance du pic de diffraction observé &XQliminue lorsque m augmente, et la
présence de pics secondaires peut étre interpa@gene la coexistence de plusieurs
structures. En accord avec les observations réalisd spectroscopie Raman [91], la I1égére
augmentation de la distance caractéristique deacdams le cas de F12H8 en comparaison
avec le n-@F42 est cohérente avec I'existence d’'une phase rotéitartefois le diagramme
de diffraction ne permet pas une indexation des pe&lon les indices de Miller et comme
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dans le cas précedent, des calculs dénergiesedhiction ont tenté de déterminer
'empilement préférentiel. Les modeéles parallélamtiparallele n'ont cependant pas pu étre
départages.

. Liquide
Basse temperature Haute température

Figure 21 : Schéma de I'organisation des F12Hm earhelles lorsque 8m<14 en fonction de la
température [91]

A haute température (i.e. au-dessus de la transttide/solide), il reste un unique pic sur les
diagrammes SAXS attribuable & une distance derkodé la longueur d’'un SFA allongé. La

diminution de la distance caractéristique lorsgaetdmpérature augmente indique une
structure lamellaire monocouche (Figure 21). Dinpde vue de la DRX, I'absence d’autres
pics de réflexion que celui caractéristique de iktadce intermoléculaire, indique que les
molécules conservent la possibilité de tourner wutde I'axe du SFA ainsi que leur

alignement latéral. La transition se produirait dpar coulissement le long de I'axe principal
menant a un arrangement antiparalléle avec un cdement de phase rotator [91], [96].

Des études ultérieures sur les F12Hm, [92], [98P],[ ont approfondi et réévalué les
conclusions sur ce groupe de SFA. L'existence dehlase dite a haute température est
confirmée par les observations en SAXS, mais lagaapie optique avec polariseurs croisés
sur F12H8 et F12H10 tend a en modifier la desacniptiLes FnHmM formeraient des
mésophases similaires a des phases smectique$, BLIBY. Au lieu de bicouches cristallines
avec un comportement de phase rotator, les F12Hm &m<14 forment une phase de
cristal liquide smectique[92], [97]-[99]. De plusestimation du nombre de lamelles
déterminé selon la contribution a la diffusion aamée erSAXS pour F12Hm (m= 6, 8 et 10)
est relativement faible (environ une quarantaif®8)j.[ Ces données indiquent également un
cristal liquide plutét qu’un ordre cristallin dales phases dites a basse température[74].

La RMN du carbone 13 sur le F12H12 montre des dépiant chimiques isotropes indiquant
gue les chaines hydrogénées sont dans un état lqnade en dessous du point de fusion
mais également en dessous de la transition sadigds[92]. Ces observations viennent
contredire les études Raman et SAXS précédemmenéeneg91]. Dans I'état proche du
liquide, la RMN indique la présence de nombrewadtf gauche/trans parmi les chaines H de
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la phase haute température du F12H12. Ces resaltgiposent aux conclusions tirées des
spectres Raman concernant I'absence de défaut gauwhF12H8 [91], et montrent donc
I'absence de chaines H solidifiées. L’hypothésend’'modification de la maille est elle aussi
contredite par ces résultats de RMN. La transidierphase solide/solide serait ainsi liée a une
modification de I'arrangement moléculaire due Bgaéfaction des chaines hydrogénées.

De nouvelles études SAXS sur la phase basse temprdes F12Hm ont entrainé une
redéfinition des groupes préalablement identifidsfanction des comportements différents
tels que m=6, 8m<12 et m»14 [98], [99]

Pour F12H8 et F12H10 I'étude de la phase a basggémature conclut a I'impossibilité de la
coexistence de 2 phases et du modéle de lametieadhie inclinées. L'allure des données
obtenues grace aux rayons X pousse Marczuk etialaginer un modéle de maille oblique
en 2 dimensions pour correspondre aux pics obsérigsre 22).

Figure 22 : Schéma d'une lamelle double couche oblie proposé par [98], [99]. Les rectangles sombres
représentent les parties fluorées et les lignes ounlides les parties hydrogénées.

L’arrangement moléculaire proposé est décrit cordeselamelles doubles couches ondulées.
Ni les parties hydrogénées ni les parties fluonéess’entrecroisent dans ce modeéle. Le
systeme, pressenti par HOopken et al. [92] en tamet gripple phase », est similaire aux

structures de cristaux liquides observés avecinsrpmlymeéres blocs [102]. De plus, une telle

structure est capable d’accepter un grand nombd&fdeits gauche.

Les diagrammes SAXS de F12H6 et F12H8 ont égalementré que les phases haute et
basse température pouvaient coexister sur un méaggachme. Ce phénomeéne est tres
probablement lié a une cinétique de transitionelgasqu’a un état d’équilibre. Mais aucune
information n'a pu étre tirée sur le comportemeatédal (c’est-a-dire le systéme
d’organisation des molécules cote a cote danstaslles) de ces lamelles obliques. Du point
de vue de la DRX, de nombreux pics dans la régeohedpace ou d est compris entre 0,4 et
0,5 nm excluent I'existence d’une phase rotatoassb température [74], [99].

A haute température, les précédentes hypothésew dtructure lamellaire monocouche
formée de chaines F collées les unes aux autrés ehaines hydrogénées en désordre sont
confirmées. En SAXS, les F12Hm avec m=6, 8 et 1@treat un seul pic lié aux zones bien
cristallisées des chaines F et correspondant a distance caractéristique légerement
inférieure a la longueur d’'un SFA totalement alléngn DRX, les similitudes de positions et
de formes entre les pics des SFA et celui du PTdfielent & démontrer I'arrangement
hexagonal non incliné des chaines F [99]. La diffiée entre la distance caractéristique
interlamelles observée et la longueur théoriqueStes dans la phase haute température est
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attribuée au désordre des chaines H plutét qu'ainciemaison des SFA. Cette phase est
définitivement décrite comme un cristal liquide stigue de type B [74], [99].

Une étude plus récente sur les F12H12 confirmeaetiedes résultats de Hopken et Marczuk

concernant les températures de fusion et de tramsie phase solide/solide[103]. Nufiez et al.
proposent un modéle a basse température ou laseshi@iiorées sont empilées cote a cote en
doubles couches et inclinées dans des lamellesineoproposé précédemment [99], mais

sépares par les chaines hydrogénées entrecroiki#ésgnt ici du modeéle précédent. Lors de

la transition de phase solide/solide, décrite auFigure 23, la structure passe d’'une double
couche de SFA a une monocouche en cohabitationuaeephase liquide.

Basse Haute
température température

Liquide

Figure 23 : Schéma de I'organisation des F12Hm earhelles lorsque 8m<14 en fonction de la
température selon les descriptions [74], [103], estouble couche a basse température et en monocouéhe
haute température

Dans la phase dite a haute température, I'utibsate la diffusion Brillouin de la lumiére
(BLS) a permis d’identifier la coexistence et I'@cige dynamique entre une phase solide et
une phase liquide. La mésophase est constituéegsamonocouches smectiques avec les
chaines fluorées cristallisées et les chaines lggar@es plus mobiles d’'une part, et d’'une
partie des SFA restée liquide dans des dimensiobhmisrométriques d’autre part [103].
Cette coexistence de phases solide et liquide enteanpérature de transition solide/solide et
la température de fusion de F12H12 est attribu@aeacinétique tres lente pour atteindre
I'équilibre. Un mécanisme en deux étapes est pposr expliquer cette cohabitation.

Lorsque les molécules se réorganisent a la trangite phase solide/solide, deux phénoménes
se produisent. En plus du passage des SFA de &métlubles couches a des lamelles
monocouches lorsque la température augmente, uaniséee « de fonte du film de surface »
se produit. Les SFA en surface des cristaux sarst @hclins a la mobilité et a I'échange avec
une phase liquide. En se rapprochant du point derudu SFA, c’est un phénomeéne
assimilable a la fonte de joints de grain ou bienasurface des cristallites qui se déroule
pour passer a I'état totalement liquide du SFA [103

Une preuve supplémentaire de la transition d’'unecire lamellaire monocouche a haute
température vers une structure lamellaire doublecl® a plus basse température dans les
F12H12 est apportée par la RMN @& [100]. Le suivi de I'environnement local des gres

CFs lors de la transition de phase solide/solide indi@ haute température la présence a la
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fois d’entités hydrogénées et fluorées autour dés B2s SFA sont donc arrangés dans une
structure lamellaire monocouche ou les partiesrde® et hydrogénés sont respectivement
entrecroisées, comme illustré sur la Figure 24.

Monocouche de SFA
entrecroisés

Figure 24 : Schéma de monocouches de SFA ou lesigstfluorées et hydrogénées sont respectivement
entrecroisées

A basse température, le déplacement des pics @erpllis basses fréquences démontre un
enrichissement de [I'environnement local en groupgmefluorés favorisé par un
réarrangement de la structure en lamelles douldeshes. Néanmoins, l'auteur ne fait pas
référence a I'hypothése avancée par P. Marczukernant un arrangement oblique des SFA
dans la lamelle double couche formée.

Au-dela des techniques expérimentales, des tecbside modélisation apportent également
de nouveaux points de vue sur le comportement 8elEA avec des simulations atomistiques
basées sur la dynamique Monte Carlo et la dynammo&culaire [104]. Les calculs
confirment la formation de lamelles mono et douldesches dans différentes directions en
dessous du point de fusion du SFA. Le phénomerteadsition solide/solide n’a pas pu étre
précisément observé par les modéles mis en ceunaés Jes auteurs décrivent tout de méme
une augmentation du nombre de lamelles doubleshesupar rapport aux lamelles
monocouches lorsque la température décroit. L'erit de lamelles inclinées [99] est
également confirmée par ces calculs. Toutefoispnsdes observations il n'y aurait
d’entrecroisement ni entre chaines fluorées, meestiaines hydrogénées a basse température,
contrairement aux récentes conclusions expérimesnfaDo0], [103].

Malgré de nombreuses années de recherches surropeses, le comportement des F12Hm,
avec m de longueur intermédiaire, suscite toujales débats. Cependant, la capacité du
modele de maille lamellaire oblique, décrit surufeg22, a résoudre la majorité des pics
observés en SAXS [99] représente une base intétesgzour la compréhension de
I'organisation des SFA, et ce malgré les difficaléédéterminer I'organisation des molécules
entre elles au sein de ces structures.

c) Chaines hydrogénées longues

Lors de l'étude de F12Hm avec <Ifi<20, la transition solide/solide observée sur les
précédents F12Hm en DSC, en refroidissant le SkAllfovers son état solide, n’est plus
visible. Les diagrammes SAXS présentent un unigigedpnt la distance caractéristique
augmente lorsque m augmente et correspondant awmgins de deux fois la longueur de la
molécule de SFA. L’hypothése d’'une structure laaiedl double couche est donc avancée,
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soutenue par de grandes différences avec les mdeddobservations sur les F12Hm plus
courts en Raman et SAXS [91].

Dans le cas particulier du F12H20, le diagramme SAXésente tout de méme un pic de
second ordre, en accord la précédente hypothésalill® a par la suite été étudié de
maniéere plus approfondie, démontrant, entre aukiegortance de « I'histoire thermique »
de I'échantillon. En effet, des analyses DSC mantgue la recristallisation du F12H20
depuis un solvant présente un degré d’ordre peiggbar rapport a une recristallisation aprés
fusion a 100°C [97]. La cristallisation depuis @ution permet d’observer deux transitions
solide/solide en plus du point de fusion, contraieat au cas ou le SFA est porté au point de
fusion puis refroidi. Lorsque le F12H20 est realisge en dessous de 35°C (soit la premiere
température de transition solide/solide), il adopte forme polymorphique qui subit une
transition réversible a -23°C. Lorsque le SFA eseaé au-dela de 35°C, la structure devient
moins ordonnée, similaire a celle observée lordguaibloc est refroidi depuis le point de
fusion. Ce changement de structure est alors mséte, méme lorsque I'on redescend en
dessous de 35°C (Figure 25). L'explication tient fai qu’'en I'absence de solvant, le
mécanisme d’organisation est modifié. Des analpsefRMN du carbone 13 confirment que
la structure des chaines hydrogénées de F12H2Btedlisé en solution est dépendante de la
température et peut adopter deux conformationgreifites en dessous de -23°C.

Des analyses en MEB sur le F12H20 montrent une imotogie fibreuse alignée selon un
ordre préférentiel dans la phase « haute températ{®7]. La microscopie €électronique en
transmission couplée avec la cryofracture permetétierminer une distance périodique de 24
nm attribuée au diameétre de cylindres régulieramiggs en couches et non pas a des lamelles
(Figure 25). Hopken et al. proposent alors un n®d®l les cylindres sont constitués de
couches de SFA allongés d’environ 4 nm.

L'ordre lamellaire précédemment observé serait did@caux couches constitutives des
cylindres. Incurver ainsi les lamelles permet égalet de résoudre le probleme
d’organisation des SFA malgré leur amphistéricité.

atr=3c b
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Figure 25 : Schéma d’'organisation de F12H20 en fotion de Ia température selon [97], (a) la transitio de
phase solide/solide T1 n’est pas réversible une $ailépassée et (b) les lamelles de F12H20 formens de
cylindres méme lorsque la température diminue.
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Un tel arrangement induit une modification progressie I'empilement des molécules au fur
et & mesure de I'éloignement de I'axe du cylingsgyliquant les signaux SAXS parfois mal
définis. Des lamelles de 6nm sont également obesred TEM, pouvant étre un reliquat de
'agencement mieux défini observé en dessous dé Bbr].

Lorsque le F12H20 a été étudié par RMN du fluor [100], la transition de phase
solide/solide n'a pas été observée. Toutefois, gesitions des pics attribués aux :CF
indiquent que ce SFA adopte une structure lamell@dauble couche en dessous de son point
de fusion, cohérente avec les hypothéses de Hdgikadn

Le comportement des F12Hm est fortement lié agueur de la queue hydrogénée, dont le
réle dans la formation des structures a I'étatdeodist déterminant. Aprés plusieurs décennies
de recherches, certains points concernant I'org#iois des molécules entre elles sont encore
débattus, soulignant la complexité inhérente acoegposés particuliers. Une autre famille de

SFA, les F10Hm, a elle aussi suscité de nombrebatdgpendant la méme période.

2.2) La série des F10Hm

En parallele des études menées sur les F12Hm daranhées 80, d’autres équipes [105]-
[107] ont orienté leur enquéte sur la famille d&®HmM. En particulier, la compréhension du

comportement de F10H10 est sujette a controverseis Nésumerons ici les principaux

modeles proposés aux cours des 30 derniéres afifideafin de décrire la structure des

phases solides de ces composés.

Comme certains F12Hm, le F10H10 présente en degardpoint de fusion une transition de
phase solide/solide. Une multitude de méthodesatlyaas ont été employées (SAXS, DRX,
DSC, spectroscopie Raman, microscopie optique, latmbos Monte Carlo, ...) afin de
décrire I'organisation des SFA dans les différemtieases solides. Plusieurs modéles ont été
proposeés, aujourd’hui encore certains sont sujet¥ehat alors que d’autres ont été écartes.

Al A2 s NS/ . A
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ripple phase

Figure 26 : Schéma récapitulatif des différents mogles 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 premiedéate de phase cristal liquide smectique
B ou les SFA sont arrangés en lamelles monocoughgsre 26, Al) pour le F10H10 avec
un arrangement paralléle. Toutefois aucune memtione seconde transition de phase a plus
basse température n’est faite.

Ce sont Viney et al. en 1989 [106], [107] qui déent une seconde phase cristal liquide a
basse température et proposent un nouveau modaielpacune des deux phases du F10H10.
Dans les deux cas les phases sont smectiques asa-A ne sont plus perpendiculaires au
plan des lamelles. A haute température, le modajgese que les SFA sont en conformation

antiparallele et entrecroisée, les fluors et ledrbgenes n’étant pas séparés (Figure 26, A2).
A basse température, deux possibilités sont évaequies diblocs sont maintenant paralléles
mais les queues hydrogénées peuvent étre ent@eso{Bigure 26, B2a) ou non (Figure 26,

B2b) en fonction de I'angle d’inclinaison des SFA.

Ce modéle est contesté en 2004 par Escobedo ®irdh base de simulations Monte Carlo,
qui proposent a haute température un modele dgeraent « en damier » ou les fluors et les
hydrogenes sont partiellement séparés et les SEldés (Figure 26, A3) [108]. A basse
température, les SFA sont toujours inclinés mais Ifetrouve la séparation entre parties
fluorées ordonnées, et hydrogénées désordonnépsdfa6, B3).

F.G. Tournilhac en 2001 invalide les modeles otSlEA sont inclinés par analyse aux rayons
X en redémontrant I'existence d’'une phase smectijaehaute température [84]. Un modele
ou les SFA sont organisés perpendiculairement an et arrangés en hexagones dans une
conformation antiparalléle est proposé. Les pafhiesées sont rigides et séparées des parties
hydrogénées tres désordonnées (Figure 26, A4).eflamsitaucune proposition n'est faite
concernant la phase a basse température.

Enfin en 2006, M. Fujiwara [89] réalise une étugmprafondie sur une large gamme de
F10HmM (m de 2 a 19) et propose un modele trés prdehcelui initialement décrit par W.
Mahler (Figure 26, A5). A haute température lestiparF et H sont bien séparées,
perpendiculaires au plan et dans un arrangemeipagaitéle correspondant a une phase
smectique B. La transition solide/solide n'est obée a basse température que lorsque
8<m<12. La structure de la phase dépend alors de thig®ire thermique et des cinétiques
de transitions parfois lentes, pouvant entrainexr coexistence. Deux modeles de structure
sont proposés a basse température, un systemeld@enalblique, ou bien une phase
smectique inclinée.

La phase solide a haute température du F10H10 est grobablement issue d'un
arrangement cote a cbte des chaines fluorées phcptaires au plan de la lamelle avec les
chaines hydrogénées en désordre (Figure 26, A8thprd’un état liquide, résultant en une
phase cristal liquide smectique B. Les caracteagallgles ou antiparalléles de I'agencement
des SFA restent tous les deux possibles dansamifgguration, bien que selon Krafft et al.
[74], les données acquises favoriseraient le schéntiparallele. La détermination de la
structure de la phase a basse température estajaliettoujours sujette a discussion.

Le comportement des F10Hm a également été obseot@nment par Broniatowski et al.
[109]-[111] par des méthodes optiques et par DIEQ diftudier les phases smectiques
formées, mais aussi la formation de films de SFés késultats obtenus ont aussi servi de
base comparative pour une autre famille de SFAEG&4m [110].
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2.3) La série des F8HmM

La série des F8Hm, a laquelle appartiennent cartaifA que nous avons voulu utiliser dans
ce travail de these, est beaucoup moins décrite lddrntérature.

Broniatowski et al. ont étudié les series FBHmM BdHim par microscopie et décrivent des
résultats similaires pour ces deux SFA [110]. Lddods forment une mésophase dans
laquelle ils s’organisent en une phase cristalidigismectique B selon les observations sous
lumiére polarisée lorsque<B<ll. Il est également observé que le comportement en
température des diblocs F8H10 et F8H11 est sigiifiement différent. Au-dela de m=12, le
comportement de type cristal liquide n’est plusenbs.

Parmi les F8BHm, le F8H16 a I'état solide est I'@s GFA les plus décrits dans la littérature,
notamment par P. Lo Nostro au sein de diversepégyB2], [90], [93], [112]-[115]. Des
analyses DSC, de spectroscopie diélectrique ethdid Bnt permis de déterminer I'existence
de 3 transitions de phases solide/solide a -15,Z1%C en plus du point de fusion a 52°C
[114]. La RMN du fluor et de I'hnydrogéne suggéralégnent que la transition observée a -
15°C est uniquement due aux chaines hydrogénéesale la transition observée a 2°C est
attribuée conjointement aux chaines F et H, etlguaerniére a 24°C est liée aux chaines
fluorées. Les cinétigues de changement de phadetmdaefois décrites comme tres lentes,
pouvant s’étaler sur une large gamme de températieeanment pour -15 et 24°C.

La structure formée par le F8H16 en phase soli@dgadement été étudiée dans le cadre de
mélanges dans des solvants hydrogénés et fluotgs[]43]. Contrairement au schéma de
cylindre proposé par J. HOopken [97] avec le F12H2®,Nostro et al. suggeéerent que les
lamelles de SFA s’organisent en rubans. Ces résudeaont plus amplement décrits dans la
partie dédiée aux gels formés par les SFA. En sartvaur la position du pic de diffusion aux
plus petits angles en SAXS, P. Lo Nostro proposemamtéle d’organisation des SFA a
I'intérieur des lamelles représenté sur la Figufel distance caractéristique du pic observé
correspond a environ deux fois la longueur de ttigofluorée plus une fois la longueur de la
partie hydrogéenée [90]. Il en est déduit une ogmiion paralléle des chaines fluorées cote a
cOte et téte a téte d’'une part, et un entrecroisedes queues hydrogénées d’autre part.

t=11.5A

L=21.7A

t~11.5A

i LR 4 R Y
Figure 27 : Schéma de l'organisation de F8H16 dares lamelles avec les parties fluorées représentées
les rectangles gris, et les parties hydrogénées répentées par les lignes en zigzag noires [90].

Toutefois, I'enchevétrement des parties hydrogépéésente un probleme d’encombrement
stérique. Deux chaines H occupent une surfaceatdré de 37 A2 alors qu’une chaine F
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n‘occupe que 28,4 A2, Les auteurs proposent depethgses pouvant tout de méme justifier

I'enchevétrement : soit les parties fluorées sowtinées, occupant ainsi une surface plus
importante (cependant la distance caractéristigueonrespond plus au schéma proposé), soit
les chaines fluorées sont partiellement impliquisess I'arrangement des parties hydrogénées
pour combler les vides [113]. C’est cette derntgneothése que les auteurs ont retenue.

Néanmoins, comme l'avait démontré Hopken et al}, [@2pic de premier ordre observable en
SAXS dépend de I'épaisseur des lamelles. Par caeséqil n'est pas forcément

proportionnel aux dimensions des SFA. Dans le eas=d2Hm, I'auteur avait ainsi démontré
gue les travaux de Rabolt et al. [91], [96] avaieRgligé la possibilité d’'une structure
lamellaire oblique.

Bien que le modéle d'organisation du F8H16 proppagé P. Lo Nostro n'ait jamais été
invalidé, de nouvelles possibilités impliguant unelinaison des molécules subsistent. A ce
jour, I'arrangement des F8HmM entre eux a |'étaidsoh’a pas été décrit de maniere aussi
précise que les F12Hm et F10Hm.

Les caractéristiques particulieres des SFA (ampleiplamphistérique, amphidynamique)
rendent la compréhension de leur organisation &atl'&olide difficile. Les modeéles
d’organisation proposés doivent prendre en compl fis la répulsion entre les parties
fluorées et hydrogénées, mais aussi comment miaines espaces vides dans les structures
imaginées. La forte dépendance des échantillotigséoire thermique complexifie également
le probleme.

D’une maniére générale, il est admis que la tremsitle I'état liquide a I'état solide est
induite par les chaines fluorées qui s’auto-orgamtilors que les chaines hydrogénées sont
encore a l'état liquide. A plus basse températie® SFA présentent d’autres transitions de
phases et en particulier lorsque les longueurs ateénes fluorées et hydrogénées sont
proches. Ces transitions solide/solide ne soninstantanées et parfois méme cinétiquement
lentes. Dans les phases solides, cristallines osomérphiques, les blocs F restent bien
organisés, souvent comparés a des batonnets rigiges blocs H sont généralement
désorganiseés, et décrits dans un état quasi liqd#le L'implication de I'une ou l'autre des
parties constitutives des SFA dans les transit@mgphases solide/solide n’est pas toujours
bien déterminée.

Le schéma d’organisation des diblocs FnHm a I'stéile est un empilement des molécules
cbte a cbte le long de leur axe principal de manpus ou moins perpendiculaire au plan.
Les lamelles ainsi formées se superposent et faromes phase cristalline. A l'intérieur des
lamelles, I'empilement des molécules subit des reams a cause des différences de
diametres entres les deux parties constitutivesSBA. L'inclinaison des molécules par
rapport au plan des lamelles, I'entrecroisementetéains blocs, le désordre des chaines H,
ou bien encore la courbure des couches permeemirdmiser ces contraintes.

Lorsque les blocs F et H sont de longueur compar@il2Hm 8m<14, F1I0Hm &m<12,
F8HmM &m<10), les SFA forment une phase cristal liquide smee. Les chaines fluorées
organisées forment un noyau rigide alors que legnels hydrogénées sont liquides et
désordonnées, formant ainsi une mésophase en ésmAlll contraire, quand I'un des blocs
est significativement plus long que l'autre, aucphase cristal liquide n’est observée. D’'une
maniere générale, une longue chaine fluorée linsiteapacité au désordre de la chaine
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hydrogénée. L'effet inverse se produit quand lairghehydrogénée est la plus longue,
provoquant plus de désordre dans le milieu et diamihle point de fusion du SFA.

Quand les chaines fluorées sont arrangées perpdgidéenent au plan des lamelles, une
phase smectique B est formée. Les blocs F sontlé&snen ordre hexagonal alors que les
blocs H dont le diametre est inférieur sont désonds et a I'état liquide. Les SFA conservent
toutefois une grande liberté de mouvement autourade principal dans les phases dites a
haute et basse température, assimilable a un ceenpemt de phase rotator.

Dans la référence [74], M.P. Krafft et J.G. Ries8vjennent le lecteur de la complexité

inhérente a I'étude des SFA. Malgré toutes lesrinfdions obtenues au cours des trente
derniéres années, les SFA gardent un caractérablearet incertain. La preuve en est les
différentes conclusions sur le comportement dedd@scs que différents auteurs ont pu tirer

d’études similaires.

Tous s’accordent sur un point, les SFA s’arrangent lamelles, mais une multitude
d’organisations dans ces lamelles sont proposé@esmngement parallele ou antiparallele,
molécules inclinées, parties enchevétrées, monbiaauches, ... les différences d’énergies
entre ces arrangements sont trop proches pour tiegrde les départager. L’arrangement des
lamelles entre elles est également discuté : agmdubans, lamelles obliques, coexistence
de plusieurs structures, ... font partie des mod@egposés. De plus, de nombreuses
références mettent en avant I'importance de I'higtee de I'échantillon. Les conditions de
cristallisation (depuis une solution ou bien deplitat liquide), le chauffage ou le
refroidissement lors de I'étude, ainsi que destxjnés de réorganisation lentes sont des
parameétres auxquels la structure des SFA est $ensib

Les diagrammes de DRX ne permettent généralemasntipa indexation des pics de Bragg
observés. En effet, ces pics apparaissent paréaleublés et sont reliés a des structures qui
peuvent étre multiples pour un méme échantillon. pi@ de plus grande intensité est
communément associé a une distance moyenne eniohe fluorées dans I'échantillon.
Cette distance correspond environ a la valeur @iterentre deux chaines fluorées, et son
intensité décroit lorsque m augmente.

Les SFA n'ont cependant pas été uniqguement étudareme des corps purs. Les
caractéristiques uniques de ces composés ont égatlediteé observées dans des solvants
présentant une affinité pour I'une ou l'autre destip F ou H, ou bien encore les deux a la
fois.

3°) Les SFA en solution

Trés peu de publications font mention du comportendes SFA purs au-dela du point de
fusion. A I'état liquide, le composé correspond @@atement a un liquide translucide isotrope.
Par contre, plusieurs études ont incorporé des $®BAs des solvants alcanes et/ou
perfluoroalcanes afin d’observer d’'une part la fation de micelles de SFA a I'état liquide, et
d’autre part la formation d’'un gel lorsque la temgtére diminue en dessous du point de
fusion du mélange [113], [116].

Dans cette partie nous présenterons différentadsaet conclusions sur le comportement des
SFA lorsqu’ils sont mélangés a d’autres solvanteut@fois, décrire I'état liquide et
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'agrégation des SFA sans mentionner la formatiorgel et inversement n’est pas toujours
possible étant donné que ces phénomeénes sont inénieliés. Nous anticiperons donc
ponctuellement sur la partie dédiée aux SFA dangdés.

3.1) Les SFA en mélanges binaires

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

La CAC est définie par la concentration a laquielfeSFA se regroupent spontanément plutét
gue de rester sous forme monomérique. L'agrégadisih également dépendante de la
température de Krafft (Tk), définie par la températa laquelle la solubilité d’'un surfactant
est égale a la CAC [74], [116]. En dessous de dettgérature, il n’y a pas formation de
micelles mais plutét un phénomene de démixtion eu pdécipitation en fonction des
surfactants. La Figure 28 représente un schémd dlagrégats de SFA dans différents
solvants.
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Figure 28 : Schéma en 2D d'agrégats idéaux formé pkes SFA selon les types (a) « micelle directe &(b)
« micelle inverse » en fonction du solvant [79].

Les agrégats sont composeés de 2 parties : le coese oegroupent les blocs incompatibles
avec le milieu, et une couronne formée par lesshtmenpatibles avec le solvant qui isolent le
cceur. La théorie voudrait que les SFA forment dasrannes hydrogénées et des cceurs
fluorés dans des solvants hydrogénés, et inverdettaes des solvants fluorés [79], [116]. En
pratique, il apparait que la tendance des SFA édordes micelles dans des solvants est
faible. Par comparaison avec les surfactants cdiorerels dans l'eau, le nombre
d’agrégation des SFA est peu élevé, et les carstifgies physiques des solutions de SFA
évoluent plus lentement en fonction de la concéntraen surfactant [74], [116], [117]. Par
exemple les courbes de solubilité (Figure 29), mdtant la détermination de la CAC,
montrent un point de rupture moins brusque que tkanas des surfactants classiques. Cette
evolution lente est caractéristique d’'une agrégdtdble [117].
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Figure 29 : Suivi de I'agrégation de F8H16 dans usolvant perfluorononane (F9) [117]

La nature des milieux dans lesquels se produitd@ation peut expliquer ce comportement
différent. Dans les systéemes aqueux, les effetsopymbes sont d’ordre entropique, mais
dans les milieux non aqueux, l'association des SEAait dirigée par des effets d'ordre
enthalpiques uniquement. Par conséquent la préskageegats en solution est directement
lie a la température, et si cette derniere augeieop, les agrégats finissent par se dissocier
[74], [92].

D’une maniére générale, les références a la présagrégats de SFA en solution sont assez
rares, d’autant que le comportement d’'un SFA dg®mé présenter de grandes variations de
comportement d'un systéme a un autre [83].

En 1988, Turberg et Brady ont mené une série digapees sur les micelles de F8H12 et
F8H16 dans divers solvants hydrogénés et fluorésdiusion dynamique de la lumiére

(DLS pour dynamic light scattering), diffusion stiaie de la lumiere (SLS pour static light
scattering), RMN, spectroscopie de fluorescenaBadisorption UV-visible. Il a ainsi été mis

en évidence la formation de micelles inverses dgl28dans la perfluorotributylamine et un

nombre d’agrégation entre 4 et 6 a été estimé. efoist le caractére particulier de

'agrégation des SFA a empéché une déterminatios pitécise de la CAC, estimée a 4,5%
massique, ou du nombre d’agrégation [83].

L’auteur suggere en effet que I'impossibilité desomer la taille des agrégats en DLS est liée
a la nature des échanges entre les monoméres etgtégats formés. Les mouvements
observés peuvent étre de 2 natures : d'une pdéglacement des agrégats dans le milieu, et
d’autre part 'échange des SFA seuls avec les oli@més. Dans le cas des SFA ou le
nombre d’agrégation est peu élevé, c’est I'échamges monomeres en solution et agrégats
qui domine [83]. Ainsi la seule information accéssien DLS est le rayon hydrodynamique
d’'un monomeére, F8H12 dans le cas de l'étude en tignesAu-dela d'une certaine
concentration en SFA, le systeme binaire F8H1{pendtributylamine démixe. Des nombres
d’agrégation compris entre 4 et 6 ont été obtenes ke systeme F8H16/perfluorooctane. Le
F8H16 a aussi été testé dans du toluéene ou il meeskes agrégats sous forme de micelles
directes. Enfin, selon d’autres expériences réadigtans du perfluorohexane, le F8H12 ne
montrait aucun signe de séparation de phase sue tlau gamme de concentration
monophasique [83].

En parallele, Hopken et al ont publié leurs réssilsar une série de surfactants F12Hm [92].
Le but premier de ces travaux visait a la comprsioendes mécanismes de formation du gel.
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Des mélanges de F12H10 a I'état liquide ont étéiésudans le toluene et I'octane par
diffusion de la lumiére. Les résultats dans I'oet@onfirment la présence d’agrégats a 35°C
et permettent d’estimer un nombre d’agrégationatdre de 130.Toutefois, ces résultats sont
soumis a une forte incertitude expérimentale deeliades auteurs. Il est également observé
gue l'augmentation de la concentration en SFA mebse pas impacter significativement ce
résultat. A 60°C dans 'octane, le nombre d’agrégadiminue fortement mais reste supérieur
a 1. Dans le toluéne a 60°C, les mesures sembidiguier que le SFA se trouve a ['état
monomeérique. Ces observations confirment que Ilgaién des SFA est principalement
dirigée par I'enthalpie et non I'entropie comme sld@ cas des surfactants classiques. Par
conséquent, I'élévation de la température du miimmvoque le désassemblage des agrégats
de SFA jusqu’a I'état de monomeéres dans les systeites [92].

En 1993, Lo Nostro et Chen ont présenté une étedeystemes binaires F8H16 et F12H16
dans le perfluorooctane (F8) et I'isooctane (i-¢88).

Les parametres structuraux des SFA y sont déaritseord avec la relation de Tanford et un
modele théorique de I'agrégation des SFA dans ifupeooctane a été proposé. Le coeur de
la micelle serait occupé par les queues hydrogéreégeupées entre elles. La couronne
extérieure serait composée des tétes fluorées keseaclles le solvant fluoré s’insére pour
combler les espaces vides et former, idéalememtsphére, similaire au dessin de la Figure
28. Les données collectées en DLS et SANS tenddgtriontrer le modele proposé par les
auteurs, avec un nombre d’agrégation avoisinamd@s le systeme F8H16 (a 10% massique)
dans le F8 et une CAC entre 4 et 6% massique [I823t & noter que les résultats concernant
le nombre d’agrégation sont nettement supérieursux proposé par Turberg et Brady en
1988 [83].

Bien que les démonstrations expérimentales fousoant valides, certaines hypothéses dans
ce modéle [82], [90] telles que la présence de emdwydrogénées totalement allongées a
'état liquide (sans défaut gauche) et un cceur deeclla homogenement dense seront
critiquées [79] et les résultats contredits [116].

En marge du systeme F8H16/F8 principalement étddiés cet article, les diagrammes de
phases F8H16/i-oct et ceux du F12H16 dans le FBaat sont également décrits [82]. Une
attention particuliere a été portée sur la tramsigntre les phases gel et liquide visible sur la
Figure 30. Le gel est décrit comme la formationnd’éseau de fibres de SFA cristallisés qui
piege le solvant dans des cavités. La tempérawiggtification dépend beaucoup des parties
fluorées. Le F12H16 se liquéfie a plus haute teatpée que le FBH16 dans les 2 solvants
etudiés. De méme, le gel se formera a de plus saemepératures dans le solvant fluoré par
rapport au solvant hydrogéné. Les température<tifgcgtion augmentent tres rapidement a
de faibles concentrations en SFA, puis la courbgéldication atteint un régime linéaire a
haute concentration.
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Figure 30 : Températures de transition de phase ligide-gel du F8H16 et du F12H16 dans le F8 et I'i-bc
en fonction de la concentration en SFA [82], [112].

Ce comportement refléte les interactions intermd#ées entre solvants et SFA, notamment
du point de vue des libertés de conformation dekcuotes, et donc de I'entropie, dans le
systeme. Ainsi les interactions entre les tétegrdles et le F8 sont plus fortgg’entre les
gueues hydrogénées et I'i-oct, notamment pouraiesens d’encombrement stérique[82].

En 1995, P. Lo Nostro publie également ses résutatle comportement du F8H16 dans des
mélanges binaires et ternaires [90]. Le F8 etdii-ainsi que la majorité des solvants fluorés
lorsqu’ils sont mélangés a des solvants hydrogé&w, peu solubles I'un avec l'autre mais
pas immiscibles [112], [118], [119]. Le diagramme ghase binaire de ces deux composeés
montre I'existence d’'un état monophasique lorsquempérature augmente.

Pour tout ratio de concentration F8/i-oct, la terapge de séparation des phases est abaissée
lorsque le FBH16 est ajouté en faible quantitéF8EI16 joue le rdle d’agent compatibilisant
entre F8 et i-oct, mais la diminution de la tempéefinit par séparer le mélange en deux
phases liquides [90]. Si F8H16 est présent en fadpe quantité, la formation d’'un gel ne
sera pas observée en abaissant la températurecigieaformation d’agrégat stable ne sera
relevée en DLS.

Lorsque de plus grandes quantités de F8H16 sontégs, le mélange ne démixe plus. La
limite de température de séparation en deux phkgesles devient une température de
transition de phase liquide/gel [90], [112]. Au-sles de la température de transition
liquide/gel, des agrégats se forment afin d’opténis cohabitation des solvants grace aux
SFA. Les analyses SAXS et DLS ont permis d’estilm@ayon hydrodynamique des agrégats
formés a environ 3 nm. Selon le modéle de simulaties diagrammes de diffusion proposé
dans cette étude, la taille des agrégats ne vasiep fonction de la quantité de F8H16 ajouté
[90]. Un facteur de structure lié a la diminutioesddistances entre objets et a 'augmentation
du nombre d’agrégats apparait en augmentant leentmation de SFA et modifie I'allure du
diagramme de diffusion. Ces micelles sont conseemdmme les briques de départ pour la
formation du gel lorsque la température diminue.

De plus amples informations sur la relation entre micelles et la formation du gel ont été
apportées plus tard [113]. Constitués d’'une vimgtale monoméres de F8H16, les agrégats
adopteraient une forme cylindrigue selon les medébns des diagrammes SAXS réalisées
sur des concentrations relativement faibles. A ptuge concentration, le modele n’est plus
adapté pour identifier les caractéristiques deggads a cause d'interactions plus complexes
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entre micelles. Nous décrirons dans la partie aygsaaux gels comment ces micelles servent
de base a la formation du gel[90], [113].

En 1997, Binks et al. publient une étude poussédesgomportement des SFA, dont le
F8H16, dans des systemes binaires et ternairesaldsesvations réalisées sont comparées aux
cas dits « classiques » de mélanges de surfacamthiphiles dans I'eau ou I'huile [116],
[117].

La force d’'un amphiphile dans un solvant peut &stimée par I'écart de solubilite,

dépendante de la température, vis-a-vis d’'un cotepmnt idéal. Lorsqu’'un composeée

présente une tendance a I'agrégation dans un gplaasolubilité est généralement inférieure
aux valeurs du comportement idéal. La variatioraliel@e la solubilité des SFA est calculée
par I'équation suivante puis comparée aux résuitgberimentaux [116] :

AHjygi 1 1
f;swn % ( — —) avec T > Trysion (7)

InS =
Tfusion

avec S la solubilité du SFA en fraction molaitdjwsion I'enthalpie de fusion du soluté, R la
constante des gaz parfaits, T la température abseiufusion la température de fusion.
Certains résultats expérimentaux sont reportésraparés aux valeurs calculées sur la Figure
31.

Toutefois, lorsque les SFA dépassent leur limitesdlebilité, ils ne précipitent pas en une
phase solide comme les surfactants traditionnels foement un gel par un réseau de fibres
de SFA entrecroisées. Deux transitions de phasg l@asolide sont attendues. La premiére
transition est représentée par la température deorfu la seconde par la transition
solide/solide, aussi considérée comme une « pri-fodes chaines hydrogénées des SFA.

La formation et les caractéristiques de ce gelrgatécrites plus tard, mais ce comportement
implique I'ajout d’'un facteur correctif pour leslcals de variation théorique de la solubilité.

llIs prennent en compte la variation d’enthalpiee l&@ la liquéfaction des chaines H. Les
auteurs ont modifié le term&Hswsion €n fonction des travaux de Hopken [92], [97] et Lo
Nostro [82] pour prendre en compte ce facteur. gtécelans le cas particulier du mélange
F8H16/isooctane, les résultats expérimentaux miohtree forte déviation de la courbe de

solubilité théorique des SFA.
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Figure 31 : Courbes de solubilité du FBH16 dans diérent solvants comparées a un systéme idéal [116]
avec F9, F8, F7 et PFD (perfluoro- nonane, octaneeptane et décaline) comme solvants fluorées, et 6{1
H8 et iso-H8 (hexadecane, octane et isooctane) comsolvants hydrogénés.
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Les courbes de solubilité des SFA sont peu impagiée le changement de solvant fluoré et
hydrogéné et le point de rupture observé est mpinsaoncé que dans les cas usuels de
surfactants dans I'eau. Cela met en avant une heedal’agrégation plus faible de la part des
SFA vis-a-vis des surfactants classiques. Le pdéntupture dans les courbes de solubilité
permet également de déterminer la valeur de la @A& température de Krafft. Il apparait
gue pour un SFA donné, les CAC dans différentsastd; hydrogénés ou fluorés, sont tres
proches. Concernant le mélange F8H16/i-oct, le astapent particulier de la solubilité est
attribué a la faible longueur de chaine du solepmtempéche donc moins la solubilisation de
la partie fluorée du SFA [116], [117].

En complément des mesures de solubilités, les muteu €également réalisé des études sur
'agrégation des SFA par DLS sur certains mélangamcernant le F8H16, le nombre
d’agrégation dans I'hexadecane déterminé par DLBteanamment élevé mais souffre d’'une
incertitude tout aussi importante adylest de l'ordre de 250 +/- 200 (contre des valeurs
habituellement comprises en dessous de 10) pou€CAkzestimée a 14% molaire de SFA et
a une température de 45°C. Les auteurs suggeremossible arrangement préférentiel
expliquant ce résultat surprenant mais metten¢deelir en garde de la nécessité de vérifier
ces chiffres via d’autres techniques [116].

Afin de pousser plus loin I'étude de l'agrégatioesdSFA, des mesures par VPO (vapor
pressure osmometry) ont été réalisées par I'éqdpeBinks [116], [117]. Le mélange
F8H16/H16 n’est toutefois pas compatible avec cetthnique a cause d’'une pression de
vapeur saturante du H16 trop faible. Dans les stdveluorés testés (F7, F8, F9) en VPO, le
nombre d’agrégation ne dépasserait pas les 10swheté-8H16. Les auteurs citent notamment
l'étude de P. Lo Nostro [82] qui arrivait a des coisions différentes sur le nombre
d’agrégation dans le mélange F8H16/F8 et soutidiesnmésultats avancés par M.P. Turberg
[83]. Dans les solvants hydrogénés, les limitebrigpies ont contraint a une réduction des
essais au F8H16/i-oct et F12H14/H12, mais les csimnhs ne difféerent pas des observations
précédentes, avec un nombre d'agrégation danysesres inférieur a 10.

3.2) Les SFA en mélanges ternaires

Le comportement des SFA a également été étudié dEmsystemes ternaires et comparés
avec le comportement généralement observé dansmi@anges eau/huile/surfactant.
L'objectif est ici d’étudier la répartition du SFéntre les deux solvants avant d’atteindre un
état monophasique.

Trois systemes sont décrits : F8BH16/F9/H16 a 43%°10H16/F9/H16 et F10H16/F9/H20 a
64°C, choisis pour les fortes incompatibilités enlies solvants et étudiés Iégérement au-
dessus des températures de Krafft respectiveskie$136]. Les mélanges avec un ratio F/H
constant et difféerentes concentrations en SFA bgtiasiques. Chacune des 2 phases est
analysée par densimétrie et comparée a sa demsiddei afin de déterminer la répartition du
SFA entre les phases.

Il apparait sur la Figure 32 que bien qu’ils searéipsent entre les 2 phases, les SFA affichent
une préférence pour la phase hydrogénée plutétpque la phase fluorée lorsqu’ils sont
encore sous forme monomérique. De méme, lorsquelag@AC est atteinte, I'apparition
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d’agrégats semble favorisée dans la phase hydregéais existe tout de méme dans la phase
fluoree.
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Figure 32 : Répartition de SFA entre la phase hydrgénée (ronds noirs) et la phase fluorée (carrés ms)
suivie par densimétrie avec a) F8H16/F9/H16, b) FH16/F9/H16 et c) FL0H16/F9/H20 [116]

Concretement, I'antipathie fluor/hydrogene semitte B2 moteur de ce phénomene [116]. En

effet, plus la chaine fluorée du SFA sera couttgs g SFA aura tendance a se diriger dans la
phase hydrogénée comme dans le cas du F8H16/FIldIfel0H16 dans le méme mélange

F9/H16 sera toujours majoritaire dans le H16 maiguantité de SFA dans le F9 sera plus
importante. Enfin, lorsque le H16 et remplacé paH20, la quantité de F10H16 en phase

hydrogénée diminue encore au profit du F9 qui &itr La phase la plus riche en SFA sera

également celle ou la CAC est atteinte en premiectamsidérant les 2 phases non miscibles
comme 2 mélanges binaires SFA/solvant.

D’un point de vue plus général, les trois systéteesaires étudiés démontrent a nouveau la
faible tendance a l'agrégation des SFA en phasedkq L'absence de changement brutal
dans l'allure des courbes de solubilité obtenuesdpasimétrie indique que le processus est
progressif, contrairement aux cas classiques ayrdgation des surfactants dans I'eau ou
I'huile est un phénomeéne observable dés le dépasgatiune concentration critique [116].

Cependant, nous devons nous attendre a des ddé&rate comportement dans les cas que
nous allons étudier par rapport a ceux que noussaslécrits et qui sont issus de la littérature.

Le TSCH est un solvant original qui n’a jamais étédié dans le cas de mélanges avec les
SFA. Les analogies avec le CH doivent étre conéatravec du recul étant donné le

comportement atypique que peuvent adopter les SR#& que la présence d’atomes de

silicium dans le milieu, autant du point de vue dgstemes liquides que des gels formés par
les SFA.

4°) Formation de gels a partir de SFA

La premiere référence a la formation d’'un gel ades SFA remonte a R.J. Twieg en 1985
[73]. Les auteurs mentionnent une phase posséaantaractéristiques similaires a un gel
dans des mélanges binaires SFA/alcanes. DiverssBRAmélangés dans des solvants alcanes
et portés a une température supérieure au poiftisien des SFA pour former un liquide
isotrope translucide. Lorsque la température dimimel mélange forme un gel dont la texture
et I'opacité dépendent des quantités de SFA inttesildans le mélange. La transition de
phase liquide/gel est réversible, et les analysed)$C indiquent un endotherme beaucoup
plus large que dans le cas des SFA purs. Le geléme caractérise par une trés grande
viscosité, insensible a I'agitation manuelle. Sdkes observations au microscope optique, la
morphologie semble microfibrillaire. De plus, ld gpparait biréfringent lorsqu’il est observé
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entre polariseurs croisés. Il est également obsgmeépour un méme SFA (F12H10, cité en
exemple par les auteurs), la nature linéaire oliquye du solvant hydrogéné testé modifie
I'allure des diagrammes de phase binaire.

J. Hopken étudie en 1988 le comportement du F12418 I'octane, le dodécane, mais aussi
dans un solvant fluoré, la perfluorodécaline [). DSC, la transition de phase liquide/gel
est observée dans les trois cas, ainsi gu'uneiti@nsle phase dans le gel au-dela d'une
certaine concentration en SFA. L’allure générales dkagrammes de phase est tres
ressemblante entre les trois solvants, seulegmegératures auxquelles ont lieu les transitions
de phase différent. L'impact du solvant sur la fation du réseau semble donc se limiter a
une modification des températures de changemephalse. Le gel en lui-méme se forme par
cristallisation des SFA en longues aiguilles désonges de quelques micrometres a
l'intérieur du milieu. Lors de la croissance destaux de SFA, les aiguilles s’entrecroisent,
piégeant ainsi une partie du solvant encore atl'étuide et conférant au gel des
caractéristiques quasi solides. La transition dasphinterne au gel se traduit par une
modification de la structure du squelette cristale F12H10 en dessous d’'une température
donnée. La nature méme de cette transition esgpedolide/solide mais le milieu conserve
les caractéristiques d’un gel car le solvant peEgjdoujours a I'état liquide a ce moment.

La vitesse de refroidissement appliguée au liqudar atteindre I'état gélifié a aussi un
impact sur la formation du gel. Un refroidissememide favorise un réseau avec une taille de
cristallites plus petite car les points de nuct#atdes cristaux sont multiplies [92]. La
cristallisation du SFA est dirigée par I'organisatdes parties fluorées en lamelles en dessous
du point de fusion. Les cristaux grandissent easiains une direction perpendiculaire au plan
des lamelles pour former le squelette du gel. Lénpmene de nucléation est donc
directement dirigé par I'agrégation des segmentsdls du SFA [74].

En 1993, P. Lo Nostro fait mention de la formatdmphases gel lorsque les SFA F8H16 et
F12H16 sont mélangés a l'i-oct ou au F8 [82]. Dmglees fibres cristallines de SFA forment
un réseau et piegent le solvant dans des cavités. I sujet principal de cette étude étant la
formation d’agrégats, le gel sera plus amplemeatitdéans d’autres publications.

En 1995, lors de I'étude de I'impact de FBH16 sumeélange de solvants i-oct/F8, Lo Nostro
et al. démontrent I'existence d’agrégats de SFAsdienmélange ternaire mais aussi la
formation d'une phase gel en dessous de certaengsaratures[90], [112]. Il propose alors un
modele ou les agrégats préalablement observeés ldapbase liquide servent de briques
élémentaires du gel. En dessous de la températuteadsition liquide/gel, les agrégats de
SFA grandissent et forment un réseau en forme bdanrwu les F8H16 s’arrangent en
lamelles. La Figure 33 résume les étapes déciHgsssus.
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Figure 33 : (a) Schéma de la formation du squeleti@e gel, a partir d’'un agrégat de SFA, le réseau oit
dans toutes les directions. (b) agencement des nmlées de SFA dans le squelette vu par le haut, lpsints
noirs représentent I'agrégat de SFA de départ. [90]

En se formant et en grandissant dans toutes lestidins, les réseaux se croisent et piegent le
solvant. La structure des lamelles composant lelstie est proposée selon le modéle tétes
fluorées cote a cote et queues hydrogénées enéesnél

Ce modele de gel est approfondi en 1997 lors datnde sur le FBH16 dans un mélange de
solvants F8/i-oct par Ku et al. [113]. La formatida gel est suivie en SAXS et comparée a
des courbes théoriques. Les auteurs confrontergrégsositions de J. Hopken en 1992 pour
un modele de type cylindrique [97], et le modéldyge ruban [90] proposé par P. Lo Nostro
en 1995. Les modeles considerent a la fois la tstrecristalline des SFA et la formation
d’agrégats mésoscopiques menant ensuite a la formags fibres pour les calculs théoriques
respectifs des facteurs de forme et de structdemdiis en SAXS. Le calcul comprend les
différentes composantes dans le gel : les F8HHBatlisés formant le squelette, et le liquide
piégé entre les fibres (F8, i-oct, FBH16 en miceieF8H16 en monomeres). La contribution
de chacune de ces composantes est prise en coangedealcalcul du contraste de densité
électronique. Le modéle mathématique considered$eau formé par le gel comme une
succession de briques, cylindriques dans un cparetiélépipédiques dans l'autre, collées les
unes aux autres selon les schémas de la Figure 34.
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Figure 34 : Schéma des modeéles de gels (a) en ru@anposé par Lo Nostro, (b) en cylindre proposé par
Hopken et (c) diagrammes SAXS théoriques associésngparés aux données expérimentales [113].

La comparaison des deux modeles proposés penchiblsement en faveur de la théorie du
gel en forme de ruban telle que proposée par Kl §13].
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La formation du gel se déroulerait donc comme [4diB]: a I'état liquide coexistent des
agrégats et des monomeres de F8H16 dans les soargt i-oct. Lorsque la température
décroit, le nombre et la taille des agrégats autgnerusqu’a atteindre la température de
transition liquide/gel. A ce moment-la, les monoeseide F8H16 restants se regroupent
autours des agrégats de F8H16 déja formés patddeplus accessible, tétes fluorées cote a
cbte et queues hydrogénées entrecroisées. Ded@l@FA se forment et se developpent dans
toutes les directions pour devenir des bandes suubans (Figure 33). Au fur et a mesure du
processus, les bandes peuvent se séparer dansreetonk différentes et s’épaissir en
captant des SFA dans le sens perpendiculaire @ngié@tion des cristallites pour donner la
structure lamellaire. A la fin du processus, leeaésest formé de long rubans incurvés dont
'aspect dépend de la concentration initiale en SlEAliquide pris au piége entre les rubans
contient encore quelgques monomeres de F8H16 ailesdgs agrégats (constitués d’environ
20 unités de F8H16) permettant le maintien de F&et dans une méme phase. Notons que
le nombre d’agrégation donné ici a été revu a isseavis-a-vis des précédentes études [82].

Plus récemment, Tattini et al. ont mené une étodgparative sur le comportement de F8H16
dans divers solvants fluorés[115]. Comme observéBpks et al. [116], les diagrammes de
phases binaires expérimentaux dévient du schénsaldkilité idéale, indiquant la formation
d'agrégats dans la phase liquide. La formation djeh est également observée et les
différences de comportements en fonction du sohsamit interprétées du point de vue
thermodynamique. Il apparait que ce sont I'énengieessaire a la création d’'une cavité dans
le solvant et les interactions SFA-solvant quigdrit la formation du réseau du gel [115]. Ces
interactions SFA-solvants sont dominées par lesefode van der Waals, et notamment les
forces de dispersion de London. Ni le nombre d'gatién, ni la structure des gels de F8H16
obtenus dans différents solvants fluorés ne sarst plécisément décrits.

Nous tenterons d’apporter de nouvelles donnéesecoant la formation et la structure des
gels a base de SFA au cours de notre étude. Pofaireg nous nous sommes également
penchés sur les autres systemes moléculaires manaribrmation de gels en solution ainsi
que leurs applications.

5°) Description des organogels

La formation de gel avec les SFA n’est pas spaaifigux solvants alcanes et perfluorés ;

Napoli et al. rapportent d’autres cas de formatiengel impliguant des F8HmM dans des

alcools[120], [121]. La formation de gels de SFAslae type de solvants permet entre autres
d’optimiser la purification des SFA lors de leuyntheses.

De méme, la formation de gel ne se limite évidentnpas aux molécules de SFA. Ces
dernieres appartiennent a une famille de moléquéeticuliere : les organogélateurs a faible
masse moléculaire [122]-[125], qui possedent lacidg de former des gels.

Par exemple, I'acide N-lauroyl-L-glutamique di-ntgamide dans un solvant propyléne
glycol forme un gel dont la description [126] sppeoche du modéle de gels décrit par Ku et
al. [113]. Les mécanismes mis en jeu par ces co@gpssnt principalement dirigés par des
forces non covalentes, en opposition aux organt@él a liaisons covalentes. La
réversibilité thermique du systéme est une descipaies caractéristiques de ces gels. La
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structure du gel est composée par des macrofintesconnectées en trois dimensions, qui
emprisonnent le solvant a I'état liquide par desde de capillarité (Figure 35).
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Figure 35 : Schéma du réseau de fibres interconneiets formant la structure du gel [126].

La construction de la structure du gel est déernitérois étapes visibles sur la Figure 36. Tout
d’abord I'agrégation des molécules d’organogélaeanstitue la structure primaire. Ensuite,
'assemblage unidirectionnel des objets (tels geee d/lindres [97], des plaquettes [113],...)

forme des fibres qui deviennent la structure seawadlu gel. Enfin, I'interconnexion de ces

fibores méne a la structure tertiaire du gel et medobtention du réseau final qui lui confere

ses propriétés. [124], [126]

Selon les mémes auteurs (Wang et al. [126]), ipestible de contrbler la morphologie du
gel en ajustant les parameétres de concentratisudactants d’'une part, et en contrélant la
variation de température lors de la transition itigu/gel d’autre part (Figure 36). Le
processus de nucléation lors de I'étape primairgadypeut ainsi étre orienté afin de contrdler
I'étape de croissance du réseau.

f
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H ';H "
[
| Nucleation of 4 o e ’
individual fiber * e, 4
; Growth of highly- =)
branched fibers
; ; T (b) Network of
The early stage of gelation dense domains

Figure 36 : Schéma des étapes de formation du résedu gel selon différents modes en fonction des
conditions de faible saturation (lows) par une voie de croissance de fibre et forte sattion (high o) par
une voie de croissance sphérulitique [126]

Les résultats des travaux visant a contréler lapimalogie des gels a partir d’organogélateurs
a faible masse moléculaire [125]-[128] laissentgmer les possibilités d’applications aux
SFA.
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6°) Applications des SFA

Nous conclurons cette partie bibliographique parésentation de quelques applications des
molécules fluorées, en particulier dans le domédm& synthese de matériaux poreux.

Comme nous l'avons déja fait observer, les SFAodbllinéaires ne représentent qu’'une
infime partie de la famille des molécules perflesdybrides [74]. Pour ne citer que les plus
récents, de nouveaux types de semifluoroalcanesgur(Di-SFA), représentés sur la Figure
37, ont été synthétisés [129]. Leur étude en fonatie la température a permis de mettre en
avant certains points communs avec les SFA lingaimnme I'existence de transitions de
phase solide/solide, et de déterminer les strustsioides ainsi que les transitions de phases
de ces nouveaux composeés [130].

CoFaner—  CmHoma

CoFoner— ;[\ Cm.2Hom3

Low-temperature phase High-temperature phase

Figure 37 : Schéma de Di-SFA (haut) et des structas formées par le composé pur a basse et haute
température dans la phase solide (bas) [130].

De nombreux autres types de molécules partiellenferirées possedent déja des
applications, notamment dans le domaine biomédital]-[133] mais €galement dans le
domaine de la synthese de matériaux, en particdeesilices mésoporeuses [75], [134]-
[141].

Par exemple, la JLU-20 est une silice dont les p@®s sont arrangés dans une maille
hexagonale, similaire a la SBA-15. L'utilisatioradents structurants fluorés cationiques dans
la synthese a non seulement permis d’obtenir urniaaix poreux organis€, mais aussi d’en
améliorer les caractéristiques telles que la @scst a I'altération par I'eau vis-a-vis des voies
de synthéses classique. Le composé fluoré employést ele
(C3F7O(CFCRCR0),CFCRCONH(CH)3N*(C2Hs)2CHsl) mélangé avec le copolymére
tribloc P123 [75], [135].

D’autres composeés fluorés non ioniques tels ggf&AC;Ha4-(OC:H4)9OH, couplés ou non
avec un cosurfactant, permettent également d’abtis silices poreuses organisées [137],
[138], [140], [141]. Plusieurs paramétres modulalfjgH, cosurfactant, température, temps de
maturation, ...) permettent de faire varier les carastiques finales des matériaux poreux. Il
est ainsi possible d’obtenir des silices dont |lssopérosité est organisée dans une maille
hexagonale, ou au contraire une structure dés@@amivec des pores inférieurs a 2nm [138].
L'utilisation d’agents structurants fluorés pernggjalement de modifier les propriétés du
matériau final. Ainsi par comparaison aux voies si@these de silices mésoporeuses
classiques, l'utilisation de fluorés permet d’augiee la résistance a l'altération de la silice
dans 'eau [136].
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Des silices organisées ont eégalement pu étre obdeapartir de phases lamellaire formées
par du perfluorooctanate de sodium comme surfagbdu perfluorooctan-1-ol en tant que
cosurfactant[134]. L'utilisation de molécules flées dans le cadre de la synthése de silices
mésoporeuses permet d’améliorer la stabilité etiVae catalytique, mais aussi de contréler
les tailles de pores et les mésostructures [138iitelois, ces exemples ont recours a des
molécules fluorées complexes, comportant générailenes groupements hydroxyles sur le
reste de la chaine carbonée. Le transfert desmsgst@résentés au cas des SFA et du TSCH
ne peut qu’étre spéculatif.

Au cours des trois dernieres décennies, les SF&téndtudiés de différentes manieres et avec
différents objectifs, mais toujours avec une votodé comprendre les mécanismes régissant
le comportement de ces composes atypiques. Lesigaix points communs entre les
différentes compositions que peuvent adopter celequies sont la rigidité des segments
fluorés par rapport aux segments hydrogénés. Lralesal’affinité qui existe entre ces
différentes parties les dote chacune d'un compaténdistinct et quasi indépendant
lorsqu’ils sont mis en présence d’un solvant. Brcfmn de la nature de ces solvants (fluorés
ou hydrogénés), les SFA auront tendance a formeageegats, selon un processus similaire
aux micelles pour minimiser les interactions défattes avec le milieu. Cependant nous
préférerons les termes d’agrégat et d’agrégatioeux de micelle et micellisation dans un
souci de différenciation de ces phénoménes. L'agiégy des SFA a été mise en évidence a
plusieurs reprises, mais la forme et la taille @lggts formes est encore floue.

La capacité des SFA a former des gels thermiquenésetsibles fait également partie des
grands points communs que partage cette famillegdimgélateurs a faible masse
moléculaire. Les parties fluorées en particulienisient systématiquement étre le moteur de
la cristallisation des SFA menant a la formation stuelette solide du gel. Cependant la
description de I'organisation des molécules au deita structure des gels formés par certains
SFA conserve quelques points d'ombre que nous rterded’éclaircir au cours de nos
travaux.

Nous utiliserons les données récoltées pour migupréhender et confronter les résultats
expérimentaux, que nous allons maintenant présesuede comportement de certains SFA
en tant que composés purs, mais aussi au seinldagaeé a base de CH, F6 et TSCH.
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[1) Structure des phases de SFA purs

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommeasupiarement intéressés a quatre SFA de
type FnHm de formules chimiques différentés F8H16 1-(Perfluoro-n-octyl)hexadecane , le
F8H10 1-(Perfluoro-n-hexyl)decane, le F6H14 1-(RRerb-n-hexyl)tetradecane, et le F6H10
1-(Perfluoro-n-hexyl)decane.

Les SFA F8H16, F8H10 et F6H14 sont solides a teatpé ambiante. Lorsque la
température est élevée au-dela de leurs pointagienf respectifs (53, 36 et 24 °C), les SFA
deviennent liquides [92]. Le F6H10 est quant &kja liquide a température ambiante (point
de fusion -3°C).

Ces gquatre SFA présentent des dimensions cardicpéeis différentes, accessibles par le
calcul selon I'équation (6). En se basant sur latiom de Tanford [74], [82], les longueurs
respectives des SFA peuvent étre estimées a tdtalement allongé : F6H10 ~2,4 nm;
F6H14 ~2,8 nm ; F8H16 ~3,4 nm ; F8H10 ~2,6 nm.

Plus particulierement, la contribution de la chdinerée est de I'ordre de 1,2 nm dans le cas
de 8 carbones fluorés, et de 0,95 nm dans le c&s adebones fluorés. Le diamétre d’'une
chaine carbonée fluorée terminée par un groupe@Enest estimé a 0,59 nm. On accorde
couramment a la partie fluorée de ces molécules famae cylindrique rigide, la partie
hydrogénée quant a elle est généralement considéréme plus libre de ses mouvements.
Dans le cas d’'une chaine alkyle classique, le digmest d’environ 0,49 nm [74]. La Figure
38 reporte les dimensions précédemment citéesesaniple d’'une molécule de F8H16.

~0.59 nr

~217nm
~1.16 nm

Figure 38 : Représentation d’'une molécule de F8H1# de ses dimensions géométriques. Les atomes de
fluor, hydrogéne et carbone sont respectivement repsentés en vert, blanc et gris.

Afin de mieux appréhender et tenter d’anticipercéenportement des SFA lorsqu’ils sont
meélangés a d’autres composés (CH, TSCH, F6), noussadans un premier temps observé
leur comportement en tant que corps purs.

Dans cette partie nous décrirons les diagrammes X$Vfpar abus de langage nous les
regrouperons sous l'acronyme SAXS dans la suiteddaument) en fonction de la
température des SFA sélectionnés, a I'état liqdidee part, puis a I'état solide lorsque des
cristaux de structure lamellaire apparaissent.
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1°) Les SFA purs a I'état liquide

1.1) Analyse gualitative des diagrammes SAXS

Les diagrammes SAXS obtenus sur chacun des SF#ta liquide, représentés sur la Figure
39, mettent en évidence les différences de longuentre les molécules étudiées. Notons que
les observations et conclusions que nous tirer@ams dette partie étant d’ordre qualitatif,
nous décrirons les protocoles de traitement des@BmnSAXS dans un autre paragraphe.

Corrélations intermoléculaires

Correlations
intramoléculaires

-—

o
[
11l

Intensité (crit)

—— F8H16 pur (80°C)
—— F6H14 pur (50°C)

F8H10 pur (50°C)
—— F6H10 pur (20°C)

0,2 ' S 1 10
q (nni)

Figure 39 : Diagrammes SAXS de F8H16, F8H10, F6HX®t F6H10 a I'état liquide et distinction des
différents domaines de corrélations issus de la viation densité électronique caractérisant le milieu

L'allure du diagramme SAXS indiqgue dans le cas Haqoe SFA la présence de trois
ensembles de distances caractéristiques liés acoleglations de densité électronique
différentes. Aux valeurs des vecteurs de diffustmmprises entre 1 et 5 nimla bosse
observée correspond a des corrélations entre tagpes fluorés, variant selon la longueur
moyenne des molécules de SFA, que nous avons eséintée 2,4 et 3,4 nm. A des vecteurs
de diffusion supérieurs, entre 10 et 13 nece sont des corrélations latérales entre les
molécules qui sont a l'origine du signal, dépendantionc des diamétres moyens des
molécules. Une troisieme bosse corrélation appaggdtement aux plus grands vecteurs de
diffusion, vers 28 nm. Elles correspondent aux corrélations intramokdicess, c’'est-a-dire les
distances moyennes interatomiques dans une molébldaes ne détaillerons pas cette
derniere partie du diagramme, qui appartient platbtlomaine de la diffraction des rayons X.

Les distances de corrélations caractéristiquesespondant aux molécules observées en
SAXS peuvent étre transposées de I'espace récipradjaspace réel par la relation suivante :

_27‘[
q

d (8)

avec d la distance caractéristigue en nm, et geleteur de diffusion en et sont
récapitulées dans le Tableau 1 suivant.
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Distance Distance Longueur
intermoléculaire en intermoléculaire en théorique de
nm (q = 1-5 nm) nm (q ~ 12 nm) 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 sias diagrammes SAXS des différents SFA

Bien que les valeurs estimées soient toujours faliliées que celles calculées par la relation
de Tanford, leurs variations respectives resterelies et liées a la longueur des molécules.
Bien évidemment en phase liquide les chaines cadmret en particulier les hydrogénées,
ont plus de degrés de liberté [79], [104] et n& gas dans leur conformation avec extension
maximale. Il en va de méme concernant les distadeesorrélation plus faibles et que I'on
peut considérer comme latérales et en lien aveditgsetres, moyennés selon les diametres
respectifs des groupementsz@&f ceux des C

Malgré nos tentatives, proposer un modele simpleobgrent de simulations des données
collectées en SAXS pour les diagrammes de diffudesSFA purs n'a pas été possible. Afin

de mieux cerner qualitativement leurs comportemarias nous sommes donc appuyes sur
des données de la littérature, issues de modélisati dynamique moléculaire.

1.2) Comparaison gualitative des données SAXS kvsicnulation en dynamique
moléculaire

Lorsque les SFA purs sont a I'état de liquide ipetdl devient particulierement difficile de
prédire leur organisation par des moyens de ddfusies rayons X seuls. A partir des images
de modélisation par dynamique moléculaire réaliggasTsourtou et al. sur les F12H12 et
récemment publiés [104], nous pouvons tout de m@mposer une origine aux signaux de
diffusion indiquant une corrélation dans le milieu
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Figure 40 : Représentation de SFA F12H12 a I'étaiquide par modélisation en dynamique moléculaire

par Tsourtou et al. Les segments de molécules enjee représentent les entités fluorées, en vert sont

représentés les segments hydrogénés [104]. Les tescouges représentent des domaines riches en past
fluorées, et les fleches rouges signalent les distas centre a centre séparant ces domaines.

Le comportement du SFA dans ce modele tend a fodegenanodomaines de parties fluorées
d'une part et hydrogénées d’autre part comme sctigémsur la Figure 40. Ainsi, chaque
domaine d’'une certaine constitution (par exempleré, voir Figure 40) est séparé de son
voisin de méme constitution par un domaine contefepartie opposée (selon I'exemple,
hydrogénée). Ces nanodomaines sont donc de tadlasvement proches, a cause de la
liaison covalente entre les différentes partiességiarés par des distances variables, car le
systéme est a I'état liquide. Ainsi, depuis le cert'un domaine fluoré jusqu’au centre du
domaine de composition identique voisin, la distates séparant sera incompressible et
limitée par la taille du domaine hydrogéné. Leaarsement inverse est également valable. La
conséquence directe de cette distance minimaletét ga laquelle les différents domaines
sont incapables de se rapprocher est I'apparition fhcteur de structure sur les diagrammes
obtenus en SAXS, que nous avons attribué a la lmesserrélation relevée entre 1 et 5hm
(Figure 39).

Toujours selon I'observation des images de simudatipar dynamique moléculaire, les
parties hydrogénées présentent une faible tendanester aligner dans I'axe du segment
fluoré, phénoméne d’autant plus important que lhigaydrogénée sera longue. Il est donc
raisonnable de supposer que les distances interdesnae dépasseront pas la longueur d’'une
molécule de SFA totalement allongée. Dans le casmibdécules a longues queues
hydrogénées, I'on remarquera aussi que la bosssodélation correspondante est mieux
définie, plus intense et moins large, que dansake de chaines hydrogénées plus courtes,
conséquence d'une diminution des degrés de lilmtéette chaine. L'impact des chaines
fluorées est également visible sur les diagramneedifflision : plus un segment fluoré sera
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court, plus le volume et donc le « rayon » du domdormé le sera aussi. Par conséquent, la
distance centre a centre de ce ces domaines skeliteré

La seconde bosse de corrélation observable sufidgsammes SAXS vers 10 rinfFigure

39) trouve également une explication dans les demipéésentées par Tsourtou et al. sur le
modéle de F12H12.
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Figure 41 : Fonction de distribution de paires degroupes terminaux de F12H12 a 117°C (point de fugio
F12H12 estimé a 90°C) [104].

Comme l'on peut le constater sur la Figure 41, dstances moyennes des groupements
fluorés CE entre eux avoisine 5 A. Les distances entre gmepés CH sont du méme ordre
de grandeur, autour de 4 A, et les distances @DHe et CR se situent & une valeur
intermédiaire. Or le domaine caractérisant cesadegs dans I'espace réciproque correspond
a la zone aux alentours de 12-hraoit la position de la seconde bosse de comélatiie nous
avons décrite. On remarquera également la préstmge seconde bosse aux alentours de 10
A sur la Figure 41 qui explique I'importante valale I'intensité absolue dans la zone allant
de 5 a 10 nm en SAXS (Figure 39), environ 10 fois supérieurensinimum détecté, par
I'existence de « distances intermédiaires » eeS@ahrties constitutives des SFA.

Vis-a-vis des SFA que nous avons étudiés, il seribldonc que dans le cas de F8H16 et
F6H14, la taille importante de la chaine hydrogéiréde les possibilités de conformations
des SFA a l'état liquide, résultant en une bostsivement bien définie dans la région des
petits vecteurs de diffusions. Dans le cas de F8¢t1lB6H10 au contraire, la bosse est plus
large, et moins intense, le milieu semble moing lbianisé car la courte chaine hydrogénée
éprouve plus de difficultés a optimiser la séparaties domaines, provocant du désordre
dans le milieu. Ce paramétre de désordre plus if@apbn’est pas a négliger pour la suite de
notre étude, ou des systémes stables et organé&gidierement seront préférables.
Néanmoins, avant de s’'aventurer dans I'observaliorcomportement des SFA en milieux
liquides binaires, nous allons considérer I'étdidsode ces SFA lorsqu’ils sont purs, et
comment ces molécules s’organisent lors de lestatlisation.

79



Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

2°) Les SFA purs a |'état solide

Lorsque la température diminue et passe en deswolesr point de fusion, les SFA forment
spontanément des structures cristallines. Noussaobserveé la formation et I'organisation de
ces structures en SAXS afin d’avoir un point deéréfice lorsque les SFA se trouveront
mélangés a d’autres composeés.

La Figure 42 donne un apercu de la rampe de tetupérat de l'ordre dans lequel les
diagrammes SAXS que nous allons présenter ontodé¢fias :

Echelle de
température ehC

Point de départ de I'analyse en

fonction de la température
Point de fusion du k

SFA

Rampe de température décroissante Nouvelle observation de

I'échantillon aprés un

Etat final temps de repos

Température ambiante du
laboratoire (comprise entre

18 et 22C)

Etat initial

Température minimale Température minimale observable

accessible >

Ordre des observations en SAXS dans le temps

Figure 42 : Schéma de la méthodologie employée poamalyser les échantillons de SFA purs en fonction
de la température. Note : dans le cas particulierel F6H10 le point de fusion est en dessous de la
température ambiante.

L’échantillon est tout d’abord observé par diffusibes rayons X a température ambiante, soit
entre 18 et 22°C selon les périodes de I'années Ruiempérature est élevée au-dessus du
point de fusion du SFA choisi, de maniere a obsereedernier a I'état liquide. Ce sont ces
données que nous avons analysées dans la padidpriée. La température de I'échantillon
est ensuite progressivement réduite selon une nrar@tion de -2°C en enregistrant un
diagramme SAXS pour chaque pas en températurey’gusia température minimale
accessible par le systeme, soit -5°C. L'échantidlehensuite ramené a température ambiante
et un nouveau diagramme SAXS de I'état final dutésye est enregistré. Le temps
d’acquisition d’'un échantillon est de I'ordre dedD&econdes, et nous accordons un intervalle
de 300 secondes entre chaque changement de teanpdratir que le systeme s’équilibre.

Dans certains cas nous avons également obserfet kef temps sur I'organisation du SFA.
Ainsi des échantillons ont été laissés au repos phservés a nouveau afin de noter tout
changement sur les diagrammes de diffusion qui rpmmt étre liés a une cinétique
d’organisation lente.

Ce protocole nous a permis d'observer plusieursm@nénes d’évolution des structures
formées par les SFA en dessous du point de fukamsque débute la cristallisation des SFA,
des pics de Bragg commencent a apparaitre surdgeadhmes SAXS. Au fur et a mesure que
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la température décroit, ces pics évoluent, deveplastintenses et se déplacant parfois vers
de nouvelles positions. Dans certains cas, il gateénent possible d’observer une transition
de phase solide/solide, ou une premiére structistltine disparait au profit d’'une nouvelle.

Les structures solides des SFA F8H16, F8H10, F6EL4-6H10 présentent quelques

similitudes, mais aussi plusieurs difféerences retalgue nous mettrons en avant dans la
description du comportement de chacun. Ces spéesfipourront représenter des avantages
ou des inconvénients dans l'optique de les utilmanme templates pour obtenir des SiC
poreux.

La description de ces molécules dans la littératgténégale, le FBH16 a été largement décrit
depuis les premieres publications décrivant le amement des SFA. Le F8H10 a été

également étudié et comparé avec d’autres F8Hm Bensnnées 90 mais de maniere
beaucoup moins approfondie. Enfin les F6HmM n'onmiges connu un franc succés dans la
littérature, probablement a cause de leurs poiatéudion trop proches voir inférieurs a la

température ambiante.

2.1) Le F8H16

Le F8H16 est le SFA possédant le plus haut poinfiugi®n dans notre gamme : 53°C. En

dessous de cette température, les premiers piBsadg commencent a apparaitre, mettant en
avant la transition de phase liquide/solide aveddbut de la cristallisation des molécules

(Figure 43).

56°C
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Figure 43 : Diagrammes SAXS de F8H16 pur en fonctiode la température

Comme nous l'avons vu précédemment, ce phénoméneites par les tétes fluorées de la
molécule[74], [88]. Le suivi en température de dkuion de la structure du F8H16 met en
avant deux phénomenes lorsque que I'on observéclgrmcipal sur le diagramme SAXS
situé vers 1,5 nmh

D’une part, l'intensité des pics augmente lorsqaetdmpérature décroit, impliquant une
augmentation de la quantité de cristallites dansnikeu aux dépends de zones encore
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liquides. Lorsque que le maximum d’intensité esdiat, il est raisonnable de supposer que la
majorité des tétes fluorées sont impliquées dassleture solide. De plus, la largeur du pic
principal reste constante au cours de la décraiesam température, indiquant que la
cohérence cristalline des cristaux n'évolue pasaus de la cristallisation des SFA. D’autre
part, 'augmentation de l'intensité aux petits et de diffusion traduit des inhomogénéités
dans I'échantillon a une échelle supérieure a 3Pquinprovient probablement de I'apparition
des cristallites. Enfin, une fois que I'intensit¢ pic principal atteint un maximum, celui-ci est
décalé vers les grands angles, signifiant une actidn du parameétre de maille caractéristique
de cette structure. La Figure 44 a illustre cespmmements.

Ce changement de structure est attribuable au dééuta cristallisation des chaines
hydrogénées, jusqu’alors présentes dans un étatiéigL’évolution de ce pic marque aussi
une transition de phase solide/solide aux alentd@24°C (Figure 44 b) [114].
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Figure 44 : Suivi du déplacement du pic principal @ la structure de F8H16 selon la variation de l'inénsité
en fonction de la température (a) et de la distancearactéristique associée selon I'équation (8) aeis de la
structure de F8H16 en fonction de la température (b

Afin de mieux appréhender la structure et les patees de maille associés du F8H16, puis
d’en proposer une représentation, nous avons tEintgexer les pics de Bragg (Figure 45 c).

La structure solide du F8H16 était jusqu’a lorsrdéaans une maille lamellaire. Toutefois il

n’'est pas possible d’'indexer tous les pics dansnuadle lamellaire simple (Figure 45 a), ce

gui suggére une structure plus complexe, tellerpistructure lamellaire oblique (Figure 45

b) comme celle décrite par Marczuk et al. dangtirature[99].

La Figure 45 indique que malgré les évolutions de la structieré&8H16 que nous avons pu
observer lorsque la température diminue, la positles pics reste assez similaire pour
pouvoir conclure que la température n’a pas d’'impaajeur sur I'indexation. Par conséquent
nous choisissons, dans un premier temps, le diagea®AXS a 30°C, qui évolue peu par
rapport au diagramme obtenu a 16°C, pour indeseapites de Bragg.
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Figure 45 : Représentation schématique d’une maillamellaire simple (a), d'une maille lamellaire okue
(b), diagrammes SAXS de F8H16 pur a différentes tepératures au cours du traitement thermique et
apreés huit jours de repos (c), et diagrammes SAXSud=8H16 pur a I'état solide avec proposition
d’'indexation des pics de Bragg (d) (voir détails das le texte).

L’indexation des pics de Bragg est réalisée papracédé itératif. Dans notre hypothése, les
indices de Miller 10, 01 et 11 sont attribués augspque nous identifions dans nos
diagrammes SAXS. Selon le modele de maille lamellabligue proposé Figure 45 b, la
distance réticulaire d10 doit étre supérieure @isdance d10 et la distance d11 doit étre
inférieure aux deux précédentes. Afin de confirmes hypothéses, la position des autres pics
de Bragg est calculée grace aux indices de Miled’pquation

+-— ———cosy 9)

a2 b%? ab

21 h?2 k? 2hk
Ank = -

siny

avec a et b les paramétres de maille emynlangle entre les vecteurs de base en degrés, h et
k les indices de Miller etwg les positions des pics en HirLa comparaison des positions des
pics théoriques et des pics expérimentaux pernoes @le valider ou non lattribution des
indices de Miller 10, 01 et 11 dans notre premigneothése. En cas de concordance négative,
de nouvelles hypotheéses d’attribution sont réadiséele raisonnement réitéré. Le Tableau 2
propose une indexation concordante avec nos hypeghé
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Parameétres de maille calculés Indexation des pics de
Bragg
am | bom | 7 | VOS] wiler b etk
1,48 dio
2,74 doi
3,68 d-22
4,01 dil
6,88 3,71 142 4,41 d30
5,3 diz
5,53 do2
6,62 di2
8,02 d22

Tableau 2 : Indexation des pics de Bragg selon umeaille lamellaire oblique a partir du diagramme SAXS
de F8H16 a 30°C, avec les indices de Miller h et &t les paramétres de maille associés a, byet

Toutefois, il apparait que certains pics bien défsur les diagrammes SAXS n’ont pas pu
étre indexés par cette méthode, tel que celui 2 @@'. Nous supposons donc qu’une autre
structure cristalline puisse coexister avec la peéesn

En effet, aprés I'analyse en température de I'éifiande F8H16 pur en SAXS, celui-ci a été
laissé 8 jours au repos a température ambianteesAqe laps de temps, il a de nouveau été
observé en SAXS, a température ambiante, afin@mteler sa structure. Comme le montre
la Figure 45c, la structure du SFA a évolué : un groupe de sitogs avant 4 nthqui n’avait

pas encore été indexé, s’est déplacé vers les peiifles. On constate également que les pics
situés au-dela de 4 nhm’ont quant a eux pas ou peu bougé.

Enfin, le pic principal, situé vers 1,5 finmitialement considéré comme unique, se réveélerait
finalement étre composite. En effet le maximum eelernier se décale vers les petits angles,
mais s’élargit durant le processus, indiquant lasence d’'un autre pic dont la position
n’évolue pas a une position trés proche.

bY

L’évolution de la structure au cours du temps esibablement liée a la transition
solide/solide se produisant a 24°C dans le F8H16 PAucette température, les parties
hydrogénées jusqu’alors dans un état proche didégqeommencent elles-aussi a se solidifier,
influencant la structure déja formée. Toutefoisciaétique de cette transition de phases
apparait tres lente, expliquant pourquoi elle réa pté observée lors de I'étude en fonction de
la température [92], [97], [114].

Il apparait donc clairement qu'une deuxieme stmgctooexiste avec la premiere. Nous
proposons donc une nouvelle indexation basée ssysdme précédemment décrit mais a
partir du diagramme SAXS de F8H16 a températurdamtidapres un long repos (Figure 45
d), et en recherchant deux structures différentes.

Les paramétres de maille de la structure lamellaltlegue précédemment décrites ont eux
aussi évolué. Le léger déplacement du pic prinagfigé aux alentours de 1.5 Arpeut étre
attribué & une ouverture de I'anglequi se répercute sur le parametre de maille a.
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Nos conclusions sont reportées dans le TableslllBstrées sur I&igure 45d :

Parametres de maille calculés Indexation des pics dg
Bragg

b o Position du In_|(|j|cehde

a (nm) (nm) v () pic q (nm?) Mi eli et
1,46 di10
1,53 d-11
2,66 do1l
. 2,92 d20
Struqture lamellaire 401 d11

oblique (repéres 9,24 5,07 152 '

noir) 4,39 d30
5,31 do2
5,47 d21
6,63 di2
8 d22
Structure lamellaire 1,15 d10
simple (repéres 5,32 X X 2,3 d20
verts) 3,45 d30

Tableau 3 : Répartition et indexation des pics deagg selon une maille lamellaire oblique et une mke
lamellaire simple a partir du diagramme SAXS de F8H.6 a température ambiante aprées 8 jours de repos,
avec les indices de Miller h et k, et les paramétsede maille associés a, b ¢t

Dans cette nouvelle indexation, tous les pics ofg@sesur les données expérimentales ont pu
étre attribués, malgré la superposition de cerfaics La structure lamellaire oblique pourrait
donc coexister avec une structure lamellaire simple

Enfin, les diagrammes de diffusion 2D du F8H16 plant un exemple est représenté sur la
Figure 44, révelent une derniere caractéristiguemégligeable sur les structures formées par
ce SFA lorsqu’il se solidifie.

g

R e B R et R A AR
Figure 46 : Diagramme de diffusion 2D de F8H16 pua tempé

.

rature ambiante.

La présence d’anneaux de diffusion sur les diagresni2D indique que les structures
lamellaires observées sont orientées de maniérepgodans I'espace.
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Il faut néanmoins garder a l'esprit que le trawdlihdexation ainsi que les modeles de

structures présentés ne sont que des propositibasées sur plusieurs hypothéses
mathématiques. Préciser le positionnement exacBBAdes uns par rapports aux autres n’'est
techniqguement pas possible par cette méthode. i3e whe certaine désorganisation continue
de régner entre les tétes fluorées. Aux grandsear{gu-dela de 10 nfjy la multitude de pics

observables ne peut pas étre indexée. Ces pidsseah une diversité d’organisations entre
tétes fluorées a l'intérieur des lamelles [98],][99

Toutefois, la bonne concordance entre les indexsitigue nous avons proposees et les
résultats expérimentaux permettent de se reprédardgucture des phases solides du F8H16
avec un bon degré de confiance. La méthodoloderabdele d’'indexation des pics de Bragg

s

gue nous venons de présenter ont par la suitelépies au cas des autres SFA.

2.2) Le F8H10

Le FBH10 pur est lui aussi solide a températureiamids, mais son comportement differe
grandement du F8H16 :

Le point de fusion du F8H10 se situe a 36°C, maisqgue I'on étudie I'évolution de la

structure en fonction de la température par SAX®ufe 47), le changement d’état
liquide/solide constaté optiquement ne se trada#t par I'apparition de pics de Bragg aux
petits angles, contrairement au cas préecédemmerit.dé

50°C

=
11l

Intensité (crit)

-1
q (nm’)
Figure 47 : Diagrammes SAXS de F8H10 pur en fonctiode la température

Les diagrammes SAXS peuvent étre séparés sel@arégimes dépendant de la température.
Tout d’abord, a haute température, on trouve I'éaide dont nous avons déja discuté. Puis,
a plus basse température, I'état solide, appareinnmnorganise, ou les facteurs de forme et
de structure observés a I'état liquide sont défernDians cet état intermédiaire, des pics de
Bragg apparaissent également aux grands angldgremt un début d’organisation de la part
des tétes fluorées des SFA. Toutefois, I'absendable de pics aux petits angles indique
invariablement une absence d’organisation a grautelle. Enfin, a partir de 2°C, les
premiers pics de Bragg apparaissent, mais sorgdamal définis.

86



Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

Le diagramme SAXS de F8H10 a température ambiaset draitement thermique préalable
indiquait pourtant une structure bien définie. pés a 2,5 nm, 5 nmt,7.5 nm' et méme un
pic de faible intensité a 10nvisibles sur la Figure 48, décrivent idéalemamg structure
lamellaire simple (voir Tableau 4). Ensuite, losdéchantillon est chauffé au-dela du point
fusion et progressivement refroidi jusqu’a 20°Cdigagramme SAXS ne présente plus de pic
dans cette zone, seuls subsistent alors des picgramd angles. Au bout de I'étude en
température, apres la formation de larges pics dagdB I'échantillon est ramené a
température ambiante. La structure lamellaireal@tn’est toujours pas reformée, mais un pic
de faible intensité commence a apparaitre aux @lestde 2,5 nrh Aprés 3 jours de repos a
température ambiante, la structure lamellairedtdtest reformée dans le milieu. La Figure 48
regroupe les diagrammes SAXS relatifs aux étapssedemment citées.

état initial, Tamb
—— 20°C, refroidissement
aprés liquéfaction
retour a Tamb
aprés descente a -5°C
—— Tamb aprés 3 jours de repos

] dio
1004

d20

=
o
sl L1

=
al L1

Intensité (crif)

o
[N
il NIRRT

W
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q ()
Figure 48 : Suivi de I'évolution des diagrammes SAZ de F8H10 pur a température environ équivalente et
a différents instants, avant pendant et aprés le aitement thermique.

0,01

Indexation des Parameétre d¢
pics de Bragg maille calculé
Indice de | Position du
Miller h et k | pic g (nmy) | & ("M

di10 2,5

d20 5

d30 7,5 2,51

d40 10

Tableau 4 : Indexation des pics de Bragg selon umeaille lamellaire simple a partir du diagramme SAXS
de FBH10 a température ambiante avant traitement tArmique, avec les indices de Miller h et k, et le
parameétre de maille associé a.

Il apparait que le paramétre de maille des lamdbemées par F8BH10, soit a = 2,51 nm,
correspond approximativement a la longueur d'unéeoute de F8H10 totalement allongée
[74]. Cette particularité recoupe certains schépraposés pour I'organisation des F10Hm.
Les chaines fluorées des SFA seraient alignéesacotde et perpendiculaires au plan de la
lamelle avec les chaines hydrogénées en désordohgd’un état liquide, résultant en une
phase de type cristal liquide smectique B [106)7]1[110].
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En appliquant la formule de Scherrer, représengéd gquation ci-dessous, au pic de Bragg
de premier ordre sur le diagramme SAXS, il est iptssd’estimer la taille t, en nm, des
cristallites formées [142].
kA
t= (10)

J(H? — h?) x cos 0

avec k un facteur correctif constant égal 0,89aHatgeur a mi-hauteur du pic, h un facteur
correctif lié aux instruments, ét’'angle de diffusion, correspondant a la posititanpic selon
le vecteur de diffusion q par I'équation

41 * sin 6

e ()

Dans le cas du F8H10 pur avant I'étude en tempexata taille les cristallites formées est de
I'ordre de t = 100 nm (avec g = 2,5 Arat H = 0,05 ni), soit des lamelles composées d’une
guarantaine d’'unités de F8H10. Un phénoméne simikidéja été observé dans le cas des
F12Hm avec m =6, 8 et 10, révélant un comporterderpe cristal liquide [74], [92], [99].
Ces constations sont également étayées par desvatiisgs en microscopie optiquegure

49,

a) b

Figure 49 : Texture du F8H10 observé entre polarises croisés pendant le refroidissement de
I'échantillon, avec formation de gros cristaux en «nosaique » en dessous de 30°C représentant la phas

smectique B métastable (a) et I'état intermédiairavec apparition de craquelures indiquant la
recristallisation aprés repos de I'échantillon (b)

La microscopie optique entre polariseurs croisést 8roniatowski et al110] se sont servis
pour caractériser les F8Hm, confirme la présenaaelmésophase de type cristal liquide. De
plus, les études menées en DSC par cette équipdéombntré I'absence de transition de
phase solide/solide a haute température lorsquBHELO est refroidi. Selon les auteurs, la
transition de phase solide/solide, visible uniguetnh@sque le milieu est chauffé depuis I'état
cristallin vers son point de fusion, se traduit pae transition de phase cristalline (basse
température), vers une phase smectique (haute tetup. La phase smectique B est
caractérisée par I'aspect en mosaique du compas® Eaariseurs croisés. Puis, lorsque
I'échantillon atteint la limite de transition de gde solide, des craquelures apparaissent sur
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cette mosaique, marquant le phénomene de criatalisdu SFA. La recristallisation est

fortement dépendante de la rampe de températutiaja@p et le comportement du F8H10

n'implique pas de changements brutaux dans le éastdoar les auteurs, mais plutét un

processus de « Supercooling », au cours duquepblhage métastable de transition se forme,
pour permettre un passage progressif d’'une org#mssmectique a un état cristallin [110].

La formation de la structure lamellaire simple alaée en SAXS résulte donc d’'un processus
cinétiquement lent. La structure du F8H10 pur adéempérature reste cependant différente
de celle observée a basse température. Les pasities pics fins composant la structure
lamellaire simple sont déplacées vers les petigeanet les pics sont moins bien définis. Ce
manque de définition empéche une indexation telr§aksé dans le cas du F8H16 pur.

En prétant attention aux diagrammes 2D reportédasiigure 50, il apparait que le F8H10
pur se solidifie progressivement, selon des divestipréférentielles imposées par la présence
d’un faible nombre de cristallites.

F8H10, Tamb avant F8H10, 20°C pendant
traitement thermique traitement thermique

a) b)L ]
F8H10, 0°C pendant F8H10, Tamb apres 3

traitement thermique jours de repos

A |

(y !

c) d J

Figure 50 : Diagrammes 2D de diffusion des rayons du F8H10 pur a différentes températures : a
température ambiante avant le début de la rampe (apendant I'étude en température a 20°C (b) eta @
(c) et aprées traitement thermique a température amlante apres 3 jours de repos (d). La description de
I’évolution du systéme se trouve dans le texte.

A température ambiante et avant le traitement tlgren (Figure 50 a), des points plus
intenses que d’autres dans les anneaux de diffusidiguent la présence de cristallites
orientées au sein du milieu. L’échantillon ne pnésedonc pas de cristallites orientées de
maniere isotrope dans sa structuration, et peet dialifiée de mauvaise poudre. Lorsque
I'échantillon est chauffé au-dela du point de faspuis progressivement refroidi, les points
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intenses laissent place a une large bosse de idiffug-igure 50 b). A température

suffisamment basse, ici 0°C, les pics se formens hea signaux sont mal définis, empéchant
une indexation a l'aide des indices de Miller (Feg80 c). Un agencement préférentiel reste
toutefois visible. Lorsque l'on retourne a températambiante immédiatement apres le
traitement thermique, les pics sont toujours mdingg comme précédemment a 20°C.
Cependant, apres 3 jours de repos, I'observatidiedeantillon a température ambiante nous
permet de retrouver des pics de Bragg fins et Béfmis selon une phase lamellaire simple
(Figure 50 d). On note que I'échantillon présentejdurs une faible diversité dans

I'orientation des cristallites.

Ces observations confirment la cinétique lenteatmétion de la structure du F8H10 pur a
haute température. Les pics de Bragg aux grandiesar(g10 nrif) semblent pourtant
indiquer un début d’organisation dans le milieuemes tétes fluorées. L'absence de pics de
Bragg aux petits angles indique que la structurenée est limitée a de petites zones non
homogenes dans le milieu. Ce phénomene est certaimdié aux tailles respectives des deux
parties constitutives du SFA. Les tétes fluorédas wolumineuses et rigides, tendent a
s’agréger. Cependant, les queues hydrogénéesctnapes, empéchent le SFA d’adopter
facilement une conformation stable a cause du neadgudegrés de liberté. La formation de
la structure est donc entravée et son temps deafamallongeé.

La mauvaise définition des pics de Bragg du F8HWL® gbservés a basse température
empéche leur indexation selon des hypothéses rabtes. Toutefois nous constaterons, dans
une prochaine partie, que l'allure de la strucforenée est tres similaire lorsque le SFA est
dilué dans un solvant. La présence d’autres maégoérmet aux SFA de mieux se déplacer
les uns par rapports aux autres dans le miliewet de former plus aisément les structures.
Ces résultats d’'indexation seront présentés datisifaeme partie de ce chapitre, consacrée
aux mélanges binaires de SFA.

La comparaison des comportements a |'état solideF@##+16 et FBH10 démontrent encore
une fois I'impact non négligeable de la partie logdmée des SFA sur leur mécanisme de
cristallisation. Nous allons maintenant comparey @sultats avec les F6Hm, donc les tétes
fluorées sont plus courtes.

2.3) Le F6H14

Le perfluoro-n-hexyl tetradecane appartient a raifa de SFA F6Hm, trés peu décrite dans
la littérature. Bien que les résultats suivant gens paraitre redondants vis-a-vis des
précédents, les diagrammes SAXS du F6H14 n'onti@ monnaissance jamais été publiés a
ce jour.

Les premiers pics indiquant la solidification duHA@l apparaissent a 24°C. De nombreux
pics de Bragg composent le diagramme SAXS de ce Bieikguant une structure complexe
(Figure 51).
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50°C

Intensité (crif)

-1
q (nm’)
Figure 51 : Diagrammes SAXS de F6H14 pur en fonctiode la température

L’évolution des positions des pics de Bragg lorsque la température décroit présente un
comportement particulier : tous les pics se déptaewec une amplitude variable vers les
grands angles, indiquant une contraction du résedanction de la température. Puis, lors du
retour a la température ambiante, la position des g déplace a nouveau vers les petits
angles. L'allure du diagramme SAXS au-dela de 1¢,nans le domaine des grands angles,

montre que les tétes fluorées cristallisent selo@ multitude de structures différentes mais
bien définies et répétables.

Les pics de Bragg relevés sur les diagrammes SAXSG#14 sont indexés sur la Figure 52.

d-13 F6H14 pur:
—— 20°C final
—-2°C
——6°C
14°C
——20°C
——22°C

doi

\ d-11

10

jd10

Intensité (crit)

o
=
Ll

Figure 52 : Diagrammes SAXS du F6H14 pur a I'étataide avec proposition d’indexation des pics de
Bragg selon une maille lamellaire oblique. L'agranéssement illustre la possibilité de distinguer lepics
superposés grace au déplacement de certains en fbor de la température. Par soucis de clarté toug$

pics n'ont pas été identifiés sur le diagramme.

Notons gu’une fois le point de fusion dépassé edtlacture solide formée, aucun pic de
Bragg supplémentaire n’apparait ou ne disparait@us de la rampe en température. Il est
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donc raisonnable de considérer que le F6H14 neemigspas de transition de phase
solide/solide dans la gamme de température étuchégrairement au cas du F8H10.

Le phénoméne de déplacement des pics de struatucewas de la rampe de température
permet en outre de repérer certains pics jusqsaonfondus. En effet la position de certains
pics varie trés peu (0.01 nhnalors que d’autres sont décalés plus loin (01@8)ret réveélent
des pics jusqu’alors dissimulés (voir encadré auFigure 52). Les positions des pics ainsi
gue I'indexation correspondante sont reportées ahableau 5.

Il est important de connaitre I'existence de ces monfondus pour réaliser une indexation
selon les indices de Miller, d’autant plus que BHE4 présente un diagramme SAXS
comprenant de nombreux pics.

Indexation des pics de Bragg
Indice de | Position du| Indice de | Position du| Parametres de maille
Miller h et k | pic g (nm') | Miller h et k | pic g (nm?) calculés
d1o0 1,55 d4-2 5,76
do1 1,72 d1i3 5,95 yen?® 113,10
d-11 1,8 d40 6,33 a=ennm 4,41
di1 2,73 di-4 6,45 b=ennm 3,97
d2-1 2,88 d-34 6,6
d20 31 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 de0 9,34
do3 5,17 d43 9,5
ds-3 5,56

Tableau 5 : Indexation des pics de Bragg selon umeaille lamellaire oblique a partir du diagramme SAXS
de F6H14 a 20°C, avec les indices de Miller h et &t les paramétres de maille associés a, byet

L’indexation que nous proposons est basée sur elaale structure lamellaire oblique du
F8H16 pur. Cependant ce modele reste une propositiodexation. Il ne peut étre exclu que
plusieurs structures coexistent dans le miliewhlevauchement des pics associés a I'une ou
l'autre des structures rendant alors leur ideratifan délicate.

Le F6H14 présente également un comportement pletidarsqu’il est laissé trés longtemps
au repos (ici 1 an). La Figure 53 illustre une guarité dans I'évolution de la structure du
F6H14 solide au cours du temps lorsque celui estdaau repos.
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A température identique, proche de 20°C:
F6H14 pur apres 1 an au repos
—— F6H14 pur apres traitement thermigue

104

Intensité (crit)

o
-
|

0.01

-1

q (nm’)
Figure 53 : Comparaison des diagrammes SAXS d'un mée échantillon de F6H14 pur a température
ambiante, aprés une longue période de repos, et indaiatement apres traitement thermique a 20°C

Comme observé lors de I'étude en décroissance mgémature, les pics de Bragg du
diagramme subissent un déplacement conséquentegegsands angles lorsque I'échantillon
reste au repos. La contraction du réseau de latgteuest donc trés certainement entrainée
par I'existence d’'un état plus stable. Cette évotuayant lieu alors que le milieu est solidifié,
elle est par conséquent trés lente. Lorsque ladeatyre est ré-augmentée apres la rampe, le
réseau se dilate alors a nouveau jusqu'a sa podifirigine, formée juste en dessous du

point de fusion.

Le diagramme de diffusion 2D du F6H14 pur apréedamy temps de repos (Figure 54 a)
permet de distinguer le pic principal du diagram8®&XS en plusieurs pics qui étaient

superposeés lors du suivi en température (Figute) 54

F6H14 pur a température ambiante F6H14 pur a 20°C pendant I’ étude
apres 1 an de repos en température

a) ¥ o
Figure 54 : Diagramme 2D de diffusion des rayons Hu F6H14 pur, a température ambiante aprés
traitement thermique et 1 an de repos (a) et pendaiétude en température a 20°C (b)
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La présence d’anneaux de diffusion continus maigsnmtenses sur certaines régions des
cercles indique que le réseau se forme dans tdeseslirections de l'espaces, mais en
conservant tout de méme certaines orientations épmdfielles dans le milieu. Ce
comportement contraste avec les résultats obteous lp F8H16 pur, ou l'intensité des
anneaux de diffusion était homogénement réparigu(é 46). Néanmoins, comme pour les

F8Hm, nous allons maintenant voir que I'impact adoingueur de la queue hydrogénée des
F6HmM est extrémement important.

2.4) Le F6H10

Parmi les SFA précédemment décrits, le F6H10 atacplarité d’étre liquide a température

ambiante. Le premier pic de Bragg confirmant I'eei€e d’'un état solide pour ce SFA
apparait vers -3°C (Figure 55).

100+ 20°C

=
o
panl P

Intensité (crit)

0.1+

-5°C

' ' _i o ”10
q (nm’)
Figure 55 : Diagrammes SAXS de F6H10 pur en fonctiode la température.

Travailler dans des conditions de températuresdajue celles-ci représente une contrainte
non négligeable, en particulier dans le cadre deodlgmérisation du TSCH. Il est donc
difficile d’envisager de répliquer I'empreinte d'gel de F6H10 dans le TSCH. Toutefois
nous étudierons tout de méme cette molécule damgique de former des agrégats en
solution pour polymériser le TSCH autour de ce®tsbj
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Concernant la structure solide du F6H10, la Figirenontre que relativement peu de pics de
Bragg se forment.

100

—-5°C

10

Intensité (cri)

0.1

— T URBEEEERRRRRE AR AR s i L
1 2 3 4 5 6 7 8 910

-1
q (nm)
Figure 56 : Diagrammes SAXS de F6H10 pur a I'étatddide, les pics ne sont pas indexés.

La disposition des pics sur le diagramme SAXS sendsicore indiquer une structure
lamellaire oblique. Toutefois le pic principal apgi anormalement large et intense en
comparaison avec les pics secondaires. Les lirdiekappareillage ne nous permettent pas
d’explorer la structure du composé a plus bassepdesture, or nous nous situons
relativement proche de la température de changed)étatt du F6H10. Il est par conséquent
envisageable que le processus de formation sodrerincomplet, expliquant la mauvaise
définition de ce pic. De plus, l'observation desagtammes 2D révéle que plusieurs
cristallites de structure légerement différente Islemt se former lors de la cristallisation du
F6H10.La Figure 57 illustre les différentes conitibns des cristallites lors de la
cristallisation.

a b)‘

Figure 57 : Diagrammes 2D de diffusion des rayons du F6H10 pur a -5°C (a) et agrandissement de la
zone aux petits angles avec attribution des signaaux positions des pics de Bragg (b)

Le pic principal que nous observons ne résulte g d’'une seule mais d’au moins trois
structures coexistantes et dont le diagramme dasth est proche. Or une variation de
parameétre de maille entre ces structures, méméefgbut visiblement décaler les pics les
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uns par rapport aux autres. L’analyse attentivediiggrammes 2D montre effectivement que
les points relevés ne sont pas parfaitement alignésin cercle. Nous choisissons donc de
considérer séparément les différents diagrammediftiesions pour tenter une indexation,
reportée dans le Tableau 6.

F6H10 pur -5°C Parametres de maille calculés
d10 bis 2,35 yen?® 129,3 - 132,5°
d10 2,4 a=ennm 3,38 - 3,55
2,47 b=ennm 2-2,1
d-11 3,03
do1 4,08
d20 bis 4,59
d20 4,86
dil 5,9
7,62
8,39
d40 9,83

Tableau 6 : Indexation des pics de Bragg selon umaaille lamellaire oblique a partir du diagramme SAXS
de F6H10 a -5°C, avec les indices de Miller h et &t les paramétres de maille associés a, byet

L'indexation et les parametres de maille proposésfient d’'une grande incertitude, certains
pics ne pouvant pas étre raisonnablement attridudes plans. L'état de transition entre
liquide et solide étant probablement en coursples associés ne sont peut-étre pas encore
résolus. De plus, le chevauchement des pics, ditydar du pic principal, peut également
masquer les indices permettant de déterminer Iia@pance de ces pics inconnus.
Néanmoins, cette indexation propose le schémastéaliune structure potentielle.

3°) Conclusions

Les caractéristiques des quatre SFA que nous vat®mpsésenter dans leurs états liquides et
solides respectifs serviront de base a I'étudeede domportement dans des milieux binaires
et ternaires.

En outre, nous pouvons d’ores et déja noter I'immies longueurs respectives des tétes
fluorées et des queues hydrogénées sur les tempasrale fusion. La partie fluorée des SFA
est majoritairement impliquée dans la déterminatenla température de fusion. Pour une
méme partie hydrogénée, le point de fusion de F8ektOnettement supérieur a celui de
F6H10. L'implication de la queue hydrogénée restg tle méme importante puisque que ni
les F8Hm, ni les F6HmM ne fondent a la méme tempeératans une méme famille.
Concernant les molécules étudiées, nous avons T F8H16 > Tusion FBH10 > Tusion
F6H14 > TusionF6H10.

L'impact de la taille des molécules se retrouvdérmant lors des analyses SAXS. Dans I'état
liquide, le facteur de structure de F8H16, molédalglus longue, émerge aux plus petits
angles que pour F6H14, F8H10 et F6H10, dans l'ordspectif de longueur. Les calculs
réalisés ont également permis de prouver la pdissilt’'observer les d’objets grace au
contraste électronique important entre les atoreeffudr et les atomes d’hydrogéne. Dans le
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cas de mélanges binaires, ce contraste ne dewasite significativement modifié par le
solvant, lui-méme riche en hydrogéne.

A l'état solide, chacun des SFA présente une stracfou plusieurs) plus ou moins bien
définie. A température suffisamment basse, lesg@cBragg sont indexables selon les indices
de Miller dans une maille lamellaire oblique (exgep8H10 pour lequel la résolution des
pics est insuffisante). Les positions respectives gremiers pics de Bragg aux petits angles
respectent 'ordre défini par les tailles de cedémaes. L'impact des différentes parties des
SFA sur la structure cristalline est également diblie : le segment fluoré, plus rigide, est a
I'origine de la symétrie de la maille, alors quectaine hydrogénée engendre du désordre.
Lorsque les deux parties sont de tailles compasalds cristallites se forment selon des
directions préférentielles dans le milieu (F8H10-6H10 a haute température). Dans le cas
ou les chaines hydrogénées sont plus longues guehbenes fluorées, les SFA s’arrangent
immédiatement selon une maille lamellaire obligp&ys propice a limiter le désordre
engendré.

Nous allons maintenant confronter nos observati@ssSFA en tant que composés purs a leur
comportement au sein de mélanges binaires danglehexane, dans un premier temps, puis
dans le 1,3,5 trisilacyclohexane.
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1) Mélanges binaires et ternaires de SFA dans leyclohexane et
le perfluorohexane

Dans le cadre de notre étude, nous n’envisageaseudement le TSCH comme précurseur
de SiC, nous le considérons également comme larsioblans lequel les SFA vont s’auto
organiser pour former des objets dispersés ou @ts gtant donné la difficulté a le
synthétiser ainsi que son prix élevé dans le coroepeous avons utilisé le cyclohexane (CH)
en tant que solvant «simulant » du TSCH. Cetteleétse positionne aussi vis-a-vis de
précédents travaux sur les systemes F8H16/CH etl&/8H/F6 (perfluorohexane), pour
lesquels une tres forte variation de la diffusicas dayons X aux petits angles avait été
observée (voir Figure 58) en phase liquide. Cesltais présageaient d’'une organisation
prononcée du SFA en fonction des ratios CH et B6 @Annexe 6).

a) b)

Rampes de températures
(décroissantes) appliquées
——2°C/h
104 ——3°C/h
1°C/h
——0,5°C/h

Intensité (cri)

0,14

Intensité (crit)

0,01 —

q (nnf)

q (nni')

Figure 58 : Diagrammes SAXS d’un échantillon contesint 23% en masse de F8H16 dans le CH a la
température précédant la transition de phase liquid/gel et en fonction de I'application de différente
rampes de températures (a) et diagrammes SAXS enrfction de la température d’'un échantillon
contenant 30% en masse de F8H16 dans un mélange €RA/de ratio 80/20 (b).

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

Dans un premier temps, nous décrirons les foncimadytiques nécessaires a I'analyse des
données en SAXS, et les appliquerons sur I'exem@lenélanges binaires a base de F8H16.
Sur la base de nos simulations, nous proposerorsshéma d’agrégation des SFA dans les
mélanges binaires impliquant le CH, puis le F6.

Afin d’appréhender le comportement des SFA, et phasticulierement de vérifier les
capacités d’agrégation de ces molécules, plusgamsnes de compositions variables ont été
préparées et observées en fonction de la tempénasurSAXS. Le F8H16 possédant le plus
haut point de fusion et ayant déja fait I'objettddes, notamment dans des mélanges binaires
avec des solvants alcanes ou perfluoroalcane® aoéte composé de référence. [82], [90],
[113].
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1°) Mélanges binaires avec F8H16

La premiere étape concernant I'étude des mélangesrds F8BH16/CH et F8H16/F6 est
consacrée au tracé des diagrammes de phases ifesgagrimeés en fractions massiques de
SFA (les Annexe 10 et Annexe 11 présentent lesespondances en fraction molaires et
volumiques).

Pour cela, une gamme d’échantillons contenant taidn massique croissante de F8H16
dans du cyclohexane est préparée, puis observétormtion de la température. Les
températures de transition d’états sont dans umipretemps déterminées optiquement. En
plongeant les échantillons dans un bain a températntrolée, les états liquides ou solides
sont ensuite déterminés visuellement. Afin de ceétepl ces mesures et de connaitre
I'organisation des SFA dans le milieu pour diversesipositions, certains échantillons sont
également observés en SAXS. La rampe de températmsdérée pour ces études est la
méme que précédemment (Figure 42). L’apparitiorpide de Bragg sur le diagramme de
diffusion lorsque la température décroit indiquedssage a I'état solide. Les diagrammes de
phases binaires en fonction de la températurerspnésentés dans fagure 59.

a) b)
F8H16/CH : : F8H16/F6 _
50+ /—I 50 Liquide /.'/-I
~ 40} / ] ~ 40; ./-/'/
¢ /' O -
~ ~ '/.
O 30t iqui . . L 30K .
é Liquide /./ E’ .
- e
\g 20 ./ | ~§ 20k |
Q ] o |
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Figure 59 : Diagrammes de phases des mélanges biesi FBH16/CH (a) et FBH16/F6 (b).

Au-dessus de la température de transition de plasglange se présente sous la forme d’'un
liquide homogene incolore. En dessous de cette dématye, la formation d’'un solide
blanchatre est observée. Ce solide est en faielfvg], comme nous I'avons évoqué dans le
premier chapitre.

Lorsque le CH est ajouté au F8H16, le point desitam liquide/gel du mélange est
rapidement bien plus bas que la température dealtisation du F8H16 pur. Au contraire
dans le cas du mélange F8H16/F6, la températurehaiegement d’état reste relativement
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proche du point de fusion de F8H16 jusqu’a ce @uU&HA soit fortement dilué (environ 20%
en masse de F8H16).

L'interaction du solvant avec 'un ou l'autre desuda blocs du SFA semble donc étre
déterminante sur la température de gélification.

1.1) Etude structurale du mélange F8H16/CH

La Figure 60 représente I'évolution en températiwreliagramme de diffusion en SAXS d’'un
mélange de F8H16 a 30% en masse dans du CH.
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Figure 60 : Evolution du diagramme SAXS d'un mélang FBH16/CH a 30% en fonction de la
température.

Cet exemple de diagrammes de diffusion illustren Hiapparition de pics de Bragg, qui
permettent de repérer aisément les températurgardstions de phase liquide/gel au sein des
différents mélanges que nous allons étudier. Notgoe cette transition lors de la
décroissance en température est relativement abrupt

Afin d’appréhender les capacités d’agrégation de& &n phase liquide, nous avons tenté de
retracer l'allure des diagrammes SAXS dans la gard@e5 nm' a l'aide d’un modéle
analytique simple et pour plusieurs concentratisumsdes mélanges F8H16/CH. Pour cela,
nous allons brievement présenter la méthode étylesthéses nécessaires.

a) Eléments d’analyse

Pour analyser les courbes de diffusion, nous authsé le logiciel libre SASfit, développé a
l'institut Paul Scherrer par J. Kohlbrecher et tessler, qui permet de tracer les diagrammes
SAXS théoriques d’objets en fonction de modélesiiais.

En SAXS, lintensité 1(q) en cthdu signal diffusé par une assemblée d’objets deésjen
sphérique peut s’exprimer par I'équation

I(q) = N xV? % Ap® x P(q) * S(q) (12)
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avec N le nombre d’objets par unité de volume, Vdiime des objets diffusants enHimp

le contraste de densité de longueur de diffusienté@nique en crfy P(q) le facteur de forme
(lié aux caractéristiques géométriques des objetsreespondant a la transformée de Fourier
de la distribution de longueurs intra-objets) af)3¢ facteur de structure (lié a I'organisation
et aux interactions des objets entre eux danslieurdt donc correspondant a la transformée
de Fourier de la distribution de longueurs intejets). Les facteurs de formes et de structures
sont sans unités, et lorsque les objets observégddoés, c’est-a-dire sans interactions, S(q)
vaut 1. Afin d’harmoniser les unités dans I'équatitN est corrigé et s’exprime en %0
objet/cn?[143] (plus de détails sont donnésfamexe 2).

Certains de ces parametres comme le nombre d’anjels densité de longueur de diffusion

peuvent étre estimeés par le calcul en connaissarddractéristiques du systeme (composition
chimique, quantités introduites, masses molaire3, D’autres paramétres tels que les

longueurs caractéristiques intra et inter molécesapeuvent étre estimés par rapport aux
données moléculaires.

Les tables de Fedors [85] recensent des donnéeslwlaes moléculaires déterminés a partir
d’études thermodynamiques. Elles permettent arpdes formules chimiques de composés
(ou de parties de composés) de déterminer les wwsdumlaires M associés et donc d’en
déterminer la densité électronique. Cette dend@étrénique permet alors de calculer le
contraste de diffusion qui, dans nos systemes jgmbde la différence de densité de longueur
de diffusion entre parties fluorocarbonées et eattiydrocarbonées.

Dans le cas des SFA, les groupes@HCH occupent respectivement des volumes de 33,5 et
16,1 cni/mol, et les groupes fluorés €&t Ck occupent des volumes respectifs de 57,5 et 23
cm¥mol. Il est donc ensuite possible de déterminevdume propre a chaque partie
constitutive d'un SFA ou du solvant selon I'équatio

Vin
Vinotécute = N_ (13)
a

avec Mnolécule lI©€ volume d’'une molécule ou d'une partie de mdiécet N. le nombre
d’Avogadro. Connaissant les proportions molairetseeparties fluorées et hydrogénées dans
un SFA, les fractions volumiques respectives peuédre déduites, ainsi que le nombre
d’objets par unité de volume. Le terme de contrdstéongueur de diffusion électronigie
entre parties hydrogénées et fluorées inclus daoaltul de I'intensité diffusée s’écrit

Ap® = (pr — pp)? (14)

avec pr et pu les densités de longueur de diffusion respecties parties fluorées et
hydrogénées en chj144]. Ces densités de longueur de diffusion sé@duites de la densité
électronique de chaque entité diffusante via I'egpion

ne
* T (15)

p =
Vmolecule

avecp la densité de longueur de diffusion,le nombre d’électrons de I'espéce concernée,
Vmolecule I€ volume d’une molécule en éret . le rayon classique de I'électron (2,82*£0
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cm). Pour une molécule de F8H16, les densités mgukur de diffusion des parties fluorées
et d’hydrogénées sont trés différentes, avec desirsarespectives de 1516 et 7,97*10°
cmi2, ce qui permet de discerner la forme de ces obts le milieu.

Le facteur de forme P(q) choisi se base sur I'Nypse ou les tétes fluorées des SFA sont de
petits cylindres. Dans le cas du F8H16, les panaséegéométriques des cylindres sont
estimés a 0,3 nm de rayon et 1,2 nm de long.

Afin de représenter les interactions entre cestsljans le systeme, un facteur de structure est
introduit dans nos calculs. Nous avons choisi dfavecours au modele dit de « sphéeres

dures » (hardspheres, abrégé HS). Concretemefdcisir est la transcription dans I'espace

de Fourier d’'un potentiel infini répulsif en dessallune certaine distance, et d’'un potentiel

nul au-dela. Il caractérise la non-interpénétratdm deux molécules ou assemblage de
molécules sphériques. L'expression du facteur dectstre hardsphere prend en compte la

fraction volumique des objets diffusants et le rage répulsion Rs.

Dans notre cas, il est vrai que les objets qui saateptibles d’interagir sont plutét de forme
cylindrique, ce qui parait en contradiction avesriploi d’'un modéle dit de spheres dures. lls
sont cependant suffisamment courts pour qu’au meardre ce potentiel reste valable [145].
Néanmoins, nous sommes conscients que les contdugio pourront étre en tirées devront
donc étre considérées avec prudence.

La présence de solvant dans le milieu entrainecégait quelques étapes préalables avant de
pouvoir comparer les données expérimentales, egesnen unités absolue, aux courbes
calculées. Dans un premier temps, la contributiosignal du solvant pur doit étre soustraite
si on le considere comme un continuum dans legseddrégats sont dispersés et n'interférent
pas avec les objets diffusants. Un échantillonaleasit pur est donc observé en SAXS puis
traité pour étre exprimé en unités absolues. lleesuite soustrait au diagramme SAXS du
mélange binaire associé en fonction de la fractiolumique occupée par le solvant dans
I'échantillon (voir Annexe 4).

Dans nos calculs, nous considérons que les derdggtdengueur de diffusion des queues
hydrogénées des SFA et du solvant sont assez greche étre confondues. En effet, les
valeurs des densités de longueur de diffusion dpaldie H16 du SFA et du CH sont
respectivement calculées a 7,97*16t 7,55*16° cmi?2. Mais pour prendre en compte cette
Iégere différence, ces valeurs ont été moyennégmetérant chacune des contributions par
rapport a leur fraction volumique, en particulies-a-vis de la contribution nettement plus
importante d’un F8 dont la densité de longueur ifieision est calculée a 15,6*30cm?.
Ainsi, la densité électronique du solvant est obéepar I'équation

Psotv = PcH * Pcu + Pu * Pu (16)

avec ¢ représentant les fractions volumiques de H16 et t€Hque ¢cy + ¢y = 1. Le
contraste électronique du milieu est ensuite dgfamil’équation (14) vue précédemment.

De plus amples informations sur la conversion ohedhsité mesurée en unités absolues et les
éguations des facteurs de formes cités sont dislgsnidans les Annexe 1 et Annexe 3. Nous
allons désormais appliquer ces quelques élémemytaues a la simulation des données
expérimentales issues de meélanges binaires a bdsgHl 6.
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b) Phase liguide

Le diagramme SAXS a 20°C d'un mélange F8H16/CH % 20assique de SFA est choisi
pour déterminer le modéle général. L'intérét patiéer de cette composition est I'absence
apparente de facteur de structure sur le diagraB#s en fonction de la température. Nous
pouvons donc considérer que seule la contributian éacteur de forme est a prendre en
compte.

Le diagramme SAXS présente une saturation auxspatigles puis une décroissance de
I'intensité a partir de 1,5 n Ce comportement indique typiquement la présercijets
dilués en solution. Deux hypothéses concernanbimd de ces objets ont été émises et
comparées : objets de type sphériques ou cylindsiqu

La Figure 6Ireprésente la confrontation de ces deux hypotrasssd’une part un facteur de
forme représentant une sphere de 0,4 nm de rayon, facteur de forme cylindrique de 1,16
nm de long et 0,28 nm de rayon.

0,1

0 courbe expérimentale
- — -simulation de sphereg
simulation de cylindres

Intensité (cni)

0,01

Figure 61 : Diagramme SAXS expérimental typique, grimeé en unités absolues et simulé par un modéle
de sphéres et de cylindres pour un mélange F8H16/C&i20%, a 20°C

Le diagramme SAXS calculé pour des objets cylindrggest en meilleur accord avec les
données expérimentales que le modéle sphériquepli® les dimensions des objets
cylindriques simulés correspondent a celles essnp@ar une téte fluorée de F8. A 20°C, le
F8H16 est donc présent sous la forme seulementat®meres dispersés dans le CH. La
remontée aux petits angles de la diffusion desnsy$ ne semble donc pas étre liée a un
phénomene d’agrégation pour ce mélange.

Cependant, a plus forte teneur en F8H16, la prissoepte de molécules de SFA sous forme
de monomeres seuls ne permet plus de simuler leben de diffusion. La Figure 62 montre
clairement qu'un facteur de structure caractéramél’ppparition d’'un maximum de diffusion
autour de 2nmhest a prendre en compte, mais nous verrons auskigpaimulations que des
petits agrégats de SFA sont a considérer.
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25° 55°(
23% en masse de F8H16 dans le CH 14 50% en masse de F8H16 dans le CH

o

Intensité (cm)
Intensité (crif)

16°(

0,2

q@niy " gmm) °

Figure 62 : Evolution des diagrammes SAXS de mélarg F8H16/CH a 23% (a) et 50% (b) en masse de
SFA en fonction de la température.

Il nous sera donc nécessaire de considérer deuwxlgimms d’objets de tailles différentes.

Nous allons faire I'hypothése que ces deux popratin’interférent pas entre elles. La
validité de cette hypothese, qui limite le nombespdirametres, sera discutée plus loin. La
Figure 63 confronte les données expérimentalesiratilé&es selon les considérations

précédemment décrites.

~1,16 nm
2..\/_-5i ¢; ~0,59 nm@
~1,16 nm
\/ “d
be! Yan X \A) AAN,
E
8 0’1_: 5 o) Same) o OO
N ]
= O
7)) o 5o F 0o
- .
() Fraction de F8H16 dans le CH:
= 20%, 220°C O exp calc
- 23%, a 20°C O exp calc
30%, a 20°C A& exp calc
50%, a 20°C v exp calc
70%, a 26°C < exp calc
0,01 ; ———— . . —
0,2 1 5
-1
q (nm”)

Figure 63 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simuséde mélanges contenant 20, 23, 30, 50% (a 20°C)
et 70% (a 26°C) en masse de F8H16 dans le CH. L&néma représente les objets de types monomeéres (A)
et trimeres (B) contribuant & la diffusion selon le calculs de simulations.
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L’ensemble des parametres utilisés dans les sirontatest rassemblé dans le Tableau 7.
Rappelons gu’aprés quelques tests, les paraméémséfrigues des objets ainsi que le
contraste électronique sont des parametres fixes lda simulations, et que les paramétres de
nombre d’objets, fraction volumique et rayon deutéjpn (si I'on prend en compte les
interactions) sont modulés dans des limites préaiadnt fixées.

Indépendamment des grandeurs caractéristiquesitegtide la simulation, nous avons di
considérer deux populations d’objets diffusants rpteu modele : monomere d'une part
(population A) et agrégats de 3 monomeres d’audre (population B), schématisés sur la
Figure 63 (les contributions individuelles des papans citées sont fournies en Annexe 5).
La fraction de ces deux populations évolue en fonae la concentration totale en SFA dans
le mélange binaire. En effet, nous ne sommes pgsésence d’'un agent de type tensioactif,
dont le comportement typique au-dela d’'une conegintr critique se traduirait par une
concentration de monomeres constante et une émoldti nombre d’agrégats dont le nombre
d’agrégation resterait constant. Ici, le comporteimabservé est plutdét comparable au cas
d’agrégation de molécules extractantes utiliséesxénaction liquide/liquide [146], [147].

;cﬂfgtl"c')‘_’zﬂ)s Objets| N (*16%)| R (m) | L (nm) |Ap e | Rus(hm) |  fp

20% F8H16 dans CH|a

20°C (Nn = 158) A 110 0,28 8,06E+10  x X
23% F8H16 dans CHja A 130 0,28 8 03E+10—_ L2 0,037

20°C (Nh=181) B 5 0,55 ' 1,5 0.005
30% F8H16 dans CHja A 190 0,28 1,5 0,05

20°C (N = 239) B 14 055 | 116 |802E+10—— g 0,015
50% F8H16 dans CHla A 290 0,28 2 97E+1 1,3 0,08

20°C (Nn =430) B 32 0,55 ' 1,5 0,1
70% F8H16 dans CHla A 500 0,28 7 91E+1 1,3 0,14

26°C (Nn = 629) B 34 0,55 ’ 1,5 0,155

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des parametres eployés pour simuler les données expérimentales des
échantillons de F8H16 dans le CH représentées Figu63. Les fractions de F8H16 sont données en masse
et N représente le nombre total d’objets par unité de @lume dans le milieu calculé selon les masses
expérimentales de F8H16. Les types d’'objets A et@nsidérés font référence aux schémas de monomeres

et triméres de la Figure 63.

Il est important de noter que le nombre de denwital issus des simulations et celui
déterminé par la composition des échantillons sibonméme ordre, méme si les N simulés
sont toujours légéerement sous-évalué (cf. Figuie I68s distances minimums d’interactions
Rus entre les monomeéres de SFA ou entre les agrégiats)sasi identiques, supérieures a la
taille de la partie fluorée d’une molécule et pé&pehdantes de la concentration puisque les
objets ou agrégats ne changent pas de taille. @istEnce d’interaction prend en compte les
parties aliphatiques H16 autour des parties flimrée volume d’exclusion de ces chaines
H16 est alors sensiblement réduit lorsque la foaatie solvant dans le mélange diminue.

Par contre, les fractions fp extraites des factel@rsstructuresimuléssont fortement sous-
estimés car comparables a celles des parties #soseulement, et non aux volumes
d’exclusions de sphéres de rayong.RDe plus, au travers des outils de simulationigsés,
nous n’'avons considéré que les interactions mores@pnomeéres (especes majoritaires) et

trimeres/triméres (especes minoritaires), et ldgractions monomeéres/trimeres ont été

105



Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

négligées. L’erreur introduite dans les calculgjtdmus avons conscience, devient difficile a
estimer et ces résultats doivent donc étre corésdgamme qualitatifs

600+ th

simulé

400+

200+

N*10** objets/cni

20 30 40 50 60 70

Fraction massique de F8H16

Figure 64 : Comparaison des valeurs des paramétréén calculés a partir des masses initiales de SFA (en
noir) et Nsimue (Correspondantd Nmonomere 3*Nrimere) Utilisés dans les simulations des données

expérimentales (en rouge).

A I'état liquide, les échantillons les plus concéntde la gamme F8H16/CH, c’est-a-dire 50
et 70% en masse de F8H16, sont également lesguigthkes a la température. En prenant en
compte les limites de notre approche, la simulaties courbes SAXS comme illustré sur la
Figure 65 nous a amené a considérer une variagda distribution monomeres/triméres en

fonction de la température dans I'analyse des @sude diffusion, variation qui n’est somme
toute pas incohérente.

- Intensité (crif)

[
|

F8H16 dans le CH:

50% a 20°C 0 exp—calc
50% a 40°C © exp——calc
70% a26°C & exp calc
70% a40°Cv exp—calc

0.2 1 5
q (nn)
Figure 65 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simuséde mélanges contenant 50 et 70% en masse de
F8H16 dans le CH en fonction de la température. Atte indicatif, les fractions volumiques que
représentent les tétes fluorées dans le milieu somspectivement de I'ordre de 15 et 22% (soit 35 &tl %
en tout pour la part des SFA).

Plus la température d’'observation est élevée, l@luysrobabilité d’agrégation est faible, et
donc plus la fraction de monomeres sera €levéphBaomeéne inverse est observé lorsque la
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température diminue. Le Tableaull8stre le phénomeéne de redistribution en fonctilenla
température que nous venons de décrire. La comstirgcvaleurs dedgentre les différentes
températures abonde en ce sens. Ce phénomenesesvalibe également dans le cas du
meélange F8H16/CH a 30% en masse, mais il est defakie intensité.

Objets; N (*10%%) | R(nm)| L (nm) | Ap (cnT?) | Rus (nm)| fp
A 290 0,2 1 0,0
F8H16/CH 50% 20°C 28 .3 08
B 32 0,55 7 97E+1 15 0,1
F8H16/CH 50% 40°C¢ A 350 0,28 | 13 0,112
Y B 21 055 | | . 15 | 005
A 500 0,28 ’ 1,3 0,14
0 oc ! ! !
F8H16/CH 70% 26°C B 34 0.55 N 15 0.15¢
A 550 0,28 ’ 1.3 0,14
0 °C
F8H16/CH 70% 40°C B o5 0.55 15 0.14

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des paramétres eployés pour simuler les données expérimentales en
fonction de la température des échantillons de F8Hildans le CH représentés Figure 65.

Il est néanmoins important de noter qu'a 70% ensmake F8H16 dans le CH, il devient
difficile de conserver la cohérence dans les dammi&esimulations. Le milieu ne peut plus
étre considéré comme suffisamment dispersé pour mpse précédentes approximations
puissent rester valables. Les résultats présentésant a forte teneur en F8H16 doivent donc
étre considérés avec prudence.

La variation des facteurs de forme pour une mémeposition en fonction de la température
reste cependant de faible intensité. L’agrégatior-8H16 dans le CH n’est donc pas aussi
importante que nous l'attendions, notamment vissaele certaines publicatiorf82], [90].
Nos observations tendent plutét a confirmer le ne@eoposé par I'équipe de Binks et al.
considérant des nombres d’agrégation des SFA éufigxia 10 [116], [117].

c) Phase gel

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

MAINN
MY

N

W\

Figure 66 : Schéma de la structure d’un gel de SFéans le cyclohexane, les segments verts représentien
squelette solide du gel formé par les SFA organisés structures cristallines lamellaires, les hexages
rouges représentent le solvant sous forme liquideHC(ou TSCH), piégé par le squelette cristallin.

La transition liquide/gel est observable en SAX&cgra I'apparition de pics de Bragg sur le
diagramme de diffusion des mélanges binaires. Aéndéterminer I'impact de I'ajout de
solvant sur la structure adoptée par le F8H16di@grammes de diffusion des mélanges sont
compares a celui du F8H16 pur préecédemment éetkdjare 67).
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a) b)
— F8H16 pur —— F8H16 pur
100 — 30% F8H16 dans le CH ] —— 30% F8H16 dans le CH
— 50% F8H16 dans le CH 1 —— 50% F8H16 dans le CH
— 70% F8H16 dans le CH 1 —— 70% F8H16 dans le CH
10 14
—~ —~ ]
£ e
o o
N—r N—
2 2
2 * 2
2 2 0,14
k= £
0,1
0,01+————— ——————— —— 0,0l+—+———7—————

Figure 67 : Diagrammes SAXS des phases gels pous lsompositions en F8H16 de 30, 50, 70% en masse
dans le CH collectés a -5°C et F8H16 pur a températe ambiante (a) et zoom sur la partie grands angte

(b).

Au premier abord, les diagrammes de diffusion a&sddasmpérature des gels de mélanges
binaires et du F8H16 pur solide sont trés simitantans la partie 0,2-10 nh{Figure 67 a).

Le pic situé vers 2,2 nindisparait en présence de CH, mais comme nousnéammntré dans

la partie précédente (lI-2) ce pic correspondddt grésence d’'une autre phase lamellaire liée
a I'histoire thermique du composé. La série de ppiacipale étant identique, on peut en
déduire que la symétrie de la fraction cristallifaas la phase gel est la méme quelle que soit
la fraction de solvant et la température, soit apmétrie lamellaire oblique. Par contre, en
observant plus précisément les corrélations intEroutaires visibles aux grands angles dans
la partie 10-20 nm des diagrammes (Figure 67 b), des différencesrajgsant, en particulier

a basse température.

Dans le systeme pur, on observe une forét de picaree bosse amorphe dans cette zone du
diagramme. Lorsque la fraction de CH est augmefité@our 70% en masse de SFA), les
pics deviennent moins visibles, signe d’'une pertadde intermoléculaire soit entre les
chaines fluorées, soit entre les chaines hydroger@e peut supposer que c’est le deuxiéme
cas qui prédomine puisque I'on ajoute un solvamrdigéné. A plus forte concentration de
solvant, de nouveaux pics de Bragg apparaissediguant la formation d’'une nouvelle
structure cristalline intermoléculaire. Un comparént similaire a déja été observé dans la
littérature, mais aussi le cadre des travaux d€ardin [148], sur des SFA de types F12Hm.
Il est attribué & une organisation intermoléculainére les parties fluorées, formant un réseau
hexagonal dans le plan des lamelles. Dans le éaempt, I'organisation des parties fluorées de
F8H16 n’est pas suffisamment ordonnée pour étrexiel

En prenant en compte ces observations et analysst,alors possible alors de comprendre
gualitativement la variation de la température rdadition liquide/gel en fonction de I'ajout
de CH dans le systeme F8H16 pur (cf. Figure 59folte décroissance de la température de
transition liquide/gel serait tout d’abord liée eyperte de corrélation locale dans la structure
cristalline du squelette du gel et en particulietre les chaines hydrogénées. Les segments
fluorés deviendraient alors plus sensibles a Istallisation, ce qui expliquerait pourquoi la
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température de transition liquide/gel se stabaigg#us forte concentration en solvant, jusqu’a
une nouvelle limite a forte dilution.

Nous observons aussi sur la Figure 68 que la pasdes pics de la structure lamellaire
oblique et en particulier celle du pic principatvé,5 nmt varie légérement en fonction de la
fraction de solvant.

—=— F8H16 pur
457 | —e— 30% F8H16 dans le CH
—e— 50% F8H16 dans le CH

1| —®— 70% F8H16 dans le CH

4,34

d (nm)

4,24

T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0

— o
AT = TL/G- T (°C)
Figure 68 : Evolution de la position du pic de strature principal (~1,5 nnt?) en fonction de I'écart de
température avec la formation du gel pour les commitions a 30, 50 et 70% en masse de F8H16 dans le

CH et du F8H16 pur (avec T la température d’apparition du premier pic de Bragg et T la température
réelle d'observation).

Lorsque du solvant est ajouté, I'amplitude de laaten de d est du méme ordre de grandeur
gu’une variation en température sur le composélm€CH ne modifie donc pas ou trés peu la
structure formée par le SFA, mais son intercalatida méme effet qu'une augmentation de
température de I'ordre de quelques dizaines dedddgelsius. Les molécules de CH pénétrent
donc sensiblement dans la structure cristallinméa par le SFA sans induire un gonflement
significatif des lamelles. Par contre les partiesrees sont soumises a moins de contraintes
de positionnement, elles peuvent donc s’organiseintragissant plus favorablement pour
cristalliser et donc densifier les lamelles, em@aat une distance interlamellaire plus
importante a 70% en masse de SFA gu’a 30%.

1.2) Etude structurale du mélange F8H16/F6

Comme indiqué en introduction de cette partie, paot du solvant sur la structure formée par
le FBH16 a également été testé dans un solvartpef le perfluorohexane, abrégé F6. Le
but de cette étude est d’identifier la possibitie@ moduler I'agrégation ou les paramétres de
maille de la structure lamellaire oblique forméagiée gel de SFA, grace a un solvant ayant
des affinités avec la téte fluorée plutbét qu'avec dueue hydrogénée. Néanmoins, le
comportement a I'état liquide des mélanges bing8€A/F6 n'a pas été étudié de maniére
aussi approfondie que les mélanges SFA/CH, l'olbjécitial étant la comparaison des
modeles de solvants CH et TSCH.
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a) Phase liguide

Comme précédemment, nous avons suivi I'évolutios diegrammes SAXS de différents
mélanges binaires F8H16/F6 sur une certaine gamendethpérature. Les premieres
observations générales des diagrammes SAXS a ligtate révelent une différence de
comportement du F8H16 entre le CH et le F6 (Fig®e

a) b)

56°C o
F8H16 5% en masse dans F6 1+ F8H16 30% en masse dans F6 56:C

Intensité (crif)

Intensité (crit)

0.2 1 10 0.2 1 10

q (nni) q (nm")

Figure 69 : Diagrammes SAXS de mélanges F8H16/F6éntenants 5 et 30% en masse de SFA en fonction
de la température dans une gamme d’existence detté liquide.

Dans le CH (cf. Figure 62), la variation de l'ing@@ diffusée aux petits angles est,
logiqguement, différente en fonction de la conceitna Cependant, elle ne varie que peu en
fonction de la température lorsque ce parametrenedulé dans la phase liquide. Dans le cas
d’'un mélange de SFA avec un solvant perfluoré,hHasp continue est inversée : le volume
occupé par les composés fluorés devient rapidemeajbritaire vis-a-vis des parties
hydrogénées lorsque le solvant fluoré est ajouté&SBA pur. De plus, considérant que la
différence de densité électronique entre les mtdécde F6 et les parties F8 des SFA est
relativement faible (respectivement 1,36*1@t 1,56*10! cm?) vis-a-vis de la différence
entre partie fluorées et hydrogénées, nous suppapom le contraste peut étre modélisé par
un créneau a une seule marche, comme schématida Bigure 70. Cette hypothése est
confirmée a posteriori par les simulations.

p

A ’ ‘ -'\/_\"M F8 ’ ‘
8
15,6%cm? F6~ F R F6~
13,6€%cnm?2 —_— H16
7,97%cm?

>

Figure 70 : Schéma du gradient de longueur de denéiélectronique entre les différents constituantswl
milieu diffusant. La ligne rouge symbolise la valeude p, choisie proche de la longueur de densité
électronique du F6, considérée pour les simulatiorgsvenir.
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Dans le cas ou il y aurait effectivement de I'agitéan, le corps des objets diffusant est donc
composé des parties hydrogénées des SFA. La fiexiblius grande des chaines hydrogénées

par rapport aux parties fluorées nous permet égalede considérer des facteurs de forme de
géomeétrie sphérique.

Dans le but d’'appréhender le comportement des SFiteu fluoré, nous avons tenté de
retracer par le calcul I'allure des diagrammes SANMS mélanges F8H16/F6 de 5% en masse
de SFA. Comme dans le cas du CH, la contributiorsaluant au diagramme SAXS est
préalablement soustraite afin d’identifier les thjf@rmés sans interférences du milieu. Ici, le

signal du F6 pur est donc retiré en fonction didation volumique qu’il représente au sein
de I'échantillon.

A faible teneur en F8H16 dans le F6, les interastisont négligeables et le facteur de
structure vaut 1. La fraction massique de F8H1@lesbordre de 5%, et la fraction volumique
occupée par les H16 de l'ordre de 4,6%. Comme uddigj-avant, un modéle sphérique de
facteur de forme convient & décrire simplemendi@snées de diffusion aux petits angles en
échelle absolue (Figure 71).

F8H16 5% en masse
dans le F6 a 56°C:
0 exp— calc

0.1

Intensité (crif)

T T T T 1 T T |
0.2 1 5

q (nm?)

Figure 71 : Diagrammes SAXS expérimental et calculgour un échantillon de F8H16 a 5% massique dans
le F6 a 56°C, simulé par un facteur de forme sphégue.

Les parametres permettant cette simulation sosenaslés dans le Tableau 9. Ces données
désignent des objets sphériques avoisinant 0,53lemayon. Le volume attribué a de tels
objets correspond a un peu plus d’'une fois (~1i§) fie volume d’'une chaine hydrogénée

H16. Ce signal semble donc provenir de monomergseatiétre de quelques diméres dans le
solvant fluoré.

Lorsque la fraction massique de F8H16 augmentagifieentation de I'intensité lorsque q
tend vers 0 indique soit simplement une densitémd@momeres qui augmente, soit une
agrégation des monomeres. Cependant a 30% en meds8H16 dans le F6, une légere
décroissance de l'intensité aux petits angles aipaigne d’'une interaction entre objets.
Afin de simuler les courbes de diffusion pour Igstémes supérieurs a 20% en masse, nous
avons donc pris en compte un facteur de structetyme hardsphere, comme précédemment
dans le cas des mélanges F8H16/CH. De plus nours aemsidéré des objets soit sphériques
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soit cylindriques, et il est apparu que les assagad sont plutdt de forme cylindrique. Les
simulations dans le cas d’'un mélange a 30% en nsms®eprésentées sur la Figure 72 pour
deux températures, et les paramétres sont repdeds le Tableau 9 plus bas dans le
document.

£ o
o)
9
‘0
c
g F8H16 30% en masse
- dans le F6:
0,14 ab56°C o exp calg
] la40°Cc o exp calg

0,05 . ———
0,2

1
-1
q (nm’)
Figure 72 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simusépar des objets cylindriques en interaction pour
un échantillon de FBH16 a 30% massique dans le F&48 et 56°C simulés.

A haute température (56°C), nous n’'avons considgréine seule population d'objets,
correspondant a une agrégation de trois a quaame$ hydrogénées regroupées dans des
cylindres de 0,4 nm de rayon et 2,1 nm de longs Rusque la température est abaissée a
40°C, les simulations suggerent I'apparition d'wsseonde population d’agrégats plus gros
comprenant environ 10 chaines hydrogénés dansytiedres de 0,85 nm de rayon mais avec
toujours 2,1 nm de long. Notons que la longueur cdg@sdres simulés est proche des
longueurs théoriques des chaines H16. Pour plutad® ces objets sont schématisés plus bas
sur la Figure 74.

Pour résumer, et en comparaison avec le comportetiesnF8H16 dans le CH, I'agrégation
du SFA est plus marquée dans le F6 que dans len@i§ augmente de la méme fagon
lorsque la température décroit.

En regardant plus attentivement les paramétresobtgistés dans le Tableau 9), les nombres
de densité totaux de F8H16 sont sous-estimés papraaux valeurs calculées a partir des
masses initiales. Cependant les parametres ertieufa de forme et facteurs de structure
restent cohérents.

Pour une fraction massique de F8H16 de 50%, lediacte structure apparait de maniere plus
franche sur les diagrammes SAXS et évolue toujeardonction de la température. Nous
avons reproduit les courbes expérimentales de lmem@aniére que précédemment sur la
Figure 73 et reporté les valeurs numériques desilsahu sein du Tableau 9.
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Intensité (crif)

O,l—_

F8H16 50% en masse

0,05

dans le F6:
a56°C o exp calc
a40°C o exp calc
0,2 ' I1 :
-1
q (nm’)

Figure 73 : Diagrammes SAXS expérimentaux et calcés pour un échantillon de F8H16 & 50% massique
dans le F6 & 40 et 56°C, simulés par des objetsingdriques.

A 50% en masse de F8H16 dans le milieu, nous regssons que les hypothéses d’objets ou
agrégats dispersés ne sont plus valables. Néannéopeatir des diagrammes SAXS simulés
nous obtenons un jeu de parametres qui suggerecbraportement similaire a celui décrit
pour 30% en masse, avec simplement une fractidsjet®oplus importante. Par contre, a 70%
notre méthode d’analyse ne permet plus de simekerdiagrammes avec des paramétres
cohérents, d’autant que l'allure du diagramme SAXSocié est trés proche du F8H16 pur.

Echantillons et N (*1024 | N (*10%% | R (nm) L (nm) | Ap (cnT?) | Rus(nm) fp
(0] b o

5% F8H16flans F6 a 56°C 110 053 x 5 70E+10 X X
Ng= 101

30% F8H16 dans F6 a 567C
Ng= 438 125 0,4 2,1 0,03

30% F8H16 dans F6 a 40fC 75 0,4 2,1 0,02
Ni= 438 55 0,85 2,1 0,025

50% F8H16 dans F6 & 567C 21 0.00E+1

b ans F6 a

Moz 609 165 0,4 1,7 01

50% F8H16 dans F6 a 40?C 140 0,4 19 0,14
Nin= 609 4 0,85 2,1 0,05

Tableau 9 : Tableau récapitulatif des données apgjuées aux simulations réalisées sur les mélanges
binaires F8BH16/F6 précédemment présentées.
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Pour résumer I'ensemble des observations et arsatiis€&8H16 dans le F6 nous proposons le
schéma comme ci-apres :

9 &
6600 56&%
RO
. Téte fluorée

R ® Queues hydrogenée

~2,1nm ~0,8nm
56°C —>
: sSE=s@®
=
\ @)¢~1nm + ~1,6 nm
| —of ==
Transition @
liquide/solide - -
| Augmentation de la concentration en SFA

5% 30% 50%

Figure 74 : Schéma récapitulatif des divers modeletagrégation proposés pour le F8BH16 dans le F6 en
fonction de la composition et de la température dedichantillons.

Les interactions solvant/F8H16 sont donc énergétigent moins favorables dans le cas du
F6 que dans le cas du CH. En effet, on constatel'ggetgation des SFA par les parties

hydrogénées consomme quasiment l'intégralité dasomeres de F8H16. Au contraire dans

le CH, les monomeres de F8H16 représentent touj@mszece diffusante majoritaire dans le

milieu, qui coexiste avec des agrégats estimés @ant des triméres composés par les
parties fluorées.

b) Phase gel

Nous avons observé une forte dépendance de laendiusolvant vis-a-vis de chacune des
parties du SFA a travers I'évolution de la tempémtde la transition liquide/gel pour
différents mélanges (cf. Figure 59). Contrairermréee qui a été observé dans le CH, dans le
cas du systéeme avec F6, la température de trandigjoide/gel ne décroit que légérement
lorsque le solvant est ajouté au SFA pur (dansiamge 100 - 30% en fraction massique de
F8H16). Les diagrammes SAXS, en particulier auxdsaangles, font apparaitre a basse
température une superposition d’'un ordre liquidd'eh ordre cristallin. L'ordre liquide est
lié a la présence de la phase liquide de F6 etrkorcristallin est lieé aux corrélations
intermoléculaires entre les SFA. L’intensité dasspieprésentant cet ordre cristallin s’atténue
progressivement au fur et a mesure que la qualdités est augmentée (Figure 75 b).
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a) b)
100 — F8H16 pur 14 — F8H16 pur
5% F8H16 ] 5% F8H16
—— 30% F8H16 ] —— 30% F8H16
10 ——50% F8H16 1 ——50% F8H16
@ — 70% F8H16 :g 1 — 70% F8H16
O o
N—r N—r
po @ !
T 1 5 01
c c
[ ]
— +—
£ =
0,1
0,0l1+————— —— — 0,01+———7—— e
1. 10 8 10 25 30
q (nm’)

q (m)

Figure 75 : Diagrammes SAXS des phases gels pous lsompositions en F8H16 de 5, 30, 50, 70% en masse
dans le F6 collectés a -5°C et F8H16 pur a tempétae ambiante (a) et zoom sur la partie grands angse

(b).

La position du pic de Bragg principal ainsi que gies associés a la phase lamellaire oblique
dans le cas du F8H16 pur ne semblent pas étrdisaiviement déplacés. Le suivi attentif du
déplacement du pic a 1,5fnfFigure 76) révele cependant une modification diameétre de
maille, certainement d0 a l'intercalation d’'unectian minoritaire de F6 entre les tétes
fluorées. Toutefois, comme dans le cas du CH, Eatsur la structure finale reste mineur.

—a— F8H16 pur

4.5 5% F8H16
—e— 30% F8H16
—e—50% F8H16
—e— 70% F8H16
4,4
—~
e
e
p—
© 4,31
4,2
T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0

AT =T . T(°C)

Figure 76 : Evolution de la position du pic de strature principal (~1,5 nnt?) en fonction de I'écart de
température avec la formation du gel pour les compsitions a 5, 30, 50 et 70% en masse de F8H16 dams |
F6 et du F8H16 pur (avec T la température d’apparition du premier pic de Bragg et T la température

réelle d'observation).

Si on compare ces variations de distances inteHaines entre les systémes dans le CH et
dans le F6, les variations sont similaires. Cependes distances croissent avec I'ajout de F6
contrairement a ce qui a été observé avec le CHaibée pénétration du solvant F6 dans la
structure cristalline n’induit aucune modificatimtale, comme dans le cas du CH.
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1.3) Apercu du diagramme ternaire F8H16/F6/CH

Les capacités d’agrégation du F8H16 ont égalenténtieétées dans un milieu ternaire, ou le
F8H16 joue désormais le rdle d’agent comptabilisanite les solvants CH et F6. La Figure
77 résume les compositions étudiées du mélange &78HIF6.

A température ambiante :
5§H16

10 [__| Domaine monophasique

AN Domaine biphasique

0,8,

1,0
7/ ’
F6 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1LCH

Figure 77 : Diagramme ternaire exprimé en fractionamassiques du systeme F8H16/F6/CH a température
ambiante.

L’observation de certaines compositions en SAXSsnayermis d’observer la formation de
plus gros objets que dans le cas de mélanges dsnhaiomme lillustrent les diagrammes
SAXS de la Figure 78 ci-dessous, donnés a titneedgples.

Nous ne tenterons pas de reproduire ces résuliatdes méthodes de simulations, le systéme
a trois composants devenant trop complexe poumgue puissions y appliquer un modeéle

simple comme précédemment. Il est néanmoins radddarde considérer que les agrégats
formés soient de types « micelles », isolant letigmfluorées des SFA ainsi que le solvant
fluorés dans I'exces de CH, et inversement dansée de F6.

A faible fraction massique de F8H16 (30%, Figurea7& c), 'augmentation de l'intensitg |
qgquand g tend vers O lorsque la température déesiiten accord avec les observations
réalisées sur les meélanges binaires. De plus,diEsins extrapolées de $emblent indiquer
gue le volume des objets diffusants est plus ingmbrue dans les systemes a 2 composants.
A plus forte fraction de F8H16, (60%, Figure 78tluk les interactions entre objets sont tres
marquées, et la variation de température ne pephst de faire évoluer l'agrégation. On
constate au contraire une modulation du signalean de la phase gel, indiquant que la
fraction de solvant piégée a I'état liquide conéiriuévoluer malgré la cristallisation des SFA.
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30°C 30°C
1 Ratio CH/F6 : 70/30 Ratio CH/F6 : 70/30
| 30% en masse de F8H16
)
£
O
N
N
=
n
c
Q
2
k=
0,1
-5°C
T T T T T —
0,2 1 N 10
q ()
Ratio CH/F6 : 30/70 30°C 30°C

30% en masse de F8H16 Ratio CH/F6 : 30/70

60% en masse de F8H16

Intensité (crif)

0,2

Figure 78 : Diagrammes SAXS en fonction de la tempgture de mélanges ternaires F8H16/CH/F6 a
diverses compositions : 30% (a) et 60% (b) en masde F8H16 dans un mélanges CH/F6 de ratio
massique 70/30, et 30% (c) et 60% (d) en masse d&HA6 dans un mélange CH/F6 de ratio massique

30/70

Cependant, la variation de I'intensitéréste inférieure a ce que nous avions pu constates

les résultats de J. Molina (cf. Figure 58). Nousvohs pas été en mesure de retrouver la forte
tendance a l'agrégation du F8H16 que nous chersh@mreproduire vis-a-vis d’études
antérieures, et ce malgré I'exploration du diagranernaire FBH16/F6/CH présenté sur la

Figure 77.

Nous avons tenté de comprendre les raisons ayap€ar@ de reproduire les résultats
expérimentaux que nous recherchions, nos comparieb analyses ont été reportées en
Annexe 6. La conclusion a laquelle nous sommes/éariest que le composé F8H16
commercial utilisé au cours des travaux initiauaitédifferent du nétre. L’origine de cette

différence n’a cependant pas pu étre déterminée @néeision, bien que nos soupgons soient

dirigés a I'encontre soit d’'une pollution du proglgoit d’'un lot défectueux caractérisé par
une composition chimique différente des spécifaai
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Les mélanges ternaires impliquant le solvant CH d&g autres SFA ne seront pas présentés,
nous avons préféré nous focaliser sur ce type stérsgs en employant directement le TSCH,
comme nous le verrons dans une prochaine partee ddapitre (V). Néanmoins, le F8H16

n'est pas le seul SFA dont nous avons observéaescités d’agrégation et de formation de
gel dans le CH.

2°) Autres mélanges binaires : F6H10, F6H14 et F8W1dans le CH

Les autres SFA, dont nous avons présenté les édasticjues lorsqu’ils sont purs dans la

seconde partie de ce chapitre, ont également é&@nads dans des mélanges impliquant le
CH. Cependant, nous ne les décrirons pas de maaiés: extensive que nous venons de le
faire pour le F8H16, principalement car leurs corntgroents respectifs sont similaires, et que
notre objectif final reste I'observation de ces amgjes dans le TSCH.

Nous présenterons tout de méme brievement queltnessde leurs caractéristiques méritant
d’étre mentionnées.

2.1) Le F6H10

Dans le cas du F6H10, la gamme de températuresssiloless grace a notre cellule

thermostatée ne permet pas d’observer une quelecfogmation de gel ou autre structure
solide dans le milieu. En phase liquide, la vaoiatde température a peu d’'impact sur les
courbes de diffusion, comme [lillustre la faibleriaion d’intensité sur la Figure 79. Par

rapport a nos précédentes analyses sur le F8HL6, pauvons qualitativement indiquer que
I'équilibre entre monomeres et petit agrégats vaeiss une légere augmentation du nombre
d’agrégats lorsque la température diminue. Enfmroe pour le F8H16, les interactions entre
objets augmentent avec la concentration.

Fraction massique de
F6H10 dans le CH:

20% a20°C - - a-5°Qg
40% a20°C - - a-5°Q
60% a20°C a-5°C
80% a20°C - - a-5°Q
F6H10 pur 20°C

o
[
Ll

Intensité (cri)

q (nm’)
Figure 79 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires H&0/CH de différentes compositions a I'état
liquide, a 20 et -5°C. Le diagramme SAXS du F6H10y liquide a 20°C est également représenté pour
comparaison.
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2.2) Le F6H14

La transition liquide/gel dans le systeme F6H14sdanCH n’est atteignable qu’aux fractions
supérieures a 20% en masse, et pour des températesebasses. Dans la phase liquide, le

comportement structural est similaire a celui dHE® ou F8H16, comme l'on peut le
constater sur la Figure 80.

Fraction massique de
F6H14 dans le CH:

20% a20°G----a-4°C
40% a20°C----a-1°C
60% a20°C ao°c
80% a20°G----a10°C
,| F6H14 pur 40°C
E "
O
N—r
L o
% ]
c
&}
+—
£
0,02 — —————

0,2 1

g ()
Figure 80 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires H&4/CH de différentes compositions a I'état
liquide, a 20°C et avant la gélification du milieuLe diagramme SAXS du F6H14 pur liquide a 40°C est
également représenté pour comparaison.

Concernant la phase solide du F6H14, lorsque queokeentration en SFA est assez
importante pour permettre d’observer la cristalitsg les positions des pics sont trés proches
de celles déja relevées dans le cas du F6H14 pomne le montre la Figure 81. Il semble

donc n'y avoir aucune modification dans les paragsetie maille de la structure lamellaire
oblique lors de la formation du gel.

—F6H14 pur a-5°C]
1004 —— F6H14 40% & -5°C
] F6H14 80% & -5°C

104

Intensité (cnd)

o
[
sinl

' 1. o 'lO
q (nm’)
Figure 81 : Diagrammes SAXS des états gels et sa@ide mélanges F6H14/CH et F6H14 pur a -5°C.
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2.3) Le F8H10

Comme pour le F6H14, nous n’avons pu observerlasition liquide/gel du F8H10 dans le
CH que pour de fortes concentrations en SFA, sepéas a 40% en masse. Cependant la
transition vers le gel de F8H10 présente un corepwent différent des autres SFA lors de la
cristallisation. En phase liquide, le comportemagervé est proche de celui des autres SFA
déja deécrits, mais I'agrégation du F8H10 sembles plaportante que précédemment aux
faibles teneurs en SFA lorsque la température éyalmme le montre la Figure 82.

Intensité (crit)

o
=
1

0,02

Fraction massique de
F8H10 dans le CH:

20% a25°C--- a-4°Qg
40% a25°C- - - a-4°Q
60% a25°C a 2°g
80% a25°CG--- a 8°C
F8H10 pur 50°C

0,2 1 1

q (nm’)

Figure 82 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires A20/CH de différentes compositions a I'état
liquide, a 25°C et avant la gélification du milieuLe diagramme SAXS du F8H10 pur liquide a 50°C est

également représenté pour comparaison.

Il est intéressant de noter que la bosse de ctiolenarquant les interactions entre objets
diffusants dans le milieu apparait ici a fractian SIFA ajoutée bien plus importante que dans
le cas du F8H16. Ce sont donc bien les partiesolgyuirees en H16, plus longues que les H10
du F8H10, qui provoquent des interactions, et dostfient les précédentes distances de
corrélations supérieures aux tailles des objefadrtjues considérés.

Intensité (crif)

0,034

0,3
0,25+

0,2- Q O o

°
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Wl EEERRTRTERL FITIT)

F8H10 20% en masse

1 |dansle CH:
0051 |a25°C o exp calc
] |a-4°C o exp calc
T 1
0,2 1 5
-1
a (nn’)

Figure 83 : Diagrammes SAXS expérimentaux et calcé$ pour un échantillon de F8H10 a 20% massique
dans le CH a -4 et 25°C simulés par des objets gydiriques.
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Enfin il est également notable que le modele déspeylindres dispersés dans le milieu
s’applique parfaitement aux tétes fluorées de F8¢tiOme le démontre la Figure 83.

A 25°C, ces simulations impliquent des cylindre¢enm de rayon pour 1,2 nm de loAg,
est fixé a 8,06*18 cm? et N vaut 1,9*13 pour un Nrde 1,8*10?2 Ces résultats confirment
I'existence des F8H10 sous forme monomérique. AC-4& modéle considéere un début
d’agrégation avec des objets équivalents a detesncylindriques de 0,55 nm de rayon et
1,2 nm de long pour N = 0,1*#8 coexistant avec des monomeéres dont le N est d&Q?5
Nous sommes donc en mesure de retrouver le mo@geddation préecédemment décrit pour
les mélanges F8H16/CH avec les mélanges F8H10/CH.

Lorsque la quantité de F8H10 dans le CH est sufgspour observer la formation du gel, les

pics sont beaucoup mieux définis que lorsque le &§tAour. Dans le cas du F8H10 pur, nous
avions observé la formation successive de deuxeghsdides. A haute température, les pics
de Bragg étaient indexables selon une maille lanellsimple. A basse température, la

structure de la maille était modifiée mais les pit&taient pas assez bien résolus pour étre
indexeés.

Avec le mélange binaire F8BH10/CH contenant 80% ess® de SFA, les premiers pics de
Bragg du systeme apparaissent vers 8°C. La prersireture formée correspond toujours a
une maille lamellaire simple dont les pics d10 20 geuvent respectivement étre indexés a
2,45 et 4,85 nm, soit une différence de I'ordre de 0,05 hisur la position du pic d10 par
rapport au SFA pur, probablement due a une inttical du CH en faible quantité dans la
structure. A partir de 4°C, une seconde structpites complexe, apparait sur le diagramme
SAXS du mélange F8H10/CH concentré a 80% en masse.

La superposition des pics de Bragg de ce mélange eaux du F8H10 pur, présentée sur la
Figure 84, montre une bonne corrélation, a hautenoe a basse température : les structures
formées semblent donc identiques.

F8H10 pur :
avant traitement thermique
(20°C)
1 pendant traitement thermique
10 (-5°C)
E F8H10 80% en masse
dans le CH: 6°C -4°C

Intensité (cri)

o
[
|

AV,

0,01 ————r —
0,2 1 10

-1
q (nn’)
Figure 84 : Comparaison des diagrammes SAXS du F8H®1pur a I'état solide et d'un mélange contenant
80% en masse de F8H10 dans le CH a I'état de gel.

En comparant la position de ces pics dans le §6Pa de F8H10 et dans le F8H10 pur, nous
avons donc pu identifier la symétrie de la maitistelline a basse température. En dessous de
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la température de transition solide/solide, l'isiéd du pic principal a haute température
diminue et de nouveaux pics apparaissent. Comms lganas des autres SFA, nous nous
sommes basés sur un modele de maille lamellaiiguebpour indexer les pics de la phase a
basse température dans le Tableau 10.

I\I/Ir;l?(le([:‘ehdeet P_osition ?u Parametres ge maille
K pic g (nm%) calculés

d-11 2,27 yen?® 130,7-131
d10 2,52 a (nm) 3,29-3,3(
dol 2,9 b (nm) 2,86-2,87
d-21 3,87

d-12 (d-22) 4,53
dil 4,93
do2 5,81
do3 8,66

Tableau 10 : Indexation des pics de Bragg dans umeaille lamellaire oblique a partir du diagramme
SAXS de F8H10 80% en masse dans le CH, a -4°C, aleg indices de Miller h et k, et les parameétres de
maille associés a, b et.

Le passage vers la phase gel basse températuainentne réorganisation quasi homogene
de la structure dans toutes les directions coetrent a la direction préférentielle affichée a
haute température. Les diagrammes 2D de diffuskigufe 85) mettent en évidence ce
phénomeéne, et sont comparables a ceux exposésienéaent pour le F8H10 pur.

F8H10 a 80% dans le CH, F8HI10 a 80% dansle CH, F8H10 a 80% dans le CH,
6°C 4°C 2°C

Figure 85 : Diagrammes de diffusions en 2D de I'éahtillon contenant 80% en masse de F8H10 dans le
CH lors de la transition de phase gel/gel a 6, 4 2tC.

Les cercles observables sur les diagrammes desidiffen 2D a 2°C indiquent une répartition
de la maille dans quasi toutes les directions dsphce au sein du milieu. La disparition
progressive des points de diffusion plus intensesee6 et 2°C semble désigner une
disparition de la maille lamellaire simple au prafii systeme oblique.

La présence du solvant dans le milieu expliquedssibilité d’observer une transition de
phase solide/solide mieux définie dans le cas daite F8H10/CH a 80%. Lorsque le F8H10
est pur, les H10 n'ont pas assez de libertés devemoent pour pouvoir se réorganiser a leur
guise dans le milieu & cause de la prédominanceF8ed orsque I'on ajoute du CH, la
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fraction, méme minoritaire, de solvant capable ‘desérer entres les chaines hydrogénées
permet alors au H10 de se mouvoir, et donc d’alteiplus facilement la conformation en
lamelles obliques.

3°) Conclusions

L’étude de l'organisation et de I'agrégation de®\$BH16, F8H10, F6H10 et F6H14 dans le
CH nous a permis de collecter une premiere sérielamées intéressantes en vue de la
poursuite de notre étude.

Tout d’abord, nous avons pu démontrer la capaat&atte gamme de SFA a former des
mélanges homogénes dans le solvant CH en toutgmntioms, et a toute température,
permettant au milieu d’exister a I'état liquide. i3acet état, nous avons également été en
mesure de retracer l'allure des diagrammes SAXSEraxgntaux par le calcul pour des
mélanges binaires F8H16/CH, et d’approximer le sehél'agrégation des SFA dans ce
solvant, mais aussi dans le F6. Ce modéle d’agofgatégalement pu étre confirmé dans le
cas d’'un mélange F8H10/CH. Ces données nous ort permis de tracer les premiéres
lignes d’'un modele commun, que nous souhaitonsroese appliquer au cas de mélanges
binaires impliquant SFA et TSCH.

Dans ce modéle, les tétes fluorées de ces moléaniphiphiles particulieres s’agregent sous
forme de petits objets cylindriques dispersés darGH, mais coexistent toujours avec des
monomeres présents en majorité. Au contraire darf6) les agrégats sont formés par les
gueues hydrogénées des molécules, et consommentaki-totalité des monomeres pour
former de plus gros objets. Nous avons égalemarstat® que ces objets saturent rapidement
le milieu et se retrouvent forcés a interagir e, causant I'apparition d’'une bosse de
corrélation sur les profils SAXS. Dans le CH, caseiactions sont fortement liées aux
longueurs des chaines aliphatiques des SFA, germdétent la distance moyenne entre les
objets. Enfin, au fur et a mesure de 'augmentatierla quantité de SFA dans le systeme,
lallure des diagrammes SAXS se rapproche logiquemdu comportement observé
précédemment dans le cas des SFA purs.

Néanmoins, nous n'avons pas été en mesure de re@odne partie des données

expérimentales ayant permis la naissance de ceetprqui projetait entre autres une

mésostructuration du gel. Cette impossibilité tégphe a retrouver les résultats obtenus lors
du stage de J. Molina en 2011 est trés probablechenta une différence entre les produits
employés a I'époque et ceux en notre possessioArioexe 6)

Enfin concernant les structures solides forméedgsaBFA lorsque le milieu passe de I'état
de liquide a celui de gel, nous n'avons pu constateun faible impact du solvant sur les
positions des pics de Bragg observés en SAXS.nibterait donc que seule une faible
guantité de solvant CH soit en mesure de s’intégrgre les lamelles de SFA. L'impact
principal de cette insertion n’est par consequastyn gonflement des lamelles comme nous
I'espérions, mais une facilitation du mouvement 8E#& pour se réarranger entre eux au sein
de la structure formée. Cet impact sur la crigation des SFA est particulierement visible
aux grands angles sur les diagrammes SAXS, ou lliBea de [l'organisation
intermoléculaire du F8H16 peut étre observée.nitde donc que le solvant ne s’intercale pas
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entre les lamelles, mais entre les molécules de, 8Rfkainant peu de modifications sur la
structure lamellaire oblique.

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

V) Mélanges binaires de SFA dans le TSCH

Dans la partie précédente, nous avons décrit Igpodement de certains SFA dans un solvant
modele pour simuler le TSCH, et dans le F6. Nolemaldésormais comparer ces résultats
avec le comportement des SFA en présence de TS@#Hdds mélanges binaires SFA/TSCH
d’'une part, mais également dans des meélanges resn8FA/TSCH/F6 dont nous avons
exploré quelques points sur le diagramme ternélies correspondances fractions massiques
vers fractions molaires et volumiques sont done@e&nnexe 12)

1°) Mélange binaire F8H16/TSCH

La premiere étape de cette partie de nos travaité ale déterminer la solubilité du F8H16

dans le TSCH, puis d’en reporter les résultats tadsgramme de phases binaire, représenté
Figure 86.

60 —m— F8H16/CH - 60
—m— F8H16/TSCH ;
50 - 50
8 1 Liquide/Liquide / 1
o~  40- = - 40
s ] ]
S a0 _— _/- 130
© ] 4 Gel — ]
o 20 )/ — 420
CEL ] / / ]
/
& 104 / | ] Gel - 10
2 /
~ /
o4 / Y 4o
/
/
10— . - . - . - . - -10
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Fraction massique de F8H16
Figure 86 : Diagrammes de phases binaires F8H16/T${et F8H16/CH

Il apparait que le TSCH et le FBH16 sont miscitdes toute la gamme de concentration
étudiée. Lorsque la température est assez élevégglange FBH16/TSCH se présente sous la
forme d’un liquide monophasique translucide. Paisdue la température diminue, les SFA
forment un gel blanchatre, comme dans le cas dé&nges F8H16/CH. Notons toutefois que
le point de fusion du TSCH pur est donné a -10°Qefournisseur, Gelest. Néanmoins nous
avons pu observer la cristallisation de ce compogés températures supérieures dans nos
conditions de stockage au réfrigérateur (4-5°Cud\Navons conclu de nos observations que la
cristallisation du TSCH dans ces conditions eséta@jpiement longue (plusieurs heures). La
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Figure 87 montre la formation du réseau solide dudg F8H16 (20% en masse) dans le
TSCH.

Figure 87 : Suivi de la formation du gel contenan20% en masse de F8H16 dans le TSCH par microscopie
optique avec polariseurs croisés aux premiers ingtés (a, b, c) et aprés une période de repos d).

La Figure 87 (a, b et ¢c) montre bien qu’'a partirpdint de nucléation, le squelette solide du
gel croit sous forme de sphérulites dans touteslitestions pour piéger le solvant encore
liquide. La Figure 87 d montre bien les borduresreeties différents domaines ou les
sphérulites ont grandi [115].

La comparaison des diagrammes de phases F8H16/e$E8H16/CH met également en
lumiére une différence de comportement. Les tentpéra de transitions d’état liquide/gel
sont plus élevées dans le cas du TSCH que danaslele CH. Ce phénomene est tres
probablement lié aux différences d’affinités misas jeux dans le milieu, la présence
d’atomes de silicium dans le TSCH diminue l'afféndes chaines hydrogénées par rapport au
CH ne contenant que des atomes de carbone. ltifenet augmenter davantage la température
pour dissocier les agrégats de SFA dans le cas saivant est le TCSH.

1.1) Etat liguide

A I'état liquide, nous constatons sur la Figure @&lessous qu’'un facteur de structure
apparait progressivement lorsque le milieu devantcentré, comme dans le cas de notre
systeme modeéle. Le déplacement vers les grandewsctle diffusion du maximum du
facteur de structure est cohérent avec une dinoinude I'espace entre les objets au fur et a
mesure de I'ajout de F8H16. Les objets diffusantg sle plus en plus nombreux et sont par
conséquent forcés d'interagir. La modification dactéur de forme en fonction de la
diminution de la température avait elle aussi &®geovée plus tét dans le CH pour les fortes
concentrations en SFA. Dans le TSCH, un phénoméangage est visible pour de plus
faibles concentrations comme le montrent les diagras SAXS du mélange contenant 20%
en masse de F8H16. Il semblerait donc que le TSCHtE I'agrégation des SFA par rapport
au CH. Nous nous sommes focalisés sur cette cotigrogparticuliere afin d’estimer
'agrégation dans le milieu, notamment via la siatioin des données expérimentales. A partir
de ces simulations, nous souhaitons anticiper fiamdton d’objets dans le TSCH pouvant
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ensuite créer une porosité dans le pTSCH, puis i@n &mme nous le verrons dans le
troisieme chapitre. Néanmoins, nous limiteronddaiecours aux simulations a quelques cas
particuliers, plutét qu’a une application systémpad.

F8H16, 20% massique- - - 28°C——50°C
14 F8H16, 60% massique- - - 36°C—— 50°C
] F8H16, 80% massique- - - 42°C 50°C

Intensité (cri)

o
N
1

0.2 1 10

q (nm’)

Figure 88 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires A86/TSCH a I'état liquide a température proche
de la transition liquide/gel (pointillés) et a 50°Q(ligne pleines) pour différentes compositions

L’observation de I'évolution des diagrammes SAXSna&langes F8BH16/TSCH en fonction

de la température confirme la réduction de I'afénéntre SFA et TSCH par rapport au CH.
En effet, dans les échantillons relativement pencentrés en F8H16, nous n’avions pu
constater que peu ou pas d’augmentation de I'agoégdans le milieu lors de la décroissance
en température. Or dans le cas du TSCH, des 20ktasse de F8H16 dans le milieu (soit
4,8% en molaire dans le TSCH, notons que la méawidn massique de F8H16 représente
3,2% molaire dans le CH), l'intensité du signalS#hXS augmente progressivement au fur et

a mesure de la diminution de la température, irahtjwne augmentation de la taille des
objets dans I'échantillon comme le montre la Figi®e

5¢°C

[
1

Intensité (crif)

o
[N
1l

0,01 —
0,2 1

' ) 1' 10
q (nm’)
Figure 89 : Evolution des diagrammes SAXS d’'un mélege contenant 20% en masse F8H16 dans le TSCH
en fonction de la température. L’encadré noir indiqie la zone du diagramme ou se constate une
augmentation de I'intensité du signal décrite dante texte.
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Il est également particulierement intéressant deernbabsence apparente de facteur de
structure sur les diagrammes SAXS ci-dessus, gloegpour une fraction molaire équivalente
dans le CH, le facteur de forme était déformé pafacteur de structure. Cette particularité
conforte notre hypothese d’affinité réduite entBHE6 et TSCH : les objets formés dans le
milieu sont plus volumineux, impliquant donc plus 8FA et limitant ainsi les possibilités
d’interactions des objets, dispersés et maintendistance par le solvant entre eux. Comme
préecédemment, nous avons tenté de retrouver pataleul l'allure de nos données
expérimentales, afin d’estimer la taille et la ferde ces objets.

Les densités de longueur de diffusion du TSCH B)8*cm?) et de la queue hydrogénée
H16 du SFA (7,97*18 cm?) sont assez proches pour que nous les considédates deux
comme appartenant au solvant. Les entités resplessdb la diffusion des rayons X sont
donc les tétes fluorées des SFA. Concernant lessaparametres et hypotheses nécessaires a
la simulation des données expérimentales, nous aymuserons sur les données définies dans
la troisiéme partie de ce chapitre, consacrée raires SFA/CH.

La Figure 90 représente les données expérimergak@mulées pour un échantillon contenant
20% en masse de F8H16 dans le TSCH a différentgsemtures.

20% F8H16 dans TSCH 50°C exp
20% F8H16 dans TSCH 28°® exp

calc
calc

Intensité (cri)

~2,3nm

0.01

T
0.2

1
a (nn™)
Figure 90 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simuséde mélanges contenant 20% en masse de F8H16
dans le TSCH a 28 et 50°C. Le schéma représente tdgets de types hexaméres contribuant a la diffusn
selon les calculs.

T(°C) | Objets | N (*16% | R(nm) | L (nm) | Ap (cnT?)
50°C mono 140 0,3 1,2
F8H16, 20% en hexa 5 05 24
masse 7,34E+10
(Nth - 177 *1024) 28°C mono 30 0,3 1,2
hexa 12 0,5 2,4

Tableau 11 : Tableau récapitulatif des paramétresraployés pour simuler les données expérimentales de
I'échantillon contenant 20% en masse de F8H16 dats TSCH. Les abréviations « mono » et « hexa »
désignent respectivement les objets de type monoméret hexameéres formés par les F8H16.

Deux contributions d’objets cylindriques de taillgférente, répertoriés dans le Tableau 11,
sont nécessaires pour obtenir ces résultats. Tabbml a 50°C, une partie des F8H16 est
toujours présente sous forme de monomeres dansliEu et représente la majorité des
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especes diffusantes. Cependant pour parvenir @dejpe ces données par le calcul, la
contribution d’'une seconde espéce, minoritaire 5 été ajoutée au calcul. Contrairement
au cas du CH ou nous observions des trimeres delG-8tans le milieu, I'allure du
diagramme SAXS indique une tendance a la formatiohjets plus longs dans le TSCH. La
Figure 90 représente I'un de ces objets tels ques hes avons imaginés. Composés de six
F8H16, ils correspondent a I'agrégation face a fdeeleux trimeres tels que nous les avions
décrits précédemment. Lorsque la température dmin@28°C, juste avant I'apparition des
premiers pics de Bragg, les simulations indiquert kg quantité de monomeres contribuant a
la diffusion dans le milieu diminue au profit d'uaegmentation du nombre d’hexaméres, ce
qui est cohérent avec 'augmentation de I'agrégaitie que nous la supposions.

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

1.2) Impact de la température

L'impact de la rampe de température sur le compuete d'un échantillon contenant 20% en
masse de F8H16 dans le TSCH a également été éNmlié. avions observé dans le cas des
lots de F8H16 défectueux que la vitesse a laglétibantillon était refroidi pouvait impacter
son comportement (voir Annexe 6). Nous avons iciéele vérifier I'existence de cet effet
sur nos lots de F8H16 dans le TSCH. Les diagrantraeés sur la Figure 91 représentent un
méme échantillon soumis a trois traitements themssqdifférents : une trempe, pendant
laquelle I'échantillon est porté de 35°C a -5°Cssaansition, et deux rampes de température
décroissante de 0,5 et 1°C/h.

F8H16 20% dans le TSCH

rampe 0,5°C/h avant get - - apres ge——
rampe 1°C/h avant gel- - - aprés get——
trempe avant gel apres gel

10

Intensitécm’)

o©
N
il

0.01 — —————y
0.2 1 10

-1
q (nm’)
Figure 91 : Diagrammes SAXS de mélanges contenar@® en masse de F8H16 dans le TSCH avant et
aprés différents traitements thermiques

Il apparait que I'impact de la vitesse de refr@diment n'est plus aussi visible. A I'état
liquide, le facteur de forme des objets diffusariest pas modifié en fonction de la rapidité
avec laquelle la température de transition d’ésatagteinte. L'agrégation des F8H16 n’est
donc pas impactée. De méme a I'état solide, latiposet le nombre des pics de Bragg entre
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les rampes de température sont identiques. Cepgndanlégere différence apparait dans le
cas de I'échantillon trempé, qui présente moingide de Bragg. A cause de la rapidité du
changement de température, il est possible queSkE& n'aient pas pu se réorganiser
correctement lors du changement d’état, entraitefdrmation de pics de structure moins
bien résolus. Au vu du comportement du F8H16 pusqwil est laissé au repos, il est

raisonnable d’envisager que la structure continaegaoluer dans le systéeme afin de trouver
un état d’équilibre, et présentera en définitivepges absents.

1.3) Etat solide

L’étude préliminaire du F8H16 dans le CH nous aya&itmis de constater peu ou pas de
modifications de la structure formée lorsque leigunildevient un gel. Les pics de Bragg
relevés sur les diagrammes SAXS de mélanges benaif@H16/TSCH a diverses

concentrations sont comparés a ceux du SFA puesprecédents mélanges F8H16/CH. La
Figure 92 regroupe ces informations :

F8H16:

--- pur

R 30% en masse dans CH

e 50% en masse dans CH
70% en masse dans CH

—— 20% en masse dans TSCH

—— 40% en masse dans TSCH
60% en masse dans TSCH

— 80% en masse dans TSCH

iy
o
|

Intensité (cri)

o
[N
1

0,01+——

-1

q (nm’)

Figure 92 : Comparaisons des diagrammes SAXS de raélyes binaires F8BH16 dans le TSCH (ligne
pleines) et CH (pointillés) a I'état de gels pourifférentes compositions.

La ressemblance entre les diagrammes SAXS du F&dhé le TSCH et dans le CH est
frappante. Les similitudes entre les positions pies selon les différents solvants, mais
également vis a vis du F8H16 pur indiquent quetdactire formée correspond au méme
modele de lamelles obliques que nous avions d&wiir la gamme de concentrations allant
de 20 a 60 % en masse de F8H16 dans le TSCH, iltopatu pic principal est tres proche de
ce que nous avions observé dans le cas du CH.UW.degeariation discernable sur la position
du principal pic de Bragg aux alentours de 1,42 mmdique que cette fois encore, trés peu de
solvant est capable de s'insérer entre les lamdikeE8H16 qui forment le gel. Lorsque la
concentration de F8H16 dépasse cette gamme, coname lexemple a 80% massique,
lallure du diagramme se rapproche clairement dée cdu F8H16 pur. Il devient alors
raisonnable de supposer que le TSCH est totaleexeht 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 apparamcque le TSCH présentant moins d’affinité
avec les SFA, les objets formés a I'état liquidesiopotentiellement plus gros que dans le
CH. Concernant la formation du gel, la structure denelles formant le squelette ne semble
pas étre impactée par le changement de solvanan\#as, le domaine d’existence du gel en
fonction de la température se trouve rehaussé elgugs degrés. Ce dernier phénomene n’est
pas sans importance, le FBH16 a en effet été falijgne attention particuliere pour sa
capacité a former un gel dans le CH & assez hentpérature, ce qui n’était pas toujours le
cas des autres SFA étudiés. Nous nous attendorsadom que les observations sur les autres
mélanges SFA/TSCH soient du méme acabit, et nousebient de déterminer de nouvelles
zones d'intérét dans les diagrammes de phasesdsrdans 'optique finale d’obtenir des SiC
poreux.

2°) Mélange binaire F8H10/TSCH

Le suivi des températures de transition liquidetieF8H10 dans le TSCH nous a permis de
tracer le diagramme de phases binaire en fonctiola dempérature pour ces composés. En
effet, par rapport & nos expériences dans le CHidmpératures de transitions liquide/gel
sont ici nettement supérieures. Nous avons égakepedifférencier le domaine d’existence
des deux types de structures que nous observio88 X8 : d’'une part la structure lamellaire
simple, observable a haute température, et d'quare la structure lamellaire oblique qui
apparait suite a une transformation de type saaligle, ou plus précisément dans notre cas,
gel/gel. Le diagramme de phase binaire F8H10/TS@EEten accord avec ces observations
est reporté dans Eigure 93.

=

—=a— Transtion liquide/gel

40+ —e— Transtion gel 1/gel 2 |5 40
354 - 35
il Liquide il
—~ 30 - 30
O J J
o 254 425
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3 i i
© 154 Gel 1 _415
\qh) 4 _- -
% 10—- -7 —- 10
o ] Gel 2 1°
= 0+ Ho
-5 -H-5
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0 20 40 60 80 100

Fraction massique de F8H10

Figure 93 : Diagramme de phases binaire FBH10/TSCHeprésentant les transitions de phases liquide/gel
1 (ligne noire) et gel 1/gel 2 (ligne rouge). Le pt de transition solide/solide du F8H10 pur a 15°C
provient de données DSC de la littérature [110].

La Figure 94 a représente une série typique deraliages SAXS d'un mélange
F8H10/TSCH contenant 20% en masse de F8H10 rasuaillcours du suivi de I'évolution
du milieu en fonction de la température. Les vamet dans l'allure des courbes nous ont
permis d’identifier les différentes zones du diagn@e binaire. Nous avons également suivi
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I'évolution en fonction de la température de cdiagtillon dans le TSCH par microscopie
optique. Les images obtenues sans filtres et gumii@riseurs croisés sont reportées dans la
Figure 94 b.

a) b) _ .
Observations  Observations entre

35°C dlIF’ClBS olanseur croises

Liquide homogéne

100+

-
o

Apparition des
premiers cristaux

Formation du cristal liquide
Structure lamellaire simple

Intensité (crif)

e
s
i

Transition gel/gel

3°C
0.01 — ———— .

q (nm ) Structure lamellaire g
oblique

Figure 94 : Evolution des diagrammes SAXS d'un mélage contenant 20% en masse de F8H10 dans le
TSCH en fonction de la température (a) et cliché amicroscope optique grossi 10 fois de ce méme méjn
a différentes étapes de transitions (b)

Les diagrammes du méme type que celui représeqigssus en guise d’exemple, fournissent
de nombreuses informations sur le comportement8H1B dans le TSCH. Nous les avons

découpés en trois parties distinctes, correspondaxtréférences liquides, gel 1 et gel 2

représentées sur la Figure 93. Chacune des tassiti'états précédemment citées peuvent
étre corrélées a une modification visuelle de l&thlon sur ces clichés. L'étape que nous

avons nhommeée gel 1 correspond a une phase crigiald smectique, alors que le gel 2 peut
étre assimilé a une cristallisation en 3 dimensgaisn des lamelles [109], [110], [115].

Les phénoménes décrits ci-dessus ont déja étévebdans le CH, mais dans le cas du TSCH,
ils sont amplifiés, et nous permettent des obseEmsiplus précises, en particulier concernant
la formation du gel.

2.1) L'état liguide

Dans un premier temps, nous constatons une fodenentation de lintensité aux petits
vecteurs de diffusion lorsque la température dimjrindiquant un phénomene d’agrégation
des SFA dans le milieu bien plus marqué que cenqus avions observé dans le CH comme
on peut le constater sur la Figure 95 ci-apres.

Les échantillons composés de 20 et 40% en masdeBd&0 présentent I'augmentation
d’intensité la plus marqué. Nous nous attendors gue la taille des objets diffusants subisse
une croissance brutale au cours de la diminutionadeempérature afin de justifier ces
observations.
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F8H10 pur & 50°C
20% F8H10 dans le TSCH— 35°C- - - 18°C
] 40% F8H10 dans le TSCH— 35°C- - - 19°C
1--~ 60% F8H10 dans le TSCH— 35°C 20°C
1 o 80% F8H10 dans le TSCH— 35°C- - - 25°C
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Figure 95 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires HRO/TSCH a I'état liquide a des températures
proches de la transition liquide/gel (pointillés) €a 35°C (ligne pleines) pour différentes composins.

Afin de mieux appréhender le phénomene d’agrégatioR8H10, nous avons encore une fois
eu recours au systeme de simulation des donnéete gagiciel SASfit. Les hypotheses
concernant la taille des tétes fluorées ainsi quedntraste électronique n'ont pas été
modifiées. Afin de simplifier nos recherches, nowmgus sommes focalisés sur deux
échantillons en particulier. Tout d’abord un mékrdg 7% en masse de F8H10 dans le
TSCH, que nous supposons assez dilué pour étreesarend’observer les cylindres de F8 a
I'état de monomere. Puis I'échantillon a 20% masside F8H10 dont nous avons déja décrit
les diagrammes SAXS ainsi que les clichés en ntomie optiqueFigure 94. Ces deux
échantillons présentent un avantage majeur powiteslations : le facteur de forme visible
sur les diagrammes SAXS ne semble pas étre mog#réun facteur de structure. Par
conséquent, déterminer la nature des objets diffagaar leurs contributions au signal SAXS
devrait étre plus aisé. Ces résultats sont résdangsla Figure 96.

a) b)
7% F8H10 dans TSCH 20°G exp— calc @
14 20% F8H10 dans TSCH 35°® exp calc “
b—a 20% F8H10 dans TSCH 20°G exp calc
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Figure 96 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simu$éde mélanges contenant 7 et 20% en masse de
F8H10 dans le TSCH (a) et schémas des objets A (noonéres), B (hexameres) et C (disques) contribuant
a la diffusion (b).
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Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

Echantillons . e (o 3
et Ni (*1024) Objets N (*10%) R (nm) L (nm) Ap ()
F8H10 7% 20°C
(Nth = 77) A 93 0,3 12 7,32E+10
F8H10 20% 20°C A 60 03 12
0
(Nth = 210) B 13 053 23
C 0,02 3,15 2,3
7,35E+10
F8H10 20% 35°C A 145 0.3 1.2
0
(Nth = 210) B 7,5 0,53 2,3
C 0,011 2.6 2.3

Tableau 12 : Tableau récapitulatifs des paramétreemployés pour simuler les données expérimentalessde
échantillons contenant 7 et 20% en masse de F8H1ars le TSCH.

Dans le cas de I'échantillon peu concentré, I'alldes données expérimentales a pu étre
retracée grace un simple facteur de forme cylindrige taille correspondant a une téte
fluorée F8. Les objets diffusants semblent dona Ipi@venir des parties fluorées des F8H10
a I'état de monomeres. A 20% massique de F8H1ME®85°C, le facteur de forme que nous
observons est issu de la contribution de plusiebysts diffusants. La forte amplitude du
signal lorsque q tend vers 0 en fonction de la tatpre nous pousse a chercher des objets
plus imposants que les trimeres ou hexameres EBuadnt décrits. Etant donnée la capacité
du F8H10 a former des lamelles simples en premtenesition liquide/gel, nous avons
imaginé des objets plats sous forme de disqueg@utraient ensuite initier la cristallisation
des SFA en s’empilant. Ces gros objets, schémdfigése 96b, cohabitent avec des entités
de types monomere et triméeres. Au fur et a meseréaddiminution en température, les
monomeres disparaissent au profit de plus grodobjesolution (Tableau 12).

Le modele que nous présentons ci-dessus reste atthée) une multitude d’entités de plus
ou moins grande taille pouvant certainement coexiati sein du milieu. Nous ne pouvons
gu'approximer l'agrégation des F8H10, le diagramnie diffusion étant plus
vraisemblablement issu d’'une large distributionbjéts de tailles différentes. Néanmoins,
nos résultats restent empreints d’assez de colepmma que nous les considérions comme
valides dans la description du comportement des &frAquide, jusqu’aux premiers signes
d’apparition du gel.

2.2) Le premier gel

Lorsque les premiers pics de Bragg apparaisserns s mélanges F8H10/TSCH, leur
indexation selon les indices de Miller désigne dam®remier temps une structure lamellaire
simple. Une telle structure a déja été décrite dmweas de F8H10 pur, la Figure 97 permet de
constater que la position des pics de Bragg estigles dans les deux cas.
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Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

F8H10 pur 20°C
F8H10 20%—— 10°C- - - - 17°C
F8H10 40%—— 11°C- - --18°C
F8H10 60% 10°C 18°C
F8H10 80%—— 10°G - --17°C
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Figure 97 : Comparaison des diagrammes SAXS de mélges binaires F8H10 dans le TSCH au début
(pointillés) et a la fin (lignes pleines) de I'extence de la phase gel 1 pour différentes compositis

Nous avions également constaté dans le cas du Fgtlque la transition par une structure
lamellaire simple entre l'état liquide et la sturet lamellaire plus complexe (identifiée
comme lamellaire oblique) était cinétiquement legtt@ar conséquent difficile a observer. Il
en résultait des diagrammes SAXS mal définis dicdds a interpréter. Au fur et a mesure de
laugmentation de la concentration en F8H10 dansT$CH, ce méme phénomeéne se
reproduit : les pics de Bragg du gel 1 apparaiss&is sont de trés faible intensité a haute
concentration, alors que les pics de Bragg a besspérature sont immédiatement fins et
bien définis. Le TSCH tient ici le role d’agent ifdant I'organisation des F8H10 dans le
milieu. En effet, les molécules de SFA ne se gépastlors de I'auto organisation au sein du
milieu grace au solvant. En outre, I'absence deadément du pic principal de cette structure
ainsi que des pics de réflexion indiquent que least est exclu de la formation des lamelles.
Le TSCH, toujours sous forme liquide, se retroularsapiégé entre des macro-domaines
lamellaires de F8H10 formant le squelette solidegelu Cependant, il est évident au vu des
diagrammes SAXS Figure @4que ce squelette de F8H10 continue d’évoluerfaiadormée.

2.3) Le second gel

Lorsque l'on atteint une température assez bassestiducture du gel 1 subit une
transformation vers le gel 2. Le squelette du gelsRtoujours constitué des F8H10 ayant
adopté une nouvelle structure, déterminée commat demellaire oblique, selon la

disposition des nouveaux pics de Bragg qui la ¢érsent. La Figure 98 représente les
diagrammes SAXS associés au gel 2 pour différegtamges F8H10/TSCH.

134



Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

----F8H10 pur (-5°C
— F8H10 20% (3°C
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Figure 98 : Diagrammes SAXS de mélanges binaires A80 dans le TSCH a 3°C dans le domaine
d’existence du gel 2 pour différentes compositions.

La position des pics de Bragg a déja été reportéadexée dans la partie précédente, la
structure formée dans le TSCH est la méme que l@aG$i. Encore une fois, I'absence de
déplacement des pics de Bragg en fonction de laerdration indique que le solvant n’est
pas inclus dans la transformation des lamellesré-abservation de ce processus dans un

solvant autre que le CH nous permet d’affirmer pommiéres conclusions sur la structure
adoptée le F8H10.

Les FBHmM que nous venons de décrire présententudanorganisation tres similaire, que ce
soit en tant que corps purs ou bien mélangés awargs CH ou TSCH, lorsque ces SFA
cristallisent pour former leurs structures lamedlairespectives. A I'état liquide, I'impact du
milieu est plus visible, que ce soit par 'augméntades températures de transition de phases
en fonction du solvant, ou bien par la propensidagrégation, toutes deux plus importantes
dans le TSCH plutét que dans le CH. Outre l'imghctsolvant, les simulations réalisées sur
les diagrammes de diffusion SAXS de F8HmM nous peemieégalement de constater que le
F8H10 présente la capacité de former de plus digdsoque le F8H16. La chaine hydrogénée
plus courte du F8H10 ne permet pas a ce SFA de b&mmélanger aux solvants,
contrairement a la chaine hydrogénée du F8H16,lphgie. Par conséquent le FBH10 peut
s’agréger en de plus gros objets pour limiter fgsractions du fluor avec le milieu, car il
subit moins l'influence de sa chaine hydrogénée.céutraire, le F8BH16 a du mal a rester
agrégé car sa chaine hydrogénée présentant deiséaffpour le solvant le rend plus mobile
dans le milieu liquide, et ce jusqu’au début deristallisation des tétes fluorées des SFA.

Dans le cas des F6Hm, les tétes fluorées étantcpluses que précédemment, les probabilités
d’observer la formation de plus gros agrégats qcdgs F8HmM sont donc moindre.
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Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

3°) Mélange binaire F6H14/TSCH

Comme pour le F8H10, l'utilisation du TSCH au lidu CH entraine une augmentation des
températures de transition entre les phases liqtidel. Nous avons donc été en mesure de
tracer le diagramme de phase binaire du F6H14 l@anSCH, reporté sur la Figure 99, pour
une plus grande gamme de compositions.

40 - 40
35 435
~ 304 430
T 25 LlC]Ulde 25
9 B 4
S 20 420
= ] ]
© 154 415
a) B 4
Q 104 410
c ] ]
|a_) 5 45
0- Gel do
-5+ 15
-10 — -10
0 20 40 60 80 100

Fraction massique de F6H14
Figure 99 : Diagramme de phases binaires F6H14/TSCH

Encore une fois nous attribuons cette élévation wespératures de transition a une
diminution de l'affinité entre le SFA et le solval@omme le F8H10, le F6H14 semble plus
enclin a s’agréger dans le TSCH que dans le CH,nerte montre I'augmentation de
l'intensité aux petits vecteurs de diffusions larsde systéme se trouve a I'état liquide,
représentée pour plusieurs échantillons sur lar€igQo0.

F6H14 pur a 50°C
20% F6H14 dans le TSCH—30°C- - - 4°C
14 40% F6H14 dans le TSCH—30°C- - - 7°C
] 60% F6H14 dans le TSCH—30°C 10°C
80% F6H14 dans le TSCH—30°C- - - 13°C

Intensitécm™)
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Figure 100 : Diagrammes SAXS de mélanges binaire§A14/TSCH a I'état liquide a des températures
proches de la transition liquide/gel (pointillés) ea 30°C (ligne pleines) pour différentes composins
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Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

L’intensité du signal proche de g = 0 Brde I’échantillon contenant 20% en masse de F6H14
dans le TSCH évolue peu en fonction de la températontrairement a la pente du facteur de
forme entre 1 et 5 nt Au contraire, lorsque I'échantillon contenant 4@#masse de SFA

est refroidi, I'intensité augmente mais la pent®lé® peu. Nous avons tenté de retracer

l'allure de ces courbes expérimentales par le tdes résultats sont présentés sur la Figure
101.

20% F6H14 dans TSCH 30°@ exp
20% F6H14 dans TSCH 4°C® exp

40% F6H14 dans TSCH 30°@ exp calc
40% F6H14 dans TSCH 7°C7 exp
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Figure 101 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simés de mélanges contenant 20 et 40% en masse de

F6H14 dans le TSCH a différentes températures. Leckéma représente les différents types d’'objets
contribuant a la diffusion selon les calculs : monmeéres (A), triméres (B) et hexameres (C)

T (°C) | Objets| N (*10%% | R (nm) | L (nm)| Ap (cnT?) RHs(nm)\ fp
FEH14 20% 30°C A 215 0,3 0,9
en masse oC A 140 0,3 0,9 | 6,78E+10 X
— * 4 °
(Nth = 200*10%) B 11 0.55 0.9
30°C A 300 0,3 0,9 X
F6H14 40% B 38 0,53 0,9 1,3 0,035
en masse A 150 0,3 0,9 | 6,84E+10
(Nth = 450*10%) | 7°C B 48 0,53 0,9 X
C 5 0,53 1,8

Tableau 13 : Tableau récapitulatifs des paramétreemployés pour simuler les données expérimentalessde
échantillons contenant 20 et 40% en masse de F6Hddns le TSCH.

A faible concentration (20%) et haute températ8@°C), le facteur de forme que nous
observons est uniqguement di aux contributions d@spmonomériques de F6H14, que nous
avons simulées grace a des objets cylindriquegpeaportions proches d’une téte fluorée de
F6. Lorsque la température diminue, jusqu'a 4°Cesil possible de retrouver l'allure des
données expérimentales en considérant qu’'une pdgemonomeres se sont agrégés pour
donner des objets de types triméres dans le mi@@and la concentration de F6H14 est
élevée a 40% de la masse en TSCH, deux types tBphjgonomeres (majoritaires) et
trimeres (minoritaires), coexistent en solution @@ Le recours a la contribution d’'un
facteur de structure pour reproduire les donnéegrarentales a cette température indique
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Chapitre Il : Etude et description du comportementdes SFA

gue les objets sont dispersés dans le milieu ezassncentrés pour interagir. Cependant,
avant I'apparition du gel a 7°C, la contributionfdateur de structure semble avoir disparu au
profit de la considération d'un troisieme type daibdiffusant dans le milieu, de type
hexameére. Lorsque la température diminue, 'agrégades F6H14 en de plus gros objets
permet d’espacer les objets diffusants, et donttétiaer le facteur de structure, jusqu’a le
faire disparaitre.

Enfin, a température suffisamment basse, I'apparitlie pics de Bragg sur le diagramme
SAXS indique sans équivoque la formation d’'un gelle F6H14 se solidifie et piege le
TSCH encore liquide. La comparaison des diagram®#esS dans la zone ou apparaissent

les pics de Bragg (Figure 102) montre qu’une peajilantité de solvant s’'insére dans les
lamelles formées.

- - - F6H14 pur (-2°C
—— F6H14 20% (0°C
P —— F6H14 40% (0°C
" F6H14 60% (0°C
104 Y —— F6H14 80% (0°C]

[N
1l

Intensité (crit)

0,01

g (1)
Figure 102 : Comparaisons des diagrammes SAXS de laBges binaires F6H14 dans le TSCH (ligne
pleines) pour différentes compositions a I'état dgels et du F6H14 pur solide. Les fleches noires ntarent
les zones les plus marquées par I'évolution du sgshe.

En effet le pic principal de la structure du sqttelde SFA formant le gel est identique a celui
gue nous avions observé dans le cas du F6H14 gperdant certains pics de plus faible
intensité montrent une tendance a se décaler wep@ud petits vecteurs de diffusions. Si le
TSCH avait été en mesure de s’insérer en grandetiguantre les queues hydrogéneées, un
déplacement du pic principal indiquant une modifwades parametres de maille aurait da
étre visible. Ici, le squelette solide renfermanfTISCH sous forme liquide évolue peu d’'un

meélange a l'autre, semblant démontrer la présercd SICH en faible quantité entre les

gueues hydrogénées du SFA, entrainant un légerlegoafit des lamelles. Nous avons

reproduit I'indexation des pics de Bragg comme dansas du F6H14 pur, et calculé les

parameétres de maille a partir des distances iétigutaires d10, d01, d11 et d-11, pour le

mélange binaire afin de vérifier la cohérence dienpremier modele de maille. Les résultats
sont reportés dans le Tableau 14 :
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F6H14 pur | F6H14/TSCH
Indice de Miller| Position du pic
h etk q (nml)
d10 1,55 14
doi 1,72 1,72
d-11 1,8 1,78
di1 2,73 2,58
Paramétres d ven’ 113 111
maille calculésu a=ennm 4,41 4,81
b=ennm 3,97 3.91

Tableau 14 : Comparatifs des paramétres de mailleatculés selon les distances inter réticulaires d1601,
d11 et d-11 pour le F6H14 pur et le mélange F6H148CH

Notre premiére conclusion est que l'indexation séés nouvelles positions des pics de Bragg
reste cohérente avec une maille lamellaire oblidqde.plus, le décalage des pics vers les
petites valeurs de vecteurs de diffusion est cothéeec un gonflement des lamelles, qui
augmente leur épaisseur d’environ 0,4 nm, et reddramgle de la maille de 2° environ. Le
parametre b, correspondant au pic le plus intenséiagramme, reste pour sa part quasi
constant. La Figure 103 illustre de maniere singadifles modifications engendrées sur la
maille initiale lors de I'ajout de TSCH au F6H14.

F6H14pur FeH14/TSCH
Figure 103 : Schéma de la modification des paramegs de la maille lamellaire oblique

Néanmoins, il est difficile de quantifier I'insesti du TSCH au sein des lamelles, d’autant
gu’une grande partie reste a I'extérieur de lacttme, piégée entre les branches du squelette
solide formé par le F6H14. La possibilité d’insentidu TSCH dans les lamelles par rapport
aux F8HmM précédemment décris est tres certainenfiéat aux combinaisons des
caractéristiques de ce SFA : une téte fluorée ptuste, et donc moins encombrante, ainsi
gu’une queue hydrogénée proportionnellement plogue (rapport H/F de 2 pour le F8H16
contre 2,33 pour le F6H14) permettant une meilladiiaité avec le solvant.

Lors de notre étude dans le cyclohexane, nous ariavpas détecté ce comportement,
probablement a cause de la proximité entre les éestyres de transition d’état liquide/gel et
nos limites d’analyses en SAXS fixées a -5°C, quipermettaient pas d’obtenir une assez
bonne résolution de I'ensemble du diagramme, on deformer completement la structure
lamellaire oblique.

Comme nous allons malheureusement le constates, mosgerons 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'avasséfe en mesure de tracer le
diagramme de phases binaire de ce composé. Le mpieéeo de rehaussement des
températures de transitions de phases lors du eh#mg de solvant n’est pas suffisant pour
entrer dans les limites d’analyses accessiblese@Emt, comme le démontre la Figure 104,
'agrégation des F6H10 dans le milieu est loin rd'é&tégligeable, et nous avons reproduit par

le calcul l'allure des diagrammes SAXS a 20 et 4%masse de F6EH10 sur une gamme de
température allant de -5 & 25°C dans la Figure 105.

F6H10 pur & 20°C
20% F6H10 dans le TSCH— 25°C- - - -5°C
19_.-_ 40% F6H10 dans le TSCH— 25°C- - - -5°C
] RN 60% F6H10 dans le TSCH— 25°C -5°C
S 80% F6H10 dans le TSCH— 25°C- - - -5°C

Intensité (crit)

02 1 ' _1"””10
| | g (nm ) - .
Figure 104 : Diagrammes SAXS de mélanges binaire€§A10/TSCH a I'état liquide a -5°C (pointillés) et a
25°C (ligne pleines) pour différentes compositions

a)

20% F6H10 dans TSCH 25°@ exp calc
20% F6H10 dans TSCH -5°C® exp calc
40% F6H10 dans TSCH 25°Q@  exp calc | D)
40% F6H10 dans TSCH -5°G7 exp calc

Intensité (crif)

Figure 105 : Diagrammes SAXS expérimentaux et simés de mélanges contenant 20 et 40% en masse de
F6H10 dans le TSCH a différentes températures (a} eschémas des différents types d’objets contribuara
la diffusion selon les calculs (b) : monomeres (Agt hexameéres (B) et disques (C).
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Les valeurs nécessaires a la réalisation des sadouk répertoriées dans le Tableau 15.

T(°C) | Objets | N (*102%) | R (nm)| L (nm) | Ap (cnT?)
A 200 0,3 0,9
25°C B
F6H10 20% 5 05 | 18
en masse A 50 0,3 0,9 |6,80E+10
(Nth = 262*10%%) -5°C B 10 0,53 1,8
C 0,01 3 1.8
A 450 0,3 0,9
25°C B 8 0,55 1,8
F6H10 40%
C
en masse 001 2.5 18 6,86E+10
(Nth = 541*10%) A 210 0,3 0,9
-5°C B 18 0,55 1,8
C 0,05 3,1 1,8

Tableau 15 : Tableau récapitulatifs des paramétreemployés pour simuler les données expérimentalessde
échantillons contenant 20 et 40% en masse de F6Hdé@ns le TSCH.

Contrairement au cas de F6H14 il est impossiblpm@ximer les diagrammes SAXS de
F6H10 en ne considérant que des especes mononh&rgaccourcissement de la queue
hydrogénée semble donc grandement favoriser I'ajiggdes F6H10. Alors que nous nous
trouvons a plus de 30°C d’écart avec la températargélification, les simulations tendent a
indiquer la coexistence dans ces mélanges de pigsieontributions d’objets de tailles
variables. A 25°C, le diagramme SAXS calculé prenccompte les contributions d’objets de
types mono et hexameres pour la composition a 20%asse de SFA, et d’objets de types
mono et hexameres ainsi que de gros objets platjds) pour I'échantillon a 40%. Ces
derniers correspondent aux schémas de la Figurd,ll@sTableau 15 résume la hauteur des
contributions de chacun de ces objets a la diffusio signal. A plus basse température, la
proportion de la contribution des objets similaigegles disques devient de plus en plus
importante dans les deux échantillons que noussagtéarits.

5°) Conclusions

Ce schéma d'agrégation brutal n’est pas sans rappelcas des mélanges F8H10/TSCH,
d’autant plus que F6H10 et F8H10 sont deux molé&cdiativement proches du point de vue
composition. La capacité du F8H10 a se solidifi@nglle TSCH, alors que le F6H10 en est
incapable, démontre bien I'absence totale d’afihtre les tétes fluorées et le TSCH. Les
entités F8- (plus longues et volumineuses) formengel a plus haute température que les F6-
(au contraire plus courtes), qui peuvent coexighes longtemps sous forme liquide grace a
leur plus petite taille. Les F8HmM présentent domcchpacité des tétes fluorées a s’auto
organiser spontanément en macrostructures plumamgéque les F6Hm dans le TSCH. De
plus, la capacité de F6H10 a former de plus grgst®lgjue F6H14 en milieu liquide met en
lumiere le role de la queue hydrogénée, capabhdidber I'agrégation mais pas d’empécher la
cristallisation des especes fluorées. Dans le TSCest dailleurs cette méme partie
hydrogénée qui permet la formation du gel de F6ma#& pas de F6H10.
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Tout au long de ce chapitre, nous avons réalisiound’horizon du comportement des SFA
dans le CH, le TSCH, et dans une moindre mesuré.l&lous avons ainsi pu confronter les
différences et points communs de ces moléculesrasiibn des difféerents solvants.

A I'état liquide, nous avons vu qu'il est possildle suivre I'agrégation des SFA en fonction
du systéme. Le TSCH semble permettre aux SFA deeiode plus gros objets que dans le
CH. La présence de silicium dans la compositionladenolécule diminue probablement
I'affinité du solvant avec les SFA, forcant la fation de plus gros objets afin de minimiser
le contact avec les parties fluorées. La longueutadchaine hydrogénée est également un
facteur impactant la taille des objets formés sghichaine hydrogénée du SFA est courte,
plus les objets seront gros. En effet la partierbgéinée du SFA permet d’accroitre I'affinité
entre ces molécules et le solvant : dans le capidees H14 et H16, la taille et la forme des
objets selon nos simulations se sont révélées mgsitfuement inférieures aux objets se
formant avec des SFA possédant une chaine H10lddgee chaine hydrogénée ayant une
bonne affinité avec le solvant, les SFA ont alorsin® tendance a se regrouper et sont
entrainés dans le solvant. Au contraire, lorsquehaine hydrogénée est courte, les tétes
fluorées des SFA poussent a l'agrégation car lesuegli hydrogénées n'ont plus assez
d’affinité avec le solvant pour lutter contre I'grathie du fluor envers le milieu.

A I'état solide, il apparait peu probable de modugestructure solide des lamelles de SFA en
fonction du solvant. En effet peu (ou pas du taat)solvant est en mesure de s’insérer pour
modifier les structures formées lors du passagkéts liquide vers le gel. Cependant, les
gels de type SFA/TSCH ayant un domaine d’existeénpiis haute température que dans le
CH, il nous est possible d’envisager une synthesgi@ dans cet état de la matiére.

Plus haut dans ce manuscrit, lors de I'étude daéree de mélanges binaires F8H16/F6, nous
avons également révélé la possibilité d’agrégaties SFA par les parties hydrogénées plutot
gue par les fluorées.

Le F6 et le TSCH étant immiscibles & températurbiante, les phénoménes d’affinité et de
répulsion entre les différentes parties du SFA pousolvant donné ne seraient alors plus en
concurrence, mais agiraient de concert afin dereetes deux composés miscibles selon un
réle d’agent compatibilisant. L'ajout de F6 au mulidans le cadre de mélanges ternaire
pourrait également étre un bon moyen de modulgille de ces agrégats.

En étudiant le comportement de mélanges ternaFé¢Fs/TSCH, nous avons effectivement
pu constater un accroissement de la taille desobgamsécutif a I'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 deémtupe, les perfluoroalcanes sont
immiscibles dans les alcanes [119]. Le processuédextion de ces mélanges binaires peut
étre enrayé par I'ajout d’'un troisieme composaogju le role de tensioactif. Dans notre cas,
les SFA sont des candidats idéaux, car ils possédenfois une partie lipophile et une partie

fluorophile. L'ajout de SFA en quantité suffisantans ces milieux ménerait donc

théoriquement a un meélange ternaire monophasique

Nous avons observé I'impact de I'ajout des SFA dumis avons étudié les propriétés plus
haut dans des mélanges de TSCH et de F6. Uneiattgudrticuliere a été portée sur la

possibilité d’utiliser ce type de compositions poantroler les tailles et les formes des objets
en solution, dans l'objectif ultime de controler d&ucture des SiC que nous souhaitons
obtenir.

Le tracé des diagrammes ternaires que nous all@semer est basé sur I'observation des
échantillons a I'eeil nu et & température ambiaRlas précisément, cette température est
comprise entre 18 et 22°C, en fonction des périadekannée, nous I'estimons en moyenne
autour de 20°C dans nos locaux. Le protocole degpagion des échantillons est relativement
simple : un mélange binaire de TSCH et de F6 (lsijglie) est préparé. Puis le SFA est
introduit pas ajouts successifs, en controlanpkas de I'échantillon entre chaque ajout pour
en reporter I'évolution. Afin de permettre une détimation optimale des compositions ou ont
lieu les transitions entre les états biphasiquesi@tophasiques dans ces conditions, nous
nous sommes particulierement intéressés aux cdesoé@chantillons se présentent a I'état
liquide. En effet, la détermination de la concendra de transition de phase dans le cas
d’échantillons solides nécessite un protocole @labore. Il est en particulier nécessaire
d’augmenter la température pour amener [|'échantilid I'état liquide et permettre
d’homogénéiser le milieu avant de pouvoir conclsue le nombre de phases. La principale
conséquence de ces contraintes est que nous rentaréss pas le diagramme de phase du
meélange F8H16/TSCH/F6 car les difféerentes phasemitiau gélifient avant de passer a
I'état monophasique. Cela empéche la déterminatolretat d’équilibre, a partir duquel nous
pouvons identifier le nombre de phases en présence.

Cependant, ce probléme ne s’est pas présenté elaas ldes SFA F8H10, F6H14 et F6H10
gue nous décrirons ici. Afin d’approfondir ces alations, nous avons également étudié
quelques-uns de ces échantillons en fonction dergérature par SAXS et microscopie
optique. Le choix de ces échantillons se portegééépentiellement sur les compositions riches
en TSCH, afin de garder en vue notre objectif poaic. polymériser puis calciner ce

composé pour obtenir un SiC. Néanmoins, nous neertars pas de retracer l'allure des
diagrammes SAXS par simulation comme nous l'avifeis précédemment, le systeme
ternaire étant plus bien plus complexe que le k@npour conserver un modeéle simple et
justifiable.
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1°) F8H10/TSCH/F6

Le F8H10 pur est solide a température ambiantesragmt il se dissout rapidement dans le
TSCH et le F6.

Apparence de I'échantillgn:
® monophasique
A transition de phase
®  biphasique

\
A . . WX 0.2
/ n n \
\
] N\
1.0 Y N 00

/ 7 7 7
F6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

1.0TSCH

Figure 106 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F8H1B6 a 20°C. Les diagrammes SAXS des deux
séries de compositions entourées (points verts elngles bleus) sont décrits plus bas dans le texte

L’observation du diagramme présenté sur la FigO&rhontre qu’une importante quantité de
F8H10 est nécessaire afin de rendre le TSCH di lmibcibles. Ce SFA possédant des parties
fluorées et hydrogénées de longueurs sensiblemechgs (respectivement 1,2 et 1,4 nm), ce
phénomene n’est pas étonnant. Les affinités du B&lr les deux constituants du systeme
lorsqu’il est biphasique sont quasi-équivalentésest par conséquent plus difficile de
favoriser la miscibilité d’'une phase dans l'auestiue les deux composés immiscibles sont
présents en proportions équivalentes.

Composition des échantillons

en fractions massiques (a 20°C):

TSCH 16% F8H10 70% F6 14%

—— TSCH 23% F8H10 72% F6 5%
TSCH 10% F8H10 70% F6 20%

——TSCH 23% F8H10 66% F6 11%

—— TSCH 7% F8H10 66% F6 27%

Intensité (crif)

0,03 ———r ——

0,2 1 10
q (nm)
Figure 107 : Diagrammes SAXS des mélanges ternairdSCH/F8H10/F6 a forte concentration en F8H10.
Les positions correspondantes dans le diagramme g@hase sont reportées en fonction des couleurs sar |
Figure 106 (points verts entourés).
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La prédominance d'un solvant sur l'autre a égald@ndes effets sur la taille et la forme des
objets formées, et donc aussi sur l'agrégation dansnilieu, comme le montrent les
diagrammes SAXS présentés ci-dessus. A tres ferteut en F8H10, les mélanges sont
liquides et monophasiques a température ambiaat&igure 107 met en évidence un facteur
de structure trés marqué sur les diagrammes SAXRtte série de mélanges ternaires. Il est
intéressant de noter que ce facteur de structtidagant plus marqué que la teneur en F6 de
I'échantillon est importante vis-a-vis du TSCH.

Le milieu étant néanmoins fortement concentré emd1P3 il semble peu propice a

'agrégation dans cette gamme de compositions. déolation des diagrammes SAXS dans
une gamme de concentrations proches de la zonew&tion entre les états biphasique et
monophasique montre cependant un comportementatadient différent. La Figure 108

regroupe les diagrammes SAXS d'une gamme de cobpusiou les mélanges sont

monophasiques mais proches de la limite de démix¢tione température de 20°C :

Composition des échantillons

en fractions massiques (& 20°C):

—— TSCH 47% F8H10 43% F6 10

—— TSCH 59% F8H10 33% F6 8
TSCH 32% F8H10 54% F6 14

—— TSCH 22% F8H10 52% F6 26

—— TSCH 16% F8H10 53% F6 31

104

S~ S o o o©

Intensité (crit)

o
[
1

0,01 — S —
0,2 1 10

g (1)
Figure 108 : Diagrammes SAXS des mélanges ternair@SCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les
états bi et monophasiques du systéme. Les positicctrespondantes dans le diagramme de phase sont
reportées en fonction des couleurs sur la Figure 6(Qtriangles bleus entourés).

Lorsque le TSCH est le solvant majoritaire dansileeu, le facteur de structure est absent ou
bien fortement masqué par le facteur de forme tgtodiffusants. Au regard de l'intensité
proche de g = 0 nh la taille des objets contribuant a la diffusicand ces mélanges riches
en TSCH se révéle largement supérieure a cellende®meres fluorés. Afin de miscibiliser

le F6 dans le milieu, le F8H10 semble donc formegrbs objets dans le milieu. Quand la
teneur en F6 augmente dans le milieu, la taille algsts diffusants semble diminuer, et
lorsque le F6 devient majoritaire vis-a-vis du TSQ@H facteur de structure apparait dans les
diagrammes SAXS. Le milieu semble alors composéjete diffusants plus petits et
interagissant entre eux. L’agrégation dans lesenmliternaires est également tres dépendante
de la température comme l'illustre la Figure 109 .
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TSCH 47%; F8H10 43%; F6 10% massique  89.C

Intensité (crit)

-1
q (nm’)
Figure 109 : Diagrammes SAXS d’'un mélange contena#df7% de TSCH, 43% de F8H10 et 10% de F6 en
masse en fonction de la température.

A haute température, I'allure des diagrammes SAX$®approche de celle de monomeéres et
de mélanges de « petits objets » que nous aviorabgerver précédemment dans le cas de
mélanges binaires F8BH10/TSCH. Au fur et a mesuri&adéminution de la température, la
taille des objets diffusants augmente fortemerdjqueant une taille croissante des objets.
L’ajout de F6 a un mélange binaire TSCH/F8H10 senadnc augmenter significativement
les capacités d’agrégation de ce SFA. L'évoluties diagrammes SAXS en fonction de la
température, montrée en exemple sur la Figure 193 permet également de retrouver les
différentes étapes (liquide, gel 1 et gel 2), pnésedans la partie IV précédente, consacrée au
binaire FBH10/TSCH. Bien que nous n'ayons pas tdatquantifier cette agrégation dans le
cas des mélanges ternaires, l'utilisation d’'unsisne constituant dans les mélanges semble
étre un systeme prometteur pour moduler la tadleabrégats en phase liquide.

Composition des échantillons
en fractions massiques (a -5°C):
—— TSCH 47% F8H10 43% F6 10%
—— TSCH 59% F8H10 33% F6 8%
TSCH 32% F8H10 54% F6 14%
—— TSCH 22% F8H10 52% F6 26%
—— TSCH 16% F8H10 53% F6 31%
- - - binaire TSCH 80% F8H10 20% (3°C)

10+

[
1aal

Intensité (cnit)

o
N
1

-1
q (nn”)
Figure 110 : Diagrammes SAXS des mélanges ternair@SCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les
états bi et monophasiques du systéme a I'état delgees positions correspondantes dans le diagramnue
phase sont reportées en fonction des couleurs sarFigure 106 (triangles bleus entourés).
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Cependant, comme lillustre la Figure 110, I'impdct systeme ternaire sur la structure des
gels de SFA semble négligeable. Lorsque la tempé&aliminue, les échantillons de la
gamme proche de la ligne de démixtion passentélatlliquide vers un gel comme nous
'avions déja constaté dans les systemes bindieeposition des pics de Bragg entre 1 et 10
nm! ne réveéle aucune différence dans les paramétremille attribués au squelette du gel de
F8H10 d’'une composition a l'autre. De plus, la camnason des pics de Bragg relevés sur les
mélanges ternaires avec ceux d'un mélange bindrgure 110, courbe en pointillés)
démontre que les SFA sont organisés selon unduwsteukamellaire obligue avec les mémes
parameétres de maille que décrits dans les pantéeggentes de notre étude (le pic a 3,86 nm
n'est pas résolu dans le binaire a 20% de F8H1@ feailevient & plus forte teneur sur les
autres diagrammes, dfigure 98). Par conséquent il apparait évidentapigype de mélange
ne permet pas de favoriser l'insertion de TSCH eehéss lamelles de SFA. Néanmoins
guelques difféerences mineures, mais significativesnt observables sur les pics de
diffractions visibles au-dela de 10 Hmc'est-a-dire dans la zone correspondant a
'arrangement des tétes fluorées entre elles. érisité des pics relevés dans cette zone varie
en fonction de la concentration en F6 dans le milieest donc raisonnable d’attribuer ce
phénomene a l'intercalation des entités F6 dassrieture du gel, sans pour autant que cela
ne modifie pas la maille lamellaire oblique précédent décrite.

Composition des échantillons

en fractions massiques (a -5°C):

14 —— TSCH 47% F8H10 43% F6 10%

—— TSCH 59% F8H10 33% F6 8%
TSCH 32% F8H10 54% F6 14%

—— TSCH 22% F8H10 52% F6 26%

—— TSCH 16% F8H10 53% F6 31%

— — -binaire TSCH 80% F8H10 20% (3°C)

0,1—_ ’

Intensité (crit)

15
g (nm)
Figure 111 : Agrandissement de la zone 8-30 nhales diagrammes SAXS des mélanges ternaires
TSCH/F8H10/F6 proches de la transition entre les éts bi et monophasiques du systéme a I'état de gel.
Les positions correspondantes dans le diagramme ghase sont reportées en fonction des couleurs sar |
Figure 106 (triangles bleus entourés).

Cette observation permet de résoudre en partiatiesogations concernant la répartition des
deux solvants lorsque le milieu gélifie. Bien quenrne nous permette d’affirmer qu’il ne

reste pas de F8H10 et de F6 dilués dans les caatéenant le TSCH au sein du gel, nous
pouvons affirmer qu’une partie au moins des F6 rdmn¢ a la formation du squelette solide
en s’insérant entre les tétes fluorées de F8.

A ce stade de notre étude, l'intérét principal enés systémes binaires et ternaires semble
donc se limiter a la modulation de la taille defetsben phase liquide. Nous allons maintenant
comparer ces observations avec le cas des F6Hptisglgs.
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2°) F6H14/TSCH/F6

Nous avons déja évoqué dans le cas des meélangasebida possibilité que le F6H14
présente plus de facilité a se miscibiliser ave@ $H en raison d’'une queue hydrogénée
plus longue et une téte fluorée plus courte que tlasas du F8H10. Le diagramme de phase
ternaire représenté Figure 112 confirme cette tecelaEn effet la quantité de F6H14
nécessaire a I'obtention d’'un mélange monophaségtienoindre que dans le cas de F8H10.
Ce type de comparaison étant peu pertinent endrastassique, nous allons les présenter en
fraction molaire : dans le cas de F8H10, la coaddémixtion culmine aux alentours de 50%
massique, soit de I'ordre de 30% en molaire, et p@lH14, la courbe de démixtion avoisine
les 40% massiques, soit environ 20% en molaire.

F6H14
0.0, Apparence de I'échantillgn:
’ e monophasique
= biphasique

F6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0SCH

Figure 112 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F6H1E6 a 20°C. Les diagrammes SAXS des séries
entourées sont décrits plus bas dans le texte.

Comme dans le cas précédent, nous constatons gu& teneur en F6H14, l'allure des
diagrammes SAXS des échantillons concernés (Fityi8 présente un facteur de structure
bien marqué sur le facteur de forme, les objefsighhts sont donc assez proches les uns des
autres pour donner lieu a des interactions. Auragstlorsque I'on considére les diagrammes
SAXS de compositions proches de la limite de dénnixtles facteurs de formes associés aux
différents échantillons semblent n’indiquer aucumiraction entre les objets au sein du
milieu (Figure 113). L'allure de ces diagrammesshijgas sans rappeler ceux précédemment
observés dans les mélanges binaires F6H14/TSCHE tacteur de structure, bien que peu
visible, contribuait de maniére discréte au factiiforme.
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Composition des échantillons

en fractions massiques (a 20°C):

—— TSCH 31% F6H14 38% F6 31%

—— TSCH 54% F6H14 31% F6 15%
TSCH 18% F6H14 40% F6 42%

—— TSCH 12% F6H14 39% F6 49%
TSCH 37% F6H14 52% F6 11%

=
11l

—~ — TSCH 12% F6H14 61% F6 27%
£ — TSCH 17% F6H14 66% F6 17%
o —TSCH 9% F6H14 54% F6 37%
N

=

®

c
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Ll

0,2 1 1 10
q (nm’)
Figure 113 : Diagrammes SAXS des mélanges ternairdSCH/F8H10/F6 a forte concentration en F6H14.
Les positions correspondantes dans le diagramme ghase sont reportées en fonction des couleurs sar |
Figure 112 (points verts entourés).

Une autre caractéristique particulierement inténeesque nous retrouvons dans les mélanges

ternaires est la formation d’agrégats de tailleissamte lorsque la température diminue,
comme l'illustre la Figure 114.

TSCH 31%; F6H14 38%: F6 31% 45°C
104

Intensité (crit)

o
=
1l

-5°C
0.01 |

1 ' _i o '10
| | g ()
Figure 114 : Diagrammes SAXS d’'un mélange contena®1% de TSCH, 38% de F6H14 et 31% de F6 en
masse en fonction de la température.

L’augmentation de lintensité dans la région dettpearecteurs de diffusion est cohérente
avec une augmentation du volume des objets diffasemnsécutive a la diminution de la
température du milieu. De plus, il apparait quedoe la température diminue assez, les pics
de Bragg caractérisant la structure du squelettgediisont visibles. La Figure 115 recense
guelques diagrammes SAXS de mélanges ternaires F8EH4/F6 a 'état de gel.
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Composition des échantillons

en fractions massiques (a -5°C):

—— TSCH 31% F6H14 38% F6 31

—— TSCH 54% F6H14 31% F6 15
TSCH 18% F6H14 40% F6 42

—— TSCH 12% F6H14 39% F6 49
TSCH 37% F6H14 52% F6 11

————— F6H14 pur (-2°C)

10

S S~ o o ©

Intensité (crit)

o
-
1

0,01 . —_——

q (nn)
Figure 115 : Diagrammes SAXS de mélanges ternairdSCH/F6H14/F6 lorsque le milieu gélifie et de
F6H14 pur cristallisé. Les positions correspondantedans le diagramme de phase sont reportées en
fonction des couleurs sur la Figure 112 (points vés entourés). Les fléeches noires marquent les zorles
plus marquées par I'évolution du systeme.

Le passage de mélanges binaires a ternaires impaicti position du pic de Bragg principal,
et l'allure générale du diagramme de diffusion@dat méme. Cependant un léger décalage
dans la position de certains pics, mis en évidencda Figure 115, indique une modification
des parametres de maille. Ces modifications avaiéjéi eté observées précédemment mais
leur amplitude dans les mélanges binaires étad falibble. Nous avions jugé ces observations
concordantes avec une insertion du TSCH au seifatieslles. Dans le cas des mélanges
ternaires, ce phénoméne est plus prononcé, senbthgtier qu'une plus grande quantité de
solvant est capable de s’insérer au sein des lamell

Nous avons vu dans le cas de F8H10 pur que letR6esscertainement capable de s’intégrer
a la formation de la structure lamellaire oblig@ms en changer les parametres de maille.
Dans le cas du F6H14 tout porte a croire que le engh&@nomeéne est possible. Les queues
hydrogénées étant plus longues, I'ajout de F6 detrétes fluorées des SFA crée un « vide »
dans la partie du motif lamellaire réservée auxreags hydrogénés. Le TSCH a alors la
possibilité de s’insérer au sein de ces espacesiafies combler et d’assurer la stabilité de la
structure, entrainant la modification des paransetie maille(cf. Figure 103). Le pic le plus
intense conservant une position constante suralgrainme SAXS, il est envisageable que la
modification de la maille soit due a un gonflemdas lamelles entrainant une augmentation
de la distance interlamellaire et une modificatttnl’angle entre les vecteurs définissant la
maille, comme vu précédemment. Afin de résoudrte aaiestion, nous avons recalculé les
parameétres de maille en accord avec les nouvalgiigns des pics de Bragg dans le Tableau
16 :
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F6H14 puf F6H14/TSCH TSCH/F6H14/F¢
Indice de Miller Position du pic
h etk q (nm?)

d10 1,55 1,4 1,3

do1 1,72 1,72 1,72

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

d11 2,73 2,58 2,5

. yen® 113 111 111
rz:ﬁ?emfglfjl gf a=ennm 4,41 4,81 518
b =ennm 3,97 3,91 3,91

Tableau 16 : Comparatifs des paramétres de mailleatculés selon les distances inter réticulaires d1601,
d11 et d-11 pour le F6H14 pur et les mélanges F6HI&CH et TSCH/F6H14/F6

Il apparait que le parametre de maille a augmeatergpport au cas des binaires, alors que
'angle y et le parameétre b restent constants, une plusigrgoantité de TSCH s’est donc
introduite entre les lamelles de F6H14. Notons daes le F8H10, les queues hydrogénées
étant trop courtes pour assimiler le TSCH au semldmelles, le systeme est plus stable en
refusant I'insertion de TSCH malgré la créationdedes ».

3°) F6H10/TSCH/F6

Nous cléturerons ce chapitre avec quelques obsemgasur un dernier systéme ternaire
composé de F6H10, TSCH et F6, dont le diagrammphase est représenté sur la Figure
116.

0.0 /Apparence de I'échantillgn:
' 1.0 ® monophasique
B biphasique

0.8 \Ne
7 g \} 0.2
v - ] N
4 (] [ L] N
10 u - \\
’ = - - 0.0

F6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0TSCH

Figure 116 : Diagramme de phase ternaire TSCH/F6H1B6 a 20°C.

Dans les mélanges binaires avec le TSCH, le F6HH3epte une forte tendance a
'agrégation, qui pourrait étre mise a profit pdormer la porosité des futurs SiC. Cependant
'observation des diagrammes SAXS de ce SFA nousvalé un défaut majeur a son

utilisation :
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Bien que nous soyons en mesures de constater mopkée d’agrégation en fonction de la

température pour ce composé, celle-ci est beauptusp faible dans le cas de mélanges
ternaires a forte teneur en TSCH, comme le moatfedure 117

TSCH 80% F6H10 11% F6 9% 50°C
0.5

Intensité (crit)

0.03

Figure 117 : Diagrammes SAXS d’'un mélange contena®0% de TSCH, 11% de F6H10 et 9% de F6 en
masse en fonction de la température.

Au lieu de favoriser I'agrégation, I'utilisation dieux solvants semble dans ce cas la limiter,

en particulier au vu des résultats précédents.do@mntation de la quantité de F6 dans le
milieu semble pourtant, selon la Figure 1&8e un moteur favorable a I'agrégation.

TSCH 49% F6H10 18% F6 33%

104 50°C
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Figure 118 : Diagrammes SAXS d'un mélange contenart9% de TSCH, 18% de F6H10 et 33% de F6 en
masse en fonction de la température.

Cependant, au cours du suivi de I'évolution deatestdiagrammes SAXS en température, un
phénomeéne inattendu se produit. Aprés avoir un maxi en intensité proche de g = 0-hm
signifiant la formation de gros objets en solutibimtensité aux petits vecteurs de diffusion
s’effondre brutalement. Ce phénomene correspont smoplement a une démixtion du
milieu, comme on peut I'observer sur les photogregpde la Figure 119.
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20°C ﬁﬂ“ﬂ

Figure 119 : Observations du phénomene de démixtiogn fonction de la température d’'un mélange
contenant 19% de F6H10, 6% de F6 et 75% de TSCH enasse.

A trop basse température, les mélanges ternair€HIF%SH10/F6 sont incapables de former
un réseau solide et atteignent un stade ou le Féld Huffit plus & maintenir les deux solvants
dans le méme milieu, entrainant la séparation dphades. L'utilisation du F6H10 dans ce
type de systeme pour obtenir des SiC ne sera daa@pvisagée dans la suite de ce travail.

5°) Conclusions

A priori, les systemes ternaires basés sur lesngéa SFA/TSCH/F6 nous offrent donc un
moyen de contréler le volume des objets dans leemén modulant la température ainsi que
les ratios entre constituants. Dans la gamme que aeons étudiée, le FBH10 semble étre le
SFA le plus enclin a former de gros agrégats dansSICH. En effet, le F6H10 est écarté a
cause de sa tendance a démixer dans les systemage® Concernant le F6H14, les
agrégats formés semblent de taille moins importar@pendant I'apparition d’un impact sur
la structure du gel en fonction des quantités deasb reste digne d'intérét dans lidée
d'utiliser la phase gel comme phase structuranseSI€. Malheureusement, les températures
d’existence de ce gel sont relativement basseantién potentiel verrou technique pour la
polymérisation du TSCH comme nous allons le voirsda partie suivante.

En plus des quatre précédemment décrits, deuxsa@F& possédant des groupements
particuliers ont également été étudiés selon un topote similaire: le
(perfluorohexyl)benzene (F6benz), doté d'un groupsimbenzéne en guise de queue
hydrogénée, et le 1-(perfluoroisopropyl)-1-hexeite8KI6) dont la téte fluorée trés courte
n'est pas alignée avec la queue hydrogénée maiemdiculaire. Cependant, I'absence de
résultats notables nous a poussés a écarter ceatode ce manuscrit. D’'une part, le F6benz
n'est que trés peu soluble dans le TSCH ; un phénende démixtion est observé dans les
mélanges binaires de ces composés, nous signifipittement leur incompatibilité. D’autre
part, 'iF3H6 ne présente que trés peu d’'agrégatams le TSCH en milieu binaire, et démixe
facilement lorsque la température diminue dansnhé$anges ternaires (quelques figures
concernant cette étude sont présentées en AnneXanfi), aucune structure solide n'a pu
étre observée avec ces composeés, y compris ldis@taient purs.

Parmi les autres résultats que nous avons volentaint écartés, un autre solvant perfluoré a
éte également envisagé et partiellement testé deansle des systéemes ternaires, la

perfluorodécaline. Nous n’avons pas reproduit &gralité de I'étude avec ce solvant et

'avons arrétée prématurément car les résultaisnétaemblables a ceux obtenus avec le F6.
L’autre raison de I'abandon de ce systéme esttéineent liée a 'avancée de nos travaux sur
la synthese de SiC a partir de systemes incluanS&é, qui est I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre Ill : Synthese de SiC a partir de TSCH en
présence de SFA

L’idée initiale de ce projet consiste a utilisesdeélange binaires ou ternaires comprenant du
TSCH et des SFA (que nous avons décrits dans lgitohagrécédent) pour obtenir des SiC
poreux et/ou a haute surface spécifique par commredtti TSCH en pTSCH, puis en SiC par
calcination. Les SFA sont supposés former des ®lgetphase liquide ou bien un squelette
solide en phase gel, dont les empreintes pourrétemtransmises aux matériaux, jouant ainsi
le rOle de template.

Ce chapitre se consacre donc au second grand ibldgctos travaux aprés la compréhension
de l'auto organisation des SFA : I'obtention de i@eux. Dans une premiere partie, nous
rechercherons tout d’abord & obtenir et a caraetetin échantillon de SiC de référence afin
de pouvoir le comparer aux futurs matériaux quesreynthétiserons en présence de SFA,
dans une seconde partie. Enfin, nous tenteronpliierer les limites de ce mode opératoire,
et le comparerons aux résultats obtenus selonrdaptocéedeés.

l) Synthése et caractérisation d’'un SiC par polymésation du
TSCH

Dans cette partie, nous reprendrons plus en détailsrotocoles de polymérisation du TSCH
en pTSCH, puis la calcination de ce dernier en @\quée dans le premier chapitre de ce
manuscrit). Nous décrirons ensuite les caracté@isades produits initiaux, intermédiaires et
finaux utilisés et obtenus au cours de la synthese.

1°) Protocole détaillé

Afin d’obtenir un carbure de silicium, le TSCH dagitéalablement étre polymérisé en
pPTSCH, le polymére précurseur du SiC. Nous avojssdirit dans le premier chapitre de ce
document les mécanismes réactionnels permettapasser du TSCH au pTSCH par une
réaction catalytigue avec un titanocéne, leT@¢@Ph). La Figure 120 rappelle le schéma
réactionnel.
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Figure 120 : Schéma réactionnel de la polymérisatiodu TSCH en pTSCH par déshydrocondensation
catalytique
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

by

Le protocole expérimental consiste a introduire TI®B®CH dans un réacteur clos sous
atmosphére inerte, de I'azote dans notre casyeajauter le catalyseur. En guise de réacteur,
nous utilisons des tubes a essais a usage uniprsles bouchons sont équipés de joints en
téflon et peuvent étre vissés. L'étanchéité deysteme a été démontrée empiriquement par la
surpression observée dans le réacteur a I'ouvedesaubes en fin de réaction, provoquée par
le dégagement dezHors de la polymérisation. Les principales raisdesce choix résident
dans la possibilité de réaliser nos expérimentatsur de petites quantités d’échantillons et
d’en multiplier le nombre grace a ces économieshdeeres.

Le catalyseur au titane, particulierement hygrospgg est préalablement séché sous vide
afin d’éviter au maximum la présence d’'eau au caoler¢a réaction. En effet, si cette étape

n’est pas respectée il est possible que le catalysesoit pas en mesure de s’activer une fois
en présence du TSCH. Typiquement, quelques misotes vide avec un chauffage « doux »

sont suffisantes pour éliminer 'eau du produitpastites quantités. Nous utilisons pour cela

un pistolet chauffant réglé a 80°C, dont le fluk@$enté par alternance sur le contenant sous
vide, un chauffage prolongé trop élevé pouvant evamche causer la dégradation du

catalyseur.

Lorsque le catalyseur séché est ajouté au TSCidalteur est rempli d'azote puis scellé. En
raison des faibles quantités de réactifs misesen, jil est difficile de quantifier I'ajout de
catalyseur au systéeme. L'expression populaire ¢amsonde de la chimie, « une pointe de
spatule », permet d’en donner une assez bonneptestrLe catalyseur est ensuite activé en
chauffant le mélange au-dela de 55°C, l'activaBshmarquée par un changement de couleur
orange (désactivé) a noire (activé) ainsi qu'unagégent gazeux d’hydrogene. Une fois la
réaction amorceée, il est possible de ramener li#dlen a une température inférieure a la
température d’activation. Ceci est particulierenyatique lorsque I'on souhaite réaliser une
polymérisation du TSCH au sein d’'un SFA sous fomeegel, et non a I'état liquide du
mélange binaire.

Une fois le catalyseur activé, le temps nécessaira réaction de polymérisation est
directement lié a la température a laguelle estnéoliéchantillon. Dans le cadre de notre
étude, nous modulons la température de nos édbastia I'aide de plaques chauffantes,
contr6lés par une sonde de température plongéeleldnran marie avec les échantillons. Ce
dispositif permet également de réguler I'agitatibtnmilieu, qui fait partie des parametres de
synthese que nous avons testés.

Lorsque la réaction de polymérisation est assencd& le catalyseur est désactivé a
'ouverture du réacteur par contact avec l'airedt cependant difficile de connaitre I'état
d’avancement de cette réaction. Pour pallier arobleme, nous nous sommes fiés a des
observations empiriques : nous considérons le pT8&@hme assez réticulé lorsque le milieu
reste solide a haute température (c’est-a-dirdepeoduit est insensible a I'agitation et reste
collé au fond du tube sans écoulement lorsquealeteér est retourné). Notons qu’un suivi de
'avancement de la réaction par spectroscopie rofige, par exemple, aurait également pu
nous renseigner sur I'état du systeme dans le ted@anmoins, dans ces conditions le
préelévement d’échantillons pour analyse auraitedgaht mis en péril la suite de la réaction
de polymérisation par exposition a l'air. Le pTS@tupéré est ensuite transféré dans un
creuset en alumine, pour calcination au sein dour ftubulaire sous courant d’argon a
1000°C, selon une rampe de température de I'orelrE08°C/h, représenté en Figure 121. Ces
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Chapitre 1l : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

parameétres de calcination sont inspirés de prétedevaux sur la polymérisation de TSCH

en vue d’obtention de SiC [55].

1000C

Tamb

Température

A

Atmosphere:
Ar

- > Temps
10h 2h

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

synthéses de SiC.

Le contrble de I'atmosphére lors de la calcinationsous flux d’argon, est primordial en vue
d’éviter la formation d’oxycarbures a la surfacerdatériau. Cette étape permet de créer les
liaisons Si-C au sein du pTSCH et d’éliminer lesslbns C-H et Si-H restantes.

Afin de mieux comprendre, et par la suite de pougontréler la synthése de SiC en présence
de template, la caractérisation des différentegestale synthéses de SiC a partir de TSCH
représente une étape importante.

2°) Suivi et caractérisation des produits intermédiires et finaux

Les différentes étapes du processus ont été supaiespectroscopie infrarouge (ATR) pour
un échantillon de référence ne contenant que duHT 8Creportées en Figure 122 :
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SiH,
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SiH, SiH
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Figure 122 : Spectres IR du TSCH, pTSCH et SiC obtais a partir d'un échantillon de TSCH seul

polymérisé.
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Dans le TSCH pur, les bandes d’absorption caratigues des liaisons GH2930 et 2885
cml), SiHz (2113 cm') et Si-CH-Si (1364 et 1344 cr) inhérentes aux polycarbosilanes
sont bien visibles [36], [43], [50], [149]. D’ausesignaux présents sur le spectre du TSCH
caractérisent les liaisons déja citées selon dautmodes de vibration, comme la
conformation cyclique de cette molécule entre 160880 crit [50]. Cependant les 3 zones
déja citées nous suffiront pour suivre I'évolutidimn TSCH lors de la polymérisation. Apres
I'étape de polymérisation, les pics du pTSCH agsoaiux liaisons CHet Si-CH-Si sont
toujours présents, et les signaux attribués au €bBint pas évolué, comme attendu. En
revanche lintensité du pic correspondant aux diass SiH a fortement diminué et un
épaulement apparait désormais sur ce pic centrf0@ 2m'. Cette altération est liée a la
diminution des espéces SibHans le milieu au profit de la formation de liaisdBi-Si et au
départ des hydrogéenes sous forme d@éhdant la réaction de polymérisation [36], [56][3
Enfin apres I'étape de calcination a 1000°C soworar les bandes caractéristiques des
liaisons CH, SiHp, SiH et Si-CH-Si ont toutes disparu du spectre infrarouge eaudad’une
bosse large, centrée aux alentours de 8086 entorrespondant aux liaisons Si-C formant le
SiC [43], [64]. La largeur relativement importarde cette bosse est également révélatrice
d’un état de cristallisation du SiC peu avancé.

En effet, a 1000°C nous ne nous attendons pas Siircristallin mais a un SiC amorphe
partiellement cristallisé ef-SiC [150]. Enfin, 'absence de pics caractéristigjule liaisons
Si-O aux alentours de 1070-1080 “traur le spectre IR semble indiquer une formation
d’oxycarbures trés limitée dans notre protocole],[64], [151], [152]. Cette derniére
observation est importante car l'utilisation desAS#st également censée nous permettre de
limiter I'introduction d’oxygéne dans le milieu. $emble donc que le protocole soit adapté a
nos exigences sur ce point. Afin de détermineat’de cristallisation du SiC de maniere plus
précise, celui-ci a été caractérisé par DRX (Fidia®) :
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Figure 123 : Diagrammes de diffraction de SiC obtema partir de TSCH seul ¢ = 1,542 A).

Les pics de diffraction larges et mal définis obepar DRX confirment que le matériau final
n'est que partiellement cristallisé. Cependant,pesitions des pics erf 2aux alentours de
35°, 60° et 72° sont cohérentes avec les plang,(1220) et (311) attribués a la formation de
B-SiC apres calcination du pTSCH [61], [64], [15B& matériau obtenu est donc bel et bien
un SiC amorphe partiellement cristallisé SIC. A plus grande échelle, le SAXS ne nous
permet pas d’'observer d’organisation particuli@res@in du SiC apres calcination du pTSCH
a 1000°C.
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Figure 124 : Diagrammes SAXS non normalisés du pT3€avant et apres calcination a 1000°C.

Sur la Figure 124, le diagramme SAXS du pTSCH acaitination ne présente qu’un seul
pic de Bragg de faible intensité a 23,3 hmue nous avons attribué a la présence en faible
guantité de catalyseur au titane au sein de l'ddleam En effet, au cours de la
polymérisation, celui-ci se retrouve piégé dansmiatrice du pTSCH, et ne peut en étre
extrait. Nous ne nous attendons pas a retrouvégragsiquement ce signal sur les profils de
diffusion des échantillons. La quantité de catalysétant faible (entre 5 et 20 mg en
moyenne) dans le milieu, la présence de ce pipresiablement un artefact lié a la mauvaise
dispersion d’'un grain avant le début de la polysaion. Concernant le diagramme du SiC
obtenu a partir du pTSCH, une large bosse de dfffusentrée aux alentours de 1,8 hast
visible. Elle correspond a la distribution de digtas centre a centre entre les cristallitep-de
SiC, soit en moyenne 3,5 nm, que nous avons olseréDRX [54]. Aux plus grands
vecteurs de diffusion, le signal observé correspemdait au premier pic de diffraction que
nous avons relevé sur les diagrammes de DRX prat®des SiC obtenu a partir de pTSCH
calciné a 1000°C ne présente donc pas de structésescopique organisée. Ce matériau a
également été observé en MEB, afin d’en observsuiiace. Les clichés sont présentés sur la
Figure 125 :

Figure 125 : Clichés MEB d’un plan large (a) et adrt grossissement (b) de SiC obtenus a partir de T3H.
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Selon nos observations le SiC ainsi obtenus seétldedoté d’'une surface lisse, les analyses
d’adsorption et désorption d’azote ne révelentlidais aucune surface spécifique par la
meéthode BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Les données acquises par ATR et DRX nous permeattertt d’affirmer que la calcination du
pTSCH apres polymérisation du TSCH mene effectivenae’obtention d’'un matériau SiC
amorphe, présentant un début de cristallisatiof8iC. Concernant la structuration native du
matériau, aucune organisation, porosité ou sudpéeifique n'ont pu étre relevées en SAXS
et en BET. C’est ce dernier parametre que nousastoms desormais modifier en formant le
pPTSCH puis le SIC en présence de SFA. En effeterbjectif premier ne concerne pas le
degré de cristallinité du SiC, mais la créationeetontrdle d’'une porosité. Ainsi un SiC
amorphe poreux représenterait une premiere avaigdiécative dans nos recherches.

I) Synthése de SiC en présence de SFA

Le protocole expérimental de synthese de SiC esepoe de SFA a partir de TSCH est tres
proche de celui précédemment décrit, mais les gaslgnodifications apportées doivent tout
de méme étre citées. Nous nous consacrerons eadaitaractérisation des matériaux de SiC
obtenus ainsi qu'a la compréhension des meécanisshemteractions prenant part au
processus. Afin d'orienter notre discussion, noasprésenterons pas les résultats selon un
ordre chronologique, mais sélectionnerons des dmnnadéquates pour servir nos
démonstrations.

1°) Modifications du protocole

La premiere étape consiste a préparer le mélanmgardi(ou ternaire) SFA/TSCH dans les
proportions voulues : dans nos premiers essaiss mmus sommes orientés vers des
proportions massiques de SFA comprises entre 8%tde SFA. Les mélanges sont vivement
agités afin de veiller & 'homogénéisation du noiJien particulier dans les cas ou le SFA est
doté d’'un point de fusion élevé, tels que le F8HQ6Bel que soit I'état (solide ou liquide) du
systeme, le catalyseur peut étre ajouté au milien. effet les gels de SFA étant
thermoréversibles, il suffit d’augmenter la tempédr@a du milieu une fois le réacteur passé
sous atmosphere inerte pour pouvoir mélanger lysur au systéme. De plus une étape de
chauffe est forcément nécessaire pour activertédysaur.

Nous avons realisé plusieurs séries de test dengoigation du TSCH en présence de SFA en
faisant varier différents parameétres : températierpolymérisation, état physique du systéme,
concentration en SFA et agitation. Lorsque les tmm$ nous I'ont permis, chacun de ces
systemes a été mené au terme du processus avagel'de calcination. La Figure 126
regroupe les spectres infrarouges des composésdupsoduit de la polymérisation puis du
SiC final.
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SiC

W pTSCH
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Figure 126 : Spectres IR des différents composésraatérisés séparément avant la polymérisation,
combinés aprés la polymérisation et enfin du SiCrial obtenu aprés calcination du pTSCH

Outre les pics de vibration des espéces @ts 2900 cm, les spectres IR du TSCH et du
F8H16 représentés en exemple se distinguent ai$sélaenuns des autres: les pics
d’absorption situés entre 1250 et 1000 'csont typiques des liaisons C-F [154]. Aprés
I'étape de polymérisation du TSCH, la formationpdé&SCH est confirmée par l'altération du
pic des SiH, et nous constatons que la signature du SFA esiLis présente sur le spectre. |l
en est déduit que les deux composeés sont encoengédl a cette étape du processus. Aprés
calcination du pTSCH (nous détaillerons le retdais SFA de la matrice de pTSCH dans un
autre paragraphe), le spectre infrarouge du Si@l firésente les mémes caractéristiques que
précédemment observé dans le cas de la conversi@is@H seul, indiquant le retrait total
des molécules fluorées. En accord avec nos hypesthigstiales, il semblerait donc que
I'utilisation de SFA lors de la polymérisation et ¢onversion du TSCH en SiC ne favorise
pas la formation d’oxycarbures au sein de notreérzai.

Nous avons donc réalisé plusieurs tentatives dgnpiisation de TSCH en présence des SFA
F6H14, F8H10 et F8H16. Plusieurs parametres deha&yaes ont été testés afin den
déterminer I'impact sur les produits finaux de S{f&s parameétres sont entre autres : i) les
rapports massiques SFA/TSCH, et parfois FA, iigitation du milieu, qui peut certes
homogénéiser le milieu, mais également en défolimganisation macroscopique, et iii) la
température du milieu. Comme nous l'avons vu, cenide parametre en particulier peut
permettre au systéeme de réagir a I'état liquidepiem sous forme de gel. La recherche de
porosité et structuration au sein des matériauxhgyisés sera principalement menée par des
mesures de surface spécifique, SAXS et MEB.
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2°) Premiers essais, étude de I'impact des parames de synthéses sur
le pTSCH et le SiC

2.1) Polymérisation dans un systéme ternaire eeéde I'impact de 'agitation.

L'une des premieres problématiques a s’étre présanious a été de déterminer l'intérét ou
non d'agiter le systéme lors des synthéses. Afirdéerminer I'impact de l'agitation du
systeme par un barreau magnétique, nous avons oérdpax seéries de trois échantillons
identigues soumis a la réaction de polymérisatiame avec agitation, et l'autre sans
agitation. Les six échantillons préparés sont délsuinges 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 naiges ternaires F6H14/F6/TSCH polymérisés a 60°C
avec et sans agitation. Notons qu’une attention p#culiére a été portée sur I'ajout de masses de
catalyseurs identiques pour pouvoir comparer correement les échantillons.

Les réacteurs sont préparés simultanément et pda6@SC pour activer le catalyseur. Cette
température sera également choisie comme tempeidagysolymérisation jusqu’a 'arrét de la
réaction, le but de cette expérience étant de fodese agrégats en solution et de polymériser
le TSCH autour. Au premier abord, il semble qugitation magnétique inhibe I'activation
du catalyseur. Plusieurs minutes séparent l'adtimatlu catalyseur dans les réacteurs non
agités, activés en premier, de celles des réacsaws agitation magnétique. Lorsque toutes
les réactions sont initiées, les mélanges sorgdaiplusieurs jours a 60°C afin de maximiser
'avancement de la réaction.

La réaction de polymérisation est arrétée lorsgumilieu réactionnel est solidifié, c’est-a-
dire lorsque le barreau aimanté est immobiliséganatrice de pTSCH, ou bien en I'absence
de ce dernier lorsque le milieu est insensiblegitation manuelle. Le pTSCH est alors retiré
du réacteur puis lavé au pentane pour en retir€6H¢14 et le F6. Il se présente alors sous
plusieurs formes en fonction de I'échantillon et denditions :

- Sans agitation, I'échantillon de composition & présente sous la forme d’'un bloc noir
gélatineux relativement mou, alors que le n°2 adbloc noir trés dur. L'échantillon n°3 pour
sa part se présente sous forme biphasique, avbtbamoir se divisant en plus petits grains
lors du lavage, et d’'une phase liquide translusdaageante. Cette phase liquide provient
d’'un phénoméne de démixtion du systeme, cette gadene®mposition ne semble donc plus
miscible lorsque le TSCH commence a polymeériser.

- Avec agitation, la composition n°1 forme un blomr plus dur que sans agitation, et la n°2
est plus longue a se solidifier que dans le casédent. Pour I'échantillon n°3 dans ces
conditions, le méme phénomene de démixtion estredsntre la phase liquide translucide et
des blocs noirs relativement mous.

161



Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Nous avons choisi d’approfondir la caractérisatien'impact de I'agitation sur le milieu a
travers I'exemple de la composition n°l1, dont Ipscsres IR du pTSCH aprés lavage au
pentane sont présentés sur la Figure 127.
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Figure 127 : Spectres IR de pTSCH issus de compasits massiques initiales de 30% F6H14, 15% F6 et
55% TSCH aprés lavage au pentane.

Dans les deux cas, les pics des groupements [Bé$entent la forme altérée caractéristique
du pTSCH. Cependant, alors que le spectre obtenie semposé non agité ne présente plus
de traces de composés fluorés, I'échantillon sodnfiggitation possede les pics indiquant la
présence de résidus de F6H14 sur le produit lavégitation semble donc améliorer
I'insertion des fluorées dans le pTSCH, signe arpencourageant dans l'optique de laisser
'empreinte des SFA sur les matériaux. Toutefagsplhénoméne n’a pas de répercussions sur
les diagrammes SAXS de ces composés, reproduitia $tigure 128, autant sous forme de
pTSCH, que de SiC.

Composition massique:

30% F6H14, 15% F6, 55% TSCH
sans agitatior—— SiC----pTSCH
avec agitatior—— SiC- - - - pTSCH

1000

100+

Intensité (u.a.)

10 —
02

-1

q (nn)

Figure 128 : Diagrammes SAXS du pTSCH et SiC obtersudepuis la composition n°1 avec et sans
agitation du milieu lors de la réaction de polymémation.
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Aucune structuration a I'échelle mésoscopique méacbtenue sur ces échantillons. Dans le
cas du pTSCH polymérisé sous agitation, il esteggaht intéressant de noter que méme la
structuration du F6H14 n’apparait pas alors queareposeé est visible en ATR. L’explication
la plus plausible est que le mélange ternaire FEFEIZASCH ou pTSCH peu polymérisé soit
présent sous forme liquide ou tres désordonnéenpé&ature ambiante, justifiant qu’aucun
pic de Bragg ne soit visible.

Nous avons également observé les échantillons @eoBtenus aprés calcination de ces
matrices en MEB, afin d’examiner de plus pres & ese des matériaux :

" —

Figure 129 : Clichés MEB en plan large (a) et a fargrossissement (b) de SiC obtenus a partir du méige
n°1 sans agitation. Le cadre coloré identifie la 7@ agrandie.

Sur la Figure 129, la surface du SiC observée & dgarssissement apparait légerement
bosselée, contrastant avec la surface relativeriiesg précédemment observée sur un
échantillon & base de TSCH uniquement (Figure 12&)out de F6H14 et de F6 aurait donc
été en mesure de laisser une empreinte sur lacsudia SiC, néanmoins, aucune porosité
n'est observable a cette échelle. Sur le plan lglkge de cet échantillon, quelques trous de
plusieurs micromeétres de diameétre irrégulieremeiartis sont visibles en surface du
matériau. Le dégazage de pendant la polymérisation pourrait en étre a diome, mais la
formation de gouttelettes d’entités fluorées awn sBune seconde phase ne peut pas étre
exclue. L'utilisation d'un mélange ternaire F6H1@/FSCH non agité ne semble, a premiére
vue, pas impacter la structure du matériau final.

La Figure 130 révele quelques zones particulierénm@ressantes dispersées sur la surface,
lorsque le méme échantillon est agité lors de lgrpérisation.

a) | b) C)

- — "*{.v' . _
Figure 130 : Clichés MEB en plan large (a) et a férgrossissement (b et ¢) de SiC obtenus a partir du
mélange n°1 avec agitation. Les cadres de couleudentifient les zones agrandies.
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Bien que réparties de maniére aléatoire et peuéseptatives de I'aspect général de
I'échantillon, des zones mésostructurées sontlesien surface du SiC sur les clichés de la
Figure 130 b et c. La forme de ces zones laissersgp qu'elles sont le résultat d'un
phénomene de séparation de phase entre le pTSIesiagitités fluorées, par la suite prises au
piege dans la matrice solide. De plus, la Figur@ 43évele une surface généralement plus
accidentée que dans le cas précédent. Les SFAeser@dnc en mesure de laisser une
empreinte sur le SIiC aprés calcination, mais aw ghine séparation de phase entre le
template et le polymeére.

Enfin, malgré la présence d’'une surface non litse,analyses d’adsorption et désorption
d’azote menées en paralléle sur 'ensemble deséltbias décrits dans ce paragraphe n’ont
détecté aucune surface spécifique selon la métBade

Le possible phénomeéene de séparation de phasedenikéH14 et F6 avec le pTSCH observé
dans ces systémes est inquiétant. Nous avons néenoamtinué notre étude dans la méme
voie afin d’obtenir plus d’'informations. Les mélasgbinaires ont été privilégiés vis a vis des
ternaires afin, entre autres, de réduire le nordi#éments pouvant introduire des inconnues
dans l'analyse des résultats. A premiére vue, thtigh du milieu semble, logiquement,
favoriser ’'homogénéisation du systeme lors dediymérisation, permettant d’observer de
petites zones mésostructurées plus régulieremiensdrface des SiC. Néanmoins ce type de
structuration aléatoire ne convient pas a nos tifgaaitiaux de SiC poreux organisés, et il
n'est donc pas possible de conclure sur I'intévéhon d’'une agitation du systeme.

Nous avons par conséquent continué d’appliquersigsie comparatif avec et sans agitation
sur quelques systémes supplémentaires, d’autast quie le problemes d'entités fluorées
résiduelles dans le pTSCH aprés lavage au pentdéeaaché sur une résolution inattendue.

2.2) Séparer les SFA du pTSCH : impact du lavaggodeduits

Dans les cas classiques de procédés de soft temgplkss templates sont soit lavés par un
solvant permettant de les extraire de la matrio&, sacrifiés par traitement chimique ou
thermique. Les SFA étant tout de méme des moléanéseuses, nous avons cherché un
moyen de les retirer sans dégradations une foEsT®CH formé. Dans un premier temps,
nous avons utilisé un solvant pour laver le pTS@Herayant les SFA : le pentane. Une fois
les SFA extraits, il est alors possible de les pécer par évaporation du solvant puis de les
réutiliser. Les spectres typiques obtenus par ADRr ples échantillons avant et apres lavage
ainsi que sur les résidus de lavages sont préssumtés Figure 131.
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SiH

2

‘\//——’“’v

F

pPTSCH non lavé

\/V\/\/\/ PTSCH lavé

F8H16 lavé

W W\A/W F8H16 calciné
‘Y{ W\I{w F8H16 pur

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (ci)
Figure 131 : Spectres IR du suivi des étapes de ségtion du pTSCH et F8H16

JEE X

Transmittance (u.a.)

Lorsque le pTSCH est extrait du réacteur avantrel’€alciné, nous avons déja constaté la
présence de pics caractéristiques du SFA au sdmmdatrice. Lorsque le pTSCH est lavé au
pentane, lintensité des signaux dans la zone eh2®) et 1000 crh attribuée aux
groupements C-F des SFA, dans notre exemple du &;8Hiininue jusqu'a disparaitre
presque totalement. En paralléle, nous avons rééulgé F8H16 lavé au pentane apres
évaporation du pentane. L’'allure du spectre n’indigas d’altération lorsqu’il est compareé a
celui du produit pur, cependant la bande d’absomptaractéristique des liaisons Siekst
€galement présente sur le spectre du F8H16 apragedall est tres peu probable que la
réaction de polymérisation ait altéré lintégritét 6FA, nous avons donc attribué ce
phénomene au passage d’une fraction de TSCH ngmpaké ou de pTSCH peu polymérisé
dans la phase liquide lors du lavage au pentansolant est donc en mesure de solubiliser
non seulement les templates, mais aussi une pmhrtigroduit de réaction intermédiaire en
fonction de I'avancement de la polymérisation. Hfete si le degré d’avancement de la
réaction de polymérisation du TSCH est faible, alslé que nous avons peu de moyens
fiables de connaitre, le lavage au pentane esteptible de dissoudre lintégralité de
I'échantillon. Cela a par ailleurs été le cas ldescertains essais pendant I'étape de lavage ou
lintégralité de I'échantillon de pTSCH fut disseudans le pentane.

Nous avons par conséquent imaginé un autre prog&imettant de contourner I'étape de
lavage au pentane. Les SFA sont des moléculesya@tement résistantes a la température,
et contrairement aux idées recues, elles ne semgxsent pas en HF lorsqu’elles sont portées
a haute température [139], [155], [156]. De ce, fadus avons tout simplement supprimeé
'étape de lavage au pentane pour passer directeenBétape de calcination. L’idée n’est
plus de retirer les SFA avant la calcination maes lpendant la calcination, en faisant passer
les SFA de I'état liquide a I'état gazeux lors denhontée en température. La Figure 132
illustre la faisabilité de ce protocole :
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

Figure 132 : Photographie de I'extrémité du tube emua{rtz servant a calciner le pTSCH, la fleche roug
indique la zone ou les SFA (ici F8BH16) se déposqgrar recondensation en sortie de four.

Grace au flux d’argon, les SFA une fois passégtati’gazeux sont transportés vers la sortie
du tube. La géométrie des fours tubulaires provaqugradient thermique entre le centre du
four et la sortie, permettant aux SFA d’étre re@sis en sortie. lls sont alors aisément
récupérables et réutilisables, sans utilisatiosaleants organiques. De plus, le spectre IR du
F8H16 récupéré aprés I'étape de calcination neeptésplus de bande d’absorption liée au
SiH2, mais seulement quelques traces résiduelles @R().

Selon ce protocole, les SFA récupérés présentertt mion seulement un degré de pureté plus
élevé que par la voie de lavage au pentane, mas an risque limité de détérioration du
pTSCH avant la calcination. La méthode de calaimapiuis récupération des SFA en sortie
de four a été adoptée pour toutes les expérimensasiuivantes.

3°) Liquide ou gel, impact de I'état du systéeme

Le choix du parametre de température est cruciad tacadre de cette étude. En effet comme
nous l'avons constaté dans le chapitre précédafigt Idu systéme en est extrémement
dépendant.

Les résultats de polymérisation et conversion €@ Biécédemment décrits sont partie
intégrante d’'une série d’expérience plus large eorant I'utilisation de mélanges binaires de
type FBH16/TSCH pour obtenir des SiC. Les pararméteetempérature ont été modulés de
maniéere a polymériser le TSCH lorsque le milieuaebétat liquide d’'une part, et sous forme
de gel dautre part. Le F8H16 représente le candidéal pour une tentative de
polymérisation en présence d’'un gel de SFA car,nsemous I'avons déja discuté, il présente
le point de fusion le plus élevé de la gamme éidiébus avons également remarqué que ce
SFA est capable de former des petits agrégats asepHiquide dans des mélanges binaires
F8H16/TSCH, capacité que nous avons tenté de neeftrefit.
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Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

3.1) Etat liquide

Nous avons rapidement focalisé notre attentionesEBH16 en tant que template en vue de la
création de porosité au sein des SiC. Les SFA F&84FbHH14 feront tout de méme I'objet
d’'un résumé rapide des résultats observes paiti&a su

a) Synthése de SiC a partir d'un mélange F8H16/T §Qkide

La polymérisation du TSCH en présence de F8H1& aédlisée a 80°C afin de concerter
rapidité de réaction et état liquide du systemen Afappuyer notre démonstration dans ce
paragraphe, les échantillons décrits, au nombreuddre, sont répartis selon deux séries :
avec et sans agitation, et composeés de 10 et 20%asse de F8H16 dans le TSCH.

Parmi les observations expérimentales notablestibpparu que le pTSCH récupéré sous la
forme d’un solide noir plus ou moins dur se trotnem présence d’'un liquide translucide au
moment de sa récupération dans le réacteur. Liwigie ce liquide a été attribuée a un
phénomene de démixtion du milieu au cours de latiggade polymérisation du TSCH en
présence de SFA. Nous avons cependant mené lepi®tie calcination et la caractérisation
des produits jusqu’a leur terme dans I'espoir ga’'goantité suffisante de F8H16 soit restée
au sein de la matrice afin de jouer le réle de tatepLes spectres infrarouges (Figure 133)
ainsi que les diagrammes SAXS (Figure 134) réal@é@sces échantillons a I'étape pré-
calcination du pTSCH tendent a confirmer la présemte F8H16 dans la matrice
polymérisée :

SiH, C-F
pTSCH, non agité,
20% F8H16
R
: il
e pTSCH, agité,
g 20% F8H16
I=
2 *'”*———W“’/\//—”\M‘
©
= pTSCH, agité,
10% F8H16
4000 ' 3600 ' 2|OOO ' lIOOO

Nombre d'onde (ci

Figure 133 : Spectres IR de pTSCH contenants du F8H avant polymérisation a hauteur de 10 ou 20%
en masse et polymérisés avec ou sans agitation.
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10% F8H16——
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Figure 134 : Diagrammes SAXS de pTSCH pur et contemt du F8BH16 avant polymérisation a hauteur de
10 ou 20% en masse et polymérisés avec ou sansagn.

La coexistence sur un méme spectre IR des sigramactéristiques de liaisons C-F et Si-H
indique que les composés F8H16 et pTSCH sont emnélangés a cette étape. De plus, la
présence des pics de Bragg caractéristiques deutduse solide du F8H16 est visible sur les
diagrammes SAXS. Il n'est cependant pas possiljpparér de ces résultats de déterminer
comment le pTSCH est impacté par cette structurahlioSFA.

Lorsque ces polymeres sont calcinés, a 1000°C sogen et sans lavage préalable au
pentane, nous espérons par conséquent retrouvegpréinte du F8H16 initialement présent

sur ces matériaux. Les analyses d'absorption/désorg’azote n’‘ont néanmoins révélé

aucune surface spécifiqgue selon ce protocole,dooime les diagrammes SAXS des SiC ne
présentent pas de signes de mésostructurationr€-135).

SiC, agité, 10% F8H16—
SiC, non agité, 10% F8H16—
SiC, agité, 20% F8H16—
SiC, non agité, 20% F8H16
SiC pur- - - -

1000

Intensité (u.a.)

104

0,2 1 10

-1
q (nm)
Figure 135 : Diagrammes SAXS de SiC a base de TSCpUr et contenant initialement du F8BH16 avant
polymérisation a hauteur de 10 ou 20% en masse eblgmérisé avec ou sans agitation.

Malgré cela, I'observation de ces échantillons sdarmyage, en MEB apporte de nouvelles
données intéressantes :
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c)

‘ § PR ® 7s N 7 A
Figure 136 : Clichés MEB a divers grossissements &C obtenus a partir de mélanges contenant 10% de
F8H16 dans le TSCH avec (a, b, c) et sans (d, eafjitation.

-

L’échantillon contenant 10% en masse de F8H16 tafsSCH et polymérisé a 80°C sous
agitation puis calciné (Figure 136 a,b,c) montre sorface typiqguement lisse. Vu en plan
large, les grains de SiC dans ce matériau sonttigea tailles équivalentes de I'ordre de 100
pum aux bordures relativement régulieres, ils maottrea présence de larges trous
aléatoirement répartis sur la surface. L’'échamtiltientique polymérisé sans agitation (Figure
136 d,e,f) présente lui aussi une surface lisseanhéins la taille des grains de SiC est
nettement supérieure. De plus, les bordures deasgsmnt cette fois plus accidentées et
d’aspect variable. Le cliché Figure 136 e représémts certainement le cceur des grains de
SiC, déformés par le template de SFA, alors quiideé de la Figure 136 d, a une apparence
plus lisse. Les trous marquant la surface du Si@sdzses 2 échantillons peuvent avoir
plusieurs sources : d’'une part le marquage du @eme SFA, qui formerait au cours du
processus des objets beaucoup plus gros que ceaexveb dans les mélanges binaires, ou
bien les chemins de dégazage produits par le dégagede H au cours de la réaction. Dans
le cas de la premiére hypothése, cela signifiedaitc I'existence d’'un phénomeéne de
séparation de phases au sein des meélanges biaaioesirs de la polymérisation.

Enfin, la taille des grains de SiC obtenus est ttgm par les conditions : sous agitation les
grains de SiC sont plus petits et plus réguliees sans agitation, ou les grains sont plus gros
mais a I'aspect moins homogénes. De plus, lescesfen surface des matériaux apparaissent
plus dispersés en présence d’agitation plutot gns.d 'impact de 'agitation sur la taille des
grains de SiC se constate également lorsque ladinamassique de F8H16 est augmentée a
20% dans le TSCH :
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a) o b) c)

Figure 137 : CIichés‘MEB a divers grsissements &C obtenus a partir de mélanges contenant 20% de
F8H16 dans le TSCH avec (a, b, c) et sans agitati¢ah, e, f). Les cadres de couleurs identifient leones
agrandies.

En effet comme le montre la Figure 137 a et daildetdes grains de SiC soumis a I'agitation
reste inférieure a celles des blocs obtenus satetiag une fois le pTSCH calciné. A fort
grossissement cependant, I'aspect de ces échastilliffere. Avec agitation, la surface des
grains est majoritairement lisse (Figure 137 c)présentant que peu d'aspérités, a quelques
exceptions prés montrant une microstructure désoem en forme de spheres agglutinées
(Figure 137 b). Ce type d'artefact non représeintatimatériau en général, et déja observé
préecédemment, est issu de I'empreinte du gel delB8ldissée sur le matériau. Ce
comportement non homogéne sur la totalité de Iéiilan semble confirmer un phénomene
de séparation de phases durant la formation de pTS@ns agitation, I'aspect général de la
surface du SiC est parsemé de points nanométrigiésordonnés (Figure 137 f),
contrairement au cas précédent ou la surface duefiit lisse. Bien que ces observations
puissent étre interprétées comme la présence derd)parosité, I'absence de surface
spécifique va a I'encontre de cette explication.pes, sur la Figure 137 d, I'échantillon non
soumis a l'agitation présente un aspect de gruydoas avons dans ce cas pu observer plus
attentivement les trous visibles sur la surfacécarter I'hypothése selon laquelle ils auraient
pour origine la création de chemins d’évacuatioHgeEn effet, comme le montre la Figure
137 e, l'intérieur des cratéres est marqué pardéaegmce de bourrelets sur la surface. Nous
avons déduit de ces observations que l'originetdmss en surface des SiC pouvait, certes,
étre partiellement liée a I'évacuation de J'ldu milieu, mais également étre due a un
phénoméne de démixtion du milieu entrainant la &drom de microdomaines contenant le
SFA. Lors de la calcination, avec le passage dulleg&Hl’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 $BAait donc fortement compromise par
'absence d’affinités suffisamment fortes entre cedécules et le milieu lors de la formation

du pTSCH. Cela est d’autant plus problématiquelgueB8H16 représente, avec le F6H14, les
SFA ayant le plus d’affinités avec le TSCH selos nonclusions du second chapitre.

b) Synthése de SiC a partir de mélanges d’'autres &fs le TSCH

Nous avons tout de méme réalisé I'expérience amemélange F8H10/TSCH de I'ordre de
10% en masse de SFA. La réaction de formation &QbT a bien eu lieu, mais comme nous
le craignions, le F8H10 a été massivement éjectgotiumere, le produit final étant composé

d’'un solide noir baignant dans un liquide transleciLe F8H10 a donc été écarté de notre
étude.

Le F6H14, dont la longue queue hydrogénée et lateaéte fluorée sont supposées faciliter
la miscibilité au sein du TSCH a également étéseétiflans des proportions allant de 13 a 30%
en masse de SFA dans le TSCH, polymérisés saraiagitDes résidus de liquides ont été
observés autour du pTSCH lors de son extractiorédateur mais en plus faibles quantités
gue dans le cas du F8H10. Nous avons donc poudkéld’ jusqu'a la calcination des
polyméres. L'observation de ces échantillons de &CSAXS, dont les diagrammes sont
reportés sur la Figure 138, n’a révélé aucune tstraton particuliere dans les matériaux.

SiC obtenus a partir

de mélanges contenant
13%
28%
18%
de F6H14 dans le TSCH

1000

100+

Intensité (crif)

0,2 1 10

-1
q (nm’)
Figure 138 : Diagrammes SAXS de SiC a base de TSCpUr et contenant initialement du F6H14 avant
polymérisation a hauteur de 13, 18 et 28% en masse.

En paralléle, aucune surface spécifique n'a pu @éectée par mesure d’absorption et
désorption d’azote. Ce sont finalement les obsiematréalisées en MEB qui nous ont fourni
le plus d’informations :
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a) b) c)

\ . ':‘; i
Figure 139 : Clichés MEB a divers grossissements @&C obtenus a partir de mélanges contenant 13% (a,
b, ¢), 28% (d, e, f) et 18% (g, h) de F6H14 dans ®ESCH. Les cadres de couleurs identifient les zones
agrandies.

Les clichés de I'échantillon contenant 13% en massE6H14, exposés en Figure 139 a, b et
c, montrent a fort grossissement (Figure 139 a) sadace généralement mouchetée
d’aspérités désordonnées. En diminuant le grossesie on apercoit de nombreux cratéres au
sein du matériau (Figure 139 b et c), répartistsus les grains. Le nombre important de
cavités que l'on observe explique certainement guanir la quantité de F6H14 récupérée
apres la démixtion est faible, une grande partiSEA reste piégée a l'intérieur de la matrice
de pTSCH, et forme la seconde phase a lintériaurpdlymére. A plus forte fraction
massique (28%) de F6H14 dans le TSCH, nous avolisgaortunité d’observer deux zones
différentes de I'échantillon de SiC (Figure 13%dkt f). D'une part, une zone recouverte de
petites aspérités (Figure 139 f) comme dans I'éilana 13% de F6H14, et d’autre part une
large zone microstructurée composée d’une multilelpetites sphéres agglutinées les unes
aux autres (Figure 139 e). Il est fort probable gette zone étrange soit due a la présence
d’'une grande poche de F6H14 a l'intérieur du pT3@H de la réaction. En effet la quantité
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de SFA étant plus importante dans cet échantilescavités formées par la démixtion entre
SFA et pTSCH ont donc l'opportunité d'étre plusgkar Cependant, le motif de cette
structuration désordonnée dessinée sur le SiC sep#l propice a la création de surface
spécifique. En plus de la densité apparente du ddoSiC, les bourrelets étant collés les uns
aux autres sans espacements, cette structuratmmilgire ne peut pas développer assez de
surface entre les objets pour accroitre la surspéeifique de I'objet. Enfin & concentration en
F6H14 intermédiaire (19%), I'aspect général du &s€Cen accord avec les deux échantillons
précédents : une surface présentant des aspégwamgdnisées (Figure 139 h), et plus
largement des cavités liées a la formation d'ureorsde phase lors de la polymérisation
(Figure 139 q).

A ce stade de notre étude, I'espoir d'utiliser é&gégats de SFA comme templates pour
former des SiC poreux parait fortement compromié&ammoins, I'état liquide du systéeme lors
de la polymérisation du TSCH n’est qu'un parametpérimental, nous allons maintenant
présenter nos résultats lors de la formation degyT 8u sein méme d’un gel de SFA.

3.2) Polymérisation du TSCH au sein d’'un gel de E8H

Le FBH16 est le seul SFA capable de former un gelsé@z haute température (dans la gamme
considérée) pour permettre a la réaction de poligatéwn d’'avoir lieu avec notre catalyseur
au titane. Le protocole implique I'activation dutadgseur a une température supérieure au
point de fusion des mélanges binaires F8H16/TSCHtmute la gamme de compositions
(55°C). Néanmoins une fois la catalyse initieeesil possible de diminuer la température du
milieu sans désactiver le catalyseur tout en fotrteagel de SFA.

a) Conditions d’activation du catalyseur dans |é¢ ge

Parmi les tests menés, I'un d’eux consistait agéaline trempe sur un échantillon activé en
plongeant le réacteur dans un bain d’eau glacée @&périence nous a permis de mettre en
avant les limites acceptables de variation de teatpeée pour ne pas stopper la réaction : dans
ce cas précis, le catalyseur s’'est peu a peu désachimenant progressivement le milieu

d’'une couleur noire vers l'orange, alors que lalyaeur placé dans un échantillon identique
laissé au repos aprés activation pour revenir péeature ambiante est resté actif (fraction

massique de F8H16 dans le TSCH ~20%).

Le comportement des échantillons dans le cas dés mgeésente également quelques

singularités intéressantes. Une fois formé, ledgels lequel réagit le TSCH est imperméable.

En effet dans les tubes a essais, les produitdifegdi ne restent pas au fond des réacteurs, le
dégagement gazeux de tes souléve de plusieurs centimetres au-desstisndu De plus il

est intéressant de noter I'absence de composéddgjou solides au fond du tube dans ces
cas de « lévitation », indiquant un mélange idéal abnstituants dans les gels suspendus.

Il devient toutefois encore plus difficile d’estimd’avancement de la réaction de

polymérisation sans risquer de compromettre leegyst En effet le milieu étant un solide dés
le début de la réaction, nous n'avons plus de maleisavoir quand le pTSCH sera assez
réticulé pour résister a la calcination. De manietalement empirique, nous nous sommes
fiés au dégagement gazeux et a la hauteur atteantées échantillons pour jauger le degré
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d’avancement de la réaction : plus I'échantilloh @kaut », plus la quantité de dégagée
est importante, plus la réaction est avanceée.

b) Obtenir le pTSCH dans le gel

Dans une série d’expériences différentes, noussapogparé deux mélanges contenant 15 et
30% en masse de F8H16 dans le TSCH. L’'activatiocatlalyseur est réalisée a 80°C dans un
bain thermostaté, puis la température est régl@0°€ et les échantillons sont laissés a

polymériser pendant une trentaine de jours (la &atpre diminue progressivement jusqu’a

la valeur de consigne). A 30°C, le mélange contesanlement 15% en masse de F8H16 est
initialement liquide, au bout de 2 jours il deviesnlide sans aucun signe apparent de
démixtion. A cette méme température, le gel se éodas le début de la réaction en présence
de 30% en masse de F8H16. Apres 5 jours, les deghangéllons sont surélevés par rapport au

fond des tubes, indiquant un dégagement geetdonc que la réaction a bien eu lieu. Apres
un mois de polymérisation, le pTSCH est récupére galciné a 1000°C sous argon.

SiC obtenus a partir
de TSCH polymérisé a 30°C
au sein de gels de F8H16 a
30%
1000+ 15%

en masse.

100+

Intensité (u.a.)

10 —— ———
0,2 1 1 10
q (n)
Figure 140 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus par pahérisation du TSCH a 30°C dans un gel de
F8H16 & 15 et 30 % en masse.

Néanmoins, comme le montrent les diagrammes SAX$ dégure 140, ces expériences
n'ont pas permis de discerner une quelconque statan au sein des échantillons. De méme
les analyses par absorption et désorption d’'aziet miétecté aucune surface spécifique.
Seules les observations en MEB nous ont permistebibdes informations supplémentaires
sur les SiC formés (Figure 141 et Figure 142). hattillon contenant la plus grande quantité
de F8H16 (32% en masse) pour former le gel préseintdeurs types de zones dont les
surfaces sont tres difféerentes. Comme nous allengoir, cette méthode ne permet donc
d’ores et déja pas d’obtenir des matériaux homagene
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Figure 141 : Clichés MEB a divers grossissements &C obtenu a partir d’'un gel de F8H16 & 30% en
masse dans le TSCH polymérisé a 30°C présentant despects particuliers. Les cadres de couleurs
identifient les zones agrandies.

La Figure 141 c, nous permet tout d’abord d’obsedeux zones fortement marquées par
'empreinte du gel de F8H16. D’'une part, une swefaccidentée par de |égéres aspérités,
indiquant qu’'un film de F8H16 était en contact aleqTSCH dans cette zone, mise en
évidence sur les agrandissements de la Figure 141 la D’autre part, une zone tres
accidentée ou s’observe une microstructure chaotigprésentative d’'une région ou le TSCH
était plus intimement mélangé au F8H16 lors deolgirpérisation, est agrandie sur la Figure
141 d et e. Cette derniere observation représenexemple typique des matériaux que nous
souhaiterions obtenir. Bien que désordonnée, laostizicture en SiC pourrait, si elle était
représentative de I'ensemble du matériau, offrire uslus grande surface spécifique.
Néanmoins dans notre cas, les affinités entre F&433 SCH ne sont pas assez fortes pour
maintenir une seule phase homogene dans le mylieamnpris lorsque celui-ci est a I'état de
gel, comme le montre I'observation d’autre zongdesméme échantillon en Figure 142.

175



Chapitre Il : Synthese de SiC a partir de TSCH erprésence de SFA

masse dans le TSCH polymérisé a 30°C présentant despects déja observés précédement. Les cadres de
couleurs identifient les zones agrandies.

Sur la Figure 142 a et b, on retrouve les microdnasaformant des cratéres a la surface du
SiC et une surface marquée par des bourreletst héanmoins important de noter que ces
cratéres sont de tailles nettement inférieures ux dermeés lorsque la polymérisation est
réalisée a I'état liquide. Par exemple la taillepdee moyenne mesurée sur la Figure 142 a est
inférieure & 2 um, alors que la Figure 137 d exhibge diametres proches des 10 um a sa
surface. En effet le milieu étant un gel, la séfanades phases est limitée, et les bulles de
F8H16 éprouvent donc plus de difficultés a se reutu une taille moyenne plus petite des
trous. Enfin, certaines zones du matériau soneégait totalement lisses, comme I'on peut le
constater sur la Figure 142 c et d.

L’échantillon contenant environ 15% en masse delB3#bnt les clichés MEB sont exposés
en Figure 143 permet d’arriver aux mémes conclsion

. I )

AR £t B AT gl O TN
Figure 143 : Clichés MEB a divers grossissements &C obtenu a partir d'un gel de F8H16 a 15% en
masse dans le TSCH polymérisé a 30°C. Le cadre caadentifie la zone agrandie.

Le processus de synthese de SiC au sein d’'un g&fFAepermet donc de limiter la séparation
de phases a des domaines de tailles inférieurds,magermet pas de I'inhiber. Nous avons
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tenté d'observer la séparation des phases au abréa polymérisation grace a 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 emdre=8H16 et le pTSCH lors de la
polymérisation, nous avons tenté de suivre I'évotutle la structure lamellaire oblique de ce
SFA au cours de la réaction de polymérisation. thmagtillon a 30% en masse de F8H16,
auquel est ajouté le catalyseur, a été préparéwdanapillaire de 2 mm scellé. Nous I'avons
observé a 30°C avant l'activation du catalysel Qe pendant I'activation, et enfin pendant
60h a intervalles réguliers aprés le début de datr@n, grace une cellule chauffante adaptée
sur le montage de SAXS. Au bout de ces 60h, letedaest placé dans une étuve a 30°C
pour étre ré-observé 3 semaines plus tard. Lesradrages SAXS ainsi recueillis sont
présentés dans la Figure 144.

30% F8H16 dans
TSCH a 30°C:
avant activation
— activation (80°C)
—— 4h
—— 8h
——12h
—— 24h

36h
——48h
——60h
—— 3 semaines
—— 3 semaines 80°C
—— 3 semaines 30°C

10

[N
saal

Intensité (crif)

o
i
Lol

0,2 1 10

-1
q (nn)
Figure 144 : Suivi de I'évolution des diagrammes SKS en fonction du temps d’'un mélange F8H16 a 30%
en masse dans le TSCH au cours de la polymérisation

La structure du squelette solide formé par le F8Ha®s le gel évolue relativement peu. En
effet, il N’y a pas de différences notables surdiegrammes SAXS avant et apres 'activation
du catalyseur (retour a 30°C au bout de 4h d'atitimaa 80°C). Entre 4h et 60h de
polymérisation, le principal pic de diffusion secdie Iégérement vers les grands vecteurs de
diffusion. Une contraction du réseau ainsi qu’'uarr@gement lent de la structure peuvent
tous deux logiqguement expliquer ce phénomeéne, Iléom des pics tendant a revenir vers les
positions déja décrites dans le cas du F8H16 puhdut de 3 semaines de polymérisation a
30°C dans une étuve, le catalyseur semble partiehé désactivé au sein du systéme,
l'utilisation de capillaire rendant plus que diffecla mise sous atmosphere inerte le milieu
réactionnel. Néanmoins, nous avons tout de mémerabgéchantillon en SAXS : a 30°C, la
structure initiale a sensiblement évolué, indiquanie les F8H16 ont continué a se
réorganiser. Puis, nous avons réactive le catalysechauffant le milieu a 80°C, il s’est alors
avéré que le milieu revenait a I'état liquide, détnant que I'état d’avancement de la
polymérisation n’est pas assez avancé pour supgdarigalcination sous forme de pTSCH.
Enfin en ramenant I'échantillon a 30°C, la positibes pics de Bragg est ramenée a I'état
initial, observée au début du processus.
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Le processus de démixtion entre pTSCH et SFA nebkenionc pas étre discernable en
SAXS, les signaux de diffusion liés aux SFA sordbablement trop intense pour permettre
de discerner le phénomene que nous recherchions.

Toutes nos tentatives de synthése de SiC poreaxtia ge TSCH dans des mélanges binaires
et ternaires contenant des SFA et parfois du FBeavérées infructueuses. Les différences
d’affinités avec les SFA que nous avions pu obgeemre CH et TSCH lors de I'étude du
systeme modeéle et de l'agrégation ne sont pas pd&pantes lorsque la réaction de
polymérisation a lieu. La formation du pTSCH exghubgressivement les SFA de la matrice
par un phénomene de séparation de phase, quet smgsiforme liquide ou bien sous forme
de gel.

Le recours a un autre polycarbosilane commera@a§MP10 que nous avons évoqué dans la
premiére partie de cette étude, confirme nos csiis. L'ajout, méme en faible quantité, de
SFA dans le SMP10 résulte quasi immédiatement erdémixtion du systeme. Les SFA sont
donc certes miscibles dans le TSCH, précurseuralycarbosilane, mais des lors que la
longueur de chaine du polymére augmente, les SFAsorg plus miscibles dans le
polycarbosilane en formation.

Néanmoins, les travaux réalisés en parallele desr&tide en collaboration avec la these de
Thibaud Nardin ont prouvé qu’il était possible dedifier les affinités entre SFA et TSCH
pour atteindre notre objectif.

[11) Synthése de SiC en présence de SFA hybrides

Les résultats que nous évoquerons dans cette gartiecommuns aux travaux d’'un autre

doctorant avec qui nous avons travaillé en étrottaboration et échangé a de multiples

reprises nos idées et opinions sur nos sujetsaterehes respectifs. Afin de différencier nos

études, les recherches de Thibaud Nardin se smmtt@es vers d’autres types de composés
fluorées : les F12Hm comprenant un groupementssiyt la chaine alkyle.

Nous exposerons ici un exemple des expérimentasionses SFA silylés, le lecteur pourra se
référer au manuscrit de these de T. Nardin [54] pautres exemples.

1°) Comportement d’un perfluoroalcane silylé

Au lieu de SFA linéaires classiques composés dtateefluorée et d'une queue hydrogénée,
cette derniére partie a été remplacée par un gnoeipetrialkylsilane. Durant cette étude,
plusieurs types de groupements alkylsilanes ontesté&s sur ces SFA, ainsi que différentes
longueurs de chaines fluorées. Nous reprendror'siicde ces composés : le (1H,1H,2H,2H-
perfluorotétradécyl)-triéthylsilane, abrégée F12%#treprésenté Figure 145.

Figure 145 : Représentation 3D de la molécule de ESiEts.
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Par analogie avec notre description des SFA eaduattion, le groupement trialkylsilane fait
ici office de queue hydrogénée. Cependant il ewtndt de la présence d'un atome de
silicium dans sa composition que ce SFA présenéereilleure affinité avec le TSCH que
les SFA classiques. De plus, comme nous 'avordawis le chapitre consacré a I'état de I'art,
les F12Hm possédant une contrepartie hydrogénégecsuivent un schéma de gélification
principalement dirigé par les segments fluorés. \Nvous attendons donc a ce que les gels
formés par ce SFA présentent un comportement simila

La composition particuliere que nous décrirons eome un mélange binaire F12S/HESCH
de ratio 10/90% en masse. En SAXS, le comporteheml2SiEs en présence de TSCH se
démarque effectivement des cas de SFA précéedenugerits comme I'on peut le voir sur
Figure 146 :
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Figure 146 : Diagrammes SAXS a différentes températes d’'un mélange de 10% en masse de F12SiEt
dans le TSCH. Les repéres au-dessus des pics indequ I'attribution des structures lamellaires et
hexagonales ainsi que leur distance caractéristiqguespectives dm et thex représentées sur les schémas.

Au-dessus de 45°C, le milieu se présente sous ftmefod’'un liquide translucide
monophasique. Au fur et a mesure de la diminut®fadempérature de 80 a 65°C, l'intensite
du signal aux petits vecteurs de diffusion augmeptegressivement, indiquant une
agrégation des SFA. Entre 65 et 45°C, lintensitnsd cette zone décroit ensuite
progressivement, probablement a cause des intmactintre les objets formés qui donnent
lieu a un facteur de structure. Puis lorsque lgptaature diminue en dessous de 45°C, un gel
se forme, caractérisé par I'apparition de pics dagB sur le diagramme SAXS. Les pics
situés entre 1 et 10 nhpeuvent étre indexés selon une structure lamelimple, attribuée a
l'organisation des SFA dans le gel, telle que regmée sur la Figure 146. La distance
caractéristique du pic principal est cohérente daatistance attendue entre deux entités de
F12 tétes béches. De plus, les pics positionnésmus grands vecteurs de diffusion peuvent
aussi étre indexés, mais dans une maille hexagoetke fois-ci, cette structure provenant de
'arrangement des tétes fluorées de ce SFA enlgs. din effet, la différence importante de
longueur entre le segment fluoré et le groupementinal minimise fortement le désordre au
sein des structures, permettant une répétitionistantes et de positionnements réguliers
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entre les entités diffusantes. Enfin, lorsque mapérature diminue au-dela d’un certain palier,
la structure lamellaire du squelette du gel de FRS%volue. Ce changement de maille
indigue une contraction du réseau cristallin de#\, S&ttribuée a un réarrangement de la
symétrie des lamelles. Entre 45 et 5°C, les SFAieer arrangés perpendiculairement au
plan, puis a partir de 5°C, les molécules adoptataiine position inclinée par rapport a ce
méme plan, diminuant ainsi I'espacement entre ledifsnde répétition. Notons que le

réarrangement de la maille lamellaire se déroulaisa plage de température entre 5 et 0°C.

La Figure 147 reporte I'évolution du principal ple diffusion relatif & la maille lamellaire en
fonction de la température :
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Figure 147 : Suivi de la position ddu principal pic de Bragg en fonction de la tempérture pour un
échantillon contenant 10% en masse de F12SiEdans le TSCH.

2°) Obtention de SiC en présence de F12SiEt

Aprés ajout et activation du catalyseur au titdiéehantillon dont nous venons de décrire le
comportement a été polymérisé a température anebpmrtdant 6 jours. Le pTSCH obtenu a
ensuite été lavé au pentane, afin de retirer gtlecle SFA, puis calciné & 1000°C sous flux
d’argon (100°C/h puis 2h a 1000°C).

Aucune structure organisée ne se distingue dansamedyses en SAXS sur ce SiC.
Néanmoins, l'analyse de cet échantillon par adsorfitésorption d’azote a montré une

surface spécifique de I'ordre de 3G/q Les clichés MEB présentés Figure 148 expliquent
l'origine de la surface spécifique de ce matériau.

Figure 148 : Clichés MEB u pTSCH apres lavage auqmtaney a) e éprés calcination 1000°C de
I'échantillon contenant 10% en masse de F12Sikt
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Le matériau présente une microstructure granuldieel’'ordre de 100 nm) désordonnée sur
l'intégralité de la surface de I'échantillon. Laaration a 1000°C entraine une densification
de cette structure, justifiant la Iégére diminutam diameétres des billes de SiC visible entre
les clichés a et b de la Figure 148. C’est doncrnogphologie similaire a ce que nous avions
pu observer de maniére aléatoire sur certains étbas précédemment décrits Figure 141,
qui permet de décupler la surface spécifique du SiC

D’autres échantillons basés sur ce mélange a diftés teneurs en SFA ont également permis
d’observer une surface spécifique sur le SiC finirieure a celle donnée dans cet exemple.
A trop forte concentration en SFA, il devient dailrs impossible de polymériser le TSCH
dans le gel car le catalyseur n’est plus en mederaliffuser dans le milieu. Enfin, la
polymérisation du TSCH en milieu liquide et en prée de ce F12SiEn’a pas permis
d’obtenir des SiC présentant une surface spécifigesurable.

Deux criteres en particulier sont certainemenbédine des meilleurs résultats obtenus avec
ce SFA : d'une part, l'affinité du groupement tkigkilane avec le milieu a potentiellement
réduit le phénomene de démixtion que nous avoneredsn utilisant les SFA classiques.
D’autre part, le F12Siktprésente un point de fusion bien plus élevé que8H16, par
conséquent le gel formé lors de la polymérisatis@napérature ambiante est potentiellement
plus résistant a la déformation engendrée par fmdtion du pTSCH, limitant donc les
phénomenes d’exclusion des SFA.

V) Conclusion sur ces résultats et mise en perspge

En employant des SFA appartenant aux familles F&tHmR6HmM plutét que F12Hm, nous
espérions étre en mesure d’obtenir une porositiadeetre inférieur a celles présentées dans
les travaux de J. Garcia. Il s’est néanmoins aggr@ les différences d’affinité entre les
chaines de polycarbosilanes et les SFA sont trguitantes pour parvenir a maintenir ces
composés homogenement mélangés au cours de la gagtion du TSCH. Ce manque
d’affinité augmente au cours de la transformatienT6CH en pTSCH, et provoque une
séparation de phase a I'’échelle macroscopiqueSl@sinsi obtenus présentent un marquage
en surface au contact des domaines de SFA algatmterépartis sur le matériau. L’emploi
de composés perfluorés présentant un groupemgid gérmet d’améliorer les affinités entre
les SFA et le pTSCH, et limite suffisamment le piréene de démixtion pour permettre au
SiC final de présenter une surface spécifiqgue. es,pes SFA de la famille F12Hm
présentent des points de fusion plus élevés qufameiles F8HmM et F6Hm, créant ainsi un
gel potentiellement plus résistant lors de la pdgisation du TSCH, et limitant la démixtion.

Nous n’avons en conclusion pas été en mesure dinbdes résultats a la hauteur de nos
espérances en comparaison de ceux obtenus parcia.Gsu cours de ses travaux, le SiC
obtenus par polymérisation du TSCH en présenceFde(le F12SiE$) présentait, selon les
descriptions de l'auteur, une surface rugueuseéoass de nombreux canaux peu organises
mais répartis sur l'intégralité du matériau. Lashats reportés sur la Figure 149 sont issues de
ses fravaux :
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Figure 149 : Clichés MEB de SiC obtenus par J. Gara par polymérisation de TSCH en présence de SFA
[55].

L’aspect du matériau sur la Figure 149 n’est pas tifférent de ce que nous avons pu
observer avec notre gamme de SFA : les orificesugiace ont un diametre de I'ordre de 2 a
7 um et sont irrégulierement répartis. Le nombuifices en surface est important, et avait
été attribué a I'empreinte laissée par la strutibmadu gel de SFA. Néanmoins, la
comparaison de ces clichés avec ceux obtenus ats c®unos recherches montre des
similitudes. Il se pourrait donc que la présencepdes en surface soit également liée a un
phénomeéne de séparation de phases dans le miiememous venons de le décrire. De plus,
il est intéressant de noter la différence d’'asplectes matériaux par rapports a ceux obtenus
par T. Nardin présentés plus haut.

100nm

500nm

L 4 5‘5:,- CERT C6L [BEna
Figure 150 : Clichés MET de SiC obtenus par J. Gaia par polymérisation de TSCH en présence de SFA
[55].

Sur la Figure 150, I'observation du SiC obtenu jpaGarcia a plus fort grossissement, a
permis de mettre en évidence une seconde porp&it petite, interconnectant les plus gros
pores entre eux a I'échelle du nanométre. Nousoms\pas été en mesure d’observer nos
matériaux a la méme échelle dans cette étude, daptehabsence de surface spécifique et de
structure organisée selon les analyses d’adsorptemote et de SAXS abonde dans le sens
d’'une absence de porosité sur nos SiC.

Enfin, outre la taille des SFA, une différence det@cole que nous avions initialement jugée
peu pertinente est en mesure d’expliquer les diffées entre nos résultats : le pTSCH ayant
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mené au SiC représenté ci-dessus a été lavé dsusoias reflux d’acétone pendant 24h afin
d’en retirer le SFA. Ce lavage plus long et appmdicque le nétre a potentiellement été en
mesure de détériorer le pTSCH selon des zones moigmérisées que d’autres, et ainsi de
créer cette porosité que nous n'avons pas obseuéeours de nos expériences. Il est
également regrettable que nous n'ayons pas été esuremn de comparer les surfaces
spécifigues de nos matériaux respectifs entre.elles

Les résultats obtenus avec les SFA silylés enlomiégion avec T. Nardin mis a part, les SFA
linéaires que nous avons considéré ne sont pas esuren de former des structures

suffisamment solides au sein des gels pour imprimmer surface spécifique significative au

SIiC. Les surfaces des matériaux finaux sont pourtaarquées, mais I'ensemble des

matériaux en SiC obtenus reste trés dense. Nouss alanc €largi notre fenétre de recherche
a de nouveaux templates, que nous allons décrnire ldgprochain chapitre.
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nouveaux templates et précurseurs

Suite aux difficultés rencontrées lors de nos terds de synthétiser des SiC a porosité
contrblée a partir de TSCH comme précurseur etFohe @mme template, nous avons choisi
d’explorer de nouvelles voies de synthése, que mtloas décrire dans ce chapitre. Nous
nous sommes intéressés a 3 types de templatedadaadre de ces expérimentations : un
surfactant ionique, des polymeres diblocs et tablsaturés, et un polymeére tribloc insature.
Suite aux difficultés que nous avons pu rencondi@ns le cadre de la polymérisation du
TSCH en pTSCH, nous avons également choisis d@&tughh autre polymere commercial
précurseur de SiC : le SMP10, déja évoqué dansagitce d’introduction.

l) Surfactants ioniques :

Les surfactants ioniques présentent 'avantageodadr des agrégats plus stables que les
SFA. En effet, les affinités de type ionique sohispmportantes que celle des interactions
fluorophiles/lipophiles vues précédemment. Les itawdifs ioniques sont particulierement
connus pour leur capacité a former des micellesofution, cette capacité est d’ailleurs mise
a profit dans le cadre des synthéses de silicespnésuses de types MCM [70].

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

Le bromure de dodécyltriméthylamonium (DTAB) estaunfactant ionique appartenant a la
méme famille que le CTAB, couramment employé dansyhthése de silices mésoporeuses
de type MCM41[13]. Le DTAB est doté d’une queue hydrogénée dezdaarbones et d’'une
téte ionique azotée chargée positivement et caaarbée par un anion bromure. Nous avons
réalisé des essais de solubilité avec le TSCH esosit avérés infructueux. En effet, a partir
de 10% en masse de DTAB dans le TSCH, le tensio@etst plus soluble et forme un
précipité blanc dans le milieu. Ce comportemensinjgas étonnant, les entités ioniques
forment idéalement des objets dans des systéemmesras impliquant de I'eau afin de solvater
les parties ioniques [157], [158]. Ici le systenieaire que nous considérons est donc moins
adapté. Cependant le bromure de didodécyldiméthoiamm (DDAB) s’est avéré miscible en
plus grande quantité (a hauteur de 50% en masselearSCH) grace a une seconde chaine
alkyle par rapport au DTAB. Le DDAB est égalemeanrtu pour sa capacité a former des
micelles inverses en milieu organique [159]. Laurégg151 représente cette molécule sous
forme de formule semi-développée :

CH; Br-
|
CHy-(CH,)16-CH,~N*-CH,~(CH, ) 5-CH,
CH,

Figure 151 : Formule semi-développée du DDAB
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Dans le cadre de notre étude, nous avons étudiéndges binaires de TSCH avec un
surfactant ionique a la recherche d'une potentiajeégation en solution. Dans le cas de
synthése de silice, les entités ioniques sont esituge I'extérieur des micelles, les parties
hydrogénées en formant alors le cceur. En nous tasades observations réalisées au sein
de systéemes ternaires DDAB/CH/eau ([157], [158Push nous attendons a l'effet inverse

dans le cas du TSCH, c’est-a-dire a ce que lesepanydrogénées soient orientées vers le
solvant et que les entités ioniques soient isotiesolvant au coeur de la micelle [159].

Cependant I'ajout d’eau dans nos systémes n'estmpasageable car le TSCH se dégraderait
a son contact d’'une part, et le catalyseur ne payras étre activé d’autre part.

L’observation de ces mélanges binaires DDAB/TSCHieeh et 46% en masse de tensioactif
nous a permis d'observer la formation de petitesell@s sphériques, comme nous le
montrent les diagrammes SAXS de la Figure 152

Fraction massique de DDAB dans le TSCH
2% exp
1 10% exp calculé
1 20% exp calculé
| 25% exp calculé
46% exp calculé

<&

< B> O O

o> 4O

Intensité (crit)

0,02 —_—— . . —

0,3 1 N
q (nn)
Figure 152 : Diagrammes SAXS expérimentaux et siméé de mélanges binaires DDAB/TSCH a
température ambiante (excepté pour I'échantillon &6%, T = 80°C). Notons que le pic situé entre 4 &t
nm* est un artéfact lié au polymére (Kapton) des fenéds de la cellule chauffante.

Selon nos calculs, 'augmentation de la quantit®BAB dans le TSCH affecte peu le rayon
des micelles sphériques que nous observons, did’'ale 0,5 nm, seule la quantité d’objets
dans le milieu augmente. Le TSCH et les partiesdg@éhées ayant une densité de longueur
de diffusion proches (respectivement 7,8%16t 8,3*13° cm?), nous les avons considérés
comme confondues en une valeur moyenne. Le coatéattronique est donc calculé entre
les tétes ioniques (12,7*10cm?), riches en électrons, et le « solvant » (8°X0?). Notons
tout de méme que les résultats présentés sur laeFih2 et répertoriés dans le Tableau 18
restent qualitatifs, comme nous le verrons pauiges
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Fraction massique dans le TSCH N R (nmp (cnT) | Rus (nm) fp T
10% en masse de DDAB 1,30E-R2 0,53 1,25 0,07 X
20% en masse de DDAB 2,50E-R2 0,51 4.6E+10 1,4 0,14 0,65
25% en masse de DDAB 3,00E-P2 0,51 ’ 1,5 0,16 0,52
46% en masse de DDAB 6,40E-P2 0,5 1,5 0,23 0,35

Tableau 18 : Récapitulatif des données employéesysasimuler les objets formés par le DDAB dans le
TSCH a partir des données SAXS expérimentales. Leapameétre supplémentairer représente un potentiel
attractif entre les objets voisins (sticky hardsphee) sous la forme d’un coefficient.

Les spheres déterminées selon les simulations mgdéwent donc que les parties centrales
des objets, dont le rayon est cohérent avec l@upgment des parties ioniques au centre de
micelles inverses. L'absence d’évolution du rayes dbjets abonde également dans le sens
d’'un arrangement du DDAB en micelles inverses. fgt,de seul moyen de faire gonfler ces
micelles serait d’ajouter un troisieme constituamtmilieu (idéalement de I'eau, mais I'ajout
de ce constituant empécherait polymérisation duH)$S@our augmenter le volume des caeurs
de micelles. Par conséquent les petites spheresapseobservons sont attribuées aux parties
ioniques des molécules, ainsi qu’aux quelques mit@éal’eau déja présentes dans le DDAB
(non séché) avant ajout dans le TSCH. Comme latig@aleau déja présente dans le DDAB
est inconnue, le nombre d’agrégation ne peut pasiéterminé.

Le facteur de structure de type hardsphere a lwassentration, puis sticky hardsphere a plus
forte teneur en DDAB, indique que les couronnegitEnes hydrogénées des micelles sont
proches et interagissent entres elles. La valdimés de Rs est par ailleurs cohérente avec
les longueurs des chaines hydrogénées, maintezstdtes ioniques a distance croissante au
fur et & mesure de l'augmentation de la quantitéD8AB, et donc de I'encombrement
stérique des chaines aliphatiques. Notons finalengre la variation de température
n'impacte pas la taille des micelles en phasediguA basse température, le milieu présente
également une transition de phase liquide/solidatdressant de constater I'organisation des
molécules de DDAB au sein d’une structure lameadlaimple dans ces mélanges. La position
des pics de Bragg, dans les mélanges DDAB/TSCHim#hire aux structures formées par ce
tensioactif dans les mélanges ternaires DDAB/CH/d&8]. La Figure 153 regroupe les
diagrammes SAXS obtenus a partir des phases sobiiesrvées dans les meélanges
DDAB/TSCH et du DDAB pur.

Fraction massique de DDAB dans le TSCH
2% -5°C

10% -5°C

20% -5°C

25% -5°C

A 46% -5°C---10°C

10+

100%——- température ambiante

-
saaal

Intensité (cni)

o
=
1

0,01 . . ——
1 -1

q (nm’)

Figure 153 : Diagrammes SAXS des phases solidesrdélanges DDAB/TSCH.
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Les pics de Bragg relevés vers 3,3 ; 6,6 et 9,9 dmDDAB pur peuvent étre indexés selon
les indices de Miller 10, 20 et 30 d’'une structlamellaire simple. Hormis dans le cas du
mélange a 2% en masse de DDAB dans le TSCH quilserobserver un état liquide, toutes
les autres compositions cristallisent dans la méstricture que le composé pur.
L'observation des étapes de transition du mélang@% en masse de DDAB dans le TSCH
indique que la formation des lamelles est progves#iu début de la solidification du DDAB
dans le milieu, une fraction de TSCH semble étr#arue entre les parties hydrogénées du
tensioactif. Puis a mesure que la température dimiles lamelles se rapprochent et expulsent
le TSCH afin de retrouver la structure initiale DDAB pur.

2°) Polymérisation du TSCH en présence du tensioationiqgue

Nous avons par la suite tenté de polymériser leH 8@ présence de DDAB au sein de deux
échantillons contenant 20 et 30% en masse de g Des I'étape de polymérisation du
TSCH, des problémes de compatibilité entre les am@p sont apparus. En effet malgré une
température de réaction fixée a 80°C, 'activationcatalyseur semble plus difficile que dans
les cas précédents. A cette température, la viteleseformation du pTSCH permet
généralement d’obtenir un composé solide au bogueégues jours. Ici, il aura fallu un mois
et demi pour que l'avancement de la réaction pearfetalement d’obtenir des composés
solides. La nature ionique semble donc inhiber da fonctionnement de la réaction de
polymérisation du TSCH. Il est peu probable quprésence d’eau résiduelle en soit la cause,
car le catalyseur au titane que nous utilisons raiagpas été en mesure d’étre activé en
présence d’eau. Il est par contre possible queatare ionique du DDAB interagisse d’'une
guelconque maniere avec le titanocene ou I'un deirgermédiaires réactionnels, limitant
donc la formation des liaisons Si-Si.

Le pTSCH obtenu en sortie du réacteur se présente Ia forme d’'un bloc noir et mou,
soumis a I'étape de calcination sans retrait pbéaladu DDAB, selon le schéma
préalablement présenté Figure 121, pour obter8iTefinal. En sortie de four, les produits se
présentent alors sous la forme de films étalést@tieur des creusets : le pTSCH n’était donc
pas assez réticulé pour conserver la forme dudaliocours de la montée en température et a
fondu. Nous avons tout de méme caractérisé le &iCagsorption d’azote, qui n'a révélé
aucune surface spécifique pour ces deux matéredplus, les diagrammes SAXS obtenus
(Figure 154) montrent un état de cristallisatios &C beaucoup moins avancé, concordant
avec une réaction de polymérisation incomplete.
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— SiC a partir de TSCH seul
! Fraction massique initiale
10004 \ de DDAB dans le TSCH :

1 20%

30%

1004

Intensité (u.a.)
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02 1 10
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Figure 154 : Diagrammes SAXS des SiC obtenus en gences de DDAB comparé a un SiC obtenu a partir
de TSCH seul (la droite en pointillés marque la lirite de validité des points dans le domaine des plpstits
angles a 0,25 nm).

La bosse de diffusion attribuée aux distances efgsemicrodomaines de cristallisationfen
SiC est trés atténuée dans le cas des mélangesnaohtdu DDAB par rapport a un SiC
obtenu depuis le TSCH pur. L'inhibition de la réaestde polymérisation par ce tensioactif
limite donc également la cristallisation du SiCafinprobablement a cause de la mauvaise
formation du pTSCH en amont. L'observation en MESB lgchantillon de SiC contenant
initialement 30% en masse de DDAB révéle une sarfaaticulierement inhomogene (Figure
155). Néanmoins, la forme du composé ayant étédgraant modifiée suite a sa fusion dans
le four, il est difficile d’en tirer des conclusi®n

) b ©)

Figure 155 ‘ Cllches MEB adlvers grandlssements dtechantlllon de SiC obtenu a partir d’'un mélange
DDABJ/TSCH de ratio massique 30/70.

Le comportement initial du DDAB dans le TSCH avaddrmation de micelles observables
sur une large gamme de température était un sigoneueageant pour son emploi dans
'obtention de SiC poreux. Néanmoins la nature dqamei de ce surfactant s’'est avérée
incompatible avec le procédé de polymérisation GCH. Des problémes similaires ont
également été rencontrés au cours des travaux Nardin [148] qui souhaitait employer de
’AOT comme template dans le TSCH. Le probléeme mmaggant directement lié au procédé
de polymérisation de TSCH, nous avons donc teraétehir un SiC poreux a partir d’'un
précurseur différent : le SMP10.
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3°) SMP/DDAB

Le SMP10 est un polymére de type allylhydridopotipoailane, un polycarbosilane
commercial précurseur de SiC [47]. Composé d’'uranehplus longue, il se présente sous la
forme d’un liquide jaune visqueux. Son principahatage par rapport au TSCH est qu’il n’est
pas nécessaire d’avoir recours a un autre agentigune, comme un catalyseur, pour le
réticuler. Le SMP10 est en effet capable de réagirlui-méme sous le simple effet de la
chaleur, il forme alors un bloc solide de polymisoluble qu'il est possible de calciner pour
obtenir un SiC. Cette réaction se produit entreeB@50°C ; sous l'effet de la chaleur, les
doubles liaisons des groupements allyles du comffégéare 6) sont susceptibles de céder et
de créer des radicaux [47]. Selon une réactionha&ine, ces radicaux entrainent ensuite la
réticulation du polymere ; les groupements allydesmit ouverts pour former des liaisons
covalentes entre les chaines de polymeéres. Enegartie de I'avantage que conférent les
groupements allyles au SMP10 pour réticuler satelysaur, la stoechiométrie Si: C n'est
plus exactement de 1: 1, ce qui entraine la poésde carbone résiduel dans le SiC final.
Enfin comme dans le cas du TSCH (mais dans unedr@mesure), le SMP10 est sensible a
'eau et a I'oxydation, entrainant la nécessite&detroler les conditions de réaction.

Nous avons incorporé le DDAB en tant que templaasddu SMP10 afin obtenir une
réplique des objets ou structures formées. La dispe du DDAB dans le SMP10 est
difficile, méme en faible quantité, c’est pourqiast nécessaire de chauffer le systeme pour
obtenir un mélange homogene, ce qui initie la uéikon du SMP10. En effet, le DDAB a
tendance a rester sous la forme de grains blancsileau du SMP10 liquide a température
ambiante. Le chauffage progressif appliqué jus@@@°C disperse le DDAB dans le milieu,
puis initie dans la foulée la réticulation du SMPdtOfige ainsi le systéme. La Figure 156
regroupe les diagrammes SAXS obtenus a partindggsimélanges DDAB/SMP10.
Fraction massique de DDAB dans le

SMP10, a température ambiante:
. 100%

9% chauffé & 200°C pour dissolution
13% chauffé & 200°C pour dissolution
0% 25% chauffé & 200°C pour dissolution
10'; 0% chauffé & 200°C 12% réticulé pour calcination

1 \ 5% chauffé a 200°C pour dissolution

Intensité (crit)

T
10

-1
q (nm’)
Figure 156 : Diagramme SAXS de DDAB et SMP10 pursotnparés avec mélanges incorporant jusqu’a
25% en masse de DDAB dans le SMP10.

En dessous de 10% en masse de DDAB dans ces oosdlili est difficile de distinguer la
formation de micelles inverses ou autres agrégatsean du milieu. Entre 10% et 15% en
masse, les pics de Bragg du DDAB apparaissent, laamhbdiquer la formation d’'une autre
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structure cristalline dans le milieu, en plus damélles inhérentes au DDAB pur. Ce
comportement pourrait indiquer une intercalationSMP10 entre les lamelles de DDAB,
augmentant ainsi la distance caractéristique enteglles. A 25% en masse, le DDAB n’est
pas majoritairement dispersé dans le SMP10. Onouedr la structure lamellaire
caractéristique du DDAB, signifiant que le précurs&a pas pu étre inséré entre les lamelles.

L’échantillon initialement composé de 12% en madseDDAB a été réticulé puis calciné

pour obtenir un SiC. Le mélange DDAB/SMP10 est psgivement chauffé de la

température ambiante jusqu’a 200°C dans une ercelose sous atmospheéere inerte pour
réticuler le polymere. Le composé solide est eastaiciné sous un flux d’argon a 100°C/h
jusqu’'a 1000°C, ou il est laissé 2h avant de reslede progressivement a température
ambiante (comme dans le cas de la calcination GOp).

Aucune surface spécifique n'a été détectée suiépart du template, la Figure 1&porte
les diagrammes SAXS de ce méme échantillon :

—— SiC a partir de TSCH seul
Fraction massique initiale
de DDAB :

30% dans le TSCH—
12% dans le SMP16

1000

1004

Intensité (u.a.)

10

0,2 10

g (nni)
Figure 157 : Comparaison des diagrammes SAXS de Sibtenus a partir de TSCH seul, de mélange
DDAB/TSCH et de mélange DDAB/SMP10 (la droite en potillés marque la limite de validité des points
dans le domaine des plus petits angles a 0,25 #m

Bien qu’aucune structure ne soit visible, notong tie méme l'allure similaire au diagramme
du TSCH pur, indiquant un processus de formatiositisemblable malgré des précurseurs

différents. Notons également qu'a 30% de DDAB dEnd SCH, aucune structure n’est
visible.

Au-dela des problémes de réactions chimiques pesase tensioactif ioniqgue DDAB semble
donc incompatible avec les polycarbosilanes. Noossdonc étendu nos recherches vers des
composés ne contenant que des atomes de carbdhgdrbgene.
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[1) Copolymeéres blocs en quise de templates

Les copolyméres blocs sont des macromolécules cadegal’au moins deux blocs différents,
chacun de ces blocs étant lui-méme constitué pagégdétition d’'un monomére. L'une des
propriétés particulierement intéressantes pourengtinde est leur capacité a s'auto-organiser
dans les conditions (solvant, température, conatatr) adéquateld 60], [161]. En effet, les
blocs de polyméres qui constituent ces moléculesgment chacun des propriétés différentes,
et donc des affinités variables selon les solvacdsférant des propriétés amphiphiles a
certains copolyméres [162]. Nous souhaitons dorecsénner des blocs de polymeres
pouvant présenter des affinités avec le TSCH aipalivoir y étre mélangés, couplés a des
blocs possédant moins d’affinités avec notre pgurde SiC pour y former des micelles ou
des agrégats, et par la suite obtenir un SiC poreux

1°) Présentation

Deux copolyméres blocs linéaires en particulierreténu notre attention :

-le Shellvis 50, ou SV50, est un polymere dibloayjee PS-PEP (polystyrene/polyéthyléne-
propylene) composé a 43% en masse de styreneneagke molaire moyenne en masse-M
96000 g/mol (polydispersité WMMn = 1,02} [163], [164].

-le Kraton G 1652 (KT1652) est un polymere tribP8-PEB-PS (polystyréne/polyéthylene-
butyléne/polystyréne) composé de 29% en masseydmstet de masse molaire moyenne M
= 44500 g/mol (relativement peu de données somuEssur ce compose commercial) [165].

Ces polymeres blocs forment de longues chainesiguits centaines de monomeéres les
constituent), et sont principalement utilisés déimslustrie du plastique pour moduler les
propriétés des matériaux telles que la viscositéétanchéité [166], [167].

L’affinité d’un polymére pour un solvant, déterméngar le paramétre de Flory, se classe en 3
catégories [168]-[170]. Un bon solvant posséde aenés affinités avec le polymére, les
interactions de nature attractives permettent déideoudre aisément ainsi que de déplier et
étendre la chaine du polymere. Un mauvais solvantira au contraire la dissolution du
polymere plus difficile et les chaines resteromtiges sur elles-mémes en pelotes compactes.
La troisieme catégorie est qualifiée de solvantathéc’est une catégorie intermédiaire
dépendante de la température, qui désigne I'étale agplvant est proche de la limite de
mauvais solvant. L'ensemble des forces exercées lesurchaines du polymeére sont
compensées, entrainant la formation de pelotes®mhillons des chaines de polyméres sont
orientés aléatoirement.

Les copolymeéres blocs SV50 et KT1652 ont pour pa@otnmun la présence de blocs
polystyrenes (PS) dans leur composition. Or le @plgtient typiquement a la catégorie des
mauvais solvants ou solvants théta (en fonctioladempérature) pour le polystyréne, alors
gue le toluene et le diméthylformamide (DMF) soattabns solvants pour le PS [163], [164],

1 M, est la masse molaire moyenne en nombrg ekt la masse molaire moyenne en masse, ellestér@seant
les différences de longueurs de chaines des pobswrsont déterminées par des méthodes différentes
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[168]. De plus, le CH est également considéré comimebon solvant pour les chaines
polyéthyléne-propylene (PEP) et polyéthyléne-butgl§PEB), qui sont les autres blocs
constituant le SV50 et le KT1652. La Figure &&rit les unités monomériques de PS, PEP

et PEB.
CH=CH
W, oH
N\ 7
CH-C G CH
CH-CH, CHCHy
HaC

PEP

CHZ—CHZ—CHZ—CHZHCHZ—HC
m | n

CH,—CHj

PEB

Figure 158 : Formules semi développées des entitéenomériques de PS, PEP et PEB.

Le comportement attendu de la part de ces polyn@rgwésence de CH est le suivant : les
blocs PS étant peu compatibles avec le milieuchesnes correspondantes resteront sous
forme de pelotes, et le cas échéant se regrouppoamt minimiser les interactions avec le
solvant. Au contraire, les blocs PEP et PEB mootrteune tendance a se déplier dans le
milieu, grace a leur compatibilité avec le CH. Mabbjectif sera donc d’utiliser le phénomeéene
de séparation de phase induit par les blocs detRi® eréer la matrice précurseur de SiC
autour de ces domaines pour en retrouver I'emmeaiisins le SiC final. Dans le cas du
KT1652, la configuration du composé en tribloc &imé pourrait également étre en mesure de
créer des connexions pontantes entre les diffécemtaines de PS, offrant ainsi la possibilité
de créer une porosité multi-échelle connectéegetrosée.

Nous envisageons donc de mettre a profit le camamphiphile du SV50 et du KT1652
dans le CH pour former des micelles ou un gel [1@36], [171]. Néanmoins, notre objectif
étant toujours I'obtention d’'un SiC poreux, le Ckra alors directement remplacé par le
TSCH, afin d’étre polymérisé en pTSCH, puis cal@méSiC. Dans le cas de ces templates,
nous comptons sur la dégradation thermique des @séspcarbonés (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 avecSEH trés visqueux ; le catalyseur doit
par conséquent étre ajouté au TSCH avant le SVaatr®échantillons contenant 10 ; 13 ; 18
et 23% en masse de SV50 dans le TSCH ont été poggaé 80°C pendant 4 jours, puis
calcinés pour obtenir des SiC. Notons qu’au-delaceke fractions massiques en SV50, le
mélange devient trop visqueux a température amiipotir pouvoir homogénéiser le milieu
et disperser le catalyseur S{OPh). Nous avons par la suite analysé ces échantikons
SAXS, les diagrammes sont reportés sur la Figuée 15
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Figure 159 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus a partile mélanges SV50/TSCH. Les fleches noires

illustrent la zone d'inflexion de l'intensité aux petits angles, et la droite en pointillés la limitele validité
des points a 0,25 nm.

Il apparait que plus la quantité de SV50 ajoutéeireportante, moins la distance entre les
domaines cristallins dg-SiC sont définies. L'intensité du pic de diffrastivers 25 nm, qui
appartient au domaine de la DRX, voit aussi sorensitée et sa finesse altérées
proportionnellement a I'ajout de SV50. Il est eagsable d’expliquer ce comportement par
'augmentation de la viscosité du systeme conséeudil’'ajout de SV50 au systeme, qui géne
la diffusion et la dispersion du catalyseur au sale la polymérisation du TSCH. Les liaisons
dans le pTSCH étant moins nombreuses, il deviemns gllus difficile au pTSCH d’évoluer en
cristallites deB-SiC a 1000°C. Cependant, contrairement aux prédtedkagrammes SAXS
obtenus sur les SiC, il apparait aux petits angtesinflexion de I'exces de diffusion autour
de 0,3 nrrt qui pourrait étre le signe d’une structuration dlien. Ce phénoméne est mis en
valeur par un flechage (en noir) sur la Figure 188tons que les points situés entre 0,2 et
0,25 nm' ne sont pas considérés a cause de leur proxingtéla « beam stop » protégeant le

détecteur du faisceaux incident direct de rayonsEXfin, notons qu’aucune structure
ordonnée ne ressort en SAXS.

Selon les observations a des échelles supérieuesiaus avons réalisées en MEB sur ces
SIiC, tous présentent une microstructure granulfiéeérogéne en surface, difficile a
caractériser. La Figure 160 donne un apercu géuéralette tendance dans les quatre SiC
obtenus avec le SV50 en guise de template.
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7 y : L 4 4 . 4
Figure 160 : Clichés MEB de I'état de surface et demicrostructures observées sur des échantillons &C
issus de mélanges des fractions massiques de SVBQ'ardre de 10% (a, b, c), 12% (d, e, ), 17% (dh, i)

et 23% (j, k, I).

A partir des observations réalisées en MEB, nousstatons que plus la fraction massique
initiale de SV50 est élevée, plus la surface duénmi final est marquée par cette
microstructure granulaire. Les billes ainsi aggiéés sont de l'ordre de 1 a 10 um et
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irrégulierement réparties. L'utilisation du polyreétibloc SV50 a donc permis de marquer la

surface des matériaux. Néanmoins cette structaratiest pas suffisante pour détecter une
surface spécifique par adsorption d’azote, lesfmfiirmés étant encore macroscopiques.

2.2) KT1652

Les diagrammes SAXS, les images MEB ainsi que he$yaes d’adsorption d’azote réalisés

sur des SiC obtenus a partir de deux mélanges dé%2a 7 et 20% en masse dans le TSCH
nous ont permis d’arriver aux mémes conclusionscaijgessus. Les Figure 161 et Figure 162
reportent les résultats de ces observations parSS&$MEB.

10000+ - - T
ER Fractions massiques intitiales
: de KT 1652 dans le TSCH:
| 7%
' 20%
I 10004 E
3 |
pi]
‘©
C 1004
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0,2 ' I1 ' '-1"””i0
q (nn’)
Figure 161 : Diagrammes SAXS de SiC obtenus a partile mélanges KT 1652/TSCH.
b)

2) )

"‘-\.

: Clichés MEB de I'état de surfce t dﬂnicrostrucures observées sur des échantillons &C
issus de mélanges KT 1652 a 7% (a, b, c) et 20% €&,f) en masse dans le TSCH.

Iéigure 162
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A ce stade de notre étude, il semble donc queutaje copolymeéres diblocs et triblocs dans
le TSCH soit en mesure d’'imprimer au pTSCH, puisS#D, une structuration issue de la
formation du gel. Il est envisageable que les @wmite polyméres créent des microdomaines
de TSCH lorsgu’ils sont mélangé, et que la formenglaire observée soit le résultat de la
polymérisation en pTSCH dans ces domaines. Cepgntimmportante viscosité de ces
mélanges limite la quantité de copolymére que peat ajouter dans le milieu, qui forme
rapidement un bloc impénétrable. Typiquement, éation de mélanges de ratios volumiques
1: 1 entre TSCH et polymére n’est pas réalisable.

Nous avons également tenté d’obtenir des SiC poaepartir de templates de SV50 et KT
1652 mélangés au SMP10. Toutefois cette série plelyonere s’est avéréee insoluble dans ce
polycarbosilane. Malgré [l'utilisation de cosolvarmp®ur comiscibiliser les constituants,

'avancement de la réticulation du SMP10 en présetecSV50 ou de KT1652 aboutit a une
séparation de phases (cosolvant + copolymere ggarte SMP10 réticulé d’autre part).

Le manque d’affinité entre nos précurseurs de Si@etemplates envisagés reste donc le
principal probleme expérimental que nous avonsaminé au cours de nos travaux. Afin de
pallier a ce probléme récurrent, nous avons engisag nouvelle approche visant a empécher
toute séparation entre template et précurseuragagation de liaisons covalente entre eux.

I11) Copolymeres blocs greffés avec un précurseurd SiC

Dans cette ultime partie, nous décrirons une métipeimettant d’obtenir des matériaux SiC
présentant une porosité et une importante surfa@efgjue, et ce a divers états cristallins (de
la matrice de SiC amorphe contenant des inclusam$-SiC a unp-SiC entierement
cristallis€). Ce procédé vise a lier de maniereatme le template aux précurseurs de SiC,
afin que ceux-ci soient indissociables lors de demftion de la matrice polycarbosilane
solide. On assure ainsi la conservation de la stregusqu’a I'étape de calcination pour
obtenir le SIC. En guise de template, nous avangeeours a un copolymere tribloc
possédant des liaisons insaturées accessibleapgseallons commencer par décrire.

1°) Le copolymeére tribloc PS-PB-PS

Le copolymére que nous avons utilisé est un triblmomercial (Sigma Aldrich) de type PS-
PB-PS (polystyrene/polybutadiene/polystyréne), aoument désigné par I'abréviation SBS.
Il est composé de deux blocs PS sur chaque exé&gmprésentant 30% de la masse totale,
pour une masse molaire moyenne de l'ordre de=M140000 g/mol. La Figure 168n
représente les blocs constitutifs.

CH=CH 7
HC

2
N\
CH-C, CHz  CHy
CH-CH, CH=CH
/ \\
i PB

| PS _
Figure 163 : Formules semi développées des entitBenomériques de PS et PB du SBS.
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Nous avons déja évoqueé le caractere peu compatdseblocs PS avec le CH, et en avons
observé les conséquences précédemment avec le SMIRELOSCH. Ici, la présence du bloc
central PB n’a pas pour but de favoriser les d#ientre SBS et précurseurs de SiC, mais
d’offrir une double liaison chimiquement accessipteir y réaliser le greffage du précurseur.
Du point de vue des affinités entre le solvanegtdlymere, les interactions du SBS avec les
solvants cycliques sont assez favorables pour agetsjue les chaines se déplient en solution
[173].

Avant de modifier chimiquement le SBS, et afin d'smvre I'évolution au cours de la
réaction, nous avons étudié le spectre IR de cegnmok 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 commerciplr (Sigma Aldrich) et indexation de certaines
bandes d’absorption décrites dans le texte.

Les doubles liaisons C=C qui nous intéressent pogreffage présentent plusieurs bandes
d’absorption caractéristiques dont il est possitide suivre I'évolution avant et apres le
greffage. Les régions couramment observées comdspb aux signaux d’élongation C-H du
groupe =C-H vers 3100 et 3000 ¢net d’élongation HC=CH vers 1660 et 1640 tm
Cependant ces bandes caractéristiques des doudissn$ C=C sont peu intenses ou
masquées sur nos spectres par la présence des ayoiratiques du PS [175], [176]. Nous
préférerons donc d’autres régions, telles que deslbs de vibrations des C-H hors plan des
groupements C=C vers 995, 967 et 910'@hles déformations des liaisons C=C hors plan
entre 730 et 650 cmpour le suivi de I'évolution du SBS suite a 'opion de greffage par
hydrosilylation [174], [177], [178].

2°) Protocole de la réaction de couplage

L’objectif de l'utilisation du SBS comme templatetedonc d’offrir un site réactif pour y
greffer par une étape de chimie les polycarbossianén que le SBS et les précurseurs ne
soient plus en mesure d'étre séparés au cours plelymérisation ou de la réticulation. Le
greffage des précurseurs est réalisé selon unéiaathydrosilylation, visant a coupler
sélectivement les groupements Sitir les doubles liaisons -CH=CH- des blocs de BB d
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copolymére. Afin d’optimiser les conditions réaatielles, nous choisissons de disperser le
SBS dans le toluéne, solvant avec lequel les &t PB sont compatibles [173]. Le SBS
est alors en mesure de déplier chacun des bloocsnigituant, et ainsi de permettre l'accés
aux sites réactionnels que nous envisageons. lctiocdal’hydrosilylation est réalisée avec
I'aide d’'un catalyseur au platine tétraméthylmédiyihylsiloxane (ou catalyseur de Karstedt)
a 2% dilué dans le xyléne.

R-SiH-R + R-CH=CH — R2-SiH-CH-CHx-R’ (17)
Nous avons réalisé le greffage des précurseuranere 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 a profit laldamasse molaire de ce composé et
exploré deux possibilités pour la réaction de qugdf du TSCH sur le SBS: avec et sans
solvant (toluene).

Dans un tube a essai sous atmospheére inerte (smagé a I'azote), sont introduits le SBS et
le TSCH. Dans certains cas nous avons égalemergceurs au toluene en tant que solvant
afin de faciliter la dissolution du SBS, et de miiger la viscosité du systeme. Le milieu est
chauffé et agité jusqu'a dissolution des blocs dé&/meres, puis 2uL de catalyseur de
Karstedt (concentré a 2% dans le xylene) sont éoute milieu réactionnel est maintenu a
70°C sous agitation pendant une semaine. Apréspsede temps, nous ajoutons également au
milieu le catalyseur au titane &p(OPh) afin de créer les liaisons Si-Si menant a la
formation de pTSCH. Les produits finaux sont aloascinés sous flux d’argon selon une
rampe de 100°C/h jusqu’a 1000°C, avec un plated2hdela température maximale.

En lI'absence de toluéne, le mélange TSCH/SBS dettiep visqueux pour permettre une

bonne dispersion des catalyseurs dans les mélangestir de 30% en masse de SBS. En
présence de toluéne, la viscosité du milieu estzafsgble pour que ce probléme soit évité au-
dela de 40% en masse de SBS. Les quantités defgéadies en jeu lors de ces séries
d’expérimentations restent relativement faiblesnposes entre 0,15 et 0,85g de TSCH et
0,09 a 0,15g de SBS. Nous constaterons dans le pidiée aux caractérisations des SiC
obtenus que le dimensionnement de notre prototaitigsuffisant pour permettre une étude
optimale de nos matériaux.

2.2) SMP10-SBS

Le SBS et le SMP10 étant tous deux des polymémss avons constaté précédemment les
difficultés a les mélanger sans intervention d’alvant. De plus, dans le cadre de la réaction
d’hydrosilylation envisagée, la présence de doulliisons C=C sur le SMP10 risque
d’entrainer une réaction parasite formant préféelament des liaisons Si-C entre les
polyméres précurseurs, plutdt qu'avec le SBS. il denc particulierement important de
contréler I'ajout progressif de SMP10 au milieu at@annel, plutdét que d’introduire les
réactifs en une seule fois au milieu réactionmamme avec le TSCH.
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Dans un ballon tricol sous atmosphére inerte (acduddazote), équipé d’'une ampoule de
coulée isobare et d’'un réfrigérant surmonté d’uliebu sont introduits le SBS et 25 ml de
toluene. Le milieu est chauffé a 70°C sous agitaficsqu’a dissolution totale du SBS puis
40 ul de solution a 2 % de catalyseur de Karstedt dilaiés le xylene sont ajoutés au milieu
contenant le SBS. Ensuite, le SMP10 préalablemi&r& dans 25 ml de toluéne est introduit
trés lentement (goutte a goutte sur 4h) dans légemiia 'ampoule isobare. Une fois

I'addition terminée, la réaction est maintenue 8CZ%Sous agitation pendant 24 heures.

Lorsque le protocole est arrété a cette etapeest est €liminé sous pression réduite avec
un évaporateur rotatif. Le polymére jaune claisaobtenu est composé de SMP10 greffé sur
le squelette carboné PB du SBS. Il est égalemestile de pousser plus avant le processus
afin de réticuler les chaines de SMP10 entre eltes consolider la matrice de précurseurs.

Ainsi, au milieu réactionnel précédent est ajowédiphénoxytitanocéne R(OPh). Le
milieu réactionnel est chauffé et agité a 75 °Cadti2 jours, puis le solvant est éliminé sous
pression réduite a I'évaporateur rotatif. Le polyen@btenu est également un solide jaune.

Nous avons synthétisé 3 échantillons de SiC sedoprotocole : la composition du premier
échantillon est basée sur un mélange SBS/SMP1D d4n: masse sans étape de réticulation
particuliere (rappelons que le SMP10 est en megdriréticuler sous I'effet de la chaleur). Les
deux autres échantillons sont constitués a paetiratio SBS/SMP10 de 1: 1 et 2: 1, et
réticulés avec le catalyseur S(OPh) aprés greffage. Nous nommerons respectivement ces
échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 comme indiqué dafsableau 19 :

Nom de I'échantillon Ratio SBS : SMH Condition de synthese
SBS-SMP-1 1:1 Non réticulé par g OPh)
SBS-SMP-2 1:1 Réticulé par gp(OPh)
SBS-SMP-3 2:1 Réticulé par gp(OPh)

Tableau 19 : Récapitulatif des identifiant donné auBiC obtenus a partir de greffage de SMP10 sur 1eBS

Plusieurs rampes et températures de calcinatiééreliftes ont été éprouvées au cours de cette
série d’expériences, nous les décrirons dans lepmrivante, consacrée a 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 différentesestaju 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 at'un polymére SBS+TSCH greffé par
hydrosilylation.

Apres greffage du TSCH sur le SBS, une forte ditidmudes bandes caractéristiques des
doubles liaisons de la chaine PB vers 995, 967etcn® et entre 730 et 650 chapparait.

En paralléle, les bandes caractéristiques desiiaiSi-H vers 2100 ctet Si-C(H) vers 1350
cm! sont toujours présentes [174], [179]. On remargtent de méme de maniére qualitative
a l'aspect du pic & 2100 chyue la polymérisation du pTSCH greffé semble peneée par
rapport au pTSCH seul. Néanmoins la diminution dmbre de liaisons insaturées sur le
polymeére ainsi que la présence de liaisons imphiglesilicium sont de bons indicateurs de
la réussite du greffage.

Le dimensionnement de nos expérimentations deageffle TSCH sur le SBS ne nous ont
permis d’obtenir que de faibles quantités de prsdaprés calcinations (inférieures a 100
mg). Par conséquent nous avons été limités damaddsodes de caractérisation disponibles.
Néanmoins, deux échantillons en particulier org¢matnotre attention.

Tout d’abord, le SiC obtenu a partir d'un mélangel®% en masse de SBS greffé par le
TSCH en I'absence de toluene (SBS-TSCH-1) préeseamtesurface spécifique de l'ordre de
50n¥/g. Ce résultat est obtenu par application dedarib BET sur les dix premiers points de
I'isotherme d’'adsorption d’azote représenté siitpire 166 :
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Figure 166 : Tracé de la méthode BET sur les 10 pm@ers points de I'isotherme d’adsorption d’azote par
I'échantillon SBS-TSCH-1

Cet échantillon représente la plus faible fractioassique de SBS introduite dans le TSCH
dans la gamme étudiée, mais il est aussi le s€ubBienu par cette méthode présentant une
surface spécifique. Il donc raisonnable d’estimee ¢p viscosité plus importante dans les
autres échantillons testés ait génée le proce&susffet une fois le TSCH greffe, il est
nécessaire de disperser le catalyseur au titanel@@olymeériser en (SBS-) pTSCH. Or, si le
milieu est trop visqueux a cause de I'importantarqiié de SBS ajoutée, il devient difficile
d’y faire pénétrer le catalyseur en poudre, expligud’exception de cet échantillon.

Dans la gamme expérimentale incorporant du tolysng dissoudre le SBS dans le milieu,
une surface spécifique de I'ordre de #hma été mesurée (Figure 167) pour un échantillon
initialement constitué par un mélange de 38% emnsmds SBS dans le TSCH (SBS-TSCH-

2).
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Figure 167 : Tracé de la méthode BET sur les 10 pr@ers points de I'isotherme d'adsorption d’azote par
I'échantillon SBS-TSCH-2.

Cette fois encore I'échantillon concerné représemte cas extréme de notre gamme
expérimentale : 38% est la fraction massique magirda SBS testée dans le toluéne pour
greffer le TSCH, et ce fut le seul SiC de la gaman@résenter une surface spécifiqgue
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guantifiable. Contrairement au cas précédent, lactare exceptionnel de cet échantillon est

attribué a I'importante quantité de SBS dans leéemjlqui apres formation de polymére greffé
laisse de large zones vides lors de la calcination.

Les diagrammes SAXS obtenus a partir des SiC SBSHFS et 2 sont représentés sur la
Figure 168.
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Figure 168 : Diagrammes SAXS des SiC SBS-TSCH-12tLes fleches noires illustrent la zone d’inflexio
de lintensité aux petits angles, et la droite engintillés la limite de validité des points a 0,25m.

D’une part, il apparait clairement un signal autitpengles lié a une distance caractéristique
dans le systeme de l'ordre de 20-25 nm, dont disertéressant de déterminer s'’il peut étre
corrélé a la surface spécifigue mesurée. D’autre [gabosse caractérisant les nanodomaines
cristallisés de SiC est soit déplacé vers les paigs angles pour I'échantillonSBS-TSCH-1,
soit vers les plus grands angles pour SBS-TSCHrZgmport au SiC de référence issu de
TSCH polymérisé. La cristallinité des SiC obtenetos cette méthode semble également
moins avancée d’aprés la largeur du pic de difivactitué vers 25 nrh

Les observations réalisées en MEB nous offrentpiste cohérente expliquant l'origine de la
surface spécifique mesurée au sein de ces matériaux
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) ) b) 2

Figure 169 : Clichés MEB des états de surface renttwés pour les SiC SBS-TSCH-1 (TSCH greffé sur
15% en masse de SBS sans toluéne) (a, b, ¢), et SBEH-2 (TSCH greffé sur 38% en masse de SBS
dispersé dans du toluene) (d, e, f) a divers grossements.

Tout d’abord, les Figure 189 et ¢ montrent I'existence de rugosité a la serfdic SiC SBS-
TSCH-1 a I'échelle de quelques dizaines de nan@nélle n’est néanmoins pas assez résolue
pour étre définissable. Liaigure 169a indique que cet aspect est représentatif de ltdat
surface général du SiC. Il apparait donc possibkelg rugosité a la surface du matériau soit
l'origine de la surface développée. Néanmoins igaasix observés aux petits angles en
SAXS ne peuvent pas étre attribués uniquement pliEsomenes de surfaces pour marquer
ainsi l'allure des diagrammes SAXS. Il est doncismgeable que le matériau posséde soit
une organisation interne similaire, soit d'autrgpes de motifs répétables, de l'ordre de
grandeur mesuré précédemment en SAXS, qui n‘ontépasenvisagés (porosité fermée,
nanodomaines de carbone, ...). Pour le SBS-TSCH-2udasité de surface est toujours
présente sur les Figure 166, e, f) mais moins marquée, justifiant potentraet une
surface spécifique plus faible.

Bien qu’elle ne soit pas issue d’'une porosité oisgga nous avons été en mesure d’obtenir
des échantillons de SiC présentant une faible seigpécifique a partir de TSCH greffés sur
les chaines PB du SBS. Néanmoins, le protocolenqus avons décrit ne représente que les
premiers essais concluants d’'une nouvelle voieydthese de SiC doté de surface spécifique.
Il sera nécessaire d’étudier de maniére plus appddé les parametres de concentration, de
temps de réaction et de température ainsi que ilapact sur les SiC finaux afin de
'améliorer et de pouvoir en décrire plus préciseimies mécanismes. Ces résultats sont
encourageants, en particulier vis-a-vis de nosquiéuts résultats avec les SFA, et nous allons
maintenant constater que dans le cas du greffage&sB8, le SMP10 a lui aussi donné
d’intéressants résultats.
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3.2) A partir de SMP10

Dans le cas des polymeéres greffés SBS-SMP, les dadiantillons décrits plus tét présentent
tous une surface spécifique non négligeable. Nousnsa testé plusieurs rampes de
températures jusqu’a 1000°C pour en étudier l'imsac la porosité et la cristallisation des
SiC obtenus. Quatre rampes de températures difésramt été appliquées aux échantillons
SBS-SMP-1 et 2. Nous avons également suivi le colpent de ces matériaux a des
températures plus éleveées, jusqu’a 1300 et 19006Gr suivre leur évolution. Dans cette
partie nous décrirons ces matériaux du point de dee différentes techniques de

caractérisation : spectroscopie infrarouge, adgorpeét désorption d’azote, SAXS, DRX,

RMN et microscopie électronique.

a) Spectroscopie infrarouge

Avant de comparer les SiC finaux, nous avons d@mdrservé le greffage du SMP10 sur le
SBS par spectroscopie IR (Figure 170), ainsi quepkct de I'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 apresafiage du SMP10 sur le SBS, comparés aux spectres
individuels de SBS et SMP10

Comme dans le cas du TSCH, on constate apres ggeffa SMP10 sur le SBS une forte
diminution des bandes caractérisant les doublesofia de la chaine PB vers 995, 967 et 910
cmit et entre 730 et 650 chpour ces deux échantillons. La bande caractérlsaritaisons
Si-H vers 2100 cr est significativement moins marquée dans les dasxde greffage par
rapport au SMP10 pur. De plus, cette méme bandenests intense dans le cas de SBS-
SMP-2 quavec SBS-SMP-1. Nous pouvons donc en gomclue le greffage par
hydrosilylation sur la chaine PB du SBS a effectieat eu lieu, mais aussi que la réticulation
du polycarbosilane réduit efficacement le nombrentités Si-H au profit de liaisons Si-Si.
Nous nous attendons donc a un comportement ditféoes de la calcination de ces deux
polyméres.
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Pourtant, les spectres infrarouges des SiC ob&pastir des échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3
calcinés a différentes températures présentés digdd (a, b, ¢c) ne montrent pas de
différences majeures entre les différents matériaux

a) b)
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Figure 171 : Spectres IR des SiC SBS-SMP-1 (a), SBMP-2 (b), SBS-SMP-3 (c) et graphique
représentant I'évolution du spectre IR du SiC entre400 et 1100 cm[150] (d).

Il apparait évident au vu de ces spectres IR quesdes liaisons Si-H ainsi que C-H ont été
éliminées ou modifiées lors de la calcination. bade d’absorption de la liaison Si-C du SiC
est attendue vers 800 ¢mmais dépend fortement de I'état de cristallisatity matériau
comme le montre la Figure 171 d [61], [150], [17A]nsi dans le cas du SiC amorphe, le
maximum d’absorption de la large bande le carazgtiest située entre 720 et 780'cmais
lorsque la température de calcination est augmelatdaaximum se déplace vers 850 %cat

la bande d’absorption est plus fine. Ce comportérasncohérent avec une augmentation de
la cristallinité du matériau en SiC.

La faible bande d’absorption située vers 1080 @mhservable sur certains spectres (Figure
171 b et c) est caractéristigue de la formationsiliee (Si®) dans le matériau [61].
Néanmoins la bande d’absorption de 5&t normalement bien plus intense que la bande de
SiC [179]. Or, dans notre cas, la bande d’absanptie silice est visiblement tres faible. La
présence de silice sur le SiC est courante a adigffet d’'oxydation de surface, néanmoins
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nous pouvons affirmer ici que cette contaminatisnnégligeable. D’autres signaux de faible
intensité inattendus sont également présents stairte spectres, dans la zone de 3000 a
2800 nm' (mis en évidence sur la Figure 171 b). lls indidula présence de carbone en
exces, dit carbone libre, au sein du matériau.ilisation de SBS ayant modifié le ratio Si :
C, il n'est donc pas étonnant de retrouver le digad’excés de carbone dans nos matériaux.

b) Adsorption et désorption d’azote

Les différentes rampes de températures appliguasscue les surfaces spécifiques relevees
par application de la méthode BET sur les isotherdiadsorption et désorption d’azote sont
consignées dans le Tableau 20, les isothermesatjatasn et désorption d’azotes sont donnés
dans la Figure 172.

SBS-SMP-1 SBS-SMP-2
. | = wo0C
1300°C
1000°C
J Jrampe 5h-10h
1000°C

rampe 10h-10h

1000°C
J J rampe 5h-2h
1000°C
rampe classique

T I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0,0 0,2 0,8 1,0

0,4 0,6
P/P( P/PO

Figure 172 : Isothermes d’adsorption et désorptiom’azote des SiC SBS-SMP-1 et 2 en fonction de
différent traitements thermiques, décrites en mémeéemps que les surfaces spécifiques obtenues dans le
Tableau 20.

Volume adsorbé (u.a.)

L'observation de phénomeénes d’hystérésis sur cethéames marque la présence de
mésoporosité sur les matériaux. Selon la classiicale 'UPAC, les isothermes ci-dessus
sont de type IV, et présentent des hystérésisplstid2 indiquant une distribution de tailles
et de formes désordonnées dans les mésopores [180].
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Descript(i)g?cg]zstiggrzlditions dle Rampe Plateal gSBpSe gsBpSe §SB%G

SMP-1 SMP-2 | SMP-3
Etat de pré-calcination du SiC ~ 5h-500°C 5%)?)?(: 420 ntlg | 430 nilg X
e « e souy 1RI000C | 23 | Toniy | 1iori | 52
o Goson | samc | 047 145t |
o argon (10nd0n) | (100°Cin_ | to00°c | 08 | 143rilg | x
e o bobiny | topoc | o7 | s |
Fpton el ampe | LRL00'C| 205 o 155 |
Conduons sépensates i sorcn | 203 | #7g | g | 70ni

Tableau 20 : Tableau descriptif des différents traements thermiques appliqués aux polymeres SBS-SMP-
1, 2 et 3, et des surfaces spécifiques respectidesces matériaux, déterminées par la méthode BETeL
terme de rampe « classique » renvoie au protocole @alcination appliqué au cas des SiC précédemment
décrits dans ce document. Les cases annotées d'usignifient que I'échantillon n’a pas été calciné ans
ces conditions.

La premiére conclusion que l'on peut tirer des dmwn présentées est que la surface
spécifique diminue drastiguement entre 500 et 1006fs de la formation du SiC (a 500°C le
composé n'est pas encore un SiC). La densificatiorpolymére précurseur entrainant la
fermeture de la porosité du matériau explique agsdroe phénomene. Il apparait ensuite que
les surfaces spécifiques des SiC de SBS-SMP-2sspérieures dans tous les cas de figures
vis-a-vis de SBS-SMP-1. Malgré lincertitude a lati@ sont soumises les mesures
d’adsorption et désorption d’azote, une faiblesseede montée en température semble limiter
la surface spécifique accessible, alors que I'impada durée du plateau a 1000°C semble de
moindre importance dans la limite des conditiost&es.

A plus haute température de calcination (1300°€)sUrface spécifigue des matériaux SiC
issus de SBS-SMP-1 et 2 augmente sensiblement. €eoméne est certainement une
conséquence de la densification du réseau cristdilli SIC, qui sous l'effet de la contrainte
ouvre l'accés a des surfaces internes jusque-taées. A 1900°C, au contraire, la surface
spécifigue des SiC précédemment cités chute, lerarggement des matériaux semble
désormais refermer la source de surface spéciffjoctant I'échantillon SBS-SMP-3 calciné
a 1900°C présente une augmentation de cette sigf@oifique par rapport a celle mesurée a
1000°C. La présence d’agents porogenes en propsrsigperieures par rapport au précurseur
de SiC semble permettre la conservation d'une pgiade surface accessible a haute
température.

L’analyse des isothermes de désorption d'azotenskElométhode BJH nous apporte des
informations supplémentaires sur la nature de ftagie des matériaux.
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Figure 173 : Distribution de tailles de pores caldée par la méthode BJH sur les branches de désorpti
des isothermes de SBS-SMP-1 (a) et SBS-SMP-2 (bdtdhs I'aspect particulier de la distribution de paes
de SBS-SMP-1 a 4nm, cet artéfact est provoqué pdinistabilité du ménisque lors de la désorption.

La distribution de taille des pores sur I'échaatillnon réticulé SBS-SMP-1 est large et mal
définie, comprise entre 2 et 12 nm de diametraquaht une taille de pores variable dans le
SiC. Au contraire dans le cas du SBS-SMP-2, |laxuttion du matériau avant calcination
semble favoriser la formation de meésopores de marpéus réguliere, de 7 a 11nm de
diamétre selon les matériaux, comme en attestadé te la distribution de taille de pores sur
la Figure 173 bDe plus, I'impact du traitement thermique jusqu@0Q°C est visible : une
augmentation rapide de la température lors del@netion permet d’obtenir des pores plus
grands et régulierement distribués.

L'étude des spectres IR sur les polyméres SBS-SMRtat aprés greffage a montré que le
SBS-SMP-2 présentait moins de liaisons Si-H qugB&-SMP-1, signifiant donc la présence
de liaisons Si-Si suite a la réticulation. Le pogmn greffé est ainsi plus intimement lié dans
la matrice. Or a 500°C, le PS est supposé avoiréétéiné de la matrice, expliquant
potentiellement la forte surface spécifique desénmaix intermédiaires due au retrait de
I'élément porogene. Toutefois, la formation du Si@tant pas achevée, la création et la
réorganisation des liaisons au sein de la matric&BIS-SMP-1 provoque certainement une
déformation de cette porosité. Au contraire dansale de SBS-SMP-2, la matrice est plus
solide car les SMP10 greffés au polymere sont égale lies entre eux. Par conséquent la
matrice est moins sujette a la déformation, peanétle conserver une porosité mieux définie
comme le montrent les courbes de distribution despde la Figure 173.

Au-dela de 1000°C, température que nous avionsighoomme température de référence, le
SBS-SMP-2 présente toujours un profil de distrilmutile diamétres de pores de I'ordre de 10
nm jusqu’a au moins 1300°C. Néanmoins, lorsqued&rau est porté jusqu’a 1900°C, cette
distribution de pores s’élargit et s’aplanit foremh, en faveur d’'un profil similaire a celui
observé sur le SBS-SMP-1.

L’isotherme d’adsorption et désorption d’azote ctehp €également pu étre tracé pour le SiC
SBS-SMP-3 selon la rampe de calcination classigag Annexe 8). Il révele un maximum
dans la distribution de taille de pores centré K46 nm, trés proche des résultats obtenus
pour le SBS-SMP-2.
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L’étude des isothermes d’'adsorption et de désarpdiazote par les méthodes BET et BJH
indigue donc que la surface spécifigue des SiC SBIP-1, 2 et 3 est due a la présence de
pores a 1000°C (et 1300°C pour le SBS-SMP-1, 2hoidogénéité de la taille de ces
mésopores est donc directement liée a I'étape tdrmilation par le Cgli(OPh). A 1900°C
cependant, la surface spécifique des matériauxndienét la distribution de diamétre poreux
est moins homogeéne dans le cas de SBS-SMP-2.lleartaiyenne des pores sur SBS-SMP-1
estimée entre 4 et 8 nm de diametre semble dimiraxercontraire sur le SBS-SMP-2 le
diamétre moyenne semble s’élargir vers 12 nm dedliae.

L’évolution de la surface spécifique ainsi que agobrosité a haute température indique que
la structure des SiC se réorganise sur toute gatteme de température. Or nous avons déja
observé une évolution qualitative de I'état crigtapar spectroscopie infrarouge. Il est
possible que les réarrangements des matériauxta teaoperature provoquent I'effondrement
ou le rebouchage des pores. L'étude de ces matgraudiffusion et diffraction des rayons X
va donc nous permettre d’observer la nature deéa@sangements, de I'’échelle mésoscopique
a I'échelle atomique, mais aussi de vérifier I'origation de cette porosité.

c) Diffusion et diffraction des rayons X

L'observation des échantillons SBS-SMP-1, 2 et B g¢iffusion des rayons X a été tres
délicate. En effet les SiC obtenus présentent aréggion des petits vecteurs de diffusion un
profil diffusant trés intense, saturant le détecteop rapidement pour pouvoir observer les
autres zones sans risquer d’endommager le matBaelconséquent les diagrammes a notre
disposition ont été obtenus sur des temps d’addnsi courts, d’'une durée de 1 minute
environ. La Figure 174 représente les diagrammesSSabtenus sur les SBS-SMP-1 et 2 a
plusieurs températures de calcination. Notons qgee comportement est également
représentatif de nos observations sur le SBS-SMBr les diagrammes SAXS des SiC a
1000 et 1900°C sont reportés en Annexe 8.

a) b)
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Figure 174 : Diagrammes SAXS des SiC SBS-SMP-1 ebafres calcination a différentes températures.
Les fleches noires illustrent la zone d’inflexion d I'intensité aux petits angles, et la droite en patillés la
limite de validité des points a 0,25 nrh
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Bien que I'on soit proche de la limite de la gamateessible par notre banc SAXS, il est
possible de considérer I'apparition d’une modifimatde I'excés de diffusion aux petits
angles avec une inflexion de la diffusion que Elilage noir sur la Figure 174 permet de
mettre en valeur. Cette variation du signal peué ébterprétée comme le signe d'une
structuration a I'échelle de 20-30nm. |l est évidgm'une étude de diffusion a de plus petits
angles est nécessaire pour confirmer ces obseangatinais elles restent cohérentes avec les
précédentes observations sur le SBS-TSCH. De [aduspsse de diffusion caractérisant les
distances inter domaines cristallins du SiC n’apipgras ici, probablement masquée par le
fort pouvoir diffusant de ces matériaux aux patésteurs de diffusion. Notons tout de méme
I'apparition progressive d’'un pic vers 25 Rrsur ces diagrammes qui illustre la cristallisation
progressive du SiC amorphe @rSIC, dont nous allons pouvoir suivre I'évolutiotupg
précisément en DRX. Nous nous intéresserons ici tenis températures de calcination
différentes, I'impact des différentes rampes depi@matures jusqu’a 1000°C n’ayant révelé
gue peu d’effet sur la cristallisation, nous lesra/reportés en Annexe 9.

— SBS-SMP-1
—— SBS-SMP-2
— SBS-SMP-3

w
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T

2000+

10004
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26(°)
Figure 175 : DRX des SiC SBS-SMP-1, 2 et 3 calcin@d000°C selon la rampe classique.

Comme le montre l&igure 175, a 1000°C les SiC sont, comme nous p@igendions, peu
cristallisés. Une large bosse apparait a la posattendu du pic (111) di+SiC et I'apparition
des pics associés (220) et (311) se discerne. latdriaux obtenus a 1000°C sont dans les
trois cas des SiC majoritairement amorphes etgii@rient cristallisés eprSiC. Notons que
les différences d'état de cristallisation gh&iC a 1000°C entre SBS-SMP-1, 2 et 3 sont tres
faibles d’'un échantillon a l'autre pour des traigets thermiques identiques.

A partir de 1300°C, la formation dg-SiC devient plus visible sur les diagrammes de
diffraction (Figure 176).
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Figure 176 : DRX des SiC Ség-(Sg/IP-l et 2 calcinéd4300°C.
Le pic (111) de la maille cubique reste large ness nettement mieux défini. Les pics
secondaires (220) et (311) initialement confondusan d’'une méme bosse commencent eux
aussi a émerger du diagramme. Notons égalemenrdédance d’un pic trés intense centrda 2
= 26° sur I'échantillon SBS-SMP-1, attribuable soitine espece issue d’'une contamination
par 'oxygene de notre matériau, soit a la préselecearbone sous forme graphitique au sein
d'une seconde phase. L'absence de ce pic sur héllba SBS-SMP-2 contribue a le
considérer issu d’'une pollution plutét qu’intrinsegau matériau, malgré I'importance de son
intensité. La présence de silice dans nos matérragie toutefois une possibilité non
négligeable, comme nous I'avons déja observé suspectres IR des SiEigure 17). De
plus un tel pic a déja été observe lors de la ftionade SiC a partir de polycarbosilane et
affecté a la formation de cristaux de silice (deety quartz) [40], [44]. Néanmoins, ce pic
peut également étre corrélé avec une phase carlgaméele milieu, d’autant que I'ajout de
SBS a fortement modifié le ratio Si : C par rap@urtSMP10 pur. En effet, la position du pic

a 26° coincide parfaitement avec la raie 002 dphita, caractérisant la distance entre plans
de graphene.

L’'observation des diagrammes de DRX aprées calcnai 1900°C confirment I'existence du
pic a D = 26° pour les trois échantillons, comme le molargigure 177
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— SBS-SMP-3
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Figure 177 : DRX des SiC SBS-SMP-1 et 2 calciné<4800°C.
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A 1900°C, les échantillons SBS-SMP-1, 2 et 3 priesdrious un diagramme DRX typique de
la maille cubique face centré @aSiC [30], [181]. L'épaulement a la base du pic (L1
provient de défaut d’empilements dans la mailleSiQ, tres certainement provoqué par la
voie de synthése choisie qui ne favorise pas baement préalable des atomes.
L'interprétation du diagramme ne permet cependag ge déterminer l'origine du pic
parasite a = 26°, attribué a des impuretés au sein des Si€hab sous la forme de carbone
graphitique ou bien de silice [44].

Néanmoins, les pics de diffraction fins et intenges présentent les SiC apres calcinations a
1900°C indiquent un état cristallin bien défini. @us avons précédemment constaté sur les
isothermes de désorption d’azote que ces matérzanservent une spécifique non
négligeable ainsi qu’une mésoporosité, malgré umendtion de distribution de diamétre de
pores.

Les SiC que nous avons obtenus sont donc non seatgrareux, mais également cristallisés
en B-SiC selon les résultats de DRX. Nous avons égalemétecté un signal aux petits

angles pouvant indiquer une mésostructuration duémaa, mais avant de tenter de
l'expliquer par des observations en microscopiect@aique, nous avons étudié

I'environnement chimique des atomes de carbone stlidium par RMNC et?Si. En effet,

la RMN permet de confirmer la nature du SiC, maissad’obtenir plus d'information sur les

produits indésirables précédemment observeés.

d) Spectroscopie a résonnance magnétique nucléaiviN)

L’échantillon de SiC SBS-SMP-2 obtenu apres catmnaa 1000°C (selon la rampe
classique) et a 1900°C a été étudié en RMN du eqiour les isotopeSC et !°Si. Les
spectres sont représentés sur les Figure 178 @teFlg 9.

——1900°C
—1000°C

SBS-SMP-2

bande de rotation
*

carbone libre
(100-200 ppm

C-Si (18 ppm)

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 250 200 150 100 50 0 50  -100
Déplacement chimique &€ (ppm)

Figure 178 : Spectre RMNYC du SiC SBS-SMP-2 calciné a 1000 et 1900°C. Notanse le pic trés intense
centré a 111 ppm provient du porte échantillon utisé au cours de I'expérience. Le symbole * désigte
signal des bandes de rotations.
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Figure 179 : Spectre RMN?°Si du SiC SBS-SMP-2 calciné a 1000 et 1900°C

Pour une température de calcination de 1000°Qpdetee de RMN=3C (Figure 173 montre
deux larges bosses centrées a 130 ppm et 30 ppréseatant respectivement les
déplacements chimiques des carbones libres et @uaiorphe [18], [181]. Sur le spectre
RMN 2°Sj (Figure 179) du méme échantillon, on retrouve lamge bosse centrée a -10 ppm
provoquée par le SiC amorphe [181]. Cependant vssebsupplémentaire émergeant vers -
110 ppm indique également la présence de groupen®@¥, caractéristiques de la silice,
dans le milieu [44], [182]. L'intensité du signahat faible vis-a-vis du SiC, la formation de
silice dans le milieu est donc relativement fail&@000°C mais justifie la présence de pics
parasites sur les diagrammes DRX a 1300°C.

A 1900°C, la zone du pic lié au carbone amorphedtériau sur le spectre RMRC (Figure
178) est masquée par le signal du support de Iéitlom. Néanmoins, on observe
I'affinement du pic caractérisant la cristallisatiou SiC, tout comme sur le spectre RIS
(Figure 179) ou la forme du pic centré a -16ppmcasactéristique d’'une phageSiC [18],
[181]. Il est également particulierement intéeressinnoter 'absence de signal caractérisant
la présence de silice au sein du matériau. En, éffedute température, une dégradation de la
silice est attendue, ne laissant comme origineirmapxretés relevées en DRX a 1900°C que la
présence de carbone libre excédentaire dans leunjdd].

Au vu de ces résultats, la nature chimique du SS€C d&sormais certaine. Nous allons
maintenant tenter d’observer I'organisation de masériaux a I'échelle macroscopique grace
au MEB. Nous tenterons de comprendre l'origine dynad observé aux petits angles en
SAXS, mais aussi de différencier les zones ou seardrent les phases carbonées et le SiC.
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e) Microscopie électronique a balayage

Dans ce paragraphe, nous présenterons des clighléses en MEB sur les échantillons SBS-
SMP-1 et 2 calcinés a 500, 1000, 1300 et 1900%Cddfibserver qualitativement I'effet de la
température de calcination sur les SiC a une plasdg échelle que ce que nous permettent
les autres techniques décrites. Le cas du SBS-SkHeBé a 1000 et 1900°C sera également
présenté. Afin de faire le lien avec certaines ok précédentes observations, notamment par
SAXS et adsorption d’azote, nous avons réalisé rdesures directement sur les clichés
présentés a l'aide du logiciel libre Fiji [183]. £analyses restent néanmoins approximatives,
la microscopie ne permettant pas de considérer vigien globale des matériaux, mais
permettent d’estimer les tailles de pores ainsilgaealistances caractéristiques en surface du
SiC.

Lorsque les polymeres SBS-SMP-1 et 2 sont présudcijusqu’a 500°C, les matériaux

obtenus sont dans un état intermédiaire entre tésupseurs greffés et le SiC final.

L'observation de ces échantillons sans les dégraderdélicate car ils résistent mal au
faisceau d’électron. Nous avons cependant pu en dinelques clichés répertoriés dans la
Figure 180

a) b) c)

Figure 180 : Clichés MEB a divers grossissements #léchantillon pré calciné a 500°C SBS-SMP-1. Les
images a, b et ¢ représentent la partie accidentéa rugueuse du matériau. Les images d, e et f
représentent la partie ondulée ou plissée du maté.

Les clichés a fort grossissement obtenus a pagtifédhantillon SBS-SMP-1 pré-calciné a
500°C laissent d’abord transparaitre une surfage di€sorganisée et fortement accidentée,
expliqguant I'importante surface spécifique précénhemt mesurée (Figure 180 a). Les clichés
a plus fort grossissement sur ce matériau permettgaiement de distinguer les mésopores en
surface (Figure 180 b et c), dont le diametre né&fuctue entre 10 et 25 nm.
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Un second type de surface se distingue égalemereséchantillon (Figure 180 d, f et ). A
grande échelle il apparait « plissé » ou « onduyl€igure 180 d et e), alors qu’'a petite échelle
son apparence est relativement lisse (Figure 180 f)

Il ne nous a pas été possible d’atteindre le mérean de détails dans le cas de SBS-SMP-2
présenté ci-apres sur la Figure 181. Néanmoingjuetques zones ayant pu étre observées
avec une résolution médiocre présentent une masgieotugueuse similaire au cas de SBS-

SMP-1, la Figure 181 c laisse méme deviner lesotmatd’'une porosité.

b) c)

Figure 181 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon pré calciné a 500°C SBS-SMP-2. Les
images a, b et c représentent la partie accidentée rugueuse du matériau.

Apres calcination jusqu’a 1000°C, nous n’avons pgeover sur I'échantillon SBS-SMP-1
gu’un seul type de surface (Figure 182 a, b, etugueuse et accidentée mais visiblement
plus compacte que celle observée a 500°C.

Fgure 182: Clicés MEB a dvers grossissements téchantillon calciné a 1000°C SBS-SMP-1. Les
images a, b et c représentent la partie poreuse agentée ou rugueuse du matériau.
Cette compacité au niveau des aspérités de laceugfaque I'on imagine aussi a I'intérieur du
matériau peut expliquer la forte diminution de laface spécifique entre les températures de
calcination de 500 et 1000°C. L'aspect poreux ptéo@ment observé existe toujours, il se
distingue en particulier sur la Figure 182 c, od également pu étre réalisées quelques
mesures des diametres de pores ainsi que de Istasaks centre a centre. En accord avec les
données déduites par la méthode BJH, le diamésreates que I'on distingue est hétérogeéne,
nous l'avons estimé allant de 6 & 14 nm selon lesunes. De la méme maniére nous avons
estimé les distances centre a centre des pores 2het 40 nm, ce qui pourrait expliquer la
distance caractéristigue que nous avions dédugedidgrammes SAXS dans la région des
petits angles.
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Des observations similaires ont été réalisées sUBBS-SMP-2 calciné a 1000°C et sont
reportées sur la Figure 183 (a, b et c).

a) | b) ) c)

i, . Rl {7 i e | . : A !
Figure 183 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1000°C SBS-SMP-2. Les
images a, b et c représentent la partie poreuse agentée ou rugueuse du matériau.

Les mesures réalisées sur le SBS-SMP-2 a parta éégure 183 ¢ en particulier nous ont

permis de constater un bon accord entre les diamée pores détermines en BJH, oscillant
entre 8 et 11 nm et traduisant une distributions ghoamogene que pour le SBS-SMP-1.
Concernant les distances centre a centre, nousvtass estimées entre 25 et 40 nm. Elles
pourraient donc encore une fois étre associéesfieXion de I'exces de diffusion observée

aux petits angles en SAXS.

Les observations en MET, que nous n'avons pu egratisie sur le SBS-SMP-2 calciné a
1000°C selon la rampe classique (Figure 184), ooefit I'existence de mésoporosité dans
ce matériau.

b )

C SBS-SMP-2.

Figure 184 : Images MET de I'échantillon calciné 4000°

Les clichés montrent en effet I'existence d’'un aésg@oreux désorganisé au sein du SiC
obtenu, confirmant nos précédentes hypothesesstidss isothermes d'adsorption et
désorption d’'azote, et des images obtenues en MES8.interstices entre les parois sont de
'ordre de la dizaine de nanometres, cohérents &&amesures en adsorption/désorption
d’azote et les données obtenues en SAXS.

Sur les échantillons SBS-SMP-2 et 3 calcinés a XDG&lon la rampe classique, il nous a
également été possible d’observer une plus graivéesié de I'état de surface des SiC, dont
la zone « plissée » précédemment évoquée.

216



Chapitre IV : Synthése de SiC poreux a partir de naveaux templates et
précurseurs

2) ) 0

Figue 185 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1000°C SBS-SMP-2. Les
images a, b et ¢ représentent la partie ondulée qlissée du matériau. Les images d, e et f se contrent
sur la partie accidentée du matériau dans une zorde cassure limitrophe entre les deux états de sude.

D’une part, les clichés Figure 185 a, b et c comaetr le systéme SBS-SMP-2 traité a 1000°C
détaillent la zone ondulée des SiC qui, méme a doossissement, semblent dénués de
porosité. D’autre part, les clichés de la Figur®é @8 e et f mettent en évidence sur le méme
matériau la coexistence de ces deux types de ztremsmblerait donc que la zone ondulée
constitue la couche superficielle des grains de 8iQue la porosité caractérisée par I'aspect
« spongieux » soit concentrée a l'intérieur desngree SiC.
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Figure 186 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1000°C SBS-SMP-3. Les
images a, b et c représentent la partie ondulée qlissée du matériau. Les images d, e et f se content
sur la partie accidentée ou rugueuse du matériau.

La Figure 186 (a, b et c) atteste de I'existenciad®mne ondulée sur le SBS-SMP-3 attribuée
aux couches externes des grains de SiC. De plss;lighés de la Figure 186 d, e et f

confirment la présence de porosité sur ce troisigragriau, contenant initialement deux fois

plus de SBS (en masse), et nous ont permis d’esténaliametres des pores (9-11 nm) ainsi
que les distances entre pores (25-40 nm). Ces rgakstimées sont en accords avec la
distribution de taille de pore obtenue par la méeh&JH sur la branche de désorption de
l'isotherme d’azote, ainsi qu’'avec la distance canastique déduite du diagramme SAXS.

L'existence de deux états de surface coexistard enSiC ainsi que leurs natures (couche
extérieure/cceur de grain) sont confirmées avesénkation des SiC SBS-SMP-1 et 2 aprés
calcination a 1300°C :
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Figure 187 : Clichés MEB a divers grossissements sléchantillons calcinés a 1300°C SBS-SMP-1 (a-f) et
SBS-SMP-2 (g-1) : a, b et c représentent la partiendulée du SBS-SMP-1 ; d, e et f se concentrent dar
partie interne du SBS-SMP-1 ; g, h et i détaillentine zone fracturée de la surface ondulée du SBS-SMR
laissant apparaitre le coeur poreux du matériau ; jk et | montrent la zone poreuse de SBS-SMP-2.

La Figure 187 atteste de la conservation des ééassirface (déja décrits pour une calcination
a 1000°C) des SiC lorsque SBS-SMP-1 et 2 sontrEgca 1300°C : les deux types de zones

219



Chapitre IV : Synthése de SiC poreux a partir de naveaux templates et
précurseurs

sont toujours présentes dans le matériau, et ggsment définies. Notons en particulier le
cliché Figure 187 g (SBS-SMP-2) montrant une amfi@gité sur la surface d’'un grain, et
agrandi en Figure 187 h et i. Ces images illustramec le cliché j, de maniére explicite la
séparation entre les morphologies externe et iatedes grains de SiC. La zone plissée ne
représenterait donc qu’une fraction minime du ni@atémprincipalement localisée en surface.
Au contraire, I'essentiel du volume interne desrggale SiC est constitué par un assemblage
de domaines nanométriques non structurés et dedimisine porosité avérée. D’un point de
vue qualitatif, les motifs ainsi dessinés sur [&SSEMP-2 (Figure 187 k et [) semblent mieux
définis que dans le cas de SBS-SMP-1 (Figure 1&7fe expliquant probablement I'origine
des différences de surfaces spécifiques et deildistm de pores. La réticulation du
précurseur par Gpi(OPh) permettrait donc a la matrice de conserver uncespant plus
régulier entre les nanodomaines de SiC au courta diestruction du template et de la
cristallisation depuis le SiC amorphe verg{8iC.

Lorsque le SiC est calciné jusqu’a 1900°C, un ckarent de morphologie des matériaux est
alors observable.

Figure 188 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1900°C SBS-SMP-1. Le cli¢éh
a représenté un plan large marquant la différencerdre les zone, les images b et ¢ proviennent deses
internes du matériau.

Comme on peut le constater sur la Figure 188 différence de morphologie macroscopique
entre la surface et l'intérieur des grains est daeebeaucoup plus marquée. A plus petite
echelle, la morphologie interne du SiC calciné @0E€, présentée sur les clichés Figure 188
b et ¢, a évolué d'un systeme précédemment ponauxre surface plane, vers un systéme
tres accidenté. Les zones au contraste plus clailescliché Figure 188 b s’averent étre des
cristaux de quelques micrometres disperses da8&Clequi pourraient expliquer l'allure des
diagrammes DRX vus précédemment. Néanmoins, lepowandes pores se distinguent
toujours sur la Figure 188 c, malgré les crisedlitle SiC qui se sont formées dans cette zone.
Ainsi la cristallisation du SiC pourrait expliquér la fois la diminution de la surface
spécifigue du SBS-SMP-1 a 1900°C, ainsi que I'évoitu de la distribution des pores,
bouchés et déformés par la croissance cristalline.

Un comportement similaire est observable sur le -SB®#-2 a 1900°C (Figure 189): la
porosité précédemment détectée semble avoir étiélfgament rebouchée lors de I'évolution
des matériaux vers un état cristallin.
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Figure 189 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1900°C SBS-SMP-2. Les
images a, b, c, d et e grossissent progressivemane zone interne accidentée du SiC, le cliché f moa
également la présence de microcristaux inclus dates matériau.

Le grossissement progressif présenté sur la Fitg@ga a e) offre une vue d’ensemble de la
morphologie du SiC. A grande échelle, la différencmuelle entre les couches interne et
externe du matériau se constate. Puis a plus getielle, la morphologie en relief de la zone
interne précédemment plane se précise et des uistanométriques commencent a se
distinguer dans la matrice de SiC. Enfin a fortsgissement, la porosité déformée restante se
distingue. La Figure 189 f montre également lagmés de cette porosité coexistant avec des
petites cristallites, qui lors de leur croissanoelmuché et déformé les pores.

La séparation de zones est particulierement marguéein du SBS-SMP-3, comme 'on peut
le constater sur I&igure 190(b et c) présentée plus bas. Notons égalementésepce de
cristaux micrométriques au cceur de la zone rugugtigere 190 d, e, f). La cristallisation au
sein de SBS-SMP-3 en de telles proportions regtermtant un phénomene ponctuel selon
nos observations, potentiellement initié par degtés de titane issus du catalyseur.
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Figure 190 : Clichés MEB a divers grossissements tléchantillon calciné a 1900°C SBS-SMP-3. Les
images a, b et ¢ mettent en évidence le marquagerenes différentes zones, les images d, e et f nb@mt
la présence de microcristaux dans la zone poreusecidentée.

Des analyses EDS (Energy Dispersive Spectrometity)galement été réalisées sur les
échantillons de SiC apres calcination a 1900°Cufeid.91), et nous ont permis de déterminer
la nature chimique des différentes zones obseésgin de ces matériaux.

Carbone Silicium

he int
couche inteme . \ipa

couche externe )

> SBS-SMP-2
/L couche interne

_A____ couche externe

Intensité (u.a.)
F o

> SBS-SMP-1

couche interne

0,5 1,0 1,5 ' I2,0 ' 25 3,0
Energie (keV)

Figure 191 : Spectres EDS obtenus a différents pdsen surface des échantillons SMP-SBS-1, 2 et 3
calcinés & 1900°C.

Les zones que nous décrivons comme le « cceur grdies sont composées de silicium et de
carbone en proportions sensiblement équivalentaglamt en faveur de la présence de SiC
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pur. Au fur et a mesure que l'on se rapproche dweslutes du matériau, la quantité de
silicium diminue dans le ratio, il semblerait dogge les couches extérieures du matériau
soient principalement composées de carbone, traireament issu de I'excés de carbone
initial incorporé par le template SBS. Il est égadat probable que ces zones riches en
carbone soient a l'origine des pics associés guhgeque nous avions repérés par DRX.

4°) Conclusions

Les premiéres seéries de caractérisations que vons acalisées sur les matériaux SBS-SMP-
1, 2 et 3 nous permettent de constater une réymssitielle de notre objectif initial : obtenir un
SiC mésoporeux organisé. La méthode consistaneéféegidirectement le précurseur de SiC
au template apparait comme la plus efficace eneos.sElle permet de résoudre le plus
important des problémes que nous avons renconiréswas de cette étude : la séparation de
phases suite au manque d’affinité entre templapolgtarbosilanes. Les SFA se sont avérés
peu compatibles avec ces composés, et dans laudaBAB, ce sont des réactions parasites
qui ont empéché la polymérisation des précurseirgin les copolymeéres blocs (non
greffées) se sont avérés partiellement compatinkes les polycarbosilanes et relativement
inertes lors de la polymérisation, mais pas sufiis&nt pour nos objectifs.

Par contre, les SiC obtenus suite au greffage de1®Nsur le SBS présentent tous une surface
spécifique ainsi qu’'une meésoporosité. De plusSi€sobtenus apres une étape de réticulation
par CpTi(OPh) présentent également une distribution plus homogkndiamétre poreux.
L’organisation des mésopores reste cependant akatwec une distance caractéristique les
séparant de I'ordre de 30 nm. De premiers résudtateurageants ont aussi été obtenus avec
le greffage de TSCH sur le SBS, néanmoins noussapagféré suivre la voie du SMP10 car
ce dernier est également plus facile a utiliserpbeosité ainsi que I'évolution de la surface
spécifigue dans le cas de SBS-SMP apparait directefite au rapport des quantités de
template et de précurseur utilisés. Etudier lesétations entre porosité, surface spécifique,
température de calcination et quantités d’agentogemes pourrait ainsi permettre de
sélectionner les caractéristiques finales des matéen fonction des applications. De plus,
nous n'avons pas été en mesure d'obtenir des SB&idePS/PB différent de 30% en PS, ou
bien de masse molaire différente. Ce type de vanatsur la composition du template
pourrait également avoir d’intéressantes consé@sesiuar la porosité des SiC.

La pureté des SiC semble également satisfaisaete,de pollutions par Si-O ont été
observées sur les matériaux obtenus. La détecémilide ne semble pas récurrente pour un
méme échantillon, laissant plutét penser a desufpmiis ponctuelles. La reéalisation
d'analyses élémentaires plus précises pourrait gimen d’affrmer ou d’infirmer
définitivement nos conclusions au sujet de laeailiCependant, un autre type de pollution a
egalement été détecté : I'exces de carbone intrpdile template n’est pas totalement retiré
du milieu, et se retrouve au sein de phases pasasdtns le SiC. Toutefois, il est envisageable
d’'imaginer une nouvelle étape au protocole permegan élimination, comme par exemple
une seconde calcination en présence d’air undd@#C formé et inerte.
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Le travail de recherche que nous avons présentg® aamanuscrit était organisé autour de
deux axes majeurs : comprendre et moduler I'orgdiois des semifluoroalcanes, ou SFA, en
phase liquide et gel, et mettre en ceuvre ces mekdans le cadre d'une méthode de soft
templating impliquant un précurseur de SiC en gusesolvant, pour obtenir des SiC
mésoporeux. Le premier axe a été mené a bien, m@asmous nous sommes heurtés a des
difficultés expérimentales lors de I'exploration decond axe, qui nous ont poussés par la
suite a élargir nos choix vers des templates aguedes SFA et avec des précurseurs de SiC
différents.

Nous avons observé la formation d’agrégats de Séws dles mélanges binaires avec les
solvants cycliques CH et TSCH par des techniquetiftiesion des rayons X et de simulation
des diagrammes de diffusion associés. Le CH avaitcBoisi comme solvant modéle du
TSCH en raison de leurs conformations cycliqueteets polarités similaires. Cependant,
nous avons pu constater des différences de compemtedes SFA d’'un solvant a l'autre lors
de I'étude de leurs phases liquides respectivesinteractions entre le TSCH et les SFA sont
apparues moins favorables qu’entre le CH et les,Si&c une tendance plus forte a
'agrégation des molécules fluorées dans le TSCHeolte en SAXS. Les nombres
d’agrégation des SFA restent cependant toujouldefai et la proportion de monomeres dans
le milieu est souvent majoritaire. Ce phénomenééapérticulierement mis en évidence en
fonction de la variation de température au seinmganges binaires, plus la température
diminue, plus les molécules ont tendance a s'agréye cours de I'étude de systémes
ternaires impliquant le solvant perfluoré F6 eT®CH, nous avons observé des structurations
plus importantes avec la formation de microémulsi@t des corrélations de domaines
hydrogénés/fluorés modulables. L'utilisation detéytes ternaires apparaissait finalement
comme le meilleur moyen pour contréler la taillelaetcontinuité des domaines de TSCH
polymérisables dans le systéme.

Nous avons également exploré la structure des phgeds en guise de template pour une
polymérisation du TSCH. La structure des phases gst similaire dans les mélanges
SFA/CH et SFA/TSCH, et nous avons ainsi pu propasemodéle de structuration en
lamelles obliques pour les molécules F8H16 et Fo6lddside leur cristallisation, aussi bien en
tant que composés purs gu’'au sein de mélangesdsn&ie méme modele peut également
étre appligué au F8H10 lorsque la température ss¢zabasse, ce composé particulier
présentant une structure lamellaire simple ené&tat’liquide et la formation de la structure
lamellaire oblique. Ce type de structure a égalérégnobservé au sein de milieux ternaires.
Les structures cristallines des SFA ne sont néamsrgpie peu ou pas influencées par la nature
des solvants. Lors de la cristallisation des SF&, $olvants sont exclus des structures
lamellaires (ou bien seulement inclus en faiblengjt&), dont les parametres de maille sont
fixés par la nature des SFA.

Malgré les capacités d’auto organisation des SFAmpuUS avons citées, il ne nous a pas éte
possible d’aboutir a des SiC poreux a partir deamgés incluant les SFA linéaires. Lors du
processus de polymérisation du TSCH, les intenastientre SFA et polycarbosilanes
deviennent défavorables et entrainent une sépardé@hases, autant dans le cas de milieux
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réactionnels liquides, qu'au sein des gels. L'aanation des affinités entre SFA et
précurseurs de SiC est toutefois possible lorsgubaine alkyl du SFA est remplacée par une
entité silylée. Les SIiC ainsi obtenus possédenéctffement une surface spécifique
mesurable, mais relativement faible. Elle estlaise a la surface accidentée des SiC aprés
traitement thermique par des « grains » d’envird® Am de diametre. Ces grains ainsi que le
vide les séparant correspondent a 'empreinte deletie solide des gels formés par les SFA
silylés. Ces constatations sur les faibles affiniéatre SFA et TSCH nous ont poussées a
ouvrir notre étude a de nouveaux types de templates

Dans nos recherches de nouveaux templates pouniodés SiC poreux, nous nous sommes
entre autres orientés vers les surfactants ionjgetsque le DDAB. Ces molécules se sont
révélées inadaptées a notre protocole de polyntiérsadu précurseur de SiC, probablement a
cause de réactions parasites entre les entitégieniet le catalyseur employé.

Les copolyméres blocs linéaires (dibloc et triblogjus sont alors apparus comme des
candidats idéaux grace a leur nature inerte vis-ahy catalyseur Gi(OPh), ainsi que leur
capacité a former des micelles dans certains stdvélous avons retenu dans cette optique
les polymeres commerciaux SV50 et KT1652, dontpiadies polystyrénes sont supposées
peu compatibles avec le milieu, contrairement gwaines alkyles composant le reste de ces
polymeres. La compatibilité des longues chainepalgmeres avec le TSCH ou le SMP10
s’est cependant révélée faible. L'insertion et Elange des templates copolymeres bloc dans
le milieu précurseur de SiC sans cosolvant s’est @wérée compromise. L’'augmentation de
la viscosité du milieu inhérente a I'ajout de copoéres a également représenté un frein
envers la réaction de polymérisation du TSCH. Rjae les SiC obtenus par cette méthode
présentent une surface marquée par 'empreintdeseglates, le mélange de ces composés
n’était pas encore assez intime pour que le maténal soit poreux ou présente une surface
spécifique.

Afin d’assurer un mélange optimal entre les présurs et les templates, nous avons alors
décidé de les lier de maniére covalente, prévedans le méme temps tout risque de
démixtion du systeme. Le copolymere tribloc SB3éarétenu pour ces expérimentations, en
raison des liaisons insaturées du bloc polybutadieéantral, offrant des sites réactifs
intéressants pour le greffage des précurseurs @ep&i une réaction d’hydrosilylation. Les
chaines de polystyréne situées aux deux extrémité3BS ont pour réle de créer la porosité
du matériau. Lorsque les précurseurs de SiC saitégrsur les chaines des copolymeéres
blocs, le processus de polymérisation fixe la roatrautour des zones concentrées en
polystyrene, I'étape de calcination permet alorsléligager une mésoporosité dans le SiC par
élimination du polystyréne.

Dans le cas ou le précurseur de SiC est le TSCHegser le SBS puis polymérisé par
catalyse avec le Gpi(OPhp, quelques cas de SiC présentant des surfacesfigpési
guantifiables ont été constatés. Lorsque le SMR1L@reffé au SBS, tous les SiC obtenus en
suivant ce procédé présente de fortes surfacesifigpés ainsi qu’'une mésoporosité
désorganisée. Ces matériaux sont également casast@ar un état de cristallisation plus ou
moins avancé, identifie comme étant @eSiC. Il est particulierement intéressant de
remarquer qu’il ainsi possible d’obtenir des SiCsppgbreux aussi bien amorphes que
cristallisés erf-SiC quasiment pur selon la température maximaleadtgnation choisie. Ce
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procédeé présente toutefois I'inconvénient de débrgr le ratio Si: C en faveur d’'un excés
de carbone dans le SiC final, créant des zonesgieh carbone graphitique en marge du SiC.

Le procédé de greffage des précurseurs de SissB$ décrit dans ce manuscrit ouvre de
nombreuses perspectives prometteuses pour |'obtentie SiC poreux, amorphes ou
cristallins. La caractérisation de ces produitarumérité d'étre approfondie, en particulier, la
comparaison des polymeres greffés avec et samsilggion par RMN avant leur calcination
aurait pu permettre de mettre en avant les diffé&gemnduites par les protocoles. Des analyses
élémentaires plus poussées sur les SiC finauxeamirégalement permis de connaitre plus
précisément le degré de pollution des matériaug, cpi soit par le carbone libre ou bien
I'oxydation de surface.

Pour conclure, les matériaux les plus promettelntenus dans le cadre de cette thése
concernent les SiC élaborés a partir des polymgreffés SBS-SMP10. Néanmoins le
protocole que nous avons décrit doit étre optinpigér mieux maitriser les caractéristiques
finales des matériaux. L'impact du temps de réadios du greffage, la quantité et la nature
du solvant lors du greffage, la température idémeréaction, I'impact de la méthode de
séchage du polymére, le suivi de la transformation SiC entre 1300 et 1900°C, la
modulation des longueurs des chaines du copolybiéoe un recuit sous air pour éliminer le
carbone excédentaire, ... sont quelques-uns des paEETpoOUvant avoir un impact sur le
SiC final, et méritant d’étre étudiés de manieéres@pprofondie.

Le greffage SBS-TSCH a également démontré la fditgatu procédé, malgré des résultats

moins spectaculaires en termes de surface speeifipveloppée. Cette piste ne doit

néanmoins pas étre negligée, car le TSCH présemiaree de nombreuses possibilités qui

doivent étre étudié pour améliorer les caractéuss des SiC finaux. En particulier, le TSCH

polymérise a partir de molécules cycliques, etrt@pagation du réseau se fait dans les trois
directions de I'espace. En comparaison, la conditiom linéaire du SMP10 limite le caractere

isotrope de la polymérisation. L’encombrement gtéiplus faible du TSCH peut également
représenter un atout dans ce type de procédés,peamet d’accéder a plus de sites réactifs.
Enfin il peut étre intéressant d'imaginer un praiecincluant ces deux précurseurs de SiC,
TSCH et SMP10, afin de maximiser le nombre dediaésdans la matrice polymérisée, et en
conserver la forme apres calcination jusqu’a ds pautes températures.
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ANNEXES

Annexe 1: Conversion de l'intensité mesurée en SAXS vers arunité
absolue

Afin de pourvoir extraire des notions quantitativiess diagrammes SAXS, il est dans un
premier temps nécessaire de normaliser les dorbréess obtenues, de maniére a convertir
lintensité du signal SAXS en unités absolues probponelles a la quantité de matiére

sondée. Pour cela I'intensité mesurée, exprimé@ndiquation suivante, est traitée pour en
extraire l'intensité absolue, exprimé en'tm

= OxEff « AQxt*T xe* [ (18)

Imes

avec hesl'intensité mesurée du signal apres intégratiatiate, t le temps d’acquisition, T la
transmission de I'échantillon, et e I'épaisseur’dehantillon. L’'ensemble des contributions
notées ®, Eff et AQ sont des paramétres caractéristiques liés a Ifeplpge. Nous
définissons ainsi la constante k qui les regrotglks que :

k= @ xEff A (19)

La valeur de la constante caractéristique de I'epli@ge k est obtenue expérimentalement
par mesure d'un échantillon de calibration: duyptilylene haute densité (fourni par
Goodfellow) dont l'intensité absolueafd = 4,9 cm' pour g = 0,36 nm) et I'épaisseur (e =
2,36 mm) sont connues. Aprés mesure de la tranemi$set du temps d’acquisition t, il est
possible d’exprimer l'intensité absolue d’'un éclilbort en couplant les équatioi$8) et (19)
selon

(20)
t*T tblanc * Tblanc

lops = 7+ —*

11 (Imes_8 Iblanc_8 )
k e

avec les termes soustraits indicés « blanc » reptast toutes les contributions indésirables
au diagramme de diffusion, telles que la contridoutde I'air traversé ou du contenant de
I'échantillon (capillaires de verre de 2 mm de didire, épaisseur des parois de 10 um). Il est
€galement soustrait directement a I'intensité maswine valeur attribuée au bruit de fond sur
le détecteur, estimé a 8 coups en moyenne et pak. piintensité absolue ainsi exprimée ne
comporte plus que la contribution de I'échantillen peut se traduire analytiguement par
I'expression de lintensité I(q) en chdu signal diffusé par une assemblée d’objets de
symétrie sphérique telle que

I(q) = N = V?x Ap? « P(q) * S(q) (21)
avec N le nombre d’'objets par unité de volume, Vdime des objets diffusants enHimp
le contraste de densité de longueur de diffusiect®nique en cri, P(q) le facteur de forme

lié aux caractéristiques géométriques des objetsS(g) le facteur de structure lié a
I'organisation et aux interactions des objets eatre dans le milieu.
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ANNEXES

Annexe 2: Equation dimensionnelle de I'expression de I'intesité absolue
en SAXS

Afin d’harmoniser les unités dans I'équation (2N, est corrigé et s'exprime en 10
objet/cn?. En effet, les facteurs de forme et de structorg sans unités et V dépend des
caractéristiques géométriques des objets, exprie@esn, donc V est en it Ap en cn?;
I'équation dimensionnelle de | peut s’écrire tejlee

_ [m®)

_W*N*[s.u.]*[s.u.] (22)

[em™]

Avec [s.u.] = sans unité et avec N un nombre diopge unité de volume :

N =

(23)

Or la différence de dimension entre dé ®t Ap? doit étre corrigé de maniére a étre
homogene :

[nm®]

— 10-42 2 2
fem™] 107* [em~] (24)
Ce C]Ui permet d’exprilner | en unité absolue telle q

_ [nm®]

[cm™1] = Tom® * 1072 [cm™3] (25)

D’oll N exprimé en 1% objet/cn? pour intégrer une correction de dimension direetena
'équation. [143]

Annexe 3: Expression des facteurs de formes sphérigues atlindriques

Expression du facteur de forme d’'une sphere denr&yf145]

P(q)spn = 3(51“("R)(;R‘§§ os@)) (26)

Expression du facteur de forme d’un cylindre deraR et de longueur L [145]

2

sina da (27)

: a

m/2(2],(qR sine) sin(qL cos=)
P(q)cyl B f qR sina * a
0 qL cos

Avec J; 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 données simulées de SAXS, la
contribution du solvant est soustraite proportidieneent a la fraction volumique qu’il

représente. La Figure A 1 représente les diagran8A&S expérimentaux des trois solvants
purs utilisés dans cette étude, le CH, le F6 €SlEH.

—F6 pur
—— CH pur
—— TSCH pu

Intensité (cri)

0,01

— T T — T
0,2 1

q (nni)

Figure A 1 : Diagrammes SAXS exprimés en unités abkies des solvants F6, CH et TSCH purs.
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Annexe 5: Détail des courbes simulées des mélanges binaife8H16/CH

La Figure A 2 représente les contributions indieitkes des courbes simulées de monomeres

et de triméres dans le cas de mélanges binaire$678H
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0,2

o exp 1 30% en masse de F8H16 dans le CH a 20°C
Contribution simulées;:
—— monomeére
—— trimére =
—— somme
—~
£ o1 E o
S AN
N N
o 2
= 0]
& S o exp
Q = Contribution simulées;:
— < N
= - monomere
—— trimére
—— somme
0,01 T
0,01 — 0,2 1
0,2 1 -1,
1 q (nm’)
g (nm’)
50% en masse de F8H16 dans le CH & 20°C 50% en masse de F8H16 dans le CH & 40°C
— —~
*.E 0,1 e 014
G )
N—r N
@ 2
@ o e 2 cep |
% Contribution simulées; Q Contribution simulées;:
1= monomére k= monomere
= . —— trimére
—— trimere
—— somme
somme
0,01 T
0,01 T 0,2 1
0.2 1 -1,
3 q (nm)
q (nm’)
70% en masse de F8H16 dans le CH a 26°C 70% en masse de F8H16 dans le CH a 40°C
~—~
~~
£ % 0,14
O 0,14 ~ ]
N—r : \
o o
= [0
@ o exp S o exp
Q Contribution simulées; =] Contribution simulées;:
< —— monomere - monomere
trimere trimére
somme —— somme
0,01 T
0,01 T 0,2

241



ANNEXES

Figure A 2 : diagrammes SAXS expérimentaux et simék avec représentation des courbes calculées
individuelles pour chaque espéce contribuant a laiffusion dans les mélanges F8H16/CH

Annexe 6: Etude comparative sur deux lots de F8H16

L’étude approfondie du comportement du F8H16 daes cyclohexane et dans le

perfluorohexane a été initiée par des travaux @utér au début de cette thése. Nous
décrirons dans ce paragraphe les hypothéses, mais@mts et conclusions menées sur
certains de ces résultats expérimentaux, ainslagumvestigations supplémentaires que nous
y avons apportées. Malheureusement, comme nousdarahs dans cette annexe, les
conclusions inattendues auxquelles nous avons iabtrit pas permis de valoriser ces

travaux comme initialement prévu.

En 2011, les travaux de stage de Jessica Molinangté le préambule aux présents travaux
de recherches, ont mis en évidence un comporteatygrijue de I'agrégation du F8H16 dans
un mélange ternaire. Cet échantillon particulier lssé sur un mélange binaire 80/20 en
masse de CH/F6 auquel est ensuite ajouté 30% eserdasF8H16 pour obtenir un mélange
ternaire monophasique. Dans ce type de mélang8§Agoue le rdle d’agent compatibilisant
car il permet de mélanger les composés fluorégadrolgénés normalement immiscibles. Lors
du suivi de I'évolution des diagrammes SAXS en fmcde la température représenté Figure
A 3, une forte augmentation de l'intensité dansrdgion des petits angles lorsque la
température décroit a été mise en évidence.

— -4°C
-2°C
0°C
2°C
4°C
6°C
8°C
10°C
12°C
14°C
16°C
18°C
20°C

Intensité (nri)

Figure A 3 : Evolution des diagrammes SAXS en foniin de la température d’'un échantillon contenant
30% en masse de F8H16 dans un mélange CH/F6 de ca80/20.

A 20°C, les deux bosses sur le diagramme SAXS kghbes distances caractéristiques entre
les objets au sein du milieu liquide, comme noasdhs déja décrit dans le second chapitre
du manuscrit. Au fur et a mesure de la décroissandempérature, I'intensité du signal dans
la région des petits vecteurs de diffusion augmpnigressivement, jusqu’a I'apparition des
premiers pics de Bragg, indiquant la formation dl gelon un ordre lamellaire oblique,
également décrit précédemment. A 0°C, le milieueesbre a I'état liquide, et I'on observe
sur le diagramme SAXS deux régimes de décroiss@mtatensité diffusée, caractérisés par
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des pentes traduisant des lois de puissanc&,gouis " (Figure A 3). Le profil SAXS ainsi
dessiné est typique [184] d’'un facteur de formebts plans, dont nous avons pu retracer la
formation par le calcul en utilisant le logiciel S#. Dans un premier temps, nous avons
simulé le diagramme SAXS avant I'augmentation d&tdhsité aux petits q afin d’estimer
'agencement initial des F8H16 dans le milieu. Pomus avons cherché a retracer la
formation des objets lors de la décroissance epédeature, jusqu’au diagramme final a 0°C.

Ces résultats sont reportés dankitaure A 4.

0 0,6 Objets B
Ko
- g
100+ X S 044 Objets A
] T O
] c 0
] £3
] 25 oz
~ 105 g
F.E 3 O Objets C
] N 0,0 T T T T ¢
(&) i 0 5 10 15 20
~ 1 A Température (°C)
\ A
L] =
[Vp] ]
c ] £
Ieb) ] /w /
+—) 4 X S °
E <> <,\ <> v [m] 0 C
015 o — 4
] I 8°C
i v ——16°C
i O 20°C
0,01 T T —— T T T )
0,2 1 5
-1
q ()
~1.16 nm 9tol3n
<>
~2.3nm

Figure A 4 : Diagrammes SAXS expérimentaux et caldés a différentes températures de I'échantillon
contenant 30% en masse de F8H16 dans un mélange €Hl/de ratio 80/20, avec suivi des contributions au
signal en fonction de la température des espécedfdsantes A, B et C représentées.

Nous avons été en mesure de retracer l'allure dmgrainmes SAXS expérimentaux en
considérant les contributions de plusieurs typesbjdts dans le milieu: d'une part les
monomeres de F8H16, puis des agrégats plus grogsosdém de F8H16 et potentiellement de
F6, et enfin des plaquettes d'objets fluorés, rethpament notés A, B et C dans le schéma de
la Figure A 4. Le graphique inséré représente la dmrton de chacun de ces objets aux
différentes températures que nous avons simulées.

Lorsque I'échantillon est refroidi en dessous d€,Q%es gros objets initient la formation du

gel selon une forme de mousse, les molécules dargdiquide étant retenues entre les parois
solides formées par les SFA agrégés. Vers 0,3, nm large pic de structure apparait. Bien
gue proche des limites de détections de I'appagall il est suffisamment résolu pour étre
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considéré et associé a une distance entre objessl'@apace réel de I'ordre de 21nm a I'état
liquide. Lorsque le milieu gélifie, les premierscpide Bragg apparaissent et indiquent la
formation d’'une structure lamellaire au sein duienil Le large pic aux petits vecteurs de
diffusion est Iégerement décalé vers de plus gsanddeurs, correspondant alors a une
distance d’environ 18,5 nm. A partir de ces comsitanns, de nos simulations et des données
de la littérature [113], nous avons proposé un aoénrelatant le comportement des

molécules lors de la transition du liquide vergéé

Figure A 5 : Représentation schématique d’'agrégatslans de SFA (a), de la connexion de ces agrégats
dans le plan (b), de 'empilement de ces agrégatamk la direction perpendiculaire au plan (c) et déa
structure en mousse résultante (d). Les murs sonbmposés de molécules de F8H16 et F6 qui séparens de
domaines polygonaux remplis par un mélange de CH ee quantités résiduelles de F8H16 et F6.

Lorsque la température décroit, les SFA s’agregéte a cote afin de former les plaquettes
gue nous observons. Les bordures de ces objetntr@stanmoins assez irrégulieres, et offrent
la possibilité de former des ponts entre objetapparition des pics de Bragg a partir de -2°C
correspond a la superposition de ces objets ptnaris sur les autres et permet d’étendre le
réseau dans la troisieme dimension. L'expansioladgructure et le rattachement des objets
permettent de créer une structure en forme de rapossles murs sont composeés de SFA et
les espaces entre les murs sont remplis par larsolgsté a I'état liquide (CH principalement,
ainsi qu’une fraction de F8H16 et de F6 non intégréx murs). Le large pic évoluant de 0,3
a 0,34 niit entre état liquide et gel, désigne initialementdistance moyenne entre les
plaquettes. Puis lorsque le réseau se développmisndimensions avec I'empilement des
plaquettes, cette distance est réduite et corresgésormais a I'espacement entre les murs de
SFA formant les vésicules qui emprisonnent le tgui

Le scénario que nous venons de décrire donne umgeirsimplifiée mais cohérente du
processus de formation du gel en milieu ternaiesblt initial de ces recherches a donc été de
déterminer les domaines d’existence de ce gel maoaturé afin de I'étudier et de le
caractériser, avec comme objectif final d’en proglwine réplique en SiC par substitution du
CH par le TSCH.

Nous avons donc suivi I'évolution de nombreux étilans de différentes compositions en
fonction de la température, et pour certains ewctfon de la rampe de température appliquée,
afin de mieux appréhender ces systemes originaux.
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Les diagrammes SAXS représenteggure A 6 démontrent I'impact de la rampe de
température appliquée au mélange sur la formatesnatbjets. Cet échantillon binaire (23%

en masse de F8H16 dans le CH), préparé avant id¢ délrette these montrait également une
bosse caractéristique d’objets aux petits angles.

Rampes de températures
(décroissantes) appliquées:
2°C/h
——3°C/h
103 1°C/h

] ——0,5°C/h

Intensité (crit)

o
[
1

0,01 ———r ——

q (nm’)

Figure A 6 : Diagrammes SAXS d’'un échantillon conteant 23% en masse de F8H16 dans le CH a la
température précédent la transition de phase liquid/gel en fonction de I'application de différentesampes
de températures.

Les diagrammes représentés correspondent a la tatom@ela plus basse avant I'apparition
des pics de Bragg. La croissance des objets olssepgarait visiblement impactée par la
vitesse a laquelle la température diminue : darageou la rampe est trop lente, a 0,5°C/h
l'intensité du signal reste basse, montrant pegrégation avant la gélification. Au contraire
lorsque la décroissance de température est rapfd@h(), la bosse caractéristique apparait,
mais elle est néanmoins moins intense que darssldeerampe a 2 et 1°C/h.

La Figure A 7 regroupe toutes les compositions goes avons étudiées sur le meélange
F8H16/F6/CH et délimite la zone ou le F8BH16 en tfajple quantité ne permet pas de
miscibiliser le F6 et CH, a température ambiante.
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A température ambiante :

[___| Domaine monophasique

Domaine biphasique

1,0
/7 7 7 7 0,0
F6 0,0 0.2 04 06 0.8 1LCH

Figure A 7 : Diagramme ternaire F8H16/F6/CH en frations massiques et a température ambiante.

C’est lors de I'exploration du diagramme ternagprésenté ci-dessus qu’un probléme majeur
nous est apparu: parmi tous les échantillons cré@égsun n’'a permis de retrouver le
comportement atypique que nous avons décrit ciudesscompris lorsque les concentrations
étaient proches voire égales a ces deux référebaenstatation fut la méme concernant le
mélange binaire F8H16/CH observé sur la Figure Ad produits employés provenaient
pourtant du méme fournisseur (ABCR) et étaient usrgbus la méme référence. Nous avons
tenté de comprendre I'origine de ces differencasdwerses méthodes d’analyses appliquées
en particulier au F8H16.

Le pot de F8H16 utilisé pour la réalisation desnpeges expériences contenait encore
guelgues milligrammes de produit que nous avonsopoparer avec les nouveaux lots acquis
par spectroscopie infrarouge, Raman, et RMN.

F8H16 pur:
—— Lots récents
—— Lot ancien
100 ‘ A
Y
A

80

60+ 1004

907
40 )

Transmittance (%)

809

20

1200 1000 800

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (ci)

Figure A 8 : Comparaison des spectres infrarouges R des deux F8H16, avec en rouge le lot initial
permettant d’'observer les objets décrits Figure A det en noir le nouveau lot ne permettant plus ces
observations. Le grossissement intégré au graphiqumeet en évidence les différences relevées entre 2es

spectres.
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Les spectres infrarouges de la Figure A 8, obtgrarsATR ont permis de révéler deux
différences mineures dans la répartition des piteanos deux composés. Bien que de faible
amplitude, nous accordons un bon degré de confiames différences grace a une répétition
des mesures sur différents lots de F8H16 acquitgpesrement au lot « spécial ». Nous
n'avons cependant pas été en mesure d’en déteriionigine et la nature avec certitude :
seule la légére perturbation du signal vers 967 pourrait suggérer la présence de doubles
liaisons C=C inattendues dans le lot ancien de B8H1

La spectroscopie Raman sur ces composés a étéleifii mettre en ceuvre, notamment a
cause de phénomenes de fluorescence des échantionr plus de lisibilité, nous avons
arbitrairement réaligné les échelles d’intensité sigectres de la Figure A 9 pour pouvoir les
comparer qualitativement :

Lot récent
Lot ancien

890 cm™

Intensité lot récent

Intensité lot ancien

T T " T
100 200 400 600 800 1500
Déplacement Raman (cm™)

Figure A 9 : Spectres Raman des lots de F8BH16 anniet récent ¢ = 633 nm)

Comme dans le cas précédent, des différences kestreomposés sont visibles (le pic a
890 cm! par exemple) mais nous n'avons pas su les expligde plus certaines zones
apparemment différentes pourraient étre en réaladquées par le bruit de fond important
(comme le pic & 1674 chy.

Les analyses menées en RMN reportées sur la Figae méthode pourtant toute désignée
pour étudier les difféerences de compositions chigég n’ont hélas pas permis d’apporter un
éclairage supplémentaire.
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a)
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Figure A 10 : Spectres RMN 1H (a) et 19F (b) destmancien et récent de F8H16

Les différences entre les spectres RMN exposés sur la Figure A 10, des deux échartdillon
sont minimes, l'origine des différences de compuget ne serait donc pas liée aux tétes
fluorées des F8H16. Le comptage et l'intégratios dies obtenus sont dans les deux cas
cohérents avec la présence de la chaine F8 du F&€Hhmoins de |égeres perturbations sur
les spectres laissent entrevoir la possibilité dsence d'impuretés dans le lot de F8H16 dit

ancien.

Concernant les spectres RMN cependant, une différence majeure apparait eesedeux
échantillons. Dans le cas du lot dit récent, le ptage et I'intégration des pics est cohérent
avec les 15 groupements €&t le groupement CGHattendus pour une queue hydrogénée de
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seize carbones. Dans le cas de I'échantillon diieancependant, I'application du méme
protocole révele la présence d’environ quinze asonaéhydrogéne excédentaires. |l
apparaitrait pourtant étrange que les F8H16 darncien soient en réalité dotés d’'une partie
hydrogénée plus longue que ce que nous suppodton®ffet le point de fusion de ce
composé est tres proche, voire identique a celliF@16 récemment acquis. Etant donnée
la difficulté a obtenir des résultats bien résodusause de la faible quantité de produit
disponible, et ce malgré les capacités de détedidia RMN, il est difficile de conclure avec
certitude sur la nature des différences entre pedugis. Notons également que les essais de
RMN 13C et de découplage du proton n'ont pas pu aboutins empéchant de vérifier la
présence ou non de liaisons insaturées sur le pradlot ancien, qui auraient pu justifier les
différences de comportements observées. Une mmilytiar un composé inconnu ayant
favorisé I'agrégation est également une piste btédjjue nous n'avons pas pu exclure. I
reste cependant certain que les résultats obteanss lds études ultérieures a nos recherches
ne pourront pas étre reproduits a cause de la oofonité du produit.

Au final, le comportement d’agrégation de ces mdkEx se trouve modifié, et les propriétés
intéressantes observées sur le lot « défectuewx sont malheureusement pas transférables
aux SFA étudiés dans cette these.

Annexe 7: Données supplémentaires, le 1-(perfluoroisoprop)l-hexene

(iIF3H6)

Initialement, nous nous sommes orientés vers ibation de ce SFA particulier afin de
modifier 'encombrement de la téte fluorée et puapver la formation de nouveaux types
d’agrégats dans le milieu, qui auraient pu merg Aouvelles voies de cristallisations.

Néanmoins en systémes binaires, les Figure A 1flkareontrent clairement I'absence de
phénomenes d’agrégations dans le milieu. De pkss,tétes fluorées sont désormais trop
petites pour marquer l'allure des diagrammes SAXS dacteur de forme suffisamment

intense.

a) b)
20°¢ 20°C

10% en masse de iF3H6 dans le TSCH, 0,35+
| 0,3-

40% en masse de iF3H6 dans le TSCH

0,25~

023

0,154

0,1

Intensité (crit)
Intensité (crif)

-5°C

Figure A 11 : Diagrammes SAXS en fonction de la tepgrature de mélanges binaires iF3H6 a 10% (a) et
40% (b) en masse de SFA dans le TSCH.
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Dans les milieux ternaires incluant le TSCH et & Rous avons néanmoins pu observer la
formation d'objets diffusants de tailles nettemenpérieures pour certaines compositions,
comme 'on peut le voir sur Bigure A 12.

Intensité (crit)

011 TSCH 33%
iF3H6 47%
F6 19% Monophasique

o2 ‘ ‘ oc

R ’ Biphasique

25°C
25°C

TSCH 72%
iF3H6 20%
F6 8%

Intensité (crit)
Intensité (crif)

TSCH 12%,
01{ iF3H6 41%,
F6 47%

00 s
oo F6 0,0 0,2 04 06 08 1,0TSCH oo oc

Figure A 12 : Diagramme ternaire du mélange TSCH/iBH6/F6 a température ambiante exprimé en
fractions massiques, et diagrammes SAXS associésditaines compositions testées en fonction de la
température.

Cependant, les domaines d’existence de ces gressag situent dans les zones riches en F6,
ou la phase continue devient potentiellement leemifluoré et non plus le TSCH, qui doit
ensuite servir de précurseur au SiC pour la polgaton en pTSCH. De plus, outre la faible
agrégation des iF3H6 dans les zones contenansamiinent de TSCH pour conserver un
intérét, des phénomenes de démixtion ont égaleBténtencontrés, mettant un terme a nos
recherches sur ce composé.
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Annexe 8: Données de caractérisation supplémentaires sur #8S-SMP-3

Le SBS-SMP-3, obtenu aprés greffage du SMP10 s8BI® en proportion massique SBS :
SMP de 2: 1 a été caractérisé par adsorptionsarpiéon d’azote, la Figure A 13 présente
ces résultats apres calcination du polymeére geeff@00°C selon la rampe classique.

a) b)
—m— SBS-SMP-3 SiC SBS-SMP-3:
80 0,5 —=a— 1000°C, rampe classique
) [ ]
707 ..IIIII—III;-III a
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. 604 ] ./ C
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S 404 / ‘F/' G
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Figure A 13 : Isotherme d’adsorption et désorptiond’azote du SBS-SMP-3 aprés calcination a 1000°C (a)
et distribution du diamétre des pores par applicatbn de la méthode BJH (b).

L’allure de l'isotherme indique clairement la prése de mésopores en surface de ce SiC. Les
diagrammes SAXS des SiC issus de SBS-SMP-3 aplésations a 1000 et 1900°C sont
présentés sur la Figure A 14.

SBS-SMP-3
——1000°C
N ——1900°C

0,2 1 10

q (nm')

Figure A 14 : Diagrammes SAXS du SiC SBS-SMP-3 apsécalcination a 1000 et 1900°C. Les fleches
noires illustrent la zone d'inflexion de l'intensit® aux petits angles, et la droite en pointillés lamite de
validité des points & 0,25 nm.

L’inflexion de I'intensité aux petits angles estimomarquée dans les cas de SBS-SMP-1 et 2
présentés dans le corps du manuscrit, mais reatenéns présente.
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L'origine de la porosité déterminée en adsorpticazate et de la bosse de corrélation
observée en SAXS est discutée dans le manuscpamatiele avec les observations réalisées
en MEB dans le quatrieme chapitre.

Annexe 9: DRX des SiC calcinés a 1000°C en fonction de lampe de
température

Afin de déterminer I'impact de la vitesse de la pamainsi que de la durée du plateau a
température maximale lors de la calcination, naaosma observé I'état de cristallinité des SiC
calcinés a 1000°C selon différentes conditionssgmtées dans le corps du manuscrit Tableau
20.

Rappelons que I'impact sur la surface spécifiqusiajue sur la distribution du diametre des
pores en fonction des conditions de calcinatiohsées mais peu évident.

Les diagrammes DRX associés aux SiC SBS-SMP-IsehRreprésentés sur les Figure A 15
aethb.

a) b)
3000 SiC SBS-SMP-1: 3000 .
v . ‘ SiC SBS-SMP-2:
m w — 1000°C, rampe classique ) —— 1000°C, rampe classique
S 2500 1000°C, rampe Sh-2h S 2500 —— 1000°C, rampe 5h-2h
3 1000°C, rampe 10h-10h 3 ) 1000°G. P 20m10h
© oo —— 1000°C, rampe 5h-10h o 14 - rampe -~ on-
% - © 2000 —— 1000°C, rampe 5h-10h
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A C  1500-
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Figure A 15 : DRX des SiC SBS-SMP-1 a) et SBS-SMPb2 calcines a 1000°C selon différentes rampes.

Au premier abord, il semble que I'’échantillon néticulé SBS-SMP-1 soit peu sensible a la
vitesse de montée en température, le facteur distaninétant visiblement plutot lié a la durée
du plateau a 1000°C. Néanmoins, le comportemeitgdeantillon réticulé SBS-SMP-2 est
en contradiction avec cette observation. En effeliji-ci n’exhibe pas de schéma cohérent
entre la rampe en température appliguée et l'alllee diagrammes DRX. De plus, les
domaines cristallins du SBS-SMP-2 semblent moimes liéfinis que dans le cas du SBS-
SMP-1. La réticulation du SBS-SMP-2 semble dondtéima cristallisation du SiC & 1000°C,
probablement a cause de la formation de liaisof& 8u cours de la réaction, qui rencontrent
plus de difficultés a se réorganiser en Si-C danmatrice plus dense. Le SBS-SMP-1 ne
présentant pas ce type de liaisons, la matrice phafiéable peut potentiellement se
réorganiser plus facilement. Rappelons tout de mgneed’apres la Figure 175 du chapitre
IV, les différences d’état de cristallisation @15iC a 1000°C restent tres faibles entre SBS-
SMP-1, 2 et 3 pour des traitements thermiques igiess.
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Annexe 10: Tableaux de correspondances entre fractions masgies,
molaires et volumiques pour des mélanges binairee SFA/CH

Fraction massique Fraction molaire Fraction volureiq
F8H16 CH F8H16 CH F8H16 CH
20,0% 80,0% 3,2% 96,8% 13,0% 87,09
22,6% 77,4% 3, 7% 96,3% 14,8% 85,29
29,0% 71,0% 5,1% 94,9% 19,7% 80,39
47, 7% 52,3% 10,6% 89,4% 35,2% 64,89
64,1% 35,9% 18,9% 81,1% 51,6% 48,49
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% 88,19
39,7% 60,3% 13,5% 86,5% 26,7% 73,39
59,3% 40,7% 25,6% 74,4% 44,6% 55,49
78,4% 21,6% 46,2% 53,8% 66,7% 33,39
F6H14 CH F6H14 CH F6H14 CH
21,4% 78,6% 6,5% 93,5% 14,6% 85,49
42,1% 57,9% 15,7% 84,3% 31,3% 68,79
59,6% 40,4% 27,5% 72,5% 48,1% 51,99
79,5% 20,5% 49,8% 50,2% 70,8% 29,29
F6H10 CH F6H10 CH F6H10 CH
20,1% 79,9% 6,7% 93,3% 13,0% 87,09
41,3% 58,7% 16,8% 83,2% 29,5% 70,59
60,1% 39,9% 30,2% 69,8% 47,3% 52,79
78,0% 22,0% 50,5% 49,5% 67,9% 32,19

Annexe 11: Tableaux de correspondances entre fractions masgies,

molaires et volumiques pour des mélanges binaire® SFA/ F6

Fraction massique

Fraction molaire

Fraction voluraiq

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% 64,19
43,8% 56,2% 29,0% 71,0% 49,9% 50,19
68,3% 31,7% 53,1% 46,9% 73,4% 26,69
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Annexe 12: Tableaux de correspondances entre fractions masgies,

ANNEXES

molaires et volumigues pour des mélanges binairee SFA/TSCH

Fraction massique Fraction molaire Fraction volureiq
F8H16 TSCH F8H16 TSCH F8H16 TSCH
19,7% 80,3% 4,8% 95,2% 14,5% 85,59
40,7% 59,3% 12,3% 87, 7% 32,1% 67,99
60,4% 39,6% 23,8% 76,2% 51,3% 48,79
79,5% 20,5% 44.2% 55,8% 72,8% 27,29
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% 51% 94,9%
20,1% 79,9% 5,6% 94,4% 13,9% 86,19
39,8% 60,2% 13,5% 86,5% 29,6% 70,49
59,4% 40,6% 25,6% 74,4% 48,3% 51,79
80,1% 19,9% 48,7% 51,3% 72,0% 28,09
F6H14 TSCH F6H14 TSCH F6H14 TSCH
17,7% 82,3% 5,2% 94,8% 13,5% 86,59
38,5% 61,5% 13,8% 86,2% 31,2% 68,89
59,7% 40,3% 27,5% 72,5% 51,8% 48,29
74,5% 25,5% 42, 7% 57,3% 67,9% 32,19
F6H10 TSCH F6H10 TSCH F6H10 TSCH
20,8% 79,2% 7,0% 93,0% 15,3% 84,79
40,1% 59,9% 16,1% 83,9% 31,5% 68,59
59,4% 40,6% 29,6% 70,4% 50,1% 49,99
77,6% 22,4% 49,8% 50,2% 70,3% 29,79
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Auto organisation de semifluoroalcanes amphiphilesn milieux non-aqueux : vers un
carbure de silicium a mésoporosité contrélée

Résumé :Le carbure de silicium (SiC) est un matériau I§gessédant de hombreuses propri¢tés
avantageuses : forte résistance mécanique, bomaeictivité et faible expansion thermiques, ainsi
qgue chimiquement inerte sur une large gamme deé&anpe. Ces caractéristiques font de lui un
matériau de choix pour de nombreuses applicati@ms dles conditions extrémes, allant de la
catalyse au gainage de combustible nucléaire dérgion IV. Pour satisfaire aux spécificités |de
ces applications, le SiC se doit de posséder utfiecsuspécifique élevée, et une porosité contrélée.
Nous avons étudié la faisabilité de la synthéseSide mésoporeux par une voie dite de « $oft
templating » utilisant des semifluoroalcanes (SHiKéaires pour structurer un précurseur
moléculaire du SiC, le 1,3,5-trisilacyclohexane CF§. En effet, la polymérisation du TSCH en
polycarbosilane autour d’assemblages de SFA pedmetructurer la matrice, puis de créer de la
porosité lors du retrait du template. Le polycaillaog est ensuite converti en SiC par un processus
de calcination au cours duquel la porosité doé@ étmservée.
Dans un premier temps, nous avons temps étudeafeacités d’auto assemblage des SFA dans le
cyclohexane comme solvant modeéle, puis dans le T®@Hdes techniques de diffusion des rayons
X et des simulations des diagrammes de diffusiaud\en avons appréhendé le comportement et
déterminé les paramétres contrdlant la taille dget®. Nous avons ensuite réalisé la synthése de
SiC a partir du TSCH en présence de SFA.
Les matériaux obtenus ne présentant pas les castigiges de surface spécifique et de porgsité
visées, nous avons élargi nos recherches a d'aetmgdates, dont un copolymere tribloc styrene-
butadiéne-styréne, qui a permis d’obtenir des S&Saporeux, amorphes ou cristallins, par une Yyoie
impliquant le greffage des précurseurs de SiCesaopolymere.

Mots clefs : carbure de silicium ; semifluoroalcanes ; polycailane ; matériaux mésoporeux ;
templating ; SAXS

Self-organization of semifluorinated alkanes in noraqueous media: a first step
towards a mesoporous silicon carbide

Abstract: Silicon carbide (SiC) is a light material with numes interesting properties: strong
mechanical resistance, weak thermal expansion, geat conductivity and chemically inert on a
large range of temperatures. These characterigtadee SiC an appropriate material for varipus
applications in extreme conditions, from catalystgeneration IV nuclear fuel cladding material.
Nevertheless, to fulfill these application spediies, SiC has to show high specific surface afea,
and a controlled porosity.

We have studied the possibility to synthetize mesmys SiC by a soft templating approach using
semifluorinated alkanes (SFA) to structure a SiGecwar precursor, the 1,3,5-trisilacyclohexane
(TSCH). The TSCH polymerization into polycarbosdasround SFA aggregates can structure| the
matrix, that will create porosity after the templatmoval. Then polycarbosilane is converted into a
SiC by a calcination process conserving the parosit
In a first time, we studied the self-aggregatiopamties of SFA in cyclohexane as model solvent,
and then in TSCH, by X-ray scattering techniqued aimulations of scattering patterns. We
discussed the behavior of SFA and determined thenpsters controlling the size of the aggregates.
Then, we proceeded to SiC synthesis from TSCHeéggmce of SFA.
As resulting materials didn’t show the expectedc8mesurface area and porosity characteristics,
we enlarged our studies to other templates suehtablock copolymer styrene-butadiene-styrene,
which finally allowed us to obtain mesoporous S#morphous or crystalline, by an approach
involving the grafting of the SiC precursor onte ttopolymer.

Keywords: silicon carbide; semifluorinated alkanes; polycailame; mesoporous materials; spft
templating; SAXS
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