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R~sum~--.l.'evolution de Fionisation et de la quantit+ de silice dissoute sous I'effet de la variation du pH 
et en fonction de la concentration en silice a et6 realis6e par potentiometrie. L'interpretation des courbes 
de neutralisation a permis de situer 2 points de transition traduisant I'apparition, Fun de la forme ionis6e 
~. pH = 3, l'autre de la forme anionique monom6rique fi pl-I proche de 7; la zone interm6diaire 3 < pH < 7 
correspond ;i la zone de formation de poly-ions d'acide silicique et la polym6risation s'a',6rc optimale dans 
les conditions etudi+es pour 6 < pH < 7. 

INTRODUC'FION 

La reaction entre deux groupes silanols pour donner 
une liaison siloxane aboutit  ~ la formation de dimere, 
trimfires, oligom~res d'acide silicique considere 
comme de [a silice hydrat~e; [es oligom~res formes 
peuvent avoir une structure lineaire, cyclique, plane 
ou tridimensionnelle, le plus petit oligom+re stable de 
structure tridimensionnelle etant un octamere cubi- 
que [1]. Par ailleurs la coexistence des diff~rentes 
esp+ces d'acide silicique et de silicates en solution est 
connue et, sous des conditions favorables, la reaction 
entre 2 groupes fonctionnels amorce une poly- 
merisation qui peut se poursuivre indefiniment 
jusqu'~i formation d 'un reseau; on observe alors une 
coagulation ou floculation et sous l'influence 6ven- 
tuelle de facteurs additionnels apparait  la # l i f icat ion 
du milieu [2]. 

De tres nombreuses etudes concernant le m~:- 
canisme de polymerisation de I'acide silicique, sa  
cinetique et l 'analyse dc I'influcnce du pH, de la 
temperature, de la concentrat ion sur le processus ont 
6re publiees, les plus r+centes etant celles de Iler [3], 
Makridcs [4] et Weres [5]. Des 1979, Rothbaum et 
Rhodc [6] suggeraient que le facteur limitant du 
proccssus etait la formation d 'un dim+rc correspond- 
ant au nucleus critique; par contre les plus petits 
polymeres tridimensionnels de faille voisine de I nm 
ayant des liaisons siloxanes internes et des groupes 
silanols externes sont consideres comme les plus 
petites particules colloidales. 

En outre les forces intervenant dans ce processus de 
polycondensation sont multiples (forces ~lectro- 
statiques, hydrophobes,  de Van der Waals); quant ~i 
la liaison siloxane elle peut selon Bishop [7] se former 
scion 4 mecanismcs diffcrents mais t ous l e s  auteurs 
s 'accordent pour conclure fi la necessit~ de la presence 
simultanee d'especes ionisees et non ionisees pour 
assurer la polymerisation de I'acide silicique. 

Quelques travaux [4, 8] ont +t6 publics en vue de 
l 'evaluation des rapports acide silicique ionise/acide 

*Auteur auquel toute correspondance doit ~trc adressee. 

silicique non ionisc presents dans le milieu fi differents 
pH cn se referant ft. la valeur dc la constantc 
d ' ionisation du monomerc  d'acidc siliciquc. Si ccttc 
donn+e peur s 'appliqucr dans Its premieres phases dc 
la neutralisation, elle cst vraiscmblablcmcnt incor- 
recte des que la fraction ionisec augmente car la 
presence de nombreux sites ionises ~i la surtacc du 
polymere exercc une influence sur la dissociation de 
chaque fonction ~ la suite des intcractions avcc les 
sites immediatement voisins ou avcc des charges plus 
eloignecs. Chaquc fonction silanol nc peut etrc 
examinee commc si elle etait isolec ct excmptc 
d'interactions. 

Ainsi. au cours de la formation d'especes poly- 
m~res on trouve en 6quilibre avec des monomeres  et 
oligomeres d'acide silicique, des esp+ces colloidales 
hautement polymerisees et plus ou moins chargees 
[1]; la coexistence de ces differentes especes et leur 
proport ion relative sont 6troitemcnt li+es au pH et t't 
la concentration des solutions. 

L'acidc orthosiliciquc est considere commc un 
acide faible dont les pK, sont respeetivemcnt 9,5 et 
12,6 pour la 16re et la 26me fonction acide [9]: scion 
Weres [5] dans I 'hypothesc o~ l 'acide siliciquc a 4 
protons equivalents. Ic pK, intrinsequc de chacun de 
ces protons est en realite 9,8 + log 4 soit pK,, = 10,4. 

En fair lors dc la polymerisation dc l 'acidc siliciquc. 
la repartition ~. la surface des particulcs dc silicc dc 
groupes silanols primaires, secondaires, tertiaircs 
augmente le caractere acide du groupe hydroxyle: ces 
groupes hydroxyles peuvent 6,tres isolcs mais aussi 
plus ou moins perturbes par des hydrox',les voisins. 
Or la resonancc des charges accroit la labilite du 
proton dont I'acidite varic avec la connectivitc, c'cst 
fi dire le hombre de liaison siloxane dans lequel est 
engage l 'atome dc silice: c'est ainsi qu 'un groupc 
silanol tertiaire est plus acidc qu 'un groupc silanol 
secondaire, lui m,~me plus acide qu 'un groupe silanol 
primairc. 

Ainsi l 'acide polysilicique est un polym~re porteur 
de n sites pouvant  6changer des protons et darts 
I 'hypothese off les ionisations des divers groupes 
silanols de la chaine sont independantes les unes des 
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autres, l 'acide polysilicique se comporte comme un 
acide simple; sa courbe de neutralisation n'est ni 
fonction de la masse mol~culaire, ni de la poly- 
dispersitE et il peut &re dEcrit au moyen d 'une 
constante d'aciditE unique K0 Egale fi celle de I'acide 
silicique monom~re bien qu'il n 'y ait aucune raison ~i 
une telle identitE. 

En effet dans le cas de la dissociation ionique 
de l'acide polysilicique, les groupements silanols 
s'ionisent avec une difficultE croissante Iorsque le 
degrE de neutralisation :c s'~16ve car la densit~ de 
charge augmcntant ,  l 'cnergic d ' ionisat ion n6cessairc fi 
la liberation des protons sc trouve de plus cn plus 
importante; des lors la constante de dissociation K~ 
n'est qu 'une  constante apparente qui depend du degrE 
de neutralisation par l 'intermEdiaire de l'6nergie libre 
61ectrostatique d'exc~s, fonction croissante de ace  qui 
se traduit par une augmentat ion du pK~ avec le degr6 
d'ionisation. 

Des d&erminations potentiom&riques du pH 
diff6rents degr6s de neutralisation de l'acide silicique 
et l 'utilisation de la relation dite d 'Henderson 
Hasselbach pour repr6senter empiriquement la 
neutralisation 

3{ 
pH = pK,po + r/ log I ~ - ~  

off pK,pp et r/ sont des donn6es exp6rimentales, doi- 
vent permettre de suivrc l '6volution de l ' ionisation de 
I'acide polysilicique sous l'effet de la variation du pH 
et en fonction de la concentration en silice; par 
ailleurs fi partir du trace graphique de la relation 
linEairc 

tout 6cart de ~ i l 'unit~ dolt &re considdrde comme 
une mesure des effets alectrostatiques tandis que 
l'Eventuellcs ruptures de pente sont significatives de 
l 'apparit ion de transitions conformationnelles Iors de 
la neutralisation. 

Dans une &ude prdliminaire fi des travaux concern- 
ant la gElification proprement dite de I'acide silicique, 
il nous a paru n~cessaire d 'analyser par poten- 
tiomEtrie I 'dvolution de I ' ionisation de l'acide poly- 
silicique sous I'effet de la variation du pH et en 
fonction de la concentrat ion en silice. 

M A T E R I E L S  A N D  M E T H O D E S  

Une solution m~re de silicate de sodium est prE- 
par6e par fusion fi chaud d'Aerosil 200 dans une 
solution d 'hydroxyde de sodium 4 M; la concen- 
tration de la silice dissoute exprimee en g I ~ est 
d&ermin6c gravim&riquement; 6 g d'aerosil 200 per- 
mettent d 'obtenir  une solution de silicate 0,1 M dont 
le p H e s t  voisin de 13. 

A partir de cette solution m6re de silicate on 
prepare deux solutions: une solution A d'acide sil- 
icique correspondant ~. la solution fi titrcr et obtenue 
par acidification de la solution de silicates par un 
acide donn6 jusqu 'au  point isoelectrique (pH = 2-3) 
[3, 10]; deux acides ont etE employEs: l 'acide chlor- 
hydrique et l'acide phosphorique; une solution B de 
silicate de mEme concentration que la solution A est 

amenEe ~. la mEme force ionique par addition soit dc 
chlorure de sodium, soit de phosphate monosodique. 

Les mesures potentiom6triques sont effcctu6es ~i 
I'aide d 'un Stander pH meter 82 muni d 'une micro- 
burette AB 480 succcssivement sur des melanges des 
solutions A e t  B obtenus en versant progressivement 
dans un volume initial V^ de la solution A des 
quantitEs croissantes V~ de la solution B de silicates; 
un tel proc6d6 permet d'effectuer des mesures ~t des 
degr6s de neutralisation :~ croissants, le degr6 de 
neutralisation &ant d6fini comme le rapport entre le 
volume ajout6 et le volume total de solution 
(~ = VB/V A + V~). 

Par ailleurs comme il cst bien connu que la forme 
des espdces polymEres de silicates d6pend du mode de 
preparation et que l'acidification entraine un change- 
ment de la nature des espdces [2], nous avons 6gale- 
ment effectu~ les mesures potentiomdtriques sur toute 
une gamme de melanges des solutions A et B dans des 
proportions ddterminEes, chaque mdlange corre- 
spondant  ~ un dcgrE de neutralisation ~ connu Etant 
prEpar6 extemporan~ment. 

RILSUI,TATS ET DISCUSSION 

Nous avons proc6dE fi 1"6tablissement des courbcs 
de neutralisation de l'acidc silicique obtenu par 
acidification de la solution m6rc de silicates avec 
I'acide phosphoriquc. Aux diffErentes concentrations 
on a Evalu~: la constante d ' ionisation K~ ~i partir de 
laquelle nous avons convenu d 'une  part dc chiffrer 
moyennant  certaine hypoth6se, le nombre de groupe- 
ments silanols ionisables, d 'autrc part de tracer les 
courbes d ' ionisation afin de calculer la quantit6 de 
silice dissoute. En outre le trace ~. chaque concen- 
tration des courbes d 'Henderson-Hasselbach et leur 
analyse ont etE r6alis6s afin de mettrc en 6vidence les 
changements conformationnels susceptibles de sc 
produire en cours d'ionisation. 

Cette 6tude est reconduite en employant l'acide 
chlorhydrique pour acidifier la solution de silicates. 

Courbes de potentiom~trie 

Les mesures potentiom&riques ont 6tE rbalis6es sur 
5 solutions d'acide siliciquc de concentrations re- 
spectives: 0,5-1 -2,4- 3 et 5 g 1-~ progressivement neu- 
tralis6es; ~i notcr que sur les courbcs de neutralisation 
(Fig. 1) nous avons superpose au volume de solution 
de silicate ajoutE V•, le degr6 de neutralisation :~ 
correspondant.  

L'analysc de ces courbes de titrage montre que les 
pH de stabilisation devicnnent de moins en moins 
alcalins au fur et ~i mesure que la concentration en 
acide siliciquc de la solution augmente puisquc le pH 
de stabilisation du sol fi 5 g I f n'est plus que de 7,8. 
Cette Evolution peut s'expliquer par lc fait que lcs 
interactions 61ectrostatiques 6tant d&erminEes par la 
charge globale, l'effet du voisinage immEdiat des 
charges est d 'autant  plus grand que les sols sont plus 
concentrEs ce qui exalte le caract6re acide. Enfin nous 
avons d6termin6 les valeurs des pK,, propres fi chaque 
solution (Tableau I). 

Le nombre n dc groupes silanols ionisables ne peut 
&re Evalu6 sans l'hypoth6sc quc la dissociation de 
chaquc site sc fait isol+ment cn I'absence 
d'interactions. Ce raisonnement inexact a 6t6 adopt6 
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t'ig. 1. Courbes de neutralisation de l'acide silicique ~i diff~rentes concentrations: syst~me silicate acide 
phosphorique. 

Tableau I 

Concentration (g I ') 

0.5 I 2.4 3 5 

Force ionique 1.541 1.549 1.580 1.583 1.616 
pK, 6.90 6.85 6.70 6.60 6.30 
Nombre groupe (n) 2965 3327 4692 5916 11"805 

par bien des auteurs e t a  dans notre cas, le m6rite de 
chiffrcr I'+volution de cette donn6c en fonction de la 
concentration. La constante de dissociation intrin- 
~que  K. de I'acide silicique &ant 6gale ;i 10,4 [5], on 
d6termine n ~ partir dc la relation: 

K ~ = ( n - v + l )  K0/v 

o8 v e s t  la charge du site fonctionnel et K, la 
constante d ' ionisation ~i la concentration consideree. 

Les valeurs des pK, ci-dessous indiquent unc vari- 
ation inversement proportionnelle a la concentration: 

La diminution du pK traduit une augmentat ion dc 
I'acidit6 du milieu cons6cutivc ~i I 'augmentation du 
hombre de groupc silanol et ~i l 'augmentat ion de la 
densit6 des charges. En outre I'acidit~ des groupes 
individuels augmente avec la connectivit6 du groupe 
auquel ils sont lias [I I]. 

Courbes d'ionisation et de solubiEtk 

A partir de ces donn6es, ont 6t6 calculc en fonction 
du pH les pourcentagcs d ' ionisation de l'acide 
silicique (Fig. 2) et la quantit6 S~ de silice dissoute 
(Fig. 3) [12] sachant que: 

% ionisation = 100,1 + antilog (pK, - pH) 

S(j = (silice). { 1 + antilog (pH - pK,)}. 

II ressort que: 

Les courbes d ' ionisat ion r6v6[ent une proportion 
notable d'esp6cesionis+es d6s que le p H e s t  egal ~. 6; 
au-dessus de cette valeur, une variation d 'une  unit6 de 
pH entraine une augmentat ion de plusieurs dizaines 
d'unites du pourcentage d' ionisation; 

",i pH = 8. l ' ionisation est pratiquement totale; 

les courbcs de solubilit6 de la silicc montrcnt  que, 
pratiquement negligeable jusqu'fi pH = 7, la solu- 
bilit~ S~ de la silice augmente tr+s rapidement fi partir 
du pH = 8. 

Courbes d' Henderson-Hasselbach 

La pr6sence de tres nombreux sites ionisables sur 
le polym6re rend indispensable la prise en compte de 
l '~volution de la forme et des dimensions des esp6ces 
pr6sentes au fur et i mesure de I 'ionisation. Or, 
les courbes d 'Henderson-Hasselbach permettent de 
mettre en 6vidence les changements conformationnels 
survenant cn cours d'ionisation. 

Quellc quc soit la concentration de la solution 
initiale d'acide silicique, lcs courbes d 'Henderson-  
ttasselbach (Fig. 4) pr6sentent deux points de transi- 
tions, I 'un P correspondant au pH = 3, I 'autre Q au 
pH = 7. 

Etant donn6 le faible degre d ' ionisation ~i pH = 3, 
lc premier point P marque la formation du dim+rc 
puis d'oligom6res lin+aires ou cycliques, enfin du 
polymcre. D6s qu 'unc  ionisation importantc est at- 
teinte it pH = 7. on salt qu 'une  solubilisation de la 
silice rentre en comp6tition avec la formation du 
polymere; le deuxi6me point Q rend compte du debut 
de ce ph6nom6ne. Ainsi la zone de pH situ6e entre 3 
et 7 correspond zi la zone de formation du polym6rc 
d'acide silicique; c'est la zone de transition entre 
I'acide silicique monom6re et l ' ion silicate. II convient 
par ailleurs de noter entre pH = 3 et 7 Failure non 
lin~aire pourtant  th6oriquement attendue des courbes 
d 'Henderson -Hasselbach; cette non lin6arit6 est vrai- 
semblablement le rcflet de l'existcnce bien connue en 
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Fig. 2. Courbes d'ionisation de racide silicique fi differ~ntes 
concentrations. 

solution d'esp~ces polym6res diverses d'acide silicique 
dans la zone de transition. 

Selon Zimm et Rice [13] il est possible fi partir 
de ces courbes d'6valuer la variation de r6nergie 
d ' interaction au cours des diff6rentes phases de tran- 
sition, 6nergie proportionnelle ~i raire d61imit6e par 

// 10 

$ 5 g 1 - 1  / /  

/ /  

3 5 7 9 
pH 

Fig. 3. Courbcs de solubil i t~ de ]'acide silicique "J diff~rentes 
concentrations. 

Fig. 4. Courbes D'Henderson -Hasselbach: systemc 
silicate-acide phosphorique. 

les diff6rentes parties de la courbe du pK apparent au 
cours de rionisation. L'examen des courbes 
pK,pp = f ( ~ )  (Fig. 5) r~v~le rexistence de trois 6tats 
conformationnels: 

dans la premiOre partie de la courbe (phase I), off le 
degr6 d ' ionisation est sensiblement inf6rieur fi 0,3. 
raire au-dessous de la courbc indique que r6ncrgie 
libre d ' ionisation affectu6e d 'un  signe n6gatif traduit 
le processus spontan6 et coop&atif  de r ionisat ion de 
racide silicique monom6re, coop6ratif en ce sens que 
le dim&e form6 est le factcur initiateur de la poly- 
m6risation. 

dans la pattie centrale (phase I1), le pK 6volue 
relativement pcu; c'est une zone de transition d61im- 
it+e par 0,3 < ~ < 0,6 soit 6 < pH < 7 correspondant 

une phase d'6quilibre entre les diverses esp6ces 
polym~res d'acide silicique. 

dans la partie terminale (phase III), ot~ le degr6 
d ' ionisat ion est sup&icur ou 6gal ~t 0,6 raire 
audessus de la courbe est le reflet des interactions 
+lectrostatiques r+pulsives cons~cutives fi la forte 
densit6 de charge, interactions qui g~nent la solu- 
bilisation de la silice. 

A la concentration la plus 6levee de 5 g l ] ,  on 
obtient dans la partie terminale un ph+nom6ne re- 
tard6 quant  au degr6 d'ionisation, de faible amplitude 
et de signe n6gatif contrairement aux r+sultats des 
autres concentrations: la phase I d ' ionisation s'&end 
jusqu'fi une valeur de ~ 6gale ~i 0,4, la phase II zone 
de transition est d+limit6e par 0,4 < ~ < 0,7 et la 

10 ~ i I 

~5  

Phase I Phase ~ Phase 

~,,/ I 1 d l 
0,2 0 , 4  0,6 008 

¢1 

Fig. 5. Variation du pK apparent d'une solution d'acide 
silicique a 3 g 1- ~ en fonction du degr~ dc dissociation. 
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phase Ill  pour 2 >0.7 ;  il est possible qu'~i cette 
concentrat ion plus elev6e, raccessibilit6 des fonctions 
soit particuli6rement perturb6e ce qui aurait pour 
cons6quence le maintien de quelques groupes silanols 
isol~s susceptibles de subin r ionisat ion en fin de 
neutralisation. 

ln/tuence du mode de pr~;paration des solutions 

Lc mode de pr6paration des solutions influenqant 
la polymerisation de l'acide silicique nous avons 
reproduit le titrage d 'une solution d'acide silicique 
5 g l ' en effectuant les mesures potentiom&riques 
sur des solutions prepar6cs extamporanement ~i cha- 
que degr6 de neutralisation voulu. On constate que si 
la courbe d ' ionisation restc pratiquement identique ~i 
celle pr6c6dcmment obtenue la courbe de titrage est 
modifi6e: il exislc une forte 616vation du pH ~i I1 
lorsque lc degr6 de neutralisation atteint 0,75, 61- 
6vation qui n'6tait pas observ6e ~i la m6me concen- 
tration darts les resultats pr6c6dents et le pK se trouve 
lui m~me 61ev6 ~i 6,7, ce qui caract6rise une solution 
moins acide que pr6ccdemment. Par ailleurs, la cou- 
rbe du pK apparent signale dans la pattie terminale 
(Fig. 6) une 6nergie d' interaction affect6e cette fois-ci 
d 'un  signc positif comme pour les concentrations plus 
faibles. L'explication serait la suivante: dans ce mode 
de pr6paration les divcrses esp+ces qui se forment ne 
sont fonction que du pH et de la concentration. 
L'6quilibre qui s'etablit est rapide et non tributaire du 
processus lent et progressif de la polym6risation qui 
sc produit dans des 6tapes ant6ricures comme c'est le 
cas Iorsque la solution de silicates est ajout6e 
progressivement fi unc m6me solution d'acide sil- 
icique. La cons6quence directe est que, aux pH > 8, 
la quantit6 de silicate ajoutee n'est pas consomm+e en 
totalit6 et le pH 6volue en fonction de cet exc6s. 

('omparaison at'ec le svst~;me silicates-HCl 

L'interpr6tation des courbes de neutralisation ob- 
tenues solon le proc6d6 faisant intervenir racide 
phosphorique et l 'adjustment de la force ionique 
par le phosphate monosodique peut fi priori paraitre 
hasardeuse par suite d 'une  6ventuelle existence d 'un  
milieu tampon phosphate dans la zone de pH 6tudi6e. 

Afin dc confirmer la validit6 de nos r6sultats, il 

Phose  I Phase I~ Phase 111 

I I I 
0,2 0,4 0,6 0,8 

(2 

Fig. 6. Variation en fonction du degre de dissociation du pK 
apparent d'une solution d'acide silicique ~i 5 g l ~ selon 2 
modalit,2s dc preparation: (A) neutralisation progressive: 

((31 m61anges extamporan6s. 

~ o ~  "-- d~-. 

5 ~ D I  [3 0,029 g I-' 

I i i l __ 
0,37 0,5 0,66 0,7 

Oegr4 de neutralisation 

Fig. 7. Courbcs de ncutra]isation de racide silicique il 
differ~ntes concentrations: systeme silicate acide chlo- 

rhydrique. 

nous a paru fondamental  de mener en parallele une 
6tude potentiom6trique sur une solution de silicate 
acidifi6e par de racide chlorhydrique. 

Plusieurs auteurs ont exp6riment6 sur le syst6me 
silicates-HCl a faibles pH [4,6, 10]; Rothbaum et 
Rhode [6] ont signale que la pr6sence d ' ions chlorures 
entraine une augmentat ion de la vitesse de poly- 
m+risation sans changement toutefois de son m6- 
canisme. Nous avons donc convenu d'effectuer 
r&ude darts le syst6me silicates-acide chlorhydrique 
sur des solutions de faibles concentrations en acide 
silicique 0,056 et 0 ,029gl  ' j ,  concentrations net- 
tement inf6rieures ~. celles employ6es pr6cedemment 
dans le systeme silicates-acide phosphorique. 

Les courbes de neutralisation obtenues (Fig. 7) 
pr6sentent la mfime allure g6n6rale que celles ob- 
tenues en milieu phosphorique (Fig. 1) avec no- 
tamment une m~me valeur des pH de stabilisation et 
les m~mes points d'inflexion. 

En outre, les courbes d 'Henderson-Hasselbach 
(Fig. 8) mettent en 6vidence les m6mes points de 
transition P e t  Q aux pH 3,5 et 7,4, pH tr6s voisins 
de ceux d@i trouv6s dans le syst6me silicates-acide 
phosphorique. 

Enfin le trac6 de la courbe pK,po =/(z~) (Fig. 9) 
refl6te les mimes etats conformationnels (phase 1, II 
et III); a rioter seulement que la zone d'equilibre 

1 0  

I 

5 

o . "  
o"  x 

• 0,058 g I - '  / / 
x 0,029gi -I ,.,e ~.x O 

o/ x 
x / / 

I I I _ _  
- 0 ,5  0,0 0,5 

L o g ( a / l - a )  

Fig 8. Courbes D'Henderson Hasselbach: systeme silicate- 
acide chlorhydrique. 
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Fig. 9. Variation du pK apparent d'une solution d'acide 
silicique d 0,058 g 1- ~ en fonction du degr~ de dissociation: 

syst~me silicate--acide chlorhydrique. 

(phase 1I) est ici d61imit6e par 0,3 < :t < 0,45 et se 
trouve donc moins 6tendue que pr+c~demment. 

Ainsi ces resultats s'av6rent en accord avec les 
travaux de Rothbaum [6] et surtout d6montrent la 
validit6 de l'6tude et de l ' interpr6tation que nous 
avons effectu6es sur le m6canisme de polym6risation 
de I'acide silicique en utilisant le syst6me 
silicates-acide phosphorique, syst6me qui pr6sente 
l 'advantage de permettre I'emploi de concentrations 
en silice plus 616v6es dans une large zone de pH sans 
difficult6 de pr6paration des solutions. 

CONCLUSION 

L'&ude potentiom/:trique men~e en parall~le avec 
les deux syst6mes silicate-acide phosphorique et 
silicate-acide chlorhydrique prouve que les courbes 
de neutralisation refl&ent le comportement de 
I ' ionisation de I'acide silicique. Celles-ci mettent en 
6vidence la formation d 'un  polym6re d'acide silicique 
sous I'influence du pH en excluant en particulier la 
formation de polym6res mixtes phosphosiliciques 
comme d6js. d6montr6 par les travaux en spec- 
troscopie de Shen et Klier [14]. 

L'interpr6tation des courbes de neutralisation de 
l'acide polysilicique a permis de situer 2 points de 
transition I 'un 5. pH = 3 correspondant 5. I 'apparit ion 
de la forme ionis6e, l 'autre 5. pH tr6s proche de 7 
traduisant la pr6sence de la forme anionique mono-  
m6rique. Entre les deux coexistent les 2 formes 
ionis6e et non ionis6e th+oriquement favorable d la 
formation du polym6re. Cependant  si le premier 
point de transition marque la possibilit6 de formation 
d'esp~ces oligom6riques [15], il semble plus rai- 
sonnable de situer la polym6risation proprement dite 
5. pH = 6 auquel la proportion d'esp6ces ionis6es 
devient significative. En effet, les variations du pK,pp 
montrent  que 1'6quilibre des diverses esp6ces poly- 
m6riques form6s est opt imum dans la zone 
6 < p H < 7 .  

Ces r6sultats sont en accord avec la majorite des 
travaux qui signalent le minimum de la vitcsse de 
r6action de polycondensation 5. pH = 3 et un max- 
imum 5. pH = 6 ou m~me entre 6 et 9 selon les auteurs 
[4, 6, 16]. 

L'+valuation de la constante de dissociation du 
polym~re d'acide silicique montre, lorsque la concen- 

tration augmente, une exaltation de la fonction acide 
attribuable au plus grand nombre de groupes silanols 
tertiaires et 5. l 'influence du voisinage imm6diat qui a 
pour effet d 'accentuer la r6sonance des charges. 

La nature des esp6ces initialement pr6sentes a une 
contribution tr6s importante dans la polym6risation 
[2]. Dans le premier mode de preparation, or) les 
especes form6es 5. un pH donn6 sont maintenues 
dans le milieu, la polym~risation se poursuit 
progressivement, les particules d6js. existantes con- 
t inuant 5. grossir au fur et fi mesure de I'ajout de 
silicates. Ainsi, la forme monom6rique ionis6e ne se 
trouve jamais en exc6s et les forces electrostatiques 
r6pulsives n'apparaissent pas comme le montre les 
courbes du pK apparent; au contraire ces courbes 
soulignent la pr6sence de groupes silanols non ionis6s 
5. la surface de la silice, les particules pourraient donc 
th6oriquement grossir ind~finiment. Toute variation 
de pHes t  suivi du r6tablissement d 'un  6quilibre entre 
les diff6rentes esp6ces colloidales. 

Lorsque ia pr6paration consiste 5. amener rap- 
idement le pH 5. la valeur souhait6e, seules les esp6ces 
colloidales de petites tailles peuvent se former, ne 
permettant pas la consommation des silicates; il vient 
en outre s 'ajouter les forces r6pulsives dues 5. 
I 'augmentation du hombre total de charges. 

II faut souligner le comportement poten- 
tiom&rique particulier du sol 5. 5 g 1- ~ pour lequel on 
voit une 6nergie de transition faiblement n6gative 
dans la phase II. Ce comportement peut &re attribu6 
~i la formation de particules colloidales de tailles plus 
+lev6es dans lesquelles I'accessibilit6 des groupes hy- 
droxyles est moindre. La comp6tition entre poly- 
m6risation et solubilisation se trouve d+plac6e en 
faveur de la formation du polym~re. Enfin, l'int6r6t 
que nous portons 5. I'emploi de I'acide phosphorique 
et non d'acide chlorhydrique tient aux travaux que 
nous effectuons sur la rh~ologie de solutions 
moyennement  concentr~es en acide silicique, travaux 
qui feront l 'objet d 'une  prochaine publication. 
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Abstract---loniTation and solubility of  silicic acid with variation of pit  and concentration of  silicic acid 
are studied by potentiometric measurements .  Two characteristic points appear on titration plots: the tirsl 
point occurs at p | l  - 3 v, ith formation of  the ionb, ed silicic acid: the second at pH = 7 is interpreted ~ts 
re~ealing monomeric  species. Diverse species of  ionized silicic acid are in sols between p | [  = 3 and 7: the 
sols contain the smallest species of  polymer for pi! < 6 and show an opt imum of polymerization for 
pit  ~ 6 .  


