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De nouveaux gels hybrides "organique-inorganique" /l base 
d'aluminium sont 61abor6s par voie sol-gel. Le pr6curseur mol6cu- 
laire utilis6 est le butylate secondaire d'aluminium Al(OBuS)3 dis- 
sous dans CC14, modifi6 par le propane-l,2-diol, le butane-l,x- 
diol (x = 2, 3), et le pentane-l,2-diol. Nous avons 6tudi6 rinfluence 
des principaux facteurs (nature du solvant, nature et quantit6 du 
diol) sur robtention des gels monolithiques et transparents. Toutes 
les pr6parations sont r6alis6es sans ajout d'eau. L'6tude par RMN 
MAS 27A1, RMN CP MAS 13C, et par spectroscopie IR montre 
qu'une r6action d'6change a lieu entre les groupements OBus de 
l'alcoxyde d'aluminium et les diols utilis6s. Les gels obtenus sont 
monolithiques et transparents, les atomes d'aluminium y sont li6s 
entre eux par des ponts organiques selon la formule --AI---O---R 
- - O - - A l - -  o~ Rest une chaine hydrocarbon6e provenant du diol. 
This paper presents an original method for elaboration of gels 
with mixed organic-inorganic networks of the general formula 
--AI---O---R--O---AI--, with R being a hydrocarbon chain. Start- 
ing materials used are aluminum tri-sec-butoxide Al(O-sec-C4H9) 3, 
propane-l,2-diol, butane-l,2-diol, butane-l,3-diol, and pentane- 
1,2-diol. The reactions were carried out with either CC!  4 or  cyclo- 
hexane as solvent. The exchange reaction between the diols and 
Al(O-sec-C4H9)3 occurs with the elimination of sec-butanol mole- 
cules. Gels are obtained without the addition of water. The mono- 
lithic and transparent gels obtained are characterized by IR and 
as well as t3C and 27A1 RMN techniques. © 1995 Academic Press, Inc. 

I. INTRODUCTION 

Les  gels 61abor6s par  les proc6d6s sol-gel  ont connu 
un d6ve loppement  scientifique et technologique important  
en tant  qu ' in term6diaires  dans divers domaines (1-4). Ce 
proc6d6 met  en jeu des r6actions d ' h y d r o l y s e - p o l y c o n -  
densation ~t part ir  des pr6curseurs  m6talloorganiques du 
type a lcoxyde conduisant  aux mat6riaux d6sir6s. 

Les  a lcoxydes  sont g6n6ralement tr6s r6actifs vis ~t vis 
de l 'eau,  leur hydrolyse  conduit  ~t la format ion d 'un  pr6- 
cipit6. Pour  diminuer  leur r6activit6, divers ligands sont 
utilis6s, par  exemples  les acides organiques (5), les /3- 
dic6tones (6, 7), et les glycols (8). 

Des 6tudes r6centes montrent  que les additifs chimiques 

i To whom correspondence should be addressed. 

les plus souvent  employ6s n ' in terviennent  pas seulement  
comme  agents stabilisants des a lcoxydes  m6talliques mais 
peuvent  r6agir avec  ces derniers en donnant  des hybrides 
"o rgan ique - ino rgan ique"  (9, 10). 

Ce travail d6crit les r6sultats de l '61aboration de tels 
hybrides ~ partir  du butylate  secondaire  d 'a luminium et 
des diols ainsi que la caract6risat ion des produits obtenus 
par  IR, R M N  MAS ZTA1, et R M N  CP MAS 13C. 

II. PARTIE EXPI~RIMENTALE 

Pour 6tudier la r6action d '6change entre les groupe- 
ments  OR de l ' a lcoxyde  d 'a luminium AI(OBuS)3 et les 
diols utilis6s d 'une  part  et d6terminer les principaux fac- 
teurs influen~ant le processus  de g61ification (nature du 
solvant,  nature et quantit6 du diol) d 'au t re  part,  plusieurs 
essais ont 6t6 effectu6s. Les  pr6parat ions sont r6alis6es 
dans des piluliers de volume 6gal b. 30 ml maintenus ferm6s 
sous agitation magn6tique. Les  m61anges 6voluent vers 
des solutions colloidales (sols) qui se t ransforment  en gels 
ou en solutions biphas6es. Nous  avons constat6 que les 
gels obtenus  subissaient un ph6nom~ne de syn6r6se au 
cours du temps.  

1. Influence de la nature du solvant 

Pour 6tudier l ' influence de la nature du solvant sur le 
processus  de g61ification, nous avons fix6 le nombre  de 
mole de Al(OBuS)3 h 2 x 10 -3 , k = n diol/n Ai = 2 et on 
fait varier  le solvant.  Les  r6sultats obtenus sont consign6s 
au Tableau I. 

Ces r6sultats montrent  que le gel est obtenu lorsque le 
solvant utilis6 est CCI 4 ou le cyclohexane .  Cela semble 
6tre 1i6 h la taille et l ' e n c o m b r e m e n t  st6rique des mol6- 
cules des deux solvants ,  qui sont en faveur  d 'une  diminu- 
tion de la r6activit6 de l ' a lcoxyde  d 'a luminium.  Nous  
pr6sentons ici que les r6sultats obtenus  lorsque le solvant 
est C C I  4 . 

2. Influence de la nature du diol 

Une s6rie d 'essa is  est  r6alis6e avec  un m61ange de 
Al(OBuS)3 dissous dans le t6trachlorure de carbone  de 
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TABLEAU l 
Influence de la nature du soivant 

TABLEAU 3 
Influence de la quantit6 du diol 

R6sultat k Temps de g61ification Aspect du gel 
Solvant obtenu Aspect 

1 1 mois Transparent 
T6trachlorure de Gel Monolithique transparent 1,5 1 jour Transparent 

carbone 2 1 heure Transparent 
Cyclohexane Gel Monolithique transparent 2,5 25 min Transparent 
Hexane Solut ion Blanch~tre 3 50 rain Opalescent 

biphas6e 

concentrat ion molaire 0,2 M avec des diols dont  le rapport  
molaire est k = 2. Les  r6sultats obtenus sont regroup6s 
au Tableau II.  

O n  constate  que lorsque le diol utilis6 pr6sente deux 
groupements  OH en bout de chaine de formule g6n6rale 
O H - ( - C H 2 - ) n - O H  avec  n = 2,3,4,5, le m61ange de d6part 
ne donne pas un gel mais il se t ransforme en une suspen- 
sion biphas6e blanchg~tre, En revanche les diols dont I 'un 
des groupements  hydroxyl  est li6 hun carbone secondaire,  
permet tent  l 'obtent ion d 'un  gel monolithique transparent .  
Ce r6sultat peut s ' in terpr6ter  par le fair que la r6activit6 
du groupement  O H  1i6 au carbone secondaire est plus 
61ev6e que celle du groupement  OH en bout de cha~ne. 
Nous remarquons  aussi que le temps de g61ification d6- 
pend de la longueur de la chaine hydrocarbon6e et de la 
position du groupement  O H  secondaire.  

3. Influence de la quantit~ du diol 

Nous avons pr6par6 une s6rie de gels ~ part ir  de m6- 
langes renfermant  chacun 2 x 10 -3 mole de Al(OBuS)3 
dans CCI 4 et de quantit6s variables de butane-l ,3-diol .  Le  
Tableau I I I  consigne les r6sultats obtenus.  

I1 se d6gage de ce tableau que le temps de g61ification 
varie consid6rablement  tandis que l ' aspect  du gel ne 
change que pour  un rapport  k sup6rieur & 2,5. En effet: 

- - p o u r  k = 1, la quantit6 de butane-l ,3-diol  n ' es t  pas 
tout & fait suffisante pour  r6agir avec  tout l ' a lcoxyde.  Cela 

diminue le nombre  des esp~ces chimiques capables de se 
polycondenser  et de donner  naissance h u n  gel. 

- - p o u r  1 < k -< 2,5, le gel obtenu est monoli thique 
et t ransparent .  Le  temps de g61ification diminue lorsque 
k augmente.  

- - p o u r  k > 2,5, la t ransparence  des gels se d6grade de 
plus en plus pour  donner  des produits opalescents .  Cela 
peut  etre dO aux mol6cules de diol qui n 'on t  pas r6agi. 

Cette 6tude montre  que l ' a spec t  des gels et le temps 
de g61ification sont in t imement  li6s au type de solvant 
choisi, & la nature et ~ la quantit6 du diol utilis6e. 

III. CARACTERISATION 

1. Etude par spectroscopie d'absorption IR 

Le spectre infra-rouge du liquide de la syn6r~se est 
repr6sent6 ~ la figure 1. On consta te  qu'il  est tr6s sembla- 
ble ~ celui d 'une  solution de butanol  secondaire dans CCI 4 . 
Ceci sugg~re que les diols de la forme R(OH) 2 ou R est 
un groupement  hydrocarbon6,  peuvent  r6agir avec le 
butylate  secondaire d 'a luminium Al(OBuS)3 selon les 
schemas suivants: 

A1-OBu s + H O - R - O H  ~ A I - O - R - O H  + BuSOH 

A1-OBu s + A 1 - O - R - O H - - *  A 1 - O - R - O - A 1  + BuSOH. 

La  figure 2 repr6sente le spectre IR du butylate sec- 

TABLEAU 2 
Influence de la nature du diol 

Diol utilis6 R6sultat obtenu Temps de g61ification Aspect 

l~thyl~ne glycol Solution biphas6e Blanchfttre 
Propane-l,2-diol Gel 40 min Monolithique transparent 
Propane-l,3-diol Solution biphas6e Blanchgltre 
Butane-l,2-diol Gel 5 min Monolithique transparent 
Butane-l,3-diol Gel 1 heure Monolithique transparent 
Butane- 1,4-diol Solution biphas6e Blanch&tre 
Pentane-1,2-diol Gel 2 jours Monolithique transparent 
Pentane-1,5-diol Solution biphas6e Blanch&tre 
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FIG. 1. Spectres IR: (a) solution de butanol secondaire dans CC14; 
(b) liquide de la syn6r~se. 

ondaire d 'aluminium donn6 ~ titre de comparaison pour 
rendre compte des modifications observ6es lots des r6ac- 
tions chimiques avec les diols. 

Les spectres IR des gels s6chfs ~ 80°C pendant 24 
heures sont repr6sent6s ~ la figure 3 Iorsque ies diols 
utilis6s sont respect ivement,  le propane-l ,2-diol  (a), le 
butane-l ,3-diol (b), le butane-l,2-diol (c), et le pentane- 
1,2-diol (d). L 'analyse  de ces spectres montre l 'existence: 

- - d ' u n e  bande large autour de 3400 cm -1 due aux 
groupements  hydroxyles  associ6s par pont  hydrog~ne. 
Ces groupements  OH peuvent  appartenir aux diols libres 
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FIG. 3. Spectres IR des gels s6ch6s ~ 80°C pendant 24 heures lorsque 
les diols utilis6s sont le: (a) propane-l,2-diol; (b) butane-l,3-diol; (c) 
butane-l,2-diol; et (d) pentane-1,2-diol. 

ou bien aux entit6s chimiques de formule - A I -  
O - R - O H .  

- - d ' u n e  bande multiple intense observ6e vers 2900 
cm -~ correspondant  aux vibrations d'61ongation Vc_H de 
la cha~ne aliphatique (VcH 3 et vCH2). 

- - d ' u n  pic situ6 ~ 1620 cm -1 environ qui correspond 
8H20" L ' eau  apparue peut ~tre form6e in situ a u c o u r s  de 
la r6action de polycondensat ion entre entit6s portant  un 
groupement  OH selon le sch6ma suivant: 

-A1-O-R-OH + OH-R-O-A1----~ -A I -O -R-O -A 1-  + H20. 

4OOO 

FIG. 2. 
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Spectre IR de butylate secondaire d'aluminium. 

On observe aussi: 

- - d a n s  la zone interm6diaire entre 1500 cm -~ et 1300 
cm -~ une s6rie de bandes fines caract6ristiques des modes 
de d6formation (Ss et 8as) de la liaison C - H  dans des 
diff6rents groupements  hydrocarbon6s.  

- - u n e  bande ~ 1270 cm -~ attribu6e aux vibrations de 
valence de la liaison C - C  dans le groupement  alkyl. 

- - d a n s  la zone 1200-1000 cm -~ une bande intense et 
multiple caract6ristique des vibrations du groupement  
A I - O - C  qui peuvent  appartenir  au r6seau qui constitue 
le gel. 

I d e s  pics situ6s entre 960 et 840 cm -1 qui sont attribu6s 
aux 8C-H. 

- - u n e  bande de faible intensit6 situ6e aux alentours de 
600 cm -~ qui semble correspondre  aux vibrations de A1-O 
dans A I -O -A I  (I I, 12). Cette bande est observ6e aussi 
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FIG. 4. Spectres RMN MAS 27A1 des gels s6ch6s ~ 80°C pendant 2 
heures lorsque les diols utilisds sont le: (a) propane-1,2-diol; (b) butane- 
1,2-diol; et (c) pentane-l,2-diol. 

gels d'aluminium s6ch6s/t 80°C sous air pendant 2 heures 
apr~s 61aboration avec le propane-1,2-diol (a), le butane- 
1,2-diol (b) et le pentane-l,2-diol (c) pour un rapport 
k =  1,5. 

Les d6placements chimiques compris entre 0 et 6 ppm 
sont attribu6s aux atomes hexacoordin6s et ceux situ6s 
dans l'intervalle 32,7-35,9 ppm sont assign6s h u n  envi- 
ronnement pentacoordin6 de l'aluminium (14, 15). On 
constate que ia raie relative aux noyaux hexacoordin6s 
est plus intense que celle attribu6e ~ l'aluminium penta- 
coordin6 ce qui sugg/~re la pr6pond6rance de l'esp/~ce 
octa6drique au d6pend de l'esp~ce penta~drique. Cette 
derni~re peut 6tre form6e soit durant la g61ification soit 
au cours du s6chage des gels (15). On remarque que les 
d6placements chimiques caract6ristiques des esp~ces oc- 
ta6driques diminuent lorsque la longueur de la chaine 
hydrocarbon6e du diol augmente. 

L'absence des pics situ6s aux 3, 44 et 62 ppm qui corre- 
spondaient au butylate secondaire d'aluminium (14) mon- 
tre que l'alcoxyde a 6t6 totalement modifi6 par les diols. 
Cette 6tude a 6t6 compl6t6 par RMN CP MAS ~3C. 

3. Etude par spectroscopie R M N  CP MAS 13C 

La figure 5 repr6sente les spectres RMN CP MAS ~3C 
des x6rogels d'aluminium apr~s s6chage ~t 80°C sous air 
pendant 2 heures, des gels 61abor6s en pr6sence de pro- 
pane-l,2-diol (a), de butane-l,2-diol (b), et de pentane- 
1,2-diol (c) dans un rapport k = 1,5. 

• Le spectre 5a pr6sente deux pics intenses situ6s 
19,71 et 68,51 ppm. Le premier pic caract6ristique du 
carbone a dans le groupement 

sur le spectre de l'alcoxyde d'aluminium, ce qui laisse 
penser que ce dernier a subi une hydrolyse partielle, h la 
suite de laquelle une r6action de polycondensation donne 
lieu ~t roxyde d'aluminium en faible quantit6. 

Le pic situ6 ~t 1060 cm -I relatif ~ la vibration d'61onga- 
tion CO du groupement butoxy 1i6 h l'aluminium (12, 13) 
n'est pas observ6 sur ces spectres, on peut en d6duire 
que la r6action d'6change entre l'alcoxyde et les diols 
s'est bien effectu6e. Ce r6sultat est en accord avec la 
nature du liquide lib6r6 par les gels. 

2. Etude par spectroscopie R M N  MAS 27AI 

Les alcoxydes d'aluminium ont fait robjet de plusieurs 
6tudes par spectroscopie RMN 27A1 (14). I1 a 6t6 montr6 
que la plupart de ces alcoxydes s'associaient entre eux 
pour former des esp~ces chimiques de formule g6n6rale 
[AI(OR)3] n (14). Des 6tudes montrent aussi que le d6place- 
ment chimique de l'aluminium dans ralcoxyde d6pend de 
la nature de groupement hydrocarbon6 (14). 

La figure 4 repr6sente les spectres RMN MAS 27A1 des 

a b c 

CH3--CH--CH20- -  
I 

O 
I 

1i6 aux atomes d'aluminium. Le second dont l'aire est 
pratiquement double de celle du premier peut 6tre attribu6 
aux carbones b e t  e du m6me groupement. 

• Sur le spectre 5b, on voit apparaitre quatres pics: 
- -un  premier pic intense situ6 h 10,46 ppm que nous 

attribuons au carbone a dans le groupement 

a b c d 

CH3--CH2--CH--CH20--  
I 

O 
I 

1i6 aux atomes d'aluminium. 
- -un  second pic intense situ6 ~t 26,60 ppm, qu'on 

attribue au carbone b du m6me groupement. 
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FIG. 5. Spectres RMN CP MAS 13C des gels s6ch6s h 80°C pendant 
2 heures lorsque les diols utilis6s sont le: (a) propane-1,2-diol; (b) butane- 
1,2,-diol; et (c) pentane-l,2-diol. 

pr6c6dents, situ6s ~ 66,78 et 72,57 ppm qui caract6riser- 
aient respectivement les carbones e et d. 

Cette 6tude montre que des r6actions d'6change ont eu 
lieu entre l'alcoxyde d'aluminium et les diols employ6s 
pour donner des gels hybrides. Ce r6sultat confirme ceux 
obtenus par les techniques pr6c6dentes. 

IV. C O N C L U S I O N  

Des gels hybrides organique-inorganique ~ base 
d'aluminium ont 6t6 61abor6s par une nouvelle voie 
sol-gel h partir de butylate secondaire d'aluminium et des 
diols appropri6s sans apport d'eau. L'6tude de l'influence 
de certains param~tres chimiques sur le processus de g61i- 
fication a permis de d6terminer les solvants et les diols 
qui conduisent h la formation de gels monolithiques trans- 
parents. 

Pour un diol donn6, les exp6riences montrent que le 
temps de g61ification et l'aspect du gel d6pendent de la 
nature du diol d'une part et du rapport molaire k d'au- 
tre part. 

La caract6risation des produits obtenus par spectro- 
scopies I.R, RMN MAS 27A1 et RMN CP MAS 13C a 
montr6 que des r6actions d'6change ont bien eu lieu entre 
l'alcoxyde d'aluminium et les diols utilis6s pour donner 
un polym~re inorganique-organique. 
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- -deux derniers pics dont l'un est situ6 h 66,40 ppm 
moins intense que celui localis6 h 74,20 ppm correspond- 
ant respectivement aux carbones d et ¢. 

• Le spectre 5c pr6sente cinq pics: 
- -un  premier pic intense situ6 ~ 14,58 ppm qui corre- 

spond au carbone a appartenant ~ la cha~ne 

a b c d e 

CH3--CH2--CH2--CH--CH20-- 
i 
O 
i 

li6e aux atomes d'aluminium. 
- -deux pics moins intenses que le premier, situ6s 

19,22 et 35,88 ppm qu'on peut les attribuer respectivement 
aux carbones b et e. 

--enfin deux derniers pics moins intense~ que les 
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