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De nouveaux gels hybrides “organique—inorganique” a base
d’aluminium sont élaborés par voie sol—gel. Le précurseur molécu-
laire utilisé est le butylate secondaire d’aluminium Al(OBuS), dis-
sous dans CCl,, modifié par le propane-1,2-diol, le butane-1,x-
diol (x = 2, 3), et le pentane-1,2-diol. Nous avons étudié I'influence
des principaux facteurs (nature du solvant, nature et quantité du
diol) sur ’obtention des gels monolithiques et transparents. Toutes
les préparations sont réalisées sans ajout d’eau. L’étude par RMN
MAS PAl, RMN CP MAS ¥C, et par spectroscopie IR montre
qu’une réaction d’échange a lieu entre les groupements OBus de
Palcoxyde d’aluminium et les diols utilisés. Les gels obtenus sont
monolithiques et transparents, les atomes d’aluminium y sont liés
entre eux par des ponts organiques selon la formule —Al-O—R
—O—Al— ou R est une chaine hydrocarbonée provenant du dicl.
This paper presents an original method for elaboration of gels
with mixed organic—inorganic networks of the general formula
—A]l—0—R—O0—Al—, with R being a hydrocarbon chain. Start-
ing materials used are aluminum tri-sec-butoxide Al(O-sec-C Hy),,
propane-1,2-diol, butane-1,2-dicl, butane-1,3-diol, and pentane-
1,2-diol. The reactions were carried out with either CCl, or cyclo-
hexane as solvent. The exchange reaction between the diols and
Al(O-sec-C,H,); 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 3C and 7A1 RMN techniques. © 1995 Academic Press, Inc.

I. INTRODUCTION

Les gels élaborés par les procédés sol-gel ont connu
un développement scientifique et technologique important
en tant qu’intermédiaires dans divers domaines (1-4). Ce
procédé met en jeu des réactions d’hydrolyse—polycon-
densation & partir des précurseurs métalloorganiques du
type alcoxyde conduisant aux matériaux désirés.

Les alcoxydes sont généralement trés réactifs vis a vis
de I'eau, leur hydrolyse conduit a la formation d’un pré-
cipité. Pour diminuer leur réactivité, divers ligands sont
utilisés, par exemples les acides organiques (5), les 8-
dicétones (6, 7), et les glycols (8).

Des études récentes montrent que les additifs chimiques

I To whom correspondence should be addressed.

les plus souvent employés n’interviennent pas seulement
comme agents stabilisants des alcoxydes métalliques mais
peuvent réagir avec ces derniers en donnant des hybrides
‘“‘organique—inorganique’’ (9, 10).

Ce travail décrit les résultats de [’élaboration de tels
hybrides a partir du butylate secondaire d’aluminium et
des diols ainsi que la caractérisation des produits obtenus
par IR, RMN MAS 7Al, et RMN CP MAS BC.

II. PARTIE EXPERIMENTALE

Pour étudier la réaction d’échange entre les groupe-
ments OR de I'alcoxyde d’aluminium AI(QOBu®), et les
diols utilisés d’une part et déterminer les principaux fac-
teurs influencant le processus de gélification (nature du
solvant, nature et quantité du diol) d’autre part, plusieurs
essais ont été effectués. Les préparations sont réalisées
dans des piluliers de volume égal 2 30 ml maintenus fermés
sous agitation magnétique. Les mélanges évoluent vers
des solutions colloidales (sols) qui se transforment en gels
ou en solutions biphasées. Nous avons constaté gue les
gels obtenus subissaient un phénoméne de synérése au
cours du temps.

1. Influence de la nature du solvant

Pour étudier I’influence de la nature du solvant sur le
processus de gélification, nous avons fixé le nombre de
mole de AI(OBu®); 42 x 1073, k = n diol/n Al = 2 et on
fait varier le solvant. Les résultats obtenus sont consignés
au Tableau 1.

Ces résultats montrent que le gel est obtenu lorsque le
solvant utilisé est CCl, ou le cyclohexane. Cela semble
&tre lié a la taille et I’encombrement stérique des molé-
cules des deux solvants, qui sont en faveur d’une diminu-
tion de la réactivité de I'alcoxyde d’aluminium. Nous
présentons ici que les résultats obtenus lorsque le solvant
est CCl,.

2. Influence de la nature du diol

Une série d’essais est réalisée avec un mélange de
AI(OBU®), dissous dans le tétrachlorure de carbone de
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TABLEAU 1
Influence de la nature du solvant

Résultat
Solvant obtenu Aspect
Tétrachlorure de Gel Monolithique transparent
carbone
Cyclohexane Gel Monolithique transparent
Hexane Solution Blanchétre
hiphasée

concentration molaire 0,2 M avec des diols dont le rapport
molaire est k = 2. Les résultats obtenus sont regroupés
au Tableau II.

On constate que lorsque le diol utilisé présente deux
groupements OH en bout de chaine de formule générale
OH-(-CH,-),-OH avec n = 2,3.4,5, le mélange de départ
ne donne pas un gel mais il se transforme en une suspen-
sion biphasée blanchitre, En revanche les diols dont 'un
des groupements hydroxyl estlié 4 un carbone secondaire,
permettent I'obtention d’un gel monolithique transparent.
Ce résultat peut s'interpréter par le fait que la réactivité
du groupement OH lié au carbone secondaire est plus
élevée que celle du groupement OH en bout de chaine.
Nous remarquons aussi que le temps de gélification dé-
pend de la longueur de la chaine hydrocarbonée et de la
position du groupement OH secondaire.

3. Influence de la quantité du diol

Nous avons préparé une série de gels a partir de mé-
langes renfermant chacun 2 X 1073 mole de Al(OBu®),
dans CCl, et de quantités variables de butane-1,3-diol. Le
Tableau III consigne les résultats obtenus,

11 se dégage de ce tableau que le temps de gélification
varie considérablement tandis que l'aspect du gel ne
change que pour un rapport & supérieur a 2,5. En effet:

—pour k = 1, la quantité de butane-1,3-diol n’est pas
tout & fait suffisante pour réagir avec tout I’alcoxyde. Cela
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TABLEAU 3
Influence de la quantité du diol

k Temps de gélification  Aspect du gel

1 I mois Transparent
L5 | jour Transparent
2 1 heure Transparent
2.5 25 min Transparent
3 50 min Opalescent

diminue le nombre des espéces chimiques capables de se
polycondenser et de donner naissance a un gel.

—pour 1 < k = 2,5, le gel obtenu est monolithique
et transparent. Le temps de gélification diminue lorsque
k augmente.

—pour &k > 2,5, la transparence des gels se dégrade de
plus en plus pour donner des produits opalescents. Cela
peut étre di aux molécules de diol qui n’ont pas réagi.

Cette étude montre que I'aspect des gels et le temps
de gélification sont intimement liés au type de solvant
choist, & la nature et a la quantité du diol utilisée.

III. CARACTERISATION

1. Etude par spectroscopie d’absorption IR

Le spectre infra-rouge du liquide de la synérése est
représenté 3 la figure 1. On constate qu’il est trés sembla-
ble a celui d’une solution de butanol secondaire dans CCl,.
Ceci suggére que les diols de la forme R(OH), ou R est
un groupement hydrocarboné, peuvent réagir avec le
butylate secondaire d’aluminium AI(OBu®); selon les
schémas suivants:

Al-OBu® + HO-R-OH — Al-O-R-OH + BuSOH
Al-OBu® + Al-O-R-OH — Al-O-R-0-Al + BuSOH.

La figure 2 représente le spectre IR du butylate sec-

TABLEAU 2
Influence de la nature du diol
Diol utilisé Résultat obtenu Temps de gélification Aspect
Ethylene glycol Solution biphasée Blanchitre
Propane-1,2-diol Gel 40 min Monolithique transparent
Propane-1,3-diol Solution biphasée Blanchatre
Butane-1,2-diol Gel 5 min Monolithique transparent
Butane-1,3-diol Gel 1 heure Monolithique transparent
Butane-1,4-diol Solution biphasée Blanchétre
Pentane-1,2-diol Gel 2 jours Monolithique transparent
Pentane-1,5-diol Solution biphasée Blanchitre
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FIG. 1. Spectres IR: (a) solution de butanol secondaire dans CCl,;

(b) liquide de la synérése.

ondaire d’aluminium donné a titre de comparaison pour
rendre compte des modifications observées lors des réac-
tions chimiques avec les diols.

Les spectres IR des gels séchés a 80°C pendant 24
heures sont représentés a la figure 3 lorsque les diols
utilisés sont respectivement, le propane-1,2-diol (a), le
butane-1,3-diol (b), le butane-1,2-diol (c), et le pentane-
1,2-diol (d). L’analyse de ces spectres montre I’existence:

—d’une bande large autour de 3400 cm™' due aux
groupements hydroxyles associ€s par pont hydrogéne.
Ces groupements OH peuvent appartenir aux diols libres
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FIG. 2. Spectre IR de butylate secondaire d’aluminium.
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FIG.3. SpectresIR des gels séchés 2 80°C pendant 24 heures lorsque
les diols utilisés sont le: (a) propane-1,2-diol; (b) butane-1,3-diol; (c)
butane-1,2-diol; et {d) pentane-1,2-diol.

ou bien aux entités chimiques de formule -Al-
O-R-OH.

—d’une bande multiple intense observée vers 2900
cm™! correspondant aux vibrations d’élongation p_y de
la chaine allphathue (ven, et vey,).

—d’un pic situé a 1620 cm™! environ qui correspond &
8p,0- L’eau apparue peut étre formée in situ au cours de
la réaction de polycondensation entre entités portant un
groupement OH selon le schéma suivant:

—Al-O-R-OH + OH-R-0-Al-— -Al-O-R-0-Al- + H,0.

On observe aussi:

—dans la zone intermédiaire entre 1500 cm™' et 1300
cm™! une série de bandes fines caractéristiques des modes
de déformation (8s et 8as) de la liaison C-H dans des
différents groupements hydrocarbonés.

—une bande 2 1270 cm™! attribuée aux vibrations de
valence de la liaison C-C dans le groupement alkyl.

—dans la zone 1200-1000 cm™! une bande intense et
multiple caractéristique des vibrations du groupement
Al-O-C qui peuvent appartenir au réseau qui constitue
le gel.

—des pics situés entre 960 et 840 cm ™! qui sont attribués
aux 8c_y.

—une bande de faible intensité située aux alentours de
600 cm ™! qui semble correspondre aux vibrations de Al-O
dans Al-O-Al (11, 12). Cette bande est observée aussi
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FIG. 4. Spectres RMN MAS Al des gels séchés & 80°C pendant 2
heures lorsque les diols utilisés sont le: (a) propane-1,2-diol; (b) butane-
1.2-diol; et (¢) pentane-1,2-dicl.

sur le spectre de I’alcoxyde d’aluminium, ce qui laisse
penser que ce dernier a subi une hydrolyse partielle, & la
suite de laquelle une réaction de polycondensation donne
lieu a I'oxyde d’aluminium en faible quantité.

Le pic situé & 1060 cm™! relatif & la vibration d’élonga-
tion CO du groupement butoxy lié a 'aluminium (12, 13)
n’est pas observé sur ces spectres, on peut en déduire
que la réaction d’échange entre P'alcoxyde et les diols
s’est bien effectuée. Ce résultat est en accord avec la
nature du liquide libéré par les gels.

2. Etude par spectroscopie RMN MAS *Al

Les alcoxydes d’aluminium ont fait I’objet de plusieurs
études par spectroscopie RMN Al (14). 11 a été montré
que la plupart de ces alcoxydes s’assoctaient entre eux
pour former des espéces chimiques de formule générale
[AI(OR);], (14). Des études montrent aussi que le déplace-
ment chimique de I’aluminium dans I’alcoxyde dépend de
la nature de groupement hydrocarboné (14).

La figure 4 représente les spectres RMN MAS Al des
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gels d’aluminium séchés a 80°C sous air pendant 2 heures
aprés élaboration avec le propane-1,2-diol (1), le butane-
1,2-diol (b) et le pentane-1,2-diol (c) pour un rapport
k=1,5.

Les déplacements chimiques compris entre 0 et 6 ppm
sont attribués aux atomes hexacoordinés et ceux situés
dans I’intervalle 32,7-35,9 ppm sont assignés a un envi-
ronnement pentacoordiné de I'aluminium (14, 135). On
constate que la raie relative aux noyaux hexacoordinés
est plus intense que celle attribuée & I’aluminium penta-
coordiné ce qui suggére la prépondérance de I’espéce
octaédrique au dépend de I’espéce pentaédrique. Cette
derniére péut étre formée soit durant la gélification soit
au cours du séchage des gels (15). On remarque que les
déplacements chimiques caractéristiques des espéces oc-
taédriques diminuent lorsque la longueur de la chaine
hydrocarbonée du diol augmente.

L’absence des pics situés aux 3, 44 et 62 ppm qui corre-
spondaient au butylate secondaire d’aluminium (14) mon-
tre que l'alcoxyde a été totalement modifié par les diols.
Cette étude a été complété par RMN CP MAS P°C.

3. Etude par spectroscopie RMN CP MAS C

La figure 5 représente les spectres RMN CP MAS 3C
des xérogels d’aluminium aprés séchage a 80°C sous air
pendant 2 heures, des gels élaborés en présence de pro-
pane-1,2-diol (a), de butane-1,2-diol (b), et de pentane-
1,2-diol (¢) dans un rapport k = 1.5.

 Le spectre 5a présente deux pics intenses situés a
19,71 et 68,51 ppm. Le premier pic caractéristique du
carbone a dans le groupement

a b [\
CH;—(llH—CH20~
Q)

|

lié aux atomes d’aluminium. Le second dont laire est
pratiquement double de celle du premier peut étre attribué
aux carbones b et ¢ du méme groupement.
* Sur le spectre 5b, on voit apparaitre quatres pics:
—un premier pic intense situé a 10,46 ppm que nous
attribuons au carbone a dans le groupement

a b ¢ d
CH 3_‘C Hz—_CIH ’_CHzo_

1

lié aux atomes d’aluminium.
—un second pic intense situé a 26,60 ppm, qu’on
attribue au carbone b du méme groupement.
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FIG. 5. Spectres RMN CP MAS "C des gels séchés & 80°C pendant
2 heures lorsque les diols utilisés sont le: () propane-1,2-diol; (b) butane-
1,2,-diol; et (c) pentane-1,2-diol.

—deux derniers pics dont ’'un est situé i 66,40 ppm
moins intense que celui localisé€ & 74,20 ppm correspond-
ant respectivement aux carbones d et c.

» Le spectre 5c présente cing pics:

—un premier pic intense situé 4 14,58 ppm qui corre-
spond au carbone a appartenant 4 la chaine

a b < d e
CH:,'_CHZ—'CHz——(}jH_CHzO_

1

liée aux atomes d’aluminium.

—deux pics moins intenses que le premier, situés a
19,22 et 35,88 ppm qu’on peut les attribuer respectivement
aux carbones b et e.

—enfin deux derniers pics moins intenses que les
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précédents, situés a 66,78 et 72,57 ppm qui caractériser-
aient respectivement les carbones e et d.

Cette étude montre que des réactions d’échange ont eu
lieu entre I'alcoxyde d’aluminium et les diols employés
pour donner des gels hybrides. Ce résultat confirme ceux
obtenus par les techniques précédentes.

1v. CONCLUSION

Des gels hybrides organique—inorganique & base
d’aluminium ont été¢ élaborés par une nouvelle voie
sol-gel a partir de butylate secondaire d’aluminium et des
diols appropriés sans apport d’eau. L’étude de I'influence
de certains paramétres chimiques sur ke processus de géli-
fication a permis de déterminer les solvants et les diols
qui conduisent 4 la formation de gels monolithiques trans-
parents.

Pour un diol donné, les expériences montrent que le
temps de gélification et I’aspect du gel dépendent de la
nature du diol d’une part et du rapport molaire k£ d’au-
tre part.

La caractérisation des produits obtenus par spectro-
scopies LR, RMN MAS ¥A] et RMN CP MAS BC a
montré que des réactions d’échange ont bien eu lieu entre
I'alcoxyde d’aluminium et les diols utilisés pour donner
un polymeére inorganique-organique.
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