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ABSTRACT 

The melting behaviour of undecane gelified by different silicas is studied by differential 
thermal analysis. The experimental curves exhibit two thermal effects. A first peak is located 
at the normal melting temperature T, of pure undecane. The second peak is located at T,, 
below T,, and is attributed to the melting of undecane filling the intra-aggregate voids of 
silica. The analysis of the experimental results gives information about the structure of the gel 
state. 

RESUME 

La fusion de undecane gelif par differentes silices est &udiCe par analyse thermique 
differentielle. Les courbes obtenues permettent de mettre en evidence l’existence de deux pits. 
Un premier pit est situ6 B la temperature normale To de fusion du undecane pur. Le second 

pit, situ6 g une tempkrature T, inferieure g T, est attribuC g la fusion de undCcane contenu 
dans des volumes intra-agrCgats de la silice. L’analyse des resultats experimentaux permet 
1’Ctude de la structure du gel. 

INTRODUCTION 

La gklification des liquides permet de confkrer g un milieu, prkalablement 
fluide, des propriCk% d’un solide mou. Sous l’effet d’une contrainte de 
cisaillement, le systkme redevient fluide. Ces propri&% rhkologiques par- 
ticulikres font que la gklification prksente un ink-& considkrable dans des 
domaines tr&s divers [l]. Les silices, et plus particulikrement les silices 
pyrogkniques sont frkquemment utiliskes comme agents de gklification [2,3]. 

Le choix d’une silice don&e sera d’une part fonction des caractitristiques 
rhkologiques qu’elle permet de confkrer au syst6me gClifi6 et d’autre part de 
la quantitk de silice nkcessaire g la gklification du liquide. Pour des raisons 
Cvidentes, il est souhaitable de minimiser la valeur du seuil de gklification. 
Nous avons montrC prCcCdemment [4,5] que la valeur du seuil de gklification 
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(quantite minimale de silice necessaire a la gelification d’un volume unitaire 
de liquide) de liquides non polaires, tel le undecane, dependait essentielle- 
ment de la morphologie de la silice et, plus particulierement, de son volume 
specifique apparent. 

La gelification d’un liquide par la silice est generalement attribuee a la 
formation, au sein du liquide, d’un reseau tridimensionnel de particules de 
silices [2.3], dont nous nous proposons d’etudier la structure. L’objet de 
notre travail est de montrer comment l’analyse thermique differentielle, au 
voisinage du point de fusion du liquide gelifie (prealablement Porte a basse 
temperature), permet d’atteindre ce but. Cette publication est exclusivement 
consacree a l’etude des systemes silice-undecane. Le cas de l’eau et en 
particulier la comparaison des structures des systemes sol et gel sera abordee 
separement. Ajoutons qu’une partie des resultats decrits dans la presente 
publication avait CtC presentee a ESTA 2 en 1981 [6]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

PGparation des gels 

Les caracteristiques morphologiques des silices utilisees dans cette etude 
sont resumees dans le Tableau 1. Les silices pyrogeniques de type Aerosil 
(Degussa) et TK 900 (Degussa) ne presentent pas de microporosite in- 
traparticulaire. Le terme “ volume poreux” est utilise pour caracteriser le 
volume libre intra-agregats ou inter-agregats. Les valeurs de VP,, indiquees 
dans le Tableau 1 reprbentent le volume poreux total initial de la poudre. 
La silice XOB 75 est une silice de chromatographie formee de particules 
spheriques dont le diametre est compris entre 40 et 80 pm; elle presente une 
porosite intra-particulaire dont les caracteristiques sont donnees dans le 
Tableau 2. 

Le choix du undecane comme Cchantillon de liquide non polaire est 
justifie par les motifs suivants: 

TABLEAU 1 

Caracteristiques morphologiques des silices pyrogeniques utilisees, valeurs des seuils de 
gelification rn: pour le undecane et du volume de liquide VT par unite de mass de silice 

Aerosil 

AOX 
A 130 
A 150 
A 200 
A 300 
A 380 
TK 900 

S BET V PO 6 Vi+ 

(In2 g-‘) (cm3 gg’) (g cmm3) (cm3 g-l) 

69 15.4 0.105 9.5 
125 20.4 0.065 15.4 
120 27.3 0.055 18.2 
202 28.1 0.055 18.2 
271 26.6 0.065 15.4 
335 28.1 0.065 15.4 
125 13.4 0.115 8.7 
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TABLEAU 2 

Caracteristiques morphologiques de la silice de chromatographie XOB 75 et valeur du seuil de 
gtlification pour le undtcane; V&s) et upcup, representent respectivement le volume poreux 
total (interparticulaire + intraparticulaire) et le volume poreux intraparticulaire mesure par 
porosimetrie au mercure 

S BET V 
(m* g-‘) (cp& g-t) 

‘tiH@ 
(cm3 g-r) 

%Hf) mf VT 
(cm g-‘) (gcme3) (cm3 g-t) 

XOB 75 69 2.3 2.0 0.87 0.5 2 

(1) sa tension de vapeur, a temperature ambiante est faible ( < 133 Pa) ce 
qui limite l’evaporation du liquide gelifie au tours du temps et done la 
modification de la composition du gel; 

(2) il s’agit d’un alcane de rang impair dont le point du fusion est sit& a 
247.5 K qui ne presente pas de prefusion mais une transition solide-solide 

situee a 237 K [7]. 
Au seuil de gelification m z, le gel est forme spontanement et ne demixe 

pas lors de l’application d’une contrainte de cisaillement. Pour des teneurs en 
silice superieures a rnz, une dispersion mecanique de la silice est necessaire a 
la formation du gel. Lorsque la teneur en silice atteint une valeur WI,, = 2mz, 
la formation d’un gel n’est plus possible, malgre une dispersion prolongee. 
Le systeme obtenu n’est plus macroscopiquement homogene et sera 
caracterise par le terme “poudre humide”. 

Analyse thermique dqfkrentielle 

Les mesures d’ATD sont effect&es a l’aide du microanalyseur M4 
(Setaram) equip6 d’un cryostat mis au point au laboratoire. Un regulateur- 
programmateur de temperature (Thermanalyse) per-met d’obtenir des vitesses 
de rechauffement faibles (- 0.3 K min-‘) et sensiblement constantes. Ce 
dispositif ne permet pas de lineariser les vitesses de refroidissement (l’ordre 
de grandeur est voisin de quelques degres par minute). La precision sur les 
mesures de temperature est estimee a kO.25 K. Les quantites de gel 
introduites dans la cellule de mesure sont trb faibles ( - 4 mg) ce qui permet 
d’eliminer l’effet d’un gradient thermique au sein de l’echantillon. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Exemple de diagramme ATD obtenu lors du rkhauffement d’un gel XOB 
75-undkane 

Les Figs. la and lb montrent respectivement le diagramme de fusion du 
undecane pur et d’un gel XOB 75-undecane contenant 0.5 g de silice par 
cm3 de liquide. L’existence dun pit supplementaire situ6 a une temperature 
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Fig. 1. Diagrammes ATD de la fusion de undkcane dans les cas suivants: (a) undkane pur; 
(b) undkcane gtlifit par la silice XOB 75 (0.5 g cmm3); (c) undkcane gClifi& par la silice 
ACrosil 200 (0.055 g cme3). Vitesse de chauffe - 0.2 K min-‘. 

TI inferieure a la temperature normale de fusion, T,, est un phenomene bien 
connu dans le cas des milieux poreux. L’analyse theorique des diagrammes 
obtenus en analyse enthalpique differentielle, due entre autres a Brun et al. 
[8] est a l’origine de la methode de la thermoporometrie qui permet la 
correlation entre l’abaissement du point de fusion et le rayon des pores. 

En admettant que la totalite du undecane contenu dans l’echantillon est 
solidifiee et que l’abaissement d’enthalpie de fusion est negligeable, la 
surface totale du pit S, + S, est proportionnelle a la quantite totale de 
liquide dans l’echantillon. La fraction 1, = S,/( S, + S,) correspond alors a 
la fraction de liquide contenu dans les pores. Dans le cas Ctudie, on trouve, 
I, = 0.44, ce qui correspond a un volume poreux Cgal a 0.88 cm3 gg ‘, en bon 
accord avec le volume poreux determine par porosimetrie au mercure (up = 
0.87 cm3 gg’) (Tableau 2). 

Contrairement au pit correspondant a la fusion du undecane pur, 
caracterise par une temperature T, bien definie, le pit correspondant a la 
fusion dans les pores resulte de la superposition des effets thermiques se 
produisant dans un intervalle de temperature TIca, - T,(,,, dependant de la 
repartition des rayons des pores. Le piincipe mCme des mesures d’ATD ne 
permet pas une analyse de thermoporometrie. La valeur de T, obtenue par 
extrapolation n’a done pas de signification physique reelle. 
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Exemple de diagramme ATD obtenu pour un gel AProsil200-undtkane. 
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les volumes intra-agregats augmente, passant de 0.33 au seuil de gelification 
a 0.42 (Fig. 2). Le volume poreux intra-agregats, ramene a 1 gramme de silice 
varie done entre 6 cm3 g-’ et 4.3 cm3 g-‘. Cette diminution suppose une 
reduction de la taille des agregats lors de l’agitation mecanique indispensable 
pour disperser la silice au-de18 du seuil de gelification. La diminution 
simultanke de T, [4,6] indiquerait une diminution prtferentielle des volumes 
intra-agregats de grandes dimensions. 

Lorsque la teneur en silice atteint une valeur voisine de 0.10 g cmP3 (dans 
le cas de 1’ACrosil 200) le systeme est a l’etat de poudre humide. 11 apparait 
que dans ces conditions le pit normal de fusion de undecane pur a disparu. 
La valeur de Ii est alors Cgale a 1. 

Influence du traitement thermique de la silice sur la valeur de I, (cas de 
l’A&osil 200) 

L’eau physisorbee, dont la quantite est inferieure a la monocouche dans le 
cas des silices pyrogeniques, est effect&e par chauffage a 130°C pendant 12 
h. Une deshydroxylation partielle de la surface est obtenue lors d’un traite- 
ment thermique a 800°C. La surface BET n’est pas modifiee lors de ces 
traitements. Nous avons montre que le seuil de gelification rnz restait 
inchange [4]. L’analyse des diagrammes ATD obtenus pour ces gels montrent 
que les valeurs de 1, c’est-a-dire du volume inira-agregats sont sensiblement 
les memes pour une teneur en silice don&e (Fig. 2). 

Influence de la morphologie de la silice sur la valeur de I, (au seuil de 
gklijication) 

Les valeurs de la fraction de liquide contenu dans les espaces intra-agregats 
(Ii) mesurees pour des gels obtenus par les differentes silices (au seuil de 

TABLEAU 3 

Valeur de la fraction (Z,) de undtcane contenu dans les espaces intra-agrkgats, volume poreux 
(up) correspondant et valeur de la fraction consolidke (+,) mesurts au seuil de gklification 
pour les diffkrentes silices 

Silice 11 = S,/(S, + %) VP $1 

( f 0.02) (cm3 g-‘) ( f 0.02) 

AOX 0.32 3.05 0.35 
A 130 0.34 5.23 0.36 

A 150 0.32 5.82 0.34 

A 200 0.33 6.0 0.35 
A 300 0.35 5.38 0.37 
A 380 0.32 4.92 0.34 

TK 900 0.33 2.87 0.36 

XOB 75 0.44 0.88 0.54 
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gelification) sont rassembks dans le Tableau 3. 11 apparait que I1 reste 
compris entre 0.32 et 0.35, pour les silices pyrogeniques. Compte tenu des 
incertitudes de mesure de rnz et de 1, il est possible de conclure que la valeur 
de I1 reste constante. La valeur moyenne obtenue est Cgale a 0.33. 

Dans ce mCme tableau nous avons fait figurer la valeur de +I fraction 
volumique des elements consolidb, c’est-a-dire le rapport entre le volume 
des agregats (volume poreux intra-agregat + volume occupe par la silice (0.45 
cm3 g-l)) et le volume total du gel. 11 est evident que les valeurs de 
+,( - 0.35) sont peu differentes de celles de 1, en raison de la valeur tres 
faible du volume reel occupe par les particules de silice, Dans le cas de la 
silice XOB 75 dont la morphologie est trb differente de celle des silices 
pyrogeniques, Cpl est superieur a 0.5. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

L’utilisation de l’analyse thermique differentielle pour l’etude de la struc- 
ture des gels a permis de mettre en evidence deux points importants: 

(a) l’existence de deux processus de fusion qui montre qu’au sein du gel 
une fraction du liquide gelifie est contenue dans des “pores” dont il est 
possible de determiner le volume; 

(b) le fait que la valeur de cette fraction de liquide reste inchangee (aux 
incertitudes experimentales prb), au seuil de gelification, pour les differentes 

silices pyrogeniques. 

(a) La microscopic electronique permet de mettre en evidence l’existence 
d’agregats form&s par des enchainements de particules de silice. Or, l’in- 
fluence du mode de preparation des Cchantillons destines a la microscopic 
Clectronique sur la dimension des agregats [9] montre que cette technique ne 
permet pas de rendre compte du volume “consolid? reel intervenant lors de 
la gelification spontanee. Ce point sera discute plus en details dans le cadre 
de l’etude des systemes silice-eau (en preparation). 

D’autre part, les faibles valeurs de IT, - TII mesurees en ATD suggerent 
que les dimensions des espaces intra-agregats sont suffisamment grandes 
pour ne pas donner lieu a une hysterbe lors dun cycle d’adsorption-dborp- 
tion d’azote (ce qui fait que les silices pyrogeniques sont considerees comme 
non poreuses). De fait, des mesures effect&es en analyse enthalpique 
differentielle ont permis de montrer que les rayons moyens des “pores” 
varient entre 30 et 50 nm selon la morphologie de la silice [lo]. Enfin, en 
raison de la fragilite de la “structure” de la silice a l’etat de poudre, la 
methode classique de la porosimetrie au mercure ne peut Ctre utilisee car 
l’introduction du mercure dans l’echantillon en modifie, par compaction, le 
volume apparent [5]. 
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11 apparait done que I’ATD est une methode de choix dans la mesure de 
volume “poreux” de ce type. 

(b) Comme il a CtC dit dans l’introduction, la gelification des liquides par 
des solides pigmentaires est generalement attribuee a l’existence d’un reseau 
continu de “particules solides”. Ce travail permet de montrer que ces 
particules solides sont vraisemblablement des agregats, plus ou moins con- 
solid&, lies entre eux par des forces d’interaction solide-solide de plus faible 
intensite (telles des liaisons hydrogene entre groupes hydroxyles superficiels). 
Ces liaisons seraient detruites lors de l’application d’une contrainte de 
cisaillement lorsque le systeme redevient fluide. 

Lors de l’etude de la formation des gels [4,5], nous avions souligne le 
caractere critique de la gelification, suggere par l’existence d’un seuil bien 
determine, caracteristique de la morphologie de la silice. De plus, le fait que 
la fraction “consolidee” & reste constante, dans le cas des silices 
pyrogeniques, tend a montrer que ce seuil est lie a l’existence d’une fraction 
volumique “solide” bien determinCe au sein du gel. De cette observation il 
est possible d’envisager l’hypothbe de la similitude entre le mecanisme de la 
gelification par des solides pigmentaires et un phenomene de percolation. 
Cette analogie a par ailleurs deja CtC envisagee dans le cas des gels de 
polymeres [ll]. Dans cette hypothese, la difference observee entre la valeur 
de +i pour les silices pyrogeniques (+, - 0.35) et une silice formee de 
particules spheriques telle la silice XOB 75 (9, - 0.54) pourrait s’expliquer 
par un facteur de forme. 

En resume, ce travail permet de montrer que l’analyse thermique differen- 
tielle permet de donner des informations nouvelles sur la structure des gels 
form& lors de la dispersion de silices pigmentaires dans un alcane. 
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