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INTRODUCTION 



L'objectif de ce travail est d'utiliser les silatranes, composés organosiliciés jusqu7alors 

connus pour leurs seules propriétés biologiques, pour l'antioxydation des matériaux 

carbonés. 

Dans le premier chapitre, nous rappellerons donc l'intérêt des matériaux carbonés dans 

l'industrie, puis nous verrons les principales voies utilisées pour l'antioxydation du carbone. 

Nous montrerons alors l'intérêt potentiel des silatranes pour cet usage. En effet, les 

silatranes, de par leur structure, doivent être capables de réagir avec les sites actifs du 

carbone et jouer alors un rôle inhibiteur. En outre, la pyrolyse de ces silatranes doit 

permettre d'obtenir des céramiques siliciées, dont les propriétés antioxydantes sont connues. 

De plus, la bifonctionnalité des silatranes, dûe à leur structure cage permet, au cours du 

traitement thermique, l'apport d'un deuxième précurseur de céramique. 
\ 

Dans le deuxième chapitre, nous étudierons les possibilités de réaction entre les silatranes et 

les sites actifs du carbone. Cet aspect est très important, car d'un point de vue théorique, la 

saturation des sites actifs est le moyen idéal pour empêcher l'oxydation du carbone. Nous 

montrerons donc les possibilités de réaction avec des molécules organiques cibles 

représentatives des fonctions que l'on peut trouver en surface du carbone, puis nous 

étudierons les réactions avec différents substrats carbonés contenant de moins en moins de 

sites, pour mettre en évidence sur du HOPG une réactivité spécifique des silatranes sur les 

sites actifs. 

Dans le troisième chapitre, nous étudierons la pyrolyse des silatranes dans le but de prévoir 

la nature des revêtements que l'on pourra obtenir sur des substrats carbonés. Nous 

vérifierons ces résultats par des études de pyrolyse de silatranes sur du graphite 

polycristallin. Nous verrons aussi les premiers tests d'antioxydation sur fibres de carbone et 

sur du graphite polycristallin. 

Ensuite, nous étudierons avec TiC14, à quel point nous pouvons modifier le revêtement 

initial, et les conséquences de ce nouveau revêtement sur l'oxydation du graphite. 

Enfin, nous verrons que l'application de notre revêtement à la protection par multicouches 

permet une diminution substantielle de la vitesse d'oxydation du graphite. 



CHAPITRE 1 

Généralités 

Dans ce chapitre, nous commencerons par rappeler que les matériaux carbonés d 

structure graphitique ont d'excellentes propriétés mécaniques, même et surtout d 

haute température. L'inconvénient principal du carbone étant son oxydabilité dès 

les basses températures (500-600 OC), nous rappellerons les deux principales 

techniques de protection du carbone, d savoir I'utilisation d'inhibiteurs d base de 

phosphates ou de borates; et les revêtements de matériaux réfactaires par CVD. 

Nous expliquerons ensuite pourquoi les silatranes, dont la nature s'apparente à 

celle des agents de couplage utilisés en chromatographie ou dans le traitement du 

verre, sont des composés de choix pour faire des revêtements capables de protéger 

le carbone de l'oxydation. Enfin, nous terminerons en présentant les silatranes, 

composés peu connus et qui, jusqu'd maintenant, n'étaient employés que pour leurs 

propriétés biologiques alors que ce sont également des précurseurs de céramiques. 



1.1) Propritis des matiriaux carbonis. Principaux modes d'oxydatin et 

de protection. 

En dehors du diamant, la plupart des matériaux carbonks ont une structure apparentée à 

celle du graphite. Celui-ci possède une structure lamellaire (cf Fig. 1. 1) formée d'un 

empilement de plans de graphhe. Ces plans 

de graphène ont une structure hexagonale 

formée de carbones hytnidés en sp* et à priori 

non réactifs. 

Les matériaux carbonds industriels 

proviennent de la pyrolyse de composCs 

d'origine organique ou de la décomposition de 

mélanges gazeux à base d'oxydes ou 

d'hydrures de carbone. Ces pyrolyses se font à 

des températures de l'ordre de 800-1000°C, et Figure I. 1 

le pyrolysat obtenu peut alors se décrire comme un ensemble de structure prégraphitique 

mal organisé. Pour ceux qui 

ne présentent, à ce stade, que 

peu de carbones hybridés sp3, 

il est possible par traitement 

thermique à haute température, 

d'améliorer cette structure 

graphitique (cf Fig. 1. 2), c'est 

le traitement de graphitation. 

Cette structure graphitique Figure 1.2 %+ 



explique l'intérêt mécanique de ces matériaux carbonés; en effet, ce sont des matériaux 

légers (1,6 à 2 g/cm3), possédant de faibles coefficients de dilatation thermique, et ayant 

des propriétés mécaniques remarquables (cf Tableau 1. 3): non seulement le graphite peut 

être porté à 3000K sans fondre, mais ses propriétés mécaniques s'améliorent lors d'une 

élévation de température ultimmt. 
tendle  Young'r S p d 5 c  SpedfSu 

grâce à la restructuration spaciflc atrragth modulue strength stitfnem 
Materiai gravity (MN m2) (ON ml) (MN m2) (ON ma) 

apparaissant au cours de la 

graphitation (cf Fig. 1. 2). 

Cette amélioration se fait 

jusqu'à des températures de 

1500-20a)"C (cf Fig. 1. 4). 

Ces éléments expliquent 

l'intérêt de ces matériaux 

dans le domaine des 

réfractaires, et plus 

récemment pour les 

Steel 

T i t d u m  &y 
(DTD 5173) 

Aluminum .Ilay 
(L 65) 

Mignedum eüoy 
(DTD 88C) 

Glass aber 

Type 1 PAN-besed 
carbon Uber 

CFRP nade imm type  1 
carbon ilber 

CFRP made from type 
II carbon fiber 

Kevlar 29 

Bomn (on tungsten) 

Silicon carbide 
(on tungsten) 

applications aéronautiques et spatiales. 

C'est essentiellement pour cet usage qu'ont 

7.8 1018 205 

4.5 940 112 

2.8 470 70 

1 .8  280 42 

2.5 1725 70 

1.90 law 385 

1.5 785 154 

1.4 945 101 

1.44 2700 130 

2.50 3100 160 

3.50 3500 4 O0 

Tableau 1.3 [ l ]  

été développées les fibres de carbone (PAN, 
200 

brai, mésophase, rayonne). On les obtient par 
176 

pyrolyse puis graphitation de matières 

organiques. La structure bien ordonnée dans 126 

le sens longitudinal (cf Fig. 1. 5 et 1. 6) leur tw 

confère des propriétés mécaniques axiales 76 

(cf Fig. 1. 4). On utilise ces fibres sous forme 60 

de fils, mèches, tissus, feutres, dont les 25 

O 
structures fibreuses peuvent être imprégnées 1000 2000 3000 

Tempdrrtun (.Cl 
Par des résines de brai afin d'obtenir, apr*~ Contrainte i rupture en traction et en compression en 

fonction de la température d'essai 
pyrolyse et graphitation, des composites Figure 1.4 [2] 



Figure 1.5 131 
carbonelcarbone. La figure 1. 7 montre un exemple 

d'un tel composite 3D fracturé. Les fibres peuvent 

également être utilisées comme renfort dans des 

céramiques composites tels que les carbone/SiC. 
Figure 1.6 [4] 

Les matériaux carbonCs ont donc beaucoup de 

qualités, mais ils ont 

longitudinal 
section 

- 
un inconvénient 

majeur: leur forte 

sensibilité à 

l'oxydation. Comme 

en outre, les oxydes 

de carbone sont 

gazeux, ils ne peuvent 

pas protéger le 

substrat carboné de 

l'oxygène, à l'instar 

de certains oxydes 

métalliques vis-à-vis 

de leur métal. 

Figure 1. 7 



La réaction du carbone avec l'oxygène, plus encore que celles avec le gaz carbonique ou 

la vapeur d'eau, a fait l'objet, depuis déja longtemps, d'un nombre important de travaux 

comme on peut le voir dans l'ouvrage de P. Pascal [5]. Les réactions graphite-gaz en 

général, et de la combustion du carbone en particulier, ont été très étudiées par P.L. 

Walker et al en 1959 [6], puis T.J. Clark et al en 1962 [7]. En 1960, X. Duval [8] a 

présenté une mise au point sur les travaux publiés depuis 1949, date à laquelle avait eu 

lieu à Nancy un colloque international sur la combustion du carbone. 

Tous ces travaux convergeaient vers la nécessité d'étudier les réactions entre la surface du 

graphite et l'oxygène, l'état de la surface du graphite apparaissant comme jouant un rôle 

majeur dans l'oxydation du carbone. Dès 1905, H.E. Armstrong [9] introduisait la notion 

d'oxydes de surfaces. Puis en 1912, 

T.F.E. Rhead et R.V. Wheeler [IO] ont 

attribué la formule indéfinie GO,, aux 

complexes formés entre l'oxygène 

chimisorbé et les atomes de carbone 

superficiels. Ces complexes sont 

rompus par chauffage en donnant des 

mélanges de CO e t  CO2, en 

proportions relatives liées à la 

température. 

On peut dire qu'il y a dans le graphite 

deux catégories d'atomes de carbone 

réactifs (c'est-à-dire, dans le cas qui 

nous préoccupe, sensibles à 

l'oxydation): les atomes situés au bord 
Figure 1.8 

des plans de graphène (cf Fig. 1. 8)' mais aussi certains atomes situés dans les plans de 



graphène, et rendus réactifs à cause de la présence de défauts ponctuels ou de dislocations. 

J.D. Watt et R.E. Franklin ont d'ailleurs montré que la fixation de l'oxygene se faisait de 

façon préférentielle sur ces défauts cristallins, par l'étude de la perfection cristalline aux 

rayons X [Il-121. 

N.R. Laine et al [13] ont abordé ce domaine d'étude en suivant quantitativement 

l'oxydation d'un noir de carbone dans un dispositif statique de la manière suivante: les 

échantillons de noirs sont portés à 950°C sous vide pendant une durée de trois heures pour 

éliminer tous les complexes oxygénés en surface (complexes pouvant résulter de 

l'oxydation préalable du noir). Ensuite, ils refroidissent l'échantillon à 350°C et mettent 

une pression de 0'5 torr d'oxygène pendant 24 heures pour former le complexe en surface 

sur tous les sites disponibles. Enfin, sous vide, ils rechauffent jusqu'à 950°C et mesurent 

par spectrométrie de masse les quantités de CO et C Q  qui partent. Ils en déduisent l'aire 

des surfaces actives (ASA), que l'on peut comparer à l'aire totale de la surface (TSA) 

mesurée par B.E.T. L'intérêt de la technique développée par ces auteurs est que l'on a une 

plus grande précision sur la mesure de l'ASA, par rapport à la méthode de D. Graham [14] 

qui utilisait l'allure des courbes d'adsorption isotherme de l'azote à 78K. 

Plus récemment, J. Lahaye et al 1151 ont montré que le rapport ASMSA évolue de 

manière significative au début de l'oxydation, pour rester quasi constant ensuite, ce qui 

sous-entend que la quantité de sites actifs est alors constante. 

Les recherches sur l'antioxydation ces dernières années se sont orientées dans deux 

directions différentes: l'une utilise des dérivés de B203 et P205 pour leur qualités 

d'inhibiteurs des réactions d'oxydation du carbone et servant de précurseurs à des verres 

de borates ou de phosphates. L'autre tente plutôt de recouvrir le carbone d'une couche 

uniforme de matériau réfractaire (généralement une céramique) imperméable à l'oxygène, 

le plus souvent en utilisant la technique de la CVD. 



Cette voie utilise surtout les dérivés du phosphore et du bore. Par exemple, D.W. Mc Kee [ l a  

utilise l'effet inhibiteur de POCI3 pour diminuer la vitesse d'oxydation du carbone, et 

constate la nécessité d'un traitement préalable du graphite (création de sites en bordure 

des plans par un traitement avec NaOCl pou. augmenter la réactivité du graphite vis-à-vis 

de POC13). Il essaie ensuite d'autres dérivés phosphatés [17], tels que les phosphates 

d'alkyls et d'aryls et les esters de phosphites, le plus efficace semblant être le triisooctyl- 

phosphite. 

Parall+lement, D.W. Mc Kee a également utilisé les dérivés du bore, et parmi eux des 

borates d'aikyls liquides permettant de faire un traitement d'imprégnation du graphite à 

température ambiante. Il obtient après traitement thermique une fine dispersion d'oxyde 

de bore dans le graphite [18]. 

J. Lahaye a également abordé cette voie, et imprègne un composite carbonelcarbone à 

base de fibres avec de l'acide orthoborique, qui, par pyrolyse à 700°C, laisse des 

"globules" de B203 à la surface du matériau (191. Il obtient ainsi une très nette 

amélioration de la durée de vie du matériau à 710°C sous air sec. L'effet inhibiteur de 

B203 est démontré par le fait qu'une trés faible quantité de B203 est suffisante pour 

obtenir un effet antioxydant. 

Malheureusement, la protection par la voie de ces matériaux vitreux présente deux 

inconvénients: d'une part, les phosphates aussi bien que les borates sont très sensibles à 

l'humidité; d'autre part, les verres à base de B203 deviennent volatiles à partir de 1100°C 

et les phosphates sont réduits par le carbone. Pour tenter de pallier cet inconvénient, on peut 

incorporer au verre un produit qui diminue sa volatilité. Ainsi, D.W. Mc Kee [20], avec un 

mélange de ZrB2 et B203, obtient une assez bonne tenue à l'oxydation sous air sec à 1 W C .  



La deuxième voie utilise le dépôt de céramiques à la surface du carbone, le plus souvent 

par la technique de la CVD (Chernical Vapor Deposition), et permet d'aller plus haut en 

température. R. Naslain et ai [21], par exemple, utilisent des dkpôts de Tic ou Sic. Le %C 

n'est utilisable qu'en dessous de 1300°C, car sa forte perméabilité à l'oxygène ne permet 

pas une protection efficace du substrat carboné. Le SiC n'est utilisable que jusqu'à 1500- 

1600°C, car au-delà, la couche de Si02 provenant de l'oxydation superficielle du SiC 

devient volatile et n'assure plus son rôle protecteur [21]. 

L'inconvénient principal de ce mode de protection provient du fait qu'au cours de la 

montée en température, la différence des coefficients de dilatation entre le substrat 

carboné et la céramique protectrice provoque des fissures dans cette dernière. Pour pallier 

cet inconvénient, W.J. Lackey et al [22], reprenant des travaux de E.V. Clougherty et al 1231, 

proposent un dépôt d'un mélange de HfB2 et Sic, qui s'avère avoir une meilleure tenue à 

l'oxydation que SiC seul ou HfB2 seul. En effet, l'emploi de HfB2 permet, grâce à la 

réaction HfB2 + 512 O2 -> Hf02 + B203, d'avoir un verre de B203 qui vient boucher les 

fissures du revêtement. En outre, Hf02 offre la faculté de rester solide jusqu'à 2850°C et 

d'avoir une très faible tension de vapeur, ce qui évite à la couche externe de se volatiliser. 

1 N- O #  9 les 

J.R. Strife a publié récemment [24] une mise au point bibliographique très complète sur la 

question. XI pense que les deux voies décrites ci-dessus sont vouées à l'échec si elles sont 

utilisées de manière indépendante. Comme nous l'avons déjà dit plus haut, les protections 

à base de verre de phosphates ou borates sont limitées du fait de la forte volatilité de B203 

et de P205 au-dessus de llOO°C, et de la sensibilité de ces types de verre à l'humidité qui 

les fait gonfler et s'effriter. Les revêtements de céramiques par CVD seront eux aussi 



fatalement inefficaces, car le mathiau déposé devrait avoir des propriétés contradictoires, 

soit: 

-a) avoir une excellente compatibilité avec le carbone, tant du point de vue 

chimique que mécanique (problème des coefficients de dilatation) 

-b) rester stable vis-à-vis de l'oxygène et de l'eau à des températures 

supérieures à 1500°C 

-c) être le plus imperméable possible à I'oxygéne. 

-d) être perméable à CO 

Malheureusement, pour répondre à la condition a), les meilleurs candidats sont les 

carbures et pour la condition b), ce sont les oxydes. Or les carbures sont tous oxydables 

au-delà de 1600°C (cf Tableau 1. 9), et les oxydes réagissent tous avec le carbone entre 

1200 et 1700°C, à l'exception toutefois de l'alumine, stable vis-à-vis du carbone jusqu'à 

en quelques heures 
Tableau 1.9 1251 

Carbure réfractaire 

Tac 

HfC 

NbC 

ZrC 

Tic 

WC 

S iC 

C 

* Température à laquelle 

peu près 2000°C mais son coefficient de dilatation est plus de deux fois et demi celui du 

carbone. On se rend compte qu'un revêtement "monocouche", c'est-à-dire constitué d'un 

Point de fusion 

O C  

3985 

3928 

361 5 

3445 

3067 

2760 

2700 

3727 

le carbure s'oxyde 

seul produit, ne pourra jamais assurer une protection durable. 

Coefficient de 

dilatation thermique 

10- 'K 

5,5 

6,6 

64 

64 

5,5 

43 

3,9 

312 

Température d'oxydation 

à l'air ' 

OC 

1100 - 1400 

1100 - 1400 

1100 - 1400 

1100 - 1400 
500 - 800 
1400 - 1 600 
500 - 800 



J.R. Strife, dans son étude, propose un nombre de couches nécessaire pour avoir le 

meilleur revêtement antioxydant possible, et les qualités que doit posséder chacune des 

couches. 

Considérons d'abord la première interface côté carbone: la compatibilité chimique 

céramique/carbone impose le choix d'un carbure; la compatibilité mécanique (il faut que 

le carbure ait le coefficient de dilatation le plus proche possible de celui du carbone) 

limite le choix à Sic; à la rigueur 'IIC ou WC (cf Tableau 1.9). 

Voyons maintenant la couche externe, la plus exposée à l'oxygène: il faut là un oxyde qui 

soit inerte à l'oxygène et qui présente le coefficient de diffusion de l'oxygène le plus 

faible possible, dans le double but de retarder au maximum le contact entre l'oxygène et le 

carbone, et d'avoir en surface la couche la plus fine, et donc la plus légère possible: ce 

critère conduit à sélectionner A1203, MgO, BeO, ou Si02, avec une forte préférence pour 

A1203, dans lequel l'oxygene diffuse dix fois moins vite que dans Mg0 (cf Tableau 1. 10). 

Cette couche d'oxyde réfractaire sera soumise à des contraintes mécaniques telles qu'elle 

se fissurera inévitablement. Ii est donc nécessaire d'intercaler un agent "cicatrisant", à 

choisir entre B203, 

P205 et Si02. 

B203 serait efficace dès 

les basses températures 

et jusqu'à 1200- 1 300°C; 

les phosphates utilisés 

sans additifs auraient 

aussi de bonnes 

propriétés cicatrisantes, 

mais comme nous 

l'avons déjà fait - 
Tableau 1.10 [25] 

remarquer, ces deux 

oxydes ont une sensibilité à l'eau dommageable pour leurs propriétés mécaniques, et cela 

limite leurs utilisations à des températures de l'ordre de 1300°C. Le cicatrisant à retenir 



sera donc la silice, qui ne fond qu'au delà de 1600°C, qui est stable à l'eau, et qui de 

surcroît, possède un assez faible coefficient de diffusion de l'oxygène (48me place dans 

notre tableau). Mais il a comme inconvénient d'avoir une mauvaise mouillabilité sur le 

carbone. 

De plus, la silice est réactive vis-à-vis des carbures: si l'on prend du S i c  comme 

revêtement au contact du carbone, on sera limite en température à 1800°C car au-delà, le 

système thermodynamique évoluera dans le sens 2 Sic  + Si02 -> 3 Si + 2 CO. Pour 

éviter cet inconvénient, J.R. Smfe propose d'interposer une couche d'oxyde réfractaire 

qui isolera la silice du carbure réfractaire. On arrive ainsi à une protection constituée de 

quatre couches protectrices (cf Fig. 1. 11). Ce type de protection multicouches apparaît 

comme étant la technique la plus efficace pour protéger le carbone de l'oxydation, mais 

Oxyde réfractaire 
Silice 
Oxyde réfractaire 
Carbure rdfractaire 

Substrat 
carboné 

Figure 1.11 

évidemment, cela ne va pas sans poser des problèmes de tenue mécanique entre les 

ciifferentes couches. 

1.2) Nouveau procédé pour la protection des carbones contre l'oxydation. 

Nous venons de voir que les méthodes utilisées pour protéger le carbone peuvent se 

classer en deux catégories. D'une part les inhibiteurs qui font appel à des "réactions" avec 

les sites actifs du substrat carboné pour les stabiliser, d'autre part des revêtements en 

céramiques etlou verres, épais à l'échelle moléculaire, dont le but est d'empêcher les 

agents oxydants d'accéder, directement ou par diffusion, à la surface du carbone. Ce 



dernier mode de protection nécessite l'obtention d'un revêtement à faible coefficient de 

dilatation lié au substrat par une liaison mécanique, liaison dépendant de l'état de surface, 

de la rugosité et de la porosité du matériau carboné. 

Bien entendu, des inhibiteurs tels que l'acide borique ou phosphorique peuvent conduire 

également A des revêtements épais associants les deux méthodes de protection. 

Néanmoins, ainsi que nous l'avons expliqué précédemment, ces précurseurs ne donnent 

des revêtements intéressants qu'à des températures relativement basses. Par ailleurs, il 

n'est pas évident que les réactions de blocage des sites actifs par ces composés donnent 

lieu à la formation de liaisons chimiques fortes avec le substrat carboné, et il n'est donc 

pas démontré que lors d'une élévation de température ces liaisons puissent encore exister. 

Malgré tout, cette méthode pourrait être intéressante si l'on partait de précurseurs 

conduisant à. des revêtements de silice, compte tenu des qualités des composés du silicium 

comme protection contre l'oxydation du carbone [24]. Malheureusement, la silice ne 

mouille pas le carbone, et il est difficile d'obtenir un revêtement silicié présentant une 

bonne adhérence par des méthodes simples. 

On peut citer les revêtements issus d'organosiliciés. Par exemple, W.P. Hoffman et 

P. Ehrburger [26] montrent que le tétraéthoxysilane bloque les sites actifs de noirs 

de carbone. Ceci explique les résultats de J.W. Herrick et al. [27] qui avaient montré 

précédemment que des fibres de carbone préalablement traitées par le tétraéthoxysilane 

étaient protégées par un manchon de silice formé au cours de la pyrolyse. Malgré tout, un 

tel revêtement porté à température suffisante donnera une silice fondue qui, ne mouillant 

pas le carbone, empêchera sa protection. 

Néanmoins ces travaux montrent une forte probabilité de liaison chimique entre le 

tétraéthoxysilane et les sites actifs du carbone. Par contre cette liaison n'est sans doute pas 

respectée aux températures conduisant à la formation de la couche de silice; ce qui nous 

ramène de ce fait au cas de la protection par une couche de céramique liée 

mécaniquement, citée précédemment. 

A ce stade, nous voyons que si l'on pouvait, de manière concomitante avec la réaction 

entre les sites actifs du carbone et le tétraéthoxysilane, faire intervenir un autre précurseur 



de céramique, plus adéquat pour les hautes températures, il serait sans doute possible 

d'obtenir un revêtement céramique composite, comportant une phase silice comme 

autocicatrisant. Malheureusement, il est difficile d'envisager un tel procédé de revêtemnt 

avec le tétraéthoxysilane. En effet, ce dernier possède quatre fonctions réactives 

identiques. Or il faudrait un composé bifonctionnel, dont un type de fonction ne réagirait 

qu'avec les sites actifs du carbone, tandis que l'autre type de fonction ne serait réactif que 

vis-à-vis d'un autre précurseur de céramique. A haute température cette association 

pourrait conduire à un revêtement à multicomposants, associant une céramique protectice 

à un dérivé silicié vitreux, par ailleurs lié chimiquement au substrat carboné. 

Si l'on fait abstraction de la tenue à "moyenne température" (250 - 600°C), ces critères 

décrivent tout à fait les agents de couplage utilisés en chromatographie ou dans le 

traitement du verre, où l'on utilise des organosilanes du type RnSiX(4,nl, X étant une 

fonction facilement hydrolysable permettant la fixation sur un substrat hydroxylé, R 

représentant un radical organique non hydrolysable possédant une fonctionnalité qui 

permet au silane de se lier à une résine organique ou un polymère. La différence est qu'ici 

il est nécessaire que ce radical organique présente un pouvoir complexant élevé vis-à-vis 

des métaux précurseurs de la céramique associée. 

Il est donc nécessaire de partir d'un précurseur silicié présentant des fonctions chimiques 

différenciées dont les réactivités seront modulables selon les partenaires chimiques et la 

température. 

Un tel candidat devrait donc répondre au critères suivants: 

- Réactivité à basse température avec les sites actifs du substrat carboné. 

- Liaison avec le carbone suffisamment stable jusqu'aux températures conduisant à une 

précéramisation. Ces liaisons devraient donc être plus proches d'une réaction de greffage 

que d'une liaison résultant d'une adsorption sur les sites actifs du carbone. 

- Propriétés physiques permettant une utilisation aisée en application industrielle pour le 

traitement de pièces réelles en carbone. 



- Réactivité une fois greffé sur le carbone avec d'autres précurseurs de céramiques. 

- Transformation des "complexes" ainsi obtenus en céramiques nanocomposites. 

Peu de candidats dans les composés organosiliciés peuvent répondre à l'ensemble de ces 

critères, nécessitant une réactivité avec le carbone à basse température et ne réservant qu'à 

plus haute température leur affinité pour d'autres précurseurs de céramiques. 

Pour répondre à ces critères, nous proposons des composés organosiliciés à silicium 

hypewalent. Nous avons 

choisi les silatranes qui 

présentent la particularité 
0 0 (?J 

de posséder une structure 

cage (cf Fig. 1. 12)' les 

chaînes organiques étant • / 
liées au silicium par des I 

O: 0x0-silatranes 
atomes d'oxygène ou I 

NH: Aza-silatranes 1 
d'azote. Ces composés 

R 
peuvent avoir différents 

Figure 1.12 
substituants R ce qui 

permet de moduler leur réactivité chimique. Par ailleurs, les travaux de M. Imbenotte 

effectués au Laboratoire [28] ont montré que la cage posséde des propriétés complexantes 

intéressantes. 



1.3) Données générales sur les silatranes 

1)  Structure des &@runes 

On connaît depuis les premiers travaux de C.L. Frye en 1961 [29] les dérivés du 

2,8,9 trioxa-5-aza- 1-silatricyclo[3.3.3.0~~] undécane, que nous appellerons 

dorénavant, par souci de simplification, des 0x0-silatranes. La figure 1. 12 montre la 

structure d'un 0x0-silatrane. C'est une structure cage comportant un silicium 

pentacoordiné. Les substituants portés par le silicium connus actuellement sont nombreux, 

tels des substituants alkyles ou aromatiques, eux-même substitués ou non, alcoxy, 

halogènes, hétérocycles, etc.. . 
La proposition de C.L. Frye 1291, dès 1961, d'un silicium pentacmdiné est confirmée 

quelques années plus tard par F.P. Boer [30], qui procède à une analyse 

radiocristallographique très détaillée des 0x0-silatranes. Bien que cette analyse montre 

que le silicium et les trois oxygènes des cycles sont quasiment coplanaires, on pense 

encore que la liaison Si-N est de type dative (travaux de M.G. Vmnkov et CL. Fiye) [31-321. 

L'existence d'une liaison Si-N intra-moléculaire a été mise en évidence par des études 

spectroscopiques. M.G. Voronkov a eu recours à plusieurs techniques, parmi lesquelles on 

peut citer la mesure du moment dipolaire [33], la RMN de l 5 ~  [34], ou encore l'analyse 

radiocristallographique [35]. Il en déduit que la force de la liaison Si-N dépend de la 

nature du substituant porté par l'atome de silicium. 

En 1980, les travaux de G. Wu et K. Lu [36-381, en spectroscopie Raman de l'hydro, du 

fluoro, du méthyl et du vinyl 0x0-silatrane [39], et en RMN de 1 5 ~  [q et du 2 9 ~ i  [41] 

ont confirmé cette hypothèse. 

En 1983, M. Irnbenotte, à la suite d'une étude plus théorique sur les 0x0-silatranes, à partir 

des données spectroscopiques Infra-Rouge et Raman et la RMN de IH, I ~ c ,  29~i,  l 5 ~ ;  

prouve que les 0x0-silatranes possèdent une liaison Si-N sigma dont la force et la longueur 



dépendent de la nature du radical lié au 

silicium. 11 est intéressant de noter que 

malgré cette liaison relativement forte, 

l'azote conserve son caractère basique. 

On peut former sans difficulté le 

chlorhydrate d'oxo-silatrane, mais dans 

ce cas, la liaison Si-N se rompt. L'azote 

qui était en position endo prend une 

position exo et le silicium voit son 

hybridation passer de dsp3 ( bipyrarnide 

à base triangulaire) à sp3 (tétraèdre) (cf 

Fig. 1. 13). 

Exo: Si sp3 
R 

Figure 1.13 

Le squelette des dérivés du 2,5,8,9-tétraazasilatricyclo[3.3.3.01~5]undane (cf Fig. 1. 12) 

(ou plus simplement des aza-silatranes) est identique à celui des 0x0-silatranes. Ces deux 

familles de molécules ne di@rent que par la présence de groupements NH à la place des 

atomes d'oxygène. La première synthèse a été effectuée par E.Y. Lukevits en 1977 [42]. 

C'est d'ailleurs lui qui a établi la structure avec liaison Si-N intra-cage. Il a utilisé pour 

cela la RMN de 1H et la mesure du moment dipolaire par une méthode qu'il a lui-même 

mise au point. Les résultats trouvés confirment la présence de cette liaison, qui là aussi, 

dépend de l'électronégativité du radical lié au silicium. Une étude de la fragmentation de 

la molécule par spectrométrie de masse haute résolution [43] montre également la 

présence de cette liaison Si-N intra-cage, qui confère à la cage silatranique une certaine 

stabilité puisque c'est le pic le plus intense de tout le spectre. 



Les seules applications connues avant ce travail concernent les 0x0-silatranes. Les plus 

importantes sont décrites par M.G. Voronkov [44] et sont d'ordre biologique. On peut 

citer l'augmentation de la rapidité de cicatrisation des blessures et des brûlures, 

l'amélioration de la production de la soie chez le ver à soie, l'augmentation du rendement 

dans la culture du riz, ou encore les succès obtenus dans les traitements contre l'alopécie. 

Il est plus que probable que le pouvoir complexant des silatranes vis-à-vis des cations 

alcalins, montré pour la première fois au Laboratoire par M. Imbenotte [28], joue un rôle 

primordial dans ces mécanismes biologiques. La grande variabilité de la toxicité des 

silatranes selon le radical porté par l'atome de silicium est sûrement en relation avec la 

polarité de la liaison Si-N, qui dépend elle aussi du substituant. Par exemple, pour la 

souris blanche, la Dose Léthale 50 du méthyl-0x0-silatrane est de 3000 mgkg, alors 

qu'elle est de 0,3 mgkg pour le phényl-0x0-silatrane [44]. 

13.3) Diversrte des v . 0 .  rocedeg 

Enfin, un autre avantage non négligeable des silatranes vient de leur nature organique: les 

caractéristiques physiques des silatranes dépendant du radical (cf Tableau 1 .14), on p o m  

opérer en milieu fondu (l'éthoxy-0x0-silatrane fond à 102"C), en phase vapeur (l'hydro- 

0x0-, l'hydro-aza- et le méthyl-aza-silatrane subliment tous à des températures inférieures 

Nom 

Température 
de fusion 

Température 
de sublimation 
sous 10 - 2  torr 

Ethoxy-0x0- 
silairane 

102OC 

180°C 

Méthyl-0x0- 
silatrane 

152T 

- 

H~dro-aza- 
silatrane 

W C  

Bout à 90°C 

Hydro-0x0- 
silatrane 

Sublime à 
255°C 

140°C 

M&~l-aza- 
silatrane 

115OC 

I llOIC 



à 140°C sous 10-2 torr), également sous pression dans le cas où la perte dYél6ments 

volatils dans des pyrolyses menées sous pression atmosphérique serait trop importante, et 

bien sûr en solution, mais cette dernière voie est délicate mettre en œuvre avec les aza- 

silatranes, ceux-ci étant très sensibles aux traces d'eau contenues dans les solvants. 
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CHAPITRE 2 

Etude de la réactivité des silatranes envers les sites 
actifs du carbone 

Comme nous voulons protéger le substrat carboné par un revêtement qui lui soit lié 

chimiquement, il nous fallait, dans une première étape, vérifier la réactivité des 

silatranes envers les sites actifs du carbone. Nous avons àonc modélisé et mis en 

évidence, par Analyse Enthalpique Diférentielle et par spectroscopie Infra-Rouge, 

la réaction entre un silatrane et trois types de sites actifs que I'on trouve en surface 

d'un carbone graphitique. Ensuite, nous verrons comment nous avons réussi, par 

diverses méthodes, b caractériser la réaction entre silatrane et d@érents types de 

substrats carbonés. En particulier, I'étude menée sur HOPG permet d'affirmer que 

I'on a bien une réaction au niveau des sites actifs et non pas sur I'ensemble du 

substrat. 
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Le but de ce chapitre est de caractériser les réactions de greffage pouvant se produire entre 

un substrat carboné que l'on veut protéger de l'oxydation et des silatranes. Ces greffages 

sont susceptibles de se produire grâce à l'existence de sites actifs sur le matériau carboné. 

Néanmoins, bien que le nombre de ces sites actifs soit assez élévé pour permettre 

l'oxydation du carbone, il est trop faible pour donner lieu à des réactions caracténsables 

par des méthodes macroscopiques. 

Nous avons donc été amenés à modéliser ces réactions afin non seulement de caractériser 

une réaction de greffage, mais également d'en maîtriser leur mode opératoire, et de 

sélectionner la ou les molécules de silatranes les plus adéquates. 

La figure II. 1, établie d'après J.B. Donnet [l] montre les principales fonctions chimiques 

constituant les sites actifs de la surface d'un matériau carboné. 

Nous nous sommes donc tout d'abord intéressés pour notre mod6lisation à des molécules 

organiques cornponant Groupes oxygbnés en surface du carbone et leurs 

une de ces fonctions, puis produits de décomposition 

Groupes Ptoduits de ensuite à des ~ ~ b ~ a a t s  carbonés ~oir~onnels 1 1 décomposition 

de moins en moins riches en 

sites actifs afin d'étudier 

finalement les greffages sur un 

pseudo monocristal de graphite 

(Hom). 
Pour caractériser les réactions 

de greffage, notre démarche 

nous a donc conduit de 

méthodes macroscopiques 

classiques relevant de l'étude 

des réactions chimiques à des 

méthodes plus fines relevant de 

l'étude des surfaces. 

Quinone 

Ether CO 

Anhydride 
carboxylique \P ,C 'c- /p CO + C'oz 

Acide 0 
carboxylique -F-oH CO2 + H 20 

Phénol 1 &OH /CO + H Z O  

Hydmquinone 

Figure II. 1 

CO + H 2 0  

Aidéh yde -8, CO + l i2G 



2.1) Modélisation à partir de molécules organiques cibles. 

Comme fonctions pour nos molécules cibles, nous avons sélectionné les fonctions acide 

carboxylique, phénol et quinone, qui sont celles que l'on trouve en plus grand nombre à la 

surface d'un carbone. 

De plus, pour modéliser au mieux les réactions, nous avons recherché des molécules à 

point de fusion élevé afin de tenter de rester le plus longtemps possible dans le domaine 

des réactions solide/solide, les substrats carbonés sur lesquels nous travaillons étant tous 

solides. 

Les trois molécules choisies sont donc l'hydroquinone, l'anthraquinone et l'acide 

anthracène-9-carboxylique, dont les caractéristiques physiques sont reportées dans le 

tableau II. 2. 

Comme silatrane, deux raisons nous ont amenés à choisir l'hydro-0x0-silatrane: par 

rapport à un aza-silatrane, nous avons comme unique site réactionnel la liaison Si-H (nous 

verrons plus loin qu'avec les aza-silatranes, les groupements NH sont probablement 

réactifs), et panni les 0x0-silatranes, la liaison Si-H offre l'avantage d'avoir une fréquence 

de vibration en Infra-Rouge (2090 cm-l) qui la situe dans une fenêtre peu encombrée. 

Tableau 11.2 121 

Nom 

Formule 

Point de fusion 

Point d'ébullition 

Hydroquinone 

6 OH 

173-4°C 

285°C 

Ant hraquinone 

O00 O 

286°C 

380°C 

Acide a~thracène-9- 
carboxylique 

21 4-7°C 

- 



Ainsi, sa présence ou son absence sont facilement discernables. 

De plus, cette liaison Si-H possède une grande réactivité. On sait, par exemple, qu'au 

cours de la réaction de synthèse de l'hydro-0x0-silatrane, il faut prendre soin d'éliminer 

l'éthanol qui se forme sous peine de voir celui-ci réagir avec l'hydro-0x0-silatrane pour 

donner de l'éthoxy-0x0-silatrane. Cette réactivité se voit aussi à travers les différentes 

méthodes de synthèses du chloro-0x0-silatrane: toutes ces synthèses reposent sur une 

réaction d'échange entre le radical hydro du silatrane et un chlorure provenant soit du 

chlorotriphénylméthane comme le préconise M.G. Voronkov [3], soit de la N- 

chlorosuccinimide ou même beaucoup plus simplement du chlorure d'hydrogène 

réagissant sur de l'hydro-0x0-silatrane en solution dans du chloroforme coinme l'explique 

C.L. Frye [4]. 

Nous avons utilisé deux techniques pour cette étude: l'Analyse Enthalpique Différentielle 

(AED) pour observer les réactions entre les produits, puis la spectroscopie Infra-Rouge à 

Transformée de Fourier (IRTF) pour analyser le produit final. 

Pour l'analyse par AED, les produits ont été broyés de manière à avoir une surface de 

contact (donc de réaction) la plus importante possible. Les AED ont été effectuées sous 

atmosphère d'argon, pour éviter l'oxydation des produits par l'oxygène atmosphérique. 

Pour chaque molécule modèle, nous présentons les courbes suivantes: 

- AED de la molécule modèle 

- AED du mélange 

- Spectre Infra-Rouge de l'hydro-0x0-silatrane 

- Spectre Infra-Rouge de la molécule modèle 

- Spectre Infra-Rouge du mélange après AED 

Nous rappelons que 1'AED de l'hydro-0x0-silatrane seul donne pour unique phénomène 

un pic endothermique de sublimation à 25S°C (cf Annexe A ). 



1) Reactron avec I'hvdroauino~ , .  

La courbe d'AED de l'hydroquinone seul présente deux pics endothermiques: la fusion du 

produit à 18S°C, puis son ébullition à 285OC (cf Fig. II. 3). 

a) Courbe dAED de l'hydroquinone 
b) Courbe d'AED du mélange hydroquinonehydro-0x0-silatrane 

Figure II. 3 



Pour 1'AED du mélange, la proportion est de 1'6 mole d'hydro-0x0-silatrane pour une 

mole d'hydroquinone, soit un large exces par rapport à une seule fonction phénol. Le 

mélange des deux produits fond à 140°C, ce qui est attnbuable à un phénomène d'eutexie, 

mais le pic de fusion est aussitôt suivi d'un pic exothermique de réaction. A 255OC, on a 

la sublimation de l'excès d'hydro-0x0-silatrane. D'après l'intégration de ce pic, le quart 

du silatrane n'a pas réagi. On a donc eu réaction de 1'2 mole d'hydro-0x0-silatrane pour 

une mole d'hydroquinone, montrant une réactivité des deux fonctions de l'hydroquinone. 

Le résidu de I'AED est analysé par Infra-Rouge. On remarque que la raie caractéristique 

de la liaison Si-H qui se situe à 2090 cm-1 est absente, alors que les raies du motif 

silatranique dans la zone 1600-400 cm-1 sont toujours présentes, ainsi que celles de 

l'hydroquinone (cf Fig. II. 4). 

a) Spectre Infra-Rouge de Shydro-0x0-silatrane 
b) Spectre Infra-Rouge de l'hydroquinone 
c) Spectre Infra-Rouge du résidu de SAED du mélange hydro-0x0-silatrane/hydroquinone 

Figure 11.4 
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Si l'on détaille cette zone, on note que les raies du silatrane subissent un léger décalage: la 

v, Si-O passe de 633 à 648 cm-l; la v, Si-O de 755 à 798 cm-1, l'importance de ce 

décalage confirmant la perturbation de l'environnement de l'atome de silicium. La v C-N 

à 910 cm-1 n'est plus visible car elle est masquée du fait de la largeur de la raie à 886 cm-1, 

tandis qu'une autre v C-N passe de 865 à 886 cm-1. La perturbation au niveau du silicium 

doit rejaillir sur l'azote, ce qui explique un décalage aussi grand pour cette fréquence. La 

raie à 936 cm-1 peut être attribuable à une liaison Si-H [4] ou une v C-C [5-61. Dans notre 

résidu d'AED, on ne trouve effectivement plus de raie à 936 cm-1, mais on en voit une à 

946 cm-1, ce qui nous fait attribuer cette fréquence à une v C-C. Il est curieux de noter 
t 

que la v Si-O de 1020 cm-1 n'est quasiment pas affectée: on la retrouve à 1022 cm-1. De 

même, la v C-C à 1049 cm-1 est encore visible sous forme d'un épaulement à 1048 cm-1 

alors qu'une autre v C-C passe de 1100 à 1120 cm-1. La 6 CH2 ne subit, comme on 

pouvait s'y attendre, qu'un faible déplacement de 1349 à 1353 cm-l. En ce qui concerne 

les v CH2, elles aussi ne sont guère perturbées puisque les trois fréquences relevées 

passent de 2975,2936 et 2887 cm-1 à respectivement 2976,2939 et 2880 cm-1. 

Signalons que M.G. Voronkov, en 1966 [6], a publié les spectres Infra-Rouge d'une 

dizaine d'oxo-silatranes (avec les radicaux H, CH3, C2H5, CH=CH2, CH(CH3)2, C6H5, 

OC2H5, OC14H29-n, OC$5, et OCg4CH3-p). Or, parmi tous ces silatranes, les valeurs 

que donne M.G. Voronkov 

pour le para-méthyl-phénoxy- 

0x0-silatrane sont très proches 

de celles que nous avons pour 

le résidu de notre AED entre 

l'hydro-0x0-silatrane et 

l'hyclroquuione (cf Tableau II. 5). 

L'ensemble de ces résultats 

milite en faveur de la synthèse 

effective du para-hydroxy- 

phénoxy-0x0-silatrane. 
A 

Tableau 11.5 

. 
H dro-oxo- 
s i  

592 

633 

755 

865 

936 

1020 

1049 

1100 

1349 

Residu d'AED avec 
i'hydmquinone 

582 

648 

798 

886 

946 

1022 

1048 

1120 

1353 

Paramethyl- 
phénoxy-oxo- 
silalrane 

582 

645 

795 

892 

948 

1022 

1050 

1130 

1358 

Attribution 

v Si-N 

vs S i 4  

va S i 4  

v C-N 

v C C  

v Si-û 

v C C  

v C C  

6 î H 2  



3) Reacîzon avec Z . . 'anthrw*none 

La courbe d'AED de l'anthraquinone seul ne montre que la fusion du produit B 290°C 

(cf Fig. II. 6). Pour I'AED du mélange, la proportion est de deux moles d'hydro-0x0- 

a) Courbe (I'AED de l'anthraquinone 
b) Courbe (I'AED du melange anthraquinonehydro-0x0-silame 

Figure II. 6 



silatrane pour une mole d'anthraquinone. Le mélange fond à 240°C, toujours par 

phénomène d'eutexie, puis réagit à 290°C (pic exothermique). 

Comme pour l'hydroquinone, on remarque que la raie caractéristique de la liaison Si-H 

qui se situe à 2090 cm-1 est absente, alors que les raies du motif silatranique dans la zone 

1600-400 cm-1 sont toujours présentes, ainsi que celles de l'anthraquinone (cf Fig. II. 7). 

Notons toutefois dans ce cas que la raie caractéristique de la liaison C=O qui est à 

1676 cm-1 dans l'anthraquinone se trouve décalée à 1664 cm-1 dans le résidu du 

mélange passé en AED. 

Les vibrations du squelette silatrane sont moins perturbées que dans le cas de 

l'hydroquinone: la vs Si-O passe de 755 B 766 cm-1 et la v, Si-O de 755 à 766 cm-1, alors 

que la v C-C passe de 936 à 933 cm-1. En revanche, la 6 CH2 subit un assez fort décalage, 

XT 

a) Spectre Infra-Rouge de I'hydro-0x0-silatrane 
b) Spectre Infra-Rouge de l'anthraquinone 
c) Spectre Inh-Rouge du résidu de I'AED du mélange hydro-0x0-silatrane/anthraquinone 

Figure II. 7 



de 1349 à 1318 cm-1, et deux des v CH2 sont eues aussi fortement déplacées (de 2975 à 

2962 cm-1, et de 2887 à 2874 cm-1 ), tandis que la raie à 2930 cm-1 ne bouge pas. 

La courbe d'AED de l'acide anthracène-9-carboxylique seul ne montre que la fusion du 

produit à 22S°C (cf Fig. II. 8). Pour I'AED du mélange, la proportion est de une mole 
r . , I r . 

NAT MVGn 

~ x o t  
a) 

2 - 
C - - 
L 
a 
O - 
O 

5 

b, 1 
a) Combe d'MD de l'acide anthracbne-9-carboxylique 
b) Courbe d'AED du melange hydro-0x0-silatranelacide anthradne-9-carboxylique 

91 !!! 5 W Is 
I I . I , T E I Q E R A W ( 0  A 

8 
Figure II. 8 



d'hyâm-oxesilatrane pour une mole d'acide anthradne-9-carboxylique. Ici, il n'y a pas de 

fusion du mélange, mais une zone réactionnelle exothermique qui s'étend de 140 à 190°C. 

On a donc là une réaction solide/solide. La réaction est totale puisqu'on ne voit ni fusion 

d'excès d'acide anthracène-9-carboxyiique, ni sublimation d'excès d'hydro-oxesilatrane. 

Comme pour l'hydroquinone et l'anthraquinone, on remarque que la raie caractéristique 

de la liaison Si-H qui se situe à 2090 cm-1 est absente, alors que les raies du motif 

silatranique dans la zone 1600-400 cm-1 sont toujours présentes, ainsi que celles de 

l'acide anthracène-9-carboxylique (cf Fig. II. 9). Notons toutefois que là aussi, la raie 

caractéristique de la liaison C=O qui est à 1680 cm-1 dans l'acide anthracène-9- 

carboxylique se trouve décalée à 1695 cm-1 dans le résidu du mélange passé en AED. De 

plus, les déplacements de la v, Si-O de 633 à 646 cm-1 et de la v, Si-O de 755 à 743 cm--l 

sont l'indice d'une forte perturbation du silicium. Les v C-N, eiles, sont beaucoup moins 

a) Spectre Infra-Rouge de lbydro-0x0-silatrane 
b) Spectre Infra-Rouge de l'acide anthradne-9-carboxylique 
c) Specm Infra-Rouge du dsidu de I'AED du melange hydrooxo--ide anrhmdne-9carboxylique 

Figure 11.9 
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touchées: elles passent de 865 à 867 cm-1 et de 910 à 917 cm-1. La v C-C est également 

peu décalée, de 936 à 940 cm-1. La v Si-O à 1020 se retrouve à 1009 cm-1, et la v C-C à 

1180 passe à 11 19 cm-1. La 6 C h  voit sa fréquence passer de 1349 à 1366 cm-1, alors 

que les v CH2 passent respectivement de 2975, 2930 et 2887 cm-1 à 2962, 2936 et 

2876 cm-1. Une réaction a donc lieu entre la C=O de l'acide anthracène-9-carboxylique 

et la Si-H du silatrane. 

L'ensemble de ces résultats montre que la réactivité du silatrane permet des réactions avec 

une "sonde" organique. Cette réaction se fait sans nul doute avec le radical du silatrane. 

Nous rappelons que nous avons toujours noté, pour chaque molécule-sonde, un glissement 

des vibrations carbone-oxygéne des fonctions organiques vers des fréquences plus basses, 

ce qui implique une participation de ces atomes d'oxygène dans des liaisons avec le 

silatrane. 

Ce point étant acquis, nous avons poursuivi cette étude en prenant des composés plus 

complexes tels que l'oxyde graphitique pour mettre en évidence des réactions de greffage. 

2.2) Substrats carbonés 

C'est B.C. Brodie [7] qui, en 1855, prépare le premier de l'oxyde graphitique qu'il 

nomme d'ailleurs acide graphitique. C'est un solide jaune brun obtenu par l'oxydation du 

graphite avec du chlorate de potassium dans l'acide nitrique concentré maintenu à 60°C 

pendant plusieurs jours, puis lavé à l'acide nitrique dilué. L'opération doit être renouvelée 

quatre à six fois. Cet important laps de temps a amené les chercheurs suivants à mettre au 

point des méthodes plus rapides. Ainsi, L. Staudenmaier [8] remplace I'acide nitrique par 

le mélange H2S04 concentré/ HN03 fumant et ne fait que deux oxydations successives, la 



première avec KC103, la deuxième avec KMn04. 

En 1957, W.S. Hummers [9] brevette une méthode plus rapide. Le graphite est mis en 

suspension dans de l'acide sulfurique additionné de NaN03. En maintenant le mélange à 

O°C, on ajoute -O4 et on laisse une heure à 35OC. Ensuite, une dilution à l'eau permet 

de terminer la réaction en un quart d'heure à 98OC. Il élimine M O 4  et Mn02 formés par 

rinçage à l'eau oxygénée. Il suffit alors de sécher sous vide à 40°C. 

La structure de l'oxyde graphitique est assez compliquée: U. Hofmann et al. [IO] estiment 

que les couches carbonées restent planes (cf Fig. II. 10)' bien que les atomes de carbone 

ne gardent pas une structure aromatique. 

\ 0  \ / A. Clauss, au contraire [Il], pense que la &, sC -OH &, l o l o l  '$< $-O '.C( 
couche carbonée est plissée (cf Fig. II. /4 \ 0 \ 

0 I 
t c  SC 

4 P a k  BC 'C Izc'>c, ,*,c/\ 
I ' 1  11). Mais cette hypothèse est difficile à SC NO-l7 I, 
\C-OH\,~< 

Sc 0-C 
BI\ 6 

0 \ LC/ 

vérifier par Rayons X, car si la liaison C- f 8 6;-O 8,. 

C aliphatique a une longueur de 1,53 A, le 
Figure 11.1 O 

gauchissement du plan carboné lui donne 

une distance apparente sur le plan de la 

couche de 1'45 A; tandis qu'une liaison C-C 

aromatique dans le graphite est de 1,42 A. 

Une formule brute possible, d'après U. 

Hofmann, serait C802(OH)2, ce qui 
Figure 11. 11 

permet de penser que l'oxyde 

graphitique présente une importante densité de sites actifs, ce qui rend possible 

l'utilisation de méthodes d'investigation macroscopiques comme la spectroscopie Infra- 

Rouge et l'Analyse Enthalpique Différentielle. 

L'oxyde graphitique que nous avons utilisé a été synthétisé de la manière suivante: on fait 

réagir pendant deux jours deux grammes de graphite de Madagascar de granulométrie 



inférieure à 0'20 km avec 50 ml de H2SO4 95% et 30 ml de HN03 65%. On ajoute 

ensuite 8 grammes de KMn04, et l'on maintient le mélange à 50°C pendant deux heures. 

On rince ensuite avec de l'eau oxygénée puis de l'eau distillée. On obtient une poudre de 

couleur marron, qui s'exfolie quand on la chauffe brutalement. 

Etant donné que la température de décomposition de l'oxyde graphitique est assez basse 

(160°C), il était délicat de travailler avec l'hydro-0x0-silatrane, puisque ce produit a 

besoin d'être porté à au moins 150°C pour réagir avec des sites carbonés. Nous avons 

donc choisi l'éthoxy-0x0-silatrane. 

a) Analyse Enthalpique DiSférentielle 

La courbe d'AED de l'éthoxy-0x0-silatrane seul est donné en Annexe A. 

Pour l'oxyde graphitique que nous avons synthktisé, le seul phénomène thermique observé 

est le pic exothermique de la décomposition du produit 21 160°C, décomposition qui se fait 

d'ailleurs sans exfoliation, car nous avons choisi une vitesse de montée en température 

assez lente, de 1°CJmn. 

Ne connaissant pas le nombre de sites actifs en surface de l'oxyde graphitique, nous avons 

travaillé avec un défaut de silatrane en masse par rapport à l'oxyde graphitique. Sur la 

courbe dYAED, on observe vers 80°C un très léger pic endothermique dû à la fusion de 

l'éthoxy-0x0-silatrane, puis un pic exothermique attribuable à une réaction à llS°C, et 

enfin le pic de décomposition de l'oxyde graphitique à 160°C (cf Fig. II. 12). 



Figure II. 12 
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p) Spectroscopie Infra-Rouge 

Pour confiier cette réactivité, nous avons chauffé à 120°C dans un réacteur relié à une 

cellule à gaz, le mélange d'éthoxy-0x0-silatrane et d'oxyde graphitique pendant 20 

minutes. Le gaz résultant de cette expérience est aisément identifiable comme étant de 

l'éthanol (cf Fig. II. 13). A cette température, l'éthoxy-0x0-silatrane est encore stable, et 

l'éthanol produit ne peut provenir que de la réaction avec l'oxyde graphitique. 

,Nous venons donc de voir que l'éthoxy-0x0-silatrane donne lieu à une réactivité avec les 

sites actifs de l'oxyde graphitique. Bien entendu, ce substrat est caractérisé par un grand 

nombre de ces sites. C'est pourquoi nous avons ensuite porté notre attention sur des substrats 

carbonés ayant un rapport sites/carbone beaucoup plus faible. Nous allons donc maintenant 

étudier la réactivité envers des noirs de carbone ayant diffkentes surfaces spécifiques. 

1 Monarch 1300 

2.2.2) Etude sur les noirs de carbone S BET (mUg) 
PH 
Diarnhtre des particules 

Le premier noir de carbone utilisé est le ~~émen&s (nm) 
wo 

Monarch 1300. Sa surface spécifique est de 
CM0 

560 m2/g. Nous avons travaillé avec un H% 

échantillon préalablement analysé (cf Tableau S% 

Si% 
II. 14) que nous a aimablement fourni le carboxylique ( g r l a )  

Centre de Recherches sur la Physico-Chimie Lactones ( @ / a )  

des Surfaces Solides de Mulhouse. 
Phénols (grInm2) 
Carbonyles (grlnrn2) 

Tableau 11.14 

1) Etude de -vite avec le , m . ,  

Pour nous assurer de la réactivité du Monarch 1300, nous avons, comme pour l'oxyde 

graphitique, chauffé de l'éthoxy-0x0-silatrane avec du Monarch 1300 à 120°C pendant 20 



minutes. Le spectre Infra-Rouge du produit résultant de cette réaction est là aussi identifié 

comme étant de l'éthanol (cf Fig. II. 15)' bien que la quantité d'éthanol dégagée soit 

Figure II. 15 

minime, compte tenu du faible nombre de sites actifs en surface du noir de carbone. 

Partant de ce résultat, nous avons ensuite fait réagir l'éthoxy-0x0-silatrane et le Monarch 

1300 de deux manières différentes: 

- avec solvant: on dissout l'éthoxy-0x0-silatrane dans du xylène, on introduit du Monarch 

1300, et on laisse réagir pendant trois heures et demie à 90°C. On filtre pour récupérer le 

produit. 

- sans solvant: on laisse réagir de l'éthoxy-0x0-silatrane et du Monarch 1300 à llO°C 

pendant deux heures sous atmosphère d'argon. 

Dans les deux cas, les produits sont traités par extraction au soxhlet pendant deux jours 

avec du chloroforme afin d'éliminer le silatrane n'ayant pas réagi. 

2.2.2.1.1 1 Ehrde par Infra-Rou~e 

Pour les produits analysés avant rinçage au soxhlet, on distingue nettement (cf Fig. II. 16 

et II. 17)' quelle que soit la méthode choisie pour faire la réaction, des raies de l'éthoxy- 



II- 17 

Spectres Infra-Rouge de l'éthoxy-0x0-silatrane greffé sur Monarch 1300 en solution: 
a) avant rinçage au soxhlet 
b) a@ rinçage au soxhlet 

Figure 11.16 
I 

Spectres Infra-Rouge de I'éthoxy-0x0-silatrane greffé sur Monarch 1300 sans solvant: 
a) avant rinçage au soxhlet 
b) après rinçage au soxhlet 

Figure II. 17 
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0x0-silatrane. En revanche, après rinçage au soxhlet, la quantité de silatrane fixé n'est 

plus suffisante pour ê a  visible en Infra-Rouge, d'autant plus que le noir de carbone 

absorbe énormément le rayonnement Infra-Rouge. 

Les AED n'ont été effectuées que sur les produits rincés au soxhlet. Nous avons opéré 

sous atmosphère d'argon, le noir de carbone comme les silatranes étant sensibles à 

l'oxygène. Lh aussi, la faible quantitt? de siiatrane ayant réagi est tmp faible pour avoir des 

résultats sans ambigüité, mais on distingue tout de même, dans les deux cas (cf Fig. II. 18) 

le pic exothermique de décomposition de l'ethoxy-0x0-silatrane vers 350°C (h comparer 
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Figure II. 18 



avec la courbe d'AED de l'éthoxy-0x0-silatrane seul donnée dans l'Annexe A). Compte 

tenu du temps d'extraction au soxhlet, cette décomposition ne peut qu'être attribuable à 

du silatrane greffé. 

Ayant atteint les limites des analyses chimiques, il nous faut avoir recours à d'autres 

méthodes pour pouvoir c o n h e r  qu'il y a eu réaction avec le noir de carbone. 

Nous avons donc utilisé une autre méthodologie. En effet, suite aux travaux de N.R. Laine 

et al. [13], il est possible de déterminer le nombre de sites actifs sur un substrat carboné. 

Nous avons donc repris cette méthode en collaboration avec le Centre de Recherches sur 

la Physico-Chimie des Surfaces Solides de ~ulhouse*. A cet effet, nous avons utilisé 

comme noir de carbone du Vulcan 3 Graphité, dont la surface spécifique est de 95 m21g. 

Ce Vulcan 3 Graphité (V3G) est oxydé à l'air à 500°C jusqu'à 30% de perte de masse. Il 

est ensuite traité avec du silatrane selon la même méthodologie que celle utilisée pour le 

Monarch 1300, mais nous avons fait deux types de traitement, avec des silatranes 

différents et des méthodes de réaction différentes, afin de couvrir un domaine d'étude le 

plus large possible. 

Traitement A) 

On fait réagir le V3G avec de l'éthoxy-0x0-silatrane pendant deux heures à llO°C (c'est- 

à-dire que le silatrane est liquide) sous atmosphère d'argon. Les produits sont ensuite 

traités par extraction au soxhlet pendant deux jours avec du chloroforme afii d'éliminer le 

silatrane n'ayant pas réagi. Enfin, on pyrolyse le produit obtenu à 550°C sous argon pour 

détruire la cage silatranique. En effet, si on ne prend pas cette précaution, les produits 

volatils libérés au cours de la première désorption gêneraient la mesure. 

* Nous remercions Monsieur J .  Dentzer pour les analyses qu'il a effectuées sur nos produits 



Traitement B) 

On fait réagir le V3G avec de I'hydro-aza-silatrane dans un réacteur en verre scellé sous 

un vide de 10-2 torr, et que l'on chauffe à 200OC pour que l'hydro-aza-silatrane soit à 

l'état vapeur. Ensuite, on élimine l'hydro-aza-silatrane n'ayant pas réagi en faisant 

sublimer l'excès de produit sous un vide dynamique de 10-2 torr. Pour les mêmes raisons 

que précédemment, le produit obtenu est aussi pyrolysé à 550°C sous argon. 

Les courbes de désorption de CO et C% en fonction de la température lors des deux 

désorptions de chaque échantillon sont représentées figures II. 19 à II. 21. 

Pour I'échantillon témoin, le maximum de dégagement de CO lors de la première 

désorption (cf Fig. H. 19a) se situe vers 700°C. Pour l'échantillon A, le dégagement de 

CO est semblable à celui du témoin jusqu'à une température de 800°C (cf Fig. II. 19b). 

Ensuite, le dégagement de CO augmente de nouveau jusqu'à la température maximale. Ce 

résultat met en évidence une désorption de CO qui n'est pas due uniquement à une simple 

désorption des complexes oxygénés de surface mais à une réaction d'oxydation entre le 

carbone et le dépôt. 

Après cette première désorption à 950°C' les échantillons sont amenés à une température 

de 300°C pour la chimisorption dYoxyg&ne. L'oxygène chirnisorbé est déterminé lors de la 

désorption ASA sous la forme de CO et CO2 Les courbes du témoin et de l'échantillon A 

sont semblables (cf Fig. II. 21a et Ii. 21b), mais avec des quantités légèrement supérieures 

pour l'échantillon A, ce qui voudrait dire que la surface active de l'échantillon A est 

supérieure à celle du témoin. Or, comme il est peu probable que le nombre de sites actifs 

carbonés ait augmenté, il nous faut en conclure que ce sont les produits de décomposition du 

silatrane déposé sur le noir qui jouent le rôle de sites actifs "secondaires" vis-à-vis de 

l'oxygène, s'ajoutant ainsi aux sites actifs "primaires" du carbone. 

Pour l'échantillon B, lors de la premi5re désarption on observe un fort dégagement d'eau 

jusqu'à une température de 700°C. Ceci est dû à l'humidité atmosphérique, qui se serait 

adsorbée sur les résidus de pyrolyse de I'aza-silatrane en surface du noir entre la synthèse et 



Figure II. 19a 
Désorption t6rnoin 

Figure II. 19c 
Désorption échantillon B 
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l'analyse du produit. En outre, une spectrométrie de masse faite à 737°C montre la présence 

d'une molécule de masse 27, certainement de l'acide cyanhydrique (cf Fig. II. 20). Ceci 

prouve la réactivité des groupements NH de l'aza-silatrane avec les sites actifs, mais aussi la 

fragilité de cette liaison qui se rompt vers 700°C. Ensuite, le dégagement de CO augmente 

jusqu'à la température maximale (cf Fig. II. 19c). Au cours de la désorption ASA 

(deuxième désorption), le dégagement de CO atteint son maximum avec la température 

maximale (cf Fig. II. 21c). Dans ces conditions, il n'est pas possible de déterminer de 

B 5 10 15 20  25 30  35 40 45 5 0  

Figure II. 20 

façon satisfaisante la valeur de la surface active de cet échantillon. Là aussi, on a création de 

sites actifs secondaires provenant des résidus de pyrolyse de I'hydro-aza-silatrane. 

Bien que les conclusions de ces expériences soient favorables à notre étude en ce sens 

qu'elles témoignent d'une réaction entre les silatranes et le V3G, il s'avère que nos produits 

ne sont pas adaptés à cette technique de mesure de la surface active des carbones. 



Figure II. 21a 
Désqtian ASA 
iémoin 

Figure II. 21 b 
Désorption ASA 
échantillon A 

Figure II. 21 c 
Désorpiion ASA 
échantillon B 



Nous avons poursuivi notre étude de la réactivité des silatranes et du carbone avec des 

échantillons de graphite polycristallin 5890 en provenance de Carbone Lorraine, fournis 

par 1'ONERA. Ces échantillons ont moins de sites actifs que des noirs de carbone. Pour 

mettre en évidence le greffage de silatrane, nous avons eu recours à ZESCA. 

Les analyses ont été faites à l'Institut de Topologie et de Dynamique des Systèmes de 

Paris VIX, dirigé par le Professeur M. Delarnar. 

La cible utilisée est Mg &, la référence pour le pic du carbone 1s dans une liaison C-C 

est prise à 285,O eV et toutes les références bibliographiques seront alignées sur cette 

référence. Les incertitudes sont de M,2 eV pour les pics de C 1s et Si 2p et de M,5 eV 

pour les pics de O 1s et N 1s. 

Pour ne pas trop alourdir le texte, tous les spectres ont été regroupés dans l'Annexe B. Le 

tableau II. 22 reprend les valeurs d'énergie de liaison des différents éléments et leurs 

attributions. 

Nous avons étudié les trois échantillons suivants: 

A) Echantillon témoin. 

B) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane et chauffé à 

140°C pendant une heure. L'échantillon a été conservé sous vide jusqu'à l'analyse. 

C) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane, puis chauffé à 

140°C pendant une heure. L'échantillon a été conservé sous argon jusqu'h l'analyse. 

Pour l'échantillon A, l'interprétation des spectres est assez simple: on détecte deux 

éléments, le carbone et l'oxygène. 

Pour le carbone, on observe quatre pics, attribuables de la manière suivante: 

Le pic à 285,O eV, le plus intense, est celui du carbone dans le réseau graphitique. 

Un pic important à 286,3 eV correspond au carbone hybridé sp3 dans des liaisons C-OH. 

Les deux pics les moins intenses, à 287,6 et 289,l eV sont attribuables aux liaisons C=O 



dans les fonctions cétone et acide carboxylique. 

Ces attributions sont c o n f d e s  par les deux pics observés pour l'oxygène, le plus faible 

à 532,4 eV étant celui des fonctions cétone et acide carboxylique, celui plus intense à 

534,l eV étant celui des fonctions C-OH. 

Ces interprétations sont en parfait accord avec T. Talcahagi [14], qui donne les valeurs 

suivantes pour le carbone: 286,4 eV pour C-OH, 287,4 eV pour C=O; et 289,O eV pour 

C02H. On recoupe aussi les attributions de C. Kozlowski [15], qui observe pour le 

carbone: 286,6 eV pour C-OH et 289,O eV pour les acides carboxyliques et les esters. 

Pour l'oxygène, cet auteur donne 5333 f 0,3 eV pour C-OH et 531,8 + 0,3 eV pour C=O. 

Tableau 11.22 

Pour l'échantillon B, on observe quatre éléments: C, O, Si et N. 

L'interprétation est particulièrement délicate, car nous ne disposons pas de références. Les 

silatranes étant des produits organiques, le vide poussé que nécessite la technique (entre 

10-7 et 10-8 torr) ne permet pas de faire une analyse des silatranes par ESCA. 

Pour le carbone, on a deux pics: le premier à 285,O eV est attribuable au carbone 

organique présent dans le silatrane, le deuxième pic plus intense à 287,O eV serait un 

carbone sp3 lié à un atome d'oxygène. On peut donc envisager une liaison C-O-Si. 

Pour l'oxygène, le premier pic à 532,l eV peut être attribué à une liaison C-O-Si, alors 

Echantillon 

A 

B 

C 

O 1s 
El eV 

532.4 C=O, C02H 
53491 C-OH 

532.1 C-O-Si 
534,O Si02 

530,8 
532,l C-O-Si 

C 1s 
El eV 

285,O C-C 
286,3 C-OH 
287,6 C=O 
289,l C02H 

285,O C-C 
287,O C-O-Si 

285,O C-C 
286.4 C-O-Si 
288,6 C02H 

Si 2p 
El eV 

103,l Silatrane 
104,7 Si02 

102,8 Silatrane 

N 1s 
El eV 

3999 N tertiaire 
401,4 NH 

399,l N tertiah 
4 0 , 7  NH 



que celui à 534'0 eV est à une valeur qui correspond à de la silice. On peut supposer que 

des traces d'eau ont pu initier une hydrolyse se traduisant par la formation d'un gel. 

Le silicium présente deux pics: l'un à 103'1 eV ataibuable au silicium dans le silatrane, 

l'autre à 104,7 eV, valeur qui là aussi est attribuable à la silice. Comme l'échantillon n'a 

pas subi de traitement thermique, on confme la possibilité d'avoir un gel. 

Enfin, les deux pics de l'azote à 399'9 et 401,4 eV peuvent être les deux types d'azote 

dans la molécule d'aza-silatrane, le signal le plus important étant celui des groupements 

NH, l'autre étant celui de l'azote tertiaire. 

Pour l'échantillon C, le carbone présente trois pics. Le pic principal à 285,O eV est 

attribué au carbone organique. A 286'4 eV on est dans une zone qui permet de penser à 

une liaison C-O-Si. A 288'6 eV, on verrait des traces de liaisons C=O ou C02H, provenant 

d'endroits où le silatrane n'aurait pas réagi avec les sites actifs du graphite. 

Pour l'oxygène, la valeur de 532'1 eV peut être une liaison C-O-Si, mais nous ne 

parvenons pas à expliquer le pic à 530'8 eV. 

Le silicium n'est présent que sous un seul type, à 102,8 eV, attribuable au silicium dans le 

silatrane. 

L'azote, comme précédemment, présente deux pics, à 399'1 et 400'7 eV, ce qui nous 

permet de les attribuer comme pour l'échantillon B aux deux types d'atomes d'azote dans 

l'aza-silatrane. 

En conclusion, ces analyses par ESCA confument les capacités des silatranes à réagir 

avec des sites actifs en surface du carbone et à établir des liaisons C-O-Si, comme dans le 

cas de la réaction entre i'hydro-0x0-silatrane et i'hydroquinone (cf paragraphe 2.1.1.2). 



2.2.4) Eturle & la réactivité avec du HOPG 

Puisque les résultats précédents montrent que les silatranes peuvent réagir avec un 

substrat graphitique, nous avons voulu montrer que cette réactivite ne concerne que les 

sites actifs du carbone. Nous avons donc traité un échantillon de HOPG, matériau 

comportant peu d'atomes de bordure, avec de l'hydro-aza-silatrane afin de corroborer les 

résultats précédents. Pour cela, nous avons utilisé un microscope électronique à balayage 

permettant une analyse élémentaire par Clectrons rétrodiffusés*. Nous avons travaillé sur 

deux zones différentes: l'une ne présentant que peu d'atomes de bordure, l'autre où nous 

avons fait apparaître mécaniquement un nombre important d'atomes de bordure. 

Le HOPG ayant peu d'atomes de bordure, nous en avons créés de manière &cielle en 

rayant le HOPG. Cette rayure a eu pour effet de créer des bords de plans graphitiques, ces 

bords présentant donc des atomes de carbone réactifs. L'endroit que nous avons étudié est 

montré sur les figures II. 22 à II. 24. 

Figure II. 22 

* 
Je remercie Monsieur ïiisier & son aimable collaboration 
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Figure II. 23 
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Figure II. 24 

Nous avons ensuite effectué un traitement avec de l'hydro-aza-silatrane, sans oxydation 

pdalable du HOPG, dans un réacteur en verre scelle sous un vide de 1 0 - ~  torr pendant 30 

minutes il llO°C. Nous avons choisi la température de reaction la plus basse possible, et 

un temps de rdaction bref pour faire réagir la quantite minimale de produit et ne pas être 

gêne par un Cventuel exchs. Ensuite, pour tenter de nous premunir contre l'hydrolyse de 



notre produit, nous l'avons pyrolysé sous argon à 600°C. 

Sur le faciès de la photo, on distingue différentes zones. Certaines sont forniées de plans 

de graphène fortement perturbés, c'est pourquoi nous avons sélectionné la zone indiquée 

figure II. 24. Nous avons, par la rayure faite, arraché et replié un ensemble de plans de 

graphène. Cette zone, après traitement au silatrane, permet de voir l'évolution 

morphologique du HOPG. Nous sommes donc en présence d'une pile de plans de 

graphène présentant des atomes de bordure créés artificiellement et formant une structure 

stable au cours du traitement chimique du greffage. 

2 ' 2 & u M b  

Nous avons sélectionné deux zones pour l'analyse élémentaire par électrons rétrodiffusés, 

la surface d'analyse étant d'environ 20 pm*: la première (zone A) est située sur la face 

d'un plan, elle est donc sans défaut, et doit être exempte de silatrane, ce que confirme 

justement l'analyse (cf Fig. II. 25), qui ne détecte que du carbone, et pas la moindre trace 

d'oxygène, d'azote ni de silicium. 

La deuxième zone (zone B), en revanche, est située à l'endroit où la rayure a fait 

apparaître les plans graphitiques, dont les atomes de bords ont dû réagir avec le silatrane. 

Figure 11.25 



Figure II. 26 

En effet, on constate à l'analyse (cf Fig. II. 26) la présence de carbone, d'oxygène et de 

silicium; mais on met en évidence une absence d'azote. 

Ceci confme les expériences faites au paragraphe précédent où l'on montrait, par le 

départ d'HCN, la perte d'azote. L'oxygène que l'on observe provient de la réaction entre 

le silatrane et les sites créés, sites sur lesquels l'oxygène atmosphérique était adsorbé. 

En outre, nous avons, sur une zone plus étendue, fait une cartographie faisant apparaître 

les densités relatives des éléments (cf Fig. II. 27). 

Les cases ES et BF représentent l'image de la zone étudiée en électrons secondaires, et le 

bruit de fond. 

Les cases O, C et Si montrent la concentration de ces éléments, concentration croissante 

quand on va du noir vers le blanc. 

Les cases Si/O, O/C et SifC montrent les concentrations relatives des éléments pris deux 

par deux, l'image étant d'autant plus claire que le premier élément est abondant. 

Ainsi, la case Si/C permet de visualiser un excès de silicium par rapport au carbone sur les 

bords de plans où nous avons fait l'analyse élémentaire ponctuelle. De plus, en comparant 



cette image avec l'image en électrons secondaires, on remarque qu'on a du silicium en 

excès sur tous les endroits où l'on a des bords de plans mis à nu par la rayure. 

Enfln, en regardant la case Si/O, on s'aperçoit que le revêtement obtenu n'est pas de la 

silice. Le revêtement doit donc être essentiellement à base de Sic, avec probablement un 

peu d'azote, mais en quantité trop faible pour être détecter par l'analyse ponctuelle. 

En conclusion, nous avons montré que les silatranes sont réactifs envers les fonctions que 

l'on trouve en surîace des différents matériaux carbonés. Ensuite, nous avons étudié la 

réactivité des silatranes avec différents substrats carbonés par quantité de sites actifs 

décroissante, ce qui nous a amené à délaisser les techniques d'analyse macroscopiques 

pour des techniques plus fines, comme le dosage des sites actifs, 1'ESCA et la microscopie 

électronique. Néanmoins, nous avons à chaque fois constaté la réactivité des silatranes 

envers le substrat carboné et surtout, l'analyse par électrons rétrodiffusés nous a permis de 

mettre en évidence le greffage spécifiquement aux endroits où l'on a le plus de sites. 



Figure II. 27 
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CHAPITRE 3 

Transformation pyrolytique des silatranes 

Dans ce chapitre, nous étudierons les possibilités d'obtenir des céramiques 

carburées ou nitrurées en partant des silatranes. Nous verrons que pour espérer 

obtenir des céramiques contenant de l'azote, il est impératif de partir d'aza- 

silatranes. Ensuite, nous commencerons d voir l'aspect antioxydant des 

revêtements d base de silatranes. 



3.1) Pyrolyse des silatranes 

Maintenant que nous avons vu que les silatranes peuvent réagir avec les surfaces 

carbonées, il est intéressant de caractériser les produits résultants de leur pyrolyse de 

prévoir les caractéristiques des revêtements que l'on peut ainsi obtenir en surface de 

substrats carbonés. Nous avons étudié la pyrolyse des silatranes de façon à voir les 

différences de comportement entre les 0x0 et les aza-silatranes. En effet, pour les aza- 

silatranes, on peut s'attendre à obtenir des produits se rapprochant du nitrure de silicium, 

alors que pour les 0x0-silatranes se pose le problème de l'atome centrai d'azote: la liaison 

Si-N intra-cage est-elle suffisamment forte pour qu'on obtienne comme résidu solide un 

mélange d'oxyde et de nitrure de silicium, ou au contraire l'atome d'azote partira-t-il dans 

les gaz de pyrolyse? 

3.1.1 Etho- - 0x0 - silatrane 

La pyrolyse a été menée de la manière suivante: on introduit le silatrane dans un réacteur 

en quartz relié à une cellule à gaz munie de deux fenêtres en AgCl permettant une analyse 

par Infra-Rouge. On fait un vide de 0,5 torr dans le réacteur. On laisse réagir 20 minutes à 

200OC. On analyse alors le contenu de la cellule par Infra-Rouge. Ensuite, on refait le vide 

et on réitère le processus à 400,600 et 800°C. 

A 2û0°C, le spectre obtenu est aisément identifiable comme étant celui de l'éthanol (cf 

Fig. III. 1). A 40O0C, on a toujours de l'éthanol, mais on observe aussi une bande à 

1756 cm-1, caractéristique d'une fonction cétone. En fait, c'est la dégradation de 

l'éthanol primitivement formé qui donne ce composé avec une fonction cétone, 

probablement de l'acétone, dont les raies de vibration des liaisons C-H sont masquées par 

celles de l'éthanol. A 600°C, on voit apparaître d'autres gaz : de l'eau (raie il 1629 cm-1 et 

forte absorption vers 3200-3400 cm-l ), du méthane (raie fine à 3016 cm-l, un peu 

masquée par la forte absorption de l'eau, et autre raie à 1305 cm-l), mais cette raie à 1305 

cm-1 peut aussi être attribuée à la présence d'éthylène, puisque l'on remarque les autres 
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raies de ce gaz à 1916, 1889 et 950 cm-1 mais ces raies ne sont pas encore très marquées. 

Enfin, la raie visible à 730 cm-' peut être amibuable à de l'acétylène. Notons aussi que 

l'on commence à voir les deux raies du monoxyde de carbone à 2175 cm-1 et 2115 cm-1. 

Enfin, à 800°C, on retrouve les mêmes produits, mais avec des raies plus marquées pour 

l'éthylène et le monoxyde de carbone. Signalons qu'à 600°C et 8000C, certaines des 

bandes observées entre 1330 cm-1 et 1450 cm-' peuvent faire penser à la présence de 

triéthanolamine, mais on ne retrouve pas les autres bandes de ce produit dans le spectre. 

Le résidu solide obtenu est identifié par Infra-Rouge comme étant de la silice (cf Fig. III. 2), 

et on ne détecte pas de liaison Si-N. 
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Figure III. 2 

Nous avons effectué cette pyrolyse dans les mêmes conditions que la précédente. Cette 

fois, il n'y a aucun gaz visible à 200°C, et il faut attendre 400°C (cf Fig. m. 3) pour voir 

apparaître un peu de monoxyde de carbone et d'acétone. Il est d'ailleurs curieux de 

constater la présence d'acétone sans que celle-ci soit accompagnée d'éthanol: en fait, on 

peut penser que la décomposition d'un des maillons de la cage donne de l'éthanol, mais 

que ce dernier est aussitôt décomposé en ses sous-produits, à savoir monoxyde de carbone 

et acétone. A 600 et 800°C, on retrouve, comme dans le cas de l'éthoxy-0x0-silatrane, de 

l'éthylène, du méthane, du monoxyde de carbone, et de l'acétylène. Là aussi, on a peut- 

être à 600 et 800°C un produit s'apparentant à la triéthanolamine. 

Le résidu solide est également identifié comme étant de la silice (cf Fig. III. 4)' et il n'y a 

toujours pas de trace de liaison Si-N. 
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Figure III. 4 



En résumé, on peut dire que la pyrolyse d'un 0x0-silatrane donne comme résidu final de 

la silice, et que le radical influe peu sur le mécanisme de pyrolyse, le radical éthoxy étant 

simplement plus réactif que le radical méthyl. La présence d'éthanol dès 200°C dans la 

pyrolyse de l'éthoxy-0x0-silatrane montre la plus grande réactivité de la liaison Si-OEt 

par rapport à la liaison Si-Ch. Les autres gaz observés sont eux présents quel que soit 

1'0x0-silatrane choisi. Quant à l'absence d'azote dans le résidu solide de pyrolyse, elle 

nous conduit à penser qu'il s'élimine sous forme moléculaire, fome invisible en 1nfi.a- 

Rouge. 

Bien que nous ayons utilisé l'hydro-aza-silatrane pour nos expériences de greffage et 

d'antioxydation, nous avons préféré utiliser le méthyl-aza-silatrane pour effectuer nos 

pyrolyses. En effet, ce dernier est moins sensible à l'humidité, donc plus facile à 

manipuler. En outre, nous avons vérifié par spectrométrie de masse que les modes de 

décomposition de ces deux silatranes sont identiques. Quand on compare les spectres de 

masse de l'hydro-aza-silatrane (cf Fig. III. 5) et du méthyl-aza-silatrane (cf Fig. m. 6), on 

constate que le pic le plus intense est celui de la cage silatranique à m/e = 171, et l'on 

retrouve tous les pics importants (m/e = 142, 128, 99, 87, 85, 70 et 56). E.Y. Lukevits [l] 

Figure III. 5 
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donnait dkjja en 1978 un schkma de décomposition de la molécule expliquant la plupart 

des pics observés (cf Fig. III. 7). 
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Figure III. 7 



Comme les aza-silatranes sont plus sensibles à l'humidité que les 0x0-silatranes, nous 

avons opéré sous un vide plus poussé de 10-2 torr au lieu de 0,5 ton-. Mais sous un tel 

vide, les aza-silatranes subliment tous à des températures inférieures à 200°C. Nous avons 

donc dû changer de technique, et travailler avec deux fours en série, l'un que l'on chauffe 

progressivement à 400°C pendant que l'autre est maintenu à 800°C (cf Schéma III. 8). On 

Four Four 
400°C 800°C 

Produit 

torr 

Schéma III. 8 

recueille les gaz de pyrolyse dans un piège refroidi à la température de l'azote liquide. Le 

piège est ensuite réchauffé progressivement, et on analyse les gaz par Infra-Rouge au fur 

et à mesure du réchauffage. 

Dans le premier spectre (cf Fig. III. 9) on identifie aisément le méthane (raies à 1304 cm-l 

et à 3016 cm-l), et on distingue déjà une raie de l'éthylène (949 cm-l). Le deuxième 

spectre montre toujours la présence de méthane, et l'éthylène est ici plus visible: on a 

toujours la raie à 949 cm-1, mais on distingue maintenant très bien les raies à 1912, 1867, 

1468 et 1420 cm-' [2]. Notons que l'on commence à voir apparaître l'ammoniac (raie à 

1622 cm-1, le massif des raies de rotation-vibration aux alentours de 950 cm-l se 

superpose à celui de l'éthylène), et que deux raies à 1357 cm-l et 725 cm-l seraient la 
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Figure 111.9 

trace de l'acétylène. Sur le troisième spectre, on retrouve toujours le méthane, l'éthylène 

et l'acétylène et l'ammoniac dont on voit désormais la raie à 3327 cm-'. La présence 

d'une raie à 2134 cm-' pourrait faire penser à une liaison Si-H, mais on l'attribuera plutôt 

à de l'acide cyanhydrique, puisque l'on note une raie à 711 cm-' [3], juste à côt6 de la raie 

de l'acétylène à 725 cm-1. Enfin, le quatrième spectre ne montre pas de nouveau gaz, mais 

confirme la présence de l'acide cyanhydrique. 



Lors d'une pyrolyse sous balayage d'argon à 800°C, le méthyl-aza-silatrane subit une 

perte de masse de 90%. D'après le spectre Infra-Rouge (cf Fig. III. 10)' et par 

comparaison avec les spectres de SiC et Si3N4 donnés en Annexe A, nous pouvons dire 

que le résidu solide contient des liaisons Si-C et Si-N. 

Figure III. 1 O 

Dans le but de minimiser la perte de masse et d'éviter la perte d'éléments azotés, nous 

avons effectué une pyrolyse dans un creuset en acier scellé. Après pyrolyse à 800°C, on 

récupère une phase solide. 

Le spectre Infra-Rouge du résidu solide (cf Fig. III. 11) montre la présence de liaisons 

Si-N et Si-C, mais par rapport au résidu de la pyrolyse sous balayage d'argon, les 

fréquences sont un peu plus basses. On a donc des liaisons un peu plus fortes, c'est-&-dire 

qu'en opérant en creusets scellés, on favorise la formation de nitrures et de carbures. 

Nous voyons donc qu'avec nos deux familles de silatranes, nous pouvons espérer moduler 
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Figure III. 11 

la composition d'un revêtement sur carbone de manière à obtenir après pyrolyse soit de la 

silice, soit un matériau comportant des liaisons Si-N et Si-C. 

3.2) Pyrolyse des silatranes sur substrats carbonés 

3.2.1 Pvro &se dPazg&latrane surgravhite volycn*st& 

Pour vérifier la validité des résultats obtenus, nous sommes passés à l'étude des 

revêtements obtenus sur du graphite après pyrolyse d'un aza-silatrane greffé. 

Pour cela, et étant donné les faibles quantités de produit mises en jeu, nous avons utilisé 

1'ESCA. Les analyses ont été faites à l'Institut de Topologie et de Dynamique des 

Systèmes de Paris VII, dirigé par le Professeur Delarnar. 

Nous avons travaillé avec des échantillons de graphite polycristallin 5890 en provenance 

de Carbone Lorraine, fournis par I'ONERA. 
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La source utilisée est Mg K,, la référence pour le pic du carbone 1s dans une liaison C-C 

est prise à 285,O eV et toutes les références bibliographiques seront alignées sur cette 

référence. Les incertitudes sont de f0,2 eV pour les pics de C 1s et Si 2p et de f0,5 eV 

pour les pics de O 1s et N 1s. 

Nous avons analysé deux échantillons dont les spectres sont donnés en Annexe B. Les 

échantillons ont été traités de la manière suivante: 

D) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane et chauffé à 

140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous atmosphère d'argon à 

1 100°C. 

E) Echantillon ayant subi le même traitement que D), mais suivi d'une pyrolyse à 1 100°C 

sous oxygène. 

Le tableau III. 12 reprend les valeurs d'énergie de liaison des différents éléments et leurs 

attributions et donne aussi des valeurs de référence de S i 4  et Sic, analysés par le même 

laboratoire. Nous avons également fait figurer sur ce tableau les valeurs données par A. 

Julbe et al. [4] pour de l'oxycarbure de silicium. 

Tableau III. 12 

Echantiilon 

D 

E 

Sic 

Si02 

skcflz [41 

N 1s 
El eV 

399.3 oxycarbure 

400,3 silice 

Si 2p 
El eV 

102,8 oxycarbure 

104.0 silice 

100,9 carbure 

103,7 silice 

103,4 

C 1s 
El eV 

282,8 oxycarbure 
284,l C-C 
284,9 C-C 
285.8 C-OH 
287,O C-O-Si 

280,l artefact 
28 1,6 artefact 
285,O C-C 
286,7 C-O 
294,3 artefact 

283,O carbure 

283,6 

O 1s 
El eV 

530,s 
5324 oxycarbure 

531.3 
533,3 silice 

532,5 

533,O 

532,2 



Pour l'échantillon D, on détecte quatre éléments, C, O, Si, et N. 

Le carbone laisse apparaître cinq pics. Le plus intense à 282,8 eV est atmbuable à un 

carbure ou un oxycarbure, bien que A. Julbe donne 283,6 eV comme énergie de liaison 

pour le carbone dans un oxycarbure. Les autres pics, peu intenses, du carbone peuvent être 

attribués, pour 284,l et 284,9 eV à des liaisons C-C du substrat et à des liaisons C-C 

provenant du résidu de pyrolyse du silatrane. Pour les pics à 285,8 et 287,O eV, on peut 

penser à des liaisons C-OH du substrat et C-O-Si du revêtement. 

Pour l'oxygène, nous n'avons pas pu attribuer le pic peu intense à 530,s eV. En revanche, 

le pic que l'on observe pour une énergie de liaison de 532,O eV correspond à un 

oxycarbure, en accord avec A. Julbe qui donne une valeur de 532,2 eV pour l'énergie de 

liaison de l'oxygène dans un oxycarbure. 

Le silicium ne présente qu'un seul pic à 102,8 eV, valeur intermédiaire entre le carbure de 

silicium et la silice. A. Julbe, pour l'énergie de liaison du silicium dans l'oxycarbure donne 

103,4 eV. Cette valeur est un peu éloignée de la nôtre, mais compte tenu du fait qu'un 

oxycarbure n'est pas un composé parfaitement défmi, on peut très bien attribuer le pic que 

nous observons à 102,8 eV à un oxycarbure. 

Le fait que les énergies de liaison du Silicium 2p et Carbone 1s soient inférieures à celles 

de A. Julbe signifie que nous avons un oxycarbure qui contient plus de carbone que le 

sien. 

Enfin, on trouve l'énergie de liaison de l'azote à 399'3 eV, valeur un peu élevée pour 

correspondre à du n i a  de silicium (selon les auteurs, cette énergie peut varier de 397,O 

à 398'7 eV) [5-61. Mais D. Hackleman [6] trouve dans de la silice des traces d'azote à une 

valeur de 400,O eV. (Malheureusement, cet auteur ne précise pas s'il prend la référence du 

Carbone 1s à 284,6 ou 285'0 eV). On peut donc penser que dans notre cas, nous serions en 

présence d'un peu d'azote dans de l'oxycarbure de silicium. 

En conclusion, le fait que nous n'ayons qu'un seul pic pour le silicium, associé aux valeurs 

obtenues pour le carbone et l'oxygène nous permet de dire que nous avons de l'oxycarbure 

de silicium, qui contient un peu d'azote. 



Pour l'échantillon E, les quatre éléments C, O, Si, N sont toujours présents. 

Le carbone présente cinq pics. Parmi ces cinq pics, trois sont attribuables à des artefacts, 

qui peuvent être dus au fait que lorsqu'on a un matériau isolant, certaines zones peuvent 

ne pas avoir la même charge et donner un spectre identique au "vrai" spectre, mais décalé 

de quelques eV. Parmi les deux pics restant, le moins intense est attribuable au carbone 

organique, l'autre à 286,7 eV serait attribuable à une liaison C-O. 

L'oxygène présente un pic non attribuable peu intense à 531,3 eV. Le pic le plus intense, à 

533,3 eV est attribuable à de la silice. 

Pour le silicium, la valeur relevée pour l'unique pic observ6 est de 104,O eV et correspond 

à de la silice. 

Quant à l'azote, sa valeur de 400,3 eV indiquerait, en accord avec D. Hackleman, la 

présence d'un peu d'azote dans la silice. 

La formule brute obtenue par intégration des pics donne SilC05N0,0801,8. NOUS serions 

donc en présence de silice qui contiendrait quelques traces d'azote, peut-être sous forme 

d'oxynitnire de silicium, la présence de carbone s'expliquant par la liaison entre le 

revêtement et le substrat carboné. La présence de carbone résiduel dans le pyrolysat de 

silatrane est peu probable puisque l'échantillon a été pyrolysé à 1 100°C sous oxygène. 

En résumé, nous pouvons dire que le revêtement obtenu après traitement à l'hydro-aza- 

silatrane suivi d'une pyrolyse sous argon est essentiellement un oxycarbure de silicium 

contenant un peu d'azote, le carbone brûlant quand on fait une pyrolyse sous oxygène pour 

donner une silice. 

33.2) Pvrolvse d'oxo-silaîrane sur fibres de carbone 

Pour vérifier les résultats du paragraphe 3.1.1), nous avons étudié la possibilité de faire 

des revêtements sur fibres de carbone avec des 0x0-silatranes.Nous avons travaillé sur des 

fibres de carbone ex-PAN non ensimées. Les fibres comportant peu de sites, nous avons 

effectué dans un premier temps un traitement à l'acide perchlorique pour augmenter le 



nombre de sites. Ensuite, nous avons fait réagir les fibres avec de l'éthoxy-0x0-silatrane de 

la manière suivante: 

on prépare une solution d'éthoxy-0x0-silatrane dans du xylène, on met les fibres et on 

chauffe à 90°C pendant deux heures. Ensuite, on retire les fibres que l'on rince au xylène 

pour enlever l'excès de silatrane. 

Si l'on pyrolyse les fibres ainsi traitées à 1100°C sous argon, on observe par Infra-Rouge 

que les fibres de carbone sont revêtues de silice. Lorsqu'on passe à la pyrolyse sous 

oxygène à 1 100°C, on constate que les fibres brûlent, et il ne reste que la silice (cf Fig. III. 

13). La meilleure qualité de spectre obtenu après pyrolyse sous oxygène s'explique par la 

perte du carbone qui absorbe beaucoup le rayonnement Infra-Rouge. Les fréquences 

relevées sur le spectre à 1104, 796 et 470 cm-1 sont caractéristiques d'une silice non 

cristallisée. 

Spectre Infra-Rouge des fibres de carbone traitées à l'éthoxy-0x0-silatrane 
a) Après pyrolyse à 1 lW°C sous argon 
b) Après pyrolyse à 1 lW°C sous argon et 1100°C sous oxygène 

Figure III. 13 
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Pour comprendre de quelle manière les fibres sont attaquées, nous avons fait des 

expériences de combustion en microscopie électronique. 

L'appareil que nous avons utilisé est un microscope JEOL à transmission, avec un 

système de porte-échantillon chauffant capable de monter à plus de 1000°C. On peut de 

surcroît faire arriver dans le microscope un courant d'oxygène à une pression de 35 torrs*. 

Pour avoir des éléments de comparaison, nous avons faits deux expériences: une avec des 

fibres non traitées, et une avec des fibres traitées. On monte donc à 950°C sous 35 tons 

d'oxygène, et on regarde l'érosion en fonction du temps. 

Pour les fibres non traitées, la fibre se consume en prenant un aspect de dentelle, 

l'érosion est irrégulière et semble se faire radialement (cf Fig. IIi. 14). En trois quarts 

d'heure, la fibre est déjà très attaquée. 

Figure III. 14 
10 cun 

Pour les fibres traitées (cf Fig. III. 15)' il est intéressant de remarquer qu'à température 

ambiante, on ne distingue pas le revêtement de silatrane du reste de la fibre. Au cours du 

temps, on voit que la fibre est attaquée, et on observe la formation d'une gaine de silice. 

La combustion de la fibre pourrait s'expliquer par le fait que la gaine de silice formée 

canalise le courant d'oxygène dans la fibre. Remarquons toutefois que l'attaque de la fibre 

se fait cette fois-ci longitudinalement, et non plus radialement, ce qui signifie que la silice 

est étanche à l'oxygène, mais que l'érosion se ferait par les extrémités de la fibre. Ceci 
* Je remercie le Professeur L. Ponsolle pour sa contribution d cette expkrience 



Figure III. 15 
10 P 

pourrait s'expliquer par le fait qu'aux extrémités des fibres, la densité de sites est 

beaucoup plus importante que sur le reste de la fibre. Or, l'encombrement d'un silatrane 

est tel que, si les sites à protéger sont trop rapprochés, l'occupation d'un site par un 

silatrane peut masquer stériquement l'accès aux sites actifs voisins. En effet, l'étude de 

R.L. Hilderbrandt [7] montre que le rayon d'une cage silatranique est de 2'4 A (voir détail 

en Annexe A). Comme la distance entre deux plans graphitiques est de 3'35 A, on conçoit 

bien que s'il y a des sites à protéger sur deux plans consécutifs, il est difficile de mettre 

une molécule de silatrane sur chaque site. 

On peut donc dire que notre technique de protection par les silatranes est prometteuse, 

mais qu'elle devrait atteindre son efficacité optimale pour des substrats carbonés n'ayant 

déjà qu'un faible nombre de sites pour éviter les problèmes d'encombrement stérique. 



III- 17 

3.3) Tests d'antioxydatbn sur des disques de graphite polycristallin 

Ayant maintenant caractérisé les revêtements que nous pouvons obtenir sur substrats 

carbonés, nous sommes passés à l'étude des qualités antioxydantes de ces revêtements. 

Les tests d'antioxydation ont été effectués sur des échantillons de graphite polycristallin de 

type 5890 en provenance de Carbone Lorraine et fourni par I'ONERA. 

Les traitements ont été faits avec l'hydro-0x0-silatrane et l'hydro-aza-silatrane, car le 

radical hydro est le plus réactif. De plus, ces deux silatranes subliment à basse 

température, ce qui permet de faire les traitements sans dégrader le produit. 

On scelle sous vide de 105 torr dans un réacteur en verre un disque de graphite et environ 

50 mg de silatrane. On chauffe alors à 200°C, et l'on a donc dans le réacteur une tension 

de vapeur de silatrane, qui dépend de la quantité précise de silatrane et du volume exact 

du réacteur. On maintient les 2W°C pendant 15 heures, puis on ouvre le réacteur et on 

pyrolyse le disque à 800°C sous argon. Le programme de pyrolyse est le suivant: on 

chauffe de l'ambiante à 500°C à 0,s OCIrnn, on fait un palier de trente minutes à 500°C et 

on chauffe jusqu'à 8W°C à 5 "Clrnn, température que l'on maintient pendant une heure. 

Pour chaque silatrane, le traitement a été effectué sur deux disques, destinés à être testés à 

deux températures différentes: 820 et 1220°C. Il est intéressant de noter que le gain de 

masse moyen après pyrolyse à 800°C est de 3,s mg pour l'hydro-0x0-silatrane et de 

15,4 mg pour l'hydro-aza-silatrane. 

3.3.1 Tests d'oq&&m à 820 OC 

Les résultats sont médiocres avec l'hydro-0x0-silatrane (cf Fig. III. 16), puisque si la perte 

de masse enregistrée au bout de cinq minutes est inférieure à celle des deux témoins, elle 

se situe à une valeur intermédiaire pour trente minutes. 

Pour l'hydro-aza-silatrane, les résultats sont meilleurs: après trente minutes, la perte de 

masse n'est que de 25% au lieu de 45%. Mais la vitesse d'oxydation semble, après quinze 

à vingt minutes, retrouver la même valeur que pour les témoins. Il semblerait donc que 
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-O- 0x0-silatrane 
-dk aza-silatrane 

O 1 0  20  

Figure III. 16 

l'on ne bloque pas tous les sites actifs, mais que l'on forme une couche protectrice en 

surface qui reste étanche pendant un temps plus ou moins long. L'épaisseur de cette 

couche, plus importante pour l'hydro-aza-silatrane que pour l'hydro-0x0-silatrane, 

expliquerait le meilleur comportement de ce dernier. 

3.32) Tests d ' o w o n  à 1220 OC 

A 1220°C, avec le même type de traitement, les résultats sont un peu plus probants 

(cf Fig. III. 17): 1'0x0-silatrane permet de gagner un facteur deux par rapport au 

témoin, tandis que l'aza-silatrane gagne un facteur cinq. Les résultats sont meilleurs qu'à 

820°C, où 1'0x0-silatrane n'apportait pas d'amélioration. Nous verrons à la fin du Chapitre 

V l'explication de ce phénomène. 
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CHAPITRE 4 

Méthodologie pour l'obtention de revêtements 
multifonctionnels 

Comme nous l'avons indiqué dans le premier chapitre, les silatranes sont des 

composés intéressants, tant pour leurs caractéristiques intrinsèques de précurseurs 

de céramiques que pour leur réactivité envers certains chlorures métalliques. On 

peut ainsi obtenir des revêtements monocouches bifonctionnels à multicornposants, 

dont les qualités sont liées à l'atmosphère de pyrolyse. 

C'est ainsi qu'avec TiCl4, on peut obtenir un revêtement présentant de bonnes 

propriétés antioxydantes grâce au silatrane pyrolysé. De plus, on peut attendre une 

bonne résistance d l'abrasion grâce à la formation de TiCITiN en su@ace. 
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Les carbures et nitmes de métaux de transition de la colonne IV A de la classification 

périodique sont des composés ayant une très bonne résistance à l'usure, particulièrement 

Tic et TiN [l-21. C'est ainsi que J.S. Cho et al. [3] étudient la possibilité d'obtenir des 

dépôts de Tic, TiN ou TiqNy par CVD à partir de Tic4  sous courant d'un mélange de 

H2/N2/CH4 et constatent qu'un revêtement composite de Tic/ TiC,Ny augmente la 

résistance à l'usure. De leur côté, G. Brandt et al. [4] utilisent, pour couper du métal, de 

l'alumine A laquelle ils incorporent 23% de TiN et 7% de Tic afin d'améliorer la dureté 

par rapport à de l'alumine pure. 

Mais ces composés ont l'inconvénient majeur de s'oxyder facilement. A. Lebugle et al. [5] 

ont montré que l'oxydation de TiN débute dès 320°C, et suit une loi quasi parabolique 

malgré la formation d'une couche "protectrice" de Ti02, l'oxyde de titane se présentant 

sous sa forme rutile au-delà de 437OC. Ceci n'est pas surprenant quand on sait que le 

coefficient de diffusion de l'oxygène dans E02 est très important (environ 108 fois plus 

élévé que dans l'alumine). 

Il paraît donc très difficile avec Tic14 de concevoir un revêtement qui conjuguerait des 

propriétés antioxydantes et des propriétés de résistance à l'usure. 

Néanmoins, nous pensons qu'il est possible d'obtenir, grâce aux silatranes, un tel 

revêtement. En effet, à partir d'un substrat sur lequel on a greffé du silatrane, une pyrolyse 

menée sous une atmosphère contenant du TiC14 permet d'obtenu un revêtement mixte 

Si/rl/N/C/O qui pourrait présenter les propriétés désirées. 

4.1) Etude du revêtement obtenu avec TEZ4 

4.1.1) Etude var microscoure electro . . niaue 

Nous avons choisi de travailler sur des fibres ex-brai, car leur structure radiale doit 

permettre un meilleur accès à tous les sites actifs. Nous avons traité les fibres par de 

l'hydro-aza-silatrane, avec pour la première partie du traitement, la même méthodologie 
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Schéma IV 1 
qu'au 3.2. l), c'est-à-dire que dans un réacteur en verre, on met les fibres de carbone et de 

l'hydro-aza-silatrane, on scelle le réacteur sous vide de 10-~  torr, et on chauffe à 140°C 

(ce qui permet d'avoir une certaine tension de vapeur de silatrane dans le réacteur) 

pendant une heure. Ensuite, on fait une pyrolyse des fibres jusqu'à 800°C sous une 

atmosphère composée, en pressions partielles, d'Il4 de ï iC4 et 314 d'argon (cf Schéma 

IV. 1). Cette composition gazeuse est obtenue en faisant passer un courant d'argon dans 

du ï iC4 chauffé à 90°C, ce qui donne une tension de vapeur en ïiq égale à 190 mm Hg [a. 
Les fibres ainsi traitées sont ensuite broyées dans de l'alcool pour pouvoir être observées 

au microscope à transmission*. 

On voit très bien sur la figure IV. 2 que la fibre de carbone est enrobée d'un très fin 

revêtement. Malheureusement, trop de tâches de diffraction sont manquantes pour que le 

cliché de diffraction électronique soit interprétable. La profondeur d'analyse étant 

d'environ 100 nm, on peut penser que le revêtement de la fibre est trop fin pour donner un 

cliché de diffraction exploitable. Néanmoins, ce revêtement est suffisamment épais pour 

masquer les tâches de diffraction du carbone. 

En revanche, sur la figure IV. 3, on distingue une structure en lamelles, mais qui est trop 

fine pour être une fibre. Cette figure représente un morceau de revêtement qui a cristallisé 

le long d'une fibre, mais qui en a été détaché lors de la préparation de l'échantillon pour le 
* 

Je remercie Madame Guigon pour son aimable collaboration. 



Figwe n! 2 

passage au microscope. D'ailleurs, le cliché de diffraction (cf Tableau IV. 4) met en 

évidence la présence de TiN et de Ti02 sous sa forme Rutile. Les mesures par diffraction 

électronique étant par nature moins précises que celles obtenues par RX, les valeurs de d 

sont à f 0,05 A près. Ii est donc délicat de trancher entre TiN et Tic.&, car d'après les 

diagrammes de diffraction X publiés par M. Yoshimura et al. [7], les valeurs de d 

calcul6es pour TiC,N,, sont très voisines de celles de TiN. Signalons que nous observons 

d'autres particules cristallisées que nous n'avons pas encore pu identifier. Ces 

particules contiennent sûrement des produits siliciés, mais ne correspondent ni à Sic, 

ni à Si3N4 ni à Si2N20. Nous sommes probablement en présence d'un oxycarbure ou 

carbonitrure de silicium, mais le peu de données bibliographiques sur les diagrammes de 



Figure IC! 3 

Tableau iV 4 

d (A) 
Cliché de diffraction 

électronique 

3,24 
2,97 
2,43 
2,14 
1,67 
1,47 

1,34 

d (A) 
Ti 

(fiche ASTM) 

2,44 
2,12 

1,496 

d (A 
Ti02 

(fiche ASTM) 

3,25 

2,487 
2,188 
1,6874 
1,4797 
1,4528 
1,3598 

d (A) 
T ~ G N ~  r71 

2,43-2,49 
2,lO-2,15 



diffraction X de ces composés nous empêche de conclure. De plus, les auteurs travaillant 

sur des fibres de carbone revêtues par des polymères organosiliciés contenant Si, C, N et 

O n'obtiennent, même après traitement thermique à 14û0°C pendant 12 heures, que du B 

Sic comme espèce cristallisée. Les éléments Si, C, N et O se trouvent dans une phase 

amorphe [8-91. 

Nous pouvons donc conclure que la présence de TiC14 dans l'atmosphère de pyrolyse 

permet d'obtenir, à partir de 800°C, des espèces cristallisées constituant, sur les fibres de 

carbone, des revêtements de très faible épaisseur (environ 20 nm). 

4.1.2 1 Etude var ESCA 

Pour corroborer les résultats obtenus par diffraction électronique, nous avons fait des 

analyses par ESCA. 

Nous avons préparé trois échantillons de graphite polycristallin 5890 en provenance de 

Carbone Lorraine, fournis par I'ONERA. 

La première partie du traitement est identique à celle décrite au 2.2.3), c'est-à-dire 

qu'après avoir scellé sous un vide de 10-2 torr un échantillon de graphite polycristallin 

avec 50 mg d'hydro-aza-silatrane dans un réacteur en verre, on chauffe à 140°C pendant 

une heure. Puis, les trois échantillons sont pyrolysés à 600°C sous une atmosphère 

composée, en pressions partielles, de trois quarts d'argon pour un quart de Tic4 selon le 

mode opératoire décrit en 4.1.1). Deux d'entre eux sont analysés sans avoir subi de 

traitement ultérieur (échantillons F et G). Le troisième est pyrolysé sous air à llOO°C 

avant analyse (échantillon H). Par souci de simplification, les spectres ESCA sont 

regroupés dans l'Annexe B. 

Les analyses ont été faites à l'Institut de Topologie et de Dynamique des Systèmes de 

Paris VII, dirigé par le Professeur Delarnar. 

La source utilisée est Mg &, la référence pour le pic du carbone 1s dans une liaison C-C 

est prise à 285,O eV et toutes les références bibliographiques seront alignées sur cette 



référence. Les incertitudes sont de M,2 eV pour les pics de C ls, Si 2p, ?i 2p3n et Cl 

2p3n; et de M,5 eV pour les pics de O 1s et N 1s. Le tableau IV. 5 regroupe les valeurs 

d'énergie de liaison et leurs attributions. Nous avons également fait figurer sur ce tableau les 

valeurs de références pour Si02 et celies données par T.A. Egerton et al. pour Ti02 [IO]. 

Tableau il! 5 

Pour l'échantillon F, on trouve six éléments: C, O, N, Si, Cl et Ti. 

Le carbone présente deux pics, le plus important à 286,2 eV étant attribuable à des 

liaisons C-OH du substrat carboné, le deuxième pic plus faible à 288,2 eV étant dû au 

groupements C=O en surface du graphite. 

Pour l'oxygène, on a aussi deux pics. Le plus intense est à 530,5 eV, ce qui peut 

correspondre à %O2. En effet, T.A. Egerton et al. [IO] donnent, pour l'oxygène dans Ti02 

une plage allant de 529,l à 529,8 eV avec une incertitude sur le pic de i'oxygène de M75 

eV. Le deuxième pic, moins intense, à 532,5 eV est attribuable aux liaisons C=O du 

substrat carboné. 

Pour l'azote, on note la présence de trois pics. Un pic intense se situe à 396,9 eV, valeur 

attnbuable au nitrure de titane. Les deux autres pics à 400,l et 401,9 eV correspondent 

aux deux types d'azote de l'aza-silatrane, bien qu'il soit surprenant qu'après pyrolyse à 
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600°C, on puisse encore différencier les deux types d'azote. 

Le silicium ne présente qu'un seul pic à 102,8 eV, valeur que nous avions attribuée 

précédemment à un oxycarbure (cf paragraphe 3.2.1). Ici, cette interprétation n'est pas 

satisfaisante puisqu'on ne détecte pas de carbone réduit. La formule brute de l'échantillon 

analysé étant Silïi5014C12,1NgZC11,1, on peut penser que l'on a de la silice. 

Le chlore présente deux pics, à 198,4 eV pour le niveau 2p3n et 200,l eV pour le niveau 

2pln. Ce chlore est évidemment le témoin de la présence de nC4.  

Enfin, on détecte six pics pour le titane, trois pour le Ti 2p3E et trois pour le Ti 2plE. 

Nous ne discuterons que sur les pics les mieux résolus: Ti 2~312. A 455,8 eV, on est 

probablement en présence de nitrure de titane, que L. Ramqvist et al. [Il] situent vers 

455,l - 455,3 eV. Le deuxième pic à 457,3 eV est attribuable aux liaisons Ti-Cl provenant 

de TiC14 complexé au silatrane. Le dernier pic à 459,O eV est attribuable à Ti02, bien que 

T.A. Egerton situe le pic de Ti 2p3n dans 'Ii02 entre 457,8 et 458,5 eV. 

Pour l'échantillon G, on détecte toujours six éléments: C, O, N, Si, Cl et Ti. 

Pour le carbone, il n'y a qu'un seul pic à 286,l eV attribuable à des liaisons C-O comme 

dans le cas de l'échantillon F. 

Pour l'oxygène, on a un premier pic assez faible à 530,4 eV, attribuable donc à du Ti02, 

tandis que le second pic, beaucoup plus important, est à 533,2 eV, valeur qui correspond à 

de la silice. 

Compte tenu du fait que l'incertitude sur le pic N 1s est de M,5 eV, les trois valeurs 

d'énergie de liaison relevées ici sont cohérentes avec celles de l'échantillon F. Les 

attributions sont donc identiques. 

Pour le silicium, on remarque un pic de faible intensité à 102,3 eV, et un deuxième pic 

beaucoup plus intense à 103,9 eV. Nous pouvons attribuer sans ambiguïté cette dernière 

valeur à de la silice. 

On observe toujours deux pics pour le chlore, un pour le niveau 2p3B à 197,8 eV et un 

pour le niveau 2p1/2 à 199,4 eV, attribuables à TiC4, malgré des valeurs inférieures de 



0,6 eV par rapport à celles de l'échantillon F. 

Enfin, le titane présente toujours trois pics, aux mêmes valeurs que pour l'échantillon F). 

Les attributions sont donc identiques. 

Pour l'échantillon H, pyrolysé à llOO°C sous air, s'il est assez logique de ne pas trouver 

trace de chlore (les liaisons Ti-Cl ont pu être rompues et remplacées par des Ti-O), il est 

en revanche très surprenant de ne plus détecter la présence de titane. On ne note plus que 

quatre éléments: C, O, N et Si. 

Pour le carbone, on a trois pics, le plus important à 285,O eV représentant le carbone 

graphitique. Les pics à 286,4 eV et 287,6 eV correspondent aux pupements C-OH et 

C=O que l'on trouve en surface du substrat. On peut penser que la réaction de greffage 

n'est pas complète. 

Pour l'oxygène, on ne voit qu'un seul pic à 534,l eV, attribuable à de la silice. 

L'incertitude élevée que l'on a sur le pic de l'oxygène 1s explique la différence 

observée par rapport à la silice témoin. 

Bien que la pyrolyse ait été faite sous air, on détecte une assez importante quantité d'azote 

(la formule brute du composé est C& 602Si). On observe un pic large centré à 400,5 eV, 

pouvant être interprété par la présence d'azote dans la silice, comme D. Hackleman [12]. 

Pour le silicium, on observe un pic à 104,8 eV attribuable à de la silice, ceci en accord 

avec le pic à 534,l eV relevé pour l'oxygène 1s. 

En conclusion, cette étude montre la possibilité d'obtenir un revêtement contenant du 

nitrure de titane en utilisant Tic4 comme gaz de pyrolyse. De plus, ce traitement nous 

permet, même après pyrolyse sous air, de conserver une quantité non négligeable d'azote. 

Mais le revêtement évolue toujours vers une forme silice. 



4.2) Tests d'antioxydation sur des disques de graphite polycristallin 

4.2.1 Traitement thenniaue sous TiCk 

Les premiers résultats des tests d'antioxydation n'ayant pas été aussi concluants que nous 

l'espérions, nous avons donc profité de la réactivité des silatranes envers certains 

chlorures métalliques pour ajouter une autre entité à notre protection contre l'oxydation. 

Nous pensons ainsi obtenir, non pas une protection "multicouches" comme le propose J.R. 

Strife [13], mais une protection par une "couche composite"; cette couche renfermant 

plusieurs composés dont les propriétés antioxydantes pourront s'additionner. Parmi les 

composés susceptibles de réagir avec les silatranes, nous avons choisi TiC14 pour sa 

facilité d'utilisation, bien qu'il ne soit pas à priori le meilleur candidat possible pour un 

revêtement antioxydant. Les disques de graphite polycristallin sont traités de la même 

manière que les fibres au paragraphe 4.1.1) 

Les résultats sont nettement améliorés par rapport à un traitement thennique sous argon. 

En effet, la vitesse d'oxydation est réduite d'un facteur cinq (cf Fig. IV. 5). Contrairement 

au traitement thermique sous argon, la tenue à l'oxydation ne dépend pas du type de 

silatrane utilisé (0x0 ou aza). Le gain obtenu est donc attribuable à l'apport de TiC14. 

Rappelons que si le traitement thermique est effectué sous atmosphère d'argon, on observe 

une meilleure tenue des échantillons traités avec de l'hydro-aza-silatrane par rapport à 

ceux traités avec de l'hydro-0x0-silatrane. Ceci peut s'expliquer par une épaisseur de 

revêtement plus importante. Si l'on considère la géométrie de l'échantillon (diamètre 25 

mm, épaisseur 2 mm) et si l'on fait l'hypothèse que la densité du dépôt est de l'ordre de 

2,5 gIcm3, on a une couche d'épaisseur supérieure à 1 pm pour 1'0x0-silatrane et 

légèrement inférieure à 6 pm pour l'aza-silatrane. Le type de revêtement obtenu ne devant 
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pas être très différent pour 1'0x0 ou l'aza-silatrane (type oxycarbure ou silice), la 

meilleure tenue pour l'aza-silatrane s'expliquerait par une couche protectrice plus épaisse. 

Dans le cas du traitement thermique sous courant de TiC14, cette hypothèse n'est plus 

satisfaisante: en effet, l'épaisseur de revêtement est de l'ordre de 4 pm pour l'hydro-oxo- 

silatrane et de 10 pm pour l'hydro-aza-silatrane, mais la tenue à l'oxydation est quasi- 

identique. L'amélioration de la tenue à l'oxydation est certainement due à la présence de 

titane dans le revêtement. 

A cette température, on constate que le traitement thermique sous Tic14 n'apporte pas 

d'amélioration par rapport au traitement thennique sous argon (cf Fig. IV. 6), bien que la 

couche de revêtement soit environ deux fois plus épaisse. Il est possible qu'à cette 

température, la réaction entre le titane et l'oxygène soit suffisamment importante pour 

endommager le revêtement. On voit d'ailleurs nettement sur les photos faites au M.E.B. 

que la surface lisse, obtenue par traitement thermique avec ïiC14 est très attaquée après 
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pyrolyse à 1 100°C sous air (cf Fig. IV. 7). 

En conclusion, nous pouvons dire que le fait d'incorporer TiC14 à l'atmosphère de pyrolyse 

permet d'avoir du nitrure de titane dans le revêtement, comme le confment la diffraction 

électronique et I'ESCA. La phase siliciée est probablement de la silice. 

A 820°C, ce nouveau revêtement diminue la vitesse d'oxydation par rapport à celui obtenu 

après traitement thermique sous argon. On peut expliquer ce phénomène par le fait que 

TiN s'oxyde très vite en no2. Cet oxyde de titane, malgré un coefficient de diffusion de 

l'oxygène important par rapport aux autres oxydes, serait meilleur que l'oxycarbure de 

silicium obtenu lors du traitement thermique sous argon. En revanche, pour les tests à 

1220°C, la silice formée par oxydation de l'oxycarbure de silicium a un plus faible 

coefficient de diffusion de l'oxygène que Ti02, ce qui permet une protection identique 

pour une moindre épaisseur de revêtement. 
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CHAPITRE 5 

Application aux revêtements multicouches 

Dans ce chapitre, nous appliquerons notre procédé au cas du revêtement 

multicouches. Pour cela, nous utiliserons des échantillons de graphite revêtus de 

Sic, qui comporte lui-même une fine couche de silice en su~ace .  Nous avons donc 

étudié le greffage des silatranes sur de la silice. Ensuite, nous avons repris nos 

traitements avec l'hydro-0x0- et l'hydro-aza-silatrane sur des disques de graphite 

siliciurés, avec un traitement thermique sous argon ou sous TiC14. Les tests 

d'antioxydation montrent qu'à 1220 OC avec de l'hydro-aza-silatrane pyrolysé sous 

argon, on divise par 100 la vitesse d'oxydation. 



Dans les chapitres 3 et 4, nous avons montré que les silatranes présentent un pouvoir 

antioxydant pour des matériaux carbonés. Ce pouvoir est amélioré, tout au moins pour des 

températures inférieures à 1000°C, par l'action de TiC14 au cours des pyrolyses. 

Néanmoins, les performances obtenues ne correspondent pas à notre attente, et sont 

nettement moins bonnes que celles que l'on pourrait obtenir avec une protection par Sic. 

Ceci est logique puisqu'ainsi que nous le rappelons dans le premier chapitre, il est 

souhaitable pour un revêtement antioxyd'ant des carbones de réaliser un système 

multicouche, dont la première serait un carbure. Dans le cas où ce carbure serait du 

carbure de silicium, on obtient également par son oxydation ménagée la formation de 

silice cicatrisante. 

Cette formation de carbure, ou d'oxycarbure, était espérée lors de nos essais de protection 

par les silatranes et plus particulièrement par les aza-silatranes. Bien qu'il s'en forme 

certainement, il s'avère qu'ils ne possèdent pas le pouvoir protecteur du Sic. Celui-ci est 

en revanche facilement obtenu par traitement d'un substrat carboné par SiO. Il se produit 

la réaction: Si0 + 2C -> Sic + CO. 

Cette réaction, déjà utilisée industriellement, présente en outre l'intérêt de ne pas altérer la 

géométrie des pièces traitées, compte tenu des volumes molaires du carbone et de Sic. 

Cependant, bien que les coefficients de dilatation soient proches pour Sic et le graphite, il 

se produit des fissurations qui permettent une oxydation du carbone. 

Selon J.R. Strife [l] un bon revêtement doit comporter un système multicouche (cf Fig. 1. 11) 

partant d'un carbure. Nous nous sommes donc proposés d'utiliser nos systèmes silatranes et 

silatranes/TiC14 comme générateur d'une couche réfractaire multicomposante sur un 

substrat carboné déjà protégé par Sic. En effet, un tel traitement peut permettre d'une 

part la protection des carbones dans les fissures, et d'autre part obtenir un revêtement de 

céramique formulée sur la couche en Sic. 

Un intérêt supplémentaire est la formation d'une couche de silice par oxydation de la 

couche supérieure de Sic. Cette silice présente en effet des sites actifs du type Si-OH dont 

la réactivité laisse prévoir des réactions de greffage chimique avec les silatranes. 

Dans ce chapitre nous présentons nos résultats sur cette étude qui a été calquée sur celle 



décrite précédemment avec le carbone seul. Nous étudierons donc tout d'abord les 

réactions de greffage des silatranes avec la couche de silice du carbure de silicium. 

5.1) Réaction avec la silice 

Pour modéliser cette réaction de greffage, nous avons utilisé une silice du type Rhône- 

Poulenc XOA 400. Pour rendre cette silice réactive, il est nécessaire de la chauffer à 

150°C sous un vide d'environ 5 torrs pendant 15 heures. Ce traitement à pour but de créer 

des sites Si-OH en surface de la silice. 

Pour nous assurer de la réactivité de la silice et des silatranes, nous avons, comme avec 

l'oxyde graphitique, chauffé à 120°C pendant 20 minutes dans un réacteur relié à une 

cellule à gaz, 100 mg d'éthoxy-0x0-silatrane mélangé à 100 mg de silice activée. Le gaz 

résultant de cette expérience est également de l'éthanol (cf Fig. V. 1). 

Fort de cette expérience, nous avons poursuivi notre étude de la manière suivante: 

Dans un réacteur en verre, on met un gramme de silice activée et 500 mg d'éthoxy-oxo- 

silatrane. On scelle le réacteur sous un vide d'environ 5 torrs, et on chauffe à 120°C 

pendant 62 heures. On récupère 1,4 gramme de produit après départ de l'éthanol. 

Ce produit est analysé par Infra-Rouge (cf Fig. V. 2b): la silice absorbant beaucoup le 

rayonnement Infra-Rouge, il est malheureusement impossible de voir les raies du silatrane 

dans la zone 1600-400 cm-1. On arrive néanmoins à distinguer vers 2900-3000 cm-1 les 

raies caractéristiques des groupements CH2 de la cage silatranique. 

Ce produit est également analysé en AED sur l'intervalle 20-4W°C (cf Fig. V. 3b): il est 
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Figure I! 1 

intéressant de noter que l'on n'observe pas le pic endothermique de fusion de l'éthoxy- 

0x0-silatrane, habituellement visible à 102OC. En revanche, le pic exothermique de 

décomposition du silatrane est présent, même s'il a lieu 30 degrés plus tôt 

Nous avons voulu étudier la possibilité de faire cette réaction en solution, pour cela, nous 

opérons de la façon suivante: 

dans 100 ml de xylène, on dissout un gramme d'éthoxy-0x0-silatrane, et on ajoute un 

gramme de silice activée. Tout en agitant, on porte à reflux du xylène (140°C) et on laisse 

réagir pendant 24 heures. Ensuite, on filtre sur büchner en rinçant avec du xylène pour 

éliminer l'éthoxy-0x0-silatrane n'ayant pas réagi, puis on sèche sous vide pour enlever 

toute trace de xylène. On recueille 1,52 gramme de produit. 

Le produit est lui aussi analysé par Infra-Rouge (cf Fig. V. 2c) et par AED (cf Fig. V. 3c), 



a) Spectre Infra-Rouge de la silice RP XOA 400 
b) Spectre Infra-Rouge de i'éthoxy-0x0-silairane greffé sur silice sans solvant 
c) Spectre Infra-Rouge de i'éthoxy-0x0-silame greffé sur silice en solution dans le xylkne 

Figure K 2 

avec les mêmes conclusions que précédemment, à savoir: en Infra-Rouge, les seules 

bandes visibles sont les raies caractéristiques des groupements CH2 de la cage silatranique 

vers 2900-3000 cm-l, et en AED, on n'observe pas le pic endothermique de fusion de 

I'éthoxy-0x0-silatrane à 102OC, mais le pic exothermique de décomposition du silatrane 

est là aussi toujours visible. 



a) Courbe d'AED de i'éthoxy-0x0-siiatrane 
b) Courbe d'AEiD de l'éthoxy-0x0-silatrane greffB sur silice sans solvant 
c) Courbe d'MD de l'éthoxy-0x0-silatrane greff6 sur silice en solution dans le xyléne 

Figure V 3 



Anabse var soectrometne & masse . . 

Pour codmer  les indices de greffage que nous ont donnés I'AED et l'Infra-Rouge, nous 

avons fait une étude par spectrométrie de masse. 

Le produit greffé ne sublimant pas, il a été nécessaire de le chauffer pour pouvoir 

l'étudier. Ainsi, à 125°C (cf Fig. V. 4), on constate le départ de traces d'éthoxy-0x0- 

silatrane, caractérisé par le pic de l'ion moléculaire à d e  = 219 et le pic de la cage à 

m/e = 174 qui est le pic le plus intense du spectre. Il est d'ailleurs surprenant de détecter 

55.63 79 102 116 12û 1132 140 1ô2 174 1W 2û4 219 

Figure V; 4 

l'ion moléculaire de l'éthoxy-0x0-silatrane, étant donné que, sous un vide de 10-7 torr 

(vide utilisé pour faire le spectre), ce produit sublime à température ambiante. Il semble 

qu'une partie du produit a été adsorbé par la silice, et ce n'est qu'à partir de 125°C sous un 

vide de 10-7 torr que le silatrane, par désorption, est mis en évidence par spectrométrie de 

masse. Ce départ de silatrane est accompagné de petites espèces. 

En revanche, à 500°C (cf Fig. V. 5), si l'on voit toujours des cages (le pic à d e  = 174 a 

une intensité de 11,0%) on ne voit plus trace de l'ion moléculaire à d e  = 219. D'autre 

part, pour les masses inférieures à 120, on observe de très nombreux pics qui 

Figure V; 5 



Figure Y 6 

témoignent de la décomposition du silatrane greffé. Précisons que la différence entre le 

spectre de l'éthoxy-0x0-silatrane, donné en référence figure V. 6 et le produit greffé 

indiquerait que la décornpositon du silatrane greffé ne suit pas le même mécanisme que le 

produit pur. 

5.2) Tests d'antioxydation sur des disques de graphiîe polycristallin 

3- thermia~e sous a r m  

Nous avons donc repris les mêmes traitements qu'au paragraphe 3.3)' mais cette fois avec 

des disques prétraités par des vapeurs de SiO; ce qui donne un revêtement de Sic en 

surface du graphite, ce Sic étant lui-même recouvert d'une fine pellicule de silice par 

oxydation superficielle de la surface. Les tests d'antioxydation ont été menés à 820°C et 

122O0C. 

A 820°C, la tenue des échantillons est considérablement améliorée (cf Fig. V. 7): la 

vitesse d'oxydation est divisée par cinq par rapport au témoin graphite/SiC et par environ 

trente par rapport au graphite (il n'y a pas de différence sensible entre 1'0x0 et I'aza- 

silatrane). Un chauffage par induction sur un échantillon traité à I'hydro-aza-silatrane 



X Témoin graphite 
+ Témoin Sic 
++ SiC/oxdAr * SiC/aza/Ar 

O 2 4 6 Temps (h) 8 

Figure K 7 

montre une amélioration, on gagne encore un facteur deux (cf Fig. V. 8). Ceci démontre 

l'importance des param&tres de pyrolyse pour ce procédé, et particuli2rement de la vitesse 

de chauffe. On peut noter que, contrairement aux disques de graphite, la vitesse 

X Témoin graphite 
+ Témoin Sic 
A SiC/aza/Ar * SiC/aza/Induction 
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d'oxydation est constante, c'est-à-dire que la quantité de sites ne varie pas au cours du 

temps. 

Il n'y a pas de différence importante entre l'oxo et l'aza-silatrane, ce qui peut signifier que 

l'on bloque autant de sites actifs avec l'oxo ou l'aza-silatrane, et que ni la nature, ni 

l'épaisseur du revêtement n'interviennent. L'oxydation doit se faire essentiellement par 

des fissures du revêtement, ce qui est logique puisque 820°C est une température trop 

faible pour pouvoir compter sur un effet cicatrisant d'un phase silice. Le nombre de 

fissures (donc de sites actifs accessibles) serait indépendant du type de revêtement, mais 

serait fonction des conditions de pyrolyse, ce qui expliquerait que la pyrolyse par 

induction donne des résultats différents de la pyrolyse "classique" qui a été faite à 

0,S0C/mn. 

Pour les tests à 1220°C, les résultats sont encore meilleurs (cf Fig. V. 9). On arrive à une 
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perte de masse inférieure à 10% au bout de vingt-huit heures avec un traitement à I'hydro- 

aza-silatrane, ce qui représente une vitesse d'oxydation cent fois moindre qu'un 

échantillon témoin traité Sic, et environ mille fois inférieure à celle d'un témoin de 

graphite. 

Ici, le traitement avec l'hydro-aza-silatrane est sensiblement meilleur (d'un facteur quatre) 

que celui effectué avec l'hydro-0x0-silatrane. Comme pour les échantillons de graphite, 

on peut expliquer ce phénomène par la différence d'épaisseur de la couche du revêtement, 

qui est d'environ 3 pm pour 1'0x0-silamne contre presque 6 pm pour l'aza-silatrane. Il est 

intéressant de constater que les courbes obtenues ne sont pas linéaires, et que la vitesse 

d'oxydation décroît légèrement pendant les cinq premières heures pour rester à peu près 

constante par la suite. 

5.2.2) Traitement thermiaue sous Tic4 

Lorsque l'on fait la pyrolyse des disques traités par du silatrane avec une atmosphère 

composée, en pressions partielles, d'un quart de Tic4 et trois quarts d'argon, les résultats 

des tests d'antioxydation sont très différents de ceux obtenus sous atmosphère d'argon seul. 

A 820°C, les pyrolyses faites en présence de Tic14 offrent une tenue environ quatre fois 

meilleure que la pyrolyse sous argon (cf Fig. V. 10)' puisqu'on perd moins de 5% en six 

heures. Là aussi, il n'y a qu'une différence négligeable entre l'aza et 1'0x0-silatrane. 

L'épaisseur du revêtement n'intervient pas non plus, puisqu'avec I'hydro-0x0-silatrane, 

elle varie de 3 à plus de 7 lm,  et pour l'hydro-aza-silatrane de 6 à 11 lm,  selon que la 

pyrolyse se fait respevtivement sous argon ou sous mélange argon/11C14. Ce serait donc 

uniquement l'ajoût de TiC14, et donc les qualités intrinsèques du revêtement obtenu, qui 

seraient responsables de l'amélioration de la tenue à l'oxydation. 
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Figure i? 10 

Pour les tests à 1220°C, on constate que le traitement avec Tic14 n'offre plus le même 

avantage qu'à 820°C (cf Fig. V. 11): on perd, en cinq heures, 40 à 50%. Ceci signifie que le 

revêtement obtenu avec Tic14 est très sensible à l'oxygène à 1220°C, comme en témoigne 

l'allure de la courbe, qui montre que l'oxydation s'accélère au cours du temps. La surface 

n'est donc pas stable pendant la durée du test. Elle se dégrade, mettant à nu les sites actifs, 

comme nous l'avons vu au paragraphe 4.2.1) avec les échantillons de graphite non siliciurés. 

Nous avons mis en évidence par Infra-Rouge et par ESCA que les revêtements que nous 

obtenons sont composés: 

- pour les pyrolyses sous argon, d'oxynitrure ou oxycarbure de silicium. 

- pour les pyrolyses sous TiC14, on aurait en plus, en surface de ce revêtement, TiN et 
. 

TiOz. 
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Figure i! I I  

D'après l'établissement des diagrammes de stabilité des phases Si-C-N-O publié par H. 

Wada [2], de très faibles pressions d'oxygène (10-10 atm) sont suffisantes pour que le 

système évolue vers Si02 (cf Fig. V. 12). 

On peut donc proposer, pour un revêtement qui contiendrait des liaisons Si-C et Si-N, des 

réactions basées sur les schémas suivants: 

4 Si3N4 + 3 O2 --> 6 Si2N20 + 2 N2 (1) 

Si3N4 + 3 O2 --> 3 Si02 + 2 N2 (2) 

2 Si2N20 + 3 0 2  --> 4 Si02 + 2 N2 (3) 

Sic  + O2 --> Si02 + C 

Les réactions (1) (2) et (3) expliquent ainsi le fort départ de produit pour m/e = 28 lors des 

désorptions ASA de dosage des sites actifs (cf paragraphe 2.2.2.2), la masse 28 étant 

d'ordinaire dans ce genre d'expérience attribuée à CO, mais c'est aussi la masse de N2. 

De plus, ces quatre réactions expliquent que la tenue de nos échantillons lors des tests à 

1220°C soit meilleure qu'à 820°C. A 1220°C, on a formation de silice en surface de 
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l'échantillon, silice dont on sait que par son 

faible coefficient de diffusion de l'oxygène 

(à 1500K, D=4 x 10-12 cm%-1 pour Ti02 et 

~ = 2 , 8 8  x 10-14 cm%-1 pour Si02 [3]) elle 

protège Si3N4 par formation d'une couche 

d'oxyde vitreux qui améliore la résistance à 

l'oxydation A 1000°C [4]. En revanche, avec 

Tic14 on obtient en surface un mélange de 

nitrure et d'oxyde de titane. TiN s'oxyde dès 
Figure i? 12 [3] 

les basses températures en Ti02. Aussi peut-on penser que l'oxygène diffuse moins vite 

dans ce revêtement, que dans un revêtement ne contenant que des liaisons Si-C et Si-N. 

De plus, on a une couche protectrice 1,s à 2 fois plus épaisse lors des pyrolyses sous TiC4 

par rapport aux pyrolyses sous argon. On explique ainsi une meilleure protection à 

820°C. En revanche, à 1220°C, la compétition entre Ti02 et Si02 donne l'avantage à SiOz 

puisqu' 1220°C, l'oxygène diffuse 100 fois plus vite dans Ti02 que dans Si02. 
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CONCLUSION 



Nous avons développé un procédé visant à obtenir un revêtement céramique 

chimiquement lié aux sites actifs du substrat carboné. Ainsi, nous bénéficions à la fois 

d'un effet inhibiteur de l'oxydation du carbone par le blocage des sites actifs, et d'une 

protection par un revêtement qui, malgré les chocs thermiques, restera lié au carbone. 

Pour faire notre revêtement, nous avons utilisé les silatranes car outre leurs qualités de 

précurseurs de céramique, leur bifonctionnalité leur permet, si leurs qualités antioxydantes 

n'étaient pas suffisantes, de réagir au cours d'un traitement thermique avec d'autres 

précurseurs de céramiques. 

Notre travail s'est donc articulé autour de plusieurs points. 

D'abord, nous avons vérifié la réactivité des silatranes envers les principales fonctions que 

l'on rencontre sur les sites actifs du carbone. L'Analyse Enthalpique Différentielle et 

l'Infra-Rouge nous ont permis de mettre en évidence les réactions entre les silatranes et 

les fonctions phénol, quinone et acide carboxylique, ce qui nous permet de dire que les 

silatranes sont réactifs vis-à-vis de l'ensemble des sites actifs disponible en surface du 

carbone. Nous sommes alors passé à l'étude de substrats carbonés par quantité de sites 

décroissant: oxyde graphitique, noir de carbone tyjx Monarch 1300 (S = 560 m2/g) et 

Vulcan 3 Graphité (S BET = 95 m*/g), graphite polycristallin, HOPG. L'étude avec 

Monarch 1300 ayant montré que nous atteignons les limites des techniques d'analyses 

macroscopiques, nous avons dû utiliser par la suite des techniques plus fines, telles que le 

dosage des sites actifs en surface de noir de carbone, I'ESCA et la microscopie 

électronique. A chacune de ces étapes, nous avons mis en évidence des réactions entre les 

silatranes et le substrat carboné; et nous avons même pu montrer que le silatrane ne réagit 

que sur les sites actifs. 

Ensuite, nous avons étudié la pyrolyse de nos produits. Nous avons mis en évidence que 

les oxo-silatranes, malgré la présence d'un atome d'azote dans la cage, ne donnent que de 

la silice, alors qu'avec les aza-silatranes, on forme du carbonitrure de silicium. 

Nous sommes ensuite passés aux tests d'antioxydation. Les premiers essais sur des fibres 

ont montré la difficulté de protéger ce type de matériau, principalement à cause de la 

densité élevée de sites actifs à protéger aux extrémités des fibres. En effet, 



l'encombrement stérique assez important des cages silatraniques ne permet pas d'accéder 

à la totalité des sites. Sur graphite polycristallin, les résultats sont meilleurs qu'avec les 

fibres. 

Pour améliorer notre procédé, nous avons étudié la possibilité de faire réagir les silatranes 

au cours du traitement thermique avec d'autres précurseurs de céramique. Nous avons 

choisi Tic14 pour sa facilité d'utilisation (c'est un liquide avec une tension de vapeur 

assez élevée) mais on peut envisager par la suite de prendre d'autres molécules. 

Dans les revêtements que nous obtenons alors, soit sur fibres de carbone soit sur graphite 

polycristallin, on montre par diffraction électronique et par ESCA la présence de TiN, de 

Ti02 sous forme rutile, et d'oxycarbure ou carbonitrure de silicium. 

Les tests d'antioxydation avec ce revêtement montrent une amélioration à 820°C, mais 

pas à 1220°C. 

Par la suite, nous avons étendu notre procédé à du graphite polycristallin prétraité par du 

SiO, ce qui donne une couche de Sic  en surface du graphite, le S ic  étant lui-même 

recouvert d'une fine couche de Si02. 

Nous avons donc vérifié la possibilité de greffer du silatrane sur de la silice, puis nous 

avons fait les tests d'antioxydation sur ces nouveaux échantillons. 

Le traitement au silatrane suivi d'une pyrolyse sous argon est excellent à 1220°C, tandis 

qu'à 820°C, c'est la pyrolyse sous Tic14 qui donne le revêtement le plus efficace. 

A partir de ce travail, il apparaît que les silatranes peuvent être de bons candidats pour la 

réalisation de revêtements multifonctionnels destinés à la protection des matériaux 

carbonés contre l'oxydation. 

Une optimisation systématique de chacun des paramètres de notre procédé doit améliorer 

dans l'avenir les résultats déjà positifs avec ce système modèle. 
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ANNEXE A 

Synthèses des produits utilisés au cours de notre étude 
et spectres de références 



A.1) Synthèse des 0x0-silatranes 

Pour nos travaux, nous avons été amenés à synthétiser l'éthoxy, le méthyl, et l'hydro-oxo- 

silatrane 

La synthèse se fait en une seule étape, et n'exige pas de prendre de précautions vis-à-vis 

de l'humiditk atmosphérique. 

Notre m&.hode de synthèse est inspirée des brevets de Voronkov [l]: on mélange dans un 

bécher de la triéthanolamine avec le silane approprié R-Si(OEt)3, (R=H, CH3 ou OEt), et 

on laisse réagir vers 70-80°C afin d'éliminer l'éthanol formé pendant environ deux heures 

dans le cas de l'éthoxy et du méthyl, quelques secondes dans le cas de l'hydro. Pour 

l'éthoxy, il est nécessaire de catalyser la réaction avec une pastille de potasse. On travaille 

en général sur des quantités de produit de l'ordre de 0'15 mole. Après refroidissement à 

température ambiante, on obtient une masse blanche. Il est en général nécessaire de 

purifier le produit: pour l'éthoxy et le méthyl, on procède à des recristaliisations dans un 

mélange constitué de deux tiers d'hexane pour un tiers de xylène [2], ce qui permet de 

concilier une bonne pureté de produit, et un rendement de recristallisation satisfaisant. 

Pour l'hydro, en revanche, il est préférable de le purifier par sublimation, car la 

rapidité de la réaction ne permet pas d'éliminer suffisamment vite tout l'éthanol formé 

au cours de la réaction, celui-ci réagissant d'ailleurs avec l'hydro pour donner de 

l'éthoxy (Si-H + EtOH -> Si-OEt + Hz). Ii devient alors clBicile de séparer les deux 

silatranes par recristallisation, aussi avons-nous recours à la purification par sublimation. 

- Schéma réactionnel (cf Fig. Al) 

D'après l'étude de M. Imbenotte [3], le schéma réactionnel s'explique de la manière 

suivante: les orbitales vacantes d du silicium sont disponibles pour une interaction avec 

une base de Lewis. Dans le classement HSAB, l'azote de la triéthanolamine est une base 

plus dure que ses oxygènes, et peut interagir avec le silicium, comme il a été prouvé dans 



le cas de complexes (CH30)4Si- 

amines [4]. L'établissement d'une 

liaison axiale Si-N favorise la / 
CH2 

réaction d'élimination d'éthanol au ï-:N\\ fH2 
OH 

A\ niveau de chacun des trois R O E ~  H ~ C  \ 

groupements éthoxy. L'oxygène de la 

triéthanolamine, plus basique que 

celui des groupements éthoxysilyl, 

attaque le silicium et permet /OH 
H2C, 
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monomères, et avec un rendement EIO: ' i d o ~ t  
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d'azote est stériquement repoussé du 

silicium, sans que l'interaction cesse I 
I 

totalement. Ainsi, la liaison Si-N 

provient de la liaison formée au Figure Al 

cours de la synthèse. 

Q. Shen et R.L. Hilderbrandt [5] ont calculé les longueurs de liaisons et les angles entre 

ces différentes liaisons pour le méthyl-0x0-silatrane en phase vapeur. Ces données sont 

regroupées dans la figure A2. 
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Figure A2 

A.2) Synthèse des aza-silutranes 

La première synthèse des aza-silatranes est l'œuvre de l'équipe de E.Y. Lukevits et G.I. 

Zelchan [6], qui en 1977 synthétisent cinq aza-silatranes (R = H, CH3, C2H5, CH2=CH et 

CgH5). Cette synthèse est beaucoup plus délicate que celle des 0x0-silatranes: étant donné 

la rapidité de l'hydrolyse des liaisons Si-N et surtout Si-Cl, il est nécessaire d'opérer sous 

atmosphère de gaz inerte (azote ou argon). De plus, le coût des produits intermédiaires 

étant très élevé, nous synthétisons nous-même le produit intermédiaire. Nous travaillerons 

surtout avec le méthyl et l'hydro-aza-silatrane. Les produits de départ sont la 

tris2aminoéthylamine (commerciale) et le tnsdiméthylaminosilane. 



Elle se fait par réaction de la diméthylamine sur le trichlorosilane approprié: la 

diméthylamine étant livrée en solution dans l'eau, on la libère sous forme gazeuse en 

chauffant vers 60°C et en la déplaçant par la soude. On refroidit alors le réacteur à -40°C 

pour condenser l'amine. On ajoute ensuite le silane dilué dans de l'éther de pétrole et on 

laisse réagir à -lO°C pendant environ deux heures. On travaille généralement avec 20 cm3 

de silane et 200 cm3 d'amine. L'amine est mise en large excès (environ dix fois la 

stoechiométrie), car au cours de la réaction, on forme un précipité de chlorhydrate de 

diméthylamine. On récupère le 

filtrat, constitué de  / N G E 2  

R s i 0  trisdiméthylaminosilane dissout 

dans l'éther de pétrole. On 
\ 

N(CH3)2 

évapore alors le solvant, et on O 0  

p&e le silane par distillation. H3C 

Le schéma réactionnel est décrit 

figure A3. Figure A3 

3) Svnthèse des aza-silatrana 

Cette synth&se s'apparente par son mécanisme à la synthèse des 0x0-silatranes. On fait 

réagir le trisdiméthylaminosilane avec 5 grammes de tris2aminoéthylamine 

N(CH2CH2NW3 à une température comprise entre 100 et 105"C, sans utiliser de solvant. 

Il faut entretenir un courant d'azote pour éliminer la diméthylamine produite. La réaction 

dure environ douze heures pour l'hydro-aza-silatrane, et vingt quatre heures pour le 

méthyl [7]. Ii ne reste plus qu'à purifier les produits par sublimation (90°C pour l'hydro, 

1 10°C pour le méthyl, sous vide de 10-2 ton). Le schéma réactionnel est décrit figure A4. 



Figure A4 



A3) Spectres de référence 
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Spectre Infra-Rouge du carbure de silicium Matthey 

Figure A7 

Spectre Infra-Rouge du nitnue de silicium Maahey 

Figure A8 



BIBLIOGRAPHIE 

1) M.G. Voronkov, V.M. Dyakov, Brevet d'invention 75 16187, Classification 

Internationale C 07 F7/18 1975 

2) B. Boury, communication personnelle 

3) Thèse M. Imbenotte, USTLFA, Lille, 1983 

4) A.Ya. Deich, M.G. Voronkov et R.A. Deich, Latv. PSR Zinat. Akad. Vestis 

(1967), 34 

5) Q. Shen and R.L. Hilderbrandt, J. Mol. Struct., 64,257,1980 

6) E.Y. Lukevits, G.I. Zelchan, 1.1. Solomennikova, E.E. Liepin'sh, I.S. Yankovska, 
I.B. Mazheika, Zhurnal Obshchei Khimii, a,1,109-12,1977 

7) J-L. Bouliez, DEA Université Technologique de Compiègne, 1989 



ANNEXE B 

Liste des spectres ESCA 



A) Echantillon témoin. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1 s 



B) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est conservé sous vide jusqu'à 

l'analyse. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygéne 1 s 



B) Echantillon scellé sous vide de 1 0 - ~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé A 140°C pendant une heure. L'échantillon est conservé sous vide jusqu'à 

l'analyse. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1s 



C) Echantillon scelle sous vide de 1 0 - ~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane, puis 

chauffe h 140°C pendant une heure. L'échantillon est conserve sous argon jusqu'h 

l'analyse. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1 s 



C) Echantillon scellé sous vide de 1 0 - ~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane, puis 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est conservé sous argon jusqu'à 

l'analyse. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1s 



D) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère d'argon à 1100°C. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxyghe 1s 



D) Echantillon scellé sous vide de 10-~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère d'argon à 1 100°C. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1 s 



E) Echantillon ayant suivi le même traitement que B), mais suivi d'une pyrolyse 

à 1 100°C sous air. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1s 



E) Echantillon ayant suivi le même traitement que B), mais suivi d'une pyrolyse 

à llOO°C sous air. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1s 



F) Echantillon scellé sous vide de 1 0 - ~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon à 600°C. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1s 



F) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé B 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon B 600°C. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1s 



F) Echantillon scellé sous vide de 1 0 - ~  torr avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon à 600°C. 

a) Spectre ESCA du chlore 2p 

b) Spectre ESCA de titane 2p 



O) Echantillon scellé sous vide de 10-2 torr avec de l'hydro-aza-silaaane et 

chauffé il 140°C pendant une heure. L16chantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon il 600°C. 

a) Spectre ESCA du carbone 1s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1s 



G )  Echantillon scellé sous vide de 1 0 - ~  torr avec de I'hydro-ara-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon il 600°C. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1s 



G )  Echantillon scellé sous vide de IO-* ton avec de l'hydro-aza-silatrane et 

chauffé à 140°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite pyrolysé sous 

atmosphère comprenant 114 de TiC14 et 314 d'argon à 600°C. 

a) Spectre ESCA du chlore 2p 

b) Spectre ESCA de titane 2p 



H) Echantillon ayant subi un traitement identique à F et G,  mais ayant en outre 

été pyrolysé sous air à 1 100°C. 

a) Spectre ESCA du carbone 1 s 

b) Spectre ESCA de l'oxygène 1s 



H) Echantillon ayant subi un traitement identique à F et G, mais ayant en outre 

été pyrolysé sous air à 1100°C. 

a) Spectre ESCA du silicium 2p 

b) Spectre ESCA de l'azote 1 s 



ABSTRACT 

We have studied the possibility to obtain a ceramic coating on carbon. The starting 

precursor are organosilicon compounds with hypervaient silicon: the silatranes. The fmt 

originality of our process is the formation of a chemicai bond between the carbonaceous 

substrate and the ceramic precursor. This allow us to obtain, after thermai treatment, a 

ceramic chernically bonded to the carbon and avoiding mechanical disadvantages of 

CVD coating. The second originality of our process is the possibility, with the atmosphere 

of the pyrolysis, to modulate the properties of Our coating. Thus, if we use TiC14 as 

pyrolysis atmosphere, we improve the antioxydability at 820°C and form titanium nitride, 

known for his Wear resistance. 

The optimization of our antioxydation process is obtained with the use of an interface of 

SiC/Si02 between the carbonaceous substrate and our coating. We could so reduce by 100 

the oxydation rate at 1220°C by using a coating fiom hydro-aza-silatrane precursor. 

Key Words: 

Carbonaceous Materials - Silatrane - Nanocomposite - Antioxidation - Carbonitride - 

Oxycarbide - Oxynitride 



RESUME 

Nous avons étudié la possibilité d'obtenir un revêtement céramique sur du carbone à partir 

de précurseurs organosiliciés à silicium hyjxmalent: les silatranes. La première originalité 

de notre procédé vient du fait que nous établissons une liaison chimique entre le substrat 

carboné et le précurseur de céramique. Cela permet d'avoir, après traitement thermique, 

une céramique liée chimiquement au carbone et n'ayant pas les inconvenients mécaniques 

des revêtements par CVD. La deuxième originalité de notre procédé réside dans la 

possibilité, grâce à l'atmosphère de la pyrolyse, de moduler les propriétés de notre 

revêtement. Ainsi, si l'on utilise TiC14 comme gaz de pyrolyse, on améliore la tenue il 

l'oxydation à 820°C et l'on forme du nitrure de titane, connu pour sa résistance à 

l'abrasion. 

L'optimisation de ce procédé d'antioxydation est obtenue en utilisant une interface de 

SiC/Si02 entre le substrat carboné et notre revêtement. On peut alors réduire 100 fois la 

vitesse d'oxydation à 1220°C en utilisant un revêtement d'hydro-aza-silatrane. 

Mots-Clés: 

Matériaux carbonés - Silatrane - Nanocomposite - Antioxydation - Carbonitrure - 

Oxycarbure - Oxynitwe 


