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EVOLUTION THERMIQUE DES GELS D'ALUMINO SILICATE ALCALIN 

T. Woignier, J. Phalippou et J. Zarzycki 

Laboratoire des Sciences des Matériaux et Laboratoire des Verres du CNRS, Uni­
versité de Montpellier II, Place Eugène Bataillon, 34060 Montpellier Cedex, France 

Résumé. Les gels de composition K20-Al„Oo-6SiO , Na O-Al^-^-ôSiO , Li 0-
AlgC^-ôSiO ont été préparés suivant deux techniques différentes : par dés­
tabilisation d'une solution colloïdale de silice et par hydrolyse et poly-
condensation du Si(0CH3)),. AlgC^, Na„0, K O , Li2Û ont été rajoutés sous forme 
de nitrates. La cristallisation de ces gels a été étudiée en fonction de la 
température par diffraction des Rayons X. Si tous les gels présentent à fai­
ble température des "bandes IR et des pics RX caractéristiques des nitrates, 
ces derniers se décomposent à plus haute température. La structure devient 
alors amorphe. Pour des températures plus élevées les gels contenant du po­
tassium présentent la plus faible tendance à la cristallisation. Le retrait 
du gel est important à basse température il a été suivi par dilatométrie. 

Abstract. The gels of composition K 0-Al20c.-6Si02, Na20-Al2C>3-6Si02, LigO-
Al„0,-6si02 w e r e prepared following two different techniques, destabiliza-
tion of a colloidal solution of silica and hydrolysis and polycondensation 
of S^OCHo)^. AI2O3, Ha 0, K£0, Li20 were added in the form of nitrates in 
aqueous solution. The crystallization of these gels was studied as a function 
of temperature by X-Ray diffraction. At low temperature all these gels show 
characteristic X Ray peaks and also I.R. bands due to the presence of diffe­
rent nitrates. These nitrates however decompose at higher temperatures ; 
consequently, the structure becomes amorphous. At more elevated temperature 
the gel containing KNO3 shows a weaker tendency to crystallize. The contrac­
tion of the gel was found to be important at low temperatures as observed by 
dilatometry measurements. 

1. Introduction• - Les gels et les verres ont pour trait commun leur caractère 
amorphe. Les gels se différencient des verres par le fait qu'ils possèdent une 
grande surface spécifique, une porosité élevée et renferment généralement une forte 
teneur en groupements hydroxyles. Théoriquement il suffit de chauffer un gel pour 
que ces différences disparaissent. En fait, hormis quelques cas très particuliers de 
systèmes réfractaires (1) "cela n'est pas aussi simple. Le gel'lors du chauffage bien 
souvent cristallise. Il est bien connu que certains verres sont difficilement dévi-
trifiables ; c'est le cas de l'orthoclase (K20-Alg03-6SiO ). De plus l'alumine est 
souvent rajoutée a des compositions verrières pour diminuer la tendance à la cris­
tallisation. Le but de notre travail était de savoir si les crit ères qui ont été 
énoncés pour rendre compte de la plus ou moins grande résistance à la cristallisa­
tion des verres le sont aussi pour les gels. Pour cela trois compositions ont été 
élaborées de telle sorte que la teneur en silice et en alumine restait constante. 
Seule la nature de l'alcalin a été modifiée. Bous avons porté notre choix sur des 
compositions pour lesquelles les quantités d'oxyde alcalin et d'alumine sont égales; 
ce qui nous assurait d'avoir un maximum d'atomes d'oxygènes pontants (2). 

2. Procédures expérimentales : Corrélativement avec l'action des alcalins sur la 
cristallisation, il était intéressant de comparer les comportements des gels élabo­
rés par deux méthodes depuis longtemps utilisées au laboratoire (3). La première 
consiste en une déstabilisation d'une solution colloïdale de silice commercialisée 
sous le nom de ludox AS ko .(gel 1) la deuxième est basée sur une réaction d'hydroly­
se et de polycondensation du tetramethoxysilane en milieu methanolique (gel 2). 
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Les ions  a l c a l i n s  e t  l ' a luminium o n t  é t é  i n t r o d u i t s  sous forme de n i t r a t e s  en 
so lu t ion .Les  s o l u t i o n s  minéra les  e t  organiques des composés du s i l i c i u m  on t  é t é  
préparées  à Ph = 2,5  p a r  a j o u t  d '  HN03, a f i n  d ' é v i t e r  l a  ~ r é c i p i t a t i o n  de l 'hydro-  
xyde d'aluminium. Pour l e s  g e l s  2 l e s  volumes de CH30H e t  de Si(OCH3)4 é t a i e n t  iden- 
t i q u e s .  Aprés t r o i s  semaines de v i e i l l i s s e m e n t  dans des tubes  hermét iques ,  l ' e x p o s i -  
t i o n  du g e l  à l ' a i r  p e r m e t t a i t  l e  dépar t  du s o l v a n t .  Les t r a i t e m e n t s  thermiques on t  
é t é  e f f e c t u é s  ap rés  une semaine de séchage à température  ambiante complété p a r  24h 
dans une é tuve à 6O0C. 
L ' évo lu t ion  s t r u c t u r a l e  a  é t é  s u i v i e  p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons  X.  

3. R é s u l t a t s  : t ous  l e s  t r a i t e m e n t s  thermiques on t  une durée d'une heure .  

III 1 

Fig .  1 F ig .  2 

a )  ~ o r n p o s i t i o n L i ~ O - A 1 ~ 0 ~ - 6 S i O ~  (LAS). Les f i g u r e s  1  e t  2 montrent l ' é v o l u t i o n  des 
diffractogrammes en fonc t ion  de l a  température des g e l s  LAS 1 e t  LAS 2 .  
Dès 60°c il y a  présence de phases c r i s t a l l i n e s  : n i t r a t e  d'aluminium hydraté,A1N03, 
9H201 monoclinique (. ) e t  n i t r a t e  de l i t h ium,  LiN03, t r i g o n a l  (+) . 
Par  l a  s u i t e  l e  n i t r a t e  d'aluminium d i s p a r a i t  e n t r e  6 0 " ~  e t  150°C, l e  d é p a r t  du n i -  
t r a t e  de l i t h ium s ' e f f e c t u e  e n t r e  230°c e t  3 5 0 ' ~  pour l e  g e l  LAS 1 e t  e n t r e  130°C 
e t  2 3 0 ~ ~  pour l e  g e l  LAS 2. A p l u s  hau te  température l e  g e l  dev ien t  amorphe. 
La c r i s t a l l i s a t i o n  débute  p a r  l ' a p p a r i t i o n  de l a  phase sp.dumèneLi0,6A10 6Si2,40/,(0) 
et  d e  quartz(x)dès 6 0 0 ' ~  pour l e  g e l  LAS 2; ces deux espèces  c r i s t a l l i n e s  'sont 
p ré sen te s  à 700°C pour l e  g e l  1 .  
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Fig .  4 F ig .  3  



b) composition Na20-A1203-6 Si02 (NAS). Sur les figures 3 et 4 nous pouvons suivre 
le comportement thermique des gels NASl et NAS2. De la même façon que pour le gel de 
lithium nous observons à 60°C la présence de nitrates cristallins ; AlN03,9H20 (.) 
ainsi que le nitrate de sodium NaN03 hexagonal (A). La décomposition de AlN03,9H20 
s'effectfie entre 60 et 150°C, celle de NaN03 entre 150°C et 260°C. La cristallisa- 
tion s'amorce vers S8O0C, il s'agit du composé Na Al Siof+(+) pour le gel 2 et de 
l'albité NaA1Si3OB (O) pour le gel 1. 

c) composition ~ ~ 0 - ~ 1 ~ 0 ~ - 6  Si02 (KAS). Comme dans les deux cas précédents A1N03,9H2- 
se décompose entre 60 C et 150°C. Par la sulte 11 y a disparition des phases nltra 
tes de potassium (+,x).KNo3 orthorhombique(+) n'est plus présent à 230°C; la phase 
hexagonale (x) qui n'existait que dans le cas du gel 1 disparait entre hOOOc et 
500°C. Au delà, le gel 1 reste amorphe même à 1100°C ; pa? contre KAS2 présente une 
faible cristallisation, dès 10SO°C, de Kaliophylite hexagonale KAISiOb (O). 
Les essais de mesure de retrait par dilatomé- 
trie différentielle mettent en évidence le 
manque de tenue mécanique des matériaux. Les O. 
vitesses defrittage mesurées à basse tempé- 
rature sont importantes. Les discontinuités 
observées sur les graphes correspondent au 
départ des nitrates.85'~ pour A U 0  9H20, 
205°C pour LiN03 et 175°C pour ~ a B q .  Les 
échantillons traités à 60°c présentent une 
faible dilatation dûe vraisemblablement à 
la présence des cristaux de nitrates Cette 
dilatation n'est pas observable sur l'échan- -50. 
tillon non t--aité en raison du retrait im- 
portant qui masque le phénomène. 
La spectroscopie IR en transmission sur pas- 
tille de KBr a confirmé les résultats obte- 
nus par diffraction des RX.Les bandes cor- 
respondant aux vibrations des groupements 
NO3-( 1360 cm-1, 830 cm-1 ) disparaissent lors 
de l'élévation en température du gel. -100. 

4. Discussion. La première observation que 
l'on peut faire concerne l'élimination des 
nitrates. Il y a réaction entre la phase 
amorphe (Silice) et les pbases cristallisées 
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l'aicalin sur la cristallisation a été mis 
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e n  évidence. Le sodium e t  s u r t o u t  l e  l i t h i u m  on t  f a v o r i s é  l ' a p p a r i t i o n  des c r i s t a u x ,  
comme c e l a  é t a i t  p r é v i s i b l e  ( 4 ) .  Lors de l e u r  c r i s t a l l i s a t i o n  l e s  g e l s  comme l e s  ver- 
r e s  du système Li20-A1203-SiO2, p r é c i p i t e n t  du spodu?iène,ce:~~er,Jzci;la température  de 
c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  t r o p  basse  pour pe rme t t r e  l e  f r i t t a g e  du matér iau .  Lorsque l ' o n  
passe  du l i t h i u m  au  sodium p u i s  au  potassium l e  domaine de température  correspondar t  
au g e l  amorphe augmente, s i  b i e n  que l a  réagglomérat ion des g r a i n s  s e r a  p o s s i b l e  pour 
l e s  g e l s  KAS. Dans t o u s  l e s  cas  l e s  phasesqui sont appariies'Lnitialement é t a i e n t  des  
p h a s e s t e r n a i r e s .  Ce r é s u l t a t  d o i t  ê t r e  a t t r i b u é  à l a  présence de l ' a lumine .  En e f f e t  
pour  l e s  g e l s  b i n a i r e s  Si02-Na20 il y a t o u j o u r s  c r i s t a l l i s a t i o n  sous forme de c r i s -  
t o b a l i t e  comme phase p r ima i re  de p r é c i p i t a t i o n  ( 5 ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus qui  on t  
é t é  comparés avec ceux de l a  l i t t é r a t u r e  ( 6 , 7 )  f o n t  é t a t  du c a r a c t é r e  i n h i b i t e u r  
de c r i s t a l l i s a t i o n  de l ' a lumine .  

La comparaison g e l  1 g e l  2 e s t  d 'un grand i n t é r ê t  puisque contra i rement  à c e  
que l ' o n  p o u r r a i t  p r é v o i r  ( 8 )  l e s  g e l s  1 ne c r i s t a l l i s e n t  pas  p l u s  t ô t  que l e s  g e l s 2 ;  
l a  tendance e s t  même p l u t ô t  i nve r sée .  I l  remarquable qu'un g e l  KAS 1 ne c r i s t a l l i s e  
pas t a n d i s  qu'un g e l  de s i l i c e  obtenu p a r  l a  méthode 1 p r é c i p i t e  sous  forme de c r i s -  
t o b a l i c e  ap rés  un t r a i t e m e n t  d 'une heure  seulement à 950°C. 

5.  Conclusion. - L ' a p t i t u d e  à l a  c r i s t a l l i s a t i o n  des g e l s  ~ ~ O - A 1 ~ 0 ~ - 6 S i 0 ~  où M e s t  
un a l c a l i n ,  correspond approximativement à c e l l e  des v e r r e s  de même composition. 
Cependant dans l e s  g e l s  l ' a p p a r i t i o n  des c r i s t a u x  e s t  beaucoup p l u s  r ap ide  en r a i s o n  
t r é s  cer ta inement  de l e u r  grande s u r f a c e  spéc i f ique  e-t; de l e u r  importante  t e n e u r  en  
eau. 

Les g e l s  du système K2O-A1203-6Si02 obtenus p a r  l a  méthode 1 n 'on t  pas c r i s -  
t a l l i s é  ap rés  une heure  de t r a i t e m e n t  à llOO°C.I1 y a l à  une p o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s a -  
t i o n  du ma té r i au  comme composé de base  pour l a  synthèse  de vi t rocéramiques  OU d'fnnux 
(avec  a d d i t i o n  d'oxydes adéqua t s ) .  Dans ce cas  on éviterait l a  fus ion  p r é a l a b l e ,  
l e  r e f ro id i s semen t  e t  l e  broyage du ve r re .  I l  s u f f i r a i t  de p o r t e r  l e s  g e l s  à l a  tem- 
p é r a t u r e  d é s i r é e .  D ' au t r e  p a r t  l e s  conipositi 3ns é t u d i é e s  son t  t rés  u t i l i s é e s  dams l a  
t echno log ie  des céramiques d e n t a i r e s  ( 9 ) .  Les é tudes  de synthèse ,de  limitation des 
domaines d 'ob ten t ion  e t  d 'évolut ion s t r u c t u r a l e  des g e l s  s ' a v è r e n t  i nd i spensab les  
pour conna î t r e  l ' e x a c t e  étendue des m t e n t i a l i t é s  de ces  matér iaux.  
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