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Abstract:  New organic-inorganic hybrid materials G1-G5 were 
obtained by chemical reaction of polymethylhydrosiloxane (PMHS) and bi-
functional heterocyclic molecules under 2:1 stoechiometry, in 
tetrahydrofurane as solvant, using hexachloroplatinic acid (H2PtCl2, 6H2O) 
as catalyst at 60 °C. This reaction leads to the formation of transparent and 
monolithic gels. The xerogels have been caracterized by infrared, 29Si and 
13C CP MAS NMR spectroscopy. The results show the formation of Si–N; 
Si – O; Si – S bridges in produced xerogels. The thermal analysis of the 
xerogels was determined by TGA and DTA. Xerogels morphology and 
texture of the obtained materials were studied by scanning electron 
microscopy (SEM) and Brunauer – Emmet – Teller method (BET). 
 
Keywords:  polymethylhydrosiloxane, bifonctionnel heterocyclic 

molecules, hybrid materials, 29Si and 13C CP MAS-NMR, 
TGA, DTA, SEM and BET   
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INTRODUCTION 
 
L’élaboration et l’étude des propriétés des hybrides organiques-inorganiques présentent 
un intérêt de plus en plus croissant ces dernières années [1-8]. Ces hybrides sont l’objet 
de nombreuses recherches car ils permettent de développer de nouvelles applications en 
alliant les propriétés des deux composantes (organiques et inorganiques). Ces hybrides 
trouvent leurs applications dans divers domaines tels que l’optique (optique non 
linéaire, optique intégrée et optique ophtalmique), le cosmétique et la protection solaire, 
la fabrication de diodes électroluminescentes (utilisées dans des dispositifs d’affichage 
ou d’éclairage de faibles épaisseurs), le domaine biomédical (biocapteurs chimiques, 
sonde IRM, vectorisation de médicaments).  
La méthode sol-gel rend possible la préparation de matériaux de pureté et 
d’homogénéité élevées à température ambiante ou proche de l’ambiante. Ce procédé 
offre la possibilité d’introduire des molécules organiques dans une matrice inorganique 
donnant lieu à des hybrides organiques-inorganiques [9]. Selon la nature du 
chromophore organique, on obtient des propriétés de luminescence Laser, de 
photochromisme et d’optique non linéaire [10-12]. 
Le polyméthylhydrosiloxane (PMHS) est un polysiloxane peu onéreux, non toxique et 
stable à l’air et à l’eau [13], nous l’avons choisi pour élaborer des matériaux hybrides 
organiques-inorganiques.  
Nous présentons dans ce travail les résultats obtenus de la réticulation du polyméthyl-
hydrosiloxane par les molécules hétérocycliques bi-fonctionnelles suivants, non décrites 
dans la littérature. 
- Le 4H-pyrazole-3,5-diol: 1 
- Le 4H-pyrazole-3,5-diamine: 2 
- Le 5-amino-4H-pyrazol-3-ol: 3 
- Le 5-amino-1, 3, 4-thiadiazole-2-thiol: 4  
- Le 3-mercapto-5-méthyl-1, 2, 4-triazin-6-ol: 5 
Les précurseurs organiques 1, 2, 3, 4 et 5 sont des hétérocycles appartenant aux familles 
du pyrazole, du triazine et du thiadiazole qui sont des composés ayant des activités 
thérapeutiques et qui trouvent leurs applications dans divers domaines : pharmaceutique 
et médical (traitement des ulcères gastro-intestinaux [14], activités antidépresseur et 
antimicrobienne [15,16], activité anti-inflammatoire [17]), domaine de l’agrochimie 
(insecticides et pesticides [18] et les colorants [19]). 
Des travaux antérieurs ont été effectués dans notre laboratoire se rapportant à la 
synthèse des hybrides organiques-inorganiques par réticulation du PMHS sur des diols, 
des diamines et des amines-alcools à chaines linéaires [20-24].  
Dans le présent travail les gels hybrides organiques-inorganiques sont préparés par 
réticulation du PMHS sur des hétérocycles bi-fonctionnels et qui comportent les 
fonctions diamines, amine-alcool, diol, alcool-thiol et amine-thiol. Le greffage des 
molécules organiques sur le polyméthylhydrosiloxane est basé sur la substitution des H 
des groupements Si-H soit par un groupement alkoxy (R-O) de l’alcool (1, 3 et 5), soit 
du groupement R-N-H de l’amine (2, 3 et 4), soit du motif R-S de la fonction thiol (4 et 
5) avec libération de dihydrogène H2(g). Les structures des hétérocycles synthétisées sont 
caractérisées par spectroscopie infra-rouge et de résonance magnétique nucléaire (1H et 
13C). 
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Les xérogels obtenus (après séchage des gels G1-G5) ont été caractérisés par 
spectroscopie IR, RMN CP MAS (13C et 29Si), analyse thermogravimétrique (ATG) et 
analyse thermique différentielle (ATD). Une étude texturale a été faite par microscopie 
électronique à balayage (MEB) et par la méthode BET. 
 
 
PARTIE EXPERIMENTALE 
 
Synthèse des  molécules hétérocycliques 
 
Synthèse du 4H-pyrazole - 3, 5-diol: 1 

NN

OHOH

4H-pyrazole-3,5-diol
 

Dans un bicol, muni d’un réfrigérant et d’une ampoule à brome, contenant 0,1 mol 
d’hydrazine (NH2-NH2) et 0,1 mol de malonate de diethyle (CH2C(COOEt)2) dans 10 
mL de THF anhydre, on ajoute sous agitation magnétiques quelques gouttes d’acide 
acétique glacial. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation à température ambiante 
pendant 1 heure  puis chauffé à reflux pendant 6 heures.  Le solvant est éliminé sous 
pression réduite et le résidu obtenu est traité avec 50 mL d’une solution saturée en 
Na2CO3. Après extraction au chloroforme (325mL) les phases organiques sont 
regroupées, séchées sur MgSO4 et concentrées sous pression réduite pour donner un 
solide blanc qui est purifié  par recristallisation dans le THF anhydre. 
Rdt = 80 %; Pf = 230 °C; RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6, TMS) (ppm) : 11,24 (2H, s, 
OH); 4,04(2H, s, CH2); RMN-13C (400 MHz, DMSO-d6) (ppm) : 37,90 ; 159,53;  
FTIR (KBr)etcm-1) : 3550 (O-H, alcool); 1550 (C=N, imine). 
 
Synthèse du 4H-pyrazole - 3, 5- diamine: 2 

NN

NH2NH2

4H-pyrazole-3,5-diamine

 
Une solution d’hydrazine (0,1mol) et de malononitrile CH2C(CN)2 (0,1mol) dans 10 mL 
de THF en présence de quelques gouttes d’acide acétique glacial est portée à reflux 
pendant 6 heures. Après évaporation du solvant, la phase organique est extraite à l’éther 
(325mL), séchée sur MgSO4, puis concentrée sous vide. Un solide blanc est obtenu, il 
est purifié par recristallisation dans le THF anhydre. 
Rdt = 75 %; Pf = 218 °C; RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6, TMS) (ppm) : 13,77(4H, s, 
NH2); 3,07(2H, s, CH2); RMN-13C (400 MHz, DMSO-d6) (ppm) : 34,16; 149,84;  
FTIR (KBr)etcm-1) : 3420-3320 (NH2, amine); 1620 (NH2); 1550 (C=N, imine). 
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Synthèse du 5-amino-4H-pyrazol-3-ol: 3 
NN

OHNH2

5-amino-4H-pyrazol-3-ol
 

On porte à reflux pendant 6 heures 0,1 mol de cyanoacétate d’éthyle 
(CNCH2CO2Et) et 0,1 mol d’hydrazine, en présence de quelques gouttes d’acide 
acétique glacial dans 10 mL de THF anhydre. A la fin de la réaction le solvant est 
évaporé sous pression  réduite. Après refroidissement, le brut réactionnel se présente 
sous forme d’un solide. Le solide est lavé à l’éther de pétrole, séché sous vide puis 
recristallisé dans le THF anhydre.  
Rdt = 80 %; Pf = 223 °C; RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6, TMS) (ppm) : 3,54(2H, 
CH2); 13,2 (3H, s, OH et NH2); RMN-13C (400 MHz, DMSO-d6) (ppm) : 37,65; 
150,05 ; 159,32; FTIR (KBr)etcm-1) : 3550 (O-H, alcool); 3420-3320 (NH2, 
amine); 1620 (NH2); 1550 (C=N, imine). 
 

Synthèse du 5 - amino -1, 3, 4-thiadiazole-2-thiol: 4 

S

NN

NH2SH

5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol
 

      Le 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (4) a été synthétisé par action du disulfure de 
carbone (S=C=S) avec la thiosemicarbazide (NH2C(S)NHNH2) sous reflux dans le THF 
anhydre. La thiosemicarbazide (0,1mol) est d’abord suspendu dans le THF anhydre, 
puis on ajoute lentement le carbonate de sodium anhydre et le disulfure de carbone 
(0,1mol). Le mélange réactionnel  est soumis à reflux de THF pendant 6 heures. A la fin 
de la réaction, le solvant est éliminé sous pression réduite et le résidu est purifié par 
recristallisation dans le THF anhydre.  
Rdt = 85 %; Pf = 235 °C; RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6, TMS) (ppm) : 7,02 (2H, s, 
NH2); 11,77 (1H, s, SH); RMN-13C (400 MHz, DMSO-d6) (ppm) : 154,95; 161,37; 
FTIR (KBr)etcm-1) : 2550 (S-H, thiol); 3400-3300 (NH2, amine); 1620 (NH2); 
1550 (C=N, imine).    
 

Synthèse du 3-mercapto-5-methyl-1, 2, 4-triazin-6-ol: 5 

N

N

N

OH SH

H3C
3-mercapto-5-methyl-1,2,4-triazin-6-ol

 
Une solution de thiosemicarbazide (NH2C(S)NHNH2) (0,1mol) et d’acétoacétate 
d’éthyle CH3C(O)C(O)OC2H5 (0,1mol) dans 10 mL de THF en présence de quelques 
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gouttes d’acide acétique glacial est portée à reflux pendant 6 heures. Après évaporation 
du solvant sous vide, la phase organique est extraite à l’éther (325 mL), séchée sur 
MgSO4, puis concentrée sous vide. Un solide orangé est obtenu, il est purifié par 
recristallisation dans le THF. 
Rdt = 85 %; Pf = 215 °C; RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6, TMS) (ppm): 2,41(3H, s, 
CH3); 6,75 (1H, s, OH); 11,68 (1H, s, SH); RMN-13C (400 MHz, DMSO-d6)(ppm): 
17,86; 156,88; 158,13; 169,97; FTIR (KBr) etcm-1) : 3500 (O-H, alcool); 3320 (C-
H) ; 2530 (S-H, thiol); 1550 (C=N, imine). 
 
Elaboration des gels hybrides organiques-inorganiques: 
 
Les hybrides organiques-inorganiques sont obtenus par réticulation du PMHS avec les 
molécules hétérocycliques bi-fonctionelles 1, 2, 3, 4 ou 5, dans le THF anhydre en 
utilisant l’acide héxachlroplatinique comme catalyseur à raison de 4.10-7mol/g de 
PMHS. La préparation est réalisée sur un mélange, en proportions adéquates, du 
précurseur PMHS et du réactif organique (Tableau 1) à une température de 60 °C 
pendant 6 heures. Le PMHS est un produit commercial (Fluka) de formule 
(CH3)3SiO(SiHCH3O)nSi(CH3)3; le nombre n est estimé à 35. Le précurseur PMHS est 
introduit en premier lieu, suivi du solvant (THF), puis du réactif organique (hétérocycle 
1, 2, 3, 4 ou 5). On constate au cours de la réaction la formation de bulles gazeuses de 
H2 dans le  milieu réactionnel. Des gels transparents monolithiques incolores et colorés 
se sont formés après 7 jours (Tableau 1). Ces gels séchés à 100 °C donnent lieu à des 
solides appelés xérogels. 
Les conditions opératoires et les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau 
suivant (Tableau 1): 

 
Tableau 1. Conditions expérimentales et aspect des produits obtenus 

Reactif organique Rapport 
molaire 
org/SiH 

Temps de 
gélation 

Produit 
obtenu 

Symbole 
du gel 

Aspect 
du 

xérogel 
4H-pyrazole-3,5-diol : 1 0,5 7 jours gel 

transparent 
G1 Solide 

blanc 
4H-pyrazole-3,5- 

diamine : 2 
0,5 7 jours gel 

transparent 
G2 Solide 

blanc 
5-amino-4H-pyrazol-3-

ol : 3 
0,5 7 jours gel 

transparent 
G3 Solide 

blanc 
5-amino-1,3,4-

thiadiazole-2-thiol : 4 
0,5 7 jours gel 

transparent 
G4 Solide 

blanc 
3-mercapto-5-methyl-
1,2,4-triazin-6-ol : 5 

0,5 7 jours gel orangé G5 Solide 
orangé 

 
L’acide hexachloroplatinique est utilisé en tant que catalyseur (4.10-7 mol/g de PMHS) 
[20, 25], le mélange réactionnel est agité à une température de 60 °C pendant 6 heures. 
Après quelques jours des gels monolytiques sont obtenus, ils sont mis dans une étuve à 
une température égale à 100 °C. Après séchage, on obtient des xérogels. 
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RESULTATS ET DISCUSSIONS 
 
Caractérisation spectroscopique 
 
Concernant la caractérisation des molécules hétérocycliques 1, 2, 3, 4 et 5, les spectres 
IR ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer à transformée de Fourier (FT-
IR) fonctionnant de 400 à 4000 cm-1. Les spectres de résonance magnétiques nucléaires 
ont été enregistrés sur un appareil Bruker 400MHz, en utilisant comme solvant deutérié 
le  CDCl3 ou DMSO-d6 et la tetramethylsilane (TMS) comme référence interne. 
Pour la caractérisation des hybrides organique-inorganiques G1-G5, les spectres 
infrarouge (pastilles de KBr) ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer à 
transformée de Fourier (FT-IR) fonctionnant de 400 à 4000 cm-1. Les spectres RMN-CP 
MAS (13C et 29Si) ont été enregistrés sur un appareil Bruker MSL 400MHz.  
 
 
Caractérisation spectroscopique des molécules hétérocycliques 1- 5: 
 
Les spectres IR des composés hétérocycliques 1, 2, 3, 4 et 5, montrent des bandes 
d’absorption dans les zones suivantes: 
- (3550-3500) cm-1 attribuées aux groupements O-H  
- (3420-3320) cm-1  et vers 1620 cm-1 dues aux groupements amino NH2 
- (2600-2550) cm-1  dues aux vibrateurs SH 
- (1600-1550) cm-1 des groupements imine  C=N  
- (1000-1200) cm-1 des liaisons C-N et 1050-1100 cm-1 des liaisons C-O 
Sur les spectres RMN-1H apparaissent les pics suivants :  
- (3-4) ppm (CH2) et 2,41ppm (CH3) 
- (6,75-11,74-13,2) ppm (pic variable et il disparait par deutération) (groupement OH) 
- (13-12) ppm (pic variable et il disparait par deutération) (groupement SH) 
- (7-13) ppm  (pic variable et il disparait par deutération) (groupement NH2) 
La RMN13C montre des signaux caractéristiques des carbones sp2 et sp3 (Tableau 2). 
Les résultats spectroscopiques des molécules hétérocycliques bi-fonctionnelles : 1, 2, 3, 
4, et 5 sont consignés dans le tableau ci-dessous (Tableau 2): 

 
Tableau 2. Caractérisation spectroscopique des molécules hétérocycliques 1- 5 

Nom du produit IR (ν et  en cm-1) RMN -1H  
( en ppm) 

RMN -13C  
( en ppm) 

4H-pyrazole-3,5-diol: (1) OH : 3500; 
C=N : 1550 

CH2 : 4,04; 
OH : 11,24 

37,90; 159,53 

4H-pyrazole-3,5- diamine : (2) 
 

NH2 : 3420, 3320, 
1620; C=N : 1550 

CH2 : 3,07; 
NH2 : 13,77 

34,16; 149,84 

5-amino-4H-pyrazole-3-ol: (3) NH2 : 3420, 3320, 
1620;  

OH : 3500; C=N :1550 

CH2 : 3,54; OH 
et NH2 : 13,2 

37,65; 150,05; 
159,32 

5-amino-1,3,4-thia-diazole-2-
thiol : (4) 

NH2 : 3300-3400, 
1630; 

SH : 2550; C=N : 1560 

NH2 : 7,02; 
SH : 11,77 

154,95; 161,37 

3-mercapto-5-methyl-1,2,4-
triazin-6-ol : (5) 

OH: 3500; C-H:3320; 
SH: 2530; C=N:1550 

CH3: 2,41; 
OH : 6,75; 
SH : 11,68 

17,86; 156,88; 
158,13; 169,97 
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Caractérisation spectroscopique des hybrides organiques-inorganiques G1-G5: 
 
L’étude spectroscopique effectuée sur les hybrides organiques-inorganiques (obtenus 
selon une stœchiométrie molécule organique/SiH égale à 0,5), montre que la réaction 
suit très probablement le schéma réactionnel décrit dans la Figure 1. 
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Figure 1. Schéma réactionnel conduisant aux gels hybrides G1-G5 avec un  

rapport molaire : molécule organique (1,2,3,4 ou 5) / SiH égal à 0,5 
 
Spectroscopie Infra Rouge 
Sur les spectres IR des produits G1, G2, G3, G4 et G5, on note la disparition de la bande 
caractéristique de la liaison Si-H du PMHS situé vers 2160 cm-1(Si-H) ce qui est en 
faveur de la réticulation du PMHS par les molécules hétérocycliques bi-fonctionnelles 
1, 2, 3, 4, et 5. Les bandes fines observées correspondent aux groupements organiques 
C-H (C-H, 2800-3000 cm-1) et organosililés (Si-CH3, 1260 cm-1; Si-C,770 cm-1), tandis 
que la bande large observée vers 1120 cm-1 est attribuée au vibrateur Si-O [26]. Dans 
cette même zone et vers 1190 cm-1, on observe une bande attribuable au vibrateur Si-N 
[27]. Les bandes larges entre 3550 et 3300 cm-1 correspondent à OH et NH2. La 
présence des groupements OH suppose la présence des groupements Si-OH obtenus par 
hydrolyse partielle de la liaison Si-H, observée par ailleurs (réaction (1)) [1, 28] et de 
Si(O)-NH-C (réaction (2)) [1, 21]. 

 

CH3–(O)Si–H  +  H2O  → CH3–(O)Si–OH  +  H2                               (1) 
 

CH3–(O)Si–NH–C  +  H2O  → CH3–(O)Si–OH  +  H2N–C   (2) 
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Spectroscopie RMN CP MAS 13C 
La RMN CP MAS 13C des gels hybrides obtenus G1-G5  montre l’apparition de pics 
relatifs aux atomes de carbone sp3 (0-20 ppm) concomitantes avec la présence d’atomes 
de carbone sp2 (140-162 ppm) (Tableau 2). 
 
Spectroscopie RMN CP MAS 29Si  
La RMN CP MAS29Si a permis de fournir des informations sur la modification de 
l’environnement chimique du silicium. On note la présence de deux pics situés vers -56 
et -66 ppm. Le premier est attribué au site Si–NH–C résultant de la condensation entre 
les sites Si–H et les groupements NH2 suite à la réaction suivante (réaction (3)):  
Si-H     +     H-N(H)-C Si-N(H)-C    +     H2 (3)  
Le second est assigné au site provenant de la réaction de Si-H par le groupement OH de 
la molécule organique [29] (réaction(4)) : 
Si-H     +     H-O-C Si-O-C    +     H2 (4)  
Les spectres RMN-29Si des hybrides G4 et G5 montrent en plus, des pics vers -28 ppm 
assignés au site provenant de la réaction de Si-H avec le groupement SH [29] (réaction 
(5)): 
Si-H     +     H-S-C Si-S-C    +     H2 (5)  
Les spectres RMN29Si montrent l’absence totale de pics à -34,8 ppm relatifs aux sites 
CH3–Si(H)-O [30]. On observe un pic  vers -10 ppm (G1, G2, G3); ce même pic apparait 
vers -11,5 ppm (G4 et G5); ils sont attribués aux sites terminaux (CH3)3Si –O– 
provenant du PMHS [30]. 
Ces résultats sont en faveur de la formation des liaisons Si–N, Si–O et Si–S par réaction 
chimique du polyméthylhydrosiloxane avec les hétérocycles bi-fonctionnels 1 - 5. 
Les résultats spectroscopiques des hybrides organique-inorganiques G1-G5 sont 
regroupés dans le tableau ci-dessous (Tableau 3): 

 
Tableau 3. Caractérisations spectroscopiques des hybrides G1-G5. 

Gel IR 
(ν et  en cm-1) 

RMN 29Si  
( en ppm) 

RMN 13C  
( en ppm) 

 
G1 

 

CH: 3020-2800; C=N: 1540;            
Si-CH3: 1260 et 870; Si-O-Si: 1120; Si – C: 
1257 et 770; Si-O-C: 1080; C-O: 1034  

-10,58;  -65;   
-66 

2,04; 4,67; 5,19; 
37,97; 38,84; 
153,93; 158,70   

 
G2 

 

CH: 2850-3050; C=N: 1560;  
Si-CH3: 1260 et 842; Si-N: 1190 et 735;  
Si-O-Si: 1120; Si–C: 770; Si-O-C: 1085  

-8,55;  -50;  
-65 

2,03; 4,78; 34,98; 
144,54 

 
G3 

 

CH: 2800-3000; C=N: 1550;  Si-CH3: 1265 
et 840; Si-N: 1190; Si-O-C: 1080; Si-O-Si: 
1150; Si–C: 770 

-10;  -8,54;  
 -56; -65; -66 

2,04; 4,78; 38,59; 
144,75;  153,73 

 
G4 

 

CH: 2800-3000; Si-O-C: 1085; Si-CH3: 1260 
et 850; Si-N: 1190 et 732; Si-O-Si:1120; Si–
C: 770; Si-S: 734; C-S: 1175 et 740  

-11,55; 28,11; 
-65; -66 

2,03; 2,26; 3,80; 
4,83;  5,66;  149,90 

 
G5 

 

CH: 2800-3000; C=N: 1560; Si-O-C: 1085;  
Si-CH3: 1260 et 870;  Si-O-Si: 1120; Si-S: 
725; C-S: 1170 et 740; Si– C: 770 

-11,78; -28,  
-24; -65 

1,65;  1,66;  3,93;  
4,28; 18,49; 
148,95;  160,56;  
162,03 
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Analyse thermogravimétrique (ATG) et Analyse thermique différentielle (ATD) de 
G1-G5 
 
Les analyses thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD) des 
matériaux hybrides G1-G5 ont été effectuées sous air sur un appareil de type Setaram 
TGDTA 92 avec une vitesse de montée en température de 10 °C/mn entre la 
température ambiante et 1500 °C. 
 

 
 

Figure 2. Courbes ATD et ATG de G1 Figure 3. Courbes ATD et ATG de G2 

  
Figure 4.  Courbes ATD et ATG de G3 Figure 5. Courbes ATD et ATG de G5 

 
La Figure 2 illustre les courbes ATG et ATD de l’hybride G1. La courbe ATG montre 
une perte de masse de l’ordre de 4,23 % entre 50 °C et 200 °C, elle est due à 
l’élimination des traces d’eau et des molécules de solvant (THF) absorbées à la surface 
du matériau. A cette perte est associé le pic exothermique faible vers 150 °C, en ATD. 
La 2ème perte, de l’ordre de 0,7 % qui se manifeste entre 200 °C et 260 °C qui est 
attribuée au dégagement des molécules organiques dispersées au sein de la matrice 
inorganique. La courbe ATD présente un très faible pic exothermique vers 225 °C 
qu’on associe à cette dernière perte. Un gain de masse d’environ 1,7 % est observé entre 
260 °C et 310 °C, il est attribué à une oxydation du silicium. Ce phénomène est 
exothermique, son pic apparait vers 285 °C en ATD. La troisième et dernière perte 
apparait entre 270 °C et 700 °C, elle est de l’ordre de 11 %, elle est assignée aux pertes 
des molécules organiques plus ou moins fortement liées aux chaines siloxanes (liées par 
un seul bout ou par deux bouts). Plusieurs pics exothermiques sont associés à cette perte 
de masse. Les plus nets sont vers 330 °C, 420 °C et 540 °C. 
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La Figure 3 illustre les courbes ATG et ATD de l’hybride G2. Le début de la courbe 
ATG montre un phénomène d’oxydation traduit par un gain de masse. Sur cette même 
courbe apparait une première perte de masse, de l’ordre de 0,65 %, entre 330 °C et 
460°C, qui est attribuée à la combustion des molécules organiques liées par un seul 
bout. Cette perte est associée au pic exothermique qui apparait vers 430 °C sur la courbe 
ATD. Une deuxième perte de masse de l’ordre de 1,3 % apparait entre 460 °C – 575 °C, 
elle est attribuée au départ des molécules liées des deux côtés, elle est associée au pic 
exothermique à 525 °C en ATD. 
La Figure 4 illustre les courbes ATG et ATD de l’hybride G3; la courbe ATG présente 
trois premières pertes de masse respectivement entre 50 °C et 210 °C, 210 °C – 250 °C, 
250 °C et 380 °C dont les pourcentages respectifs sont 4,12 %, 3,9 % et 10 %, elles sont 
attribuées aux dégagements, dans l’ordre, des traces d’eau, des molécules organiques 
absorbées à la surface du matériau et celles liées par un seul côté. Les phénomènes 
thermiques correspondants à ces pertes sont faibles et se manifestent respectivement 
vers 205 °C, 240 °C et 300 °C.  Un gain de masse de 2,45 % observé entre 380 °C et 
430 °C, il est dû à l’oxydation du silicium. Cette oxydation est associée à deux pics 
exothermiques vers 390°C et 415°C. La 4ème et 5ème perte de masse entre respectivement 
430 °C et 540 °C puis 540 °C et 690 °C sont de l’ordre de 4,68 % et 3,12 %. Elles sont 
associées à la combustion des molécules fortement liées (par deux bouts) aux chaines 
siloxanes. La courbe ATD montre un chevauchement de pics exothermiques pour 
chacune des deux pertes dans les mêmes intervalles de température. 
L’analyse thermique gravimétrique de l’hybride G5 (Figure 5) montre une première 
perte de masse de 2,36 % entre 240 °C et 340 °C. Elle est attribuée à la combustion des 
molécules bifonctionnelles monoliées aux chaines siloxanes et associée à un phénomène 
endothermique dans le même intervalle de température. Une deuxième perte de masse 
de l’ordre de 6,87 % entre 520 °C et 600 °C est observée. Elle est assignée à la 
combustion des molécules doublement liées à la matrice siloxane. Le pic endothermique 
correspondant, en ATD apparait à 570 °C.  Une dernière perte de masse de l’ordre de 
3,2 % apparait entre 910 °C et 990 °C. Elle est attribuée aux dégagements des oxydes 
qui résultent des phénomènes d’oxydations de la matice inorganique.  
 
Microscopie électronique à balayage (MEB) et analyse BET 
 
L’observation des matériaux G1, G2, G3 et G5 par la microscopie electronique à balayage 
(MEB) a été réalisée sur un appareil Cambrige-Stéréoscan 120. 
La surface spécifique, le volume et le diamètre moyen des pores ont été mesurés par la 
methode Brunauer-Emmett-Teller en utilisant un appareil ASAP 2000. 
 

   
Figure 6.  Micrographes de MEB de G1 traité sous air 

                          



ELABORATION OF ORGANIC-INORGANIC HYBRID MATERIALS OBTAINED BY CHEMICAL REACTION OF 
POLYMETHYLHYDROSILOXANE AND BI-FUNCTIONAL HETEROCYCLIC MOLECULES  

 

St. Cerc. St. CICBIA  2013 14 (1) 51

L’analyse des micrographes de MEB de G1 (Figure 6) montre que ce matériau est 
dense, à surface lisse et caverneuse. Les cavités peuvent être dûes au dégagement de 
dihydrogène lors de la réaction. La technique BET a confirmé ce résultat, en effet ce 
matériau ne présente pas de surface spécifique. 
 

   
Figure 7.  Micrographes de MEB de G2 traité sous air 

 
L’analyse des micrographes de MEB de G2 (Figure 7) montre qu’il est constitué de 
blocs de tailles différentes à surfaces caverneuses. 
 

   
Figure 8. Micrographes de MEB de l’hybride G3 traité sous air 

 
 En observant les micrographes de MEB de G3 nous constatons que cet hybride possède 
une morphologie spongieuse (Figure 8).  
 

   
Figure 9. Micrographes de MEB de l’hybride G5 traité sous air 

 
L’analyse des micrographes de MEB de G5 montre que ce matériau est constitué de 
blocs denses, à géométries, tailles et formes variables et à surfaces lisses. 
La technique BET a montré que les matériaux G2, G3 et G5 présentent des faibles 
surfaces spécifiques. Les valeurs, de la surface spécifique par BET SBET (m

2.g-1), du 
volume poreux, Vp (cm3.g-1) et des diamètres des pores (Å) des matériaux G2, G3 et G5 
résumés dans le Tableau 4 suivant, sont en accord avec les résultats du MEB.  
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Tableau 4. Surface spécifique, volume et diamètre moyen des pores  
de l’analyse BET de G2, G3, et G5 

Produit Surface BET (m2/g) Volume poreux (cm3/g) Diametre poreux (Å) 

G2 5,7082 0,017191 171,375 
G3 1,1398 0,001091 700,805 
G5 1,2723 0,001882 186,268 

 
 
CONCLUSION 
 
La synthèse sol-gel nous a permis l’élaboration de gels hybrides organiques -
inorganiques, monolithiques, amorphes transparents, colorés, et incolores.  Des 
molécules hétérocycliques bi-fonctionnelles ont été greffées sur le  polyméthylhydro-
siloxane (PMHS), en présence d’un catalyseur et d’un solvant approprié. La formation 
des liaisons Si-O, Si-N et Si-S et la disparition de la liaison Si-H ont été démontrées 
respectivement par RMN 13C et 29Si et par IR. La microscopie électronique à balayage 
(MEB) et la méthode BET effectuées sur les différents xérogels ont révélé des 
morphologies et des textures différentes. 
Les hybrides organiques-inorganiques élaborés dans notre laboratoire pourraient trouver 
des applications dans le domaine de l’optique. Notons que l’inclusion  de molécules 
organiques au sein  des matrices à base de silice a servi à produire des capteurs 
chimiques, des systèmes lasers, des diodes électroluminescentes et des applications en 
optique. En outre le domaine biomédical est demandeur de matériaux hybrides 
organiques-inorganiques ; on les trouve par exemple utilisés comme capteurs chimiques 
pour la reconnaissance de molécules cibles [31]. 
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