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Ma thése porte sur la modélisation moléculaire de solutions silicatées en milieu alcalin. L’originalité de
'approche est d’appliquer une description classique par dynamique moléculaire (sans rupture ni créa-
tion de liaisons) pour des systémes connus pour étre réactifs. Le but est de comprendre les interactions
ion-ion dans ces solutions d’électrolytes. Pour y parvenir, des champs de force polarisables ont été
développés pour décrire les propriétés de solvatation de I'anion hydroxyde et des oligoméres de sili-
cates.

Dans un premier temps, les propriétés structurales et thermodynamiques des solutions concentrées
d’hydroxyde d’alcalin MOH (M* = Li*, Na*, K" et Cs") ont été étudiées sur une large gamme de concen-
trations. Les intensités WAXS théoriques calculées a partir de nos simulations sont en bon accord avec
les données expérimentales. De plus, nous avons mis en évidence une faible association des paires
MOH méme a forte concentration. Cela a été confirmé par le calcul des constantes d’association des
paires ioniques (Kwon = 0,1 L mol™") qui sont en bon accord avec la littérature.

Ensuite, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales de solutions alcalines contenant
des oligoméres de silicates, notamment des monomeéres (Si(OH)s4, SIO(OH)s™) et des diméres
(Si202(OH)s™, Si203(OH)4?"). Nous avons donc, dans un premier temps, développé un champ de force
« universel » permettant de modéliser un trés grand nombre d’oligoméres de silicates. Ces simulations
ont permis de mettre en évidence une adsorption des cations Na* dépendante de la spéciation en
silicates et une faible interaction entre les hydroxydes et les silicates.

Enfin, en prenant en compte la connectivité des atomes de silicium (déterminée par RMN du #°Si) et le
rayon moyen des oligomeéres (déterminé par des mesures de diffusion des rayons X), nous avons mo-
délisé le comportement de solutions « réelles » expérimentales et expliqué I'influence de la nature des
alcalins sur les propriétés structurales et dynamiques.
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