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Nous exprimons auss i  t ou t e  notre  gra t i tude à Monsieur VANDORPE, 

Maître de Conf6rences, qui nous a in tégré  dans son équipe. Il a développé 
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Les Gtudes de ln structure de; geïs de silice à partir de 

leurs propri.étés diélectriques sont trks nombreuses. Mais réalisées 

souvent dans des bandes de fréquence étroftes et sur des échantillons 

de caractéristiques différentes (1 -, 2 1, les résultats sont fragmen- 

Uaires et souvent inut;lisables pour une interprétation d'ensemble. 

De plus la structure propre des gels de sC1Lce, contrairement à 

celles des s5.llces -alumtnes et zéolithes, ne pessède pas de centres 

électroactifs. H-en que les silanols puissent participer aux pertes 

diélectriques, celles-ci restent faibles et parfois difficilement 

observables. En $ait le matériau déssecl-é est pratiquement inerte 

en spectrométrie hertzienne,  étude devient possible lorsque ce 

matériau adsorbe une phase polaire. Le systéme présente alors sous 

1 'influence du champ électrique des pertes qui vont dépendre à la 

fois du support et de la mase adsorbée. 



Nous avons donc entrepris l'étude du système "gel de silice- 

phase adsorbée" sur des échantillons de base identiques et dans une très 

large bande de fréquence ( 1 Hz - 20 GHz) dans le but de dégager les ca- 

ractéristiques essentielles des mécanismes d'absorption et l'influence 

des structures. Pour cela nous comparons le comportement hertzien des 

échantillons en fonction de l'adsorbant ( nombre et densité des silanols 

superficiels, diamètre des pores ) et de 1 'adsorbé (nature, polarité, 

taux d'adsorption). 

Ce travail d'investigation a nécessité la réalisation d'un 

très grand nombre d'essais, aussi a-t-il été mené en équipe dans le cadre 

de la préparation de la t:ièse de doctokat d'état de Monsieur FONTAINE, 

en utilisant différentes méthodes d'analyse, de dosage et d'étude de 

structure. 

Notre contribution personnelle, primitivement limitée à la pré- 

paration et caractérisation d'un très grand nombre d'échantillons a été 

élargie progressivement et notre participation effective se présente sous 

un double aspect : 

. Préparation des échantillons dans les conditions imposées par 
la spectrométrie hertzienne. 

Une desionisation du gel brut commercial est indispensable avant toute 

étude. Les caractères physicochimiques (diamètre moyen des poees, densité 

des slillanols superficiels) sont définis dans une zone de température où 

les échantillons sont stables.Toutes les modifications de la structure 

superficielle (formation de centre SiCl ou si-O-~a) ont été contrôlées 

par dosages et spectroscopie infrarouge. Les différents systèmes "gel 

de silice-phase adsorbée" ne sont rigoureusement définis qu'après leur 

étude spstématique : analyse thermogravimétrique, analyste thermique diffé- 

rentielle, détermination de la teneur en phase adsorbée par un dosage 



chimique approprié. 

. Participation à l'etude hertzienne avec relevé de spectres à 

diff6rentes températures et confirmations expérimentales de 

certains points de 1 'interprétation. 

Ce mémoire comporte deux parties essentielles. Dans la première, 

le chapitre 1 rappelle quelques éléments de la structure des gels de 

silice, le chapitre II est consacré à la préparation des échantillons et 

le chapitre III précise le comportement physicochimique de ces échan- 

tillons. La seconde partie concerne l'étude hertzienne du diélectrique 

"gel de silice-phase adsorbée". Nous rappelons dans le chapitre N 

quelques notions sur la polarisation des diélectriques ; le chapitre V 

développe l'étude hertzienne, après chaque série d'essais l'interpréta- 

tion des résultats est donnée. Nous y discutons plus particulièrement de 

l'influence des liaisons entre le gel et l'adsorbé . Enfin dans le 
chapitre VI nous sufvons 1 ' évolution du spectre hertzien en fonction de 
différents paramètres (taux d'adsorption, nombre d'hydroxyles ) . 

Des résultats originaux ont été obtenus d'une part dans la ca- 

ractérisation des é~hant~llons et d'autre part dans les interprétations 

des spectres hertziens observés, inédits pour la plupart. 



PREMIERE PARTIE 

PREPARATION ET ETUDE PHYSICOCHIMIQUE 

DE DIFFEREMTS ECHANTILLONS 



Chapitre I 

RAPPELS SUR LES GELS DE SILICE 

L e s  gels de s i l i ce  sont  caractérisés par un macroaquelette 

compose de tétraèdres Si-Oq (~lg.1.1) ayant en commun un seul atome 

d ' oxygène (3 ) , 

FIG. 1.1 



Un t e l  réseau ne présente aucun élément po la t re  e t  s e  comporte 

comme un matér!au pratiquement i n e r t e  en spectrométrie  hertzienne.  Sa 

r é g u l a r i t é  dépend de  l a  v i t e s s e  de prCse eri masse, généralement assez 

brusque. Les pr;nci.paux défauts  de l a  charperlte trîd.imentionnelle 

sont  constj . tués par l e s  hydroxyles, Le groupement S i - O H  apparaf t  a l o r s  

comme l e  s e u l  élément po la l re  dans l e  gel. Lors de l e u r  6liminatJon par 
/ 

t ra i tement  thermique ces mêmes hydroxyles peuvent donner naissance à un 

second type  de défaut  : l e  double pont slloxanne. 

Ce double pont c r6e  deux c e n t r e s  é l e c t r o a c t i f s ,  cependant l eu r  

dens i té  r e s t e  faible, a u s s l  l e u r  éventuel le  partTcipat ion aux p e r t e s  

d ié l ec t r iques  est  peu appréciable. 

~ ' é l i m i n a t l o n  des hydroxyles q u i  peut c r é e r  des cav l  t é s  

enttèrement fermées e s t  dé teminan te  sur t ou tes  l e s  proprié+és de l a  

surface. La courbe de l a  f i g u r e  1.2. montre la d:minution de l a  su r -  

face spécifique en fonct ion  de la  température de trai tement du gel. 

Nous dist inguons s u r  ce t te  courbe l ' e x i s t e n c e  de  deux zones corres- '  

sondant à 1' élimina t ~ o n  des hydroxyles : sans modificati  on profonde de 

l a  s t r u c t u r e  e n t r e  200° - 600' e t  avec évolut ton de l a  s t r u c t u r e ,  e n t r e  

600" - 900"(4). 
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La su r face  spéc i f ique  des g e l s  de s i l i c e  e s t  t r k s  importante,- 

p lus i eu r s  centa ines  de métres c a r r é s  par gramme - Ils possèdent par  

3 a i l l e u r s  un  volume poreux également important - 0,7 à 1 cm par gramme - 
O 

un di-amètre moyen des pores v a r i a b l e  (20 à 150 A )  e t  une f o r t e  d e n s i t é  

cifhydroxyles s u p e r f i c i e l s .  

Ces c a r a c t é r i s t i q u e s ,  r epor t ées  dans l e  t ab leau  I .a ,  cont r ibuent  

à donner aux g e l s  de s i l i c e  des p ropr i é t é s  d 'adsorpt ion  t r è s  in téressan-  

t e s  qui en f o n t  des composés de choix dans l ' é t u d e  des i n t e r a c t i o n s  

"adsorbé-adsorbant". 

-. Tableau 1.a . - 

Act i g e l  800 0,7 - 1 237 - 393 

Spheros i l  
XOA 401 4 O0 297 - 393 

Spheros i l  
XOA 200 2 O0 097 - 1 150 A 297 - 393 

4 

1.2 - L'EAU DANS LES GELS DE SILICE . .................................... 
Le problème de l ' e a u  dans l e s  g e l s  de s i l f c e  a  f a i t  l ' o b j e t  de 

nombreux travaux.Des hypothèses son t  avancées parmi l e s q u e l l e s  nous p u -  

vons r e l e v e r  d i f f é r e n t e s  températures de départ  de 1 'eau moléculaire  (5)  y (6). 

De 1' ensehble de c e s  travaux il r e s s o r t  que l ' e a u  moléculaire s e  

t,rouve sous deux formes : eau i n t e r n e  e t  eau s u p e r f i c i e l l e  : 



- Lors de la formation du gel, 1' eau interne est emprisonnée dans 

des cavités entièrement fermées. Elle peut provenir de l'élimination dlhy- 

droxyles internes. Elle est en faible proportion dans les gels de silice 

et ne s'élimine qu si l'énergie thermique apportée est suffisante pour 

rompre les liaisons fermant la cavité, donc aux températures élevées, 

-  eau superficielle, reste accrochée à la surface du gel par 

liaison hydrogène avec les centres silanols. 

Ces molécules d' eau peuvent également se lier entre elles par le 

même type de liaison.  e élimination par traitement thermique de cette eau 

superficielle est facile comme le montre la courbe de la figure 1n.l.a. 

En effet les études thermogravimétriques(chap.lll) réalisées à partir de 

gels déssechés à 400°C et réhydratés montrent que toute l'eau adsorbée 

est éliminée entre 70 et 210'~. Le palier entre 210 et 400' indique que 

nous retrouvons, dès 210°, l'état initial du gel : ainsi l'eau de réhy- 

dratation reste à l'état moléculaire et ne fait en aucun cas varier le 

nombre de silanols. 



Chapitre II 

PREPAWATION 

DES SUPPORTS ET Dl FFERENTS ECHANTI LLONS 

 étude dfuri gel sera facilitde par la formation du nombre 

maxirw possible d'assoclation SIOH,. .A, ce quf- revfent à travailler 

A avec ~ 1 1  rapport ---- = Si OH R de valeur maximale. Nous avons dans la 

majeure partie des cas retenu le rapport 1 qui facilite les comparai- 

sons entre les différents spectres et les  tnterprétations,Danç tous 

les cas les dosages précisent la valeur de R. 

11.1. - STA~RDISATION DES SUPPORTS . *.*..***............* o............. 

Avant taute utilisation le eel commercial brut est soumis à de 

rlombreux lavages, d'abord .avec une solution de IA31 diluée ( ~ f i 0 0 )  puis 

avec de 1 'eau disti.llée fréquemment renouvelée.. Pour une quarantaine 

de grammes de gel, nous utillisons B chaque opération de lavage envillon 

un litre d'eau de résistivité 500 ka. Une vingtaine dtopéi?ations successi- 

ves est nécessai~e en moyenne. Nous considérons le lavage terminé lorsque 

la résistivité de l'eau reste supérieure 200 kn_après un contact de 



12 heures avec l e  gel .  Celui-ci e s t  ensuite séché sous pression atmos- 

phérique 24 heures à 80°C puis 8 heures à'2z3, 400, 600 ou 825OC respec- 

tivement. Comme i a  thermogravimétrie f a i t  apparaî t re  un pa l i e r  de masse 

en t re  210' e t  400°C, nous avons dans..la majori-té des cas ,  séché à 400". 

Dans ce c a s  nous appelons 1' échant i l lon obtenu : échant i l lon standard. 

Après ce  trai tement l e  g e l  ne r e t i e n t  plus d'eau en surface.  

Seuls subs i s ten t  l e s  hydroxyles supe r f i c i e l s  e t  l ' eau  in te rne  (7) .  

Nous avons u t i l i s é  l e s  t r o i s  ge l s  dont l e s  ca rac té r i s t iques  

f iguren t  dans l e  tableau 1.a. 

II. 2 - ECHANTILLON DE REFERENCE Al . ................................... 
 échantillon standard e s t  réhydraté en phase vapeur de t e l l e  

moles H O 
s o r t e  que Le rapport R = 2 

Nb OH super f ic ie l s  s o i t  égal à un. Cela r e -  

v i en t ,  dans l e  cas de l l a c t i g e l  par exemple, à f a i r e  adsorber, en s e  

basant su r  nb 0~ /100  A2 = 2,7 ( ch i f f r e  qui correspond l e  mieux avec nos 

propres déterminations) une masse de valleur d'eau égale à 5,8 $ de l a  

masse de l ' é chan t i l l on  standard. 

Ce nouvel échanti l lon qui se rv i ra  de point de comparaison e s t  

appelé échant i l lon de référence e t  e s t  désigné par A Lorsque nous avons 
1 ' 

u t i l i s é  d ' au t res  valeurs du rapport  R, l ' é chan t i l l on  e s t  encore désigné 

par A, mais avec un indice  d i f f é r en t .  

Ii.3 - ECHANTILLONS OEjTENüS A PARTIR DE L'ECHANTILIJON STANDARD PAR .................................................................. 
MODIFICATION DE L'ETAT DE SURFACE . - ................................. 

11.3.1 - Action de HC1 gaz - échant i l lons  M e t  N : 

Dans une première s é r i e  d ' e ssa i s ,  l ' a t t a q u e  par HC1 gaz & é t é  f a i t e  

à 200°, dans l e  réacteur  de l a  f i g u r e  11.1. Le ge l  e s t  placé sur  l a  plaque 





de verre f r l t t é ,  traversée de bas en haut par l e  courant gazeux. En 

amont e t  en aval deux robinets B vida servent B i so ler  l 'dchantil lon 

e t  permettent, sans rtsque de pollution, de f a i r e  l es  pesees sur  une 

balance de précision, donc de suivre l'avancement de l a  réaction. 

Suivant BAVEREZ e t  HATIES (8), c e t t e  ~ p é r a t i o n  condult B la 

création de centres Si-Cl s o i t  par substi tution des centres SI-OH, 

s o i t  par rupture des doubles ponts siloxannes. 

Le gel e s t  ensuite lave jusqur8 ce que l a  r é s i s t i v i t é  de l'eau 

de lavage demeure constante, Le lavage même prolonge ne r é t a b l i t  que 

partiellement l e s  centres SI-OH. Le dosage de cl-  résiduel montre qu'un 

centre SL-OH sur deux a été  remplacé par Si-Cl. (tableau II,a).-Nous 

constatons par I.R. que l a  bande de vibration des OH s i tues  à 3745 cmm1 

e s t  fortement atténuée (~ig.11.2) e t  que l e  spectre hertzien présente 

des pertes plus f a ib l e s  en H.F. Ce gel réhydraté h 5,8 $ constitue 1'6- 

chantillon M. 



t 

SPECTRES I.R. DES GE LS S;OH, SiONa, SiCI DESSECHES 



-. Tableau I1.a. - 
. . . . . . . . . . . . . . a  

Dans une deuxième s6rl.e d'essats, l'action de Xl gaz a été 

menée à température amhi-mte. Après purge par l'azote sec la variat'on 

Actigel 

400 
I 

de masse est nulle. Les centres S t - C l  ne se forment pas. Avec le gel 

1 
nb 0~/100 i2 

i n i t i a l  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
2,7 à 3,3 

standard, les dosages conf i.rment l'absence de CL-, Avec 1 'échantillon 

Nb c l  ' 

1 , 5  

de référence A standard ayant fixé 5,8 $ ~ ~ 0 )  nous constatons 1 

une augmentat i.on de poids de 1'dchant.f l l o n  ( ad 5orptt;f on de E l  et 

OH résiduel 

1,î à 1,8 

di ssolutton dans 1 ' eau adsorbde sur l e  gel ) , La f ixat j  on e s t  arrêtée 

lorsqu'elle at te lnt  6% en masse, pour constituer 1' é ~ h a n t ~ i l l o n  N.Compte 

tenu des essais préc&dents, les centres Si.-OH sont inchangés e t  les 

rapports R sont respectivement : 

+ 11.3.2 - Action des jons N a  - Ekhant?.llon L : 
+ Il est nosstble de bloquer les sites Si--ON par  des cat!ons Na 

par action d'une solution d'acétate ou de carbonate de sodium de concen- 

tation 4 ~a+/l ( 9 )  : 



Cet te  réact ion nécess i t e  un temps de contact  de l ' o rd r e  de 8 jours 

en t re  l e  gel  e t  l a  solut ion qui  e s t  ensui te  éliminée. Le lavage du ge l  e s t  

su iv i  dans l e s  mêmes condit ions que précédemment par des mesures de r é s i s -  

t i v i t é  de l ' e a u  (tableau 11.b). Seul l e  ge l  t r a i t é  par l ' a c é t a t e  peut ê t r e  

u t? - l i sée ,  ce lu i -c i  e s t  séché 8 h à 400' e t  analysé. 

-. Tableau 1I .b  . - ....... ..... 
Rés i s t i v i t é  de l ' e au  de rinçage en ki2- 

Nombre 
d '  opérations 2 3 4 5 6 

1 

l 

i Si0Na (CH C O - )  
3 2 

200 

1 ' ..- 

Le g e l  a  f i xé  9,3,% de Na.  Cet te  valeur correspond à un blocage 
dOH -- 

d'un minimum de 90% de SiOH si nous considérons -6= 3,3, t o t a l  avec 
dOH 1 0 0 ~ ~  - 

r o z  = 2,7. Cet échanti l lon possédant maintenant des cen t res  SiONa e s t  r é -  
106 A 

hydraté à l a  teneur de 5925$ e t  cons t i tue  l ' é chan t i l l on  L pour lequel  : 

R - H2° - 
S i  ONa -1. 

Après l e  trai tement par l e  carbonate de sodium l e s  eaux de lavage 

r e s t e n t  conductrices, ce  quî indique que peu à peu des ions repasseraient  

en solution.  Nous pourrions imaginer qu' il ne s ' a g i t  pas d'un vér i t ab le  6-  
- - 

change mais d'une f i xa t i on  supe r f i c i e l l e  à l a  f o i s  de ~a' e t  CO . Mais l e s  
3 - - 

dosages montrent une absence t o t a l e  de CO 
3 



II .4 - E'CHAWILLONS OWENUS A PARTIR DE L' ECHANTILLON STANDARD PAR .................................................................. 
ADSORFTION DE DIFFERENTES PHASES . - 
. .o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

11.4.1 - Ads~rbés liquides à température ordinaire : 

Le mode opératoire est valable pour les différentes phases : eau, 

méthanol, acétone, toluène, chloroforme, dioxanne et tétrachlorure de car- 

bone. Ces liquides à l'exclusion de l'eau, doivent 8tre préalablement 

cléshydratés, car 1 ' eau y fait figure d ' impureté. Les déshydratations sont 
effectuées sur sodium, dans le cas du toluène et dioxanne, sur chlorure 

de calcium pour le chloroforme et tétrachlorure de carbone, et par dis- 

tillation pour l'acétone (10) et pour le méthanol (10). 

Le gel 3 Q C  est introduit, à l'abri de l'humidité, dans une en- 

ceinte séchée et fermée. Une coupelle contenant la quantité exacte da 

liquide y a été préalablement placée . La tension de vapeur est suffisan'e 
pour permettre la fixation totale sur le gel, ce qui est contrôlée par la 

pesée de celui-ci et l'évaporation coaplète du liquide. La durée de ltopé- 

ration, imposée par la tension de vajbeur de l'adsorbé, varie de un à trois 

ou quatre jours. Nous laissons ensuite diffuser l'adsorbé pendant cinq à 

dix Jours avant d'effectuer les mesures. 

11.4.2 - Adsorbé~~azeux à température ordinaire : 

Les gaz sont préalablement desséchés par passages sur colonnes rem- 

plies du déshydratant approprié : sodium dans le cas de NH gaz, anhydrique 
3 

phosphorique pour SO et C2Hy  a appareil est celui de la fig~re 11.1. La 
2 

fixation du gaz, suivie par pesée, demande généralement à pression atmos- 

phérique, un temps de l'ordre de hui-t à dix heures, comme le montre la courbe 

de la figure 11.3, relative à l'adsorption de NH La limite qui correspond 
3' 





à la saturation du gel est d'autant plus faible que la tensfon de vapeur 

saturante de l'adsorbé est élevée (tableau II.c, ci-dessous). 

-. Tableau 1I.c. - ............... 

Le tableau 1I.d résume l'ensemble des échantillons utilisés et des essais 

effectués. 

-. Tableau 1I.d. - ............. 

T.V. à 250 

4 atm. 
10 atm. 

45 atm. 

S02 
NH 

3 
C2H2 8 

/'\m à saturation 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

20 $ 
11 $ 

3 à 4 $  



11.5 - PREPARATIONS DES ECHANTILLONS FORTEMENT HYDRATES A PARTIR DE ................................................................... 
"L'ACIDE ;ILICIQUE" . - .................. 
 acide silicique" vendu dans le commerce possède une densité 

superficielle d'hydroxyles supérieure à celle des gels . Par contre, les 
alvéoles mal formés sont pratiquement tnexistants et les quantités d'eau 

moléculaire et d'hydroxyles correspondent à la formule Si (OH) 4' 
Lri. courbe, de la figure 11.4 montre la cinétique de déshydra- 

tation à température ambiante sous préssion réduite. A partir de cette 

courbe il est fadile de préparer de nombreux échantillons de taux d'hy- 

dratation différent. ~'ac-:.de silicique contient 20,8 millimoles 

d' eau par gramme, alors que le gel de référence A en contient 3,2 . 1 

Le tableau 1I.e donne les caractéristiques des échantillons 

étudiés. Ils sont désignés par la lettre X et définis par le rapport 
nb de moles H O 

la valeur 2 correspond à S~(OH) nb de moles S i c  
2 4' 

-, Tableau 1 1 2  . - 

t 

Désignati on Rapport nH O/n Si0 
2 2 
---Ir 

2 

1915 

X 
3 O955 

x4 O, 28 
X 
5 0,2 

1 





Chapitre III  

ETUDE PHYSICOCHIMIQUE.. DES S~S7EMES 

%EL DE SILICE - PHASE ADSORBEE' 

Au cours de ce t r ava i l  nous nous sommes adressés essent iel le-  

ment $ deux méthodes - ce choix n'étant pas limitatif pour l a  su t t e  

de c e  t rava i l .  

 u une d 'e l les  est 1 'analyse thermogravlmétrique {A .T.G. ) 

qui nous indique les  pertes de masse e t  donc nous renseigne sur l a  

désorption, l ' au t r e  e s t  1 'analyse thesmique dtffkrent j  e l l e  (A .T.D, ) 

complément indispensable pour mettre en évtdenc e l e s  kchanges d' dner - 
g2e.  analyse enthalpf que dif f6rent ie l le  (A .E.D. ) complète 1 ' ~  .T .De 

pu1 squ'elle permet des mesures quant4 tat ives. 

En e f f e t  dans ce dernier cers , l a  température de l '&chan- 

t l l l o n  e t  c e l l e  de la  rkférence sont  maintenues égales grsce à un 

asservissement à contre réaction en boucle ferme@ de l a  pujssance 



fournie aux supports. C'est la puissance différentielle, nécessaire au 

maintien deltéga1ité des températures qui est enregistrée. 

111.2 - DOSAGES . - ................ 
Les dosages de silicium et de sodium sont effectués par 

absorption atomique sur des solutions aqueuses après dissolution éven- 

tuelle du gel en milieu basique.  azote est déterminée par la méthode 

de Dewarda et l'acétone par oximation. Le dosage du chlore est effectué 

par potentiométrie ou par volumétrie avec le nitrate mercurique.Le 

réactif de Karl Fischer sert à détecter l'eau présente dans les diffé- 

rentes phases et à en déterminer la -teneur. 

 erreur sur les dosages est dans tous les cas inférieure à 

plus ou moins 1 %. 

Les échantillons A 19 C ?i J, N, L et M ont été soumis à une 

élévation linéaire de température de 150°/h. Dans tous les cas la perte 

de masse se fait en deux temps avec uE palier intermédiaire entre 210 

et 400' environ, La première perte est assortie d'un effet endothermique 

unique ou double, le début de la deuxième est marqué dans la plupart 

des cas par un effet exothermique falble. 

Les différences de comportement apparaissent principalement entre 

les échantillons Al - N d'une part, L et M de l'autre. B n s  le premier cas 

1 'adsorbant est l'échantillon standard avec des espèces adsor &es uniques 

( ~ ~ 0 ,  NH . CH OH.. . ) ou doubles (HC~ + H O). Dans le deuxième cas, 
3 3 2 

l'adsorbant est issu de l'échantillon standard, mais après blocage de 

sites   ON^ - et cl). 



S i  nous mettons à pa r t  dans l e  premier l o t  (A à N), l e  cas  H 

où l ' adsorbé e s t  l e  dioxanne, l e s  courbes A.T.G. e t  A.T.D. sont t r è s  sem- 

blables,aux températures remarquables p rès ,e t  peuvent ê t r e  représentées 

par a e t  a '  qui sont  l e s  courbes expérimentales de A (F'ig.111.1). 1 

~ ' a c h a n t i l l o n  perd en t r e  l 'ambiante e t  210° l a  t o t a l i t é  de l a  phase 

adsorbée.Ceci e s t  confirmé par dosage e t  va r ia t ion  de masse. Dans l e  

c a s  N, l ' échan t i l lon  perd a i n s i  à l a  f o i s  HC1 e t  H O. (~ig.111.2a, a '  ) 
2 

dès l a  température ambiante, 

Le cas H (dixoanne) d i f f è r e  légèrement des au t r e s  par une per te  

i n i t i a l e  en deux étapes avec deux e f f e t s  endothermiques success i fs  

(~ig.111.3 a e t  a ' ) .  Nous n'avons pas encore cherché à i n t e rp r é t e r  l a  

?&action qui  s e  produit .  

A p a r t i r  de 400. in te rv ien t  l a  deuxième per te  qui  s e  termine 

au-delà de 1000°C. Cet te  pe r te  e s t  t r è s  vois ine  de 35mg/g d 'échanti l lon 

standard i n i t i a l .  d l l e  s 'accompagne au début d'un e f f e t  exothermique. 

S i  dans l e  c a s  L e t  M l a  première pe r t e  correspond à l a  desorption 

t o t a l e  de l ' eau  adsorbée, l a  deuxième e s t  bien in fé r ieure  à 35 mg/g e t  

1 ' e f f e t  exothermique devient t r è s  f a i b l e  ou s 'annule (~ig.111.1 b, b' , 

c ,  c '  ). Les subs t i tuan t s  Na e t  C l  se retrouvent en f i n  de thermolyse. 

Le blocage des s i t e s  qui a g i t  peut ê t r e  su r  l a  l im i t e  d'ad- 

sorption,  permet encore l a  f i xa t i on  d'  .au moins 1 mole d'eau par s i t e  OH 

i n i t i a l .   e eau semble cependant moins l i é e  que s i  l e s  sitesSi-Oh r e s t e n t  

in tac t s .  En e f f e t  l a  température de désorption e s t  abaissée e t  l e  pic 

endothermique e s t  moins important (f i g  . III ,1)  . 
S i  l a  deuxième per te  e s t  nettement moins importante que lorsque 

l e s  groupes s i l ano l s  sont  conservés, c ' e s t  que l ' é l imina t ion  d'eau n ' e s t  

p lus  poss ible  que dans l e s  régions où l e s  OH sont  voisins.  Nous pouvons 

y voir  une confirmation ind i rec te  de l a  formation de doubles ponts 



s~.loxanneÇ dans le cas de 1 'écharitillon standard non modifié. Nous 

voyons bien sur la f'igure 111.1 (a, b,c ) que dans le cas b où il ne 

subsiste que 10% de OH, l'élimination d' eau est quasi-nulle alors qu'elle 

est relativement importante dans le cas c (50% cl), Le cas c confirme 

aussi un fait prévisible : la répartition statistique et non régulière 

des sites bloqués. 

L' interprétation de 1 ' effet exothermique, signalé aussi à 

propos des silices-alumines et zéolithes, est plus délicate. Se retrou- 

vant dans tous les cas (A - N) et étant atténué pour L et M, i 1 semble 

lié à la densité superficielle des hydroxyles. 

Nous pouvons imaginer comme certains auteurs (11, 12, 13) que 

l'eau moléculaire emprisonnée à l'intérieur du solide est libérée sous 

l'effet de la chaleur. La tension de vapeur permet à l'eau de réagir 

selon le schéma inverse de la déshydratation sur les doubles ponts si- 

loxannes formés à la surface, d'o& effet exothermique. Plus le nombre de 

ces ponts est élevé, plus 1 ' effet est sensible.  autres interprétations 
sont possibles. 

 a échantillon X se classe à part (courbes fig.111.4a9 a' ). La. 
1 

perte vers 100" environ correspond à la totalité de l'eau. A part un 

effet thermique très important qui accompagne le départ la courbe A.E.D. 

n ' indique aucun autre pic.  a absence de 1' effet exothermique vers 450' 
s'explique aisément par l'absence d'alvéoles : l'eau n'est pas retenue 

dans les pores et alvéoles et s'élimine dès 100-120°,il n'y a donc plus 

de phénomène anormal de modification de stmcture par diffusion. 











DEUXIEME PARTIE 

ETUDE E N  SPECTROMETRIE HERTZIENNE 



RAPPELS SUR LA POLARISATION 

DES -DiELECTRlQUES 

IV. 1. - POWIISATION STATIQUE DES DIELETRIQUES - 
. . . . . . . . . . . . . . * * . . o . . . . . . . . . . * *  * * * & * * o * * * * * * * a * * *  

Un dlélectr!que placé dans un champ électrique continu se polar!.se : 

la polarisation Lndulte est lfee B la déformation du nuage 

4lectronl que et au déplacement des charges du noyau sous l'effet du champ 

6lectrique. Elle est indépendante de la temperature. Le moment indu3.t 
.iic 4 
m d'une molécule est proport?onnel B l'intensité du champ inducteur E : 

oh a est la polarisabtlfté induite et n le fiombre de dipôles par unité 

de volume, - 
La polar-lsation d'ori-entation P est l?ée à l'orlentatiori des or 

dtpoles permanents.Elle dépend de la température. La valeur moyenne du 
3 

moment électriqüe dans la dlrectlon du champ E B la température T est 



m = / / 2  E, où /f2 
3 kT kT e s t  l a  p o l a r i s a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n ,  k l a  cons t an te  

1 

de Eoltzmann e t /  l e  moment d i p o l a i r e  permanent. P e s t  a l o r s  n  
2 - 

o r  3 kT E 

e t  l a  p o l a r i s a t i o n  t o t a l e  s ' é c r i t  : 

IV.1.1) Théorie  de Debye : 

Eans l e  c a s  des  molécules po la i r e s ,  DEBYE (14) a exprimé l e  vec- 

t e u r  p o l a r i s a t i o n  en f o n c t i o n  du champ appl iqué  e t  des  grandeurs micros- 

copiques en p a r t a n t  d 'hypothèses s i m p l i f i é e s  (molécules sphériques,  

.3bsenc e  d '  i n t é r a c  t i o n s  e n t r e  molécules voi-sines,  milEeu visqueux ) . 

N = nombre d'Avogadro 
O 

M = masse molaire  

? = d e n s i t é  

= p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  du mi l i eu  
r 

E o  
= p e r m i t t i v i t é  du v ide  

De c e t t e  express ion  nous t i r o n s  l a  po lar i sa t i .on  molaire  du mi l i eu  

qui  e s t  un s c a l a i r e .  

No < 
où e s t  la  p o l a r i s a t i o n  molaire  i n d u i t e ,  Pi. E l l e  s 'exprime à p a r t i r  

E o  I 

de l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t l v e  en t r è s  haute  fréquence 'cw . 

N 
O - A X -  

3 kT 
e s t  l a  p o l a r i s a t i o n  molaire d '  o r i e n t a t i o n ,  Por. E l l e  s ' o b t i e n t  

3 6  

par  d i f f é r ence  e n t r e  l a  p o l a r i s a t ~ o n  t o t a l e  s t a t i q u e  e t  l a  p o l a r i s a t i o n  



induite : 'or = 's 
- P. avec : 

1 

La polarisation molaire d'oy-ientatîon est alors : 

i 
est la permittivité en 

s statique ou en T.B.F. 

IV.1.2. ) Autres théories : 

En tenant compte dans le calcul du champ local de l'influence pro- 

~~oquée par les dipôles voisins iONSAGER (15), ~ $ T I ' C ~  (16), KIRWOOD (l7), 

et FROHLICH (18 ) ' proposent d' autres formes pour la polarisation d ' orien- 
tation. 

La théorie de ~ O H L I C H  condui t à la relation : 

Elle peut constituer une approche convenable du mécanisme étudié lorsquf 

interviennent les intéractions à faibles distances. 

IV .2. - POLARISATION DYNAP'IIQUE EI' PEW41hT-E CCMPLE33, - ............... * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . e . . . . . . . . . . . , . .  

Lorsque le diélectrique est soumis à un champ électrique sinusoTda1, 

la polarisation induite est constante dans toute la bande de fréquence. 

A 
Par contre, les dipoles permanents ne peuvent suivre instantanément le 

champ électrique à toute fréquence, aussi la composante de P dae à cette 

forme de polarisation est déphasée par rapport au champ électrique et la 

polarisation molaire d'orientation se met alors sous une forme complexe : 



f i  
Les dipoles préalablement orientés retrouvent une orientation quel- 

conque après suppression du champ électrique suivafit une loi exponentielle 

de constante de temps .. 2 .  Dans ce cas, la polarisation molaire d'orien- 

par DEElYE nous obkenons : 

et la permittivité complexe c* s'exprime sous laforme : 

IV.2.1) Distribution !es temps de relaxation : 

Lorsque les éléments polarisables du diélectrique se comportent 

de maniere différente sous llacti.on du champ électrique, nous pouvons 

admettre une distribution discrète ou continue des temps de relaxation 7 
C 

t I I  

associés à la permittivité complexe. Les expressions de & et ne 

peuvent être alors obtenues que par des méthodes d'approximation. Suivant 

les cas, nous utilisons : 

- pour un domaine non distribué ,la formule de DEBYE : 

- pour un domaine distribué symétrique, la relation de COLE : 

\Xe& le paramètre de distribution. 



IV. 3 - REPRESENTATIONS GRAPHIQUES . - ' .................................... 
IV.3.1) Diagramme log(''= \Y (log f) : 

Les variations de  log^" passent par un maximum pour une fré- 

quence particulière appe1i.e fréquence criti.que f . La distribution f du 
C 

mécanisme se déduit de la pente de la courbe (fig.IV.1). 

IV.3.2) Diagramme log f' = y'(log f) : 

Le point d'inflexion sur la courbe log f' = y (log f) corres- 

pond à la fréquence f (fig.IV.2). 
C 

IV.3.3) Diagramme de Cole et Cole : 
I I I  

En éliminant C J 7 entre les expressions de 2 et C nous 

obtenons 1 'équation d'un cercle (f ig.IV.3). Cette représentation graphi- 

que permet d'obtenir par extrapolation les valeurs & ' et E ' qui in- 
s c>o 

terviennent dans le calcul de la polarisabilité et du moment dipolaire 

du relaxateur. Ce diagramme permet aussi de retrouver le paramètre de 

distributi on K . 

N.3.4) Energie d'activation : 

La fréquence critique f du processus de relaxation peut se mettre 
C 

- A  E sous la forme classique dlArrhénius : f =Aexp*(,) faisant 
C 

intervenir A E l'énergie d'activation. Le diagramme log f en fonction 
C 

de 1/T est une droite de pente - - O E  (fig.m.4). k 

nT.3.5) Nomenclature des différents mécanismes observables 2 

i 1 
Un spectre log 2 en fonctj-on de log f à 25' peut présenter 

i3lusieurs mécanismes d'absorption anormale d'énergie ou domines: pratiquement 
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trois (fig.JY.5). Pour la commodité de l'exposé nous les désignons par 

Domaine 1 T.B.F. en-dessous de 100 Hz E. "> 10 

Domatne II B.F. entre 1 kHz et 1 MHz " entre 2 et 5 

Domaine III H.F. entre 100 MHz et 5 GHz g" entre 0,l et 0,5 

IV.4.1) Principe : 

Une cellule de mesure contenant un diélectrique qui présente des 

pertes peut se schématiser par une capacité pure en parallèle avec une 

résistance pure : 

C est la capacité active de la cellule. 
R 

 identification des admittances des circuits (1) et (2) à fré- 
t r c  

quence connue permet d'obtenir les grandeurs 2 et " : 5 = - r: (1 - 
G a 

r r \  1 2 = - = -  (II) à partir des grandeurs G et R, elles-mêmes 
Rc&J <&Ca 

déterminees par les conditions d'équilibre des appareils de mesures. 

IV.4.2) Appareils : 

a) Mesures en bassesfréquences- - - - - - - - - - - - - - - -  
- pont I .R.ly gamme 1 Hz - 2CC Hz (fi.g.IV.6), 

- pont de mesure général radio 716 C (40 Hz - 10OkHz ) (fig.IV.7) 

Les admittances y 
1 

~3~ yX des branches 1, 2, 3 et x donnent la 

condition d'équilibre y y - 
1 x-y3Y2' 



b )  Mesures en hau tes f réquences  - - - - - - - - - - -  - - - -  
- résonateur  - gamme 200 kHz - 10C MHz ( f i g . n , 8 ) .  

Dans c e  c i r c u i t  l a  t ens ion  de s o r t i e  e s t  maximale pour l a  f r é -  

quence de résonance. 

Nous déterminons a l o r s  l e s  fréquences f  e t  f pour l e s q u e l l e s  
1 2 

l a  tens ion  de s o r t i e  V e s t  maximale à vide  e t  en charge pour d i f f é r e n t e s  s 

va leurs  de s e l f s .  Les v a l e u r s  de  f e t  f  e t  l e  rappor t  vS/tr permethent 
1 2 e 

de déterminer 6;' e t  t " à l ' a i d e  de d i f f é r e n t e s  abaques. Ve e s t  l a  

t ens ion  d t  en t rée .  

- l i g n e  fendue Rhode e t  Sck.,mz,gamrne 200 - 500 MHz (fig.IV.9). 

  adm mit tance d ' en t rée  d e  l a  c e l l u l e  e s t  mesurée par  La méthode du T.O.S. 

Eht re  500 e t  4000 MHz, des mesures sont  poss ib les  pour l e s  f r é -  

quences t e l l e s  que l a  longueur d lec t r ique  de l a  c e l l u l e  h '  s o i t  une mul- 
X 

t i p l e  de X'/2 avec 1' = - (f ig.IV.l?)  h longueur d '  onde dans vz 
l e  vide,  longueur d'onde dans l e  milieu. 

IV.4.3) Ce l lu le  de mesures : 

Let ce l lu l e :  de  mesure ( f i g . l T . l l )  s t a d a p t e  . su r  l e s  ponts 

résonateur  e t  l i gne .  E l l e  permet d ' é t u d i e r  l e  même échantillon dans 

toute  l a  bande de fréquence :1Hz - 4 GHz. c ' e s t  une c e l l u l e  coaxia le  de 

type ouvert  e t  de c a p a c i t é  0,66 pF par cent imètre  d ' é l ec t rode  in t e rne .  

Cet te  é l ec t rode  interchangeable permet de f a i r e  v a r i e r  l a  longueur é lec-  

t r i q u e  se lon  1' importance des pe r t e s  présentees par 1 ' échant i l lon .  Le plan 

d ' en t rée  e s t  d é f i n i  par  une lamel le  de mica. 

Un j o i n t  thermique en a c i s r  inoxydable sépare  la c e l l u l e  thermos- 

t a t é e  des appare i l s  de mesure. C e t t e  c e l l u l e  c o n t i e n t  environ t r e n t e  à 

quarante grammes de ge l .  



f i g n ~ ~  Schéma du pan) généml radio 716 C. 
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Chapitre V 

ETUDE DES ECHANTILLONS DESSECHES 

INFLUENCE DE L'ADSORBE . 

 vak kt d 'é tudier  l e s  d i f f ë r en t s  systèmes "gels de si l ice-phase 

adsorbée", nous avons examiné l e  comportement de plusj.eurs gels déssé- 

chés et  su iv i  l 'évolut2on des per tes  en fonction des tra'tements the r -  

miques et  chimiques. 

V ,1, - INFLUENCE W NOMBRE D'HM)ROXYLEÇ SUR LE SIGNAL HERTZIEN . - 
. . . . . * . . . . . . . . . * . * * . . . . . . . . . . * . . . . a * * * . . * * * *  * * * , * * * . * . . * . * 4 * . * * *  

v.1.1) Actipel, Spherosil  XOA 400 e t  XOA 200 séchés B 400°C : 

Les spectres her tz iens  de ces echantlllons sont donnés sur 

la  f i gu re  V.1, Au-delà de 100 MHz, nous observons un domaine de relaxatl.on 

de f a i b l e  amplitude dont l e s  caractérfs t iques  son t  assez mal déf in ies  

(cmM< 0,l). 11 n'a pas 6té possible d'en déterminer avec ce r t i tude  

la fr6quence c r i t i que ,  car,  atteignant la limite de prdcision des apparei ls  

de mesures, la disoersion des points expérimentaux e s t  assez importante. 



~ ' é n e r ~ i e  d ' ac t iva t ion ,  t r è s  fai-ble,  e s t  I n f é r i e u r e  à 0 , l  eV. ,.La 

p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E.' v e r s  1 0  GHz e s t  f a i b l e  e t  diminue avec l e  

nombre des hydroxyles ( t ab leau  V.a ) ci-dessous ) . 

-. Tableau V.a. - ................ 

La f t g u r e  Y.2 montre l ' i n f l u e n c e  de l a  température de dess ica-  

t i o n  sur l e s  pe r t e s  d i é l e c t r i q u e s  ( e s s a i s  e f f ec tués  avec l ' a c t i g e l ) .  

Le diagramme de Cole e t  Cole (f ig.v3)  r e l a t i f  à l r a c t i g e l  

I t r a i t é  à 400" permet d 'ob ten i r  l e s  va leurs  5 ;  = 2,2 e t  = 1,95 
00 

qui servent  à c a l c u l e r  l a  p o l a r i s a t i o n  d 'or<-entat ion de l ' é c h a n t i l l o n  

e t  par  l à ,  l e  moment d i p o l a i r e  du r e l axa teu r  équivalent .  

- 1 
Traitement à 400" nb OH en m.eq.g 

- - - - - - - - - - - - - - - - -  
Ac t i g e 1  396 à 4,4 
XOA 400 1 ,g  à 2,2 
XOA 20@ 1 à 1,l 

\ \ 

v.1.2) Gel - Si-Cl e t  -SiO-Na desséchés : 
/ 

ci (25') d. 

1 J95 
1,55 
i 3 4 5  

Les spec t re s  de g e l  Si-O-Na (f ig.v.4)  e t  du g e l  Si-Cl (fig.V.5) 

t I 

indiquent  une diminution importante des pe r t e s  d j -é lec t r iques  de ces  pro- 

d u i t s  par rappor t  à c e l l e s  des échan t i l lons  a c t i g e l  non t r a i t é s .  

1: I I  

V.1.3) Echant i l lons  X obtenus avec l ' a c i d e  s i l i c i q u e  : 

Les spec t re s  h e r t z i e n s  des échan t i l lons  (X à X )de taux dlhydra-  
1 6  

t û t i o n  d i f f é r e n t s  ( tab leau  11.e) sont  r epor t é s  su r  l a  f i g u r e  V.5. Les pe r t e s  

d i é l e c t r i q u e s  diminuent avec l a  teneur  en eau. 
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-. DISCUSSION . - ............... 
Dans tous les cas les pertes diélectriques décroissent: par 

rapport à l'échantillon standard dans les deux premiers par rapport 

à l'échantillon le plus hydraté dans le dernier . Ces observations 
montrent que les pertes diélectriques diminuent chaque fois que le nom- 

bre d'hydroxyles superficiels décro?t, sous une autre forme,les carac- 

téristiques du domaine III sont fonction de la densité superficielle de 

Le moment dipolaire du relaxateur ,q,calculé à partir de ' 
s 

et C', pour le gel standard, est égal à @,8 Debye, alors que l'hydroxyle 
d 

possède un moment théorique de 1,6 Debye. La diminution de/ peut s'in- 

terpréter par l'encombrement stérique à l'ln térieur des alvéoles ou par 

les intéractions avec l'environnement immédiat (hydroxyles ou atomes 

d'oxygène) qui maintiennent certains silanols dans une position d'équi- 

libre stable. 

/-. Remarque à propos du phénorlène de réhydratation . - / 
Des essais ont été faits pour retrouver par spectrométrie hertzienne 

le phénomène exothermique de réhydratation superficielle en fonction de la 

température de dessication.. En effet, dans le cas des zéolithes, le méthode 

s 'était révélée efficace ( 19). :.cap l'effet thermique de réhydratation 

était trés bien prononcé . ,NOUS pouvons penser que 1 'amplitude du phé- 
nomène d'absorption diélectrique est ici trop faible pour déceler une 

réhydratation peu prononcée. 

v.2. - INFLUENCE DE L'ADSORBE SUR LE SIGNAL HERTZIEN . - ..................................................... 
Le centre principal de 1 'adsorption (physisorption) est le silanol 

'. 
( - Si -OH ). Les études, par spectrométrie infrarouge notamment indiquent 

# 

que la liaisori adsorbé-gel de silice est un pont hydrogène. En particulier, 



IMELIK e t  collaborateurs ( 2 0 ) ~  CAWT e t  LITTLE (21) montrent que l'ammo- 

niac s e  f i x e  par une l i a i son  hydrogène en t re  l e s  cen t res  Si-OH e t  l'atome 

d'azote.  Le cas de 1 'acétone e s t  étudié * (22).  Là auss i  l a  l i a i son  

hydrogène e s t  responsable de 1 'adsorption. A température ambiante ( 2 3 )  

l e  méthanol se  l i e  également par ce  même type de l i a i son .  &fin,  

ELXINGTON e t  CURTOYS (24) é tudient  l a  l i a i s o n  hydrogène dans l e  cas de 

molécules organiques. 

co ensemble "silanol-molécule A" associé par l i a i son  hydrogène 

e s t  po la i re  e t  ce  d 'autant  plus, que l a  molécule A e s t  elle-même polai re  

et, polarisablie. Sous l ' in f luence  du champ élect r ique nous observons un 

s ignal  e t  l e  relevé du spectre peut donc const i tuer  m e  méthode d'étude 

du système. 

Afin de présenter l e  plus clairement possible l e s  nombreux 

r g s u l t a t s  obtenus, nous l e s  classons d'abord en deux rubriques suivant 

que A e s t  non po la l re  ou pola i re .  S i  A e s t  polaire,  nous rassemblons 

l e s  spectres  en deux groupes suivant l eu r s  analogies. 

Tous l e s  essa i s  groupés dans ce  paragraphe ont é t é  f a i t s  en 

u t i l i s a n t  l 9 a c t i g e l  séché @ heures à 4 0 0 " ~  comme adsorbant. 

V.2.1) Phases adsorbées non pola i res  : 

a )  Système gel-CC1 (é 'chanti l~~on.davc R s0,7f) - Système gel-C 4 2H2 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - m m -  

échanti l lon J avec 5 2 g,221 : - - - - - - - - - - -  
Le té t rachlorure  de carbone l iqu ide  e t  l ' acé ty lène  ae  présentent 

I ! 

pas d'absorption ( 6 = O )  dans l a  bande des fréquences étudiées. Les 

spectres  log  E"= 9 log  ( f )  (fig.v.7) des échanti l lons 1 e t  J sont iden- 

t iques  à ce lu i  du ge l  standard, Ces phases n ' introduisent  donc pas de 

pertes supplémentaires. 



La p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  ( = 2,2 dans l e s  deux c a s  e s t  peu 

supé r i eu re  à c e l l e  du g e l  sec (CL )g = 1,95 , e t  r e s t e  pratiquement 

cons t an te  dans t o u t e  l a  bande de  fréquences.  

La p o l a r i s a b i l i - t é  des  molécules adsorbées e t  condensées dans 

l e s  a l v é o l e s  peut ê t r e  c a l c u l é e  à p a r t i r  de c e t t e  augmentation de per- 

m i t t i v i t é .  

La p o l a r i s a t i o n  du système gel-C H cons idéré  comme un mélange 
2  2  

i d é a l ,  déterminée à p a r t i r  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  ( L )m e s t  : 

n  : nombre de r e l a x a t e u r s  dans l e  g e l  par  m 3 
1 

q1 : p o l a r i s a b i l i t é  de  c e s  r e l a x a t e u r s  

n : nombre de molécules de C H par  m 3 
2 2 2  

Q : p o l a r i s a b i l i t é  de  l ' a c é t y l è n e .  
2 

( r b )  - 1  
n  A 
1 1  

po la r i s a t io r i  du ge l  s e u l  e s t  éga l e  à 
3 L 0  ( C I , , )  + 2  

g 
I e t  - n 2 q 2  e s t  l a  p o l a r i s a t i o n  de l ' a c é t y l è n e .  la p o l a r i s a b i l i t é  

3E0 2  
de  l ' a c é t y l è n e  e s t  a l o r s  : 

La va l eu r  t rouvée  de c e t t e  fapon e s t  (5 ,8 .1~-24  CGS) compatible avec 

l e s  t a b l e s  (3,96.1~-24 CGS) .  Dans l e  ca s  du t é t r a c h l o r u r e  de carbone l a  va- 

l e u r  expérimentale  d i f f è r e  de  l a  va l eu r  théor ique  qui ,  il e s t  maL, e s t  

donnée pour C C 1  l i q u i d e .  
4 
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b )  Système  el -C4%O:, - Eehantl l lon H (R = 0,95 ) : 
- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les domaines de r e l a x a t  l on oSserv4s s u r  l e s  spectres log C L ~  ( log  f ) 

( ~ i g , ~ , f i )  ont  pour ca rac té r l  stf ques en basses fr4querices : 

75' B; = 4,,5 y= G13 f = 10 ~iz - h E  - 0,46 e~ 
C 

et en hautes fr6ouences : 

25' : 1 1  r = 0 , 5 j  fc  = 700 MHz - AE = O,l4 eV 

-. DISCUSSION, - 
. . o . * . . . . . . . . .  

~ ' a d s o r ~ t ! o r i  des ohases non po la i re s  (acétylFrne ou t e t r acn lo ru re  

de carbone) n 'apporte aucune pe r t e  dielec tr: que çupplémentalre : les molé- 

cu les  adsorbées ne s o s t  pas l i é e s  avec l e s  hydroxyles de l a  su r face  e t  l e  

système adsorké-adsorbnt  se cmmporte comme un melange idéa l ,  l a  phase 

adsorbée ne perturbant en r l e n  l e  comportement des hydroxyles dans l e  

champ klec t r ique .  

Le cas  du système gel-btoxanne e s t  légèrement d i f f é r e n t .  

Le dioxanne lZquj-de se trouve sous forme "chaise" c a r  i l  e s t  non polaire.  

La forme "hateau" inex i s t an te  dans l e  ciioxanne pur a cenendant é t é  mjse 

en évidence dans l e s  so lu t ions  dl oxanrie-phase organique ( 2 5 ) ,  ce t t e  forme 

es t  p o l a l r e .  

Nous perisoris que l e s  dimerlsions d e  l a  molkcule du dioxafine Der- 

metter;t ailx oxy[:4nes de se lcer avec i ou 2 cer:tres Si-OEi, &. rnoltScul~ 

e s t  +.lors "blo2uCe" selu:, l ' m e  ou l ' a u t r e  :le ses formes (fig.v.g). 

FIG .V.9 



Sous la forme "bateau" le dioxanne fixé sur le gel est polaire, 

l'intéraction molécule-centre Si-OH se traduit donc par l'apparition 

des domaines II et III dans notre bande de fréquence . 

~ " 2 . 2 )  Phases adsorbées polaires i 

Le comportement sous l'action du champ électrique des phases 

adsorbées polaires dépend de la force de la liaison adsorbé-gel de ssllce, 

donc principalement de la polarité de la phase adsorbée. Nous avons pris 

comme repère l'eau et classé les essais selon la similitude des spectres 

obtenus. 

a). Spectres identiques à celui de l'échantillon de référence A . 
1 '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le tableau V.b résume les caractéristiques diélectriques des phases 

adsorbées pures (domaines d'absorption définis par leurs caractéristiques 

essentielles ) . 
-. Tableau V.b. - .. e . . . . . . . .  

- - - - - 
Ammoniac 

Méthanol 

Eau 

Acgtone 

10 1 4 0 G H z  

14 3 GHz 

32 17 GHz 

21 5 7 G H z  

 énergie d'activation inférieure dans tous les cas à 0,18 eV, l'absorption 

diélectrique G'' importante, les fréquences critiques différentes mais toutes 
M 

supérieures à quelques GHz traduisent un comportement nettement différent 

pour chacune des phases pures, qui trouve son brigine dans la durée de vie 

de la li aison intermoléculaire (eau, ammoniac, méthanol) ou dans l'orien- 

tstion dipolaire de la molécule (acétone). 



Les s p e c t r e s  (fig.V,10) r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

C.. B13 Al' E dont l e s   rapport,^ R sont  r appe lé s  dans l e  t ab l eau  V.e ,  

inettent en évidence deux domaines de r e l a x a t i o n  dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

h 25" s o n t  r epo r t ées  en V.c. La conduc t iv i t é  en con t inu  a é t é  dédu i t e  

en basse fréquence. 

-. Tableau V.C. - ............. 

Le domaine (II) basse fréquence, symétrique, possède une grande 

amplitude (2 à 3 ,75 ) ,  m e  fréquence c r i t i q u e  comprise e n t r e  3 e t  20 kHz, 

- 
1 Domaine II 1 Domairie III 

e t  une énerg ie  d r a c t P i v a t i o n  importante ( 0 ~ 4 2  à ô,56 e ~ ) .  Ces c a r a c t é r i s -  

Echan t i l l on  
- - - - - - - - - - - -  

CH OH C 
3 

NH 
3 % 

H2° Al 

5HO0 E 

t i ques ,  bien v o i s i n e s  pour Zous l e s  é c h a n t i l l o n s  é tud ié s ,  ne semblent pas  

6 t r e  l i é e s  à l a  na tu re  de  la  phase adsorbée. 

Le domaine (III) , hau te  fréquence, dont l 'ampli tude e s t  comprise 

e n t r e  0,2 e t  0 , 5  e s t  t r è s  d i s t r i b u é  p a r f o i s  dissymétr ique.  Sa fréquence 

c r i t i q u e  s e  s i t u e  e n t r e  500 MHz e t  4 GHz,  énergie d ' a c t i v a t i o n  (0,2 à 

0,38 e ~ )  e s t  p lus  f a i b l e  que pour l e  domaine (II) .  

-. DISCUSSION . - ................. 
 allure généra le  des  s p e c t r e s  t r a d u i t  un m ê m e  comportement des  

phases adsorbées à la  s u r f a c e  du g e l  : l e s  deux domaines qui  n ' appa ra i s sen t  

- - - - - - - - - - - - -  
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paramètre commun à ces systèmes : la liaison entre le gel et l'adsorbé, 

forte dans le cas présent. Nous pensons devolr associer les caractéris- 

tiques à l'existence de la liaison hydrogène. 

b) Spectres différents de celui de l'échantillon de référence A . 
1 '  

Moins polaires que les précédentes, ces phases pures possèdent 

des caractéristiques non définies (tableau ~.d), cependant nous pouvons 

estimer qu'elles possèdent une fréquence critique élevée, une amplitude 

et une énergie d'actf-vation faibles. Le domaine d'absorption traduit 

l'orientation des molécules dans le champ. 

-. Tableau V.d. - 

La conductivité en continu de ces échantillons, F, G, C, dont 

les caractéristiques sont rappelées en V.e, est b&aucoup plus faTble 

que précédemment et semble être liée à la polarité de l'adsorbé. 

Les caractéristiques des domaines d'absorption sont données dans 

le tableau V.e. La figure V.ll donnei les spectres correspondants à ces 

Échantillons F, G et D. 

............. 
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25 

25 

20 

FD 

l 

Toluène 

Chloroforme 

Anhydride 
su1 f ur eux 

5 's - - - - - - - - - - _ _  

2,38 

4,80 

14,i 

Ç"M 

( ~ ~ 0 7  

1 2  

? 

0,38 

1 02 

lp63 

i 

f c 4 "ev 
7 

25 GHz 

? 

1 

0,l 

? 





-. Tableau V.4. - ................. 

-- 
l 
I 
I 

Domaine II i Domaine;: H.F. 

Echan t i l l ons  R 

F 

CHC1 G 132 3,75 
3 

SO, D 03 96 39 3 
A 1 , 

D'une manière généra le  e t  en comparant au c a s  précédent (v.2.1) 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  son t  pour l e  domaine II : 

f f a i b l e  e t  i n f é r i e u r e  à 100 Hz 
C 

= beaucoup p l u s  f a i b l e  

b E  de l ' o r d r e  de 0,30 eV - G,43 eV = légèrement p l u s  f a i b l e  

('# compris e n t r e  3 , j  e t  5 = plus  f o r t e  

Pour l e  domaine III : 

f  éga l e  à 20 GHz (sauf t o l u è n e )  = plus  grande 
C 

!kE de 0 , l  à 0,2 eV = plus  f a i b l e  

( ' 1  environ O , 1 1  
&IV; 

= p lus  f a i b l e  

-. DISCUSSION . - .............. 
Deux domaines d ' abso rp t ion  appa ra i s sen t  donc a u s s i  dans l e  

c a s  où l a  p o l a r i t é  de l ' a d s o r b a n t  e s t  p l u s  f a i b l e ,  mais l e u r s  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s  son t  d i f f é r e n t e s ,  c e  qu i  t r a d u i t  l a  d i f f é r e n c e  de comportement 



de l'association "adsorbé-adsorbantF' par rapport au cas précédent. Dans 

le cas des échantillons 4 B i C ,  E, les molécules polaires se lient au 

gel par une liaison hydrogène et nous avons cru pouvoir associer la 

sL,ructure commune des domaines à l'existence de cette liaisch. 

Sans le cas présent, nous pouvons dixVe que toluène, chloroforme 

et anhydride sulfureux ne s'associent pas entre eux par liaison hydro- 

[;&ne. Les chances de former de telles liaisons entre adsorbé et gel de 

silice sont plus faibles, En fait si nous exceptons le toluène, aucun 

spectre ne présente de caractéristiques rappelant celles du groupe où la 

li-aison hydrogène est courante;et l'augmentation de fréquence critique 

du domaine H.F, montre que ces phases sont moins liées que les précé- 

dentes. Cette frequence tend vers celle observée avec les phases pures. 

En résumé, l'adsorption d'une phase non polaire n'altore pas 

le signal hertzien du support. Lorsque la phase adsorbée est polaire les 

domaines d'adsorption apparaissent.Dans le cas où la liaison hydrogène 

intervient avec certitude,ces Pomaines ont des caractéristiques prati- 

quement indépendantes de l'adsorbé , 



INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES SUR LES PERTES 

DIELECTRIQUES - TAUX D' ADSORPTION ET STRUCTU RE 

SUPERFICIELLE 

Tous les r e s u l t a t s  du chapf t re  V concerrient un même support : 

moles A l'actlgel t r a l t é  B 400' e t  un même rapport R = nb SIOH # 1. Ce chapj t r e  

e s t  relatif unevariatton de R e t  de l a  nature de la  surfaae du support. 

'JL.1. - EVOLIJTION DES D O M A I N E S  II ET III EX F'ûNCTION DU TAUX D'AIXSORPTION . - 
. . . . . . * . . . . . . . . . . o . * . . . . . . . * *  . ~ ~ . . . ~ . . . . b a . . ~ . ~ . ~ ~ . ~ . . ~ ~ O . b ~ ~ ~ . O b b . * . b ~ . .  

VI.1.1 - Influence de l 'eau : 

Le tableau II1.f résume l es  caract8rlst i .ques des domaines II e t  

III observ4s sur l e s  spectres  (fig,~1.1) tracés à 25' pour les t r o i s  

~ c h a n t l l l o n s  Al, Ag, Aj. 



-. Tableau II1.f. - 
. . . . . . . . . . . . . . a .  

La conductivité, a été déduite des spectres.Très faible pour 

l'échantillon A elle devient mesurable pour A et A La fréquence criti- 
1 2 3 ' 

que du domaine II, dont l'amplitude et la distribution sont pratiquement 

invariables,se translate vers les hautes fréquences, par contre l'énergie 

d'activation (F~~.vI.~) décrolt linéairement quand le taux d'adsorption 

augmente. 

Pour le domaine III, lorsque le taux augmente, la fréquence cri- 

tique dépasse rapidement 10 GHz. Lorsque la température de mesure est 

-50°, la translation en fréquence est moins importante et nous constatons 

une augmentati-on linéaire de l'amplitude en fonction de s (fig.v1.g). La 

1 courbe log (fc) = f (-) (~ig.~1.4) relative à A échantillon le plus riche T 3, 

en eau, est particulièrement intéressante. Si pour le domaine III, elle 

n'a pu être tracée complétement, nous voyons que pour le domaine II9 elle 

est constituée de deux tronçons de droite et présente une brisure pour 

- 40°<t" q - 3 5 O  . Parallèlement, nous observons sur la courbe A.E.D. (fig.~1.5) 

un phénomène exothermique localisé entre -35' et -40°, obtenu lors de la 

dj.minution de la température, 





VARlATlONS DE L'ENERCIE DIACTIVATION DU DOMAINE 

AVEC L A  TENEUR EN EAU 

VARIATIONS DE L'AMPLITUDE DU DOMAINE SI: AVEC 

LA TENEUR EN EAU 
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4E .D .  BASSE TEMPERATURE DE L'ECHANTILLON A j  



La brusque vari-ation de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  indlque l ' e n t r é e  en 

,:eu d 'un système r e l a x a t e u r  nouveau. Ces observat ions  sont  en p a r f a i t  accord 

avec l 'hypothèse d 'un  changement de phase - "l iquide-sol ide" - de l ' e a u  

adsorbée. 

VI. 1.2 ) . Inf luence  de  1 ' ammoniac : - 
La f i g u r e  ~ 1 . 6  rep résen te  l e s  s p e c t r e s  l o g  k"= ( log  f )  t r a c é s  

à 25°C pour l e s  échan t i l lons  B19 B2' B dont l e  tab leau  1I I .g  résume l e s  
3 

pr inc ipa les  c a r a c t é r i ~ t 3 ~ q u e s .  

-. Tableau 1 I I .g .  - ............... 

1 Domaine II Domaine III 

t 

R 

1 

La d i s t r i b u t i o n  àt l ' ampl i tude  du domaine II sont  pratiquement indé- 

pendantes de s, l a  fréquence c r i t i q u e  augmente. La s e u l e  d i f f é rence  avec l e  

comportement de 1 'eau v i e n t  de l ' i nva r i ance  de AE. 

En c e  qui  concerne l e  domaine III, l ' ampl i tude  augmente avec s a l o r s  

que l a  fréquence c r i t l q u e  e t  l ' é n e r g i e  d 'ac t j -va t ion  son t  sensiblement constan- 

t e s .  La d i s t r i b u t i o n  e s t  t r è s  importante. Ce domaine III nfappara? t  pas avec 

1 ' é chan t i l lon  B dans l a  gamme de fréquence é tudiée  . 
3 





-. DISCUSSION . - ............. 
De l ' é tude  effectuée  à température ambiante, nous ret iendrons l e s  

va r ia t ions  de 
f c ~ ~  

= ~ ( s )  qui montrent dans l e s  deux ca s  une mobilj-té plus 

grande des molécules adsorbées ; @E devrai t  en conséquence di-minuer avec s, 

ce  qui e s t  seulement v é r i f i é  avec l ' e au .  Ce f a i t ,  s d r a t t  sans doute v i s i b i l e  

avec NH s i  l ' é tude  a v a i t  é t é  effectuée dans des condit ions permettant 
3' 

d'adsorber une quant i té  plus importante d'ammoniac,par exemple en t r ava i l l an t  

dans l a  gamme de température correspondant à NH l iquide .  
3 

Dans l e  cas  de l ' échan t i l lon  B (sa tura t ion en NH ) l e  f a i t  que l e  
3 3 

domaine III ntappara?t  : pas dans l a  gamme de fréquence (même à - 7 5 O ) ,  donc 

que f c  e s t  t rans la téevers  l e s  fréquences élevées, indique une in té rac t ion  

p r é f é r en t i e l l e  en t re  l e s  molécules de 9 e t  des in té rac t ions  t r è s  f a i b l e s  

avec l a  surface  du gel .  

~1.1.3). Phases pola i res  mixtes - H,O HC1 - Echantillon N : 

La conductivi té aux B.F. e s t  t r è s  importante (Fig.~1.7). Par 

rapport à l ' échan t i l lon  de référence,  l e  domaine II e s t  t r an s l a t é  vers l e s  

H .F.  a amplitude ( 6'' = 3 )  e t  l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  (0,6 e ~ )  sont légère-  M 

ment augmentées. Le domaine III lui-même t r ans l a t é  vers  l e s  H.F. n 'es t  pas 

vi-sible dans l a  bande de fréquence, même à -75'. Nous retrouvons l e s  carac- 

t é r i s t i q u e s  e s s en t i e l l e s  du spec t re  de B Comme précédemment, 1' absence 
3' 

de domaine III implique, à notre  av i s ,  une in té rac t ion  p r é f é r en t i e l l e  en t re  

H20 e t  HC1, p lu tô t  qu 'ent re  ces  molécules e t  l e s  s i l ano l s  super f ic ie l s .  

La pe rmi t t iv i t é  élevée (Fig.v1.8), l a  f o r t e  conductivi té aux B.F. 

e t  l e  glissement des domaines II e t  III sont l e s  conséquences de l a  présence 

de protons dans l a  phase adsorbée. 

Les r é s u l t a t s  de c e t  e s s a i  seront  r e p r i s  e t  d i scu tés  dans l ' é t ude  

du blocage des s i l a n o l s  sous forme de Si-Cl ($ VI.2.2.b). 







V I  .2. - EVOLUFION DES DOMAIWES II ET III EN FONCTION DU NOMBRE D ' H ' O X M L E S  .........................................*............. .................. 
DE LA SURFACE . - ............ 

Nous avons montré dans l e  chap i t re  précédent l ' i n f luence  prépon- 

dérante des l i a i s o n s  par pont hydrogène en t r e  1' adsorbé e t  1 ' adsorbant 

sur  l a  réponse hertzienne. A t i t r e  de vér i f i ca t ion ,  nous nous sommes 

efforcés dans c e t t e  dernière  p a r t i e  de montrer 1 ' influence de 1 ' élimina- 

t i o n  p a r t i e l l e  par trai tement thermique ou chimique des s i l ano l s  super- 

f i c  i e l s  . 

VI.2.1- Elimination des hydroxyles par trai tement thermique : 

Un échant i l lon e s t  desséché à 825°C e t  réhydraté à 5,4 S. Le 

spect re  repor té  sur  l a  f i gu re  VI .9 ,  t rS s  d i f f é r en t  du spec t re  de l 'échan- 

t i l l o n  de référence A montre uniquement une absorption sensiblement 
1 ' 

continue dans toute  la  gamme de f réquence .~e  spect re  ressemble beaucoup 

à ce lu i  observe avec un charbon hydraté, dont l a  surface ne comporte évia 

demment pas de s l l ano l s .  La d i spa r i t i on  dans notre bande de fréquence des 

domaines II e t  III peut ê t r e  r e l i é e  à l 'absence de s i l a n o l s  qui empêche 

l a  formation de l i a i son  hydrogène en t re  adsorbé e t  adsorbant. 

V.2.2. Elimination des hydroxyles par trai tements chimiques : 

a r centxez gfLO-Nz ~ I ? & g z 1 ~ I 2 l ~ )  : - 
En basse fréquence, l a  conductivi té e s t  f o r t e  e t  masque p a r t i e l l e -  

ment l e  domaine II qui n 'apparaft  que par déduction de l a  conductivi té e t  

U 
qu5 a pour c a r ac t é r i s t i que  : E N  = 1, f = 10 km9 AE = 0,25 eV 

C 

II Les ca rac té r i s t iques  du domaine III sont : E, = 0,25 f = 2 G m  
C 

!A E = C,23 eV. Comparativement au ge l  de référence l 'amplitude e t  1 énergie 

d ' ac t iva t ion  diminuent t r è s  fortement pour l e s  deux domaines. La fréquence 

cubique du domaine III e s t  sensiblement constante. 



FIG .VI 9 





b)  Formatior de centres  Si-Cl : - - - - -  - - - - - - - - -  
Les spect res  sont  repor tés  su r  l a  f i gu re  VI .11 .  ? ;ou~ cnnsr.at,ons 

* 
par rapport au gel  de référence une diminution d'amplitude e t  d 'éner-  

g i e  d ' ac t iva t ion  des deux domaines. La fréquence c r i t i q u e  du domaine II 

diminue, c e l l e  du domaine III, ~ugmente légèrement . Comparé au spect re  

de l ' é chan t i l l on  N de même composition globale,  ce spect re  montre un 

comportement he r tz ien  nettement d i f fé ren t  qui confirme l e s  r é s u l t a t s  

antér ieurs ,  à savoir  que nous avons a f f a i r e  i c i  à un système Si-OH/SI-C~/ O 
H2 

a l o r s  que l ' é chan t i l l on  N e s t  un système S L - O H / ~ O / X ~ .  

-. DISCUSSION. - .............. 
Par trai tement thermique aux hautes températures, en même temps 

que sont éliminés l e s  hydroxyles,la s t r uc tu r e  du ge l  e s t  dé t ru i t e .  Corré- 

lativement nous n'observons aucun phénomène pa r t i cu l i e r  en t re  1 Hz e t  

10 G H z ,  n i  l e s  domaines correspondant à l ' e au  non associée adsorbée. Nous 

devrions a l o r s  betrouver l e  spect re  de l ' eau  pure vers .k7 GIZz, valeur quise t rou-  

ve à l a  l i m i t e  , des pos s ib i l i t o s  des appare i l s  de mesure: disponibles. 

Les r é s u l t a t s  sont  d i f f é r en t s ,  lorsque l e s  s i t e s  Si-OH sont remplacés 

par des s i t e s  S i  ONa ou SiCl. 

Le blocage des centres  par formation de s i t e s  nouveaux S i  O Na 

conserve l a  s t r uc tu r e  t ou t  en modifiant l e s  groupements super f ic ie l s .  

,.- ) ) 
 augmentation de t .. en basse fréquence que nous constatons par t i cu l i è re -  

ment pour l ' é chan t i l l on  où 90% de s i t e s  S i  OH sont  remplacés par S i  O Na , 

indique une conductivi té élevée e t  peut s rexpl iquer  par l ' ex i s t ence  de 

charges super f ic ie l l e s .  Les domaines II e t  III ont des ca rac té r i s t iques  

di f férentes  de c e l l e s  du g e l  de référence.  Cependant l e s  valeurs  voisines 

E Le ge l  Si-Cl ayant é t é  hydraté à 8,2%, la  référence a é t é  préparée dans 
c e  cas de manière à avoi r  l e  même degré d 'hydratat ion 8,276, c e  qui corres-  
pont à R  = 1 ,4 .  



FIG .VI .Il 



en fréquence e t  amplitude du domaine III s 'accordent avec l e  remplacement 

du re laxateur  Si-OH %O par l e  nouveau re laxateur  Si-O-Na O. La conditc- 
H2 

t i v i t é  élevée semble indiquer une mobilité importante des Na super f ic ie l s  

ou de l ' e a u  adsorbée. 

Le blocage des s i l ano l s  sous forme Si-Cl permet de retrouver l e s  

ca rac té r i s t iques  du re laxateur  Si-OH-H O présent  à 50% par rapport à l 'échan- 
2 

t j l l o n  de référence. Lorsque coexistent  deux types de s i t e s  ( S i - O - ~ a  e t  

Si-OH, Si-Cl e t  s i - 0 ~ ) , n o u s  constatons une augmntatiori de la d2strXbution. 

VI.2.3. - Gels ayant une même densi té  de s i l ano l s ,  mais des surfaces 

spécif iques e t  des diamètres des pores var iables  : 

Les sphérosi ls  XOA 400 e t  XOA 20C ont l a  même densi té  de s i l ano l s  

supe r f i c i e l s  que c e l l e  du ge l  standard (ac t ige l  séché à 400.). Cependant 

2 
l e u r s  surfaces spécif iques sont plus f a i b l e s  (respectivement 400 e t  200111 /g ,  

contre  800 mz/g) e t  l e s  diamètres moyens des pores plus importants (80 e t  
a O 

150 A contre  20 A ) .  Nous fa isons  adsorber à ces supports t r a i t é s  à 400G, 

l a  même masse d'eau pour 100 grames  de gel.De ce  f a i t ,  l e  rapport : 

R = 
nbre de molécules d'eau 

nbre de Si-OH e s t  inversement proportionnel à l a  surface 

spécif ique.  (W a.!,\ 
Bien que l a  teneur en eau adsorbée s o i t  l a  même sur  ces t r o i s  supports, 

l a  conductj.vité en continu pour l e s  sphérosils  XOA 400 e t  200 e s t  supérieure 

à c e l l e  observée pour l ' é chan t i l l on  de référence. Plus qu'à l 'augmentation du 

diamètre moyen des pores c e t t e  conductivi té c ro i s san te  e s t  due à l a  va r ia t ion  

du rapport  R qui passe de 1 ( a c t i g e l )  à 4 (sphérosi l  XOA 200). 

P m r  la  même teneur ( ~ i g . ~ ~ . 1 2 ) ,  l 'ampli tude du domaine II e s t  

plus f o r t e  avec l e s  sphérosi ls  qu'avec l ' a c t i g e l .  La fréquence c r i t i q u e  

augmente avec l e  rapport R a l o r s  que l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  décro?t. 

L '  amplitude du domaine III e s t  proportionnelle au nombre t o t a l  d'hydroxyles 





VARIATION DE CAMPLITUDE DU DOMAINE III  G25' AVEC LE 
NOM B R E  D'HYDROXYLES 

R E L A T I O N  LINEAIRE ENTRE R =  ~ ~ ' 2 '  ET l o g f c  
nb S ~ O H  





( F ~ ~ . v I . L ~ )  ( e t  non à l a  densi té) .  La fréquence c r i t i q u e  e s t  comprise en t r e  

2 e t  1 0  GHz. ~ ' é n e r ~ i e  d 'ac t ivat ion e s t  constante dans l e  cas  des sphérosi ls  

e t  infér ieure  à c e l l e  de l ' a c t i g e l .  

En fonction de R l e s  va r ia t ions  de , f c ,  A E, sont  de même ordre que 

c e l l e s  observées en fonct ion du taux d 'adsorption sur  1 'ac t i g e l ,  auss i  

ayec l e s  sphérosi ls  l e s  r é s u l t a t s  at tendus pourraient ê t r e  : 

/ Domaine II / 

f  (R = 1) < f c  (R = 2 )  
C 

£'; ## constant 

%=l > A%=2 

/ Domaine III / 

Le sens des va r ia t ions  e s t  bien v é r i f i é  ( ~ i g .  .~11.14) même s ' i l  n ' e s t  

pas toujours poss ible  de déterminer l e s  valeurs  numériques correspondantes, 

compte tenu des glissements observés,qui f o n t  s o r t i r  l e s  domaines de l a  gamme 

étudiée . Pour r e l i e r  avec précision l e s  va r ia t ions  des ca rac té r i s t iques  des 

domaines e t  l e s  va r ia t ions  du diamètre des pores, il faudra i t  des échant i l lons  

qui ne s e  dist inguent que par ce  seul  paramètre. Une t e l l e  recherche e s t  

envisagée ultérieurement. 





-. DISCUSSION . - 
. . . . . . . . . . . . O  

Nous constatons que l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine II cro?t  avec 

R, comme dans l e  c a s  des a c t i g e l s  à hydra ta t ion  v a r i a b l e  A 19 A2, Aj. En 

r e l i a n t  R au logarithme de l a  fréquence c r i t i q u e  pour l e s  deux types 

d ' e s s a i s p o u s  dUtenons uneJ d ro i t e  u r a i q u < ~ i ~ . ~ 1 . 1 5 ) .  C e t t e  fréquence 

c r i t i q u e  semble donc ê t r e  wiquement fonct ion  de  R ,  

S i  nous examinons l e  domaine II1,nous cons ta tons  que l a  fréquence 

c r i t i q u e  r e s t e  sensiblement cons tante ,  a l o r s  que 1 'amplitude B s t  propor- 

t i o n n e l l e  au nombre t o t a l  de  s i l a n o l s  s u p e r f i c i e l s .  

I c i ,  nous observons une d i f férence  importante avec l e s  cas  appa- 

ramrnent s i m i l a i r e s  A 1, A*, A3, puisque dans c e  d e r n i e r  cas,  l a  fréquence 

c r i t i q u e  augmente avec R e t  devient  supér ieure  à 1 0  GHz.  

Avec des  g e l s  possédant des pores de grands diamètres,pour une même 

d e n s i t é  s u p e r f i c i e l s  de s i l a n o l s ,  lorsque  l a  t a i l l e  des c a v i t é s  c r o f t ,  l a  

fréquence c r i t i q u e  ne vari.e pratiquement pas avec l e  taux d'adsorptioi. .  Par 

con t re  avec l l a c t i g e l  c e l l e - c i  augmente notablement. Ce t t e  augmen a t i o n  e s t  

vraisemblablement l i é e  à l a  formation, p lus  rapide  dans l e s  p e t i t e s  c a v i t é s ,  

d 'eau l iqu ide .   a allure du domaine II s e  t rouvera i t  a i n s i  l i é e  à R e t  c e l l e  

du domaine III, Cspendrait pa r t i e l l emen t  de l a  t a i l l e  des pores. 



CONCLUSION 

Dans ce travail; nous avons étudié le comportement d'un support 

gel de silice- ayant adsorbé des phases de polarités différentes, en 

utilisant essenttellement l'analyse thermogravimétrique (A.T.G.), ltana- 

lyse enthalpique différentielle (A.E.D. ) et la spectrométrie hertzienne. 

Les deux premières méthodes donnent des résultats importants, quand à la 

uompositfon des systèmes étudiés. La dernlère est beaucoup plus sensible 

à la nature et à la liaison de l'adsorbé. 

Les relations entre la liaison "adsorbé-adsorbant" et la pola- 

risation complexe sont peu connues et une partie importante de ce travail 

est consacrée à la suite de nombreuses observations, à l'dtablissement 

de telles relations qu! malheureusement restent sousvent qualitatlves, 

Si ~'A.T.G. et ~ ' A . T . D .  sont des méthodes trop grossières pour 

dffférencler clairement les liaisons gel-adsorbd lorsque le support 

reste le même, elles sont par contre sensibles aux perturbations intro- 

duites lorsque la surface du gel est modifiée. En effet, si nous rempl~çons 



l e s  c e n t r e s  - S i  - OH pa r  S i  ONa ou SiCl,  l a  désorpt ion  e s t  f a c i l i t é e  

par suppression de l a  l i a i s o n  hydrogène, l e  phénomène de  réhydra ta t ion  

s u p e r f i c i e l l e  e s t  a t ténué  e t  à l a  l i m i t e  supprimé lo r sque  ceux-ci ne s e  

forment plus. La spectroscopie her tz ienne  permet de b ien  d i s t inguer  l e s  

i n t é r a c  t i o n s  "adsorbé-adsorbant " pour un même support e t  cec i  par  1 ' évo- 

l u t i o n  des domines  II (KH2 - MHz) e t  III ( GHz ). 

 une façon générale,  l ' adso rbé  non pola i re ,  ne modifie pas l e  

s p e c t r e  du support .  Avec l e s  adsorbés po la i r e s ,  des domaines II e t  III 

appara issent  dans l a  bande de  fréquence u t i l i s é e .  S i  l ' adsorbé  po la i r e  e s t  

suscep t ib le  de former une l i a i s o n  hydrogène avec l e  support ,  c e t t e  l i a i -  

son se t r a d u i t  pour l l a c t i g e l  t r a i t é  à 400° e t  pour un rappor t  

moles adsorbées R = = 1, par  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  su ivan tes  du spect re .  
nb de s i l a n o l s  

/ Pour l e  domaine II / : 
11 

2 9  E 3,5 M -' 

1 kHz & f c  5. 20 kHz 

0,4 d d E  5, 0,6 eV 

/ Pour l e  domaine III / : 

; I I 
o,2 _C r ,  C 095 

500 MHz < f c  $- 5 GHz 

0,20 ,< /1E < O , ~ O  eV 

Lorsque l ' adsorbé  p o l a i r e  n 'a  pas tendance à former de l i a i s o n  hy- 

drogène, l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine II e s t  déplacée ve r s  l e s  basses 

fréquences,  (ce l le  du domaine III, ve r s  l e s  h a u t ~ s  fréquences avec une énergie  

d ' a c t i v a t i o n  p lus  f a i b l e  : l ' a s s o c i a t i o n  e s t  f a i b l e  e t  l e  domaine III e s t  

a l o r s  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' adso rbé  p o l a i r e  i n t r o d u i t .  



El faisant varier le taux d'adsorption pour un même support,nous 

favorisons la liaison intermoléculaire au detriment de la liaison 

"adsorbé-adsorbant", ce qui se traduit en particulier par un accroisse- 

ment des fréquences critiques des domaines II et III. Lorsque, pour une 

mêmz densité superficielle de silanoh,la taille des cavités croît, la 

fréquence critique ne varie pratiqusment pas avec le taux d'adsorption. 

Les interprétations proposées ne sont, à 1' heure actuelle, que 

qiialitatives ; ceci est dû principalement à l'hétérogénéité du système 

étudié, celle-ci entrafne une distribution des domaines de relaxation qui 

sont difficilement décomposables en mécanismes élémentaires. Les résultats 

et les données expérimentales éventuellement complétées, devraient cepen- 

dant permettre d'envisager une étude quantitative pour faire suite à ce 

travail et il appara?t indispensable dfy associer une étude complète 

dans le domaine de l'infrarouge. 
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