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INTRODUCTION

De nombreux chercheurs ont étudié le comportement diélectrique

des gels de silice ayant adsorbé de |'eau, mais ces études sont souvent partiel-
fes, car elles ont été réalisées le plus fréquemment dans une bande étroite de
fréquences. Les principaux résultats obtenus sont résumés par MM. Freymann et
Soutif, Mc Intosh, Young et Crowell(1). Leurs références bibliographiques sont
nombreuses. Ces travaux montrent que le gel de silice hydraté présente deux
domaines d'absorption anormale d'énergie. L'évolution de ces domaines a en géné-
ral été précisée en fonction de la température et de la teneur en produit adsor-
bé. Les résultats obtenus sont difficiles & comparer et par suite & interpréter

car les études ont été réalisées

- sur des échantillons différents (gels de silice de granulomé-
trie, diamétre de pores, surface spécifique, densité d'hydro-
xyles superficiels, traitements thermiques préalables... diffé-

rents)
- & fréquence, température ou teneur en produit adsorbé variable.
De plus, la plupart de ces études sont fragmentaires

- elles ont été exécutées soit en basse fréquence (fréquences in-

férieures & 100 kHz) soit en ondes centimétriques

- elles n'intéressent en général qu'une seule phase adsorbée :

f'eau

- certaines d'enfre elles ne concernent uniquement que les varia-
tions de la permittivité réelle e¢' (en particulier en fonction
de ta teneur en produit adsorbé & température et fréquence cons-

tantes).

Les résultats obtenus, différents et quelque fois divergents, en-
trainent des interprétations contradictoires ; devant ies difficultés & tirer
des informations satisfaisantes sur les structures, nous nous sommes efforcés
d'effectuer une étude d'ensemble du probléme et de déterminer |'influence des

nombreux paramétres pouvant modifier le comportement d'un tel systéme.



Nous avons entrepris dés 1962, sous la direction de Monsieur le Professeur LEBRUN
une étude systématique des propriétés diélectriques du "gel de silice desséché"
et du systéme "gel de silice - phase adsorbée". Nous avons été aidé dans ce
travail par L. GENGEMBRE. Dans le cadre de sa thése de troisiéme cycle & paraftre,
M. GENGEMBRE a préparé de nombreux échantillons, effectué les essais physico-

chimiques et dosages nécessaires, ainsi qu'une partie des études hertziennes.

Nous décrivons briévement les différents essais qui ont orienté
notre travail. Ceux-ci ont été réalisés dans la large bande de fréquences ! Hz -
20 GHz. Afin d'éviter les erreurs dues a des différences de tassement de |'échan-
tillon, toutes les mesures ont été effectudes avec la méme cellule et le méme

échantillon entre 1 Hz et 4 GHz.

Tout d'abord nous nous sommes intéressés au support desséché :
étude de !'évolution des pertes observées en haute fréquence sur les échantilions,
en fonction du traitement thermique préalable, de la densité des hydroxyles su-
perficiels, de |'état de surface. Nous avons comparé ces résultats aux pertes
obtenues dans les mémes conditions avec 1'acide silicique et la silice pulvé-
rulente qui présentent de grandes analogies avec le gel de silice. Cette étude
& notre connaissance, n'avait pas été réalisée, elle met en évidence le réle

essentiel Jjoué en spectroscopie hertzienne par les hydroxyles superficiels.

Nous avons ensuite étudié le systéme "adsorbé-adsorbant".

Dans une premiére partie nous donnons !'influence de la nature de

la phase adsorbée sur la permittivité complexe du systéme "adsorbé-adsorbant".

Nous avons comparé & différentes températures, le comportement dié-
lectrique de neuf échantillons identiques de gel de silice ayant adsorbé des pha-
ses différentes : molécules plus ou moins polaires, susceptibles ou non de se
lier par pont hydrogéne avec la surface du gel. La comparaison des différents
spectres hertziens obtenus nous permet de préciser que le comportement diélec-
trique du systéme adsorbé-adsorbant est différent suivant que la phase adsorbée
est susceptible ou non de se lier par pont hydrogéne avec la surface. Nous avons
examiné et interprété les différences observées. A notre connaissance cette

modification de comportement n'avait pas encore été constatée.

Nous avons ensuite étudié, & large bande de fréquences, |'évolution
en fonction de la feneur en produit adsorbé, des domaines de relaxation mention-

nés précédemment. Nous avons examiné, en particulier dans des conditions plus
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précises les variations & température et fréquence constantes de la permittivité
réelle e'. L'étude montre que les variations de pente de I'isotherme diélectri-
que ne peuvent pas toujours étre interprétées comme la conséquence d'une modi-
fication de comportement de |'adsorbé : passage de la monocouche & la multicou~
che par exemple. Nous indiquons les précautions & prendre pour |imiter les

risques d'erreur.

Dans la seconde partie de notre travail, nous avons précisé |I'in-
fluence des caractéristiques du gel de silice sur la permittivité complexe du
systéme "adsorbé-adsorbant" : influence de la granulométrie, de la pureté de

| *échantillon, de |'état de surface...

Nous avons examiné plus particul igrement |'évolution des deux types
de domaines de relaxation observés, lorsque par traitement préalable on a élimi-
né une partie des hydroxyles superficiels ou remplacé partiellement ceux-ci par
des centres Si-ONa ou Si-Cl. Cette nouvelle étude en spectroscopie hertzienne,
montre que les deux premiers paramétres (granuiométrie et état de pureté du gel)
perturbent faiblement la réponse hertzienne du systéme adsorbé-adsorbant, par
contre |'élimination ou le remplacement des centres Si-OH modifient profondément

les caractéristiques des domaines observés avec |'échantillon initial.

Nous avons comparé enfin, le comportement hertzien de trois échan-
tillons de gel de silice hydraté, de surface spécifique et de diamétre de pores

différents et constaté que celui-ci dépend en partie de ces paramétres.

Ce travail effectué dans la bande de fréquences 1 Hz - 20 GHz aux
températures comprises entre - 100°C et + 75°C, a été rendu possiblie par I'uti-
lisation de dispositifs de mesures bien adaptés : comparateurs d'admittances,
résonateur, ligne de mesure coaxiale, guide surdimentionné, dont nous rappelons
en annexe les principales caractéristiques. 11 a donné lieu & de nombreuses

publications que nous mentionnerons au cours des différents chapitres.

Il permet d'avoir une vue d'ensemblie du comportement du diélectri-
que "gel de silice - phase adsorbée", quelie que soit la phase utilisée. |l met
en évidence le rdle important joué en spectroscopie hertzienne par les possibi-
Iités de liaison hydrogéne entre |'adsorbé et |'adsorbant. Nous précisons les
différents mécanismes observés, les variations de leurs caractéristiques en
fonction des différents paramétres dépendant de 1'adsorbé et de I'adsorbant. Nous
proposons des interprétations qualitatives et parfois quantitatives qui permet-
tent de mieux comprendre le comportement de ce diélectrique hétérogéne sous

I'action des ondes électromagnétiques.



CHAPITRE |

RAPPEL THEORIQUE SUR LA POLARISATION DES DIELECTRIQUES

INTRODUCTION

L'étude des intéractions entre une onde électromagnétique et un dié-
tectrique a été entreprise depuis de nombreuses années. Nous nous proposons de

rappeler briévement les principales théories émises a ce sujet.

I. POLARISATION STATIQUE, POLARISATION DYNAMIQUE, PERMITTIVITE COMPLEXE

Lorsqu'un diélectrique est soumis & un champ électrique, la confi-
guration électronique, atomique, moléculaire de sa structure subit des modifi-

cations : le diélectrique se polarise.

On distingue :
~ la polarisation induite 31 due aux déplacements élastiques des

électrons et des atomes ;
- la polarisation d'orientation Eor’ | iée aux possibilités d'orien-
tation sous |'action du champ électrique de dipoles permanents ou

de leurs équivalents ;

- la potarisation interfaciale encore appelée Maxwel |-Wagner ﬁMW
provoquée par |'accumutation de charges électriques aux interfa-

ces de diélectriques de conductivités différentes.

Par suite, on peut écrire dans le cas général

§=§i+§or+3Mw

Les diverses théories qui jusqu'a ce jour ont essayé d'expliquer la
relaxation diélectrique ont tenté de relier les grandeurs microscopiques aux

grandeurs macroscopiques seules accessibles & |'expérience.

I.1. Théorie de Debye

Partant d'hypothéses trés simplifiées : molécules sphériques, milieu
visqueux continu, absence d'intéraction dipole~dipole, Debye (2) dans le cas de
molécules polaires, a exprimé le vecteur polarisation P en fonction du champ

appliqué et des grandeurs microscopiques.



N o u2 E
P - (o + Ylep v 2) —=e Ee -1 (1.1)
3 kT 3
NO : nombre d'Avogadro
M : masse atomique
¢ : masse volumique
a : polarisabilité de la molécule
u : moment de la molécuie polaire
: température absolue
€y ° permittivité du vide
€t permittivité relative du diélectrique.
A partir de cette relation, on obtient :
2
e~ 1 M N a N u
C e S —— (1.2)
e, * 2 D 3 €6 3 £q 3 kT
NO o
~ le ferme est appelé polarisation molaire induite Pi'
3¢
o}
Comme celle-ci est quasi insfanfanée§ son expression pourra s'ob-
tenir a partir de la permittivité relative e en trés haute
fréquence : M e~ 1
2 o e, * 2
Noa u
- le terme est appelé polarisation molaire d'orien-
3¢ 3 kT
o
tation Por' Lorsqu'il n'existe pas d'autres mécanismes de pola-
risation, celle-ci est la différence entre la polarisation mo-
laire en statique P_ et P .
S oo
M 65-3 e, ~ 1
=P -P = ( - ) (1.3)
or s ®
P €+ 2 e + 2
S [+
ec * permittivité relative du diélectrique soumis & un champ continu.

. Autres théories

En tenant compte dans le calcul du champ local de la "géne" pro-
voquée par les dipoles voisins, Onsager(S), Bé++cher(4), (5) et
Fr6h|ich(6) proposent d'autres formes pour la polarisation d'orientation? par

exemple la théorie d'Onsager conduit & ia relation

Kirkwood

X . . . . .o . . C s
La polarisation induite est quasi instantanée aux fréquences utilisées dans ce
travail.



M (25S + ew) (eS + 2) €~ 1 g, = 1
p . - (1.4.)
°© o 395(€m+2) _E_* 2 e + 2

Les résultats obtenus par ces auteurs, ne sont plus valables, lors-
qu'interviennent des intérzctions & faible distance, comme celles qui sont
créées par des molécules présentant des liaisons hydrogénes. Néanmoins, |'expres
sion 1.4. d'Onsager peut constituer une "approche acceptable" du mécanisme

étudié.

I.3. Polarisation dynamique

~

Le diélectrique est soumis & un champ électrique sinusoTdal
- la polarisation induite est constante dans toute la gamme de fré-

guence considérée ;

- la polarisation d'orientation est une fonction de méme fréquence.
Comme les dipoles permanents ou "apparents" ne peuvent suivre instantanément le
champ électrique & toutes les fréquences, la composante de P due & cette for-
me de polarisation est déphasée par rapport au champ électrique. On peut tra-

duire ce déphasage en introduisant la permittivité complexe X

—Er* Par suite
x x x
P or - fo (¢ em) E
H X >
. PX__est I'affixe de |'extrémité de§ .
)
]

->

' £X est I'atfixe de |'extrémité de E .
—Zy
Pon E (figure 1.)
Figure 1.

=

?é : vecteur image du vecteur champ [

# : vecteur image du vecteur ﬁor

Admettons que les dipoles préalablement orientés, retrouvent une
orientation arbitraire aprés suppression du champ électrique suivant une loi
exponentielle avec la constante de temps t'. Dans ce cas, la polarisation mo-

laire d'orientation peut s'écrire :

o
pX s

or .
Ty jwrt!

Dans le cas simple envisagé par Debye, nous obtenons



Mooe, - N e -1~ 1 MooeX -
P+ P - : 2 - - -
! e et 2 0 f_e vz e+ 2 (I L A
I.4. Permittivité
Cette relation permet d'exprimer ¢
£~ € € =~ €
eX = et - Je"=¢_+ > e ¥ —= = (1.5.)
e, + .
1+ jwr S T+ jwr
€ew T
o e * 2
avec T =T
€+ 2

II.

Les temps de relaxation 1' et v respectivement associés au mécanis-

me de polarisation et & la permittivité complexe peuvent étre différents.

Ces diverses théories ont tenté de relier les grandeurs microsco-
piques aux grandeurs macroscopiques. .Comme ces derniéres se présentent comme
des valeurs moyennes d'ensemble, on comprend |'importance prise par les théo-

ries fondées sur les principes de la mécanique statistique.

ETUDE STATISTIQUE DU PHENOMENE DE RELAXATION ; FONCTION DE CORRELATION

I1.1. Soit une molécule polaire de moment dipolaire v, la projection de ce mo-

ment sur un axe fixe de référence choisi dans la direction du champ statique

est :

->
u.?-u.cose(t)

7 = vecteur unitaire porté par le champ

cos 8 = fonction aléatoire du temps.

(t)

- Pour N molécules par unité de volume, ces N molécutes étant sup-

posées identiques on a

§OF=N<:>

-> . . - -
< u > = valeur moyenne du moment dipolaire calculée sur !e nombre de molécules.
Soit dans la direction du champ

Por = ﬁor .7 =Nyp<cosos



Si, &@ I'instant t = o, on supprime le champ extérieur E, ['expres-

sion de la polarisation statique a cet instant est :

3 (t = o)
or

i

Nuc<cos 6 >
o

A un instant t > o

o

—~
ct
-
i

or N u < cos St >

_ _ t -
P, (£) =P _ (t=o0) Pp (t =0) X kf(t)

avec vp(t) = t

< cos 6 >
o]

La foncﬂonf[t),foncﬂon de relaxation_macroscopigue de la subs-—

tance,traduit le retour au désordre des molécules polaires préalablement orien-

tées.

IT.2. Fonetion de corrélation microscopique du moment dipolaire

. + —) . 3 ”
Soient Mo et My les moments dipolaires d'une molécule aux temps
t = o et t. On appelle fonction_de_corrélation microscopique du moment dipolaire

I Yexpression :

) 2 < zo : Kt g
W(t) = ~ — = < cos B >
“E <UO'UO>
— — Remarque - Si |'on admet que le mouvement des
Be 8 8 He molécules polaires se fait de maniére indépen-
BN _ dante, on montre que :
= < cos 6 >
< cos B >= ——————— (Figure 2.)
< Ccos eo >
« Figure 2. Dans ce cas particulier seulement :‘f(t) = ¥Y(t)

II.3. Polarisation dynamique. Permittivité

Lorsque le champ appliqué est sinusoTdal, la polarisation d'orien-

tation est une fonction sinusoTdale de méme pulsation.



Glarum(7) reprenant les fravaux de Kubo(s) montre que :

X - e A d(t)
e Jwt . d

€. = € e} dt

t

&f (t) fonction de reiaxation macroscopique de la substance.

(9)

Cole montre que la fonction \f(t) peut s'obtenir & partir de la

fonction de corrélation ¥ (t) du monent dipolaire.

+00
. d¢ (t) 1
e Jut dt — —
o dt 3 €g 1
2eg * ey +“e-Jwt d y(t)
o) dt

dt

Si chaque molécule est soumise aux mémes intéractions, un seul
temps de relaxation Tm suffit & caractériser la réponse du matériau. La forme
la plus simple que |'on peut donner a la fonction de corréiation ¥(t) est
exp, (- £, Pour les fréquences hertziennes, cette forme est en général con-

Tm
sidérée comme valable. On retrouve alors |'expression classique de Debye (1.5).

X
e - € 1 3¢
© . S
= , Mais avec 1 = ———————— 7
_ e 5 . m
€g €, _ Jw T, € €0
e, * 2 T
au lieude : 1 = —m— 1!
e + 2
oK
L temps de relaxation associé au moment dipotaire
T = " " " " & la permittivité complexe
=" " " " & la polarisation d'orientation dans la théo-

rie de Debye.

(Par contre, cette forme ne peut expliquer le comportement du matériau aux on-

des submillimétriques).

[T.4. Cas particulier de la liaison hydrogéne

Lorsque les molécules polaires s'associent par liaison hydrogéne,
elles forment différents édifices "labiles" ou "multimeres” constitués par
des associations de molécules, chacun de ces multiméres pouvant présenter dif-
férentes configurations ; en considérant a un instant ce multimére comme indé-

~

formable, on peut attribuer & chacun d'eux un moment dipolaire IERY (“(i )
’
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moment dipolaire d'un édifice de j molécules dans la configuration i) et une
fonction de corrélation wiJ(T). Chacune de ces fonctions de corrélation peut étre

caractérisee par un temps de relaxation Tij'

En réalité les "muitiméres" ou grappes de molécules associées par
fiaison hydrogéne sont peu rigides, il peut donc y avoir orientation d'une par-

tie seulement de la structure.

Comme les liaisons H reliant les différentes molécules ont une durée
de vie limitée Ty Ces structures labiles vont donc en moyenne se modifier tous
les Ty On voit donc que dans ces conditions, |'étude théorique est extrémement

comp lexe.

Si 1'on ne s'intéresse qu'ad la partie hertzienne du spectre, on peut

assimiler toutes les fonctions de corrélation wij 3 des exponentieiles et on a :

© k..

= .1 1 N
e~ € J 1+ Jw Tij
Lorsque le nombre de structures différentes est trés important, cette

expression tend a la limite vers :
e” - ¢ y(T)
= — dr avec y(t) fonction de distri-

fs T F © Trjuwr bution des temps de relaxation

I. LA THEORIE DE BAUER FROHLICH

On peut aussi s'affranchir de la notion de moment dipolaire implicite-
ment [ié & une molécule déterminée et considérer le diélectrique comme formé de
dipoles ou méme de "complexes dipolaires" constitués par exemple de 1'association

d'une vacance d'ion positif et d'une vacance d'ion négatif voisine.

Fr5hlich(6) admet qu'en absence de tout champ électrique, le dipole
est susceptible d'occuper deux états d'équilibre 1 et 2 séparés par une barriére
de potentiel . Chaque particule, soumise & 1'agitation thermique posséde en moyen-
ne |'énergie KT. Si |'équilibre thermique est réalisé et si u> kT, le pourcentage
des particules susceptibles de franchir cette barriére est proportionnel 3
exp,, (- %T ). La probabilité de présence est la méme dans les deux sites
P = Py &XPg (- ﬁ? ). L'application du champ électrigue a pour seul effet de modi~
fier la profondeur des puits de potentiel et non pas d'orienter les dipoles (fig.3)
Par suite, les probabilités de saut d'un site vers |'autre sont différentes. On
montre qu'a tout instant, la différence des populations des deux niveaux est :

N2 - N1 =A (1 - exp, - 2 pt)
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(1 (2)

Figure 3.

Cette différence de population conduit & une polarisation du dié-
lectrique. Debye a admis que les dipoles préalabliement orientés retournent au
désordre suivant une loi exponentielle de la forme exp, (- %).Nous obtenons
pour le temps de relaxation correspondant & la théorie de Frohlich |'expres-

sion :

1 1 DY
e

[V. POLARISATION INTERFACIALE. EFFET DE MAXWELL-WAGNER

Dans les milieux diélectriques hétérogénes, présentant des régions
de conductivités différentes, on rencontre une autre forme de polarisation.
Sous |'action d'un champ électrique les "porteurs libres" de chacune de ces
diverses régions s'accumulent sur les surfaces de séparation, créant ainsi
des "condensateurs élémentaires' avec une polarisation aux interfaces. Comme
le déplacement de ces porteurs ne peut suivre instantanément les variations du
champ appliqué, cette forme de polarisation varie avec la fréquence. L'effet
MaXWell-Wagner(1O) est la manifestation macroscopique de cette polarisation

interfaciale.

De trés nombreux auteurs ont étudié cet effet pour différentes géo-

métries des surfaces de séparation des milieux en présence.

"V.1. Examinons tout d'abord le cas idéal de deux couches superposées
de permittivité et de conductivité différentes

Soient deux lames paralléles d'épaisseur d1 et d2 constituées de

deux matériaux 1 et 2, caractérisés par leur constante diélectrique relative
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5'1,5'2 et leur conductivité o, et o, (fig.4).

Le schéma équivalent est donné par la fig.5.

En assimilant ['ensemble & un condensateur

C d'admittance :

y = jwe C
On obtient :
" € € o
€ =g ¥ - j (1.6.)
1+ jwr €0 W
en posant :
. R1 R2 (C1 + C2)
1t Ry
X

™
I

permittivité relative complexe du diélec-
tirique considéré comme homogéne

valeur de €'

m
1]

forsque w T << 1

e = n noon " w T >> 1

Q
L}

conductivité globale du diélectrique.

Les variations de ¢' et ¢", lorsque la fréquence varie, sont com-

parables & celles observées lors d'une polarisation de type Debye.

Le terme de conductivité - 212; devient rapidement négligeable lors-

que la fréquence augmente.

o}

IV.2. Cas d’inclusions sphériques conductrices

noyées dans un milieu peu conducteur

Considérons un milieu inerte {(milieu 1) contenant des inclusions

sphériques conductrices dans leur masse (milieu 2) (fig. 6.).

milieu 2

® O

milieU/////”

I

Figure 6.

Soient Ex1 et Exz’ les permittivités complexes

des milieux 1 et 2.

8x1 ) 6'1 - 501w
o]
Exz i} €‘2 o eozw
o]
avec
91 < 9%
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En appelant 9,

le rapport du volume des inclusions au volume total
la permittivité du milieu (3) équivalent aux milieux (1) et (2) est donnée
par !'expression de Wagner

(1)
X X X 3
x 2 6(e ) T E 1) + (2 € {tE 2)
3 1 X X X X
(2 ¢ ;e 2) 8(e o " € 1)
qui peut se mettre sous la forme
x 53 ~ Fw3 %3
€5 = Bz * -j —
T+ juwr € w
o
®s3
€ "

L "

ol

2 m f 1t <<
" "
avec

"2 w foT o>>

la valeur de ¢ 3 pour une fréquence felle que
L
®3

1

€ 2+ 6
T = (e, + A
2 4.
02 g

Nous obtenons une expression anslogue & celle obtenue précédemment
(1.6.). La fréquence critique fc =
tionneile a

VIR T:
la conductivité o

du domaine de relaxation est propor-
2 des inclusions sphériques.
L'amp!itude maximum "

M de ce domaine est
9 8 6'12
e"M = ~ — (1.7.)
2 (1 -8 |[2+e)e' + (1 -0)e', |
Celle-ci est indépendante des conductivités des milieux 1 et 2,
elle sera d'autant plus élevée que le coefficient de remplissage 6 sera plus
grand.

Le modéle "inclusions sphériques conductrices dans leur masse,
noyées dans un milieu peu conducteur" peut encore étre amélioré pour se rap-

procher du cas réel rencontré dans |'étude diélectrique des corps poreux.
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V.3. Etude d'un modéle plus adapté aux structures

des corps poreux

Un pore peut &fre représenté par une cavité sphérique noyée dans
un isolant de permittivité réelle 5'1. Des molécules adsorbées sont disposées
sur la face interne de cette cavité en couches, ou en grappes fixées sur des
sites préférentiels. Les pores peuvent contenir des charges électriques |i-
bres : impuretés électrolytiques dissoutes dans le fluide condensé ou molécu-

les adsorbées dissociées par la surface.

— . —— Y T T D T P T D — A b A S S e T A P ] s e ot Bt i S W S e i o Gt e e e e v O T e o e e e 0 A - - - -

conductivité superficielle : _modéle de J. Barriol(12)

- - ot - ——— - D W T T e - W - T o S T G T S U A D W RS Y A T S e

L'auteur considére une sphére neutre, homogéne, isotrope de cons-
tante diélectrique réelle 5'2, de rayon a, de conductivité superficielle g,

. . X . - . jwt A
placée dans un champ électrique sinusoTdal uniforme E EO e , lemilieu

» . rd - a rd . +
extérieur étant le vide (fig.7.) le moment électrique v de ce voiume est la

somme de deux termes

JE :1 di & la polarisation de la sphére
e 32 dd & ia distribution superficielle des
charges.

<::> <::> Pour des fréguences suffisamment basses, ces
/

e L4 C
N moments sont en phase avec le champ appliqué
o‘/ : >y et 1'on a
I S I
\J ' 1 2
Yy
Pour calculer cette expression, il est néces-
X saire de connaitre les potentiels V, et V, en
des points extérieurs et intérieurs a cette
Figure 7. sphéres. Ceux-ci vérifient |'équation de
rigure /

Laplace AV = O dont la solution est :

+ Br) cos 8

L'étude des conditions aux limites permet de déterminer ces cons-

tantes d'intégration et implique une densité superficielle des charges de la
forme :

§ = 60 cos 6
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Entre le moment électrique et le champ agissant sur la particule,

on a ¢

On peut donc obtenir la polarisabilité o* de la sphére. Pour N sphé-
res par unité de volume et en supposant valable la formule de Clausius Mosotti,
on obtient :

. . X . "
En explicitant €7, on retrouve les relations classiques de Debye,

pour ' (w) et e" (w).

En particulier, |'auteur obtient pour e" :

Adg w
" - .
€ % 55 A, B, C étant des constantes
B® ¢c” + C
ou C
A —
eM = Bo
BC C
1+ (B = w)
de la forme :
w T
(es-aw) >
1+ w1
Remarques - |'amplitude maximum du domaine de relaxation e"M est constante :
woo A
M T T2 K
- le temps de relaxation 1 = g(j dininue lorsque la conductivité

superficiel le augmente, par suite la fréquence critique du domaine croit.

————— " — " . - - Lt - T T " L1t (o - " > o W S o

J.M. Wacrenier (13)

L'auteur considére une cavité sphérique de rayon a, remplie d'un
fluide conducteur de constante diélectrique 5'2 limitée par un milieu solide

isolant de permittivité réelle e'] (Fig.8).

-~ 11 suppose qu'il existe & |'intérieur de la sphére des centres

susceptibles de créer des porteurs de charges. On peut donc associer & chaque

élément de volume de la cavité, une densité volumique des porteurs positifs,



et négatifs, cette densité étant une fonction de ia position et du femps.

- Il suppose encore que la surface de la cavité est susceptible de

"piéger" ces charges électriques. A chaque

) élément de surface, on peut donc associer
une densité superficielle de charges positi-

ves et négatives.

Dans une premiére partie, !'auteur étudie
p

la répartition des charges

- dans le volume de la cavité, le courant
peut &tre considéré comme formé par la som-
me de deux tTermes : un courant de déplace-

Figure 8 ment et un courant de diffusion.

L'auteur suppose que la mobilité et le coefficient de diffusion
des porteurs négatifs sont négligeables par rapport aux grandeurs correspondan-

tes relatives aux porteurs positifs;

- en surface & chague instant des charges sont captées, d'autres

sont |libérées.

- Le principe de conservation de |'électricité permet d'écrire que
la somme des charges positives et négatives réparties en surface et dans le

voiume est nulle.

Pour résoudre ce probléme, !'auteur s'inspire de la théorie établie

. (14) . . . . . . . PPN .

par Fiz Trukham qui a étudié la polarisation d'un milieu hétérogéne formé
d'inclusions sphériques conductrices disséminées dans un isolant, le diélectri-

que étant soumis & un champ électrique sinusoTdal de faible amplitude.

. . X > s .
Le moment électrique u de la cavité est la somme de trois termes,
. -) -~ Y . . - . . o, . - . » .
le premier H di & la polarisation du milieu diélectrique & |'intérieur de la
-~ + -~ - . - - a - 3
sphére, le second Hy di & la distribution superficieltle des charges et le troi-

.. + - - .- . .

sieme u; lié @8 'a distribution des charges dans le volume.
-> -
oS Uy ¥ Hy b Uy

En basse fréquence, lorsque ces moments sont en phase avec le champ
_)
appliqué Eo' on a :



Dans le cas des cavités de petites dimensions, de |'ordre de quel-
ques dizaines ou méme centaines A°, le calcul des modules des moments électri-

ques montrent que Hs est négligeable devant v, et oo

1

A partir de 'a relation

noo= oo E1
o = polarisabilité de la sphére
E1 = expression du champ local.

En considérant N sphéres par unité de volume plongées Zans un mi=-
fieu isolant de permittivité réelle e’] et en supposant vatable la formulie de

Clausius Mosotti, on obtient

E*2L7 . 3€.|

e X .. . s s .
La permittivité complexe ¢ du diélectrique considéré comme homogene
peut se mettre sous la forme

X A@ AB
€ =

™
+
+

1+ jw - P+ jow g

On constate |'existence de deux domaines o et g d'adsorption anor-

male d'énergie.

Discussion
- Lorsque la densité des piéges superficiels est faible, les ter-

mes 4 et A_ qui sont liés & |'ampiitude de deux domaines sont trés petits,

B
dans ce cas, on ne doit pas pratiquement observer de mécanisme de polarisation

interfaciale.

- Lorsque la densité des piéges est supérieure a 2.10‘3 piége par
100 A°2, ce qui est trés souvent réalisé dans les corps poreux, on constate

gue

Pratiquement, on n'observe donc qu'un seu! domaine de rélaxation.
Puisque Tg < T, Ce deuxiéme domaine d'amplitude faible peut entrainer une |ége-
re dissymétrie du domaine o dans la partie H.F. du spectre, correspondant aux

fréquences supérieures a la fréguence critique.
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L'amp!itude maximum c"M du domaine o est :

" Aa 9 9 6'21

ey = (1.8.)
2 - 1 '~ g(e! - !
2 2 U e)|e2+2a1 6le', el

Cette expression est égale & ce!le obtenue précédemment (1.7.).

- On remarque que celie-ci est indépendante de la conductivité su-
perficielle ou volumique. Elle dépend des permittivités e'] et e'z des phases
en présence et du rapport 6

~

o = volume des alvéoles accessibles a !a phase adsorbée
volume fotal des corps poreux

- Le temps de relaxation T, associé au ler domaine est de la for-

me :
let, + 2 e', - ote', - e' )|
T, =k — ! 2 (1.9.)
g (1 - 8)

le terme o rend compte de la conductivité du matériau.

- Lorsque le nombre des charges superficielles piégées est du méme
ordre de grandeur que celui des piéges, la fréguence critique du domaine a va-

rie comme la conductivité superficielle.

Ces conclusions sont a rapprocher de celles obtenues par J Barriol.

V. POLARISATION AUX ELECTRODES : PHENOMENE D'ABSORPTION-DISPERSION LIEE A L'EXISTENCE DE
CHARGES D'ESPACE LE LONG DES ELECTRODES.

La polarisation interfaciale est |iée au caractére hétérogéne de
I'isolant, alors que la polarisation dite "aux électrodes" peut se produire
méme dans le cas d'un diélectrique homogéne. Ce mécanisme est provoqué par une
accumulation des porteurs de charges le long des armatures métalliques du con-
densateur. Ceci entraine un mécanisme d'absorption qui s'ajoute aux précédents
et qui peut &tre trés important en basse fréquence. De toute fagon, il s'agit
1a d'un phénoméne parasite non linéaire dépendant de fagon étroite de la natu-
re des électrodes, de la tension de mesure, de |'épaisseur de |'échantillon et
parfois méme de la vie antérieure du condensateur. Ce mécanisme ne traduit donc

pas une propriété intrinséque de |'échantillon pris dans sa masse.

Lorsqu'un diélectrique présente aux trés basses fréquences un mé-
canisme d'absorption "non linéaire" dont les caractéristiques €' et e" varient

notablement lorsqu'on augmente la tension appliquée (de quelques milii-volts &
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quelques volts en évitant de provoquer un échauffement du diélectrique), on peut
étre assuré qu'il existe des charges d'espace le long des électrodes. Dans ce
cas, on ne peut définir la permittivité complexe du diélectrique. || faut donc
minimiser les effets provoqués par ces charges d'espace en augmentant la dis-
tance inter-électrodes et retrancher de la permittivité apparente du diélectri-
que, les composantes de cette poiarisation parasite. On peut aussi utiliser des

électrodes "bloquantes".

VI, POLARISATION MOLAIRE TOTALE D'UN DIELECTRIQUE

Dans le cas général, aprés avoir éliminé les effets de charges d'es-
pace, au niveau des électrodes, on peut écrire que la polarisation molaire to-
tale du matériau est la somme des différentes polarisations susceptibies de se

produire.

En général, pour les conductivités liées & des ions, les effets de
ia polarisation Maxwel |-Wagner sont sensibles en basse fréquence et ceux de la
polarisation d'orientation en haute fréquence, par suite les deux mécanismes
quand ils sont uniques, sont séparés et les variations de ' = f(f) ont I'allure

suivante (fig.9).

| Effet Maxwel i-Wagner

- Polarisation dlorientation

TR

1__
v

&1 Fee f

Figure 9

e'sz Joue pour le mécanisme M W le rdle de ¢_ et pour la polarisation d'orien-

tation celui de €
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Par suite, on peut écrire :

| 2, ! - ! -
Pfo+a| _ M (e © 1 - M (a <2 1 i e’ 1 - 1
e e' + 2 o 5'52 +2 e' +2 1+ jw T
' - 1 -
Mx’ss1 1-852 l)x i
\

P E'sl + 2 E'SZ + 2 T+ jw T,
avec : 2T fcl Ty T 1
et : ancz 'r2=1

Les temps de relaxation 1, et 1., sont respectivement associés

1 2
aux deux mécanismes : effet Maxwell-Wagner, relaxation dipolaire.

Remarquons qu'il peut exister différents mécanismes de type Maxwel |-

Wagner et différents mécanismes de type "orientation".

VII. SEPARATION DES DIFFERENTS MECANISMES DE POLARISATION

Pour des fréquences intéressant le mécanisme de polarisation M W

donc trés inférieures 3 ch’ on a :w T, << 1.

Par suite : - -

Y s2 . st _ .82

P+o1'ale

4
|

1+J'wT1

Pour des fréquences supérieures a fcl et du méme ordre de grandeur
de fc2 on obtient :

Y. o s2 o

PToTaIe



- 21 -
1

= 1] 1] ]
e = ¢ + ( - )
elep " €'y

1+ jw T,

L'étude de la permittivité complexe ¢* dans une trés large bande
de fréquencespermet de séparer deux mécanismes de polarisation de fréquences
critiques trés différentes.

VIII. DISTRIBUTION DES TEMPS DE RELAXATION

VIII.1. Lorsque les éléments polarisables ne sont pas identiques ou se compor-
tent de maniére différente sous |'action du champ électrique, on peut admettre

une distribution continue des temps de relaxation 1' associés 3 cette polari-
sation d'orientation.

Représentons le pourcentage d'éléments polarisabies ayant un temps
de relaxation égal & t' par la fonction G(t').

Sous l'action d'un champ statique la polarisation d'orientation pro-

voquée par ces seuls éléments supposés identiques dépend de leur nombre d'ol :
(P.-P) G(t")
S o

Sous |'action d'un champ sinusoTdal pour tous les éléments responsa-

bles de ce type de poiarisation, on obtient :

PX = (P_-P) slcl)
or s w T+

avec G(t') d ' =1

e}

Comme la fonction G(t') est inconnue et inaccessible & |'expérience,
on ne peut pas en déduire |'expression théorique de ¢X. Devant cette difficulté
on peut se borner & étudier seulement la distribution de 1, temps de relaxation
associé a la permittivité complexe. Toutefois, sachant que les permittivités ne

peuvent s'ajouter, on écrit habituel lement :

x ® tf(T) d
e =g * (e =g ) — e
o 1+ jJwrT
T M de
e' =g + (g_=¢)
® % o 1+ () 2

[}

Ek(r) wTdT

s ® o 1+ (wt) 2

" o
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fj(r) fonction de distribution ou densité de distribution de T.
On peut choisir & priori la fonction (t) : lorsque le graphe
log €" = f (log f) est symétrique (fig.10). On peut admettre avec Wagner(IS)
que les expressions log 1t se répartissent autour du logarithme du temps le

plus probable Te suivant une loi gaussienne de la forme :

/ 4\ I
ech-log
T 2
: b -(b log ;-l_-c' )
( 1) = e

| ¢V =

i Comme les expressions de &' et &" ne peu-
:Fc 3>F vent étre calculées en termes finis, elles ne

Figure 10 peuvent etre obtenues que par des méthodes

d'approximation.

On peut aussi déterminer directement la fonction }}(r) a partir de
la permittivité. Différentes méthodes ont été proposées :

a) calculs par approximation (16)(]7)(18% approximer Ef(f) par la

somme de quelques distributions élémentaires Y, (1), %, (1)

b) utilisation des transformées de Fourier(19)

(20)

¢) méthode analogique , extraction numérique de la fonction (1)

(21)(22)

Suivant le cas nous utiliserons :
= pour unh domaine non distribué la formule de Debye (1.5.)
1

Py Jwr

- pour un domaine distribué présentant un axe de symétrie (fig.10)

la relation de R.H. Cole ‘22!

1
€ = g+ (ss - € ) . T (1.10)
T+ (jJwT)

T : temps de relaxation moyen.

- pour un domaine distribué asymétrique, la relation de Davidson et

Cole (24) (Annexe A. 11).

e =g + (e ~-¢€) . (1.11)
(o] © .
1+ jorn)
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Comme il est difficile de faire la distinction entre une distribution
discréte ou continue des temps de relaxation, nous essayerons de décomposer com-
me Madame Moriamez(ZS) et A.K. Schulz(26) un domaine dissymétrique en deux ou

trois domaines symétriques vérifiant la relation de R.H. Cole.

VIII.2. Dans le cas d'un mécanisme de polarisation interfaciale les résultats
théoriques sont rarement vérifiés par |'expérience. Comme dans le cas de la po-
larisation d'orientation, on est amené & serrer de plus prés la réalité physique
en introduisant des fonctions de J%STribufibn des temps de relaxation. Les fonc-
tions déja citées de R.H. Cole et de Davidson et Cole peuvent servir de base a

I'étude de cette distribution.

. TEMPS DE_RELAXATION ET ENERGIE D'ACTIVATION

Le phénoméne de relaxation diélectrique peut étre envisagé comme corres-
pondant au passage des dipoles ou de "complexes dipolaires" d'un état & un autre.
Ce passage se fait comme les réactions chimiques avec une vitesse finie. On peut

alors par analogie, lui appliquer la théorie des vitesses de réaction de Eyring

(27). L'expression obtenue pour le temps de relaxation est alors :
' AS AH u
h - = A TF
T = e K e kT ouT =T e kT (t.12.)
kT :

ol AS et AH sont respectivement les variations de |'entropie et de |'énergie

d'activation (v énergie d'activation ou hauteur de la barriére de potentiel).

A partir de la variation du temps de relaxation avec la température on

obtient )'énergie d'activation du phénoméne de relaxation.

. ETUDE DES SPECTRES €' ET ¢" EN FONCTION DE LA FREQUENCE. REPRESENTATIONS USUELLES. CALCUL
DU PARAMETRE DE DISTRIBUTION ET DE L'ENERGIE D'ACTIVATION (voir annexe A.)
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CHAPITRE |1

SUPPORTS UTILISES - PREPARATION - ETUDE EN SPECTROSCOPIE HERTZ!ENNE

INFLUENCE DE L'ETAT DE SURFACE SUR LA POLARISATION COMPLEXE

- CARACTERISTIQUES DES SUPPORTS UTILISES : Gel de silice, silice, acide eilicique

1. Généralités

Nous avons utilisé comme supports la silice, |'acide silicique et
trois gels de silice de caractéristiques différentes distribués par la Société
"Péchiney-St Gobain" , les sphérosils XOA 200 et XOA 400 et |'actigel ultra-
microporeux (calibre A.F.N.O.R. 26 & 31) que nous avons utilisé le plus sou-

vent et désigné dans ce travail sous le nom de "gel St Gobain".

L'acide silicique, s'il existe, de formule brute Si(OH)4 est en réali-
té un gel de silice fortement hydraté dont les alvéolies sont peu nombreux et

mal définis.

La structure des gels est celle d'un réseau tridimensionnel formé de
tétraédres SiO4 associés par mise en commun des atomes d'oxygéne (figure 11).

Ce réseau est calqué sur celui de la silice SEOZ.

Figure 11 : Z?;:aédres SiO4 - Représentation dans |'espace et dans le

A la surface des gels on trouve des hydroxyles dont {'élimination crée
les doubles ponts siloxanes (figure 12). Lorsque des hydroxyles sont voisins,
ils peuvent se lier entre eux par pont hydrogéne (figure 12), dans le cas con-

traire on dit qu'ils sont isolés ou libres.
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Figure 12

Entre les mail'es subsistent des cavités, soit des défauts de réseau
ouverts qui se comportent comme des canaux, soit des cavités entiérement fer-

mées. Dans ce cas, elles peuvent emprisonner des molécules d'eau.

[.2. L'eau dans les gels de silice

ouvertes, répartie en monocouche ou multicouche, d'autre part emprisonnée

dans des alvéoles fermés.

=

L'eau en surface, physisorbée, faiblement |iée a cette surface est
éliminée par traitement thermique & partir de 100°C environ. Nous avons repré-
senté sur la figure 13 les courbes d'analyse thermogravimétrique (A.T.G.) et
enthalpique différentielle (A.E.D.) relatives au gel St Gobain hydraté (teneur
en eau 5,6 %).

L'eau moléculaire, emprisonnée a |'intérieur des cavités est plus
difficile & &liminer. A partir de 400°, elle migrerait vers la surface qui a
perdu une partie de ses hydroxyles superficiels, et réhydraterait des doubles

ponts siloxanes suivant la réaction inverse (figure 12).

Cette réhydratation de la surface permet d'expliquer le pic exother-
mique visible sur la courbe d'analyse enthalpique différentielle (courbe a,
figure 13). Cette interprétation a été proposée par D. BARTHOMEUF, R.DEVAUX,
Y. TRAMBOUZE et M. PRETTRE (20’

liés aux atomes de silicium du squelette provoque des modifications dans la
structure et se répercute sur les propriétés du gel : surface spécifique,
diamétre des pores. Cette élimination, lente jusque 400°C est partiellement
compensée & cette température par la réhydratation due & |'eau interne, elle
devient plus rapide aux températures supérieures. La distance entre les OH
augmentant, la déshydratation de la surface s'effectue & partir d'un processus

comportant au préalable la migration de ces hydroxyles superficiels.
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Figure 13

Courbes ATG (sous atmosphére d'azote sec, vitesse 150%h)
e-t. AED ( " " n " n 480°h)

a) d'un échantillon de gel de silice "St Gobain" non traité ayant adsorbé
5,6 % d'eau

b) d'un échantillon de gel de silice "St Gobain" aﬁrés traitement chimique
gel Si-ONa ayant adsorbé 5,5 % d'eau

Par traitement isotherme de longue durée, les mécanismes observés

se produisent & des températures plus basses que celles relevées en régime
dynamique.

BUS

Li Ltf./



Remarques ¢

a) pour confirmer |'interprétation proposée pour le phénoméne de ré-
hydratation nous avons bloqué, par traitement chimique les centres superficiels
Si OH sous forme Si ONa(zg) (annexe E.1.). La courbe AED (courbe b, figure 13}
alors obtenue montre |'absence du phénoméne exothermique signalé précédemment :
les sites susceptibles de se réhydrater ne sont pas libres et |'eau interne migrant

a8 la surface est éliminée immédiatement.

b) afin d'éliminer |'eau moléculaire sans modifier la structure du
gel, tous les échantillons étudiés,sauf indication contraire, ont été préaiable-

ment desséchés pendant huit heures & une température fixe de 400°C.

Dans |'étude des différents systémes 'gel de silice-eau'", "ge! de
silice—NHB..." les pourcentages en substance adsorbée sont indiqués par rapport

au gel desséché a la température de 400°C.

. 3. Caractéristiques essentielles des gels utilisés : densité des hydroxyles superficiels

On peut caractériser les gels de silice par : leur surface spécifi-
que (plusieurs centaines de mz/g), le diamétre moyen de leurs pores, la densité

en OH superficiels.

Ces trois paramétres sont fonction du ftraitement thermique. La dé-
termination de la densité superficielle est possible par le traitement chimique
entrainant le blocage des si+e§;par dosage du sodium on peut en déduire, connais-
sant la surface spécifique, la densité des hydroxyles superficiels. Pour le gel
St Gobain nous avons trouvé entre 2,7 et 3,3 OH pour 100 A°2, ce résultat est

en accord avec les données du fabricant.

Le ftableau suivant rend compte des caractéristiques des trois sup-

ports de gel de silice utilisés.

Surface Spé- Diamétre | Densité des | Densité des
Echantill granulométre cifique eﬁ moyen des| hydroxyles hydroxy les
chantitions ) on microns a4 ores en | superficiels| superficiels
m< g P
A® pour 100A°Z | en m.eq.g™!
Gel St Gobain 300 3 1000 Environ 800" 20* 2,7 a 3,3+ 3,6 & 4,4
Sphérosi | o e .
XOA 400 200 & 300 " 430 75 2,733 1,9 & 2,2
Sphérosi | o e .
XOA 200 200 & 300 " 225 180 2,7a73 1 a 1,1

*Nous remercions le Laboratoire de la Société "Péchiney-St Gobain" des données
concernant ces différents produits dont ils ont bien voulu nous faire part.

++ . . H H
Nous remercions Monsieur le Professeur IMELIK d'avoir bien voulu effectuer ces

mesures.
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II, PREPARATION DES DIFFERENTS ECHANTILLONS

II.1. Tous les échantillons étudiés sont préalablement lavés pendant plusieurs
Jours a l'eau distillée. L'efficacité de cette opération est contrdlée par la
mesure de la conductivité de |'eau de lavage. Sauf indication contraire, ils sont

ensuite desséchés pendant huit heures & 400°C & la pression atmosphérique.
II.2. Préparation du "gel Si-ONa" : voir annexe E.1.
II.3. Préparation du "gel Si-CI" : voir annexe E.Z2.

III. ETUDE HERTZIENNE DES DIFFERENTS SUPPORTS DESSECHES

III.1. Principe des méthodes de mesure. Appareils de mesure.

Cellules utilisées (voir annexe B)

III.2. Etude hertzienne du gel "St Gobain" desséché d 400°C

D'une fagon générale ies paragraphes suivants indiquent briévement

tes principaux résultats qui seront discutés & la fin du chapitre.

Nous donnons pour cet échantillon les variations de log ¢" = q’(log f)

dans la bande de frégquences! Hz 20 GHz, & + 25°C et & - 25°C (figure 14). Nous

~

avons fait figurer les points expérimentaux relatifs a différentes mesures exé-

cutées sur ce produit.
£}

"3 A C

0,07
0,051~ 3 \

002

1IN

© 10 o o @ «

Q" w0t
Fréquenc (%a)

Figure 14

Gel de silice St Gobain desséché
3 400°C

Spectre & + 25%——, points expérimentaux e

Spectre & - 25°%a.-.. » points expérimentaux x
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Nous atteignons souvent la limite d'utilisation des différents ap-
pareils de mesure aussi les valeurs de " déduites de |'expérience sont assez

"dispersées". Ces spectres montrent :

- des pertes faibles en B.F. l'échantillon ne présentant aucune

conductivité mesurablie en continu,

- l'existence au delad de 100 MHz d'un domaine de relaxation dont
I'allure est celle de la figure 14. L'énergie d'activation est trés faible (infé-
rieure & 0,1 eV) la fréquence critique est mal définie. A 10 GHz, les valeurs de
e' sont de l'ordre de 2 pour T = 25°C et T = - 25°C.

IT.3. Etude hertzienne des sphérosils desséchés 4 400°C

. - pour les fréquences inférieures & 100 MHz

— les pertes ¢" sont trés faibles (¢" < 0,01)

- - pour les frégquences supérieures & 100 MHz

cn constate comme précédemment |'existen-

[

ce d'un domaine de relaxation de trés

faible amplitude (figure 15). Les pertes

®
| 4

04 /) 0 observées sont inférieures 3 celles ob-
g /
3

tenues avec le ge! "St Gobain".
x

|, Les valeurs de ¢' sont peu différentes
T W w0’ W w9 Wt g 1,55,

Floure 15 Fréquence (Ms)

Sphérosi| XOA 400 - spectre & 25°, points expérimentaux o

€1

'

Sphérosil XOA 200 - points expérimentaux & 25° X

- mesures effectuées & 25°C : dans toute la gamme de fréquences

e" < 0,01, Aucun mécanisme de relaxation n'est décelable.

- mesures effectudes & - 50°C : on constate au deld de 100 MHz une
Iégére augmentation des pertes bien que celles-ci restent trés faibles (figure 15).
e" ## 0,01 ; e' ## 1,45 & + 25°C et & - 50°C pour toutes les fréquences.

II.4. Etude hertzienne de la silice pulvérulente

Nous donnons, figure 16, le spectre de cette silice desséchée pen-

dant 8 h & 200°C. Ce support est comparable au gel de silice St Gobain.
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III.5. Etude hertzienne de l'acide stilicique St(OH),

I'l n'est pas possible d'obtenir dans les conditions ‘standard
I'acide silicique sans le détruire complétement, aussi la déshydratation a été
conduite & la température ambiante, sous vide, en présence de PZ 05. Le pro-
duit ainsi obtenu contient encore 3 fois plus d'eau ou d'hydroxyles que le gel
standard.

Le spectre hertzien est donné sur la figure 16. Les pertes sont

plus importantes que pour les échantillons précédents.

0
. o) /.ﬂl‘
/| bt
/.
003
\ 11
o'“i 0 W W 0t W w0t W o @ n'h?o“
Friquenca (Hia)

Figure 16

Mesures effectudes 3 25°C

(1) Silice pulvérulente desséchée & 200°C

(2) Si(OH)4 déshydraté sous vide & la température ambiante.

III.6. Remarques sur les résultats expérimentaux

Les pertes observées en H.F. sur ces différents échantillons peu-

vent étre attribuées

- aux hydroxyles superficiels et internes

- a3 1'eau moléculaire superficieile et interne

Afin de distinguer les différentes condributions,nous avons étudié

|'évolution des pertes du gel (référence St Gobain) en fonction de la tempéra-

ture de dessication, et ['influence du remplacement des centres superficiels
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Si-OH par des centres Si-ONa ou Si-Cl.

[IT.7. Influence de l'état de surface du gel sur les pertes (f > 100 MHz)

> . - - Y . G = G > b it 2o Ko o " o . e e - - e o] -

I
x Nous donnons sur la figure 17 les spec-

tres des échantillons desséchés 3 200°,

400°, 600°. Nous constatons que les per-

tes diminuent nettement lorsque la tempé-

rature de dessication augmente.

(1) Gel de silice St Gobain desséché & 200°C
(2) [1] L] " " " " n 400 OC

f W W g e prs Enev! (3 " n n " " " " 600°C
Fraquence (Ha)

Figure 17 : mesures effectuées & 25°C.

b) Modification de_l|'état de_surface par traitement chimigue

~

Nous étudions un gel Si-ONa desséché & 400°C (préparation annexe D.1)

La structure de la surface n'est pas modi-

fiée mais les OH superficielis sont élimi-
nés, I'eau interne est conservée. Compte

a tenu de la quantité de sodium fixé par

le gel nous pensons que 95 % au moins

| | ola des centres Si-OH ont été remplacés par

des centres Si-ONa.

h Le spectre est donné sur la figure 18, et
!

Vi il est & comparer & celui de 1'échantil-

D%k lon témoin (figure 14). La diminution des

’/ " o\a) pertes est caractéristique.
[ ]
A AT
”‘ “’ ) ” “0"
Friqusnc (
Figure 18 : influence sur le domaine H.F. de la modification
de |'état de surface.
Mesures effectuées & 25°C.

(1) Gel Si=Cl
(2) Gel Si-ONa.

# » '
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Nous étudions un gel Si-Cl desséché et préparé & 200°C (prépara-

tion annexe D.2)

L'attaque sur un gel desséché a é+é effectuded 200°C pendant huit
heures, 50 % environ des centres Si-OH superficiels ont été remplacés par des cen-
tres Si-Cl.

Le spectre hertzien est donné figure 18 et il doit étre comparé 3
celui d'un échantillon de référence (figure 17). Une diminution des pertes est
a nouveau observée.

V. INTERPRETATION DES RESULTATS

IV.1. a) |'échantillon de gel de silice desséché & 600° présente encore des per-
tes en H.F. et le fraitement a éliminé toute |'eau moléculaire interne et exter-
ne. Nos résultats montrent que les pertes ne peuvent étre attribuées qu'aux hy-

droxyles internes et externes.

b) I'échantillon de référence et le gel Si-ONa tous deux desséchés a 400°C
contiennent sensiblement la méme quantité d'hydroxyles internes et la comparaison

de leurs spectres permet d'éliminer |'influence de ceux-ci (figures 14 et 18).

¢) la similitude des spectres relatifs au gel de référence desséché a 400°C
(figure 14) et & la silice pulvérulente desséchée & 200°C (figure 16) montre
I'influence prépondérante des hydroxyles superficiels sur des pertes observées
en H.F. La silice ne contient aucune eau interne moléculaire ou hydroxyle et &

cette température de dessication |'eau superficielle est éliminée.

d) les pertes en H.F. diminuent en passant :
du gel de silice "St Gobain"
au sphérosil XOA 400
et au sphérosil XOA 200.

Par ailleurs, le nombre d'hydroxyles superficiels par gramme de

gel (colonne 6 du tableau 1.3.) varie de la méme fagon .

~

e) |'acide silicique desséché sous vide primaire & la température ambiante
et le gel de silice traité & 200° contiennent encore de |'eau moléculaire. Nous
n'avons pu séparer les pertes dues aux hydroxyles de celles dues a cette eau.
Nous constatons sur la figure 17 que le domaine H.F. évolue de maniére continue

en fonction de la quantité d'eau moléculaire ou hydroxyle liée a la surface.

Remarque - Les pertes enregistrées en basse fréquence sur le gel desséché a
400°C laissent supposer qu'ad cette température subsiste encore de |'eau molécu-

laire.
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) conclusion

Les pertes observées en H.F. sur les échanti!lons desséchés sont
surtout dues aux hydroxyles superficiels. Dans tous les cas ol existe encore de
I'eau moléculaire la séparation de la contribution due 3 cette forme d'eau est dif-

ficila.

Pour mieux interprater les résultats obtenus i! est possible de cai-
culer l'ordre de grandeur d'un moment dipolaire apparent qui donnerait les mémes

résultats expérimentaux.

V.2. Caleul d'un moment dipolaire apparent, le "relaxateur" étant le groupement OH

n, a
Soit 1 la polarisation molaire induite du gel desséché & 400°C
3¢
o}

n'] le nombre de OH superficiels de moment permanent y.

On a :
e'm'] 1
= n o
1 71
e' *+ 2 3 €5
e's -1 1 pz
= (n1 o + n'1 )
e' 4+ 2 3 e ' 3 kT
5 o)

e'. et ¢' sont obtenus par extrapolation du diagramme de "Cole et

Cole". A partir des relations précédentes on obtient :

et -1 SR 1 u?
S © = !
- = n‘}
g' + 2 g! o+ 2 3¢ 3 kT
s ® o
Pour tenir compte dans le calcul du champ local de |'intéraction

provoquée par les dipoles voisins utilisons le facteur de correction d'Onsager-
Fréhiich (1.4.). On a alors :

2
1 - ] - ~ 1 { 1
€ S 1 i e', 1 (2 ¢ s + g oo) (e S + 2) _ 1 . u

e! + 2 ge!' + 2 (g' + 2) 3 ¢! 3¢ 1 3 kT

_ s @ _ s o]
Pour T = 25°C s’s = 2,1 + 0,05
avec e's -e' 50,2
€' = 1,9 + 0,1
_ =23 . R
k=1,38 . 10 Joule par degré K.
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3’60N .Q(n'

o L <44 N o

p masse volumique du gel = 750 kg

On obtient : u < 2,65 . 1070 unité S.1.

ou
u < 0,80 Debye

La valeur obtenue est nettement inférieure au moment du dipole OH :
1,66 Debye. Le coefficient de correction d'Onsager-Fréhlich

(2 e's + s'm) (e's + 2)

(e +2) (3¢')

es t dans ce cas particulier peu différent de 1. L'influence des dipoles voisins
peut donc étre considérée comme négligeable. Les intéractions 5 faible distance
provoquées par les liaisons hydrogénes ne peuvent étre considérées comme respon-
sables de cet important écart entre la valeur calculée et la valeur théorique

du moment de |'hydroxyle.

En effet, dans le cas défavorable de |'eau en phase condensée
|'application de la formule d'Onsager donne une valeur inférieure 3 8 % & la

valeur théorique du moment de la molécule d'eau (1,71 Debye au lieu de 1,85).

La trés grande différence existant entre la valeur expérimentale
maximum 0,80 et celle attendue 1,66 Debye ne peut donc étre attribuée uniquement

aux imperfections de la théorie utilisée.

7. 3. Interprétation qualitative

Le domaine étudié sur les échantillons desséchés est |ié aux hydro-
xyles superficiels ; son énergie d'activation est trés faible, inférieure a
0,1 e.V par dipole. L'eau emprisonnée a |'intérieur des cavités fermées ne parti-

cipe pas a la relaxation.

Examinons quelques hypothéses compatibles avec nos observations et

susceptibles d'expliquer la polarisation observée.

Hzgothése A.

Les hydroxyles |iés aux atomes de silicium ne peuvent se |ibérer

ni s'orienter sous |'action du champ électrique : ils ne participent pas a la
relaxation. || faut alors supposer qu'il existe méme & 600°C & |'intérieur des
alvéoles un assez grand nombre d'hydroxyles "libres". Cette hypothése est peu

vraisemblable, {'élimination par traitement thermique de ces hydroxyles "“libres",
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N

s'ils existent, doit étre facile et doit donc se produire & des températures infé-

rieures & 400°C.

Hypothése B.

Les hydroxyles liés & la surface peuvent se |ibérer, s'orienter dans
la direction du champ, puis se fixer & nouveau sur un méme site ou sur un site voi-
sin. Appelons 1 le ftemps moyen pendant lequel un hydroxyle est |ié & la surface,

t le temps d'orientation de cet "élément iibre". On peut avoir :

t > 1 : cette hypothése ne doit pas étre retenue, t est toujours trés
petit.

t <1 : le mécanisme observé est alors la "durée de vie" des groupe-
ment OH 1iés aux atomes de silicium. L'énergie d'activation
correspondante doit étre au moins™ égale & |'énergie de la liai-
son covalente Si-OH qui est de ['ordre de 1,8 eV. Nos résul-
tats expérimentaux (AE < 0,1 eV) ne permettent pas de conser-

ver cette hypothése.

Hypothése C.

Par rotation autour de I'axe Si-O, les OH liés & la surface peuvent
s*orienter sous |'action du champ électrique. Pour tenir compte de la faible valeur
obtenue pour le moment dipolaire apparent, inférieure & C,8 Debye, on peut envisa-
ger |'hypothése suivante : tous les hydroxyles superficiels ne participent pas 3
la relaxation ; par suite de |'encombrement stérique, certains d'entre eux sont
"bloqués" & I'intérieur des alvéoles. Les mouvements susceptibles de se produire
sont peu génés par suite |'énergie d'activation correspondante est faible, inférieu-

re a 0,1 eV.

Nous pensons, compte tenu de la précision de nos mesures que |'hypothé-
se C est la plus vraisemblable ; e!le permet d'expliquer les faibles valeurs obte-
nues pour le moment responsable du mécanisme de relaxation et pour |'énergie d'ac-

tivation correspondante.

REMARQUES A PROPOS DU PHENOMENE DE REHYDRATATION

Des essais ont été exécutés dans le but de mettre en évidence par
spectrométrie hertzienne le phénoméne de réhydratation superficielle mentionné

dans ce chapitre (1.2.). Celui-ci a &été observé avec des zéolithes (30).

XUne partie de |'énergie d'activation peut étre nécessaire & l'orientation des
hydroxyles 1ibérés.
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Pour le gel de silice "St Gobain" |'effet exothermique qui |'accompagne

est nettement moins important que celui observé avec des zéolithes ; par suite
|'amp | itude du phénoméne correspondant en spectrométrie hertzienne est frop fai-

ble pour que nous puissions affirmer avoir décelé les effets de ce mécanisme de

réhydratation.
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CHAPITRE 111

L'ADSORPTION - ETUDE DU SYSTEME ADSORBE~ADSORBANT : INFLUENCE DE LA NATURE
DE L'ADSORBE

[. GENERALITES SUR L'ADSORPTION PHYSIQUE : CAS PARTICULIER DF LA LIAISON HYDROGENE

[.1. L'adsorption ou accumulation superficielle d'un fluide & la surface d'un solide est pro-

portionnelle a la surface de contact. Elle entraine une diminution des degrés de

liberté du fluide. Le phénoméne est toujours exothermigue.

Nous nous sommes intéressés plus particuliérement & la physisorption
qui met en jeu des forces de liaison de type "Van der Waals". De ce fait elle se
manifeste de maniére importante & des pressions et des températures proches de
celles requises pour [a liquéfaction. Les molécules de la premiére couche direc~
tement tiées au solide sont fortement "fixées", souvent immobilisées & des degrés
voisins de |'état solide ; les molécules constituant les couches supérieures ont

un comportement voisin de celui des corps condensés.

'.2. La chaleur d'adsonption$e5+ fonction du taux s de recouvrement de la surface, elle dé-

croit lorsque s augmente et tend vers une limite : la chaleur latente de vapori-
sation. Cette chaleur d'adsorption peut étre considérée (31) (32) comme la somme
de deux contributions

a) la chaleur de liquéfaction de |'adsorbat

b) un incrément d'énergie, dépendant de s, gqui correspond aux intérac-
tions entre la surface et les molécules adsorbées. Cet incrément d'énergie dé-

pend aussi des intéractions entre les moilécules adsorbées voisines.

Ces deux contributions dépendent pius ou moins directement des forces

L. XX .
de cohésion entre les molécules de |'adsorbat.

X dQ

La chaleur différentielle d'adsorption est q = T
dQ chaleur mise en jeu dans |'adsorption de dn molécules.

A température et pression constantes, q est alors la chaleur différentielle isos-
térique. Elle correspond & la chaleur d'adsorption & taux de recouvrement cons-
tant, que nous appelerons plus simplement "chaleur d'adsorption".

X . s ) . -

XLa viscosité des fluides rend compte aussi de ces forces de cohésion. A taux de
recouvrement élevé on peut attendre pour la chaleur d'adsorption des variations en
fonction de la température T analogue & celles de la viscosité donc de la forme :

A oexp, (- CH)

e kT



I.3. Liaison hydrogéne
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La physisorption peut aussi mettre en jeu des forces de type "liai-

son hydrogéne". Cette liaison est possible lorsque |'adsorbant est un gel de si-

lice. Certains tfravaux (31) (33) (34) laissent entrevoir une liaison de ce ty-

pe mettant en jeu |'hydrogéne de |'hydroxyle superficiel : liaison de type A,

a l'exclusion de celle faisant intervenir un oxygéne de la surface : liaison

de type B (fig.19)

o
27N
H A H
0
— PN
Si
/|\
Figure 19

On peut classer les molécules adsorbées par
un gel de silice en deux catégories suivant
leurs possibilités de liaison hydrogéne avec

la surface.

Lorsqu'elles peuvent se lier, les molécules
sont adsorbées sur des sites. Leurs mouvements
sur la surface peuvent étre assimilés & des
vibrations au voisinage d'une position privi-
légiée.

Des "sauts" d'un site @ un autre peuvent néan-

moins se produire.

Lorsque les molécules adsorbées ne peuvent se lier par pont hydro-

géne avec la surface on a une adsorption "en couche'". Les molécules adsorbées

se comportent comme un liquide & deux dimensions.

Notre travail est relatif & 1'étude de la physisorption dans les

gels de silice : nous avons examiné |'influence de |'adsorbé et de |'adsorbant

sur la permittivité complexe des systémes "gels de silice-phase adsorbée" dans

la bande de fréquences

I. INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ADSORBE

: quelques hertz, 25 GHz, & des températures comprises
entre - 100°C et + 25° ou + 75°C.

I.1. Classement des essais. Préparation des échantillons

Le type de liaison susceptible de perturber le comportement des

hydroxyles superficiels et de la phase adsorbée est principalement la liaison

hydrogéne, nous avons donc divisé les essais mentionnés dans ce chapitre en

deux groupes.

la polarisabilité des molécules adsorbées peut modifier la permit-

tivité complexe du systéme étudié par suite le classement adopté dans chaque
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groupe est celui de la polarisabilité croissante des molécules.

Tous les essais mentionnés dans ce chapitre ont été effectués sur des
échantillons de base identique (gel St Gobain) traités thermiquement de la méme

fagon : ils sont desséchés préalablement pendant huit heures & 400°C.

La mobilité des molécules adsorbées dépend de leur nombre, afin de
pouvoir comparer les résultats obtenus, le méme nombre de moles de phase adsor-

bée a été fixé dans la mesure du possible sur les échantillons.

Toutes les mesures ont été effectuées plusieurs jours aprés la pré-

paration des échantillons, la reproductibilité des résultats a été vérifiée.

Remarque - Les variations de la permittivité complexe en fonction du nombre de

molécules adsorbées sont examinées dans le chapitre IV.

II.2. Caractéristiques des phases et des échantillons préparés.
Etudes thermogravimétriques et enthalpiques différentielles.

F1.2.1. Nous avons utilisé :

. . . X
a) le tétrachlorure de carbone, 1'acétyléne, le chloroforme™ comme

molécules adsorbées ne pouvant se lier par pont hydrogéne avec
la surface

XX X . .
b) le paradioxanne™, |'ammoniac, le dioxyde de soufre, le méthanol,
. XXX R . . -
| 'eau, 1'acétone comme phases pouvant intéragir par |iaison
hydrogéne avec la surface.

Remarques sur les possibilités de liaison hydrogéne entre quelques unes de

ces phases adsorbées et la surface du "gel St Gobain" :

- la trés faible solubilité du chloroforme dans |'eau semble indi-
quer que le proton de la moléculie de CHCI3 ne présente aucune affinité pour les
doublets électroniques non partagés de |'atome d'oxygéne de Hzo. La liaison
hydrogéne qui ne s'établit pas entre le chloroforme et 1'eau ne peut exister en-

tre les molécules de CHCI3 et les centres Si-OH.

X\ e chloroforme RP utilisé est stabilisé par 0,5 % d'éthanol. || présente une
faible conductivité en continu o = 0,25 . 10-0 Siemens par métre.

**Le paradioxanne a été desséché sur sodium. || peut étre considéré comme prati-

quement anhydre. Les traces d'eau dosées par la méthode classique de Karl Fisher
sont de 1'ordre de 40 ppm.

5K X . o . . . .
L'acétone a été desséchée sur iodure de sodium.
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- les molécules d'ammoniac auto-associées par liaison hydrogéne
peuvent se lier de la méme facon avec la surface du gel déshydraté (31)(34)(35).

OH...... N H

Si

- Entre la molécule de dioxyde de soufre, et le radical OH les

liaisons par pont hydrogéne sont possibles : |'existence d'un hydrate de 802

est signalée(36)(37). Cette liaison n'est possible qu'entre |'hydrogéne de

| "hydroxyle et |'un des oxygénes du dioxyde de soufre.

- Grace & son oxygéne la molécule d'acétone peut se lier par pont

hydrogéne avec la surface du gel.
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Nous faisons figurer les caractéristiques essentielles dans le ta-

bleau ci-dessous.

Moment u de frégquence cri- [Energie d'acti-
Phase§ hoTogénes la m9|§cule e ou e tique du domai~ }vation exprimée
utilisées exprimé en S ne de relaxationjen e.V par di-
Debye (s'il existe) pole
CCl, 2,23 a 25°C
C,H, environ 1,94%
CHCI3 1,02 4,84 3 25°C 25 GHz 0,1 ev
C4Hg0op o** 2,24 & 25°C
NH3(38) 1,47 23,1 a - 40°C |140 GHz a - 40°C ## 0,1 eV
17 & + 20°C
502 1,63 14,1 & 20°C ? ?
CHSOH 1,7 33,7 a 25°C 3 GHz a 25°C 0,18 eV
HZO 1,85 environ 80 & 25°C 20 GHz env. 0,18 eV
CBH60(39) 2,88 21 a 30°C 57 GHz ?

b4 . . . . . . 2 N s
Connaissant la valeur de la polarisation molaire induite de !‘'acétyléne (45) &

partir de la relation :

e!
oo

]
el Lt 2

-1

M
——— = P .
i

P

= 10 cm3

On peut en déduire la valeur de la permittivité réelle de la phase

liquide :

e'_ ## 1,94

**Le moment de la molécule de paradioxanne,dans sa forme stable (figure 20,

état 1) est nul. Lorsque les deux atomes d'oxygéne sont situés

du méme cbté

de la molécule (figure 20, état 2) celle-ci est polaire, mais cette disposition

par suite des forces de répulsion s'exercant sur les deux oxygénes est insta-

ble. On admet généralement que la proportion de la forme instable par rapport a

la forme stable est trés faible, de |'ordre de quelques centiémes.

0
CH: CH’/////
/// 2 2
//,CHZ-——-CHZ
?
//
Etat 1

Figure 20

s

Etat 2

Molécule de paradioxafine(liée a la surface du gel, dans sa forme stable(état 1)

ou

instable (état 2).
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Le gel de silice "St Gobain" a adsorbé les phases mentionnées pré-
cédemment dans les proportions données au tableau ci-dessous. Lorsque la phase
adsorbée peut se lier par pont hydrogéne avec la surface on peut constater que
les échantillons étudiés ont fixé en moyenne le méme nombre de molécules par
centre Si-OH.

Les molécules adsorbées, d'encombrement stérique important, ne peu-
vent atteindre tous les centres Si-OH disponibles. Afin d'éviter pour ces phases
la formation de multicouches a la surface du gel, nous avons choisi un nombre
de molécules adsorbées inférieur au nombre de centres Si-OH disponibles. Rappe-~
lons que la densité des hydroxyles superficiels du gel St Gobain est comprise

entre 3,6 ot 4,4 m.eq.g .

Ce choix doit faciliter la comparaison des résultats expérimentaux

obtenus en spectroscopie hertzienne.

POURCENTAGE DES PHASES ADSORBEES PAR LE GEL DE
SILICE St GOBAIN

§
Teneur en produit adsorbé
Phases adsorbées par le Exprimé en m.eq.g-] Pourcentage de cette pha-
gel St Gobain se exprimé en poids par
rapport au gel desséché a
400°C

Phases ne pouvant se lier par pont hydrogéne avec la surface du gel

CCI4 2,3 35
CZHZ 1,4 3,6
CHCI3 4,17 50
Phases susceptibles de se lier par pont hydrogéne avec la surface du gel
X
C4H802 P 3,18 28
NH3 3,2 5,45
502 3,12 20
CH3 OH 3,12 10
H2 0 3,22 5,8
C3H6O 3,27 19

xCertaines molécules de paradioxannepeuvent &tre liées & deux hydroxyles de la sur-
face lorsque ceux-ci sont disposés convenablement (fig.20). La forme polaire
(état 2) peut méme étre favorisée.
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I1.2.4. Etudes_thermogravimétriques_ef_enthalpiques différentielles des

La comparaison des études thermogravimétriques et enthalpijues différen-
tielles des systémes (gel - eau) et (gel - ammoniac) montre que la désorption de
NH3 est plus rapide que celle de I'eau (annexe E.Ii1). La liaison surface-NH3
est plus faible que la liaison surface-eau.

Au dela de 200°C les deux courbes d'analyse enthalpique différentielle
sont superposées (annexe E.!l1). On retrouve vers 450°C le méme effet exothermi-
que. Les dosages effectués a 250°C sur le gel ayant adsorbé de |'ammoniac ne décé-

fent plus la présence d'azote.

Le traitement du gel par |'ammoniac ne modifie ni la structure ni le

comportement de |'eau interne : NH3 est physisorbé (34).

Le comportement thermique du systéme (gel, SOZ) est comparable & celui

Y

du systeme (gel, NH3) : 802 est physisorbé & la surface du gel (40)}.

L'étude thermogravimétrique du systéme (gel - CHBOH) exécutée par
L. engemere ‘40’
les d'eau montre que CHBOH est physisorbé & la surface du gel. Une é&tude similai-

re de G. WICKER (33)

auteurs (411042 observent des modifications de |'état de surface.

comparée a celle du gel ayant adsorbé le méme nombre de molécu-

conclue a la physisorption du méthanoi, alors que d'autres

3. Etude hertzienne des différents échantillons "gel-molécules adsorbées'

Nous avons représenté sur les figures mentionnées ci-dessous les spectres
hertziens relatifs aux différents échantillions de gel "St Gobain'" ayant adsorbé

les phases homogénes suivantes dans les proportions indiquées dans le tableau §11.2.3

Figures récapitulatives

Nous avons représenté page 47 les spectres ¢' = ¥ (log f) et
log e" = ¥ (log f) relatifs aux échantillons dont les phases adsorbées sont
susceptibles de se lier par pont hydrogéne avec la surface du gel (étude réalisée
a 25° C).
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Gel "St Gobain" ayant adsorbé

Gel St Gobain ayant adsorbé :

a) 2,3 m.eq.g”! de CClg

b) 1,4 m.eq.g~! de C,H

22
Mesures effectudes & 25°C

~

cct, : spectre log ¢ @ (log f) 3 25°C fig. 21
. " 1" 1" o .
CZHZ : 25°C fig. 21
CHCl; " " " 3 différentes températures fig. 22
. " n " n " H
CyHgly fig. 23
. " " " " " H
NH3 : fig. 24
SO : " " " fig. 25
2
Diagramme de Cole et Cole relatif au domaine HF étudié a - 75°C fig. 26
CHBOH : spectres log e" = P(log f) & différentes températures fig. 27
: " " " " ;
HZO fig. 28
CiHO = spectres log &" = Y (log f) & différentes températures fig. 29
Diagramme e' = P (" ) & différentes températures fig. 30
Diagramme de Cole et Cole relatif au domaine HF étudié & - 50°C fig. 31
e'
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Gel St CGobain ayant adsorbé .

4,17 m.eq.g'l de CHCI
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Figures récapitulatives : Spectres des échantillons de gel de silice ayant adsorbé

les phases suivantes : (1) p-dioxanne ; (2) ammoniac ; (3) dioxyde de soufre ;
(4) méthanol ; (5) eau ; (6) acétone.
Etude réalisée a 25°C.
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- Les spectres des échantillons ayant adsorbé soit du tétrachlorure de
carbone soit de {'acétyleéne sont identiques & celui de |'échantillon témoin
(fig. 21 et fig. 14)

La permittivité réelle de I'échantillon geI-CCI4 est & 1 GHz pour T = 25°C

e' = 2,20 + 0,02

La permittivité réelle de I'échantillon gel-C,H, est & 1 GHz pour T = 25°C

2
E' = 2,08 + 0,0Z

- Pour ['échantillon ayant adsorbé le chloroforme on constate (fig.22)

~

. sur le spectre étudié & + 50°C |'existence aux trés
basses fréquences d'un domaine de relaxation de carac-
téristiques :
amplitude maximum : 3,75 (aprés correction)
énergie d'activation : 0,93 + 0,04 eV
paramétre de distribution a## 0,3 (distribution de ty-

pe Cole)

. L'existence en haute fréguence d'un second domaine de
relaxation de caractéristiques
fréquence critique : de |'ordre de 20 GHz & + 25°C
2 GHz a - 25°C

énergie d'activation : de |'ordre de 0,2 eV.

Ces derniéres caractéristiques sont & rapprocher de celles obser-

vées avec le chloroforme pur (tableau § 11.2.2.)

I'1.3.3. Examen_des_specires_hertziens_relatifs_aux_échantillons_de

1 est important de rappeler que ces échantillons présentent de nom-
breux domaines de relaxation répartis dans tout le spectre hertzien. Nos nom-
breuses publications (13)(44)(46)(47) ont précisé ces domaines observés ; nous

résumons ici les résultats obtenus.
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11.3.3.1. Nomenclature des mécanismes observés

............................... L)

Sur le spectre relatif & I'échantillon "gel-eau" correspondant a
T = 75°C (fig.28) nous observons la présence aux trés basses fréquences d'un
domaine de relaxation de trés grande ampiitude. (e"M de i'ordre de 30). Pour les
fréquences inférieures a 50 Hz nous avons constaté que les valeurs de la permit-
tivité dépendent de la tension appliquée & la cellule de mesure.
Exemple : pour f = 10 Hz, €" peut varier entre 28 et 31.
Ce domaine est donc perturbé par un effet parasite qui ne traduit pas des pro-
priétés intrinséques a ['échantillon (polarisation d'électrodes, effet de pa-
rois...). Nous n'avons donc pas cherché & déterminer ses caractéristiques et

a le retrouver au cours des autres essais.

Nous observons pour presque tous ces échantillons un domaine de re-
laxation dont |'amp!litude maxima est comprise entre 2 et 5 et enfin & fréguence

plus élevée un domaine d'amplitude plus faible (fig. récapitulative 33).

Ces différents mécanismes seront désignés par |, Il, Il ou IV.
Domaine | : en trés basse fréquence e"M > 10

Domaine il: en basse fréguence 2 < e"M <5

Domaine Il ou IV : on constate sur la figure 33 |'existence en H.F.

de deux types possibles de domaine :

domaine III : cas des phases adsorbées, paradioxanne,ammo-
niac, méthanol, eau, acétone, domaines dont la
fréquence critique est & 25°C comprise entre
500 MHz et 5 GHz et qui possédent sensiblement

les mémes caractéristiques.

domaine IV : cas de la phase adsorbée $0,, domaine dont
les caractéristiques s'écartent des précéden-

tes.

Caractéristiques généraies

Ce domaine est de type symétrigue (distribution de Cole).

On constate particuliérement sur les spectres relatifs aux échantil-

lons "gel—NHB" (fig. 24) et "geI—SOZ” (fig. 25) que |'amplitude_de ce domaine_est

sensiblement indépendante_de_la_température de mesure.
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Pour le "gel NH3" g"M = 3,0 + 0,1

Pour le "ge! 802" g"M = 3,20 + 0,05

Dans le cas le plus défavorable les variations d'amplitude observées
aux différentes températures sont de |'ordre de 10 %.
Exemple : avec le systéeme "Ge!—CHSOH" e"M a pour valeur 3,6 ; 3,4 ; 3,2 ;

aux températures respectives de 25°C, 0°C,- 25°C.

Caractéristiques particuliéres relatives aux différents échantillons étudiés

(domaine 1)

. , Paramétre de . Energie
Amp | itude maximum . . . fréquence ' s :
Phases adsorbées " distribution | /iio e d'activation
e'y {distribution (pour T=25°) en e.V par
de type Cole) P dipole
C4H802p 4,5 0,3 31 Hz 0,46 + 0,01
NH3 3,0 + 0,1 0,5 4 kHz 0,45 + 0,01
302 2,20 + 0,05 0,3 <a<0,4 100 Hz 0,435 + 0,005
CH3OH 3,4 +0,2 0,3 3,5 kHz 0,52 + 0,005
HZO 2,0 £+ 0,2 ? 3 kHz environ 0,5 =+ 0,04
CZH6O 3,75 £ 0,20 0,5 30 kHz 0,42 =+ 0,01

Nous examinerons ces caractéristiques dans le chapitre V.

Il .3.3.3. Caractéristiques du domaine 11|

-------------------------------

En général avec ces différents essais on observe une diminution d'am-
plitude du domaine Il! et une augmentation de sa distribution iorsque la
température d'étude décroft. Ce domaine fortement distribué, le plus souvent
dissymétrique, apparalt parfois comme constitué par la superposition de plu-

sieurs mécanismes élémentaires.

Puisque nous n'avons pu décomposer de maniére systématique ce domai-
ne 111 en mécanismes élémentaires (voir remarque & la fin du chapitre) ou méme
suivre 1'évolution de ceux-ci lorsque accidentellement cette décomposition est
possible, nous faisons figurer dans ce tableau |'énergie d'activation du domai-

ne I}! considéré comme unique.

Cette donnée peut permettre des comparaisons avec les travaux similai-
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res puisque la presque totalité des études exécutées sur ce domaine en dehors

de notre laboratoire le considére comme tel.

Nous mentionnons aussi la chaleur de vaporisation de la phase homo-

géne, chaleur exprimée en e.V. par dipole

Caractéristiques particuliéres du domaine |1l relatif aux différents échantillons
étudiés a3 T = + 25°C

. N -]

Domaine 111 a 25°C p.C4H802 NH3 CHBOH H20 CZHGO
Amp ! itude maximum 0,1 0,22 0,48 0,40 0,46
Fréquence correspon-
dant au maximum de
pertes 700 MHz {3,5 * 0,5 GHz 600 MHz 3,5 + 0,5 GHz 1 GHz
Energie d'activation
du domaine considéré
comme unique 0,14 + 0,02{0,15 £ 0,05 0,33+ 0,04} 0,38 + 0,02 0,34 + 0,02
Chaleur de vaporisa-
tion en e.V de |a
phase homogéne ? 0,22 & 0°C 0,38 & 25°C| 0,455 & 25°C| 0,31 & 56°C

Remarques concernant les caractéristiques du domaine |1!

- Amplitude_ maximum

La comparaison des résultats figurant dans le tableau précédanrt et

dans le tableau (§ 11.2.2.) nous montre qu'a un moment dipolaire faible de la

molécule adsorbée correspond une valeur de E"N faible et inversement.

i

Nos résultats montrent que ces fréquences dépendent de |'encombre-

ment stérique des molécules adsorbées. Pour un encombrement faible (NH3 ; HZO)

la fréquence est élevée, elle est plus basse dans le cas contraire (p. C4H 0
CHSOH ; C2H6O)

- ————— -

g 2 °

Elle est du méme ordre de grandeur que la chaleur de vaporisation de

la phase homogéne utilisée. (voir tableau précédent). Elle lui est en général

inférieure.

- - ——— ——
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Les tableaux des § 11.2.2. et 111.3.3.3, nous suggérent la remar-

que importante suivante :

les échantillons ayant adsorbé du méthanol et de I'acétone d'une
part, de |'eau ou de |'ammoniac d'autre part, ont un comportement hertzien trés voi
sin et pourtant les liquides condensés ont des spectres hertziens trés différents
Pour |'eau et le méthanol en phase liquide le domaine de dispersion principale
intéresse la durée de vie des "édifices labiles" ou la désagrégation de micro-
cristaux alors que pour |'acétone il s'agit d'une relaxation dipolaire. Les éner-
gies d'activation obtenues, avec nos échantillons, sont trés différentes de celles

déterminées avec les phases homogénes correspondantes.

Exemple ~ Avec les échantillons ayant adsorbé |'eau ou le méthanol nous avons ob-
tenu respectivement 0,38 et 0,33 e.V au lieu de 0,18 e.V qui correspond a |'éner-
gie de la liaison hydrogéne. En admettant que le domaine |1l soit de méme natu-
re que celui intéressant la phase adsorbée considérée nous aurions di obtenir
0,18 e.V.

Dans nos conditions expérimentales, lorsque les phases adsorbées
peuvent se lier avec la surface du gel les constatations précédentes nous permet-
tent d'affirmer que le domaine 11| est trés différent des domaines observés avec

les phases condensées utilisées.

Pour le systéme "gel-paradioxanne"i| faut admettre que les intérac-
tions & la surface du gel favorisent la formation de ia forme polaire de la molé-
cule adsorbée (& 2 GHz la valeur de la permittivité e' de cet échantillon est
égale a 2,3 alors que celle du gel sec est peu différente de 2, fempérature de

mesure de 25°C).

Le comportement en haute fréquence de |'échantillon gel-802 est dif-
férent des précédents (fig. 25) aussi nous mentionnons & part les caractéristiques
de: domaine H.F. relatif a cet échantillon (domaine que nous avons appelé IV pour

le différencier du précédent). Nous avons obtenu a 25°C :
Amplitude : supérieure 2 0,2
fréquence critique : supérieure & 20 GHz

énergie d'activation : 0,09 + 0,02 e.V par dipole.

Celle-ci est nettement inférieure 3 la chaleur de vaporisation de
502 qui est 0,25 e.V & 20°C.
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Cette différence de comportement peut traduire |'absence d'intérac-

tion par liaison hydrogéne entre la molécule de 802 et la surface du gel.

------------------------------------

Phase adsorbée non polaire ne pouvant se lier &8 la surface du gel

Le spectre hertzien d'un échantillon de gel de silice ayant adsorbé
une phase possédant ces propriétés est identique 3 celui du gel sec. Aucune ab-
sorption supplémentaire n'apparait dans la bande de fréquences 1 Hz - 20 GHz. On
peut considérer que le systéme adsorbé adsorbant se comporte comme un mélange

idéal.

Phase adsorbée polaire pouvant se lier & la surface du gel

I ndépendamment du domaine | perturbé par des effets non linéaires

aux électrodes on distingue suivant les fréquences croissantes

domaine symétrique

. amplitude comprise entre 2 et 5, indépendante de la tem-
pérature de mesure.
énergie d'activation importante, elie est comprise pour

les différents échantilions étudiés entre 0,41 et 0,60 e.V.

- le_domaine_I1! ; il est trés différent des domaines de dispersion
principale observés avec les phases condensées correspondantes

il est en général trés fortement distribué et parfois
dissymétrique
['amplitude diminue avec la température d'étude et la
distribution augmente ; |'ampliitude est d'autant plus
grande que le moment dipolaire de la molécule adsorbée
est plus important.
L'énergie d'activation est du méme ordre de grandeur que
la chaleur de vaporisation de la phase homogéne utilisée
pour |'adsorption. Elle lui est en général inférieure.
La fréquence correspond au maximum de perte, dépend de
| 'encombrement stérique des molécules adsorbées. A un

encombrement faible correspond une fréquence plus élevée.



- 54 =

Phase adsorbée polaire ne pouvant se lier & la surface du gel

On peut rapprocher les comportements hertziens du gel de siiice ayant
adsorbé soit du chloroforme soit du dioxyde de soufre. Sur les spectres corres-

pondants (fig. 22 et 25) on observe

~ en basse fréquence la présence d'un domaine de reiaxation de type I/
de mémes caractéristiques que celles mentionnées précédemment. La fréquence criti-
que est plus faible que celle observée dans les mémes conditions avec les échan-
titlons ayant adsorbé des phases polaires pouvant se lier par pont hydrogéne avec

la surface du corps poreux.

En haute fréquence on observe un domaine de relaxation de caractéristiques

différentes de celles obtenues avec le groupe des molécules polaires liées.

Pour les gels ayant adsorbé du chloroforme ou du dioxyde de soufre les

caractéristiques de ce domaine sont comparables:

- & 25°C les fréquences critiques sont égales ou supérieures & 20 GHz
- tes énergies d'activation sont nettement inférieures & la chaleur de

vaporisation de la phase homogéne correspondante.

Rappelons que pour le systéeme "gel—CHCIB" cette énergie est environ
0,2 .V alors que la chaleur de vaporisation de la phase homogéne est & la tem-

pérature ambiante supérieure a 0,31 e.V.

Contrairement aux échantillions ayant adsorbé ['ammoniac, {'eau, le
méthanol ou |'acétone le comportement diélectrique du systéme "gel-CHCIS” est
peu différent de celul de la phase homogéne correspondante (tableau 11.2.2.).

Remargue

La plupart des diagrammes de "Cole et Cole" relatifs aux différents
systéemes étudiés, ne permettent pas la décomposition de ce domaine |I}t, méme lors-
que |'allure du spectre log e" = ¢ (log f) permet de supposer que ce domaine est
formé de la superposition de plusieurs mécanismes élémentaires. Sur ces diagrammes
on ne peut distinguer les pertes dues aux hydroxyles de celles entrainées par la
phase adsorbée, c'est le cas en particulier des phases étudiées aux différentes

températures : paradioxanne, ammoniac, méthanol.

L'évolution en fonction de Ia température des spectres log e" = % (log f)
du systéme "gel-acétone" (fig. 29) laisse supposer que le domaine |l est formé de
la superposition de plusieurs mécanismes évoluant différemment en fonction de la
température. A titre d'exemple nous indiquons dans le tableau ci-joint les pentes

de ce domaine.
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P Pente de la partie basse Pente de 1a partie haute
Températures fréquence du domaine |11 fréquence du domaine 11|
+ 25°C 0,45 0,48 (?)
= 25°C 0,28 0,46
- 50°C 0,27 0,28
- 75°C 0,23 o,

Nous remarquons qu'aux températures + 25°C et - 50°C ce domaine est
de type symétrique : on a une distribution de Cole (annexe A.1.). Aux tempé-
ratures - 25°C et - 75°C le domaine est dissymétrique, ses caractéristiques
sont incompatiblesavec une distribution de type "Davidson et Cole'" (annexe A.2..
Nous avons dans ce cas une distribution que nous avons appelé "mixte"

(annexe A.3.).

Le diagramme de "Cole et Cole" relatif & la température - 75°C
montre |'existence de deux domaines de relaxation nettement séparés (fig. 31).
Cette existence est confirmée par le diagramme ' = ‘P (e" f), correspondant
a cette température (fig. 30). En effet celui-ci est constitué des deux seg-
ments de droite AB et CD, la pente de CD étant inférieure & celle de AB (an-
nexe A.5.). Par contre ce diagramme tracé & - 50°C indique la présence d'un
seul domaine de relaxation. Pour faciliter la compréhension du texte nous fai-

sons figurer de nouveau ci-joint les deux figures 30 et 31.

L3 18 A ¢
16 A\ ' "\
} ANA SNE N
N DAL AN 3
1 Domane T4 4
N -2 pour. 7y A\
12 wiil \ ! l ‘ -
C \ .
. \ \ Povr T2 2
VLN
o -15¢
6 N A
N\
‘ NS A3
z ‘1!,'F
Ao A¢ A “He
Figure 30

Gel St Gobain ayant adsorbé 3,27 m.eq.g"1 de C3H6O

Diagramme e' = ‘P(e" f)
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Figure 31
Gel St Gobain ayant adsorbé 3,27 m.eq.g-1 de C3H6O.
T = - 75°C
Nous proposons pour T = - 75°C la décomposition suivante :
- le mécanisme III1 aurait une amplitude de 0,35 Z 0,1, sa fréquence
critique serait comprise entre 8 MHz et 9 MHz (fig. 31).
Le mécanisme II!2 aurait une amplitude plus faible :

g"M = 0,25 t 0,1.

La fréquence critique serait comprise entre 400 MHz et 550 MHz.

Dans nos conditions expérimentales aucune décomposition n'est accep-

table aux autrestempératures.

Compte tenu des remarques formulées dans |'annexe (A.VI) nous pouvons

affirmer que les domaines Il et |1l ont une distribution de type continu :
pour le domaine Il : la distribution est de type Cole
€. " €
ex BT > 1-a
1+ (jJwr)

Afin de faire coTncider avec une bonne approximation (de |'ordre de
quelques %) les résultats théoriques et expérimentaux, nous proposons d'introduire

dans |'expression de Cole un coefficient de correction (annexe A.l.6)
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pour le domaine l1l : la distribution observée ne peut étre de type

Cole, ni Davidson et Cole. Nous proposons une distribution que nous avons appelé
. 5 . X
"mixte" dont les paramétres sont a et B. L'expression correspondante de ¢  est

alors (annexe A.l11.2)

Remarquons que cette expression est générale, elle rend compte des

différentes formes que peuvent présenter les spectres hertziens.

pour o = et g =1 on a un domaine non distribué de type Debye

pour o # 2 et B =1 " " distribué de type Cole

pour o = 0 et B8 # 1 " " " " Davidson et Cole
pour a # O et B # 1 " " " mixte.
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CHAPITRE 1V

INFLUENCE DE LA TENEUR s EN PRODUIT ADSORBE

est

Comme le comportement des molécules adsorbées dépend de leur nombre, il

intéressant d'étudier |'évolution des domaines de relaxation |l et 111,

en fonction du pourcentage s de la phase adsorbée. Cette étude a été réalisée

dans

des

le cas de |'ammohiac et de |'eau.

Tous les essais de ce chapitre ont été effectués, comme précédemment avec

échantillons de gel de silice "St Gobain", traités thermiquement de la méme

fagon et initialement identiques.

. PHASE ADSORBEE NH, - ETUDE DES ECHANTILLONS N]—gﬂ—ﬂ7 AYANT ADSORBE RESPECTIVEMENT 3,2 -~

9,36 = 6,5 m.e

=1
q-9

Exprimées en poids par rapport au gel desséché & 400°C, ces teneurs sont
respectivement 5,45 % ; 9,1 % ; 11,1 4.

N1 a fixé un peu moins d'une molécule d'ammoniac par centre Si-OH

N3 est saturé, il a fixé environ deux molécules par centre Si-OH.

Nous donnons figure 32,

Nous donnons dans le tableau ci-dessous les résultats expérimentaux intéres-

0y

les spectres relatifs a ces différents échantiilons.

sant ces mécanismes.
f -1
exprimée en m.eq.g 3,2 5,35 6,5
Teneur
i exprimée en poids 5,45 9,1 11,1
Amp | itude 3,0 + 0,1 3,15 + 0,10 2,75 + 0,10
Fréquence critique kHz 350<fc<450 kHz 7OO<fC<800 kHz
D?mflggoll al{paramétre de distribu-
a Tion (distribution de ty- 0,50 + 0,02 0,48 + 0,02 0,55 + 0,02
pe Cole)
Energie d'activation 0,45 + 0,01eV j 0,46 + 0,02eV 0,45 + 0,02eV
[ Amp | itude 0,22 + 0,02 0,37 + 0,02 n'a pas été
rd . /e
Domaine |!! | Fréquence correspondant precise
a + 25° au maximum de pertes 3<fy,<4 GHz 3<fy<5 GHz "
consuderg o trés fortement|trés fortement "
comme untqus distribué distribué
| Energie d'activation 0,1<AE<0,2 eV |0,1<AE<0,2 eV "
e ' pour une fréquence voisine de
10 GHz 3 T = 25°C 2,44 2,50 2,90 a 2,6 GHz
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el 'I“L
]
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10 ]
sl i
LQ>AV N\
1 ' \ Figure 32
\ ‘
q; Gel de silice ayant adsorbé
05 \? (1) 3,2 m.eq.g”' de NH,
\:<wk"\ (2) 5,35 " "
\ > (3) 6,5 " "
RLNJP En traits pleins : étude réalisée a + 25°
o 7 En pointillés ;" "3 - 50°
|
1
@t pr ‘
10¢ 40 A
1 Fréquence(lfz)
"« PHASE ADSORBEE Hgg
1. Evolution du domaine III pour de faibles teneurs en eau adsorbée
Nous avons représenté sur la figure 33 les domaines 11| relatifs aux
. \ (13(2)(3) (4)(5)
échantillons .

o } _ el de silice St Gobain desséché & 600°C
‘ | | ‘20661 de silice St Gobain desséché & 400°C
| | | 3)Gel de silice St Gobain desséché & 200°C
| | | | “J6el de silice St Gobain desséché & 400°C

M: { i g ayant adsorbé ensuite 0,66 m.eq.g—1 d'eau

5 | { ' % soit 1,2 % en poids.
| | 3 | )66l de silice St Gobain desséché & 400°C
4F,A_M_m"%w,“ \WAQ ; ayant adsorbé ensuite 3,22 m.eq.g-1 d'eau

%ﬁ, | ] | soit 5,8 % en poids.

o |
| i

qﬁ Figure 33
- Evolution du domaine 1} pour de
? faibles teneurs en eau.

a0t ' 4# ' a0f
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2. Etude des échantillons 045 02, 04 ayant adsorbé respectivement 3,22 ; 9,5 et 16,1 m.eq.g—l

Exprimées en poids par rapport au gel desséché & 400°C ces teneurs sont
respectivement 5,8 % ; 17,1 % et 29 %.

Nous avons représenté sur la figure 34 les spectres relatifs a ces échan-

tillons étudiés & 25°C. Nous donnons ci-dessous les résultats expérimentaux in-

téressant les domaines de polarisé+ion et 111,
m.eq.q | 3,22 9,5 16,1
Teneur exprimée en
poids 5,8 % 17,1 % 29 %
[Amp | 1 +ude 2,0 + 0,1 2,05 0,15 2,70 + 0,1
Fréquence critique 3 kHz 150 kHz 1,5<fc<2 MHz
ometee ! |Paranstre de distri-
bution al(distri. de
type Cole) 0,51 +C,02| 0,42 + 0,02 0,47 + 0,02
Energie d'activation
en e.V par dipole 0,56 + 0,04 0,44 + 0,02 pour T>-25°C : 0,37 + 0,02
: pour T<-25°C : 0,84 + 0,02
(Amp 1 i tude 0,40
Fréquence correspon-
D e il dant au maximum de
Ogaégfc pertes 3<f<4 GHz |supérieure & 10 GHz|supérieure & 10 GHz
Pente du domaine
pour f < fo 0,50 + 0,03 0,48 + 0,04 0,47 + 0,05
Energie d'activation
en e.V par dipole 0,38 + 0,02 0,36 + 0,04 pour T<- 25°C : 0,82+0,02
\
e' 3 une fréquence voisine de
10 GHz pour T = 25°C 2,55 4,1
T = - 50°C 2,40 2,80 3,2
1 Valeur de ¢', obtenue par extra-
! polation du "Cole et Cole" pour
T = - 50°C 2,40 2,60 2,65
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1 l ! } M IE AN L Gel St Gobain ayant adsorbé
o7 AN IN \&‘“? L L (1) 3,22 m.eq.g”! d'eau
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I. REMARQUES QUALITATIVES CONCERNANT CES SPECTRES FT RESULTATS EXPERIMENTAUX

I.1. bomaine II

Amplitude : elle est sensiblement indépendante de la teneur s
fréquence critique : elle augmente rapidement avec s

énergie d'activation : elle est importante :

! .
.
ajc +250 0 -25¢ 508 780 - dans le cas de |'ammoniac, celle-ci est
indépendante de la teneur en produit
9 k
\\\\ adsorbé : 0,45 e.V. Rappelons que le
8 gel de silice étudié ne peut adsorber
Domainell ~ -1 .
? k plus de 6,5 m.eq.g  d'ammoniac.

maine]
¢ ‘QL\\*E\\\\\ﬁ - dans le cas de |'eau, elle diminue de
5 0,56 a 0,37 e.V, lorsque s augmente de
I8 r\\\\\\’ 3,22 m.eq.g-] a 16,1 m.eq.g-1. Pour

’ la teneur trés élevée de 16,1 m.eq.g—I

(ou 29 % en poids), le diagramme :

: log f_ = ¢ (%) (fig. 35) présente une
A rupture de pente vers - 35°C conséquen-
° > 7; ce du changement d'état de la phase
Figure 35 adsorbée ou d'une partie de ceile-ci.
Gel de silice 5t Gobain ayant adsorbé L'énerglie d'activation correspondant

16,1 m.eq.g” ' d'eau (29 % en poids).
Diagramme log f. = €@ Q?) pour le domaines!! et
(.

aux basses températures est nettement

plus élevée : 0,84 e.V.
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I.2. — Domaine IIT

111.2.1. Le domaine |11 étant considéré comme unique, ses caractéristiques obser-

0 O3 sont :

vées avec les échantillons N1, N2, O], 0

amp | itude

Pour les deux phases étudiées, elle est proportionnelie & la teneur s en
produit adsorbé : le diagramme ", = @ (s) est une droite de pente inférieure a

1 (fig. 36)

M

n

///,/' Figure 36
1

v Variation en fonction de
la teneur en eau de |'amplitude
du domaine 111

0 4 20 20 Aen ¥ dean

Fréquence correspondant au maximum de pertes

Pour les échantillons N1, N2 et O1 qui ont adsorbé moins de deux molécules
d'eau ou d'ammoniac par centre Si-OH la frégquence correspondant au maximum de

pertes est & 25°C comprise entre 3 et 4 GHz.

Lorsque le nombre de molécules adsorbées est plus élevé (échantillons 02
et 03) on observe un glissement du domaine |l vers les H.F. La fréguence corres-

pondant au maximum de pertes est supérieure & 10 GHz pour T = 25°C (fig. 34).

Energie d'activation

Elle est sensiblement indépendante de s. Elle est relativement faible dans
le cas de |'ammoniac (comprise entre 0,1 et 0,2 e.V), plus importante dans le cas

de I'eau 0,35 e.V.

Pour des teneurs en eau ou en ammoniac inférieuresd trois molécules adsor-



W

bées par site on n'observe pas de changement de phase de |'adsorbé. Par contre
pour des teneurs plus élevées, quion
ne peut atteindre qu'avec |'eau (échan-

Tillon 03)}le diagramme log fc = ?(%—)

présente une rupture de pente entre

- 25°C et - 50°C (fig. 35) comme celle
observée avec le domaine |l. De méme
I'énergie d'activation correspondant aux

basses

10

températures est nettement plus
importante que celle intéressant les
températures plus élevées (0,82 e.V au
lieu de 0,35 e.V). Cette rupture de pen-

te est la seule discontinuité observée

017 X-""\‘ au cours de |'étude de |'évolution du
ds. ?\\ 5 domaine |l en fonction des basses tem-
\ pératures (fig. 37). Entre - 25°C et
Q24 ' - 90°C, I'amplitude du domaine reste
o ' _ ' - sensiblement constante. Rappelons qu'avec
103 106 109 1Cﬂ2 la phase condensée on observe non seule-
Fréquer\ce ment une augmentation de |'énergie d'ac-
Hz  4ivation du domaine de dispersion princi-
Figure 37 pale mais aussi une variation considéra-

Gel "St Gobain" ayant adsorbé

ble de la fréquence critique correspondan-
29 % d'eau (échantillon 03) te lorsque |'eau passe de |'état liqui-

de 3 |'état solide.

t11.2.2. Comportement en H.F. de_ I'échantillon Ng

P1.2.2.1. Le comportement sous |'action du champ électrique

de |'échantillon N3 saturé d'ammoniac est trés différent de celui observé avec

les gels N1, N2, O] et 02. Méme & - 50°C le domaine |I| correspondant & Nz nlest
pas séparé (fig. 32). La distribution est trés importante. L'augmentation de la
+eneur en NH3 de 5,35 a 6,5 m.eq.g_]

ne au-dela de 10 MHz.

a modifié profondément la réponse hertzien-

F11.2.2.2. Remarque concernant cette modification de compor-

tement

Puisque I'on atteint la saturation lorsque s augmente de
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5,35 & 6,5 m.eq.g”1 on pourrait penser qu'une grande partie des molécules adsor-
bées en supplément se condenserait & I'intérieur de pores de petit diamétre sans
modifier notablement le comportement des molécules préalablement fixées. Cette
hypothése est & rejeter car nous aurions observé alors un domaine |1| comparable
3 celui obtenu avec les autres échantillons et en plus haute fréquence "la rela-
xation" de la phase condensée si toutefois celle-ci est observable dans la bande
étudiée.

La comparaison des spectres relatifs aux échantillons Nl’ NZ’ N3 (fig. 32)
nous permet de penser que les molécules adsorbées en supplément lorsqu'on "passe"
de N2 a N3 modifient notablement le comportement de celles fixées préalablement.
La mobilité d'une grande partie ou de la totalité de la phase adsorbée a augmen-

té ce que traduit la valeur obtenue pour ' (tableau § 1.)

ETUDE, A TEMPERATURE ET FREQUENCE CONSTANTES, DES VARIATIONS DE LA PERMITTIVITE REELLE ¢'
EN FONCTION DE LA QUANTITE DE SUBSTANCES ADSORBEES : ISOTHERMES DIELECTRIQUES. REMAR-
QUES A PROPOS DE CES ISOTHERMES.

Le tracé, & température et fréquence constantes (en général. comprise
entre 10 kHz et 10 MHz) des variations de ¢' en fonction de la quantité s de
substance adsorbée est devenu une technique courante dans |'étude de |'adsorp-
tion des gaz par les solides poreux. Les graphes ainsi obtenus, appelés isother-
mes diélectriques, présentent souvent des changements de pente et des points
d'inflexion qui sont en général attribués & des modifications de compof+emen+ des
molécules adsorbédes. Ces conclusions peuvent étre erronées. Une étude diélectri-
que d'un systéme "adsorbé-adsorbant" & température constante, a fréquence varia-
ble (note parue dans le Bulletin de la Société Chimique de France (76) que nous
reproduisons en annexe D ) montre que |'existence d'un domaine de relaxation en
basse fréquence, dans la bande 100 Hz, 100 MHz modifie I'allure de cette isother-
me. Or nous avons signalé dans les chapitres |1l et |V que ce domaine existe cha-
que fois que les molécules adsorbées peuvent intéragir avec la surface du corps
poreux et les points particuliers observés sur !'isotherme - changement de pente,
points d'inflexion - dépendent de la fréquence de mesure de celle-ci. Nous mon-
trons que pour éliminer cette cause d'erreur il faut que, pour toute concentra-
tion, la valeur de la permittivité réelle ne soit pas influencée par une polari-

sation anormale du diélectrique et nous indiquons la méthode & utiliser pour choi-

sir ia meilleure fréquence de mesure.
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CHAPITRE V

ETUDE DU SYSTEME ADSORBE-ADSORBANT : INFLUENCE DE L'ADSORBANT

- Essais annexes -

Nous avons examiné |'influence de |'adsorbé (nature et proportion
de celui-ci) sur la permittivité complexe du systéme "ge! de silice-phase adsorbée".

Nous examinons dans ce chapitre V le réle joué par 1|'adsorbant et en particulier :
l. L'influence des caractéristiques de |'échantillon : granulométrie et pureté
Il. L'influence des hydroxyles superficiels et du diamétre moyen des pores

Itl. L'influence de |'état de surface : nous avons remarqué au cours des essais
mentionnés dans le chapitre Il le réle important joué par les possibilités
de liaison hydrogéne entre |'adsorbé et |'adsorbant ; aussi nous examinons
I'évolution des domaines Il et Il lorsque par traitement préalable nous modi-
fions I'état de surface du gel ; cette modification est obtenue par élimina-
tion partielle des hydroxyles superficiels ou substitution partielle de ceux-
ci par des centres Si-ONa ou Si-Cl.L'élimination des hydroxyles a été vé-

rifiée par une étude en spectroscopie Infra-rouge(54).

IV. Nous mentionnons & la fin de ce chapitre quelques essais annexes complémen-
taires des précédents :
- influence des ions H' et CI  contenus dans |'eau adsorbée
~ influence de |'enrobant : afin d'assurer la conservation de certains échan-
tillons et de les isoler du milieu extérieur, quelques uns d'entre eux ont
été enrobés d'huile de paraffine. Nous étudions |'influence de ce traite-

ment sur les domaines |1 et |1l observés précédemment.

INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE ET DE LA PURETE DE L'ECHANTILLON

Nous donnons figure 38 les spectres de deux échantillons de granu-
lométrie différente ; les autres caractéristiques, y compris le coefficient de

remplissage de la cellule sont identiques.

Nous donnons figure 39 les spectres d'un gel désionisé et celui
d'un gel commercial, indicateur, n'ayant subi aucune purification ni lavage préa-

lable. Les autres caractéristiques de ces deux échantillons sont comparables.
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Figure 38
(1) Gel *témoin,s = 17,1 % d'eau

(2) Gel broyé, s = 15 % d'eau.
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Figure 39

(1) Gel désionisé , s = 13,1 % d'eau

(2) Gel commercial, s = 15 % d'eau.

Cette étude montre que le broyage du ge! n'apporte aucune modifi-

cation & la réponse hertzienne ; par contre la présence d'impuretés entraine une

forte augmentation de la distribution du domaine Il et de la polarisation aux fré-
quences élevées.; |'influence des ions parasites est trés importante au deld de
50 kHz.

‘I. INFLUENCE DES HYDROXYLES SUPERFICIELS ET DU DIAMETRE MOYEN DES PORES

Spectres hertaiens des échantillons hydratés : gel témoin et sphérosils "XOA 400" et

"X04 200"

— — —— T —— " — —— " ———

Ces gels ont respectivement des alvéoles de diamétre moyen 20 A°,

75 A®, 180 A°. Les densités superficielles sont comparables, par suite leur nom-

bre dépend des surfaces spécifiques (tableau page 27). Les spectres obtenus pour

différentes teneurs, précisées dans les légendes et dans le tableau suivant, ain-

si que celui observé avec le Gel St Gobain de référence sont représentés sur la

figure 40.
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. Gel . . Y .
Echantillons S+ Gobain Sphérosi| XOA 400 Sphérosit XOA 200
Nombre de centres superficiels
Si-OH en m.eq.g”] 3,6 2 4,4 1,9 3 2,2 121,
Teneur en eau :
_ poids d'eau
5= oTds 4o gol dessdond 5,8 % 2,7 % 5,65 % 2% 5,55 %
e nbre de molécules adsorbées . 1 2 . 3
nbre de centres Si-OH super
ficiels (valeur approchée
de r)
e"M 2,0 £ 0,1 3,7540,1513,85 + 0,15 | 3,40 + 0,30
Domaine 11 f 3 kHz inférieure a|5<f <7kHz |200<f <300Hz {300<f <400kHz
- ° c c c c
a 25°C 1 Hz
AE en e.V 0,56+0,04} non précisée}0,40+0,05 |non précisée| 0,35 + 0,02
E"M 0,40 0,15 + 0,01}0,25+0,02]0,06 *+ 0,01 0,16 = 0,01
Domaine |11 f correspondant | 3<f<4GHz 4<f<5GHz 1,5 < f 5<f<10 GHz 5<f<10 GHz
3 25°C a ey < 4,5 GHz
AE' en e.V. 0,38+0,024 0,33 + 0,0310,31+0,0410,28 + 0,06 0,31 £ 0,04
e' & 25°C 3 10 GHz 2,55 1,85 2,5 1,60 environ 2,1
Figure 40. : spectres & 25°C
(1) sphérosil XOA 400, s = 2,7 %
3 (2) " ", s =6,65%
2 (3) " XOA 200, s = 2 %
D¢
4 (4) " ", s =5,55%
(5) Gel St Gobain, s =5,8%
o7 3
ETR
N
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- Conductivité en continu : pour r > 2 les échantillons étudiés présentent une

conductivité en continu. Celle-ci est d'autant plus importante que r est plus

grand.

- Domaine 11 :
Amplitude : elle est plus importante avec les sphérosils qu'avec le gel St Gobai
Fréquence critique : pour une molécule adsorbée par centre Si-OH superficiel,
elle dépend de |'échantillon. Pour une méme quantité d'eau adsorbée par gramme
de gel, elle est d'autant plus élevée que r est plus grand.

Energie d'activation : elle décroit lorsque r augmente.

Ces variations de fréquence critique et d'énergie d'activation confirment celles

présentées précédemment (chapitre 1V, page 61).

~ Domaine |11 :
Amplitude : pour une méme quantité d'eau adsorbée par g, e"M est proportionnel
& la densité des hydroxyles superficiels exprimée en m.eq.g“ (figure 41).
Energie d'activation : pour une méme phase adsorbée, |'énergie d'activa-
tion est indépendante de r ou de s. (chapitre IV, page 62) ; on peut donc pen-~
ser d'aprés les résultats précédents que celle-ci est d'autant pius importan-

te que le diamétre moyen des pores est plus petit.

e€nt
0,
“1
23
02 Figure 41
Amplitude & 25°C du domaine 111
011 observé avec les 3 échantillons
denyite desy OH de gel de silice ayant adsorbé
() 4 2 3 4 5§ m.eq g 7 > le méme poids d'eau par g de gel.

III. INFLUENCE DE L'ETAT DE SURFACE DU GEL

IIT.1. Influence de l'élimination partielle des groupements OH superficiels par traitement

thermique préalable

Plusieurs échantillons de gels de silice sont préparés dans les

conditions suivantes

- A et B desséchés & 400°C ont adsorbé 3,5 et 5,3 % en poids d'eau et servent de
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référence.

- C et D ont été desséchés respectivement & 625° C et 825° C. Ces traitements
ont éliminé environ 50 % et 80 % des hydroxyles superficiels. Ils ont adsorbé

ensuite, ie premier 4,75 %, le second 5,4 % de leurs poids d'eau.

Ces échantillons, pour éviter les altérations ultérieures, sont
enrobés d'huile de paraffine qui ne présente aucune perte appréciable dans la

bande de fréquences considérée.

Les spectres log " = W (log f) et ¢' = ‘P (log f) sont donnés
figures 42 et 43. Afin de faciliter la comparaison de ces spectres, nous avons
aussi mentionné celui d'un autre corps poreux : un charbon étudié a 25° C (échan-

tillon E ; teneur en eau comprise entre 3 % et 4 %).

100

>

18 1

164

14

12

C
10—\ )

] . , 2 o
1 205 10 At 4 A0S AcS YT —
Freqyencetiz) Fraquencaliz
Figure 42 Figure 43
se . . -
?pres l+aqi?rp*logi +Z?i ?TS §Chan+;l_ Spectres ¢' = W (log f) &
ons ont 676 anrobes d Ul e s Par 25°C. Echantillons B, C et D.

fine. Température d'étude 25°C.
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Remplacement d'une partie des centres Si—-0H par des centres Si-Cl

De nombreux essais ont 4té
sultats obtenus a partir des échantillons F

vantes :
- F desséché & 200° C & adsorbé 8,6 % d'eau

~ G desséché a 200° C est attaqué pendant 8

effectués, nous mentionnons les ré-

et G préparés dans les conditions sui-

et sert de référence

heures par HCI anhydre a cette tempé-

— rature, dégionisé par lavage, desséché & nouveau a 200° C. Il a adsorbé ensuite

8,2 % d'eau (annexe E.l1). Les dosages exécutés montrent qu'environ 50 % des cen-

tres Si-OH ont été remplacés par des centres Si-Ci. L'élimination partielle des

hydroxyles superficiels a été confirmée par la spectroscopie infra-rouge

(54). N

faut admettre que le lavage du gel traité

2

par |'acide chiorhydrique n'a pas rétabli

(43)

comp |&étement |'ancienne surface ; le
support poreux obtenu est différent de ce-
lui de !'échantillon témoin, ce que confir-

me le spectre hertzien obtenu (fig. 44).

Comme précédemment les deux échantillons F

et G ont été enrobés d'huile de paraffine.

Figure 44

Température d'étude + 25° C

II.3. Remplacement des centres Si—OH par des centres Si—ONa

Le dosage de sodium exécuté aprés lavage de |'échantillon

(annexe E.1.) laisse supposer qu'environ 90 % des centres Si-OH ont été remplacés

par des sites Si-ONa. Néanmoins le spectre

infra-rouge de ce corps poreux montre

que la raie de 3660 cm-] attribuée aux hydroxyies en intéraction, bien que for-

tement atténuée, reste visible (54).

Aprés dessication & 400° C cet échantillon a adsorbé 5,5 & d'eau.

Nous mentionnons sur la figure 45 les spectres correspondants

3 ce gel hydraté (H), ainsi que celui de |'échantillon témoin (1) (gel de siiice

non traité ayani adsorbé 5,8 % d'eau).
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IIT.4. Remarques concernant les échantillons Ct, D, F, G, H comparés aux gels témoins cor-

respondants.

Les traitements thermiques et chimiques ont modifié la polarisa-

tion électrique.

P1i.4.1. Echantillons _C_(desséché_a_625°_C)_et G_(attaqué & _chaud_par_ HCI)

Domaine |l : On observe une diminution d'amplitude, de fréquence critique et une
augmentation de la distribution (fig. 42 et 44 et tableau ci-dessous). La diminu-
tion d'amplitude semble liée 3 celle du nombre des hydroxyles superficiels. Rap-
pelons que celle-ci est indépendante de la teneur en produit adsorbé (chap. IV,
page 61). L'échantillon C apparait différent des gels témoins A et B. Comme il

est difficile d'admettre & la température de dessication de 625° C, sous la pres-
sion atmosphérique normale, un début de frittage du gel, on peut conclure que
j*état de surface de C est différent de celui des échantillons témoins. La réhy-
dratation ne rétablit pas |'ancienne surface, ne reconstitue pas les centres Si-OH

3 partir des doubles ponts silanols formés précédemment.

De méme le lavage prolongé du gel G ne rétablit pas complétement
I 'ancienne surface.

Une étude similaire a été réalisée par Rouquié-Robert (53 qui

a étudié le comportement du systéme '"gel de silice-NHB”. Pour une méme teneur s,
| 'auteur observe aussi une diminution d'amplitude et de fréquence critique du
domaine référencié {1, lorsqu'on augmente notablement la température de dessica-

tion de l'échantilion.

Domaine 11
Variations observées Echantillon C Echantilion G
e"M échantillon traité
0,54 0,58
e"M échantillon témoin
fc échantillon traité 15 4
100 320

fc échantillon témoin

X |1 est difficile de comparer les teneurs en eau des échantillons (A) et (C)

desséchés respectivement 3 400° C et & 625° C. La teneur en eau d'hydratation
contenue dans C est certainement inférieure 3 4,75% et supérieure 3 3,1 %. Cet-
te derniére valeur est déterminée en admettant que |'eau adsorbée reconstitue
entiérement |'ancienne surface.



Domaine 11l : Il s'est déplacé vers les hautes fréquences et on observe pour |'échan-

+illon G une diminution d'amplitude (0,3 au lieu de 0,6).

I11.4.2. Echantillon D (desséché & 825° C)

o ——— T " —— o S . T = T o - T o e T W S - ——

Les spectres €' et " étudiés en fonction de la fréquence sont
trés différents de ceux observés avec les gels de référence. Le diagramme
log " =c{ (log f) (figure 42) est comparable & celui d'une argile ou d'un corps
poreux hydraté. A titre indicatif nous mentionnons (figure 42) le spectre E rela-
tif & un charbon étudié & 25° C. Pour une méme fréquence, les valeurs de £' sont
plus faibles que celles observées avec les échantillons de référence (figure 43)/4
La polarisation électrique provoquée par les mécanismes Il et |1l a presque entié-

rement disparu entre 1 Hz et 20 GHz.

Le traitement thermique & 825° C a entrainé un début de frittage
du gel, d'ol une augmentation du diamétre moyen des alvéoles et une dininution du
nombre des centres Si-OH superficiels. Les sphérosils hydratés "XOA 200" et "XOA 400"
montrent que |'augmentation de 20 A® et 180 A° du diamétre moyen des pores ne peut
entrainer la "disparition" des mécanismes Il et |1l (chapitre V, page 68). Cette

"disparition" apparait liée & |'élimination des hydroxyles superficiels.

o o . o e s i i D e S o S S S S P e Sl T e S S e S . e S e 4 ol . S . S T S S T " A o S i T 8 T

Malgré un long lavage préalable, cet échantillon présente des
pertes en continu. Le domaine | est important 3 25° C et il masque presque entig-

rement le domaine Il (figure 45).

On observe sur la figure 45 et sur le tableau ci-apres :

100

- une diminution d'amp!litude des domaines ||
et I11. Cette variation est conforme & celle

observée avec les essais antérieurs,

10

-~ une diminution des énergies d'activation

correspondantes,

Q; - une augmentation de la fréquence criti-

95 e, que du domaine 11

g2 2 :ﬁ‘ - - une faible diminution de la fréquence

o) critique du domaine 111.
Ces deux derniéres variations sont opposées
a celles observées précédemment.

RO SRS T 10° . 10"

Figure 45 feaquence
hantillon témoin | : gel "St Gobain" ayant adsorbé 5,8 % d'eau. Etudié & 25°C

hantillon H : Gei Si-ONa ayant adsorbé 5,5 % d'eau, étudié a 25°C, spectre H
" a - 25°C spectre H'
" a - 50°C spectre H"
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. Gel témoin Echantillon H
Echantill
chantiiions Teneur en eau 5,8 % Teneur en eau 5,5 %
Amplitude 2,0 £ 0,1 1,0 + 0,3
Domaine |1 Fréquence critique 3 kHz 10 < fc < 20 kHz
a 25°¢c Energie d'activation 0,56 + 0,04 0,25 + 0,05
(e.V. par dipole)
f'AmpliTude 0,40 0,25
Fréquence correspondant
Domaine |11 au maximum de pertes 3 < f < 4 GHz 2 GHz
3 25° C Energie d'activation du
domaine considéré comme 0,38 + 0,02 0,23 + 0,02
kunique
¢' 3 10 GHz environ et 25° C 2,55 2,40

o — —— ——— e S —— " —— - — —— o ——— e e o= e e o B s o e

I11.4.4.1, L'élimination préalable des hydroxyles superficiels
de la surface d'un gel de silice entraine la disparition dans la bande de fré-
quences, des domaines d'absorption anormale d'énergie que nous avons appelé ||
et I,

Ils ne peuvent é&tre attribués uniquement & la nature polaire de
I 'adsorbé ni & la porosité de |'adsorbant. Ces domaines dépendent comme nous
I 'avons signalé dans le chapitre |1| page 53 des possibilités de liaison hydro-

géne entre I|'adsorbé et |'adsorbant.

I11.4.4.2. Lorsque cette élimination est partiellie on observe

pour un gel de silice hydraté :

- une diminution d'amplitude des deux domaines ; d'aprés les ré-
sultats obtenus, on peut admettre que ces amplitudes sont sensiblement propor-

tionnel les au nombre de centres superficiels Si-OH.

- une diminution de la frégquence critique du domaine Il. Cette
fréquence dépend aussi, pour une méme masse d'eau adsorbée par gramme de gel, du

nombre de centres superficiels Si-OH.

- une augmentation de la fréquence correspondant au maximum
de pertes du domaine Ill. Cette évolution en fréquence est logique. En effet, lors-
qu'on augmente notablement le nombre de molécules adsorbées par centre superficiel
Si-OH nous avons observé un glissement vers les hautes fréquences du domaine |11
(chapitre 1V, page 62). Or le traitement thermique du gel a éliminé une partie des

hydroxyles superficiels, par suite, pour un poids d'eau adsorbée comparable, le
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gel traité a fixé par centre Si-OH superficiel plus de molécules d'eau que le
gel témoin. La fréquence correspondant au maximum de pertes est par suite plus

élevée.

111.4.4.3, Le remplacement des centres Si-OH par des sites Si-ONa entraf-

ne aussi une diminution de ['amplitude des domaines il et 111].

Avec l'échantillon H on observe en continu et en basse fréquence |'ap-

parition d'une conductivité importante : celle-ci dépend donc de |'état de surface

du gel.

Avec |'échantillon H, bien que la substitution des centres Si-OH par
des sites Si-ONa soit presque totale ie domaine Il est toujours observable et
sa fréquence critique est & 25° C, peu différente de celle observée avec le gel
de référence. On doit donc admettre que les molécuies d'eau peuvent aussi se lier
avec les centres Si-ONa, mais qu'elles ne peuvent le faire avec les sites Si-Cl
ou dans ce cas cette liaison doit étre beaucoup plus faible. Des résultats obtenus

avec des zéolithes hydraTées(Sé) confirment cette interprétation ; ils montrent

que les caractéristiques des domaines |1l correspondants dépendent de la teneur en
eau, de la nature, de la valence des cations Na, Ca, ... contenus dans ce corps
poreux. \

. ESSAIS ANNEXES

1. Influence des ions H et 1 contenus dans 1'eau adsorbée

IV.1.1. Nous comparons le comportement hertzien des gels de silice (1) et (2}.

Echantillon 1 : gel témoin a adsorbé 5,8 % de son poids d'eau

Echantillon 2 : gel ayant adsorbé initialement 6 % d'eau, puis & la température

ambiante, 6 % d'HC| anhydre. Cette proportion permet en cas d'attaque de la sur-
face de remplacer la moitié des centres Si-OH par des centres Si-Cl c'est-a-dire
d'obtenir un échantillon comparable au gel G. Les spectres correspondants sont

représentés sur les figures (46) (47).

Le comportement de |'échantillon (2) ayant adsorbé une solution d'aci-
de chlorhydrique est différent du gel G attaqué & chaud par HC| et ayant ensuite
adsorbé de l'eau. On observe en effet pour le domaine || des variations opposées

d'amplitude et de fréquence critique (tableau ci-aprés).
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Figure 46 Figure 47

(1) et (1)' Echantillon témoin (1) (gel ayant adsorbé 5,8 % d'eau) étudié a
+ 25°C et - 25°C.

(2), (2)', (2)" Echantillon (2) (gel ayant adsorbé initialement 6 % de son poids
d'eau, puis & la température ambiante 6 % d'acide chlorhydrique anhy-
dre) étudié a + 25°C, - 25°C, - 75°C.

Remarque
Le spectre e" = P (log f) relatif & !'échantillon G (gel attaqué
& 200°C par l'acide chlorhydrique, désionisé ensuite par lavage, puis ayant adsorbé

8,2 % d'eau) étudié & + 25°C a été représenté sur la figure 44.
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Les variations observées pour
Comparaison des échantillons

'4 - -~
aux gels de référence 2e G I'échantillon (2) ne peuvent étre

attribuées a une attaque de la

"o oz : P
', échantillon étudié < s
€M surface, c'est-adire au remplace-

Domaine 11
e"M " de référence| 1,4 0,58 ment d'une partie des centres

Si-OH par des centres Si-Cl car
fc échantillon étudié

500 4 celui-ci entraine un effet opposé.

fc échantillon de référ. Nous interprétons ces modifica-

a

tions comme dues & la présence

dans la phase condensée des ions
H' et CI”.
On observe aussi une augmentation de la distribution de ce domaine.

Rappelons que les impuretés contenues dans le gel de silice entrainent aussi

une augmentation de la distribution de cette partie du spectre (chapitre V,

§. .

Pour fe domaine I1! les pertes observées avec |'échantillion (2) et
les valeurs correspondantes de ¢' sont inférieures 3 celles obtenues avec le
gel de référence (fig. 46 et 47). Les spectres log " = ¢(log f) peuvent &tre
comparés a ceux attribués au gel "St Gobain" saturé d'ammoniac (fig. 32). On
observe les mémes effets c'est-d-dire une augmentation importante de la dis-
tribution de la partie haute fréquence du domaine Il et une diminution nota-

ble d'amplitude du domaine II1I.

Dans le cas du gel saturé la plupart des molécules de NH3 sont tres
peu liées & la surface, on peut admettre de méme que la phase adsorbée eau-HClI
est trés peu |iée avec celle-ci. Les ions OH; et CI~ intéragissent entre eux
et diminuent notablement les forces de liaisons entre les molécuies d'eau et

les hydroxyies superficiels.

V.2. Influence de l'enrobant : l'huile de paraffine

IV.2.1. Afin d'assurer la conservation des échantillons et de les isoler du
milieu extérieur ou de limiter les pertes observées en continu, certains
d'entre eux, aprés |'adsorption, ont été enrobés d'huile de paraffine. Cette
huile peut pénétrer & |'intérieur des alvéoles de diamétre suffisant et ne pré-
sente aucune perte appréciable dans la bande de fréquences utilisée. Nous étu-
dions 1'influence de ce traitement sur les spectres hertziens observés : pour
cela nous comparons par exemple le comportement de deux gels de silice iden-

tiques ayant adsorbé 10 % en poids de méthanol.
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- L'échantilion témoin (1) a été étudié

en milieu inerte : |'azote sec.

- Le deuxiéme (2) a été enrobé d'huile

de paraffine.

Les spectres hertziens correspondants
sont représentés sur ia fig. 48. Nous
comparons dans le tableau ci-dessous les
différents résultats expérimentaux obte-

nus.

Phase adsorbée : 10 % de méthanol Echantillon témoin Echantillon enrobé
d'huile
Amplitude a 25° C 3,4 6,2
Domaine 11 Fréguence critique & 25°C 3,5 kHz 2 kHz
Energie d'activation 0,52 +* 0,005 e.V. 0,56 * 0,005 e.V.
Amplitude a 25° C 0,48 0,72
Domaine 111 { Fréquence critique & 25°C 600 MHz 400 MHz
Energie d'activation 0,33 + 0,04 0,50 + 0,07
Nous constatons que |'enrobant a modifié les caractéristiques des mécanis-
mes observés avec |'échantillon témoin ; il a entratné :

- une translation vers les basses fréquences des domaines |1 et 1|

- une augmentation importante de |'amplitude

- une augmentation de leur énergie d'activation (surtout pour le domaine Iil),
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En enrobant les échantillons d'huile de paraffine nous avons
modifié la permittivité du "support" inerte entourant les grains de gel de silice.
L'étude rappelée en annexe ( C ) montre que ce traitement modifie les caractéris

tiques des domaines d'absorption anormale d'énergie observés précédemment.

En fonction de la permittivité réelle €' de"l'enrobant" nous

avons obtenu les expressions suivantes : (annexe C.l11).

- pour un domaine de type '"Maxwel |-Wagner" :

e"M = k —5 A, B, C, D, k et k' sont des constantes qui
3 dépendent des caractéristiques de la phase

adsorbée et du coefficient de remplissage de

-~
]

k! —————— la cellule.
C + De!

k' a les dimensions d'une fréquence.

Ces relations montrent qu'en remplagant |'air entourant les
granules par de |'huile |'amplitude d'un mécanisme Maxwe!l!-Wagner doit étre mul-
tipliée par un facteur égal au moins & la permittivité de I'huile soit 2,23 a
25° C; expérimentalement on obtient 1,82 ; la fréquence critique correspondante
doit diminuer. Comme au cours de |'étude aux différentes températures les fréquen-
ces critiques sont modifiées dans le méme rapport,!'énergie d'activation corres-

pondante doit rester invariabie.

- pour un domaine de relaxation

12
e = kN €
M (E+ Ge') (H+ Me")
- \ _
fo=t |1y ——
P+ Q' _

k", E, G, H, M, N, P, Q sont des constantes analogues aux précédentes.

L'étude des variations de la fonction e"M = P (e') montre qu'une

augmentation de €' entratne celle de e"M.
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De méme lorsqu'on augmente ' la fréquence critique diminue et

|'énergie d'activation correspondante doit rester invariable.

1V.2.3. Conclusion

La comparaison des résultats expérimentaux et théoriques nous per-
met de penser que les variations anormales d'énergies d'activation observées

sont dues & la présence de |'huile & |'intérieur des alvéoles. Les autres résul-

tats sont conformes & ceux prévus par la théorie.
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CHAPITRE VI

INTERPRETAT ION DES DOMAINES DE RELAXATION
OBSERVES EN HAUTE FREQUENCE (DOMAINES 111 ET 1V)

COMPARAISON DES VALEURS ¢'wo CALCULEES ET EXPERIMENTALES POUR LES DIFFERENTS ECHANTILLONS
ETUDIES

Les valeurs de e' obtenues par extrapolation du domaine |1l sont par-
fois plus importantes que prévues : avec le gel de silice ayant adsorbé 29 % d'eau
e', = 2,63 & la température de - 50°C ; avec le gel desséché on a obtenu e' ##1,90.
La différence existant entre ces valeurs ne s'explique pas entié&rement par les con-
tributions des polarisations induites des molécules adsorbées. Le phénoméne obser-
vé est-il général ou provient-il d'un mécanisme trés particulier attribuable 3
I'eau et aux liquides dont les molécules peuvent s'associer par liaison hydrogéne ?
Pour répondre a cette question, on peut calculer, en supposant |'additivité des
polarisabilités a;, |'ordre de grandeur de la permittivité d'un systéme "adsorbé -
adsorbant' pour une fréquence trés grande ; pour les différents échantillons étu-
diés on comparera cette valeur & celie obtenue par extrapolation des résultats

expérimentaux.

1. Caleul de €'w

Appelons (e'w)g la valeur extrapolée vers les T.H.F. du diagramme de
"Cole et Cole" relatif au gel desséché. On peut admettre que cette valeur corres-
pond a la permittivité réelle du gel sec pour une fréquence trés élevée et écri-

nqa
re en appelant Slzl fa polarisation molaire induite du gel desséché :
o
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Connaissant la polarisation molaire induite Pi de la phase adsorbée on
peut en déduire la polarisabilité a, de ces molécules et calculer la valeur de
la permittivité réelle (e’w)m du systéme adsorbé-adsorbant pour une fréquence

infinie, soit :
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n, nombre de molécules adsorbées par m~ de gel de masse volumique o -
- > —]
n, = n NO ; n exprimé en m.eq.g ; No nombre d'Avogadro.
: . ; X . . N . 3
Pi polarisation molaire induite de la phase adsorbée homogéne exprimée en m”.

Cette grandeur est connue gréce aux tables de constantes diélectriques (60).

.2. Comparaison des valeurs €' wcaleulées et expérimentales

Nous avons obtenu pour les différents échantillons les valeurs suivan-

tes :

-1 P. exprimée en e' valeur obtenue
Phase adsorbée | n(en m.eq.g ) CS (E'm)m valeur cal-| par extrapolation
: m culée des résultats ex-

périmentaux.

CCI4 2,3 28,14 2,16 2,1 £ 0,1

C2 H2 1,4 10 1,96 1,98 + 0,1

CH CI3 4,17 23,68 2,31 2,25 + 0,1

C4 H8 02 3,18 24,5 2,22 2,20 + 0,05 3 -25°
NH3 3,2 6 < Pi <7 1,985 + 0,005 2,05 + 0,05 3 + 25°
5,35 " 2,145 + 0,005 2,15 + 0,05 & - 25°
802 3,12 10 < F’i < 11 2,03 + 0,01 2,05 < ¢g' < 2,08
2,23 + 0,1 a 257
CH, OH 3,12 7,4 < P, < 7,8 1,985 + 0,005 2,17 + 0,05 &4 0°

3 ! 2,15 + 0,05 3 - 25°
H2 0 3,22 4 1,97 2,40 + 0,05 & - 50°
9,5 " 2,04 2,60 + 0,05 & -~ 50°
16,1 " 2,16 2,63 + 0,05 3 - 50°
C, Hg O 3,27 18 < p 1 a9 2,14 £ 0,01 2,30 + 0,02 & - 75°
2,35 + 0,05 & ~ 50°

(1)La polarisation molaire induite de |'acétone ne figure pas sur_ les tables de cons-

tantes.Néammoins on connalt la polarisation élecTronigue 17 cm3. On admettra une po-
larisation molaire induite comprise entre 18 et 19 cm”.
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Pour la plupart des phases adsorbées, les valeurs €' calculées et obte-
nues par extrapolation des diagrammes de "Cole et Cole" relatifs aux domaines 111
sont trés voisines et compatiblies avec les marges d'erreurs. Pour les phases eau,
méthanol, acétone, les différences observées montrent |'existence d'une polarisa-

tion supplémentaire que nous allons examiner.

3. Interprétation des différences importantes observées entre les valeurs calculées et expé-

rimentales de ¢'w relatif au domaine III pour les phases adsorbdes : eau, méthanol, acé-

tone.

e . . - i T e S U o re . e T — et W

étre la conséquence du comportement particulier de ces liquides purs sous |'action
du champ électrique interne. Rappelons que ces l|iquides présentent un important

domaine de relaxation en H.F. ; dans les deux cas, la valeur extrapolée de e'wdes

(61)

diagrammes de "Cole et Cole" est voisine de 5 alors que la valeur calculée

a partir de la polarisation molaire induite est 1,86 pour |'eau et comprise en-
tre 1,70 et 1,75 pour le méthanol ; pour une longueur d'onde d'environ 500 u la

permittivité réelle de |'eau pure est encore comprise entre 4 et 5,5 (62).

Dans le cas de |'eau,des études effectuées récerment ont montré |'exis-
(63) qui

pourrait avoir deux causes : d'une part, il correspondrait a la vibration de di-
(64)(65)

tence d'un important massif d'absorption situé en infra-rouge lointain
p

poles autour de positions d'équilibre temporaires (absorption excédenfaire)
et d'autre part, il s'apparenterait & des vibrations intermoléculaires de multi-

5 . - N (66)
méres associés par liaison hydrogéne .

Phase_adsorbée, acétone : L'acétone en phase condensée présente une absorption

excédentaire en ondes submillimétriques (62)

; pour une longueur d'onde de 500 u
e' est encore voisin de 2,5 alors que la valeur calculée a partir de la polarisa-
tion molaire induite est comprise enfre 1,98 et 2,03. On peut penser que ce mé-

canisme d'absorption se produit aussi en phase adsorbée.

En conclusion, nous pensons que les différences importantes observées
entre les valeurs de e' calculées et expérimentales pour les gels ayant adsorbé
soit de |'eau soit du méthano!l sont dues au moins partiellement aux mémes mécanis-

mes que ceux existant dans les phases homogénes correspondantes.

Lorsque les valeurs e¢' calculées et expérimentales sont trés voisines
(phases adsorbées, NH3 ...) il n'existe pas d'autres mécanismes de relaxation
d'amplitude notable au-deld du domaine |11 méme si la phase homogéne condensée

présente un tel domaine (cas de NH3 par exemple).
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I. INTERPRETATION DU DOMAINE III LORSQUE LA PHASE ADSORBEE POLAIRE PEUT SE LIER PAR PONT
HYDROGENE AVEC LA SURFACE DU GEL

L'étude expérimentale montre que les caractéristiques essentielles de ce
mécanisme dépendent de |'adsorbé et de I'adsorbant : & un moment dipolaire faible
de la molécule adsorbée correspond une faible amplitude maximale et inversement
(page 51) de plus e"M est proportionnel & la teneur s (page 62) et au nombre de cen-

tres Si-OH superficiels (pages68 et 73).

Compte tenu de ces données, pour interpréter ce domaine, nous effectuons

une étude critique de queliques hypothéses vraisemblables.

Le mécanisme de relaxation est analogue & celul rencontré en phase liqui=-
de homogéne ; il est seulement perturbé par la présence du gel. Cette hypothése a

été rejetée (cf. chapitre |11,page 52)

Le comportement physico-chimique et par suite diélectrique des molécules
adsorbées contenues dans les micro-pores d'un ge! de silice est différent de celui
observé en phase homogéne condensée : pour expliquer le mécanisme de |'adsorption
on admet que les forces de liaison entre les molécules condensées l|iées & la surface
sont supérieures & celles existant dans la phase liquide. Dans le cas extréme on
peut admettre que les champs de force existant & la surface d'un gel peuvent, en dé-
formant les orbitales électroniques entratner |'apparition d'une "forme anormale"” de
la phase condensée. Le mécanisme de relaxation observé avec cette phase serait alors

trés différent de celui intéressant la phase polaire correspondante.
Hypothsse C.

Les molécules pouvant se lier par pont hydro-

géne avec les hydroxyles superficiels forment
//7 avec celui-ci un "complexe" qui sous 1'action

X du champ électrique peut pivoter autour de
HG)\\ﬁi I'axe Si O, et se déformer : chaque molécule
’// adsorbée pouvant s'orienter individuel lement
par rotation autour d'une liaison hydrogéne ;

'és compte tenu de |'encombrement stérique on

Si ne peut observer qu'une orientation partielie.

figure
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On peut admettre, comme dans la théorie de la physisorption, qu'il y a
a chaque instant "fixation" de molécules sur la surface et "libération" d'une par-
tie de celles préalablement liées. || existe alors & |'intérieur des alvéoles des

"édifices labiles". Les molécules fixées se |ibérent, s'orientent sous |'action
du champ, puis se lient & nouveau sur le méme site ou sur un site voisin. On ob-
serve alors la "durée de vie" du complexe "quasi cristallin' formé de molécules

fixées aux groupements hydroxyles superficiels.

———— o ——

Les complexes "hydroxyles superficiels - molécules adsorbées" peuvent

s'orienter partiellement sous |'action du champ et ils sont "labiles".

Nous examinons ces différentes hypothéses pour les gels ayant adsorbé soit
de I'ammoniac, du méthanol, de I'eau ou de |1'acétone ; rappelons que pour ces dif-
férents systémes adsorbé-adsorbant les domaines ||l sont situés dans la méme ban-

de de fréquences et ont des caractéristiques comparables.

I.1. Ezamen critique de l'hypothése B.

Le comportement des molécules adsorbées appartenant a la premiére couche
est profondément modifié par les champs de force existant & la surface du gel,
- -~ > . . x
ceux-ci peuvent méme entrainer |'apparition d'une "forme anormale" = de la phase

condensée & |'intérieur des micro-pores.

En faveur de la formation de cette "forme anormale'" rappelons que
B.V. Deryagin (6 a le premier préparé, en condensant de la vapeur d'eau dans des

. . 3 s s
capillaires de quartz, quelques cm” "d'eau anormale" ou "polymérisée".

Remarquons que |'état de surface de ces capillaires est comparable a ce-
lui d'un gel de silice. De plus, le changement de phase observé vers - 35°C avec
un gel fortement hydraté est voisin de celui constaté & - 40°C avec "1'eau polymé-
risée".

Cette hypothése est & rejeter car il faudrait admettre I'existence d'une
"forme anormale" d'eau, de méthano!l, d'acétone, d'ammoniac, relaxant & des fréquen-
ces aussi voisines. De plus comme la température d'ébullition de cette eau poly-
mérisée est d'environ 400°C I'élimination des molécules d'eau adsorbée apparte-
nant & la premiére couche se produirait & des températures bien supérieures a celle:
observées habituel lement. Néanmoins on peut penser que ces "phases anormales

peuvent exister a |'intérieur d'un gel de silice mais en quantité trop faible pour

L'existence de "|'eau polymérisée" est trés controversée.
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que leur présence puisse étre décelée par la mise en évidence d'une absorption

diélectrique importante.

II.2. Examen critique de L'hypothése C.

Sous |'action du champ électrique |'édifice "OH-molécule fixée"
s'oriente. Aux différentes "génes" s'opposant au mouvement des groupements OH
considérés comme seuls s'ajoutent les intéractions entre les molécules adsorbées
et entre celles-ci et la surface. On peut considérer que |'énergie d'activation
associée au domaine de relaxation est due & deux contributions principales
une énergie qui rend compte de la polarisation liée & |'orientation et a la défor-
mation du complexe qui doit &tre inférieure ou de I'ordre de 0,1 eV, elle est in-
dépendante du milieu ambiant ; une énergie inftermolécuiaire qui fait intervenir

. . . . . (61)
les intéractions avec ia surface et avec les voisins .

Pour des teneurs moyennes ou élevées les énergies d'activation obtenues
sont trop importantes pour qu'on puisse attribuer le domaine Il & une orienta-
tion génée de complexes & |'intérieur d'alvéoles de diamétre moyen 20 A° ; on a
obtenu 0,38 eV et 0,36 eV pour des gels ayant adsorbé respectivement 5,8 % et
17,1 % d'eau.

L'hypothése C ne permet pas d'expliquer facilement |'évolution de la

polarisation lorsque la teneur s en produit adsorbé augmente. En effet :

- pour les gels trés hydratés on constate un glissement vers les hautes
fréquences. Le mécanisme observé tend vers le domaine de dispersion principale
de l'eau ; dans le cas de |'orientation génée de la totalité d'un "“complexe"
de plus en plus encombrant on devrait constater une diminution des fréquences

critiques correspondantes.

- avec la phase adsorbée "ammoniac" on observe une modification impor-
tante de la polarisation lorsque la teneur s passe de 9,1 % & 11,1 % (chap. 1V,
fig. 32).

Lorsque la phase adsorbée peut se ltlier par pont H avec la surface,
| 'Thypothése C n'est pas satisfaisante pour des teneurs égales ou supérieures &

une molécule adsorbée par centre Si-OH superficiel.

IT.3. Examen critique de L'hypothése D.

On observe la durée de vie des "édifices labiles" formés d'hydroxyles

superficiels ayant fixé une ou plusieurs molécules.
Cette hypothése est vraisemblable pour les raisons suivantes

- tous les domaines de dispersion principale observés avec les liquides
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dont les molécules peuvent se lier entre elles par pont hydrogéne traduisent la
durée de vie de cette liaison. L'énergie d'activation correspondante doit &tre
au minimum égale & |'énergie de la liaison hydrogéne. Dans le cas de |'eau, du

méthano!l et de I'éthanol, celle-ci est de 0,18 eV, beaucoup plus importante pour
61)

les alcools supérieurs elle peut méme atteindre 0,55 eV avec le cyclo-hexanol

- la physisorption d'un gaz ou vapeur & la surface d'un solide est
considérée comme le résultat de deux mécanismes antagonistes : la "condensation"
des molécules sur la surface et "|'évaporation" de celles-ci apré&s un temps moyen
de fixation v qui est appelé "durée de vie des adatomes". Comme le diamétre moyen
des pores est 20 A° les molécules de la phase adsorbée ne peuvent s'y trouver 3
[ 'état gazeuxx. Dans le cas présent les deux mécanismes antagonistes concernent

donc des molécules & |'état condensé ; ils intéressent donc

~ la liaison par pont hydrogéne entre les molécules adsorbées et

la surface,

- la libération de celles-ci aprés un temps moyen Tt.

Pour des teneurs s moyennes ou importantes |'évolution, en fonction

de s, des domaines 1!l observés avec les systémes gel-eau et geI-NH3 Justifie

cette hypothése.

Dans le cas théorique de la monocouche le nombre n de molécules se
libérant de |'unité d'aire pendant |'unité de temps est proportionnel au nombre

de "sites" occupés. Cette |ibération nécessite une énergie de "désorption" E.

En appelant N le nombre de centres Si-OH par unité de surface
0 le taux de recouvrement |
k un coefficient de proportionnalité
on a : E

n=k.N.@8.e M

Le temps moyen de fixation des molécules sur la surface est

E E

N & i 1 i T
T = = —— e = T e
k

- B o
kN Be kT
Dans le cas général les couches polymoléculaires sont constamment présentes a
la surface du gel. Désignons par Sgr S12 Sp tees les portions de |'unité d'aire
recouvertes par O, 1, 2 couches moléculaires. A tout instant des molécules ou
*on peut définir le diamétre moyen apparent des molécules & |'état gazeux dans les

conditions normales, compte tenu des forces de répulsion inter-moléculaires, 3
partir du quotient du volume molaire 22,4 dm3, par le nombre d'Avogadro.
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des grappes de molécules se libérent pour se fixer ensuite sur Sgr Sp vc- Appelons
Tys Ty oo les durées de vie correspondant aux aires Sys S Puisque les forces

de liaison sont différentes on doit avoir

Lorsque le nombre de couches augmente ces temps tendent vers L=
durée de vie observée avec la phase homogéne utilisée. Le domaine II! doit alors
étre considéré comme formé de plusieurs mécanismes élémentaires de fréquences cri-
tiques et d'énergies d'activation différentes ; il sera trés distribué et décom-

posable théoriquement en n domaines élémentaires.

Pour une ou deux molécules d'eau ou d'ammoniac fixées en moyenne par
centre Si-OH, les résultats expérimentaux, fréquence critique et énergie d'acti-
vation, sont voisins. Pour ces teneurs on peut admettre |'existence des surfaces
inégales So* S17 So» S3 d'ol des durées de vie Tys Tos T3 Pour des teneurs immé-
diatement supérieures on observe un glissement vers les hautes fréquences du do-
maine Il (chapitre |V, page 62). Dans ce cas les aires S et S5 diminuent au pro-
fit de Sz L'amplitude des domaines é&lémentaires traduisant les durées de vie T
et T, diminue alors que celle associée aux temps T4 augmente. Cette évolution
du domaine !l peut s'interpréter de la maniére suivante : les molécules adsorbées
des deux premiéres couches sont fortement liées & la surface, pour des teneurs

plus importantes les forces de liaison sont beaucoup plus faibles, et 1, << 7

3 2

avec 14 ## T,

- Avec l|la phase adsorbée NH3 comme T est beaucoup plus petit que Ty

et T, on observe dans la bande de fréquence la diminution d'amplitude des domai-

nes liés aux durées de vie 1, et T, alors que e! reste relativement élevé. (fig.32)

—

s 0N A

Le mécanisme d'absorption 1ié a la durée de vie T, doit alors é&tre observé &

des fréquences supérieures a 20 GHz.

Exemple : - avec le gel ayant adsorbé 9,1 % d'ammoniac soit un peu

moins de deux molécules par centre Si-OH, ' ## 2,60 & - 25°C vers 3 GHz.

- avec |'échantillon saturé (11,1 % d'ammoniac) dans les

mémes conditions, ' # 2,90.

- Avec la phase adsorbée eau, lorsque s augmente, comme T est assez
voisin de T et T, le "mécanisme global" glisse vers les hautes fréquences et tend
vers le domaine de dispersion principale de |'eau (fig. 34). Une augmentation

importante de e¢' est alors constatée.
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Exemple :
- 3 10 GHz, & 25°C, pour s = 5,8 % (1 molécule par centre Si-OH) €' = 2,55
- 4 10 GHz, & 25°C, pour s = 17,1 % (3 n " " ") ' = 4,1

L'hypothése D permet d'interpréter correctement le fait expérimental

suivant : |'amplitude du domaine {|| est proportionnelle au nombre de molécules

adsorbées (chapitre IV, fig. 36) et de centres Si-OH superficiels (chap. V, fig.41)

Pour une méme masse d'eau adsorbée par gramme de gel |'amplitude du
domaine |1l est proportionnelle au nombre de centres Si-OH superficiels, ceci im-
plique |'existence de complexes formés de molécules adsorbées et de ces hydroxy-
les. Ces complexes peuvent soit s'orienter ou se déformer sous |'action du champ

électrique soit se détruire puis se reconstituer.

Dans le cadre de |'hypothése durée de vie des complexes, le nombre de
molécules libérées et par suite susceptibles de s'orienter dépend non seulement
du nombre de molécules fixées mais aussi du nombre de complexes. L'hypothése
"durée de vie des complexes" permet de comprendre |'importante distribution ob-
servée avec le domaine I1l. Ce domaine sera d'autant plus distribué que les temps

T,, 1T, €t 1 seront différents.
1 2 n

Avec la phase adsorbée NH le domaine d'absorption de la phase con-

3’
densée se trouve a des fréquences bien supérieures a 20 GHz, et seuls intervien-
nent les temps T et T, qui peuvent étre considérés comme trés différents. En
effet T, intéresse la durée de vie moyenne d'une molécule d'ammoniac liéed un
hydroxyle superficiel, alors que T est la durée de vie entre deux molécules d'am-
moniac. Ceci est confirmé par |'expérience : a toute fréquence, le domaine |11
relatif au systéeme "gel - NH3" est beaucoup plus distribué que celui obtenu avec
les phases adsorbées eau et méthanol (comparaison des figures 24, 27 et 28). Pour
une teneur équivalente & une monocouche, |'aire S, est statistiquement plus grande
que les aires So et Sy Le nombre de molécules de durée de vie T, sera plus élevé

que celui de durée de vie 1.,. Le domaine ||| résultant sera dissymétrique, plus

2
distribué dans la partie haute fréquence du spectre que dans la partie basse fré-

et 1. seraient respectivement & - 50°C de I|'ordre de 4.10_9 s

quence (fig.24). (11 2

et 2,5.10710 o).

L'hypothése D apparait ainsi vraisemblablement pour des teneurs égales
ou supérieures & la monocouche. Elle permet d'expliquer les caractéristiques es-
sentielles du domaine |Il et son évolution en fonction de la teneur en produit

adsorbé.
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IT.4. Examen critique de l'hypothése E.

Sous l'action du champ électrique les complexes "hydroxyles -
molécules fixées" s'orientent ; par ailleurs, leurs molécules peuvent se |ibé-
rer, s'orienter dans la direction du champ puis se fixer & nouveau sur le méme
site ou sur un site voisin. Rappelons que cette interprétation admet |'existen-

ce des hypothéses précédentes C et D.

Comme précédemment appelons t la durée de vie moyenne des molécu-
les liées & la surface ; soit t' le temps de relaxation |ié & 1'orientation du
complexe. Les domaines observés dépendent des valeurs respectives de 1 et de

',

Si 1 < t' le complexe est détruit avant de s'orienter ; on ne peut observer

que le domaine |ié & la durée de vie.

Si 1 > t' & fréquence croissante on observe la durée de vie des complexes puis

leur orientation.
Si © ## 1' on ne peut observer qu'un seul domaine d'absorption.

Comparaison des temps 1 et t'

Il est difficile de donner des valeurs aux temps t et t' qui
dépendent de la phase adsorbée, de la teneur s et de la température de mesure,

par contre on peut les comparer.

Lorsque s augmente

- la durée de vie 1t diminue et tend vers T,

- le temps de relaxation t' |ié & ['orientation du complexe aug-
mente avec le nombre de molécules associées, mais des orientations partielles

sont possibles.

Pour des teneurs trés inférieures & une monocouche quelques
hydroxyles superficiels ont fixé en moyenne une molécule adsorbée ; ces com-
plexes ainsi formés sont éloignés les uns des autres et les intéractions mu-
tuelles peuvent étre considérées comme négligeables. Le temps de relaxation t'
Iié & leur orientation peut alors étre considéré comme constant. La durée de
vie 1 de ces complexes augmente avec les forces de liaison adsorbé-adsorbant.
Il est légitime d'admettre qu'il existe une teneur =N faible telle que 1 soit
plus grand que t'. Dans ce cas le domaine |!| peut &tre considéré comme la som-
me de deux mécanismes distincts traduisant respectivement I'orientation des

complexes et leur durée de vie.

Pour des teneurs en eau trés faibles on ne peut dissocier la con-

tribution due aux hydroxyles de celle entrainée par |'eau adsorbée; pour de fai-
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bles augmentations de s, on observe une évolution continue du domaine (fig.33).
On peut admettre que le temps d'orientation du complexe est surtout déterminé

par celui de |'hydroxyle.

Pour des teneurs supérieures a Syr T devient inférieur 3 1' on n'ob-
serve plus que le domaine 1ié & la durée de vie ; lorsque s augmente, ['énergie
de liaison E(s) entre les molécules adsorbées et la surface tend vers E' énergie
de liaison entre les molécules de la phase homogéne ; dans les mémes conditions
la durée de vie 1 tend vers T L'expression de t obtenue précédemment peut alors

slécrire :

L'ordre de grandeur de ES - E' peut étre obtenu & partir de la chaleur d'adsorp-
tion "nette" c'est-3-dire la différence entre la chaleur d'adsorption & taux de
recouvrement constant et la chaleur latente de liquéfaction de la phase homogéne

utilisée.
Exemples

Dans le cas de |'eau adsorbée par le gel St Gobain la chaleur isosté-

rique d'adsorption est de :

14 kg.cal.mcle_1 pour une teneur de |'ordre de 0,5 % d'eau

-1 P s
12 kg.cal.mole ~ pour une teneur équivalente a la monocouche.
Elle tend vers la chaleur latente de liquéfaction, soit

-1 T
10 kg.cal.mole ~ pour des teneurs tres élevées.

1 et de 4 kg.cal.mole_] (expri-

En donnant a ES - E' les valeurs de 2 kg.cal.mole
mées en électron-volt) on obtient respectivement les fréquences critiques de

800 MHz et de 35 MHz.

La valeur de 800 MHz est voisine de celle obtenue expérimentalement
qui est comprise entre 3 et 4 GHz & 25°C. La valeur de 35 MHz n'est pas incompa-
t+ible avec |'hypothése émise : pour des teneurs trés faibles, la durée des molé-

cules lides & la surface peut étre grande.

Avec la phase adsorbée NH est trés petit ; un calcul analogue au

3’ Tn
précédent montrerait de méme que t peut étre grand.
CONCLUS ION

Pour des teneurs en produit adsorbé faibles, inférieures a celles cor-
respondant & la monocouche, le domaine ||| observé avec les phases adsorbées po-

laires pouvant se lier par pont hydrogéne avec la surface est la somme de deux
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mécanismes : orientation et durée de vie des "complexes'". Le nombre de molécules
| ibérées par unité de temps étant petit, le domaine majoritaire traduit |'orien-
tation des hydroxyles ayant fixé une molécule adsorbée. Pour des teneurs plus
importantes le mécanisme 1ié & la durée de vie est majoritaire ou est seul a

considérer.

I.5. Examen dans le cadre de l'hypothése E des résultats expérimentaux non mentionnés pré-

cédemment.

- - — " T " s 0] A = = e A s e s S e . - TR = S ] Ao S - S - S — T ————

——— o —— - ——— e dm s = s e . ——

grand. On peut interpréter cette caractéristique dans le cadre de |'hypothése

retenue.

La probabilité de liaison adsorbé-adsorbant dépend partiellement
de la forme et de |‘'encombrement de la molécule ; en effet celle-ci doit présen-
ter par rapport a la surface une orientation convenable pour qu'une liaison soit
possible. La probabilité sera donc plus faible pour une molécule d'acétone ou de

méthano!l que pour une molécule d'eau.

CH3~—-— .——CHB H

Par suite la "vitesse de condensation'" dépend parTieIlehenf des mémes
paramétres ; lorsque |'équilibre thermodynamique est atteint, cette vitesse est
égale & la "vitesse d'évaporafion"x; la durée de vie™ 1 sera donc d'autant plus
grande quel'encombrement stérique de la molécule adsorbée sera plus important ;

c'est ce que |'on observe expérimentalement (chap. IIll, page 51).

11.5.2. La_distribution du domaine |11 augmente lorsque la température de mesure
diminue. Cette observation est courante en spectroscopie hertzienne, elle est
observée méme dans ['étude de liquides polaires en solution dans différents sol-

vants et en particulier dans tous les liquides visqueux.

X . p X , .
vitesse de condensation ou d'évaporation : nombre de molécules se liant ou se
libérant de |'unité d'aire pendant I'unité de temps.

**| a durée de vie moyenne 1 peut &tre définie comme le guotient du nombre de moié-
cules ljées & I'unité d'aire par la vitesse d'évaporation.
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échantillons ayant adsorbé 5,8 % et 17,1 % d'eau. Avec le gel contenant 29 %
d'eau celui-ci se produit vers - 35°C. Malgré le changement d'état de la tota-
lité ou d'une partie de la phase adsorbée, !'ampiitude du domaine [1| reste sen-
siblement constante (fig. 37 ), I'énergie d'activation correspondante a double.
(chapitre IV, page 60). Les mémes mécanismes subsistent donc & |'intérieur des
alvéoles et malgré la plus grande "rigidité" des associations moléculaires, les
molécules d'eau possédent une mobilité suffisante pour qu'une polarisation élec-

trique soit possible.

L'augmentation de |'énergie d'activation peut s'interpréter comme

résultant de la variation importante de la viscosité & |'intérieur des alvéoles.
Remarques

De nombreux auteurs ont étudié en fonction de la température le
comportement de gels de silice hydratés, en ondes centimétriques (68) ou kilomé-
triques (69). I'ls observent aussi des domaines de type ||| trés distribués dont

|'amplitude croit avec la teneur en eau ; ils ne constatent aucune discontinuité
dans les valeurs de e" lorsque la fempérature diminue. Les énergies d'activa-
tion sont aussi importantes : MM. Kamioyski et Ripoche (70) ont obtenu pour le
domaine li;4§onsidéré comme unique une énergie comprise entre 0,5 et 0,6 eV.

M. Nénin

position du domaine 11l en deux mécanismes élémentaires ; les énergies d'acti-

a proposé pour des teneurs en eau faibles et moyennes une décom-

vation seraient comprises entre 0,1 et 0,2 eV pour l'un et 0,4 eV poUr le second.
Une telle disparité entre ces énergies permettrait une séparation aisée des deux

mécanismes aux basses températures.

Seul le domaine Il relatif au gel de silice St Gobain ayant
adsorbé 5,8 % d'eau étudié & - 50°C peut &tre décomposé en deux mécanismes &lé-
mentaires de fréquences critiques voisines 2 MHz et 20 MHz environ. Comme avec
le systéme "gel-acétone" cette décomposition n'est pas possible aux autres
températures (chapitre |11, page 56). Nous ne pouvons donc leur attribuer une

énergie d'activation.

paraffine , on observe, par comparaison avec I'échantillon témoin, une diminu-
tion de frégquence critique et une augmentation de |'énergie d'activation du do-
maine 111 (chapitre V, page 77). La variation de |'énergie d'activation est la
conséquence de la présence d'huile a I'intérieur des alvéoles. L'évolution de la
fréquence critique peut étre considérée comme la somme des deux effets : augmen-
tation de la durée de vie des molécules fixées a la surface qui dépend de |'en-
combrement & |'intérieur des alvéoles, diminution apparente de la fréquence cri-
tique qui est la conséquence de la présence de I'huile entre les granules.
(annexe C. page 3).
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Comme avec la phase adsorbée ammoniac (chapitre VI, page 58), on
peut dire que les temps T et T, traduisant les durées de vie des molécules appar-
tenant aux portions d'aire S, et S5 sont trés différents : T traduit la durée de
vie d'une molécule d'acétone |iée par pont hydrogéne avec un hydroxyle superficiel
alors que T, intéresse une liaison molécule-molécule (liaison sans pont hydrogéne).
Par contre avec les phases eau et méthanol, T et Ty traduisent tous deux la durée
de vie de liaison par pont hydrogéne des molécules appartenant aux portions d'aire
S et Sy
I1.5.6. Influence de |'état de surface sur le domaine |11.

Nous avons comparé le comportement diélectrique de gels de silice
hydratés traités au préalable soit par la chaleur soit & chaud par le chiorure
d'hydrogéne aux échantilions témoins ayant adsorbé sensiblement le méme poids d'eau

par gramme de gel (chapitre V, pages 68 et suivantes.)

Nous avons observé un glissement vers les hautes fréquences des
domaines 11| correspondants. Cette évolution s'inscrit dans le cadre "durée de vie
des complexes". En effet les teneurs exprimées en poids d'eau adsorbée par gramme
de gel ne sont pas comparables ; seul est & considérer le rapport r du nombre de
molécules adsorbées au nombre de centres Si-OH superficiels ; comme celui-ci est
beaucoup plus grand pour les échantillons traités que pour le gel témoin, I['évolu-
tion du domaine II| est logique car, dans ce cas particulier, la durée de vie des
molécules liées & la surface tend vers celle observée avec la phase homogéne cor-

respondante.

e ——— o 2t o D e i o e e e e e i st e G > s M A e e S S . S - A T Ut . M T e S

Cette phase se comporte comme si elle était trés peu liée a la
surface (chapitre V, page 74 ). Les durées de vie sont bréves, inférieures au temps
d'orientation des complexes. Le domaine |ié & cette orientation ne peut plus étre

observable, celui traduisant la durée de vie est rejeté en plus haute fréquence.

Les intéractions entre |'adsorbé et |'adsorbant favorisent la
formation de complexes polaires. Leur nombre réduit permet d'expliquer la faible

amp | itude observée pour le domaine 111 : s"M ## 0,1 (chapitre 111, pages 51 et 52).
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II. INTERPRETATION DU DOMAINE OBSERVE EN H.F. (DOMAINE IV) DANS LE CAS OU LA PHASE ADSORBEE
POLAIRE DE PRESENTE PAS D'INTERACTION APPARENTE AVEC LA SURFACE DU GEL : ADSORPTION

NON LOCALISEE DE MOLECULES POLAIRES

Le comportement du ge! de silice ayant adsorbé du dioxyde de
soufre ou du chloroforme est différent de celui observé avec les phases polaires
pouvant se lier par pont hydrogéne avec les hydroxyles superficiels : les fré-
quences critiques sont & 25°C supérieures & 20 GHz, les énergies d'activation

sont de |'ordre de O,1 eV (chapitre 111, page 54).

L'adsorption de ces molécules n'est pas localisée en des points
particuliers de la surface, il n'y a pas formation de complexes définis, on ne
peut donc observer leur déformation ou orientation sous |'action du champ élec-
trique. Comme dans le cas précédent, a chaque instant, des mclécules condensées
se |libérent puis se fixent & nouveau pendant un temps moyen t. Deux hypothéses

peuvent alors étre envisagées.

- les molécules liées & la surface appartenant & la premiére
couche ne peuvent s'orienter sous i('action du champ ; on ne peut observer alors
que la polarisation liée & la durée de vie des "adatomes" ; la fréquence criti-
que du domaine correspondant doit étre inférieure 3 celle observée avec la pha-
se condensée et I'énergie d'activation sera plus grande. Les résuitats expéri-
mentaux obtenus avec le dioxyde de soufre et surtout avec le chloroforme per-

mettent d'éliminer cette hypothése.

- les "adatomes™ peuvent s'orienter partiellement sous |'action
du champ ; lorsque le temps de relaxation lié & cette orientation est peu dif-
férent de celui observé avec la phase condensée on ne peut distinguer les molé-
cules libérées, des "adatomes'". On n'observe alors qu'un seul domaine de relaxa-
tion analogue & celui constaté avec la phase homogéne ; il est faiblement pertur-
bé par la présence du gel. Les résultats expérimentaux justifient cette hypothé-

se.
CONCLUS ION

Dans le cas d'une adsorption non localisée de molécules polaires

le domaine observé est di 3 la "relaxation" de la phase condensée, génée par |'en-

vironnement.

Remargue

Lorsque |'adsorption n'est pas localisée méme pour des valeurs s
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faibles, on peut admettre qu'il y a formation d'un fiim liquide en des points
particuliers de la surface (alvéoles de petit diamétre). Lorsque i'adsorption est
localisée ce film n'apparait que pour des teneurs supérieures & la double couche
puisque dans ce cas le comportement de la phase adsorbée tend vers celui observé

avec la phase condensée.

V. INTERPRETATION DES PERTES OBSERVEES DANS LE CAS D'UNE PHASE ADSORBEE NON POLAIRE NE
POUVANT SE LIER PAR PONT HYDROGENE AVEC LA SURFACE. ‘

Avec le gel de silice ayant adsorbé soit de |'acétyléne soit du
tétrachlorure de carbone nous avons constaté que les pertes observées étaient
identiques & celles obtenues avec le gel desséché (fig. 21). Dans la bande de
fréquences considérée le comportement des hydroxyles superficiels n'est pas modi-
fié par la présence de ces phases non polaires, de méme celui des molécules adsor-

bées n'est pas modifié par la présence du gel. Le systéme adsorbé-adsorbant se com-

porte dans nos conditions expérimentales comme un mélange idéal.

On ne peut évidemment pas observer, ni la relaxation de laphase
condensée, ni l|le domaine traduisant la durée de vie des molécules fixées sur la
surface puis |ibérées puisque celles-ci ne peuvent s'orienter dans la direction

du champ.
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CHAPITRE VI

INTERPRETATION DU DOMAINE DE RELAXATION OBSERVE AUX MOYENNES FREQUENCES
(DOMAINE 11)

INTERPRETATION DU DOMAINE II1

I.1. Notre laboratoire a déja signalé plusieurs fois |'existence de ce domaine et
des études lui ont été consacréeé!3)(44)(46)(47).

Des auTeurs(SB)

ont attribué cette polarisation & la "relaxation" de
la phase adsorbée. Cette interprétation ne peut &tre retenue : en effet, dans le
cadre de cette hypothése on devrait constater une augmentation de |'amplitude du
domaine avec la quantité de produit adsorbé. Or quelque soit ]s] celle-ci est sen-
siblement constante ; les énergies d'activation sont par ailleurs trés différentes

de celles observées avec les molécules polaires, isolées ou associées, considérées.

Rappelons que nous avons observé la "relaxation" des molécules po-
laires non liées & la surface & des fréquences beaucoup plus élevées (cas du chlo-
roforme, du sioxyde de soufre, domaine IV). Lorsque les molécules adsorbées peuvent
s'associer aux hydroxyles superficiels et former des "complexes" leur orientation
ou leur durée de vie est aussi observée & des fréquences supérieures (cas de |'eau,
du méthanol... domaine |1l). Nous avons calculé, en tenant compte des intéractions
entre dipoles voisins, a |'aide de |'expression d'Onsager-Fr&lich (chapitre I,
page 6 ), |'ordre de grandeur du moment du relaxateur qui pourrait éventuel lement
étre responsable de ce domaine Ii. Les valeurs obtenues sont grandes, elles le
seraient encore plus si on pouvait tenir compte correctement des intéractions im-
portantes entre les moiécules adsorbées et la surface. Dans le cas le plus favora-
ble, c'est-a-dire pour des faibles intéractions, nous avons obtenu pour le systé-
me "gel-SOz" étudié & 25°C yu = 3,48 D. (e'S = 13,2, la valeur de ¢'_ correspon-
dant au domaine {! est peu différente de 4). Rappelons que le moment de la molécu-
le de 802 est 1,63 D. Méme en admettant la formation d'un complexe "dioxyde soufre-
hydroxyle superficiel pouvant s'orienter complétement dans la direction du champ

le moment aurait au maximum pour valeur :
1,66 D+ 1,63D = 3,29 D

Le domaine || ne peut donc étre attribué a la "relaxation" des molécules adsorbées

polaires ou a l'orientation et a la durée de vie des complexes.
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I.2. Les caractéristiques essentielles du domaine || que nous rappelons briévement

sont celles attribuées & un mécanisme de polarisation interfaciale :

- |'ampiitude est indépendante de la température de mesure et de la
teneur en produit adsorbé
- la fréquence critique augmente lorsque s croft

- i'énergie d'activation est importante, en général comprise entre
0,40 et 0,60 eV.

Cette polarisation liée aux interfaces peut traduire dans le cas

présent |'existence de deux systémes différents

- a |'échelle macroscopique : la phase conductrice est le granule
de gel de silice contenant n molécules de |'adsorbé logées dans les alvéoles, la

phase isolante est |'air entourant le granule

- & l'échelle microscopique, pour des teneurs importantes la phase
conductrice est |'adsorbé contenu & I'intérieur des alvéoles pour des teneurs fai-
bles la surface de la cavité; la phase isolante est constituée du squelette entou-

rant les alvéoles.

Afin de choisir entre ces deux systemes nous avons comparé le compor-
tement hertzien de |'échantillon témoin, le gel de silice "St Gobain" ayant adsor-
bé 17,1 % d'eau, 3 celui du méme gel broyé contenant 15 % d'eau. Ce traitement a
modifié les zones de contact entre grains, par contre il a peu perturbé le compor-
tement des alvéoles élémentaires & |'intérieur de la phase solide. Pour une méme
quantité de gel contenu dans la méme cellule de mesure nous constatons (fig. 38)

que le broyage n'a apporté aucune modification importante au domaine I1.

Par ailleurs, !'ensemble des mesures effectuées depuis de nombreu-
ses années au laboratoire montre bien que les deux mécanismes existent ; le '"domai-
ne I" 1ié & la polarisation "granule - milieu ambiant" est situé pour les gels de
silice aux trés basses fréquences (de |'ordre du Hz) ; il est souvent perturbé par

des effets non linéaires dus & |'existence de charges d'espace le long des électro-

des métalliques. Comme il intéresse les zones de contact entre grains c'est-a-dire
le milieu extérieur au diélectrique poreux il n'est pas utile dans le cadre de cet-
te étude de préciser toutes ses caractéristiques. Le domaine |1 traduit donc une po-

larisation interfaciale & |'échelle alvéolaire.

I.3. Toutes les études théoriques concernant la polarisation interfaciale considé-
rent un diélectrique compact alors que le gel de silice utilisé se présente sous
forme granulaire. Cette différence peut modifier les résultats établis a partir de
ces théories. L'étude réalisée en annexe C montre que les caractéristiques, amplitu-

de et fréquence critique du domaine correspondant, sont différentes suivant que le
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diélectrique considéré est étudié sous forme divisée ou non ; par contre |'énergie
d'activation reste inchangée. Ces modifications ne dépendent que du milieu inerte
entourant les granules : |'air ou éventuel lement dans notre travail |'huile de pa-

raffine. En effet, on obtient entre ces grandeurs les relations :

n = 1" = Lt

(e")) R ¢ M (fc)g k fc

(e"M)g . e"M ; (fc) , f : amplitude et fréquence critique du domaine lors-
que le diélectrique est étudié sous forme divisée
ou non

k et k' : sont des constantes qui ne dépendent que de la permittivité du milieu

inerte entourant les granules.

Il est donc possible d'étendre facilement & notre cas particulier

les résultats théoriques obtenus & partir des différentes études concernant la po~
larisation interfaciale.

COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS ET DES CONCLUSIONS DE MM. BARRIOL ET
WACRENIER

II.1. Rappelons briévement les hypothéses de MM. Barriol (12 et Wacrenier (13)

ces auteurs supposent que le diélectrique est constitué de sphéres homogénes de per-

mittivité 5'2 noyées dans un milieu isolant continu.

Dans notre étude expérimentale |'isolant est formé de granules de
gel de silice plongées dans un milieu inerte, |'air sec, l'azote ou {'huile de
paraffine. Nous avons examiné dans le paragraphe précédent |'influence sur le domai-
ne Il de la nature divisée du diélectrique. Dans le cas du gel de silice les sphé-
res ou alvéoles élémentaires sont le plus souvent peu remplies de fluide adsorbé ;
il est donc difficile d'attribuer & la phase fluide remplissant partiellement ces
sphéres de trés petit diamétre (de I'ordre de 20 A°) une permittivité e'z qui est
une grandeur macroscopique. Néanmoins les résultats expérimentaux obtenus sont com-

patibles avec les conclusions de ces auteurs c'est-a-dire :

- I'amplitude du domaine |1 est indépendante de la valeur de la con-

ductivité superficielle ou volumique des alvéoles élémentaires
- la fréquence critique augmente rapidement avec cette conductivité.

Afin de confirmer cette derniére propriété nous avons comparé le comportement du
gel témoin contenant 5,8 % d'eau & celui du méme corps poreux ayant adsorbé initia-
lement 6 % d'eau, puis en supplément, 3 la température ambiante 6 % d'HCI sec

(fig. 46 ). Nous avons observé :
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- une augmentation trés importante de la fréquence critique : elle est
500 fois plus grande que celle obtenue avec I'échantillon témoin. (Chapitre V,

page 76). Cel'le-ci augmente donc bien avec la conductivité de la phase adsorbée.

- une augmentation de |'amplitude du domaine de 2 & 2,8. Celle-ci est
trop importante pour que |'on puisse ['attribuer & une différence de tassement des
deux échantillons dans la cellule de mesure ; comme on n'a pas dans les deux cas
la méme phase adsorbée, c'est-a-dire la méme valeur de 5'2, la comparaison des

deux amplitudes ne peut se faire qu'a partir d'une étude théorique.

Dans une étude comparative nous avons examiné |'influence des impure-
tés contenues dans le gel de silice et constaté que leur présence modifie peu la
fréquence critique du domaine |l ; par contre nous avons observé une augmentation
importante de la distribution de la partie haute fréquence du spectre (fig. 39).

s

Aprés les deux essais précédents on peut donc penser que la conductivité 3 |'inté-

rieur des alvéoles est surtout due & des ions "rapides", a des protons dans le cas

de |'essai avec HCI.

I.2. Etude de l'amplitude du domaine IT

Dans le cas d'un solide compact (alvéoles microscopiques noyés dans

un isolant) cette amplitude est donnée par |'expression (1,7)

906 8'12
" B e—————
eM x 1 1
2(1 - 9) € 5 (1 -0) +¢ 1 (2 + 9)
avec e'] permittivité réelle de I'isolant
ey " " de la phase fluide remplissant les alvéoles.

Volume poreux accessible & la phase adsorbée

Volume total du ge! considéré comme compact

Comme le support utilisé est ta silice on peut donner & 5'1 la valeur de la permit-
tivité réelle du quartz soit 4,5. En donnant & © la valeur 0,7 et en tenant compte
de la nature granulaire du gel on obtient

E”

0,3 ¢', + 12,15

2

k" est une constante qui dépend de ¢! de © et de la permittivité réelle du milieu

]}
inerte entourant les granules.
Cette expression montre que les valeurs de e”M seront d'autant plus grandes que la

permittivité réelle de |'adsorbé sera faible. Ces variations sont confirmées par



- 100 -

| 'expérience ; nous avons obtenu

avec le paradioxanne e'2 = 2,24 E"M = 4,5
avec | 'ammoniac 5'2 = 23 e" =3
1 ' I
avec |'eau e's ## 80 ey 2
Remarque

La phase adsorbée condensée n'occupe en général qu'une partie du
volume poreux disponible ; on doit alors déterminer la valeur de la permittivité
apparente e'a de |'alvéole considéré comme homogéne et isotrope. On peut utiliser

pour cela la loi des mélanges de Looyenga (71

t : coefficient de remplissage de |'alvéole.

w3. Etude de la fréguence critique

Wacrenier a obtenu pour le temps de relaxation 1 associé au domai-

ne Il I'expression :

e'2 (1 - 0) + 9'1 (2 + 0)
1T=0C. (1.9)
c (1 - @

La fréguence critique correspondante dans le cas du gel de silice

peut s'exprimer en fonction de |'amplitude et se mettre sous la forme :

C est une constante qui dépend du corps poreux
C' est une constante qui dépend du corps poreux et de la permittivité du milieu

inerte entourant les granules.

D'aprés cette derniére relation la fréquence critique dépend de la
conductivité ¢ de la phase fluTde contenue & |'intérieur des alvéoles ou du moins

a une conductivité apparente superficielle.

Remarque

L'élimination préalable d'une partie des hydroxyles superficiels
entraine, pour une méme teneur en produit adsorbé et dans des conditions expéri-
mentales identiques, une diminution d'amplitude et de fréquence critique du domai-

ne Il : le sens des variations de la fréquence critique en fonction de |'amplitude
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est respecté.

4. Ftude de l'énergie d'activation

L'énergie d'activation est importante ; elle dépend de la teneur s
(chapitre IV, page 61) de la phase adsorbée (chapitre 111, page 50). Pour des te-
neurs inférieures ou égales & 2 molécules adsorbées par centre Si-OH superficiel,
elle est comprise pour les phases étudiées entre 0,41 et 0,60 eV. Lorsque s augmen-
te au-dela de ces valeurs, celle-ci décroit. Lorsque la température diminue, aprés
changement de phase de |'adsorbé, |'énergie d'activation correspondante augmente :
dans le cas du systéme "gel de silice-eau" pour s = 29 % elle passe de 0,37 eV &
0,84 eV (chapitre |V,page 60).

5. Ftude de la distribution

Le domaine Il est en général symétrique et distribué sauf au voisi-
nage de la fréquence critique les résultats expérimentaux vérifient |'expression de
R.H. Cole (annexe A, page 4 ). La distribution sensiblement indépendante de la tem-
pérature de mesure peut étre considérée comme continue. Le paramétre o est compris
entre 0,3 et 0,5. L'étude des différents diagrammes, "Cole et Cole'", €' = ‘f (e". )
(fig. 30) et les relations de Brot ne permettent pas d'envisager une décomposition
de ce domaine en un nombre fini de mécanismes élémentaires.

(72)

D'autres études effectuées au laboratoire sur des alumines et

(73) montrent |'existence d'un domaine |1 de caracté-

des zéolithes hydratées
ristiques générales comparables a celles mentionnées précédemment. Avec les zéoli-
thes dont les structures alvéolaires sont bien définies, les résultats des mesures
montrent que le domaine |1 est décomposable en un nombre fini de domaines élémen-
taires ; les caractéristiques de ces domaines dépendent du nombre et de la nature
des cations présents & |'intérieur des canaux et des alvéoles. L'existence de ces
mécanismes permet de comprendre |'importante distribution du domaine || observée
avec un gel de silice non purifié. La mobilité des charges & |'intérieur des alvéo-
les dépend de la hauteur de la barriére de potentiel séparant deux positions d'équi-
libre voisines donc des forces de liaison charges-surface. Cette importante distri-
bution résulte donc de |'hétérogénéité de la surface et de la présence de charges de

nature différente.
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I.6. Remarque concernant les théories précédentes

Ces théories sont applicables pour des teneurs en produit adsorbé
importantes et pour des alvéoles de dimensions suffisantes. Pour ces teneurs ii y
a formation d'un film liquide & la surface du gel, on peut alors considérer que le
diélectrique étudié est constitué de deux milieux continus différents ; le sque-
lette isolant et la phase condensée qui présente une conductivité ¢. D'aprés |'évo-
lution en fonction de s du "domaine 111" on peut admettre que cette théorie macros-
copique est applicable pour des teneurs supérieures a cellesentrafnant ta forma-

tion d'une double couche.

Pour des teneurs plus faibles on ne peut plus considérer ia phase con-
densée comme constituant un milieu continu & la surface du gel, par suite |'ap-

plication de cette théorie est discutable.

Néanmoins, |'étude expérimentale des variations des caractéristiques
de ce domaine en fonction de la teneur s, ne laisse apparaitre aucune discontinui-
té méme pour des faibles teneurs. Pour celles-ci, compte tenu de la remarque pré-
cédente, on peut considérer que |'on est en présence d'un effet comparable & une

n(75)

polarisation interfaciale, d'un effet Maxwell-Wagner "a petite échelle . Les

charges électriques liées & la surface par les forces de Coulomb peuvent migrer a
[tintérieur d'un alvéole d'une maniére aléatoire. Méme dans ce cas on peut défi-

nir une conductivité superficielle g.

II. DEFINITION DE LA CONDUCTIVITE SUPERFICIELLE DES ALVEOLES, DANS LE CAS DES TENEURS FAIBLES

La probabilité pour une charge électrique q de passer d'une position

d'équilibre A 3 une position voisine B séparées par une "barriére de potentiel” U
u

est d'aprés la statistique de Boltzmann proportionnelle & exp (- ET-). Le nombre
de sauts par unité de temps v peut s'écrire :
- Y
- _ - kT
VEVAB T VBa T Yo ©
Lorsqu'un champ électrique d'intensité E
Iu est appliqué , cette barriére est modifiée,

B ainsi que le nombre de transitions. De A

. W
vers B elle a pour expression U - 5

De B vers A elle a pour expression U + g-,

avec W= qg.E
-
d'ot Vag T V€ 2kT
- N
2kT

|
<
o
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Comme le nombre de charges se déplagant dans le sens du champ est
proportionnel & Vag " VBaA? dans le cas d'un champ électrique faible (W << 2 KT)
on peut écrire :

W W
oy . —
2 kKT kT

= 2 vy sh

VaB =~ VBA

En appelant N la densité superficielle des charges q, % la distance

moyenne dans la direction du champ, des deux positions d'équilibre, on obtient :

i = (v v L qg . N-= E v
AB BA KT o]
et par suite : > 22 o
o = i v e kT
KT ©
- Y
Comme W << U on peut considérer que v, e est |'inverse de la durée de vie

moyenne des charges dans les puitsde potentiel!l d'ol :

q2.£2 1

kT T
A des durées de vie bréves correspondront les conductivités superfi-

cielles élevées.

[V. ROLE DE "L'INTERFACE" ISOLANT-PHASE ADSORBEE

Nous avons étudié dans les chapitres Il et V I'influence de |'inter-
face. Nous avons montré (chapitre 111) que la fréquence critique du domaine Il est
pour une méme teneur s et pour une méme température de mesure beaucoup plus gran-
de lorsque la phase adsorbée peut se lier par pont hydrogéne avec la surface. Dans
le cas du gel "St Gobain" ayant adsorbé soit une molécule d'eau, de méthanol, d'am-
moniac ou d'acétone, par centre Si-OH, les fréquences critiques sont a 25°C res-
pectivement égales & 3 kHz, 3,5 kHz, 4 kHz et 30 kHz ; avec le dioxyde de soufre
elle est de |'ordre de 100 Hz, dans le cas du tétrachlorure de carbone elle est

inférieure &8 1 Hz.

Nous avons étudié (chapitre V) !'influence de la densité des hydro-
xyles superficiels sur les caractéristiques du domaine || ; pour une méme teneur en
eau !'amplitude et la frégquence critique sont d'autant plus grandes que la densité
de ces hydroxyles est plus élevée : leur élimination partielle par traitement préa-

lable thermique ou chimique entraine une diminution de ces caractéristiques (fig.42,

44,45)
’ Les centres Si-OH superficiels, c'est-a-dire "I'interface" isofant-
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phase adsorbée joue un réle important aux moyennes fréquences ainsi du reste qu'en
haute fréquence (chapitre VI). Le nombre et la mobilit+é des porteurs de charge

sont fortement influencés par cet interface.

/. NATURE DES CHARGES ELECTRIQUES RESPONSABLES DE LA CONDUCTIVITE

On constate avec le gel de silice ayant adsorbé 5,8 % d'eau soit en-
viron une motécule d'eau par centre Si-OH, étudié a 75° (fig. 28), |'existence
d'une conductivité en continu non négligeable. On observe aussi en trés basse
fréquence la présence du domaine |, perturbé par un mécanisme dont les caracté-

S

ristiques varient en fonction de la tension appliquée a la cellule de mesure ;

~

Ces variations ne peuvent &tre attribuées & |'échauffement du diélectri-
que. Cet effet non linéaire est di & la formation de charges d'espace au niveau
des électrodes métalliques de la cellule de mesure. Il existe donc & !'intérieur

de ce diélectrique hydraté, méme pour des teneurs faibles des charges libres.

La nature de ces charges est toujours discutée. En présence de |'adsor-
bé les molécules de la surface susceptibles d'étre ionisées le sont d'autant
plus facilement que la permittivité réelle du liquide condensé est grande ; la
hauteur des barriéres retenant ces charges dans des puits de potentiel diminue ;
par suite le nombre de porteurs augmente ainsi que leur mobilité., Comme la phase
fluide et le gel ont pour un faible volume une surface de contact trés importan-

te (800 m2 g_]), cette conductivité peut devenir importante.

Lorsque ta phase adsorbée ne peut se lier par pont hydrogéne avec la
surface la conductivité superficielle est faible, le domaine Il se trouve en bas-
se fréquence. lLorsque |'adsorbé peut se lier par pont hydrogéne avec la surface
on constate dans les mémes conditions une conductivité superficielle plus impor-
tante. On peut penser dans ce cas, que les charges sont de méme nature que celles
intéressant la conductivité superficielle des verres : |'humidité favorise la
solvatation des ions OH appartenant & 1'édifice cristallin et entrafne la forma-
tion d'une pellicule électrolytique pius conductrice. En présence des hydroxyles
de la surface et de |'adsorbé, les ions OH et les protons ont comme dans le cas
de |'eau, une mobilité particuli3rement élevée. Le domaine || se trouve alors en

plus haute fréquence.

'T. CONCLUSION

Maigré les imperfections du modéle théorique proposé, |'hypothése

d'une polarisation de type "Maxwel|-Wagner" & |'échelle alvéolaire permet d'in-

terpréter en premiére approximation les résultats observés :

- |'amplitude dépend en partie de la permittivité de la phase adsor-

bée. Elle est plus grande lorsque celle-ci est plus faible. Elle est indépendante
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de la température d'étude et peu sensible aux variations de la teneur s.

- la fréquence critique augmente rapidement lorsque la conductivité

superficiel le alvéolaire croft.

- l'énergie d'activation est importante, en générale supérieure 3
0,4 eV.

Ce domaine existe quelle que soit la phase adsorbée

- pour les phases non polaires CCI4, CZHZ la fréquence critique est

inférieure & 1 Hz

- pour les phases polaires ne pouvant se lier avec la surface, CHCIS,

502 et HZO adsorbées par un gel desséché a 825°C, ce domaine est aussi situé en

basse fréquence.

- pour les phases adsorbées pouvant se l|ier par pont hydrogéne avec
la surface, pour une méme teneur en produit adsorbé, la fréquence critique est
beaucoup plus grande, des variations de plusieurs décades sont observées. Les ca-
ractéristiques du domaine |1 dépendent de |'état de surface du gel et en particu-
lier de la densité des hydroxyles superficiels ; leur é&limination partielle en-
tratne une diminution d'amplitude et de fréquence critique. Cette évolution en fré-
quence est logique : a8 la limite tous les hydroxyles superficiels étant éliminé,
la phase adsorbée eau, méthanol ou acétone... doit se comporter avec le nouveau
solide poreux obtenu comme le chlioroforme ou le dioxyde de soufre avec le gel or-
dinaire ; le domaine |l d'amplitude plus faible serait alors rejeté en trés basse

fréquence.

Lorsque la phase adsorbée est susceptible de se iier par pont hydro-
géne avec la surface la conductivité a {'intérieur des alvéoles est beaucoup plus
importante que dans le cas contraire ; cette "affinité" entre |'adsorbé et |'ad-
sorbant favorise la solvatation des ions OH de la surface et la formation d'une
pellicule électrolytique plus conductrice ; en présence des hydroxyles appartenant
a la surface et a la phase adsorbée la mobilité de ces ions et des protons est

élevée.
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CONCLUS ION

Nous avons tenté aprés d'autres chercheurs une étude diélectrique
des systemes '"gels de silice - phases adsorbées'. Nous avons opéré le plus
souvent sur un échantillon unique dans la bande de fréquence 1 Hz - 20 GHz.
Nous avons montré que cette méthode donne de nombreuses "informations" |iées
aux domaines de relaxation observés dans cette bande de fréquence ; ceux-ci
dépendent des possibilités de liaison hydrogéne entre |'adsorbé et |'adsorbant
et de |'état de surface du gel. Les informations précisent les conductivités
superficielles au niveau des alvéoles, les durées de vie des complexes formés
des molécules [iées aux hydroxyles superficiels, la relaxation de la phase
adsorbée. Nous avons proposé des modéles qualitatifs pour interpréter les ré-
sultats obtenus et précisé les mécanismes mis en jeu. Les difficultés rencon-
trées proviennent de |'hétérogénéité du matériau utilisé ; elle entratne une
distribution importante des domaines de "relaxation" et rend difficiles les

interprétations quantitatives.

Ces résultats ont pu étre acquis grace a |'utilisation de dispositifs
de mesure bien adaptés ; en particulier, |'emploi d'une cellule de mesure uni-
gue a permis d'améliorer le fracé des spectres hertziens entre 1 Hz et 4 GHz,
pour des températures comprises entre - 100°C et + 75°C et quelle que soit la

teneur en produit adsorbé.

L'analyse de nos mesures et leur interprétation font ressortir les

points suivants

- les gels desséchés et fes corps comparables -silice pulvérulente,
"acide silicique" déshydraté- présentent en haute fréguence des pertes faibles
dont |'importance dépend du nombre des hydroxyles superficiels ; les pertes
peuvent étre attribuées & |'orientation d'une partie de ces hydroxyles sous

f'action du champ électrique.

- |'adsorption par un ge! desséché d'une substance non polaire n'en-
traine, dans la bande de fréquence utilisée, aucune perte supplémentaire. Le
systéme gel de silice phase adsorbée se comporte, dans les conditions expéri=-

mentales, comme un mélange idéal.

- |'adsorption d'une phase polaire entraine, par contre, des pertes
supplémentaires ; on peut observer suivant les cas trois domaines de "relaxa-

tion " :
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. le domaine de type | traduit une polarisation interfaciale au niveau des grains ;
il est observable & des fréquences de |'ordre de quelques Hz pour des teneurs

importantes ou des températures de mesure supérieures & |'ambiante.

. le domaine |1 peut étre attribué a un mécanisme de polarisation interfaciale au
niveau des alvéoles ; sa fréquence critique renseigne sur |'état de surface au
niveau des alvéoles elle dépend de la densité des hydroxyles superficiels et des

intéractions entre |'adsorbé et |'adsorbant.

. Suivant que la phase adsorbée est susceptible ou non de se lier par pont hydro-
géne avec la surface du gel on observe un domaine de type !l |ié & la durée de
vie "des complexes" molécules adsorbées-hydroxyles superficiels, ou de type |V

traduisant la "relaxation" de la phase adsorbée "génée" par |'environnement.

Lorsque les liaisons existent |'étude des domaines 11 et 111 nous fournit
de nombreux renseignements : durée de vie des molécules |iées aux hydroxyles su-
perficiels, état de surface du gel, conductivité & !'intérieur des alvéoles... Pour
des teneurs s inférieures & deux molécules fixées par centre Si-OH, elle montre
que le comportement diélectrique de |'adsorbé est différent de celui observé avec
la phase homogéne correspondante. Pour des teneurs supérieures |'évolution du do-
maine !1| est la conséquence vraisemblable de la formation d'un fiim liquide & la
surface du gel. Pour des valeurs de s moyennes ou élevées |'existence d'une pola-
risation anormale aux moyennes fréquences (domaine |1) provoque des changements
de pente de |'isotherme diélectrique ; ceux-ci ne peuvent donc pas toujours étre

interprétés comme la conséquence d'une modification de comportement de |'adsorbé.

Lorsque les liaisons par pont hydrogéne ne peuvent se produire le com-
porftement en haute fréquence de la phase adsorbée est comparable, méme pour des

teneurs haibles, & celui observé avec le liquide correspondant.

L'ensemble des résultats obtenus montre que la connaissance dans une trés
farge bande de fréquence de la permittivité complexe du systéme adsorbé-adsorbant
est un auxiliaire précieux dans |'étude de la physisorption. Elle apporte de nou-
velles et intéressantes informations. De fructueuses comparaisons peuvent étre éta-
blies avec les résultats obtenus par d'autres méthodes physico-chimiques (spectros-

copie infra-rouge...).

Nos résultats permettent d'envisager des études quantitatives sur des
échantillons mieux définis. Nous pensons que ces données expérimentales et ces in-
terprétations qualitatives sont un élement essentiel dans une éftude générale des

états de surface et des intéractions "adsorbé-adsorbant".



ANNEXE A

REPRESENTATIONS USUELLES DES SPECTRES HERTZIENS. CALCUL DU PARAMETRE DE
DISTRIBUTION. COMPARAISON DES SPECTRES THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX. CORRECTION
DE L'EXPRESSION DE COLE OU DE DAVIDSON ET COLE. CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTIVATION.
DECOMPOSITION D'UN DOMAINE DISTRIBUE.

. CAS D'UNE DISTRIBUTION DE COLE

1. Expression de la permittivité dans le cas d'une distribution de Cole

R.H. Cole (23) 2 adopté une loi de distribution gui conduit a 1'ex-

pression

!
e = e+ le_ - ¢ ) . T T e T J o
Vs (J wor)

a paramétre de distribution compris entre O et 1.

Pour que cette expression ait un sens, pour gu'elle soit définie

sans ambiguTté il faut attribuer & |'argument du compliexe J uniquement la valeur

+ % et non pas + % + 2 k7.

P m B .
Dans ces conditions, en posant g = o 5 o, oon cbtient les expressions
suivantes pour e¢' et g'".

1=
Py sin £ (w 1)

1+ 2sing (w1) X+ (o

cos R (w )Y

-y ]_,
v 2 5ing (o) T8 4y e

Pour les domaines non distribués on obtiendra les expressicons cor-

respondantes de e' et €" en annulant a.

Comme on utilise pour ta fréquence f des échelles logarithmiques il

est logique de prendre comme variable log f.

Appelons fréquence critique fc la fréquence telle que

En posant f = fc e on obtient :



A.2,

1 + sin B ex(1-a)

g! = et (¢ - em) . - -
s 1+ 2 sin g exH a) s er(1 a)
cos 8 ex(1-a)
e" = (e_-¢e ) . ~ - -
S o 1 +2sin g ex(1 o) R er(1 o)

I.2. Etude des variations de la fonetion ¢' = (P(Zog f) (ftg.A.1.)

l.e graphe présente un point d'inflexion

pour f = fc

Par contre lorsqu'on utilise en abscisse

une échelle linéaire en fréquences ce point

d'inflexion est obtenu pour f = V3 f

3 C

Figure A.1.

I.3. Etude des variatione de la fonetion log ¢” = V¥ (log f) (fig. A.2.)

Comme ¢" peut prendre des valeurs trés différentes suivant les
échantillons et les fréquences utilisées (de 0,01 & 100 par exemple) il est lo-

gique d'utiliser la représentation log e".

L%E”# - pour f >> fc log " admet comme asymptote
M(Erﬁw)emﬂ -——————- ,w\B la droite
s BN
(€4-Eu ) Con log e, - ¢e,) cos B = x (1 - a)

(4+amB)
- pour f << fc I Yasymptote est :

log (es - g ) cos B+ x (1 -a)

f

- pour f c

£ =€ cos B

log e" log

2 1 + sin B

Figure A.2.
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.4. Représentation dans le plan complexe.
Etude du_diagramme "Cole et Cole" <" = £(c')

En éliminant w t ertre e' et ¢" (A.1.) on obtient |'équation du cer-
cle
€. T g, 2 E. T €, 2 e, T €, [
(e - ) o+ (e e —= tg 8) = ) . >
2 z 2 cos” B

‘ =0
cos B (#—J
tg 6 = S o
1 + sin g (;—0

C

Cette relation permet, connaissant fa fré-

quence correspondant au point M, ainsi que

B et par suifte a, de calculer la fréquence

critique.

Figure A.3.

.5. Diagramme €' = \P (" §)

Pour un domaine peu distribué, le dia-
gramme ¢' = P (" f) est une droite de

pente - %~ (fig. A.4.)
c

n ’II ¥
€ fe 6ﬁ;
Figure A.4.

.6. Caleul du paramétre de distribution a.

Comparaison des différentes méthodes. Coefficient de correction

Le paramétre de distribution a peut é*re déterminé de trois facons

différentes

a) a partir du diagramme de "Cole et Cofe" (fig. A.3.)



b) & partir de la pente de |'une des asymptotes du graphe
log e" = Pilog f) (fig.A.2.)
fog B - log C

|1 - af -

log f, - log f_

1

c) on peut aussi déterminer o & partir des valeurs de ¢" correspondan:

aux points B et D (fig. A.2.)

=2 (1 + sina

N

d) comparaison des différentes méthodes de calcul de a. Coeffi-

cient de correction.

On obtient sensiblement ta méme valeur de o en utilisant la métho-
de {(a) ou (b). Par contre, nous avons constaté avec le domaine || dont la dis-
tribution est de type Cole, que le calcul de o par la méthode (c¢) est parfois
impossible : nous avons trouvé avec le sphérosil XOA 200 ayant adsorbé 5,55 %

n
€ y a s e A s
d'eau e"B # 1,5 alors que ce rapport ne peut étre que supérieur ou égal a

Z puisque :

Lorsque ce calcul est possible, les valeurs obtenues sont trop

faibles, incompatibles avec la pente du domaine. || faut donc admettre que la
valeur expérimentale g"M est plus grande que la valeur théorigue
- ES - e cos B
M 2 1 + sin B

Les spectres expérimentaux et théoriques différent donc par leur

sommet (fig. A.5.)

Qﬂ%&”l

> o

Dans le but de serrer de plus prés la réa-

SN\ SOpeclre g}pérhnenta( lité physique nous pouvons introduire dans

I 'expression de e"M admise par R.H. Cole

Sptttfb théoripue un coefficient de correction. Ce coeffi-

cient doit augmenter la valeur de e"M

sans modifier les asymptotes & la courbe.

L'examen des différents résultats expéri-

mentaux relatifs au domaine ||l montrent

5
=¥

Figure A.5.
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que I'on peut adopter en premiére approximation l'expression :

cos B (w 1)1 - e

1‘“2(1'C’l)SU'IB(uo'r)]“Ot+(mt)‘?“‘fl‘)

Les graphes expérimentaux et théoriques sont alors trés peu différents.

?. Remarques concernant les aires limitées par les courbes ¢" = ‘P (log f) et
log e" = W (log f)

L'aire limitée par la courbe e" = ‘P (log f) est indépendante de la

distribution. Elle a pour expression (es - £y) %—uniTés de surface.

Par contre |'aire limitée par la courbe log e" = Y (log f) est théo-
riquement infiniement grande (en limitant chaque fois la surface considérée &
une valeur de log e" précisée & I'avance les aires !imitées par les domaines
représentés sous la forme log €" = W (log f) peuvent &tre différentes, méme lors

que la différence €, = &, reste invariable.

. CAS D'UNE DISTRIBUTION DE DAVIDSON ET COLE

.1. Expression de la permittivité dans le cas d'une distribution de Davidson et Cole

Pour expliquer 1'allure du spectre ¢" = \P(log f) lorsque celui-ci est
dissymétrique : peu ou pas distribué pour les fréquences inférieures & la fré-
quence critique, distribué pour les fréquences supérieures, Davidson et Cole(24)

proposent comme expression de la permittivité complexe la relation :

1

+ B
(1 J w TC)
En posant w T ° tg P on obtient :

e = g o+ (Es_Em) cosB‘P(cos B - jsinBg\)
par suite :

o0

S ge!' = g ¢+ (es - e ) cos 8 P cos 8 P

28"= (es-ew) COSB‘P sin B \P
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Remarque - Puisque O < B ¢ 1, comme dans la reiation de R.H. Cole (annexe A.1.)
e* est une fonction multiforme. Afin d'éviter toute ambiguTté on choisit pour

argument de J uniquement la valeur % (et non pas + %—+ 2 k m)

[.2. Etude du graphe " = (f)

e" passe par un maximum pour

u ely ~ 'y
Wy =—"" avec tg ‘PM =
2(B + 1) e"M

P T f s 2
La valeur de‘PM est supérieure a 7 qui correspond a la fréquence
critique fc ; par suite la fréquence fM correspondant au maximum de pertes est

supérieure a fc. La relation Tg‘PM = ———?M—— permet de calculer fc.
c

[.3. Etude du graphe log " = Y (log f) (figure A.6.)

i
%Er Posons w 1 = tg W = &

- pour f >> fc le graphe est asymptote

a

a la droite

log e" = log (es - e ) - B X

> - pour f << f_ le graphe est ot
Lgﬂ l%Fw O ?our << f_ le graphe est asymptote

a la droite

log " = log (e, = g,) * X

Figure A.6.



II.4. Représentation dans le plan complexe

"
€ “
A partir des relations (A.2.) on obtient
P (figure A.7.)
o p=(gs‘gm)COSB&P
e 93 "
-4 €
Figure A.7. g g WP =
n E'—E'
E A

Dans le cas d'une distribution de Davidson

et Cole le diagramme e" = f(eg') a I'allure

de la figure A.8.

31’1%%

Figure A.8.

III. COMPARAISON DES SPECTRES THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX. CORRECTION DE L'EXPRESSION
DE COLE OU DE DAVIDSON ET COLE

III.1. Comparaison des spectreg théoriques et expérimentaux

Avec les différents échantillons étudiés nous observons un domai-
ne Il dissymétrique qui n'est jamais de type "DAVIDSON et COLE". En effet la
pente de la partie B.F. de ce domaine n'est pas égale & + 1 et méme parfois celle-

ci est inférieure & la valeur absolue de la pente de la partie H.F. du spectre.

Cette représentation est donc trés approchée.

III.2. Correction de l'expression de Cole ou de Davidson et Cole

Les domaines de relaxation observés de type Il ou |l peuvent

présenfter trois allures différentes (figure A.9.).

a) un domaine symétrique distribué (spectre A)

b) un domaine dissymétrique
- plus distribué en H.F. qu'en B.F. (spectre B)
- plus distribué en B.F. qu'en H.F. (spectre C)
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by
Figure A.9.

F—?

Dans le but de serrer de plus prés les résultats expérimentaux

nous proposons pour tous ces domaines |'expression générale :

1

e =g *+ (e~ e) .=
o S oo []+(JNT)1-G]B

Celle-ci permet suivant les valeurs attribuées aux paramétres de

distribution a et g d'obtenir les spectres A, B ou C.

Nous dirons que nous avons dans ce cas un type de distribution

mixte.
L‘% Ellﬁ

Le diagramme log £" = ¥ (log f) a dans ce
'ﬁ“'d‘) cas |'allure suivante (figure A.10). Sui-

~

vant les valeurs données & g on peut obte-

-3
las

nir les spectres A, B ou C.

T
Figure A.10

IV. CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTIVATION

Entre la fréquence critique, |'énergie d'activation, la tempéra-

ture absolue, on a la refation (27)

-
_ kT
fc = fo e
k : constante de Blotzmann k = 0,862.10—4 eV/degré.

log ¢

xlc

Le diagramme log fc = \P(%J est une droite de pente p = -

par suite :
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U=p. 1,98 . 10-4 ,» U est exprimé en électron volt par dipote. On
peut aussi exprimer cette énergie d'activation en kilo calories par moles sa-

chant qu'a 1 eV par dipole correspond une énergie de 23,06 k.cal. par mole.

DECOMPOSITION D'UN DOMAINE DISTRIBUE

Pour des résultats expérimentaux donnés la décomposition d'un méca-
nisme distribué, lorsque celui-ci est formé de la superposition linéaire de n
mécanismes élémentaires de type Debye, est lide & la précision des valeurs expé-

rimentales ¢', ¢", f.

Dans le cas d'une distribution continue des temps de relaxation cette
précision permet ou ne permet pas la recherche programmée de la fonction de dis-

tribution correspondante.

Comme la précision obtenue sur les résultats expérimentaux est souvent
insuffisante et mal connue, la décomposition d'un domaine distribué est délicate
et il est nécessaire pour obtenir le maximum d'informations de |'éxécuter a par-
tir de différentes représentations du méme mécanisme. Le choix de ces représen-

tations est important. On peut utiliser les diagrammes :

Ell f

Yo" )

m
[}
n

m

1

E" f
)
f f

#
™
+

g (

m
"

Il est aussi indispensable d'utiliser les relations de Bro+(57) bi-

s 2 1
néaires en f~ ou en
2
f £2 4 2 1 . f2
= ¢ - c
" _ ' _ -
£ (e e ) fc € €, (es e ) fc
. (2, 2
) c
- t -
Es € ES Eco

Ces différents diagrammes tracés suivant les cas en fonction de e" f,

e f2 1
, ou —
f f

sont des droites.




Lorsque

le diagramme ' = Y (e" f)

A.10

présente une succession de segments
de pente de plus en pius faible, et

raccordés entre eux, le domaine

&,
) ) étudié est décomposable en mécanis-
(E‘ ’ ..... J ° m"n‘ r'd P .
dstyrnétrioue mes élémentaires de type Debye, net-
' ! .
(ﬁw).’(fﬁ)y tement séparés (fig. A.11). La dé-
& composition est beaucoup plus déli-
] ] + .
<€°L’“(€JL cate lorsque les segments de droi
te sont moins apparents. On se sert
(€ )y alors des expressions de Brot éten-
dues au cas de la superposition li-
néaire de n mécanismes élémentaires
° de type Debye(58)
En partant de la relation :
i=n
e¥w) = [ € (w) on obtient
Figure A.11 =1
f 1 1 1 1
= ou =
e" ) Ayt e" f f2 ) Ay
PN 1,2i f2 . f2i
1 ] 1 £2 1
= o ——— Ou —————————— =
e = €' £2 y 8 e, ~ €' ) 8
PN f2 f2 . 1,2i
avec 4, = (es) - (e) ; fi fréquence critique du domaine i. En étu-

.

. o . 2
diant la limite de ces expressions lorsque f~ ou

des différents diagrammes au voisinage des points

A

- z f3'

-
et

£
et ) A, f3i

5 tend vers O et la pente

correspondants, on obtient :

. En négligeant les termes d'indices supé-

rieurs a 1 on peut caiculer b, et f]

. En négligeant les termes d'indices infé-

s

rieurs a n onh obtient An et fn.



Les approximations précédentes n'ont plus de sens lorsque les fré-
quences critiques fi sont proches ou les 4, trés différents. Y. Balcon a réa-
lisé une étude théorique détaillée de la question et appliqué avec succés les
résultats obtenus & la décomposition des domaines distribués relatifs au
chloro-pentaméthy|-benzéne, au chloro-duré&ne B, qui sont constitués par la super

position de 3, 4, 5 domaines élémenfaires(SS).

Cette étude permet de décomposer plus aisément le diagramme de

"Cole et Cole" en plusieurs mécanismes élémentaires (fig. A.12).

¢ A partir de |'expression de tg @ établie
fﬁ précédemment (annexe A.1.4) on détermine
la position sur I'arc | des points corres-
pondants aux fréquences "intermédiaires"
f4 et f5. Une construction géométrique
simple permet de faire apparaftre la con-

tribution du domaine |l. Il est nécessai-

re de vérifier que le "paramétrage" en

fréquences de ce domaine || est convena-
ble (fig. A.12).

Figure A.12

. APPLICATION AU SYSTEME "GEL DE SILICE-PHASE ADSORBEE"

VI.1. Dans nos conditions expérimentales, |'examen des spectres e' = P (" f) re-
latifs aux échantillons "gels de silice~phase adsorbée" montre que I'on ne
peut pas valablement considérer que les domaines || et |1l d'absorption anor-

male soient formés par la superposition de mécanismes élémentaires.

Afin d'éviter de trop nombreuses répétitions nous n'avons représen-
té dans notre étude que les spectres expérimentaux e =¥ (e" £) les plus

significatifs : ils intéressent le systéme "gel-acétone" (fig. 30).

[.2. Observations concernant ces spectres (fig.30)

- Le diagramme ¢' = ‘P (e" f) intéressant le domaine |i é&tudié & +25°C
- 25°C, = 50°C, peut étre considéré comme constitué de deux segments de droi-

te, mais leurs pentes sont incompatibles (annexe A.V).



- L'évolution du domaine 111 en fonction de la température est "cu-
rieuse".
A - 75°C, le domaine 11| est formé de la superposition de deux mécanismes nette-

ment séparés.
A - 50°C, on n'observe qu'un seul mécanisme

A - 25°C, les pentes des segments de droite obtenus sont d'autant plus grandes
que la fréguence est élevée. On ne peut pas dans ce cas décomposer le

domaine global (annexe A.V),

On doit donc admettre que la distribution des temps de relaxation

correspondant aux domaines 11 et |l est de type continu.

Le manque de précision observé dans les valeurs expérimentales sur
des échantillons de base identique ayant subi le méme traitement dépend en
particulier du coefficient de remplissage de la cellule de mesure, c'ast-a-dire

du tassement de |'échantilion qui se présente sous forme granulaire.

Ce manque de précision, |'augmentation notable de la distribution
constatée aux basses températures, !'allure "tourmentée" de certains domaines
de relaxation, n'ont pas permis une recherche valable de la fonction de distri-

bution correspondante.

Cette distribution importante est vraisembiablement provoquée par
le solide poreux. Le diamétre des pores, centré autour de la valeur moyenne 20 A
(pour le gel St Gobain) est compris entre 4 ; et 60 Z. Comme il est admis que
les alvéoles de petits diamétres se remplissent plus vite que les autfres on ne
peut pas considérer que la répartition des molécules adsorbées est uniforme
sur toute la surface. On a donc une distribution dans la taille des alvéoles et

dans le coefficient de remplissage de ceux-ci par la phase adsorbée.
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ANNEXE B

METHODES DE MESURE - APPAREILS DE MESURES - CELLULES UTILISEES

I. METHODES DE MESURE - APPARFEILS UTILISES

I.1. Méthodes de mesure

Les diélectriques étudiés se présentant sous la forme de granules ou
de poudres, afin d'éviter les difficuités™ de recoupement des mesures effectuées
sur un méme produit contenu dans des enceintes différentes toutes les études
ont été réalisées avec la méme cellule : entre 1 Hz et 4 GHz nous avons utilisé
le méme condensateur de type coaxial, entre 8 GHz et 26 GHz la méme cellule

guide d'ondes choisie dans le standard de !a bande X.

Pour effectuer ces mesures avec un échantillon unique il est néces-
saire de choisir des méthodes et d'adapter les différents dispositifs en fonc-
tion de |'admittance d'entrée de la cellule contenant le diélectrique. Cette
étude préalable a été réalisée par |'équipe de recherche du laboratoire du
Professeur A. LEBRUN (44)(48>(49)(50).

Suivant les fréquences considérées nous avons utilisé :

I.2. Entre 1 Hz et 200 Hz un comparateur d'admittance I.R,

Ce pont réalisé au laboratoire permet de mesurer des impédances de

I'ordre de 200 MQ. Le schéma de principe est indiqué sur la figure B.1.

&
T —e Détecteur >
Cellule
de =0 ‘
mesure v v
2 1
Figure B.1.

X Ces difficultés sont dues en grande partie & |'hétérogénéité des corps étudiés
et proviennent en particulier de la non reproductibilité des conditions de rem-
plissage des cellules : tassage, compressibilité des poudres.
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A ces fréquences les impédances apparentes sont souvent grandes, aus-

si on utilise un étage différentiel opérationnel monté en suiveur, de gain 1 ;

5 12

son impédance d'entrée est supérieure & 10 © @, son impédance de sortie est in-

férieure & |'ohm.

N

- L'admittance étalon est réalisée a partir d'un ensemble capacités,

résistances, montées sur des contacteurs spéciaux.

R
- Pour faciliter la comparaison le rapport

est égal a 10
Ry
- Les tensions v, et v, sont comparées 3 partir d'un systéme diffé-

rentiel suivi d'un oscilloscope ou d'un enregistreur.
La précision dépend des valeurs & mesurer : en conductance elie va-

rie de 1 3 5%, en capacité de 0,1 3 5 %.

r.3. Fréquences comprises entre 20 Hz et 200 kHz : pont 716 C de la General Radio utilisé
(50)

en admittancemétre . La précision varie de 1 3 3 % pour les conductances,

de 0,1 3 2 % pour les capacités.

P

r.4. Fréquences comprises entre 100 kHz et 100 MHz : résonateur a éléments paralléles alimen-

té d'un générateur de type générateur de courant.

Le schéma de principe de ce résonateur spécial est donné sur la

figure B.2. Les détails sont donnés en (44) (50).
|

‘f ‘“k) Une tension sinusoTdale est appliquée au
v résonateur "a travers" une capacité C, de

e

1 L Cellule faible valeur, indépendante de la fréquence

v .
4 de considérée, C1 ## 1,6 pF. Les éléments
mesure
el coaxiaux utilisés conservent leurs valeurs

ad toutes les fréquences considérées.

Figure B.2.

Un peu de bobines étalonnées permet d'obtenir une dizaine de points

de mesure entre 100 kHz et 100 MHz. Les mesures sont relatives :

1Y

a) & la recherche de la fréquence de résonance
v

b) & la mesure du rapport de tension v
e

Les calculs de e' et ¢" sont rapides. L'utilisation d'abaques permet

de simplifier les calculs des corrections.

Les erreurs commises sur e' et e" peuvent varier entre 1 et 5 %.



B.3.

I.5. Fréquences comprises entre 100 MHz et 500 MHz : llgne fendue de mesure de T7.0.S.

Rohde et Schwarz.

On mesure les composantes réduites de !'admittance d'entrée de la
cellule remplie de diélectrique par la méthode classique de 1'onde station-
naire. A vide, puls avec la cellule de mesure, les systémes d'ondes station-
naires different par la position des minimum LO et &, ainsi que par les
largeurs des courbes Azo et AL autour de ces minimum. Les différences ¢ - 20
et AL - Azo permettent le calcul de €' et €".

I.6. Fréquences comprises entre 500 MHz et 4 GHz : ligne fendue de mesure de T.0.S.

Des mesures précises de |'admittance d'entrée de la cellule sont
possibies pour des fréquences particuliéres : celles pour lesquelles la lon-
gueur "électrique" de |'échantillon est un multiple de la demi-longueur d'on-
de dans le diélectrique. On recherche les fréquences qui correspondent & une
admittance minimale dans le plan d'entrée de la cellule et on détermine en-
suite pour ces fréquences la largeur de la courbe autour d'un minimum. Ces

données permettent de déterminer rapidement e¢' et e'" sans abaque.

Les incertitudes sont minimales pour ces fréquences particuliéres ;
elles sont en général inférieures & 5 % pour les échantillons & pertes

moyennes ou importantes.

I.7. Mesures effectuees en bande X (de 8,2 4 12,4 GHz) et X (de 18 & 26,5 GHz)

La mesure classique de !'impédance d'entrée d'un trongon de ligne de
iongueur h fixe , court-circuitée, remplie de diélectrique, est longue et
souvent peu précise car les hétérogénéités au niveau de la face d'entrée ont
une influence considérable ; 3 fréquence fixe, la valeur de |'impédance d'en-
trée est souvent peu favorable & une bonne mesure ; de plus elle nécessite une
cellule différente pour chaque bande de fréquences : 8 a 12 ; 12 3 18 ; 18 &
26 GHz.

Les nombreux essais exécutés au laboratoire montrent que seule la
solution de 1'échantillon unique dans un guide surdimensionné donne des résul-
tats reproductibles et satisfaisants avec les diélectriques hétérogénes utili-
sés. Une cellule unique, de hauteur h fixe, court-circuitée & |'extrémite,
choisie dans le standard de la bande X, est connectée aux différents bancs

de mesure par l'intermédiaire de fransitions convenables.

Le banc de mesure est alimenté par un générateur wobulé & niveau de

~

sortie constant. Une réflectométre & large bande de fréquences permet de
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visualiser les variations du coefficient de réflection ainsi que les anomalies

de propagation : résonance parasite, effets de fenétre, modes supérieurs.

(fig. B.3)

Détecteur apériodique . ..
P qu Détecteur Dispositif de
Atténuateur calibré .
apériodique

~ =|i: = ':.-.:—-jl]< ::%

courgicircuit

L Transitio Cellule
Générateur H.F. w
. bande K - x de
wobuleé
mesure

Figure B.3.

Dispositif de court-circuit.

On détermine les fréquences particuliéres pour lesquelles on obtient
un coefficient de réfiection minimum ; pour ces fréquences on mesure ce coeffi-
cient en comparant |'énergie réfléchie sur la cellule et sur un court-circuit
de référence. On en déduit le T7.0.S. L'étude de ce systéme d'ondes montre que
I'erreur est minimale pour ces fréquences. La précision des résultats obtenus

~

sur €' et e" pour les échantillons & pertes moyennes et importantes est compri-

se entre 2 % et 4 %.

LES CELLULES DE MESURE

Pratiquement toutes les mesures sont effectuées avec deux cellules

I'une coaxiale, |'autre de type guide d'onde choisi dans le standard de la

bande X.

1. La cellule coaxiale est un trongon de ligne limité & !'entrée par un mica, ouvert &

I 'autre extrémité (fig. B.4.) On dispose de plusieurs électrodes centrales de

longueur 2, 3, 4, 5, 7 cm. Le choix initial dépend du diélectrique & étudier.
La cellule est adaptée aux différents dispositifs de mesure par un trongon de
ligne coaxiale a faible conductibilité thermique (acier inoxydable). Les mesu-
res sont possibles entre - 100°C et & + 75°C. L'impédance caractéristique de

la cellule vide et du trongon d'adaptation est 50 Q.
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I.2. La ecllule de mesure guide d'onde est représentée sur la figure (B.5). Elle a été

choisie dans le standard de la bande X ; ses dimensions intérieures sont 22,86 mm
et 10,16 mm. Suivant |'échantillon étudié nous disposons de cellules de lon-
gueur 25 mm ; 30 et 50 mm.

I.3. Etanchéité des cellules

Une étude systématique des variations dans le temps d'un gel! dessé-
ché montre par la reproductibilité des mesures pendant un mois, que |'étanchéi-
té des cellules est satisfaisante.

[.4. Utilisation des deux typee de cellules

——— 0 W

xiale de 5 cm. Suivant les résultats obtenus on trace un deuxiéme spectre avec

ia longueur choisie pour obtenir le maximum de précision.

- - - -

de réflection et des anomalies de propagation permet de choisir la longueur de

cellule convenant le mieux au diélectrique a étudier.
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ANNEXE C

Comparatson de la permittivité complexe d'un diélectrique présentant une
conductivité ¢ et un mécanisme d'absorption de type Debye lorsque ce dié-
lectrique se présente sous forme homogéne ou sous forme granulaira.(Sg)
Evolution des caractéristiques des domaines observés en fonctiown de la

permittivité réelle du milieu inerte et sans pertes entourant les granules.

PERMITTIVITE D'UN DIELECTRIQUE HOMOGENE PRESENTANT UNE CONDUCTIVITE o ET UN MECANISME
D'ABSORPTION DE TYPE DEBJYE.

Lorsgu'un diélectrique homogéne présente une conductivité o et un
q p

mécanisme d'absorption de type Debye sa permittivité complexe s'écrit :

A J o
(1)

o« 1 .
w T € w
. e}

T : temps de relaxation associé & la permittivité du mécanisme
d'absorption
1 X . .
—5—-A: amp | itude du mécanisme.
Lorsque ce matériau est étudié sous forme granulaire, chaque grain
est entouré d'un milieu inerte, 1'air, ou éventuellement de tout autre fluide

ou support neutre. Il présente alors une permittivité apparente ex] différente

de la précédente.

. PERMITTIVITE COMPLEXE DE CE MEME DIELECTRIQUE ETUDIE SOUS FORME GRANULAIRE

La permittivité apparente Ex] de |'échantilton étudié sous forme

granulaire est donnée par la relation de Wagner(11)

X+ 2et+ 20 (ex -eh
X = \]
e+ 2¢e' =9 (g7 ="

8 : coefficient de remplissage des granules dans la cellule de me-
sure

e' : permittivité réelle du milieu inerte supposé sans pertes.
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A partir des relations (1) et (2) on obtient :

A] Aa %
ey = (e' )+ + - - (3)
a T+ jow T, T+ jw L w €

La relation (3) met en évidence |'apparition d'un domaine ! d'am-
plitude %—A1, de temps de relaxation T, qui n'existe pas avec le matériau ho-
mogéne. Les caractéristiques du mécanisme de type Debye sont modifiées ainsi

que la conductivité o et la permittivité e' .

I.1. Etude du domaine I

A, est donnée par |'expression

N|—

- L'ampiitude

1 9 ¢ e!
— Ay r— . ~ (4)
2 2 (1 - 8) 2+e+€—,-°3(1-e)

Pour un matériau donné, présentant un mécanisme de type Debye dé-
terminé, avec le méme coefficient de remplissage, cette amplitude est indépen-

dante de la conductivité du matériau homogéne.

-~ Le temps de relaxation T, @ pour expression :

o

T P (e' + A) {1 = 8) + &' (2 + 8) (5)
o
g (1 - @)

Par suite la fréquence critique est proportionnelle a la conducti-

vité du matériau homogéne o.

Le mécanisme observé est donc de type Maxwel l-Wagner

2. Etude du domaine d'absorption

I'l est encore de type Debye ; ses caractéristiques sont :
1

1
Amplitude —— A, = —— A . . ,
E,'wu ~8) + e'(2 4 eﬂ E&:'(; AY(1 =8) + e'(2 + )

(6)

Temps de relaxation :
1
27 1 -6 A

e' (1 =6) +¢e'(2+6)



Ces caractéristiques sont différentes de celles observées avec le
matériau homogéne. On observe en particulier que T, < Ty par suite les fréguen-
ces critiques correspondantes sont telles que f2 > f1.
La fréguence apparente obtenue est plus grande que celle observée avec le

diélectrique homogéne.

III. EXPRESSION DES CARACTERISTIQUES DES DOMAINES PRECEDENTS EN FONCTION DE LA PERMITTIVITE
DU SUPPORT INERTE.

En considérant toutes les caractéristiques diélectriques et physi-
ques du matériau comme constantes et ¢' comme variable,les expressions (4) (5)

{63 {7) peuvent se mettre sous la forme :

! -
7 A=k N
At
&
Domaine |
i
fc = k!
C*Dg'
1 e’
7027 K
Domaine de rela- (E+ G eg(H+M¢e")
xation de type Debye - N -
f = f 1 + —— l
C N P"‘QE' _!

A, B, ..., @, k, k', k", f sont des constantes
k! et f ont les dimensions d'une fréquence .

Ces relations permettent d'étudier les modifications apportées aux
caractéristiques des domaines précédents lorsqu'on remplace un milieu inerte

et sans pertes par un autre de permittivité réelle différente.

Remarque

Au cours de |'étude du diélectrique granulaire a différentes tempé-
ratures, pour un méme support inerte, les fréguences critiques des deux mécanis-
mes sont modifiées dans le méme rapport, par suite les énergies d'activation

correspondantes sont indépendantes de la permittivité réelle du support.
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ANNEXE D

REMARQUES A PROPOS DES ISOTHERMES DIELECTRIQUES

(Extrait de la Note de J. FONTAINE et B. VANDORPE parue au Bulletin de
la Société Chimique de France, 1970, n°® 3)

Les techniques d'étude de |'adsorption des gaz sur les solides po-
reux sont nombreuses. La méthode diélectrique consiste & éfudier, & fréquence
et température constantes, les variations de ia permittivité réelle €' du soli-
de considéré en fonction de ia quantité de substance adsorbée par celui-ci.

Les graphes ainsi obtenus, appelés "isothermes diélectriques" présentent sou-

vent des changements de pente et des points d'inflexion.

Sur la figure D.1. nous avons présenté deux isothermes diélectriques.
Ces courbes représentent les variations de €' en fonction de la quantité d'eau
adsorbée par un méme échantillon de gel de silice. Elles ont été tracées a la
méme température 25°C, aux fréquences 100 kHz et 1 MHz. Nous constatons que
I'allure générale du graphe dépend de la fréquence d'étude ; |'isotherme supé-
rieure présente un net changement de pente observé pour une quantité d'eau adsor-

bée d'environ 70 mg/g.

De nombreux auteurs attribuent ces différences de pente et ces points
d'inflexion & des modifications de comportement des molécules adsorbées. Ces
conclusions ne sont pas toujours satisfaisantes, d'autres causes peuvent expli-
guer les points particuliers observés : par exemple, la proximité d'un domaine
de relaxation au voisinage de la fréquence d'étude de 1'isotherme entraine des
variations importantes de la permittivité réelle €', d'ol un changement de pen-
te et apparition d'un point d'inflexion. Pour mieux comprendre les modifications
produites sur le tracé de |'isotherme par ce domaine de relaxation nous rappe-
lons quelques données expérimentales et théoriques relatives aux diélectriques

tels que les corps poreux.

RESULTATS EXPERIMENTAUX EN SPECTROSCOPIE HERTZIENNE

Lorsque les molécules adsorbées se lient par pont hydrogéne avec la
surface du corps poreux ou peuvent intéragir avec celle-ci, des domaines de re-
laxation apparaissent dans la bande de fréquences 1 Hz, 10 GHz (chapitres |11l et
IV). Leurs caractéristiques évoluent rapidement en fonction de la teneur s en

produit adsorbé :
masse adsorbée
masse du solide desséché




0 100 2‘00 3l00 mgjg
Figure D.1.

Isothermes expérimentales d'un gel

de silice en fonction de la quantité
d'eau adsorbée (mg/g) aux fréquences
100 kHz et 1 MHz a la température
25°C (A étude réalisée en adsorption);
(O étude réalisée en désorption)
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F'Qure D.2.

Spectres log e" =¥ (log f) & 25°C
du gel de silice St Gobain pour
di fférentes teneurs en eau.

La figure D.2. montre l|'évolution de ces domaines en fonction de

{x)

la teneur en eau dans le cas d'un gel de silice microporeux ; le domaine de
relaxation n® |1 de grande amplitude, se translate vers les hautes fréquences
lorsque s augmente ; pour des teneurs en eau supérieures a 8 %, il se trouve

dans la bande de fréquences 10 kHz - 10 MHz. Les fréquences d'étude des iso-

thermes choisies par les expérimentateurs sont souvent comprises dans cette

bande ; des modifications anormales peuvent alors étre observées sur ces iso-

thermes.

Nous pouvons préciser ces résultats. La figure D.3. représente

|'évolution dans les mémes conditions de la permittivité réelle e'. Au voisina-

ge de la fréquence critique du domaine de relaxation e' varie rapidement. Les

isothermes établies pour les fréquences 1 kHz, 10 kHz 50 kHz et 1 MHz (fig. D.4.:

ont, comme celles de la figure D.1, des allures différentes avec la frégquence

de mesure. Lorsqu'il existe, le domaine de relaxation Il perturbe I'isotherme.

(x)

Gel de silice St Gobain surface spécifique 800 mz/g, diamétre moyen des po-

res 20 A. Afin de faciliter les mesures en basse fréquence les différents échan-
tillons de gel hydraté ont été noyés dans |'huile. Ce traitement ne modifie pas
I'allure générale du spectre hertzien. On constate une translation vers les
basses fréguences des domaines de relaxation.
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Figure D.3. Figure D.4.
Spectre ' = W(log f), & 25°C |sothermes expérimentales dé-
des échantillons de gel de silice. duites de la figure 2 pour les
fréquences 1 kHz, 10 kHz, 50 kHz,
1 MHz.

Les remarques précédentes sont valables pour les isothermes diélectri-
ques des zéolithes, alumines, gels de silice, ayant adsorbé de |'eau, un alcool,
NH3,... Pour tous ces systémes "adsorbé-adsorbant" |'interprétation des varia-
tions de ¢' = f(s), & fréquence constante, ne pourra se faire qu'avec de nombreu-

ses réserves.

Rappelons les caractéristiques du domaine de relaxation perturbateur

(domaine de type 1)

- il existe chaque fois que les molécules adsorbées se lient par pont

hydrogéne avec la surface du corps poreux, ce qui est courant en catalyse ;

- il présente une amplitude maximale et une distribution sensiblement

constantes (pour un adsorbé et un adsorbant donnés) ;

- il admet une fréquence critique qui augmente avec la teneur en pro-

duit adsorbé (a température constante) (chapitre IV, 111.1)

[. ALLURE THEORIQUE DE L'ISOTHERME DIELECTRIQUE EN PRESENCE D'UN DOMAINE DE RELAXATION

L'étude théorique est effectuée a partir de |'hypothése simplificatri-
ce suivante : le comportement des molécules adsorbées est identique quel que
soit leur nombre et le systéme "adsorbé-adsorbant" présente un seul domaine de
relaxation distribué et symétrique dont les caractéristiques viennent d'étre

rappe lées.
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Pour toutes les valeurs de s les résultats et propriétés obtenus
pour de faibles teneurs en produit adsorbé seront extrapolés et nous précise-
rons pour |'isotherme diélectrique théorique ainsi obtenue les modifications de

pente et points d'inflexion.

a) Avec les notations classiques la permittivité e d'un diétectrique

présentant un domaine de relaxation distribué et symétrique peut s'écrire sous

la forme :
% 1
e =e'=Je"=e_+* (e, ~e)) -
s 1 + (Jwr)(1 o)
En posant B8 = a %- on obtient :
1+ sin glen) 17
e =e_+ (e_-¢) . - - (1
s 1+ 2sin B(wT)(1 o) . wTZ(T o)
cos B(wr)(1—a)
e" = (e_ - g,) . — — (2)
s 1+ 2 sin B(u)T)(1 o) + w12(1 al

pour la fréquence critique fc’ e" passe par un maximum dont la valeur est don-

née par :
£E_ " € cos B € ~ & CcOoS o ul
.S e s> 2 (3)
M 2 1+ sin B 2 1+sina%
La valeur correspondante de ¢' est :
e+ €
gl = = ® (4)
2

Lorsque fe systéme étudié présente un domaine unique de relaxation
d'amplitude maxima s"M et de paramétre de distribution a constants, la rela-
tion (3) montre que la différence € T €q est constante donc indépendante de la

teneur en produit adsorbé s.

L'étude des variations de ¢' (variable ¢ et t dépendant de s) permet

de tracer I'isotherme théorique considérée.

- Pour des teneurs faibles f >> fc (f = fréquence de mesure choisie
entre 10 kHz et 10 MHz) ¢! = e, (wt >> 1) ;
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- Pour des teneurs élevées, pouvant méme théoriquement étre voisines
de 100 % ;

f << fC g' -> ES ((DT << ])

Le graphe €' = f(s) admet les deux courbes € = ®(s) et g = Y (s)
pour asymptotes. Comme la différence € T €o est constante les graphes des
fonctions €e et €, se déduisent |'un de |'autre par translation. Pour préciser
le tracé de i'isotherme il est utile de connaltre le sens des variations de

€, et €4 en fonction de s.

b) Remarquons que la détermination expérimentale de €g et ¢_est dif-

ficile. Les résultats peuvent étre perturbés :

- par la présence en haute fréquence d'autres domaines de rela-

xation modifiant la valeur de e,

- par |'existence, pour des teneurs en produit adsorbé moyen-
nes ou élevées de "charges d'espace" le long des électrodes

augmentant €. 3

- par des modifications dans le comportement des molécules ad-

sorbées lorsque s augmente.

Devant la difficulté de séparer ces différents effets nous adoptons
ici |'hypothése simplificatrice suivante : eg ef g varient linéairement en
fonction de s (voir remarque 1)

€_ = +
s as b

E, T as + ¢

o

L'isotherme diélectrique admet alors pour asymptotes les deux droites

précédentes et son allure générale sera celle de la figure D.5.
S b

€

Pour préciser l'allure de cette courbe,

nous pouvons donner une forme mathématique
a la fonction t = 6(s) en nous appuyant sur
les résultats expérimentaux (voir remarque I).
Nous admettons que © = A e Y.

La relation (1) est alors parfaitement dé-

2.1
terninée. La dérivée seconde —gagf_ montre
s
que |'isotherme diélectrique présente un

point d'inflexion. Pour la teneur en pro-

Figure D.5. 3 duit adsorbé correspondant & ce point parti-

Allure générale de |'isotherme théorique.
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culier la fréquence de mesure de |'isotherme est égale & la fréquence critique

du domaine.

En concluston i1 faut admettre que les variations de pente et les
points d'inflexion observés ne peuvent étre attribués de fagon systématique d des

modifications de comportement des molécules adsorbées.

"« INTERPRETATION DES ISOTHERMES DANS LE BUT DE PRECISER LE COMPORTEMENT DES MOLECULES

ADSORBEES

30

20

" leolcule

Il serait intéressant de pouvoir distinguer sur une isotherme diélec~
trique les points particuliers résultants d'une modification de comportement

des molécules adsorbées.

La figure D.6 montre les isothermes théoriques établies pour deux
fréguences f1 = 50 kHz ; et f2 = 500 kHz ; les calculs ont été effectués a
partir de la relation (1) et des expressions de €_ et t admises précédemment
en supposant que le comportement des molécules adsorbées est identique quel que

soit leur nombre.

‘‘‘‘‘ Nous constatons que les variations de pente
et les points d'inflexion dépendent de la
fréquence de mesure et nous obtenons maigré

I "hypothése restrictive précédente i{'allure

SOkz [S00kHz2 classique de nombreuses isothermes déja
publiées.
Pour éliminer toute cause d'erreur il faut

que la valeur de la constante diélectrique

ne soit pas influencée par une polarisation

P
£

g
70 0] &7 . . .
* anormale du diélectrique. Pour cela, il

faut étudier le corps poreux dans une large
Figure D.6. bande de fréquences, tracer rapidement

sothermes théoriques tracées point lques spectres log " = @ (log f) pour
ar point pour f = 50 kHz et que’q P 9¢ 9 P .
= 500 kHz. des teneurs s moyennes et élevées, et choi-

sir la fréquence d'étude de !'isotherme en

dehors de tout domaine de relaxation ; dans certains cas, pour une fréquence

de travail imposée il faut limiter |'étude aux valeurs de s telles que cette

condition soit réaliisée.
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Afin d'éviter une interprétation h3tive de nombreux auteurs ont

étudié simultanément les variations de ¢' et ¢". Parmi les travaux d'auteurs fran-

(51)

gais qui ont pris cette précaution nous retiendrons .

Rappelons que les modifications physico-chimiques dues aux molécuies

~

adsorbées (passage d'une monocouche & une multicouche, début Ze condensation ca-

pillaire...) dépendent de s et sont indépendantes de la fréquence de mesure ;
aussi pour diminuer les risques d'erreur il faut tracer pour quelques fréquences

Judicieusement choisies les isothermes correspondantes. Tout point particulier

changement de pente, point d'infiexion, se retrouvant sur les différentes courbes

pour une méme valeur de s pourra étre interprété comme la conséquence d'une modi-

fication de comportement dé |'adsorbé.

CONCLUSION

S

Si le systéme '"adsorbé-adsorbant™ ne présente pour aucune valeur de

de domaine de relaxation au voisinage de la fréquence d'étude de |'isotherme,

les variations de pente de celle-ci traduisent bien une modification de comporte-

ment de |'absorbé. Par contre en présence d'un domaine de relaxation les points

particuliers rencontrés sur |'isotherme diélectrique, modification de pente, points

d'inflexion, peuvent dans de nombreux cas étre imputés aux propriétés électriques

du matériau. Pour éliminer toute cause d'erreur il faut que pour les concentra-
tions étudiées la valeur de la constante diélectrique ne soit pas influencée par

une polarisation anormale du diélectrique, d'ol la nécessité de choisir aprés

une étude préalable la fréquence de mesure de |'isotherme. On pourra encore dimi-

nuer les risques d'erreur en tragant simultanément pour quelques fréguences judi-

cieusement choisies les isothermes correspondantes et ne considérer sur ces cour-

bes que les points particuliers correspondant & une méme valeur de s.

REMARQUES

1°/ Pour toutes nos mesures sur les échantillons de gel de silice

nous avons obtenu :

a ## 0,4 ce qui entraine B ## 36° et n,os

comme

e"M ## 6 (fig.1) €. " €, ## 24.

En associant cette derniére reiation & la valeur de &' déterminée
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€ + €
. . o S o0
d& la fréguence critique (¢! = ————37———) nous pouvons calculer les valeurs de

€ et e pour différentes valeurs de s. La figure D7montre que pour de faibles
teneurs en eau on peut écrire :

as + b

[

€
S

€

(o]

as + ¢

De méme, pour des valeurs de s faibles la courbe log fc = ¥ (s)

est sensiblement linéaire (fig.D.8).

Log fc = ys + B

par suite :
fc Ce'™ et 1=Ae "
%
Logfe
5
x
30 4 x
(]
3
2
2
’ A
z o
0 5 0 S 0 5 10 S
Figure D.7. Figure D.8.
Variations de €g = @ (s) pour s < 7 %. Variations de log (fc) = @ (s) pour

s < 7%.

2°/ Des isothermes expérimentales tracées au cours d'un cycle, adsorp-
tion-désorption, présentent parfois, pour des valeurs de s élevées, une boucle
d'hystérésis (52). Dans cette zone les propriétés électriques du systéme sont dif-

férentes au cours du cycle.

L'allure générale des isothermes théoriques de la figure B.6. tra-
cées pour deux fréquences différentes est comparable & ceile de la courbe expéri-
mentale de la figure B.1. Lorsque |'isotherme diélectrique expérimentale présente
une boucle d'hystérésis pour certaines valeurs de s on peut admettre en premiére
hypothése que les fréquences critiques du domaine || sont différentes dans cette
zone au cours de |'adsorption et de la désorption, ceci pour une méme valeur glo-
bale de s : une répartition statistique différente des molécules modifie les forces

de liaison avec la surface et par suite influence les mobilités.



ANNEXE E

PREPARATION DES GELS TRAITES PAR LE SODIUM ET PAR LE GAZ CHLORHYDRIQUE

I. PREPARATION DU GEL TRAITE PAR LE SODIUM : REMPLACEMENT DES SITES Si-OH
PAR DES SITES Si-ONa

Il est possible de bloquer les sites superficiels Si-OH par des ca-

tions Na' pour obtenir des sites Si-ONa (29).
ONa ONa
0— Si 0 Sj =

| |

Cet "empoisonnement" a été réalisé & partir d'une solution d'acétate
de sodium (CH3 002 Na) de concentration 4 Na' /4. Aprés un contact de plusieurs
jours le gel est lavé & |'eau distillée. La conductivité de |'eau de lavage
tend rapidement vers celle du liquide utilisé (durée du lavage : 8 jours). La
quantité de sodium déterminée sur le gel et les eaux méres dosée par absorption
atomique est de 9,3 %. Etant donnée la masse de sodium fixée par le gel on peut

penser qu'environ 90 % des sites Si-OH ont été remplacés par des sites Si-ONa.

Remarque : Une autre préparation du gel Si-ONa a été effectuée dans les mémes
conditions & partir d'une solution de carbonate de sodium (Na2 COB) de méme con-
centration. Contrairement au cas précédent |'eau de lavage reste trés conductri~

ce (présence d'ions Na' mais absence de COS——).

II. PREPARATION DU "GEL Si~CL"

MM. BAVEREZ, HATIER, M. et J. BASTICK ont montré que le gaz chlorhy-

. s . . . . (43)
drique réagit sur les gels de silice suivant deux processus simultanés

- d'une part sur les hydroxyles superficiels avec formation de la
liaison Si=Cl et libération d'une molécule d'eau

— 351 OH + HCI — S Cl + HZO

- d'autre part sur les doubles ponts siloxanes suivant la réaction :

CIF\ cl ci:
St Qe——5i"  + 2 H Cle—p —Si 0 s|i + H, 0



L'attaque par HCl sec du gel desséché a été effectuée pendant 8 heures
& 200°C. Les dosages, la masse du chiore fixé et |'eau correspondant aux hydro-
xyles substitués laissent penser qu'environ la moitié des centres Si-OH a été

remplacée par des centres Si-Cl.

[II. ETUDE THERMIQUE (A.E.D. et A.T.G.) DU GEL AYANT ADSORBE DE L'AMMONIAC

Ce gel a adsorbé 5,45 % en poids d'NH3 desséché sur sodium. Nous avons

comparé cet échantiilon (A) a un gel (B) ayant adsorbé le méme nombre de molécules

d'eau par site soit 5,42 % d'eau.

L'étude thermogravimétrique a été effectuée sous atmosphére d'azote
sec, régime de chauffe 150°/h (fig.E.1.). La désorption de |‘'ammoniac se produit
entre la température ambiante et 180° c'est-a-dire & une température inférieure
ad celle de 1'eau (70° - 210°).

Am
%"50 -
5
10
T
200 400 600 800 1000

Figure E.1. Etude thermique des échantillons A et B.
Courbes A.T.G. et A.E.D.

Les courbes d'analyse enthalpique différentielle (fig.E.1.) effectudes
sous atmosphére d'azote avec un régime de chauffe de 8°/mh montrent, vers 100°
un effet endothermique qui correspond & la désorption. L'évolution aux tempé-
ratures plus élevées est la méme pour les deux échantillons et correspond a |'éli-
mination de |'eau interne et des hydroxyles résiduels. Nous retrouvons dans les

deux cas |'effet exothermique de réhydratation superficielle.

Les dosages effectués sur |'échantillon A & 250° (température corres-
pondant au point D sur la courbe A.T.G.) ne décélent plus la présence d'azcte

sur le gel.
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Ceci montre que la désorption de NH3 est plus facile que celle de
I'eau : la liaison surface-NH3 est plus faibie que la liaison surface-HZO.
L'adsorption d'ammoniac n'a pas medifié la structure superficielle du gel, ni

le comportement de |'eau interne : NH3 est physisorbé.

Remarques - Le décalage en température entre les courbes A.T.G. et A.E.G. est

dl aux régimes dynamiques de chauffe différents.

- La température d'ébullition de |'ammoniac (- 33°,4) comparée a

celle de I'eau peut expliquer la désorption plus facile de ce gaz.
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