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I N T R O D U C T I O N  

De nombreux chercheurs o n t  é tud ié  l e  comportement d i é l e c t r i q u e  

des gels de s i l i c e  ayant adsorbé de l 'eau, mais ces études sont souvent p a r t i e l -  

les, car e l l e s  on t  é t é  réa l i sées  l e  p lus  fréquemment dans une bande é t r o i t e  de 

fréquences. Les pr inc ipaux  r é s u l t a t s  obtenus sont  résumés par  MM. Freymann e t  

Sout i f ,  Mc I ntosh, Young e t  Crowe l  1 ( ' ) . Leurs références b  i b  l i ograph i ques sont  

nombreuses. Ces t ravaux montrent que l e  ge l  de s i l i c e  hydraté présente deux 

domaines d 'absorpt ion anormale d'énergie. L ' évo lu t i on  de ces domaines a  en géné- 

r a l  é té  préc isée en f o n c t i o n  de l a  température e t  de l a  teneur en p r o d u i t  adsor- 

bé. Les r é s u l t a t s  obtenus sont d i f f i c i l e s  à comparer e t  par s u i t e  à i n t e r p r é t e r  

ca r  les études on t  é t é  réa l i sées  : 

- sur des échan t i l l ons  d i f f é r e n t s  (ge l s  de s i l i c e  de granulomé- 

t r i e ,  diamètre de pores, sur face spécif ique, dens i té  d'hydro- 

xy les  s u p e r f i c i e l s ,  t ra i tements  thermiques préa lab les  ... d i f f é -  

ren ts  

- à fréquence, température ou teneur en p r o d u i t  adsorbé va r iab le .  

De plus, l a  p lupa r t  de ces études sont fragmentaires : 

- e l l e s  o n t  é té  exécutées s o i t  en basse fréquence (fréquences in-  

f é r i eu res  à 100 kHz) s o i t  en ondes cent imétr iques 

- e l l e s  n ' i n té ressen t  en général qu'une seule phase adsorbée : 

I  'eau 

- ce r ta ines  d 'en t re  e l l e s  ne concernent uniquement que les var ia -  

t i o n s  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  € '  (en p a r t i c u l i e r  en f o n c t i o n  

de l a  teneur en p r o d u i t  adsorbé à température e t  fréquence cons- 

t an tes ) .  

Les r é s u l t a t s  obtenus, d i f f é r e n t s  e t  quelque f o i s  divergents, en- 

t r a i n e n t  des i n t e r p r é t a t i o n s  c o n t r a d i c t o i r e s  ; devant les d i f f i c u l t é s  à t i r e r  

des in format ions s a t i s f a i s a n t e s  sur  les s t ruc tures ,  nous nous sommes e f fo rcés  

d ' e f f e c t u e r  une étude d'ensemble du problème e t  de déterminer l ' i n f l u e n c e  des 

nombreux paramètres pouvant mod i f i e r  l e  comportement d'un t e l  système. 



Nous avons e n t r e p r i s  dès 1962, sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  Professeur LEBRUN 

une étude systématique des p rop r ié tés  d i é l e c t r i q u e s  du "gel de s i l i c e  desséché" 

e t  du système "gel de s i l i c e  - phase adsorbée". Nous avons é t é  a idé  dans ce 

t r a v a i l  par  L. GENGEMBRE. Dans l e  cadre de sa thèse de t ro i s ième cyc le  à pa ra i t re ,  

M. GENGEMBRE a préparé de nombreux échan t i l l ons ,  e f fec tué  les  essais physico- 

chimiques e t  dosages nécessaires, a i n s i  qu'une p a r t i e  des études hertziennes. 

Nous décrivons brièvement les d i f f é r e n t s  essa is  qu i  o n t  o r i e n t é  

no t re  t r a v a i l .  Ceux-ci on t  é té  r é a l i s é s  dans l a  large bande de fréquences 1 Hz - 
20 GHz. A f i n  d ' é v i t e r  les er reurs  dues à des d i f fé rences de tassement de I1échan- 

t i l l o n ,  t ou tes  les mesures ont  é t é  effectuées avec l a  même c e l l u l e  e t  l e  même 

é c h a n t i l l o n  e n t r e  1 Hz e t  4 GHz. 

Tout d'abord nous nous sommes intéressés au support desséché : 

étude de l ' é v o l u t i o n  des per tes observées en haute fréquence sur  les échant i l lons ,  

en fonc t i on  du t ra i t emen t  thermique préalable,  de l a  dens i té  des hydroxyles su- 

p e r f i c i e l s ,  de l ' é t a t  de surface. Nous avons comparé ces r é s u l t a t s  aux per tes 

obtenues dans les  mêmes cond i t ions  avec l ' a c i d e  s i l i c i q u e  e t  l a  s i l i c e  pulvé- 

r u l e n t e  qu i  présentent  de grandes analogies avec l e  gel  de s i l i c e .  Cet te  étude 

2 no t re  connaissance, n ' a v a i t  pas é t é  réa l i sée,  e l l e  met en évidence l e  r ô l e  

essent ie l  joué en spectroscopie her tz ienne par  les hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  

Nous avons ensu i te  é tud ié  l e  système "adsorbé-adsorbant". 

Dans une première p a r t i e  nous donnons l ' i n f l u e n c e  de l a  nature de 

l a  phase adsorbée sur  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du système "adsorbé-adsorbant". 

Nous avons comparé à d  i f f érentes températures, l e  comportement d  i é- 

l e c t r i q u e  de neuf échan t i l l ons  ident iques de ge l  de s i l i c e  ayant adsorbé des pha- 

ses d i f f é r e n t e s  : molécules p lus  ou moins po la i res ,  suscept ib les ou non de se 

l i e r  par  pont  hydrogène avec la  sur face du ge l .  La comparaison des d i f f é r e n t s  

spectres he r t z iens  obtenus nous permet de p réc i se r  que l e  comportement d ié lec-  

t r i q u e  du système adsorbé-adsorbant e s t  d i f f é r e n t  su ivant  que l a  phase adsorbée 

e s t  suscept ib le  ou non de se l i e r  par  pont hydrogène avec l a  sur face.  Nous avons 

examiné e t  i n t e r p r é t é  les d i f f é rences  observées. A no t re  connaissance c e t t e  

mod i f i ca t i on  de comportement n ' a v a i t  pas encore é t é  constatée. 

Nous avons ensu i te  étudié,  à la rge  bande de fréquences, l ' é v o l u t i o n  

en fonc t i on  de l a  teneur en p r o d u i t  adsorbé, des domaines de r e l a x a t i o n  rnention- 

nés précédemment. Nous avons examiné, en p a r t i c u l i e r  dans des cond i t ions  p lus  



précises les v a r i a t i o n s  à température e t  fréquence constantes de l a  p e r m i t t i v i t é  

rée l  l e  E ' .  L'étude montre que les v a r i a t i o n s  de pente de I  ' isotherme d i é l e c t r i -  

que ne peuvent pas t o u j o u r s  ê t r e  in te rpré tées  comme l a  conséquence d'une modi- 

f i c a t i o n  de comportement de l 'adsorbé : passage de l a  monocouche à l a  mul t icou-  

che par  exemple. Nous indiquons les précaut ions à prendre pour l i m i t e r  les 

r i  sques d lerreur .  

Dans l a  seconde p a r t i e  de no t re  t r a v a i l ,  nous avons p réc i sé  l ' i n -  

f luence des ca rac té r i s t i ques  du ge l  de s i l i c e  sur  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du 

système "adsorbé-adsorbant" : inf luence de l a  granulométr ie,  de l a  pure té  de 

I%chant i  l  Ion, de I l é t a t  de surface ... 
Nous avons examiné p lus  par t i cu l iBrement  I l é v o l u t i o n  des deux types 

de domaines de r e l a x a t i o n  observés, lorsque par  t ra i t emen t  p réa lab le  on a é l i m i -  

né une p a r t i e  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  ou remplacé pa r t i e l l emen t  ceux-ci par  

des centres Si-ONa ou Si-CI.  Cet te  nouvel le  étude en spectroscopie hertzienne, 

montre que les deux premiers paramètres (g ranu lomét r ie  e t  é t a t  de pure té  du g e l )  

per tu rbent  faiblement l a  réponse her tz ienne du système adsorbé-adsorbant, par  

con t re  l ' é l i m i n a t i o n  ou l e  remplacement des centres Si-OH mod i f i en t  profondément 

les ca rac té r i s t i ques  des domaines observés avec l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l .  

Nous avons comparé enf in ,  l e  comporfement he r t z ien  de t r o i s  échan- 

t i l l o n s  de ge l  de s i l i c e  hydraté, de surface spéc i f i que  e t  de diamètre de pores 

d i f f é r e n t s  e t  constaté que c e l u i - c i  dépend en p a r t i e  de ces paramètres. 

Ce t r a v a i l  e f f e c t u é  dans l a  bande de fréquences 1 Hz - 20 GHz aux 

températures comprises e n t r e  - 100°C e t  + 75'C, a é t é  rendu poss ib le  par  I 1 u t i -  

l i s a t i o n  de d i s p o s i t i f s  de mesures b ien  adaptés : comparateurs d'admittances, 

résonateur, l i g n e  de mesure coaxia le,  guide surdimentionné, dont nous rappelons 

en annexe les p r i n c i p a l e s  ca rac té r i s t i ques .  I I  a  donné l i e u  à de nombreuses 

pub l i ca t i ons  que nous mentionnerons au cours des d i f f é r e n t s  chap i t res .  

I I  permet d 'avo i r  une vue d'ensemble du comportement du d i é l e c t r i -  

que "gel de s i l i c e  - phase adsorbée", q u e l l e  que s o i t  l a  phase u t i l i s é e .  I I  met 

en évidence l e  r ô l e  important  joué en spectroscopie her tz ienne par  les  poss ib i -  

l i t é s  de l i a i s o n  hydrogène en t re  l 'adsorbé e t  l 'adsorbant .  Nous précisons les 

d i f f é r e n t s  mécanismes observés, les v a r i a t i o n s  de leurs  ca rac té r i s t i ques  en 

f o n c t i o n  des d i f f é r e n t s  paramètres dépendant de l 'adsorbé e t  de l 'adsorbant .  Nous 

proposons des i n t e r p r é t a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  e t  p a r f o i s  q u a n t i t a t i v e s  qui  permet- 

t e n t  de mieux comprendre l e  comportement de ce d i é l e c t r i q u e  hétérogène sous 

l ' a c t i o n  des ondes électromagnétiques. 



CHAPITRE I 

RAPPEL THEORIQUE SUR LA POLARISATION DES DIELECTRIQUES 

INTRODUCTION 

L 'é tude  des i n t é r a c t i o n s  e n t r e  une onde é lect romagnét ique e t  un d ié -  

l e c t r i q u e  a  é t é  e n t r e p r i s e  depuis  de nombreuses années. Nous nous proposons de 

rappe le r  br ièvement l e s  p r i n c i p a l e s  t h é o r i e s  émises à ce s u j e t .  

I .  POLARISATION STATIQUE, POLARISATION DYNAMIQUE, PERMITTIVITE COMPLEXE 

Lorsqu'un d i é l e c t r i q u e  e s t  soumis à un champ é l e c t r i q u e ,  l a  c o n f i -  

g u r a t i o n  é l ec t ron ique ,  atomique, m o l é c u l a i r e  de sa s t r u c t u r e  s u b i t  des m o d i f i -  

ca t i ons  : l e  d i é l e c t r i q u e  se p o l a r i s e .  

On d i s t i n g u e  : 

- l a  p o l a r i s a t i o n  i ndu i t e  P i  due aux dép lacements é l a s t i q u e s  des 

é l e c t r o n s  e t  des atomes ; 

- l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  l  i ée  aux poss ib i  l i t é s  d ' o r i en -  o r '  
t a t i o n  sous l ' a c t i o n  du champ é l e c t r i q u e  de d i po les  permanents ou 

de l e u r s  équ i va len t s  ; 

- l  a  po 1 a r  i s a t  i on  i n te r f ac  i a  l  e  encore appelée Maxwe l  l  -Wagner ? 
MW 

provoquée par  l ' accumula t ion  de charges é l e c t r i q u e s  aux i n t e r f a -  

ces de d i é l e c t r i q u e s  de c o n d u c t i v i t é s  d i f f é r e n t e s .  

Par s u i t e ,  on peut  é c r i r e  dans l e  cas général  : 

Les d i v e r s e s  t h é o r i e s  qu i  jusqu là  ce j o u r  o n t  essayé d ' e x p l i q u e r  l a  

r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  o n t  t e n t é  de r e l i e r  les  grandeurs microscopiques aux 

grandeurs macroscopiques seules access ib les  à l ' expér ience .  

I .  1. T h é o r i e  d e  Debye 

P a r t a n t  d'hypothèses t r è s  s i m p l i f i é e s  : molécules sphériques, m i l i e u  

visqueux cont inu,  absence d l i n t é r a c t i o n  d i po le -d i po le ,  Debye (') dans l e  cas de 

molécules po la i r es ,  a  exprimé l e  vecteur  p o l a r i s a t i o n  en f o n c t i o n  du champ 

app l iqué  e t  des grandeurs microscopiques. 



No : nombre d'Avogadro 

M : masse atomique 

p : masse volumique 

a : p o l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule 

: moment de l a  molécuie p o l a i r e  

T : température absolue 

p e r m i t t i v i t é  du v i d e  
€0 . 
Er : p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  du d i é l e c t r i q u e .  

A p a r t i r  de c e t t e  r e l a t i o n ,  on o b t i e n t  : 

- l e  terme 
No " 

e s t  appelé p o l a r i s a t i o n  m o l a i r e  i n d u i t e  P : .  
I 

€0 

Comme ce1 le -c i  e s t  quasi  i nstantanée'j son express ion  pou r ra  s'ob- 

t e n i r  à p a r t i r  de l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  cm en t r è s  hau te  

fréquence : 
M E w  - 1 

p . = p  = - .  
I w  

2 P m  
+ 2 

No a 1i - 1 e  terme e s t  appelé p o l a r i s a t i o n  mo la i r e  d 'o r ien-  
3 kT 

t a t i o n  Por. L o r s q u ' i l  n ' e x i s t e  pas d ' au t res  mécanismes de po la -  

r i s a t i o n ,  c e l l e - c i  e s t  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  p o l a r i s a t i o n  mo- 

l a i r e  en s t a t i q u e  PS e t  P  . 
05 

M E - 1  
s  E m  - 1 

Por = Ps - P  = -  ( - 1 ( 1.3) 
m  

P s + 2 E m  + 2 

: p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  du d i é l e c t r i q u e  soumis à un champ con t i nu .  

.2. Autres thdories 

En tenan t  compte dans l e  c a l c u l  du champ loca l  de l a  "gêne" pro-  

voquée pa r  les  d i p o l e s  vo i s i ns ,  o n s a c ~ e r ( ~ ) ,  ~ o t t c h e r ' ~ ) ,  ~i r k ~ o o d ' ~ )  e t  

FrChl proposent  d ' au t res  formes pour  l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n :  p a r  

exemple l a  t h é o r i e  dtOnsager condu i t  à l a  r e l a t i o n  : 

X 
La p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  e s t  quasi  ins tan tanée aux fréquences u t i l i s é e s  dans ce 
t r a v a i  1 .  



Les r é s u l t a t s  obtenus par ces auteurs, ne sont p lus  valables, lors-  

qu ' i n te rv iennen t  des i n t é r z c t i o n s  à f a i b l e  distance, c m e  c e l l e s  qui  son t  

créées par  des molécules présentant  des l i a i s o n s  hydrogènes. Néanmoins, I texpres  

s ion  1.4. dlOnsager peut  c o n s t i t u e r  une "approche acceptable" du mécanisme 

étudié.  

1.3. Polarisation dynamique 

Le d i é l e c t r i q u e  e s t  soumis à un champ é l e c t r i q u e  sinusoÏda1 : 

- l a  p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  e s t  constante dans t o u t e  l a  gamme de f r6 -  

quence considérée ; 

- l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  e s t  une fonc t i on  de même fréquence. 

Comme les  d ipo les  permanents ou "apparents" ne peuvent s u i v r e  instantanément l e  

champ é l e c t r i q u e  à tou tes  les fréquences, l a  composante de P due à c e t t e  fo r -  

me de p o l a r i s a t i o n  e s t  déphasée par  rappor t  au champ é l e c t r i q u e .  On peut t r a -  
X d u i r e  ce déphasage en i n t r o d u i s a n t  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E . 

Par s u i t e  : 

-b 

Px e s t  l ' a f f i x e  de l ' e x t r é m i t é  d e 8  . o r  
-b 

E~ es t  l ' a f f i x e  de l ' e x t r é m i t é  de . 
( f i g u r e  1 . )  

F igure 1 .  

g : vecteur  image du vecteur champ -+ 
@ : vecteur  image du vecteur ?' o r  

Admettons que les d ipo les  préalablement o r ien tés ,  re t rouvent  une 

o r i e n t a t i o n  a r b i t r a i r e  après suppression du champ é l e c t r i q u e  su ivant  une l o i  

exponent ie l le  avec l a  constante de temps T ' .  Dans ce cas, l a  p o l a r i s a t i o n  mo- 

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

Dans l e  cas simple envisagé par Debye, nous obtenons : 



1 .4 .  Permittivité 

Cette r e l a t i o n  permet d'exprimer E~ : 

avec 

Les temps de r e l a x a t i o n  T' e t  T respectivement associés au mécanis- 

me de p o l a r i s a t i o n  e t  à l a  p e r m i t t i v i t é  complexe peuvent ê t r e  d i f f é r e n t s .  

Ces d iverses  théo r ies  o n t  t e n t é  de r e l i e r  les grandeurs microsco- 

piques aux grandeurs macroscopiques..Comme ces dern iè res  se présentent comme 

des valeurs moyennes d'ensemble, on comprend l ' importance p r i s e  par  les théo- 

r i e s  fondées sur les p r i n c i p e s  de l a  mécanique s t a t i s t i q u e .  

II .  ETUDE STATISTIQUE DU PHENOMENE DE RELAXATION ; FONCTION DE CORRELATION 

1 1 . 1 .  S o i t  une molécule p o l a i r e  de moment d i p o l a i r e  c, l a  p r o j e c t i o n  de ce mo- 

ment sur un axe f i x e  de référence cho is i  dans l a  d i r e c t i o n  du champ s t a t i q u e  

e s t  : 

7 = vecteur  u n i t a i r e  p o r t é  par l e  champ 

cos 9 
(t) 

= fonc t ion  a l é a t o i r e  du temps. 

- Pour N molécules par  u n i t é  de volume, ces N molécules é t a n t  sup- 

posées ident iques on a  : 

+ 
O r = N < , , >  

-+ 
< p > = va leu r  moyenne du moment d i p o l a i r e  ca l cu lée  sur  l e  nombre de molécules. 

S o i t  dans l a  d i r e c t i o n  du champ : 

'or = F  o r  . t = ~ p < c o s e )  



S i ,  à l ' i n s t a n t  t = O, on supprime l e  champ e x t é r i e u r  E, l 'expres- 

s ion  de l a  p o l a r i s a t i o n  s t a t i q u e  à ce t  i n s t a n t  e s t  : 

A un i n s t a n t  t > O 

< cos e > 
P (t) = Por (t = O )  

t 
o r  = P ( t  - 0 )  X Y ( t )  

< cos e > 
o r  

O 

avec 
< C O S 0  > y ( t )  = 

t 

< COS e > 
O 

La fonc t i on )O[ t l , f onc t i on  de ------------------- r e l a x a t i o n  m a c r o s c o ~ i g ~ g  de l a  subs- 

tance, t radui t  l e  r e t o u r  au désordre des molécules p o l a i r e s  préalablement ~ r i e n -  

tées. 

I I .  2. Fonction de corré Zation microscopique du moment dipo Zaire 
-f -+ 

Soient  po e t  ut , les moments d i p o l a i r e s  d'une molécule aux temps 

t = O e t  t. On appe l le  f g ~ c t ~ g q - ~ g - c g ~ ~ e l g ~ i g ~ - ; i ~ , r g ~ ~ g e i g ~ g  du moment d i p o l a i r e  

l 'expression : 
-f 3 

< PO P t  > 

5t) - + + = < COS f3 > 

< Po Lio > 

Remarque - S i  l ' o n  admet que l e  mouvement des 

molécules p o l a i r e s  se f a i t  de manière indépen- 

dante, on montre que : 
Y 

< COS 8 > 
< COS B > =  (F igure  2.) 

< COS Bo > 

A Figure 2. Dans ce cas p a r t i c u l i e r  seulement : ' f [ t l  = Y ( t )  
X 

II .  3. Po Zarisation dynamique. P e m i t t i v i t é  

Lorsque l e  champ appl iqué e s t  sinusoÏda1, l a  p o l a r i s a t i o n  d 'o r ien-  

t a t i o n  e s t  une fonc t i on  s inusoÏdale de même pu lsa t i on .  



~ l a r u m " )  reprenant les travaux de ~ u b o ' ~ )  montre que : 

( t )  f o n c t i o n  de r e i a x a t i o n  macroscopique de l a  substance. 

cale'') montre que l a  f onc t i on  (t) peut s 'ob ten i  r à p a r t i  r de l a  f' 
fonc t i on  de c o r r é l a t i o n  y ( t )  du morlent d i p o l a i r e .  

If- e - j w t  d d t =  
1 

S i  chaque molécule e s t  soumise aux mêmes in té rac t i ons ,  un seul 

temps de r e l a x a t i o n  T~ s u f f i t  à c a r a c t é r i s e r  l a  réponse du matér iau.  La forme 

l a  p lus  s imple que l ' o n  peut donner à l a  f onc t i on  de c o r r é l a t i o n  Y ( t )  es t  
t expe ( -  - 1 .  Pour les  fréquences her tz iennes,  c e t t e  forme e s t  en général con- 
T m 

s idérée comme va lab le .  On re t rouve a l o r s  l 'express ion  c lass ique de Debye ( 1 . 5 ) .  

T = temps de r e l a x a t i o n  associé au moment d i p o l a i r e  
m 

= 11 II II " à l a  p e r m i t t i v i t é  complexe 

= tt II II " à l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  dans l a  théo- 

r i e  de Debye. 

(Par contre, c e t t e  forme ne peut exp l i que r  l e  comportement du matér iau aux on- 

des submi l l imé t r i ques ) .  

11.4. Cas particulier de Za l iaison hydrogène 

Lorsque les  molécules p o l a i r e s  s lassocient  par  l i a i s o n  hydrogène, 

e l l e s  forment d i f f é r e n t s  é d i f i c e s  " l ab i l es l l  ou l'multimères" cons t i t ués  par  

des assoc ia t ions  de molécules, chacun de ces multimères pouvant présenter  d i f -  

fé ren tes  con f i gu ra t i ons  ; en considérant  à un i ns tan t  ce mul t imère corne indé- 

formable, on peut  a t t r i b u e r  à chacun d'eux un moment d i p o l a i r e  u i j ,  , , 



moment d i p o l a i r e  d'un é d i f i c e  de j molécules dans l a  c o n f i g u r a t i o n  i )  e t  une 

fonc t i on  de c o r r é l a t i o n  $ i j ( t l .  Chacune de ces fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  peut ê t r e  

ca rac té r i see  par  un temps de r e l a x a t i o n  T i j '  

En r é a l i t é  l es  "multimères" ou grappes de molécules associées par  

l i a i s o n  hydrogène sont peu r i g ides ,  i l  peut donc y  a v o i r  o r i e n t a t i o n  d'une par- 

t i e  seulement de la s t r u c t u r e .  

Comme les l i a i s o n s  H r e l i a n t  les d i f f é r e n t e s  iaolécules on t  une durée 

de v i e  l i m i t é e  T ~ ,  ces s t r u c t u r e s  l a b i l e s  vont donc en moyenne se m o d i f i e r  tous 

les T On v o i t  donc que dans ces condi t ions,  l ' é tude théor ique e s t  extrêmement H ' 
comp l  exe . 

S i  l ' on  ne s ' i n t é r e s s e  qu'à l a  p a r t i e  her tz ienne du spectre, on peut 

a s s i m i l e r  t ou tes  les fonc t i ons  de c o r r 6 l a t i o n  I !J.  à des exponent ie l les  e t  on a  : 
i j  

l +  j w - r  i j  

Lorsque l e  nombre de s t ruc tu res  d i f f é r e n t e s  e s t  t r è s  important, c e t t e  

expression tend à la  l i m i t e  vers : 

m 

E~ - Em y ( ? )  

= Io d  T avec y ( r )  f onc t i on  de d i s t r i -  
E S  - 'a 1 + j w - r  

bu t i on  des temps de r e l a x a t i o n  

11. LA THEORIE DE BAUER FROELICH 

On peut aussi s ' a f f r a n c h i r  de l a  no t i on  de moment d i p o l a i r e  i m p l i c i t e -  

ment l i é  à une molécule déterminée e t  considérer  l e  d i é l e c t r i q u e  comme formé de 

d ipo les  ou même de "complexes d i p o l a i r e s "  cons t i t ués  par  exemple de l ' a s s o c i a t i o n  

d'une vacance d ' ion  p o s i t i f  e t  d'une vacance d ' i o n  néga t i f  vo is ine .  

Fr6hl  i ch (6 )  admet qu'en absence de t o u t  champ é lec t r i que ,  l e  d i  po le  

e s t  suscept ib le  d'occuper deux é t a t s  d ' é q u i l i b r e  1 e t  2 séparés par  une b a r r i è r e  

de po ten t i e l  . Chaque p a r t i c u l e ,  soumise à l ' a g i t a t i o n  thermique possède en moyen- 

ne 1 'énergie kT. S i  l ' é q u i l i b r e  thermique e s t  r é a l i s é  e t  s i  u  > kT, l e  pourcentage 

des p a r t i c u l e s  suscept ib les de f r a n c h i r  c e t t e  b a r r i è r e  e s t  propor t ionnel  à 
u  

expe ( -  1. La p r o b a b i l i t é  de présence e s t  l a  même dans les deux s i t e s  : 
U p  = po expe ( -  - 1. L ' a p p l i c a t i o n  du champ é l e c t r i q u e  a  pour seul e f f e t  de modi- 
kT 

f i e r  l a  profondeur des p u i t s  de p o t e n t i e l  e t  non pas d ' o r i e n t e r  les d ipo les  ( f i g . 3 )  

Par  su i te,  les  p r o b a b i l i t é s  de saut  d'un s i t e  vers l ' a u t r e  sont  d i f f é r e n t e s .  On 

montre qu'à t o u t  instant ,  l a  d i f f é rence  des populat ions des deux niveaux e s t  : 

N2 - N t  = A ( 1  - expe - 2 p t )  



Figure 3. 

Cet te  d i f f é r e n c e  de populat ion condu i t  à une p o l a r i s a t i o n  du d ié-  

lec t r ique.  Debye a  admis que les d ipoles préalablement o r ien tés  re tournent  au 
t 

désordre su ivant  une l o i  exponent ie l le  de l a  forme expe ( -  -).Nous obtenons 
T 

pour l e  temps de r e l a x a t i o n  correspondant à l a  t h é o r i e  de F roh l i ch  I 'expres- 

TV. POLARISATION INTERFACIALE. EFFET DE MAXWELL-WAGNER 

Dans les m i l i e u x  d ié lec t r i ques  hétérogènes, présentant des régions 

de conduct iv i tés  d i f f é ren tes ,  on rencontre une au t re  forme de p o l a r i s a t i o n .  

Sous l ' a c t i o n  d'un champ é lec t r i que  les "por teurs l i b r e s "  de chacune de ces 

diverses régions s'accumulent sur les surfaces de séparation, c réant  a i n s i  

des "condensateurs élémentaires" avec une p o l a r i s a t i o n  aux in ter faces.  Comme 

l e  déplacement de ces por teurs ne peut s u i v r e  instantanément les v a r i a t i o n s  du 

champ appliqué, c e t t e  forme de p o l a r i s a t i o n  v a r i e  avec l a  fréquence. L ' e f f e t  

Maxwell-Wagner ('O) e s t  la  mani f e s t a t i o n  macroscopique de c e t t e  p o l a r i s a t i o n  

i n t e r f a c i a l e .  

De t r è s  nombreux auteurs o n t  é tud ié  c e t  e f f e t  pour d i f f é r e n t e s  géo- 

métr ies des surfaces de séparat ion des m i l i e u x  en présence. 

TV.1. Exanrinons tout d'abord le  cas idéal de deux couches superposées 

de p e d t t i o i t é  e t  de conductivité dif férentes 

Soient deux lames p a r a l l è l e s  d'épaisseur dl e t  d2 const i tuées de 

deux matériaux 1 e t  2, carac tér isés  par  l eu r  constante d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  



d * 

F igure 4. 

E ' , , E ' ~  e t  leur  conduc t i v i t é  u e t  u2 ( f i g . 4 ) .  1 

Le schéma équivalent  es t  donné par  l a  f ig .5 .  

En ass im i lan t  l'ensemble à un condensateur 

On o b t i e n t  : 

en posant : 
RI R2 ( C l  + C2) 

R 3 
T = 

R 1  + R2 

c X  = p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  complexe du d ié lec-  

tl- i que cons i déré comme homogène 

E = va leur  de lorsque w T << 1 
S 

t1 Il Il 
Eco = w - r > > l  

a = conduc t i v i t é  g lobale du d i é l e c t r i q u e .  
F igure 5. 

Les v a r i a t i o n s  de E '  e t  E", lorsque l a  fréquence var ie ,  sont  com- 

parables à c e l l e s  observées lo rs  d'une p o l a r i s a t i o n  de type Debye. 

Le terme de conduc t i v i t é  - devient  rap i dement nég l igeab l e  lors-  
O 

que l a  fréquence augmente. 

IV.  2. Cas d'inctusions sphdriques conductmces 

noydes dans un milieu peu conducteur 

Considérons un m i l i e u  i n e r t e  ( m i l i e u  1 )  contenant des inc lus ions  

sphériques conductr ices dans leur  masse ( m i l i e u  2 )  ( f i g .  6 . ) .  

Figure  6. 

m i  1 ieu 2 

X x 
Soient E e t  E 2 ,  les p e r m i t t i v i t é s  complexes 

des m i l i e u x  1 e t  2. 

avec : 
CI1 << O 2 



En appelant 0, l e  rappor t  du volume des i nc lus ions  au volume t o t a l  

la  p e r m i t t i v i t é  du m i l i e u  ( 3 )  équ iva len t  aux m i l i e u x  ( 1 )  e t  ( 2 )  e s t  donnée 

par I 'express ion de Wagner 
( 1 1 )  

qui peut  se met t re  sous l a  forme : 

X 
E l a  v a l e u r  de E pour une fréquence t e l l e  que 2 n  f  T < <  1 
s  3 

E " 11 II II II 1 I II ' " 2 n f r > >  1 
003 

avec : 
E 2 + 8  

T = -  O ( E t  + 
2 

E ' , ;  

0 
2 

1 - b  

Nous obtenons une expression analogue à c e l l e  obtenue précédemment 

(1 .6 . ) .  La fréquence c r i t i q u e  f = - du domaine de r e l a x a t i o n  e s t  propor- 
Ç 2 T T  

t i o n n e l l e  à l a  c o n d u c t i v i t é  a des inc lus ions  sphériques. 
2 

L'ampl i tude maximum E "  de ce domaine e s t  : 
M 

Ce l le -c i  e s t  indépendante des conduct iv i tés  des m i l i e u x  1 e t  2, 

e l l e  sera  d 'au tan t  p lus  élevée que l e  c o e f f i c i e n t  de remplissage 0 sera p l u s  

grand. 

Le modèle " inc lus ions  sphériques conductr ices dans l e u r  masse, 

noyées dans un m i l i e u  peu conducteur" peut encore ê t r e  amél ioré pour se rap- 

procher du cas r é e l  rencontré dans l ' é tude  d i é l e c t r i q u e  des corps poreux. 



TV. 3. Etude d'un modéte plus adapt4 aux structures 

des corps pore= 

Un pore peut ê t r e  représenté par  une c a v i t é  sphérique noyée dans 

un i s o l a n t  de p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E ' , .  Des molécules adsorbées sont  disposées 

sur l a  face in terne de c e t t e  c a v i t é  en couches, ou en grappes f i xées  sur  des 

s i t e s  p r é f é r e n t i e l s .  Les pores peuvent conten i r  des charges é lec t r i ques  l i -  

bres : impuretés é l e c t r o l y t i q u e s  dissoutes dans l e  f l u i d e  condensé ou molécu- 

les adsorbées dit!ssociées par l a  surface. 

a)  Calcul de l a  constante d i é l e c t r i q u e  d'un système de sehères eossédant une ................................ --------- ---------- ------ ------------ 
conduc t i v i t é  s u ~ e r f i c i e l l e  : modèle de J .  B a r r i o l  

(12)  --------------- ................................. 
L'auteur considère une sphère neutre, homogène, iso t rope de cons- 

tan te  d i é l e c t r i q u e  r é e l l e  G2, de rayon a, de conduc t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  u, 
j w t  

placée dans un champ é l e c t r i q u e  sinusoTda1 uniforme E = Eo e  , l e  m i  l i e u  
-+ 

e x t é r i e u r  é tan t  l e  v i d e  ( f i g . 7 . )  l e  moment é l e c t r i q u e  P de ce volume e s t  l a  

somme de deux termes : 

+ 
U, dû à la p o l a r i s a t i o n  de l a  sphère 
-k 

2 dû à l a  d i s t r i b u t i o n  s u p e r f i c i e l l e  des 

charges . 
Pour des fréquences suffisamment basses, ces 

moments sont en phase avec l e  champ appl iqué 

* Y  e t  I  'on a : 
-à- + -+ 

l u ! = / ~ , l + 1 U 2 1  

Pour c a l c u l e r  c e t t e  expression, i l  es t  néces- 

x s a i r e  de conna i t re  les p o t e n t i e l s  VI e t  V 2  en 

des po in ts  ex té r ieu rs  e t  i n t é r i e u r s  à c e t t e  

Figure 7. sphères. Ceux-ci v é r i f i e n t  l 'équat ion  de 

Laplace AV = O dont la  s o l u t i o n  e s t  : 

A 
v =  ( -  2  

+ B r )  cos 0 
r 

L'étude des cond i t ions  aux l i m i t e s  permet de déterminer ces cons- 

tan tes  d ' i n t é g r a t i o n  e t  impl ique une dens i té  s u p e r f i c i e l l e  des charges de l a  

forme : 

6 = 60 cos 0 



Entre l e  moment é l e c t r i q u e  e t  l e  champ agissant  su r  la  pa r t i cu le ,  

On peut donc obten i r l a  po 1 a r i  sab i 1 i t é  ciX de la  sphère. Pour N sphè- 

res par  u n i t é  de volume e t  en supposant va lab le  l a  formule de Clausius Mosot t i ,  

on o b t i e n t  : 

N cix 
X 

E - 1  

En expl i c i t a n t  c X ,  on re t rouve les r e l a t i o n s  classiques de Debye, 

pour E '  ( w )  e t  E"  ( w ) .  

En p a r t i c u l i e r ,  l ' au teu r  o b t i e n t  pour E "  : 

A u o  
' 1  = A, B, C é tan t  des constantes 

+ c2 B a 

de l a  forme : 

Remarques - l 'ampl i tude maximum du domaine de r e l a x a t i o n  E"# e s t  constante : 

- l e  temps de r e l a x a t i o n  T = - dininue lorsque l a  conduc t i v i t é  
B a  

s u p e r f i c i e l l e  augmente, par s u i t e  l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine c r o i t .  

b )  Etude d'un modèle tenant comete de " l ' a c t i v i t é  s u ~ e r f i c i e l l e  des ~ o r e s "  : ............................ .................... --------------- ----- 
J .M. Wacren i e r  

(13 )  -------------- 

L'auteur considère une c a v i t é  sphérique de rayon a, remplie d'un 

f l u i d e  conducteur de constante d i é l e c t r i q u e  c t Z  l i m i t é e  par un m i l i e u  s o l i d e  

i s o l a n t  de p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E ' ,  (F i9 .8) .  

- I I  suppose q u ' i l  e x i s t e  à l ' i n t é r i e u r  de la  sphère des centres 

suscept ib les de c réer  des por teurs  de charges. On peut  donc associer  à chaque 

élément de volume de l a  cav i té ,  une dens i té  volumique des por teurs  p o s i t i f s ,  



e t  négat i fs ,  c e t t e  dens i t4  Gtan? une f o n c t i o n  de i d  p o s i t i o n  e t  du temps. 

- I l  suppose encore que l a  sur face de l a  c a v i t é  e s t  suscept ib le  de 

"p iéger"  ces charges é lec t r i ques .  A chaque 

élément de surface, on peut donc associer  

une dens i té  s u p e r f i c i e l l e  de charges p o s i t i -  

ves e t  négat ives. 

Dans une première p a r t i e ,  l ' a u t e u r  é t u d i e  

l a  r é p a r t i t i o n  des charges : 

- dons l e  volume de l a  cav i té ,  l e  courant  

peut ê t re  considérg comme formé par l a  som- 

me de deux termes : un courant  de déplace- 

ment tt ü n  courant d i  d i f f u s  ion. 

L 'auteur  suppose q u e  l a  m o b i l i t é  e t  l e  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  

des por teurs  n é g a t i f s  sont négl igeables par  rappor t  aux grandeurs correspondan- 

t e s  r e l a t i v e s  aux por+eürs p o s i t i f s ;  

- en s u r f j ~ i ,  2 ~i-i;iq~ia i nstan: d e s  chargez sont captées, d 'au t res  

sont l ibérées.  

- Le p r i n c i p e  de conservat ion de l ' é l e c t r i c i t é  permet d ' é c r i r e  que 

l a  somme des charges p o s i t i v e s  e t  negat ive-  r-4part ies en sur face e t  dans l e  

voiurne e s t  nu l l e .  

Pour résoudre ce problème, I1aureur  s ' i n s p i r e  de l a  t h é o r i e  é t a b l i e  

par  F i z  Trukham (14) qu i  a  é tud ié  l a  p o l a r i s a t i o n  d'un m i  l i e u  hétérogène formé 

d ' i nc lus ions  sphériques conductr ices disséminées dans un i so lan t ,  l e  d i é l e c t r i -  

que é t a n t  soumis à un champ é l e c t r i q u e  s inuso lda l  de f a i b l e  ampl i tude. 

' Le moment é l e c t r i q u e  de l a  c a v i t é  e s t  l a  somme de t r o i s  termes, 
+ 

l e  premier p dû à l a  p o l a r i s a t i o n  du m i l i e u  d i é l e c t r i q u e  à l ' i n t é r i e u r  de l a  
1 -+ 

sphère, l e  second u  dû à l a  d i s t r i b u t i o n  s u p e r f i c i e l l e  des charges e t  l e  t r o i -  
+ 2 

sième u3 l i é  à !a d i s t r i b u t i o n  des charges dans l e  volume. 

En basse fréquence, lorsque ces moments sont  en phase avec l e  champ 
-b 

appl iqué Eo, on a  : 

-+ + 
-+ l 2 1 1  I t  I u * I + l u 3 :  



Dans l e  cas des cab i tés  de p e t i t e s  dimensions, de l ' o r d r e  de quel -  

ques d iza ines  ou même centa i ne- A', l e  ca l cu l  des modules des moments é l e c t r i -  

ques montrent que u3 e s t  n e g i i i e a b l e  devant p e t  L ~ .  1 

A p a r t i r  de ! a  r e l a t i o n  : 

X 
a = p o l a r i s a b i l i t é  de l a  çphere 

E l  = expression du champ loca l .  

En considérant N sphères par  u n i t é  de volume plongées !ans un m i -  

l i e u  i s o l a n t  de p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  r '  e t  en supposant va lab le  l a  formule de 
1 

Clausius Mosot t i ,  on o b t i e n t  : 

X 
La p e r m i t t i ~ i t é  complexe E du d i é l e c t r i q u e  considéré comme homogène 

peut se me t t re  sous l a  forme : 

On constate l ' ex i s tence  de deux domaines a e t  f d'adsorpt ion anor- 

male d 'énergie.  

Discussion 

- Lorsque l a  dens i té  des pièges s u p e r f i c i e l s  e s t  f a i b l e ,  les t e r -  

mes A e t  A qu i  sont l i é s  à l 'ampl i tude de deux domaines sont t r è s  p e t i t s ,  
a B 

dans ce cas, on ne d o i t  pas pratiquement observer de mécanisme de p o l a r i s a t i o n  

i n t e r f a c i a l e .  

- Lorsque l a  densi t é  des pièges e s t  supér ieure à 2.  IO-^ piège par  

1ûû A " ~ ,  ce qu i  e s t  t r è s  souvent réa l  i s é  dans les corps poreux, on constate 

que : 

.' >> A 
a B 

Pratiquement, on fi'observe donc qu'un seul domaine de r b l a x a t i o n .  

Puisque T < T ce deuxième domaine d'ampl i tude f a i b l e  peut en t ra ine r  une légè- 
6 a 

r e  d issymét r ie  du domaine a dans l a  p a r t i e  H.F. du spectre, correspondant aux 

fréquences supérieures à l a  fréquence c r i t i q u e .  



L'ampli tude maximum cUM du domaine n e s t  : 

Cette expression e s t  égale à ce1 l e  obtenue précédemment ( 1 . 7 . ) .  

- On remarque que c e l l e - c i  es t  indépendante de l a  c o n d u c t i v i t é  su- 

p e r f i c i e l l e  ou volumique. E l l e  dépend des p e r m i t t i v i t é s  e t  c f 2  des phases 

en présence e t  du rappor t  0 : 

8 = 
volume des a lvéoles accessibles à l a  phase adsorbée 

volume t o t a l  des corps poreux 

- Le temps de r e l a x a t i o n  T~ associé au t e r  domaine e s t  de l a  f o r -  

l e  terme a rend compte de l a  conduc t i v i t é  du matériau. 

- Lorsque l e  nombre des charges s u p e r f i c i e l l e s  piégées e s t  du même 

ordre  de grandeur que c e l u i  des pièges, l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine a va- 

r i e  comme l a  conduc t i v i t é  s u p e r f i c i e l  le .  

Ces conclus ions sont à rapprocher de c e l l e s  obtenues par J B a r r i o l .  

V.  POLARISATION AUX ELECTRODES : PHEYOMENE D'ABSORPTION-DISPERSION LIEE A L'EXISTENCE DE 

CHARGES D'ESPACE LE LONG DES ELECTRODES. 

La p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  e s t  l i é e  au caractère hétérogène de 

I l i so lan t ,  a lo rs  que la  pol a r i  sa t  ion  d i  t e  "aux é lectrodes" peut se produi  r e  

même dans l e  cas d'un d i é l e c t r i q u e  homogène. Ce mécanisme e s t  provoqué p a r  une 

accumulation des po r teu rs  de charçes l e  long des armatures métol l iques du con- 

densateur. Ceci en t ra îne  un mécan i sme d 'absorpt ion qu i s ' a jou te  aux précédents 

e t  qui peut  ê t r e  t r è s  important en basse fréquence. De t o u t e  façon, i l  s ' a g i t  

l à  d'un phénomène p a r a s i t e  non l i n é a i r e  dépendant de façon é t r o i t e  de l a  natu- 

r e  des électrodes, de l a  tens ion de mesure, de l 'épaisseur de I 'échant i  l Ion  e t  

p a r f o i s  même de l a  v i e  an té r ieu re  du condensateur. Ce mécanisme ne t r a d u i t  donc 

pas une p rop r ié té  i n t r i nsèque  de l ' é c h a n t i l l o n  p r i s  dans sa masse. 

Lorsqu'un d i é l e c t r i q u e  présente aux t r è s  basses fréquences un mé- 

canisme d 'absorpt ion "non l i n é a i r e "  dont les ca rac té r i s t i ques  E '  e t  E "  v a r i e n t  

notablement lorsqu'on augmente l a  tension appl iquée (de quelques mi Ili-volts à 



quelques v o l t s  en é v i t a n t  de provoquer un échauffement du d ié lec t r i que ) ,  on peut 

ê t r e  assuré q u ' i l  e x i s t e  des charges d'espace l e  long des électrodes. Dans ce 

cas, on ne peut d é f i n i r  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du d ié lec t r i que .  I I  f a u t  donc 

minimiser les e f f e t s  provoqués par  ces charges dlespace en augmentant l a  d is -  

tance inter-é lectrodes e t  ret rancher de l a  p e r m i t t i v i t é  apparente du d i é l e c t r i -  

que, les composantes de c e t t e  p o l a r i s a t i o n  pa ras i te .  On peut aussi u t i l i s e r  des 

é l ectrodes "b loquantes" . 

V I .  PQLARISATION MOLAIRE TQI'ALE D 'VI DIEI;ECTRIQUE 

Dans l e  cas général, après a v o i r  é l im iné  les e f f e t s  de charges d'es- 

pace, au niveau des é lectrodes,  on peut é c r i r e  que l a  p o l a r i s a t i o n  mo la i re  to -  

t a l e  du matériau e s t  l a  somme des d i f f é ren tes  p o l a r i s a t i o n s  suscept ib les de se 

produi re .  

En général, pour les conduct iv i tés  l i é e s  à des ions, les e f f e t s  de 

l a  p o l a r i s a t i o n  Maxwell-Wagner sont sensibles en basse fréquence e t  ceux de l a  

p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  en haute fréquence, par s u i t e  les deux mécanismes 

quand i l s  sont  uniques, sont séparés e t  les v a r i a t i o n s  de = Y ( f )  on t  I 1 a l l u r e  

suivante ( f i g . 9 ) .  

F igure 9 

EI joue pour l e  mécanisme M W l e  r ô l e  de e t  pour l a  p o l a r i s a t i o n  d 'o r ien-  s2 
t a t i o n  c e l u i  de es.  

E f f e t  Maxwe l 1 -  Wagner 

&',.- 

I 
1 P o l a r i s a t i o n  d l o r i e n t a t i o n  
I 
1 --  - 2 - - - - - - - - - - 1 - - - 
I I 



Par sui te ,  on peut éc r  i r e  : 

avec : 2 r f c l  T~ = 1 

e t  : 2 r f c 2  T~ = 1 

Les temps de r e l a x a t i o n  T~ e t  T sont respectivement associés 2  
aux deux mécanismes : e f f e t  Maxwell-Wagner, r e l a x a t i o n  d i p o l a i r e .  

Remarquons q u ' i l  peut e x i s t e r  d i f f é r e n t s  mécanismes de type Maxwell- 

Wagner e t  d i f f é r e n t s  mécanismes de type "o r ien ta t i on " .  

V I I .  SEPAR4TION DES DIFFERERTS MCCANISMES DE POLARISATION 

Pour des fréquences in téressant  l e  mécanisme de p o l a r i s a t i o n  M W 

donc t r è s  i n f é r i e u r e s  à f on a : 
c2' 0 T 2  < <  1 .  

Par s u i t e  : I - - 1  

X 
Dans c e t t e  bande de fréquences E devient  : 

Pour des fréquences supérieures à fcl e t  du même ordre  de grandeur 

de fc2 on o b t i e n t  : 

w T l  > >  1 



LtBtude de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe c X  dans une t r è s  large bande 

de fréquencespennet de séparer deux mécanismes de p o l a r i s a t i o n  de fréquences 

c r i t i q u e s  t r è s  d i f f é r e n t e s .  

V I I I .  DISTRIBUTION DES TEWS DE RELAXATION 

V I I I . l .  Lorsque les éléments po lar isab les  ne sont pas ident iques ou se compor- 

t e n t  de manière d i f f é r e n t e  sous l ' a c t i o n  du champ é lec t r i que ,  on peut admettre 

une d i s t r i b u t i o n  cont inue des temps de r e l a x a t i o n  T '  associés à c e t t e  p o l a r i -  

s a t i o n  d 'o r i en ta t i on .  

Représentons l e  pourcentage d'éléments po la r i sab les  ayant un temps 

de r e l a x a t i o n  égal à T '  par l a  fonc t ion  G ( T ' ) .  

Sous l ' a c t i o n  d 'un champ s ta t i que  l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  pro- 

voquée par  ces seuls éléments supposés ident iques dépend de leu r  nombre d'où : 

Sous I ' a c t i o n  d'un champ sinusoCdal,pour tous les éléments responsa- 

b les  de ce t ype  de p o l a r i s a t i o n ,  on o b t i e n t  : ' r 

avec 

Corne l a  fonc t i on  G ( r ' )  e s t  inconnue e t  inaccessib le à l 'expérience, 

on ne peut pas en dédu i r e  I 'express ion théor ique de c X .  Devant c e t t e  d i  f f i CU l t é  

on peut se borner à é t u d i e r  seulement l a  d i s t r i b u t i o n  de T, temps de r e l a x a t i o n  

associé à l a  p e r m i t t i v i t é  complexe. Toutefois, sachant que les p e r m i t t i v i t é s  ne 

peuvent s 'a jou ter ,  on é c r i t  habituel lement : 



%TI fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  ou dens i té  de d i s t r i b u t i o n  de r .  

On peut c h o i s i r  à p r i o r i  l a  fonc t i on  'd '" : lorsque l e  graphe 

log c t t  = ( log f 1 e s t  symétrique ( f ig .  10). On peut admettre avec Wagner (15) 

que les expressions l og  T se répar t i ssen t  autour du logarithme du temps l e  

p lus  probable rc  su ivan t  une l o i  gaussienne de l a  forme : 

€.' A 
ech - 1  og 1 

T 
2 

b - (b  109 ) 

y (  TI  = - e C 

Jnl- 
Comme les expressions de o '  e t  c" ne peu- 

t ,F vent ê t r e  calculées en termes f i n i s ,  e l  les  ne 

Figure 10 peuvent ê t r e  obtenues que par des méthodes 

d'approximation. 

On peut aussi  déterminer directement l a  fonc t ion  r 1 à p a r t i  r de 

l a  p e r m i t t i v i t é .  D i f f é r e n t e s  méthodes o n t  é t é  proposées : 

a )  ca l cu l s  par  approximation ( 1 6 ) ( 1 7 ) ( 1 8 ) :  approxiner â(r) par  l a  

sotrune de quelques d i s t r i b u t i o n s  élémentaires Yl(r) ,  %(TI ... 
b )  u t i l i s a t i o n  des transformées de Four ie r  (19) 

c l  méthode e x t r a c t i o n  numérique de l a  fonc t i on  (r 1 
(21 ) (22)  

Sui vant l e  cas nous u t  i l i serons : 

- pour un domaine non d i s t r i b u é  l a  formule de Debye (1.5.) : 

1 

- pour un domaine d i s t r i b u é  présentant  un axe de symétr ie ( f i g .10 )  

l a  r e l a t i o n  de R.H. Co le  (23) . 
1 

T : temps de re l ,axat  ion  moyen. 

- pour un domaine d i s t r i b u é  asymétrique, l a  r e l a t i o n  de Davidson e t  

Cole (24) (Annexe A. I I i .  



Comme i l  e s t  d i f f i c i l e  de f a i r e  l a  d i s t i n c t i o n  en t re  une d i s t r i b u t i o n  

d i s c r è t e  ou cont inue des temps de re laxat ion ,  nous essayerons de décomposer com- 

me Madame Mori amez (25) e t  A.K. Schu l z (26) un domai ne dissymétr ique en deux ou 

t r o i s  domaines symétriques v é r i f i a n t  l a  r e l a t i o n  de R.H. Cole. 

V I 1 2  Dans l e  cas d'un mécanisme de p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  les  r é s u l t a t s  

théoriques sont rarement v é r i f i é s  par l 'expérience. Comme dans l e  cas de l a  po- 

l a r i s a t i o n  d 'o r ien ta t ion ,  on e s t  amené à s e r r e r  de p lus  près l a  r é a l i t é  physique 

en in t rodu isan t  des fonc t ions  de d t s t r i b u t i o n  des temps de re laxa t ion .  Les fonc- 

t i o n s  déjà c i t é e s  de R.H. Cole e t  de Davidson e t  Cole peuvent s e r v i r  de base a 
l ' é tude de c e t t e  d i s t r i b u t i o n .  

!. TEMPS DE RELAXATION ET ElPERGIE D'ACTIVATION 

Le phénomène de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  peut ê t r e  envisagé comme corres-  

pondant au passage des d ipoles ou de "complexes d i p o l a i r e s "  d'un é t a t  à un au t re .  

Ce passage se f a i t  comme les réact ions chimiques avec une v i tesse  i i n i e .  On peut  

a l o r s  par analogie, l u i  appl iquer l a  t h é o r i e  des v i tesses de réac t i on  de Eyr ing  

("). L'expression obtenue pour l e  temps de r e l a x a t i o n  e s t  a  l o rs  : 

où AS e t  AH sont respectivement les v a r i a t i o n s  de l ' e n t r o p i e  e t  de l 'énerg ie  

d ' a c t i v a t i o n  (u énergie d ' a c t i v a t i o n  ou hauteur de la  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l ) .  

A p a r t i r  de l a  v a r i a t i o n  du temps de r e l a x a t i o n  avec l a  température on 

o b t i e n t  l 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  du phénomène de re laxa t ion .  

. ETUDE DES SPECTRES a '  ET a" EN FONCTION DE LA FREQUENCE. REPRESENTATIONS USUELLES. CALCUL 

DU P M T R E  DE DISTRIBUTION ET DE L 'ENERGIE D'ACTIVATION (voir annexe A. ) 



CHAPITRE I I  

SUPPORTS UTILISES - PREPARATION - ETUDE EN SPECTROSCOPIE HERTZIENNE 

INFLUENCE DE L'ETAT DE SURFACE SUR LA POLARISATION COMPLEXE 

, CARACTERïSTIQUES DES SUPPORTS UTILISES : Ge2 de s i  l ice,  s i l i c e ,  acide sit icique 

, l .  Gêndralitds 

!dous avons u t i l i s é  comme supports l a  s i l i c e ,  l ' a c i d e  s i l i c i q u e  e t  

t r o i s  gels de s i l i c e  de ca rac té r i s t i ques  d i f f é r e n t e s  d i s t r i b u é s  par  la  Société 

"Péchiney-St Gobain" , les  sphéros i ls  XOA 200 e t  XOA 400 e t  I 1 a c t i g e l  u l t r a -  

microporeux ( c a l i b r e  A.F.N.O.R. 26 à 31) que nous avons u t i l i s é  l e  p lus sou- 

vent  e t  désigné dans ce t r a v a i l  sous l e  nom de "gel S t  Gobain". 

L 'ac ide s i l i c i q u e ,  s ' i l  ex is te ,  de formule b r u t e  Si(OH) es t  en r é a l i -  
4 

t é  un gel de s i l i c e  fortement hydraté dont les a lvéo les  sont peu nombreux e t  

mal d é f i n i s .  

La s-fructure des g e l s  e s t  c e l l e  d'un réseau t r id imensionnel  formé de 

té t raèdres  Si04 associés par  mise en commun des atomes d'oxygène ( f i g u r e  1 1 ) .  

Ce réseau e s t  calqué sur  c e l u i  de l a  s i l i c e  Si0 
2 ' 

0 O 

l I 
C i - O - S i -  

9 
O-Si- 

l l I 
F igure 1 1  : Tétraèdres Si04 - Représentation dans l 'espace rt dans l e  

plan. 

A l a  surface des ge ls  on t rouve des hydroxyles dont l ' é l i m i n a t i o n  c rée 

les doubles ponts s i loxanes ( f i g u r e  12). Lorsque des hydroxyles sont vo is ins ,  

i l s  peuvent se l i e r  e n t r e  eux par  pont hydrogène ( f i g u r e  121, dans l e  cas con- 

t r a i r e  on d i t  q u ' i l s  sont  i so lés  ou l i b r e s .  



Figure 12 

Entre les ma i l ! es  subs is ten t  des cav i tés ,  s o i t  des défauts de réseau 

ouverts qui se comportent comme des canaux, s o i t  des cav i tés  entièrement f e r -  

mées. Dans ce cas, e l l e s  peuvent emprisonner des molécules d'eau. 

1 . 2 .  L'eau dans les gels de silice 

a) ----------------- L'eau molécu la i re  se t rouve d'une p a r t  à la  surface des c a v i t é s  

ouvertes, r é p a r t i e  en monocouche ou multicouche, d 'au t re  p a r t  emprisonnée 

dans des a lvéoles fermés. 

L'eau en surface, physisorbée, faiblement l i é e  à c e t t e  sur face e s t  

é l iminée par  t ra i t emen t  thermique à p a r t i r  de 100°C environ. Nous avons repré- 

senté sur  l a  f i g u r e  13 les courbes d'analyse thennogravimétrique (A.T.G. 1 e t  

enthalpique d i f f é r e n t i e l l e  (A.E.D.) r e l a t i v e s  au gel  S t  Gobain hydraté ( teneur 

en eau 5,6 % ) .  

L'eau molécula i re,  emprisonnée à l ' i n t é r i e u r  des cav i tés  e s t  p lus  

d i f f i c i l e  à é l im iner .  A p a r t i r  de 400°, e l l e  m i g r e r a i t  vers l a  sur face qui  a 

perdu une p a r t i e  de ses hydroxyles s u p e r f i c i e l s ,  e t  réhyd ra te ra i t  des doubles 

ponts si loxanes su i van t  la  réac t i on  inverse ( f i g u r e  12 ) .  

Cet te réhydra ta t ion  de l a  surface permet d 'exp l iquer  l e  p i c  exother- 

mique v i s i b l e  sur  l a  courbe d'analyse enthalp ique d i f f é r e n t i e l  l e  (courbe a, 

f i g u r e  13). Cette i n t e r p r é t a t i o n  a é té  proposée par D. BARTHOMEUF, R.DEVAUX, 

Y. TRAMBOUZE e t  M. PRETTRE 
(28)  

b) L ' é l i ~ ~ ~ g f i g ; - b ~ s - h y ~ r g ~ y ~ g ~ r . - ~ g e ~ _ r f i ~ i g ,  fortement 

l i é s  aux atomes de s i l i c i u m  du sque le t te  provoque des modi f i ca t ions  dans l a  

s t r u c t u r e  e t  se répercute sur  les propr ié tés  du gel : surface spéci f ique,  

diamètre des pores. Ce t te  é l im inat ion ,  len te  jusque 400°C e s t  pa r t i e l l emen t  

compensée à c e t t e  température par l a  réhydra ta t ion  due à l 'eau interne,  e l l e  

devient  p lus  rapide aux températures supérieures. La d is tance en t re  les OH 

augmentant, l a  déshydratat ion de l a  sur face s 'e f fec tue  à p a r t i r  d'un processus 

comportant au p réa lab le  l a  migra t ion  de ces hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  



Figure 13 

Courbes ATG (sous atmosphère d'azote sec, vitesse 150°h) 

et AED ( " II II II Il 480°h)  

a) d'un échantillon de gel de silice "St Gobain" non traité ayant adsorbé 

5,6 % d'eau 
b )  d'un échantil Ion de gel de si lice "St Gobain" après traitement chimique 

gel Si-ONa ayant adsorbé 5,5 % d'eau 

Par traitement isotherme de longue durée, les mécanismes observés 

se produisent à des températures plus basses que ce!les relevées en régime 

dynamique. 



Remarques 

a )  pour c o n f i r m e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  proposée pour  l e  phénomène de ré -  

h y d r a t a t i o n  nous avons bloqué, pa r  t r a i t e m e n t  chimique l e s  cen t res  s u p e r f i c i e l s  

S i  OH sous forme Si ONa (29)  (annexe E.1. ) .  La courbe AED (courbe b, f i g u r e  13) 

a l o r s  obtenue montre l 'absence du phénomène exothermique s i g n a l é  précédemment : 

l es  s i t e s  suscep t i b l es  de se  r é h y d r a t e r  ne son t  pas l i b r e s  e t  l ' eau  i n t e r n e  m i g r a n t  

à l a  su r f ace  e s t  é l im inée  immédiatement. 

b )  a f i n  d ' é l i m i n e r  l ' eau  mo lécu la i r e  sans m o d i f i e r  l a  s t r u c t u r e  du 

ge l ,  t o u s  les  é c h a n t i l l o n s  étudiés,sauf i n d i c a t i o n  c o n t r a i r e ,  o n t  é t é  p réa lab le -  

ment desséchés pendant h u i t  heures à une température f i x e  de 400°C. 

Dans l ' é t u d e  des d i f f é r e n t s  systèmes "gel de s i l i ce -eau" ,  "gel de 

s i l i ce -NH " les  pourcentages en substance adsorbée s o n t  ind iqués p a r  r a p p o r t  
3" '  

au g e l  desséché à l a  température de 400°C. 

. 3 .  Caractéristiques essentiettes des gels u t i t i sés  : densité des hydroqtes superficiets 

On peut  c a r a c t é r i s e r  l es  g e l s  de s i l i c e  p a r  : l e u r  su r f ace  s p é c i f i -  
2  

que ( p l u s i e u r s  centa ines de m /g ) ,  l e  d iamètre  moyen de l eu r s  pores, l a  d e n s i t é  

en OH s u p e r f i c i e l s .  

Ces t r o i s  paramètres son t  f o n c t i o n  du t r a i t e m e n t  thermique. La dé- 

t e r m i n a t i o n  de l a  dens i t é  s u p e r f i c i e l l e  e s t  p o s s i b l e  p a r  l e  t r a i t e m e n t  chimique 

e n t r a î n a n t  l e  blocage des s i  tes; pa r  dosage du sodium on peu t  en dédui re, connais-  

san t  l a  su r f ace  spéc i f i que ,  l a  d e n s i t é  des hydroxy les s u p e r f i c i e l s .  Pour l e  g e l  

S t  Gobain nous avons t r o u v é  e n t r e  2,7 e t  3,3 OH pour  100 A O ~ ,  ce  r é s u l t a t  e s t  

en accord avec les  données du f a b r i c a n t .  

Le tab leau  s u i v a n t  rend compte des c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r o i s  sup- 

p o r t s  de ge l  de s i l i c e  u t i l i s é s .  

'NOUS remercions l e  L a b o r a t o i r e  de l a  Soc ié té  "Péchiney-St Gobain" des données 
concernant  ces d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  dont  i l s  o n t  b i e n  vou lu  nous f a i r e  p a r t .  

+ + 
Nous remercions Monsieur l e  Pro fesseur  I M E L I K  d ' a v o i r  b i e n  vou lu  e f f e c t u e r  ces 
mesures . 

Diamètre 
moyen des 
pores en 

A O 

20 + 

75+' 

180" 

Dens i t é  des 
hydroxy les  
s u p e r f i c i e l s  
pour  1 0 0 ~ ~ 2  

2,7 à 3,3+ 

2,7 à 3' 

2,7 à 3' 

E c h a n t i l l o n s  

Gel S t  Gobain 

Sphérosi  I  
XOA 400 

Sphérosi  I  
XOA 200 

i 

Dens i té  des 
hydroxy l es  
s u p e r f i c i e l s  
en m.eq.9-1 

3,6 à 4,4 

1,9 à 2,2 

1 à 1,1 

granulomètre  
en microns 

300 à 1000 

200 à 300 

200 à 300 

Surf spé- 
c i f i q u e  en 

m2 g-l 

Env i r on  800' 

430" 

225'+ 



I I .  PREPARATION DES DIFFERENTS ECHANTILLONS 

I I . l .  Tous les échan t i l l ons  é tud iés  sont préalablement lavés pendant p l u s i e u r s  

j o u r s  à l 'eau d i s t i l l é e .  L ' e f f i c a c i t é  de c e t t e  opéra t ion  e s t  cont rô lée  par  l a  

mesure de l a  conduc t i v i t é  de I f e a u  de lavage. Sauf i n d i c a t i o n  cont ra i re ,  i l s  sont 

ensu i te  desséchés pendant h u i t  heures à 400°C à l a  pression atmosphérique. 

I I .  2. Préparat ion du "gel S i  -ONaU : voi r annexe E. 1 .  

11.3. Préparat ion du "gel Si-CIf t  : v o i r  annexe E.2. 

I I I .  ETUDE HERTZIENNE DES DIFFEREIVTS SUPPORTS DESSECHES 

I I I . l .  Pmncipe des mdthodes de mesure. Appareils de mesure. 

CeZZules ut i l isées (uoir  annexe BI 

I I I .  2. Etude hertzienne du gel "St Gobain" desséché à 400°C 

D'une façon générale ies paragraphes su ivants  ind iquent  brièvement 

les  pr inc ipaux  r é s u l t a t s  qui  seront  d iscutés à l a  f i n  du chap i t re .  

Nous donnons pour c e t  échanti l Ion les  v a r i a t i o n s  de log E "  = ( log f  

dans l a  bande de f  réquencesl Hz 20 GHz, à + 25OC e t  à - 25OC ( f igure 14 ) .  Nous 

avons f a i t  f i g u r e r  les  p o i n t s  expérimentaux r e l a t i f s  à d i f f é ren tes  mesures exé- 

cutées sur  ce produ i t .  

Figure 14 

Gel de s i l i c e  S t  Gobain desséché 
à 400°C 

Spectre à + 2 5 ' ,  po in t s  expérimentaux 

Spectre à - 25'-----, po in t s  expérimentaux x  



Nous a t t e i gnons  souvent l a  l i m i t e  d ' u t i l i s a t i o n  des d i f f é r e n t s  ap- 

p a r e i l s  de mesure auss i  les  va leu rs  de E "  dédu i tes  de l ' expér ience  son t  assez 

"d i spersées". Ces spec t res  montrent  : 

- des p e r t e s  f a i b l e s  en B.F. ! ' é c h a n t i l l o n  ne p résen tan t  aucune 

c o n d u c t i v i t é  mesurable en con t inu ,  

- l ' e x i s t e n c e  au de là  de 100 MHz d 'un domaine de r e l a x a t i o n  dont  

l ' a l l u r e  e s t  c e l l e  de l a  f i g u r e  14. L 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  e s t  t r è s  f a i b l e  ( i n f é -  

r i e u r e  à 0,l eV) l a  f réquence c r i t i q u e  e s t  mal d é f i n i e .  A 10 GHz, l es  va leu rs  de 

E '  sont  de l ' o r d r e  de 2  pour T = 25OC e t  T = - 25OC. 

TII.3. Etude hertzienne des sphérosiZs desséchés à 400°C 

a )  - sphé ros i l  --------------- XOA 400 (mesures e f f ec tuées  à 25'12) 

- pour l es  fréquences i n f é r i e u r e s  à 100 MHz 

l es  pe r tes  E "  sont  t r è s  f a i b l e s  ( E "  < 0,011 

- pour  les  fréquences supér ieures à 100 MHz 

on cons ta te  comme précédemment I 1 e x i s t e n -  

ce d ' un  domaine de r e l a x a t i o n  de t r è s  

f a i b l e  amp l i tude  ( f i g u r e  15) .  Les p e r t e s  

observées son t  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  ob- 

tenues avec l e  ge l  " S t  Gobain". 

Les va leu rs  de E '  sont peu d i f f é r e n t e s  

de 1,55. 
Frdqroricc (HI) 

Figure  15 

Sphéros i l  XOA 400 - spec t re  à 25O, p o i n t s  expérimentaux , 
Sphéros i l  XOA 200 - p o i n t s  expérimentaux à 25' x 

b )  Sphéros i l  XOA 200 - --------------- 

- mesures e f fec tuées  à 25OC : dans t o u t e  l a  gamme de fréquences 

E "  < 0,01. Aucun mécanisme de r e l a x a t i o n  n ' e s t  décelab le .  

- mesures e f f ec tuées  à - 50°C : on cons ta te  au de là  de 100 MHz une 

légère augmentation des pe r tes  b i e n  que c e l l e s - c i  r e s t e n t  t r è s  f a i b l e s  ( f i g u r e  15).  

E "  f #  0,Ol ; c l  # 1,45 à + 25OC e t  à - 50°C pour t ou tes  les  fréquences. 

-11.4. Etude hertzienne de la  s i l i c e  puZvém2ente 

Nous donnons, f i g u r e  16, l e  s p e c t r e  de c e t t e  s i l i c e  desséchée Pen- 

dant 8 h à 200°C. Ce suppor t  e s t  comparable au ge l  de s i l i c e  S t  Gobain. 



III. 5. Etude hertzienne de Z 'acide siZicique Si (OB) :, 

1 1 n ' e s t  pas p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  dans les  c o n d i t i o n s  .standard 

l ' a c i d e  s i l i c i q u e  sans l e  d é t r u i r e  complètement,aussi l a  déshydra ta t ion  a é t é  

condu i t e  à l a  température ambiante, sous vide, en présence de P O Le pro-  
2 5'  

d u i t  a i n s i  obtenu c o n t i e n t  encore 3 f o i s  p l us  d 'eau ou s'hydroxyles que l e  ge l  

s tandard.  

Le spec t re  h e r t z i e n  e s t  donné su r  l a  f i g u r e  16. Les pe r tes  son t  

p l u s  importantes que pour les  é c h a n t i l l o n s  précédents.  

F iaure  16 

Mesures ef fectuées à 2S°C 

( 1 )  S i l i c e  p u l v é r u l e n t e  desséchée à 200°C 

( 2 )  Si(OH1, déshydraté sous v i d e  à l a  température ambiante. 

III. 6. Remarques sur les résuZtats expérimentaux 

Les pe r tes  observées en H.F. su r  ces d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  peu- 

ven t  ê t r e  a t t r i b u é e s  : 

- aux hydroxy les  s u p e r f i c i e l s  e t  i n t e rnes  

- à l ' eau  m o l é c u l a i r e  s u p e r f i c i e l l e  e t  i n t e r n e  

A f i n  de d i s t i n g u e r  l es  d i f f é r e n t e s  cor i t4 r ibu t ions~nous  avons é t u d i é  

I f é v o l u t i o n  des pe r tes  du ge l  ( r é fé rence  S t  Gobain) en f o n c t i o n  de l a  tempéra- 

t u r e  de dess ica t ion ,  e t  l ' i n f l u e n c e  du remplacement des cen t res  s u p e r f i c i e l s  



Si-OH par des centres Si-ONa ou Si-CI. 

I I I .  7. Influence de 2 'état de surface du ge 2 sur les p e ~ t e s  if ;. 100 MRz) 

a) M o d i f i c a t i o n  de I ' é t a t  de sur face p a r  t ra i tement  thermique ---------------------------------- .................... -- 

Nous donnons sur  l a  f i g u r e  17 les spec- 

t r e s  des échant i 1 Ions desséchés à ZOO0, 

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

t e s  diminuent nettement lorsque l a  tempé- 

r a t u r e  de dess ica t ion  augmente. 

( 1 )  Gel de s i l i c e  S t  Gobain desséché à 200°C 

( 2 )  " " t t  ~t 71 4OO0C 

( 3 )  " " II 
11 1 ' tr  II 6 0 0 0 ~  

F igure  17 : mesures effectuées à 25OC. 

b )  M o d i f i c a t i o n  de I ' é t a t  de sur face ear  t ra i tement  chimigue ---------------------------------- ------------------- -- 
Nous étudions un gel  Si-ONa desséché a 400°C (p répa ra t i on  annexe 0.1) 

La s t r u c t u r e  de l a  surface n ' e s t  pas modi- 

f i é e  mais les  3H s u p e r f i c i e l s  sont é l i m i -  

nés, l 'eau i n te rne  es t  conservée. Compte 

tenu de l a  q u a n t i t é  de sodium f i x é  par  

l e  ge l  nous pensons que 95 % au moins 

des centres S i -OH on t  été remplacés par  

des centres Si-ONa. 

Le spectre e s t  donné sur  l a  f i g u r e  18, e t  

i l  e s t  à comparer à c e l u i  de I ' é c h a n t i l -  

Ion témoin ( f i g u r e  14).  La d im inu t i on  des 

pe r tes  e s t  ca rac té r i s t i que .  

F igure  18 : In f luence sur l e  domaine H.F. de l a  m o d i f i c a t i o n  
de I ' é t a t  de surface. 
Mesures ef fectuées à 25OC. 

( 1 )  Gel Si-CI 
(2)  Gel Si-ONa. 



Nous étudions un gel Si-CI desséché e t  préparé à 200°C (prépara- 

t i o n  annexe D.2) 

L 'at taque sur un gel desséché a été effectuéeà 200°C pendant h u i t  

heures, 50 % env f ron des centres S i  -OH superf i c i e l  s  o n t  é t é  remp lacés par  des cen- 

t r e s  Si-CI. 

Le spectre he r t z ien  e s t  donné f i g u r e  18 e t  i l  d o i t  ê t r e  comparé à 

c e l u i  d'un é c h a n t i l l o n  de référence ( f i g u r e  17). Une diminut ion des per tes e s t  

à nouveau observée. 

V. ~ ~ R P R E T A T I O f l  DES RESULTATS 

IV.1. a) l ' é c h a n t i l l o n  de gel de s i l i c e  desséché à 600' présente encore des per- 

t e s  en H.F. e t  l e  t ra i t emen t  a é l im iné t o u t e  l 'eau molécula i re i n te rne  e t  exter-  

ne. Nos r é s u l t a t s  montrent que les per tes  ne peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  qu'aux hy- 

droxyles in ternes e t  externes. 

b) l ' é c h a n t i l l o n  de référence e t  l e  gel Si-ONa tous deux desséchés à 400°C 

contiennent sensiblement l a  même q u a n t i t é  d'hydroxyles internes e t  l a  comparaison 

de leurs spectres permet d 'é l im iner  l ' i n f l u e n c e  de ceux-ci ( f i g u r e s  14 e t  18). 

c )  l a  s i m i l i t u d e  des spectres r e l a t i f s  au gel de référence desséché à 400°C 

( f i g u r e  14) e t  à l a  s i l i c e  pu lvéru len te  desséchée à 200°C ( f i g u r e  16') montre 

I ' i n f l uence  prépondérante des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  sur des per tes  observées 

en H.F. La s i l i c e  ne c o n t i e n t  aucune eau in terne molécula i re ou hydroxyle e t  à 

c e t t e  température de dess ica t ion  I 'eau s u p e r f i c i e l l e  es t  é l im inée.  

d) les  per tes en H.F. diminuent en passant : 

du gel de s i l i c e  " S t  Gobain" 

au sphérosi l  XOA 400 

e t  au sphérosi l XOA 200. 

Par a i l l e u r s ,  l e  nombre d'hydroxyles s u p e r f i c i e l s  par gramme de 

ge l  (colonne 6 du tableau 1.3.) v a r i e  de la  même façon . 
e l  l ' a c i d e  s i l i c i q u e  desséché sous v ide  p r ima i re  à la  température ambiante 

e t  l e  gel de s i l i c e  t r a i t é  à 200' cont iennent  encore de I 'eau molécula i re.  Nous 

n'avons pu séparer les  per tes dues aux hydroxyles de ce l l es  dues à c e t t e  eau. 

Nous constatons sur l a  f i g u r e  17 que l e  domaine H.F. évolue de manière cont inue 

en fonc t ion  de l a  q u a n t i t é  d'eau molécu la i re  ou hydroxyle l i é e  à l a  surface. 

Remarque - Les per tes enregist rées en basse fréquence sur l e  ge l  desséché à 

400°C l a i s s e n t  supposer qu'à c e t t e  température subs is te  encore de I 'eau molécu- 



f conclus ion ---------- 

Les per tes observées en H.F. sur  les échan t i l l ons  desséchés sont 

s u r t o u t  dues aux hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  Dans tous les cas où e x i s t e  encore de 

l 'eau molécu la i re  l a  séparat ion de l a  c o n t r i b u t i o n  due à c e t t e  forme d'eau e s t  d i t -  

f i c i  le.  

Pour mieux i n t e r p r é t e r  les r é s u l t a t s  obtenus i l  e s t  poss ib le  de c a i -  

c u l e r  I f o r d r e  de grandeur d'un moment d i p o l a i r e  apparent qu i  donnerai t  les mêmes 

r é s u l t a t s  expérimentaux. 

TV. 2. Calcul d'un moment dipotaire apparent, le  "relaxatelw)" étant Le groupement OB 

S o i t  n1 l a  p o l a r i s a t i o n  mola i re  i n d u i t e  du gel  desséché à 400°C 

€0 

n 1  l e  nombre de OH s u p e r f i c i e l s  de moment permanent p .  
1 

e t  E ' ~  sont obtenus par  ex t rapo la t i on  du diagramme de "Cole e t  

Cole1'. A p a r t i r  des r e l a t i o n s  précédentes on o b t i e n t  : 

Pour t e n i r  compte dans l e  ca l cu l  du champ loca l  de I f i n t é r a c t i o n  

provoquée par  les d ipo les  vo i s ins  u t i l i s o n s  l e  fac teur  de c o r r e c t i o n  d10nsager- 

F r o h i i c h  (1.4.). On a  a l o r s  : 

Pour T = 25OC E (  = 2 , 1 + 0 , 0 5  s  
avec E IS - s 0,2 

= 1,90 i 0,1 

k = 1,38 .  IO-'^ j o u l e  par degré K. 



p masse volumique du ge l  = 750 kg 

-30 On o b t i e n t  : u < 2,65 . 10 u n i t é  S.I. 

OU 

p < 0,80 Debye 

La va leur  obtenue es t  nettement i n f é r i e u r e  au moment du d ipo le  OH : 

1,66 Debye. Le c o e f f i c i e n t  de co r rec t i on  d'onsager-Frohlich 

e s t  dans ce cas p a r t i c u l i e r  peu d i f f é r e n t  de 1 .  L ' i n f l uence  des d ipo les  v o i s i n s  

peut donc ê t r e  considérée comme négl igeable. Les i n t é r a c t i o n s  à f a i b l e  d is tance 

provoquées pa r  les l i a i s o n s  hydrogènes ne peuvent ê t r e  considérées c m e  respon- 

sables de c e t  important é c a r t  en t re  l a  valeur ca lcu lée e t  l a  valeur théor ique 

du moment de l 'hydroxyle. 

En e f f e t ,  dans l e  cas défavorable de l 'eau en phase condensée 

l ' a p p l i c a t i o n  de l a  formule dlOnsager donne une va leur  i n f é r i e u r e  à 8 % à l a  

va leur  théor ique du moment de l a  molécule d'eau (1,71 Debye au l i e u  de 1,851. 

La t r è s  grande d i f fé rence ex i s tan t  e n f r e  l a  valeur  expérimentale 

maximum 0,80 e t  c e l l e  attendue 1,66 Debye ne peut donc ê t r e  a t t r i b u é e  uniquement 

aux imperfect ions de l a  t h é o r i e  u t i l i s é e .  

'. 3. I n t e r p d t a t w n  quazitatioe 

Le domaine é tud ié  sur les échan t i l l ons  desséchés es t  l i é  aux hydro- 

x y l e s  s u p e r f i c i e l s  ; son énergie d ' a c t i v a t i o n  es t  t r è s  f a i b l e ,  i n f é r i e u r e  b 

0, l  e.V par d ipole.  L'eau emprisonnée à l ' i n t é r i e u r  des cav i tés  fermées ne p a r t i -  

c i p e  pas à l a  re laxa t ion .  

Examinons quelques hypothèses compatibles avec nos observat ions e t  

suscept ib les  d 'expl iquer l a  p o l a r i s a t i o n  observée. 

Hypothèse A .  

Les hydroxyles - l i é s  aux atomes de s i l i c i u m  ne peuvent se l i b é r e r  

n i  s ' o r i e n t e r  sous l ' a c t i o n  du champ é lec t r i que  : i l s  ne p a r t i c i p e n t  pas à l a  

re laxa t ion .  I I  faut a l o r s  supposer q u ' i l  e x i s t e  même à 600°C à l ' i n t é r i e u r  des 

a  1 véo les un assez grand nombre d  ' hydroxy 1 es '' l i bres" . Cet te  hypothèse e s t  peu 

vraisemblable, l ' é l i m i n a t i o n  par  t ra i t emen t  thermique de ces hydroxyles l l l ibres",  



s ' i l s  ex i s ten t ,  d o i t  ê t r e  f a c i l e  e t  d o i t  donc se p rodu i re  à des températures i n f é -  

r i  eures à 400°C. 

Hypothèse B. 

Les hydroxyles l i é s  à l a  surface peuvent se l i b é r e r ,  s ' o r i e n t e r  dans 

l a  d i r e c t i o n  du champ, p u i s  se f i x e r  à nouveau sur  un même s i t e  ou sur  un s i t e  vo i -  

s i n .  Appelons T l e  temps moyen pendant lequel un hydroxyle e s t  l i é  à l a  surface, 

t l e  temps d ' o r i e n t a t i o n  de c e t  "élément l i b r e t ' .  On peut a v o i r  : 

t > T : c e t t e  hypothèse ne d o i t  pas ê t r e  retenue, t e s t  t o u j o u r s  t r è s  

p e t i t .  

t < "I l e  mécanisme observé e s t  a  l o r s  l a  "durée de v i e "  des groupe- 

ment OH l i é s  aux atomes de s i l i c i u m .  L 'énergie d t a c t i v a t i o n  
X correspondante d o i t  ê t r e  au moins égale à l ' éne rg ie  de l a  l i a i -  

son covalente S i  -OH qui e s t  de I  'o rdre  de 1,8 eV. Nos résu 1 -  

t a t s  expérimentaux ( A E  < 0,1 eV) ne permettent pas de conser- 

ve r  c e t t e  hypothèse. 

Hypothèse C. 

Par r o t a t i o n  autour de l 'axe  Si-O,  les OH l i é s  à l a  sur face peuvent 

s ! o r i e n t e r  sous l ' a c t i o n  du champ é lec t r i que .  Pour t e n i r  compte de l a  f a i b l e  va leur  

obtenue pour l e  moment d i p o l a i r e  apparent, i n f é r i e u r e  à 0,8 Debye, on peut envisa- 

ger  l 'hypothèse suivante : tous les  hydroxyles s u p e r f i c i e l s  ne p a r t i c i p e n t  pas à 

l a  r e l a x a t i o n  ; par s u i t e  de l'encombrement s té r i que ,  ce r ta ins  d 'en t re  eux sont  

tfbloquéstl à l ' i n t é r i e u r  des a lvéo les .  Les mouvements suscept ib les de se p rodu i re  

sont  peu gênés par s u i t e  l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  correspondante e s t  f a i b l e ,  i n f é r i e u -  

r e  à 0, l  eV. 

Nous pensons, compte tenu de l a  p r é c i s i o n  de nos mesures que l 'hypothè- 

se C e s t  l a  p l u s  vraisemblable ; e l l e  permet d 'exp l i que r  les f a i b l e s  valeurs obte- 

nues pour l e  moment responsable du mécanisme de r e l a x a t i o n  e t  pour l ' éne rg ie  d'ac- 

t i v a t i o n  correspondante. 

REMARQUES A PROPOS DU PHENOMENE DE REHYDRATATION 

Des essais o n t  é t é  exécutés dans l e  b u t  de met t re  en évidence par  

spectrométr ie  her tz ienne l e  phénomène de réhyd ra ta t i on  s u p e r f i c i e l l e  mentionné 

dans ce c h a p i t r e  (1.2.). C e l u i - c i  a  é t é  observé avec des zéo l i t hes  (30) .  

'une p a r t i e  de I  'énerg i e  d t a c t  i v a t  i on peut ê t r e  nécessa i r e  à I  ' o r i e n t a t i o n  des 
hydroxyles l i bé rés .  



Pour l e  gel  de s i l i c e  " S t  Gobain" l ' e f f e t  exothermique q u i  l'accompagne 

e s t  nettement moins important que ce lu i  observé avec des zéo l i t hes  ; par  s u i t e  

l 'ampl i tude du phénomène correspondant en spec t romét r ie  her tz ienne e s t  t rop  f a i -  

b l e  pour que nous pu iss ions  a f f i r m e r  a v o i r  décelé les e f f e t s  de ce mécanisme de 

réhydra ta t ion .  



CHAPITRE I l l  

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

DE L'ADSORBE 

r. GENEMLITES SUR L'ADSORPTION PHYSIQUE : CAS PARTICULIER DE LA LIAISON HYDROGENE 

T.1. L'adsorption ou accumulat ion s u p e r f i c i e l l e  d 'un f l u i d e  à l a  sur face  d'un s o l i d e  e s t  pro- 

p o r t i o n n e l l e  à l a  su r f ace  de con tac t .  E l l e  e n t r a i n e  une d im inu t i on  des degrés de 

l i b e r t é  du f l u i d e .  Le phénomène e s t  t o u j o u r s  exothermique. 

Nous nous sommes in té ressés  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l a  p h y s i s o r p t i o n  

qu i  met en j e u  des f o r c e s  de l i a i s o n  de t ype  "Van der  Waals". De ce f a i t  e l l e  se 

mani feste de manière impor tan te  à des p ress ions  e t  des températures proches de 

c e l l e s  requ ises  pour l a  l i q u é f a c t i o n .  Les molécules de l a  première couche d i r e c -  

tement l i é e s  au s o l i d e  son t  for tement  " f ixées" ,  souvent immobi l isées à des degrés 

v o i s i n s  de l ' é t a t  s o l i d e  ; l e s  molécules c o n s t i t u a n t  l es  couches supér ieures  o n t  

un comportement v o i s i n  de c e l u i  des corps condensés. 

5 7.2. La c?zaleu d'adsorption e s t  f o n c t i o n  du t aux  s  de recouvrement de l a  sur face,  e l l e  dé- 

c r o i t  lo rsque s  augmente e t  tend vers  une l i m i t e  : l a  cha leur  Latente de vapo r i -  

sa t i on .  C e t t e  chaleur  d ' adso rp t i on  peut  ê t r e  cons idérée ( 3 1 )  ( 3 2 )  comme l a  somme 

de deux c o n t r i b u t i o n s  : 

a )  l a  cha leur  de l i q u é f a c t i o n  de l'adsorba-! 

b )  un incrément d 'énerg ie ,  dépendant de s, qu i  correspond aux i n t é r a c -  

t i o n s  e n t r e  l a  sur face  e t  l e s  molécules adsorbées. Cet incrément d 'énerg ie  dé- 

pend aussi des i n t é r a c t i o n s  e n t r e  l es  molécules adsorbées vo i ç i nes .  

Ces deux c o n t r i b u t i o n s  dépendent p l u s  ou moins d i rec tement  des f o r ces  

de cohés ionxx en t re  l e s  mol écu l es  de I  'adsorbat .  

x d Q La cha leur  d i f f é r e n t i e l l e  d ' adso rp t i on  e s t  q = 

dQ cha leur  mise en j e u  dans l ' a d s o r p t i o n  de dn molécules.  
A température e t  p ress ion  constantes, q  e s t  a l o r s  l a  cha leur  d i f f é r e n t i e l l e  isos-  
t é r i q u e .  E l  l e  correspond à l a  cha leu r  d ' adso rp t i on  à taux  de recouvrement cons- 
t a n t ,  que nous appelerons p l u s  simplement "chaleur  d 'adsorp t ion" .  

' " ~ a  v i s c o s i t é  des f  l u  i des rend compte ausç i de ces f o r ces  de cohésion. A t a u x  de 
recouvrement é levé on peu t  a t t e n d r e  pour l a  cha leu r  d ' adso rp t i on  des v a r i a t i o n s  en 
f o n c t i o n  de l a  température T  analogue à c e l l e s  de l a  v i s c o s i t é  donc de l a  forme : 



1.3. Liaison hgdrogène 

La p h y s i s o r p t  i o n  peu t  aussi  m e t t r e  en j e u  des forces de t ype  '' l i a i -  

son hydrogène1'. C e t t e  l i a i s o n  e s t  p o s s i b l e  lorsque l ' adsorban t  e s t  un ge l  de s i -  

l i c e .  Ce r ta i ns  t ravaux  ( 3 1 )  ( 3 3 )  ( 3 4 )  l a i s s e n t  e n t r e v o i r  une l i a i s o n  de ce t y -  

pe met tan t  en j e u  l 'hydrogène de l ' h y d r o x y l e  s u p e r f i c i e l  : l i a i s o n  de t y p e  A, 

à I t e x c l u s i o n  de c e l l e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un oxygène de l a  su r f ace  : l i a i s o n  

de t y p e  B ( i i g . 1 9 )  

On peut  c l a s s e r  l es  molécules adsorbées p a r  

un ge l  de s i l i c e  en deux ca tégo r i es  s u i v a n t  

leu rs  p o s s i b i l i t é s  de l i a i s o n  hydrogène avec 

l a  sur face .  

I 
O--------- - H Lo rsqu le l l es  peuvent se l i e r ,  l es  molécules 

I sont  adsorbées s u r  des s i t e s .  Leurs mouvements 

su r  l a  su r f ace  peuvent ê t r e  a s s i m i l é s  à des 

\ v i b r a t i o n s  au vo i s i nage  d'une p o s i t i o n  p r i v i -  

lég iée.  

Des "sauts1' d 'un s i t e  à un a u t r e  peuvent néan- 

F igu re  19 moins se p rodu i re .  

Lorsque l e s  molécules adsorbées ne peuvent se l i e r  p a r  -pont hydro- 

gène avec l a  sur face  on a  une adsorp t ion  "en couche1'. Les molécules adsorbées 

se comportent comme un l i q u i d e  à deux dimensions. 

No t re  t r a v a i l  e s t  r e l a t i f  à l ' é t u d e  de l a  p h y s i s o r p t i o n  dans l e s  

g e l s  de s i l i c e  : nous avons examiné l ' i n f l u e n c e  de 11adsorb6 e t  de l ' adsorban t  

su r  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe des systèmes "ge ls  de s i l i ce -phase  adsorbée" dans 

l a  bande de fréquences : quelques her tz ,  25 GHz, à des températures comprises 

e n t r e  - 10O0C e t  + 25' ou + 75OC. 

I .  INFLUENCE DE LA NA!l'URE DE L'ADSORBE 

I.1. CZassement des essais. Préparation des dch t iZZons  

Le t y p e  de l i a i s o n  suscep t i b l e  de p e r t u r b e r  l e  comportement des 

hydroxy les s u p e r f i c i e l s  e t  de l a  phase adsorbée e s t  p r inc ipa lement  l a  l i a i s o n  

hydrogène, nous avons donc d i v i s é  les essa i s  mentionnés dans ce c h a p i t r e  en 

deux groupes. 

l a  p o l a r i s a b i l i t é  des molécules adsorbées peut  m o d i f i e r  l a  perrn i t -  

t i v i t é  complexe du système é t u d i é  pa r  s u i t e  l e  classement adopté dans chaque 
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groupe e s t  c e l u i  de l a  p o l a r i s a b i l i t é  c ro i ssan te  des molécules. 

Tous les essais mentionnés dans ce chap i t re  o n t  é t é  e f fec tués  sur  des 

échan t i l l ons  de base ident ique (ge l  S t  Gobain) t r a i t é s  thermiquement de l a  même 

façon : i l s  sont  desséchés préalablement pendant h u i t  heures à 400°C. 

La m o b i l i t é  des molécules adsorbées dépend de l eu r  nombre, a f i n  de 

pouvoir  comparer les r é s u l t a t s  obtenus, l e  même nombre de moles de phase adsor- 

bée a é t é  f i x é  dans l a  mesure du poss ib le  sur  les échan t i l l ons .  

Toutes les mesures o n t  é t é  e f fec tuées p lus ieu rs  j o u r s  après l a  pré- 

para t ion  des échant i l lons ,  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s  a é t é  v é r i f i é e .  

Remarque - Les v a r i a t i o n s  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe en f o n c t i o n  du nombre de 

molécules adsorbées sont  examinées dans l e  c h a p i t r e  IV. 

II .  2. Caractéristiques des phases e t  des échanti ZZons prdparés . 
Etudes themgravimétriques e t  enthaZpiques d i f f d r e n t i ~ t l e s .  

11.2.1. Nous avons u t i l i s é  : ------------------ 
X a) l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone, l 'acéty lène,  l e  chloroforme comme 

molécules adsorbées ne pouvant se l i e r  par  pont  hydrogène avec 

l a  sur face 

b )  l e  paradioxannex: I  'ammoniac, l e  dioxyde de soufre, l e  méthanol, 
XXX I'eau, l 'acétone comme phases pouvant i n t é r a g i r  par  l i a i s o n  

hydrogène avec l a  surface. 

Remarques sur  l es  p o s s i b i l i t é s  de l i a i s o n  hydrogène en t re  quelques unes de 

ces phases adsorbées e t  l a  surface du "gel S t  Gobai ntt : 

- l a  t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du chloroforme dans I 'eau semble i n d i -  

quer que l e  p ro ton  de l a  molécule de CHCl ne présente aucune a f f i n i t é  pour les 3 
doublets é lec t ron iques non partagés de l 'atome d'oxygène de H 2 0  La l i a i s o n  

hydrogène qui  ne s ' é t a b l i t  pas e n t r e  l e  chloroforme e t  I 'eau ne peut e x i s t e r  en- 

t r e  les molécules de CHCIJ e t  les centres Si-OH. 

' ~ e  chloroforme RP u t i  l i sé  e s t  stab i l i sé par 0,5 $ d'éthano l  . 1 I  présente une 
f a i b l e  c o n d u c t i v i t é  en cont inu a = 0,25 . 1 0 ' ~  Siemens par  mètre. 

X X ~ e  paradioxanne a été desséché sur  sodi um. I  I  peut ê t r e  consi déré comme p r a t i  - 
quement anhydre. Les t races  d'eau dosées par  l a  mé9hode c lass ique de Kar l  F isher  
sont de I  ' o rd re  de 40 ppm. 

mx L'acétone a é t é  desséchée sur iodure de sodium. 



- l e s  molécu les d'ammoniac auto-associées pa r  l i a i s o n  hydrogène 

peuvent se l i e r  de l a  même façon avec l a  su r f ace  du ge l  déshydraté  (31 ) ( 3 4 )  (35 )  

- E n t r e  l a  mo lécu le  de d ioxyde de sou f re ,  e t  l e  r a d i c a l  OH l es  

l i a i s o n s  pa r  p o n t  hydrogène son t  p o s s i b l e s  : l ' e x i s t e n c e  d 'un h y d r a t e  de S02 

e s t  s i gna lée  ( 3 6 ) ( 3 7 ) .  C e t t e  l i a i s o n  n ' e s t  poss i  b l e  q u ' e n t r e  1 'hydrogène de 

l ' h yd roxy l e  e t  l ' u n  des oxygènes du d ioxyde  de sou f re .  

- Grâce à son oxygène l a  mo lécu le  d 'acétone peu t  se l i e r  pa r  pon t  

hydrogène avec l a  su r f ace  du g e l .  

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

'Ho 



Nous f a i sons  f i g u r e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  dans l e  t a -  

bleau ci-dessous. 

'connaissant l a  va leu r  de l a  p o l a r i s a t i o n  m o l a i r e  i n d u i t e  de l ' a c é t y l è n e  (45)  à 

Phases homogènes 
u t i  l  isées 

CCI4 

C2H2 
CHC 1 

C4H802p 

NH3 (38 1 

S02 
CH30H 

C3H60 (39 1 

J 

p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 
El rn -  1 FI - - - Pi = 10 cm 3 

E l rn+  2  P 

On peut  en dédu i re  l a  va leu r  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  de l a  phase 

Moment ri de 
l a  molécule 
exprimé en 

Debye 

O 

O 

1 ,O2 

oxX 
1,47 

1,63 

1,7 

1,85 

2,88 

l i q u i d e  : 

9% Le moment de l a  molécule de paradioxanne,dans sa forme s t a b l e  ( f i g u r e  20, 

€ 1  ou € 1  
s  

2,23 à 25OC 

env i ron  1,94 X 

4,84 à 25OC 

2,24 à 25'C 

23,1 à - 40°C 

17 à + 20°C 

14,1 à 20°C 

33,7 à 25OC 

env i  ron  80 à 25OC 

21 à 30°C 

é t a t  1 )  e s t  nu l .  Lorsque l es  deux atomes dloxygène son t  s i t u é s  du même c ô t é  

de l a  molécule ( f i g u r e  20, é t a t  2 )  c e l l e - c i  e s t  p o l a i r e ,  mais c e t t e  d i s p o s i t i o n  

par  s u i t e  des f o r ces  de r é p u l s i o n  s ' exe rçan t  su r  les  deux oxygènes e s t  i ns ta -  

b l e .  On admet généralement que l a  p r o p o r t i o n  de l a  forme i n s t a b l e  par  r appo r t  à 

f réquence c r i  - 
t i q u e  du domai- 
ne de r e l a x a t i o n  
( s ' i l  e x i s t e )  

25 GHz 

140GHz à -40 °C  

? 

3  GHz à 25OC 

20 GHz env. 

57 GHz 

l a  forme s t a b l e  e s t  t r è s  f a i b l e ,  de I 1 o r d r e  de quelques centièmes. 

Energ ie  d l a c t i  - 
v a t i o n  exprimée 
en e.V p a r  d i -  

p o l e  

0 , l  eV 

# #  0 , l  eV 

? 

0,18 eV 

0,18 eV 

? 

P I) O 
f' 

/' 8 - I ,' 
S i  -OH 

I 
s i - 0 ~ '  

I 
'HO- s i  

I E t a t  1 1 E t a t  2 
F i g u r e  20 

Molécule de paradioxaRne(1iée à l a  sur face  du ge l ,  dans sa forme s t a b l e ( é t a t  1 )  
ou i n s t a b l e  ( é t a t  2 ) .  



11.2.3. C a r a c t é r i s t i g u e s  des é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  ------------ ............................ 
Le ge l  de s i l i c e  " S t  Gobain" a adsorbé l es  phases mentionnées p ré -  

cédemment dans les  p r o p o r t i o n s  données au t ab leau  ci-dessous. Lorsque l a  phase 

adsorbée peu t  se l i e r  p a r  pon t  hydrogène avec l a  su r f ace  on peu t  c o n s t a t e r  que 

l e s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  o n t  f i x é  en moyenne l e  même nombre de molécules p a r  

c e n t r e  Si-OH. 

Les molécules adsorbées, d'encombrement s t é r i q u e  important,  ne peu- 

v e n t  a t t e i n d r e  tous  l es  cen t res  Si-OH d i s p o n i b l e s .  A f i n  d ' é v i t e r  pour ces phases 

l a  f o rma t i on  de i r iu l t icouches à l a  su r f ace  du ge l ,  nous avons c h o i s i  un nombre 

de molécu les adsorbées i n f é r i e u r  au nombre de c e n t r e s  Si-OH d i spon ib l es .  Rappe- 

lons que l a  d e n s i t é  des hydroxy les  s u p e r f i c i e l s  du g e l  S t  Gobain e s t  comprise 
- 1 

e n t r e  3,6 e t  4,4 m.eq.9 . 
Ce cho i x  d o i t  f a c i l i t e r  l a  comparaison des r é s u l t a t s  expér inentaux 

obtenus en spec t roscop ie  he r t z i enne .  

POURCENTAGE DES PHASES ADSORBEES PAR LE GEL DE 

SILICE S t  GOBAIN 

xCer ta  i nes mol écu l es  de parad i oxannepeuvent ê t r e  l  i ées à deux hydroxy les  de 1 a  sur-  
f ace  lo rsque  ceux-ci son t  d isposés convenablement ( f i g . 2 0 ) .  La forme p o l a i r e  
( é t a t  2 )  peu t  même ê t r e  f avo r i sée .  

Phases adsorbées pa r  l e  
g e l  S t  Gobain 

1 

Teneur en p r o d u i t  adsorbé 

- 1 
Exprimé en m.eq.9 

Phases ne pouvant se Zier par pont hydrogdne avec Za surface du geZ 

Pourcentage de c e t t e  pha- 
se expr imé en p o i d s  par  
r a p p o r t  au ge l  desséché à 

4OO0C 

3 5 

3,6 

50 

CCI4 

C2H2 
CHC 1 

2,3 

1,4 

4,17 

Phases susceptibZes de se Zier par pont hydrogène avec la surface du gel 

28 

5,45 

20 

1 O 

598 

19 

C4H802 P' 

NH3 

S02 
CH3 OH 

O 

'3*6O 

i 

3,18 

3,2 

3,12 

3,12 

3,22 

3,27 



11.2.4. Etudes thermograv imétr igues e t  en tha le igues  d i f f é r e n t i e l l e s  des ------------- --------- ------------- ....................... 
hchan t i  l l o n s  ayant adsorbé l es  ~ h a s e s  : ammoniac,-d~gxy$?-~g -------------- ---------------- ---------------- 
soufre, méthanol eau ------ ---------L--,- 

La compara i son des études thermograv i m é t r i  ques e t  entha l p  i ques d i  f  f pren- ' 

t i e l l e s  des systèmes ( g e l  - eau) e t  ( g e l  - ammoniac) montre que l a  déso rp t i on  de 

NH e s t  p l u s  r a p i d e  que c e l l e  de l ' e a u  (annexe E.111). La l i a i s o n  surface-NH 
3 3 

e s t  p l us  f a i b l e  que l a  l i a i s o n  surface-eau. 

Au de là  de 200°C les  deux courbes d 'ana lyse  en tha lp i que  d i f f é r e n t i e l l e  

son t  superposées (annexe E . I I I ) .  On r e t r o u v e  vers  450°C l e  même e f f e t  exothermi-  

que. Les dosages e f f e c t u é s  à 250°C su r  l e  g e l  ayant  adsorbé de l'ammoniac ne décè- 

l e n t  p l us  l a  présence d 'azote.  

Le t r a i t e m e n t  du ge l  pa r  l'ammoniac ne m o d i f i e  n i  l a  s t r u c t u r e  n i  l e  

comportement de l ' eau  i n t e r n e  : NH3 e s t  phys iso rbé  (34 ) .  

Le comportement thermique du système ( g e l ,  S02) e s t  comparable à c e l u i  

du système ( g e l ,  NH3) : S02 e s t  phys iso rbé  à l a  su r f ace  du ge l  ( 4 0 ) .  

L 'é tude  thermograv imétr ique du système ( g e l  - CH30H) exécutée pa r  

L. GENGEMBRE ' 40) comparée à ce1 l e  du ge l  ayant  adsorbé l e  même nombre de mol écu- 

l es  d'eau montre  que CH30H e s t  phys iso rbé  à l a  su r face  du g e l .  Une étude s i m i l a i -  

r e  de G. W ICKER (33)  conc lue à l a  p h y s i s o r p t i o n  du méthanol, a l o r s  que d ' a u t r e s  . . 

auteurs  ( 4 1  ) ( 4 2 )  observent  des modi f i  c a t i o n s  de I  ' é t a t  de su r f ace .  

-. 3. Etude hertzienne des di f férents  échanti Z Zons "ge 2-mo ZécuZes adsorbées f f  

11.3.1. Seecires h e r t z i e n s  cor reseondants  à ces d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  - ....................... ..................................... 
Nous avons représen té  s u r  l es  f i g u r e s  mentionnées c i -dessous les  spec t res  

h e r t z i e n s  r e  l  a t  i f s  aux d i f f é r e n t s  échant  i l Ions de ge 1 "St  Gobai n" ayant  adsorbé 

l e s  phases homogènes su ivan tes  dans les  p r o p o r t i o n s  ind iquées dans l e  t ab l eau  s11.2.3 

F igures  r é c a p i t u l a t i v e s  

Nous avons reprhsen té  page 47 l es  spec t res  E ' = Y ( log f e t  

l og  E"  = Y ( l o g  f )  r e l a t i f s  aux é c h a n t i l l o n s  don t  les  phases adsorbées son t  

suscep t i b l es  de se  l i e r  pa r  pont  hydrogène avec l a  su r face  du g e l  (é tude  r é a l i s é e  

à 25O Cl. 



Gel " S t  Gobai n" ayan t  adsorbé 

CCI4 : spec t re  l og  E "  = ( l o g  f )  à 25OC f i g .  21 

II II Il à 25OC f i g .  21 

CHCI3 : II 11 
II à d  i f  f é ren tes  températures f i g . 22 

C H O  . II l 1 Il II 11 

p . 4 8 2  ' 
f i g .  23 

NH3 
11 II II II II f i g .  24 

s02 
II II II f i g .  25 

Diagramme de Cole e t  Cole  r e l a t i f  au domaine HF é t u d i é  à - 75OC f i g .  26 

CH30H : spec t res  l og  a "  = Y ( log f 1 à d i  f f  é ren tes  températures f i g . 27 

II I I II II f i g .  28 

C3H60 : spec t res  l og  EII  = ( log f 1 à d i f f é ren tes  températures f i  g  . 29 

Diagramme a l  = ( E "  f )  à d i f f é r e n t e s  températures f i g .  30 

Diagramme de Cole e t  Cole  r e l a t i f  au domaine HF é t u d i é  à - 50°C f i g .  31 

I I o3 la' I o9 I ô' 
Fréquence(!-IL - -- 

f i g u r e  21 f i g u r e  22 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé : 
a)  2,3 m.eq.g-l de CC14 
b )  1,4 m.eq.g-l de C2H2 

Gel S t  Gobain ayant  adsorbé-? 
- 1 

4,17 rn.eq.9 de CHC3 ( y ' :  ) 
\.--- - 

Mesures e f f ec tuées  à 25OC 



F i g u r e  23 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé 
- 1 

3,18 m.eq.9 de p.C4H802 

F i g u r e  24 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé ' Ge I Si-  Gobai n ayant  adsorbé 

3,12 m.eqSg-' de S02 

é t u d i é  à - 75OC. ('Ft 
\. -- ".Y 



F igu re  27 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé 
- 1 

3,12 rn.eq.9 de CH30P 

F i g u r e  28 

Gel S t  Gobain ayant  adsorbé 
- 1 

3 , 2 2  m.eq.9  de O 2 

F i g u r e  29 F ~ u r o  TC; 

Gel St Gobain ayant  adsorbé 
- 1 

3,27 rn.eq.9 de C3H60 

Gel St Goba i ? ayant adsorbé 



Figures récapitulatives : Spectres des échant l l Ions de gel de si l i ce ayant adsorbe 

les phases suivantes : ( 1 )  p-dloxanne ; (2) ammoniac ; ( 3 )  dioxyde de soufre ; 

(4)  méthanol ; ( 5 )  eau ; (6) acétone. 

Etude réal i sée 3 2S°C. 



11.3.2. Examen-~gs-s~gcfrgs-,hgrz_zig;_s-~g5-~c,hg;,t~l~~;s-gyg;f-g~~c~~~-L~~ 

ehases-~-I8trachLorure-de-carbc~~~-aci.t~1.~~e-eI-shLoroio~~~ 
dans les eropor t ions  indiguées dans l e  tab leau 11.2.3. --------- -- ------------ ........................... 

- Les spectres des échan t i l l ons  ayant adsorbé s o i t  du t é t r a c h l o r u r e  de 

carbone s o i t  de l ' acé ty lène  sont ident iques à c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n  témoin 

( f i g .  21 e t  f i g .  14) 

La p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n  gel-CCI4 e s t  à 1 GHz pour T = 25OC 

La permi tt i v i  t é  rée l  l e  de I  léchant i l  Ion ge l  -C2H2 e s t  à 1 GHz pour T = 25OC 

- Pour i l é c h a n t i l l o n  ayant adsorbé l e  chloroforme on constate ( f i g . 2 2 )  

. sur  l e  spec t re  é tud ié  à + 50°C I1ex i s tence  aux t r è s  

basses fréquences d'un domaine de r e l a x a t i o n  de carac- 

t é r i s t i q u e s  : 

amplitude r i î a x i m  : 3,75 (après c o r r e c t i o n )  

énergie d'activation : 0,93 I 0,04 eV 

paramètre de distribution a## 0,3 ( d i s t r i b u t i o n  de t y -  

pe Cole)  

. L 'ex is tence en haute fréquence d'un second domaine de 

r e  1 axat i on de ca rac té r  i s t  i ques : 

fréquence critique : de l ' o r d r e  de 20 GHz à + 25OC 

2  GHz à - 25OC 

énergie d'activation : de I  'o rdre  de 0,2 eV. 

Ces dern ières ca rac té r i s t i ques  sont  à rapprocher de c e l l e s  obser- 

vées avec l e  chloroforme pur ( t ab leau  § 11.2.2.) 

11.3.3. Examen des-spectres-hgctziens r e 1 . 2 t : i f z - a ~ ~  écharJLLgU~-~g 

" S t  Gobain" ayant adsorbé les phases suscept ib les  de se g e i  -------------- ---------------- ----------- ------------ 
l i e r  par  ~ o n t  hydrogène avec l a  sur face du corEs-poyx-x ----- --- ----- --- .......................... 

I I  es t  important  de rappe ler  que ces échan t i l l ons  présentent de nom- 

breux domaines de r e l a x a t i o n  r é p a r t i s  dans t o u t  l e  spectre he r t z ien .  Nos nom- 

breuses p u b l i c a t i o n s  (13 ) (44 ) (46 ) (47 )  on t  p réc i sé  ces domaines observés ; nous 

résumons i c i  les r é s u l t a t s  obtenus. 



11.3.3.1. Nomenclature des mécanismes observés .................................... 
Sur l e  spec t re  r e l a t i f  à l ' é c h a n t i l l o n  "gel-eau" correspondant à 

T = 75OC ( f i g . 2 8 )  nous observons l a  présence aux t r è s  basses fréquences d'un 

domaine de r e l a x a t i o n  de t r è s  grande ampl i tude.  de l ' o r d r e  de 30).  Pour l es  

fréquences i n f é r i e u r e s  à 50 Hz nous avons cons ta té  que les  va leu rs  de l a  pe rm i t -  

t i v i t é  dépendent de l a  t ens ion  app l iquée  à l a  c e l l u l e  de mesure. 

Exemple : pour  f = 10 Hz, E "  peu t  v a r i e r  e n t r e  28 e t  31. 

Ce domaine e s t  donc pe r tu rbé  p a r  un e f f e t  p a r a s i t e  qu i  ne t r a d u i t  pas des pro-  

p r i é t é s  i n t r i nsèques  à l ' é c h a n t i l l o n  ( p o l a r i s a t i o n  d 'é lec t rodes ,  e f f e t  de pa-  

r o i s . . . ) .  Nous n'avons donc pas cherché à déterminer  ses c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  

à l e  r e t r o u v e r  au cours des a u t r e s  essais .  

Nous observons pour presque tous  ces é c h a n t i l l o n s  un domaine de re -  

l a x a t i o n  dont  l ' amp l i t ude  maxima e s t  comprise e n t r e  2 e t  5  e t  e n f i n  à fréquence 

p l u s  é levée  un domaine d 'amp l i tude  p lus  f a i b l e  ( f i g .  r é c a p i t u l a t i v e  33) .  

Ces d i f f é r e n t s  mécanismes se ron t  désignés p a r  1 ,  I I ,  I I I  ou IV. 

Domaine I  : en t r è s  basse fréquence €ltM > 10 

Domaine I l :  en basse fréquence 2 < c t t M  < 5 

Domaine I I I  ou IV : on  cons ta te  s u r  l a  f i g u r e  33 l ' e x i s t e n c e  en H.F. 

de deux types  poss ib l es  de domaine : 

domaine III : cas des phases adsorbées, paradioxanne,ammo- 

niac, méthanol, eau, acétone, domaines dont  l a  

fréquence c r i  t i q u e  e s t  à 25OC comprise e n t r e  

500 MHz e t  5  GHz e t  qu i  possèdent sensiblement 

les  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s .  

domaine I V  : cas de l a  phase adsorbée S02, domaine dont  

les  c a r a c t é r i s t i q u e s  s ' é c a r t e n t  des précéden- 

t es .  

11.3.3.2. C a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine I I  .............................. 
C a r a c t é r i s t i q u e s  généra les 

Ce domaine e s t  de t y p e  sy@t&tigug ( d i s t r i b u t i o n  de Co le ) .  

On cons ta te  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  l es  spec t res  r e l a t i f s  aux é c h a n t i l -  

l  ons "ge l  -NH3" ( f i g  . 24 e t  "ge l -S02" ( f i g  . 25 que ~ ~ ~ ~ ~ l i _ t ~ ~ g - $ g - ~ g - ~ g ~ g i ; g - g 5 t  
sensib lement  i ndé~endan te  de l a  temeérature de mesure. 
---y------------- ----------------- ----------------- 



Pour l e  "gel NH3lr F = 3,G i- 0,l 

Pour le ' 'ge1 S02" E " ~ =  3 , 2 0 5  0,05 

Dans l e  cas l e  p lus  défavorable les v a r i a t i o n s  d 'ampl i tude observées 

aux d i f f é r e n t e s  températures sont de I  ' o rd re  de 10 %. 
Exemple : avec l e  système "Gel-CH30Hr1 a  pour va leur  3,6 ; 3,4 ; 3,2 ; 

aux températures respect ives de 25OC, O°C,- 25OC. 

Carac tér is t iques  p a r t i c u l i è r e s  r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t s  é c h a n t i l  Ions é tud iés  

(domaine I I )  

Nous examinerons ces ca rac té r i s t i ques  dans l e  c h a p i t r e  V .  

, 

Phases adsorbées 

C4H802p 

NH3 

s02 

CH30H 

*2O 

C2H60 

1 1  .3.3.3.  Carac tér is t iques  du domaine I I I  .,..........................*.. 
En général avec ces d i f f é r e n t s  essais on observe une d iminut ion  d'am- 

p l i t u d e  du domaine I l l  e t  une augmentation de sa d i s t r i b u t i o n  lorsque l a  

température d 'étude d é c r o i t .  Ce domaine fortement d i s t r i b u & :  l e  p lus  souvent 

dissymétrique, appara î t  p a r f o i s  comme c o n s t i t u é  par l a  superpos i t ion  de p lu -  

s ieu rs  mécanismes élémentaires. 

Amp 1 i tude maximum 

E IVlYI 

4,5 

3,O + 0,1 

2,20 + 0,05 

3,4 rt 0,2 

2,O t: 0,2 

3,75 + 0,20 

Puisque nous n'avons pu décomposer de manière systématique ce domai- 

ne I I I  en mécanismes élémentaires ( v o i r  remarque à l a  f i n  du c h a p i t r e )  ou même 

s u i v r e  I t é v o l u t i o n  de ceux-ci lorsque accidente l lement  c e t t e  décomposit ion e s t  

possible,nous fa isons  f i g u r e r  dans ce tab leau l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  du domai- 

ne I I I  considéré comme unique. 

Ce t te  donnée peut  permettre des comparaisons avec les travaux s i m i l a i -  

Paramètre de 
d i  St r i  but ion 
( d i s t r i b u t i o n  
de type Cole) 

0, 3 

a , ?  

0,3 a < 0,4 

0,3 

? 

0,5 

fréquence 
c r i t i q u e  

(pour T=2501 

à 1 Hz 

4 kHz 

100 Hz 

3,5 kHz 

3 kHz envi ron  

30 kHz 

Energ i e  
d  i vat i 

en e.V par  
d i p o l e  

0,46 + 0 , O l  

0,45 % 0,Ol 

0,435 5 0,005 

0,52 r: 0,005 

0,56 t 0 ,Q4 

0,42 t O,01 



- 51 - 
res  pu i sque l a  presque t o t a  l i t é  des études exécutées su r  ce doma i ne en dehors 

de n o t r e  l a b o r a t o i r e  l e  cons idère  comme t e l .  

Nous mentionnons aussi  l a  cha leu r  de v a p o r i s a t i o n  de l a  phase homo- 

gène, cha leu r  exprimée en e.V. pa r  d i p o l e  

C a r a c t é r i s t i q u e s  p a r t i c u l i è r e s  du domaine I I I  r e l a t i f  aux d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

é tud iés  à T = + 25OC 

Remarques concernant les  c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine I I I  

- Amel i tude  maximum -- ------------- 
La comparaison des r é s u l t a t s  f i g u r a n t  dans l e  t ab leau  précédant e t  

dans l e  t ab leau  ( §  11.2.2.) nous montre qu 'à  un moment d i p o l a i r e  f a i b l e  de l a  

molécule adsorbée correspond une va leu r  de f a i b l e  e t  inversement. 

'zHbO 

O ,46 

1 GHz 

0,34 + 0,02 

0,31 à 56OC 

* 

- Fréquence c o r r e s ~ o n d a n t  au maximum de e e r t e s  --- ------------ ..................... ----- 

*2O 

0,40 

3,5 t 0,5 GHz 

0,38 I 0,02 

0,455 à 25OC 

Nos r é s u l t a t s  montrent  que ces fréquences dépendent de I'encombre- 

ment s t é r i q u e  des molécules adsorbées. Pour un encombrement f a i b l e  (NH3 ; H20) 

l a  f réquence e s t  élevée, e l l e  e s t  p l u s  basse dans l e  cas c o n t r a i r e  (p .  C4H802 ; 

CH30H ; C2H60) 

C H ~ O H  

O ,48 

600 MHz 

0,33 i 0,04 

0,38 à 25OC 

I 

Domaine I I I  à 25OC 

Ampl i tude maximum 

Fréquence correspon- 
dant  au maximum de 
p e r t e s  

Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  
du domaine cons idéré  
comme unique 

Chaleur  de vapor isa-  
t i o n  en e.V de l a  
phase homogène 

b 

- Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  ---- -------------- 
E l  l e  e s t  du même o r d r e  de grandeur que l a  cha leu r  de v a p o r i s a t i o n  de 

l a  phase homogène u t i l i s é e .  ( v o i r  t ab leau  p récédent ) .  E l  l e  l u i  e s t  en général 

i n f é r i e u r e .  

P .C4H802 

0,11 

700 MHz 

0,14 + 0,02 

? 

- Gornearaisoe-entre-le-domaine-III-reIa_tif - 3 - i e - s ~ ~ ? ~ ~ s - s ~ ~ ~ r k ~ ~ ~ ~ ~ o 1 k ~ n ~ - ~ _ t - I ~  
domaine de d i s e e r s i o n  e r i n c i e a l e  de l a  ehase homogène u t i l i s é e  au cours de I ' ad -  -------------- _------ _---- ---------- --------- -------------_--------------- 

NH3 

0,22 

3,5 I 0,5 GHz 

0,15 t 0,05 

0,22 à O°C 

s o r e t i  on. --- ---- 



Les tab leaux  des § 11.2.2. e t  111.3.3.3, nous suggèrent l a  remar- 

que impor tante su i van te  : 

l es  é c h a n t i l l o n s  ayan t  adsorbé du méthanol e t  de l 'acétone d 'une 

pa r t ,  de I ' eau  ou de l'ammoniac d ' a u t r e  pa r t ,  o n t  un comportement h e r t z i e n  t r è s  vo i  

s i n  e t  pou r tan t  les  l i q u i d e s  condensés o n t  des spec t res  h e r t z i e n s  t r è s  d i f f é r e n t s  

Pour I ' eau  e t  l e  méthanol en phase l i q u i d e  l e  domaine de d i s p e r s i o n  p r i n c i p a l e  

i n té resse  l a  durée de v i e  des " é d i f i c e s  l a b i l e s "  ou l a  désagrégat ion de mic ro -  

c r i s t a u x  a l o r s  que pour l ' a cé tone  i l  s ' a g i t  d'une r e l a x a t i o n  d i p o l a i r e .  Les éner- 

g i e s  d ' a c t i v a t i o n  obtenues, avec nos é c h z n t i l l o n s ,  son t  t r è s  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  

déterminées avec l es  phases homogènes correspondantes. 

Exemple - Avec les  é c h a n t i l l o n s  ayant adsorbé I ' eau  ou l e  ?éthanol nous avons ob- 

tenu  respect ivement  0,38 e t  0,33 e.V au l i e u  de 0,18 e.V qu i  correspond à I ' éner -  

g i e  de l a  l i a i s o n  hydrogène. En admettant que l e  domaine I I I  s o i t  de même natu- 

r e  que c e l u i  i n t é ressan t  l a  phase adsorbée cons idérée nous aur ions  dû o b t e n i r  

0,18 e.V. 

Dans nos c o n d i t i o n s  expér imentales,  lorsque les phases adsorbées 

peuvent se l i e r  avec l a  su r f ace  du ge l  les  c o n s t a t a t i o n s  précédentes nous permet- 

t e n t  d ' a f f i r m e r  que l e  domaine I I I  e s t  t r è s  d i f f é r e n t  des domaines observés avec 

les  phases condensées u t i l i s é e s .  

Pour l e  système "gel-paradioxannel ' i I  f a u t  admet t re  que les i n t é r a c -  

t i o n s  à l a  su r f ace  du ge l  f a v o r i s e n t  l a  fo rmat ion  de l a  forme p o l a i r e  de l a  molé- 

c u l e  adsorbée ( à  2  GHz l a  v a l e u r  de l a  p e r m i t t i v i t é  E '  de c e t  é c h a n t i l l o n  e s t  

éga le  à 2,3 a l o r s  que c e l l e  du ge l  sec e s t  peu d i f f é r e n t e  de 2, température de 

mesure de 25OC). 

11.3.3.4. C ~ y ~ c f ~ y j s I i g ~ g s - b ; - ~ g ~ ~ i _ " g - ~ 1 _ F L - ~ ~ g ~ ~ i ~ g - ! ~ ~ - ~ g - ~ g !  

de s i l i c e  ayant adsorbé l e  dioxyde de sou f re  ----------- ------------------- ------------ 
Le comportement en haute fréquence de l ' é c h a n t i l l o n  gel-S02 e s t  d i f -  

f é r e n t  des précédents ( f i g .  25) aussi  nous mentionnons à p a r t  l es  c a r a c t é r i s t i q u e s  

dc domaine H.F. r e l a t i f  à c e t  é c h a n t i l l o n  (domaine que nous avons appelé IV pour 

l e  d i f f é r e n c i e r  du p récédent ) .  Nous avons obtenu à 25OC : 

AmpZitude : supér ieure  à 0,2 

fréquence critique : super ieure  à 20 GHz 

énergie d'activation : 0,09 I 0,02 e.V pa r  d i p o l e .  

C e l l e - c i  e s t  nettement i n f é r i e u r e  à l a  cha leur  de v a p o r i s a t i o n  de 

S02 qu i  e s t  0,25 e.V à 20°C. 



C e t t e  d i f f é r e n c e  de comportement peu t  t r a d u i r e  l 'absence d ' i n t é r a c -  

t i o n  pa r  l i a i s o n  hydrogène e n t r e  l a  molécule  de S02 e t  l a  su r f ace  du g e l .  

11.3.3.5. Résumé de l  ' é tude  h e r t z i e n n e  log  E "  = Y (  l o g  f )  .............,................................* 
Phase adsorbée non p o l a i r e  ne pouvant se l i e r  à l a  s u r f a c e  du ge l  

Le spec t re  h e r t z i e n  d 'un é c h a n t i l l o n  de ge l  de s i l i c e  ayant  adsorbé 

une phase possédant ces p r o p r i é t é s  e s t  i den t i que  à c e l u i  du ge l  sec. Aucune ab- 

s o r p t i o n  supplémenta i re  n ' a p p a r a î t  dans l a  bande de fréquences 1 Hz - 20 GHz. On 

peu t  cons idére r  que l e  système adsorbé adsorbant se comporte comme un mélange 

i d é a l .  

Phase adsorbée p o l a i r e  pouvan t - se  l i e r  à l a  su r f ace  du g e l  

Indépendamnent du dcmaine I p e r t u r b é  par  des e f f e t s  non l i n é a i r e s  

aux é l ec t r odes  on d i s t i n g u e  s u i v a n t  les  f réquences c ro i ssan tes  : 

- ------------- l e  domaine I l  dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  son t  : 

. domaine symétr ique 

. ampl i tude  comprise e n t r e  2 e t  5, indépendante de l a  tem- 

p é r a t u r e  de mesure. 

. éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  impor tante,  e l l e  e s t  comprise pou r  

l es  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  e n t r e  0,41 e t  0,60 e.V. 

- -------------- l e  domaine I I  I ; i l  e s t  t r & s  d i f f é r e n t  des domaines de d i s p e r s i o n  

p r i n c i p a l e  observés avec les  phases condensées correspondantes : 

. i l  e s t  en généra l  t r è s  fo r tement  d i s t r i b u é  e t  p a r f o i s  

d issymét r ique  

. l ' a m p l i t u d e  diminue avec l a  température d 'é tude  e t  l a  

d i s t r i b u t i o n  augmente ; l ' a m p l i t u d e  e s t  d ' au tan t  p l u s  

grande que l e  moment d i p o l a i r e  de l a  molécu le  adsorbée 

e s t  p l u s  impor tant .  

. L ' éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  du même o r d r e  de grandeur que 

l a  cha leu r  de v a p o r i s a t i o n  de l a  phase homogène u t i l i s é e  

pour l ' a d s o r p t i o n .  E l l e  l u i  e s t  en généra l  i n f é r i e u r e .  

. La fr4quence correspond au maximum de pe r t e ,  dépend de 

l'encombrement s t é r i q u e  des molécu les adsorbées. A un 

encombrement f a i b l e  correspond une fréquence p l u s  é levée .  



Phase adsorbée p o l a i r e  ne pouvant se l i e r  à l a  su r f ace  du ge l  

On peut  rapprocher  les  comportements h e r t z i e n s  du ge l  de s i i i c e  ayan t  

adsorbé s o i t  du ch loroforme s o i t  du dioxyde de sou f re .  Sur les  spect res co r reç -  

pondants ( f i g .  22 e t  25) on observe : 

- en basse fréquence l a  présence d 'un domaine de r e l a x a t i o n  de t y p e  I I  

de mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  que c e l l e s  mentionnées précédemment. La fréquence c r i t i -  

que e s t  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  observée dans l es  mêmes cond i t i ons  avec les échan- 

t i l l o n s  ayan t  adsorbé des phases p o l a i r e s  pouvant se l i e r  par  pont  hydrogène avec 

l a  su r f ace  du corps poreux. 

En haute fréquence on observe un domaine de r e l a x a t i o n  de c a r a c t é r i s t i q u e s  

d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  obtenues avec l e  groupe des molécules p o l a i r e s  l i ées .  

Pour les  g e l s  ayan t  adsorbé du ch loroforme ou du dioxyde de s o u f r e  l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de ce domaine son t  comparables: 

- à 25OC l e s  f réquences c r i t i q u e s  sont  égales ou supér ieures à 20 GHz 

- !es énerg ies d l a c t i v a t i o n  sont  nettement i n f é r i e u r e s  à l a  cha leu r  de 

v a p o r i s a t i o n  de l a  phase homogène correspondante. 

Rappelons que pour  l e  système "gel-CbCi3" c e t t e  énerg ie  e s t  e n v i r o n  

0,2 e.V a l o r s  que l a  cha leu r  de v a p o r i s a t i o n  de l a  phase homogène e s t  à l a  tem- 

p é r a t u r e  ambiante supér ieure  à 0,31 e.V. 

Contra i rement  aux é c h a n t i l l o n s  ayant  adsorbé I1ammoniac, l1eau, l e  

méthanol ou l ' acé tone  l e  comportement d i é l e c t r i q u e  du système "gel-CHCI3" e s t  

peu d i f f é r e n t  de c e l u i  de l a  phase homogène correspondante ( t a b l e a u  11.2.2.). 

Remarque 

La p l u p a r t  des diagrammes de "Cole e t  Cole" r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t s  

systèmes é tud iés ,  ne permet ten t  pas l a  décomposit ion de ce domaine I I I ,  même l o r s -  

que I ' a l  l u r e  du spec t re  l o g  E "  = ( l o g  f )  permet de supposer que ce domaine e s t  

formé de l a  supe rpos i t i on  de p l u s i e u r s  mScanismes é lémenta i res .  Sur ces diagrammes 

on ne peut  d i s t i n g u e r  l es  p e r t e s  dues aux hydroxy les de c e l l e s  en t ra inées  p a r  l a  

phase adsorbée, c ' e s t  l e  cas en p a r t i c u l i e r  des phases é tud iées  aux d i f f é r e n t e s  

températures : paradioxanne, ammoniac, méthanol. 

L ' é v o l u t i o n  en f o n c t i o n  de l a  température des spec t res  log E" = 9 ( l o g  f )  

du système "gel-acétone" ( f i g .  29) l a i s s e  supposer que l e  domaine I I I  e s t  formé de 

l a  supe rpos i t i on  de p l u s i e u r s  mécanismes évo luan t  d i f féremment  en f o n c t i o n  de l a  

température.  A t i t r e  d'exemple nous indiquons dans l e  t ab leau  c i - j o i n t  les  pentes 

de ce doma i ne. 



Nous remarquons qu'aux températures + 25OC e t  - 50°C ce domaine e s t  

de type symétrique : on a une d i s t r i b u t i o n  de Cole (annexe A.1.). Aux tempé- 

ra tures  - 25OC e t  - 75OC l e  domaine e s t  dissymétrique, ses c a r a c t é r i s t i q u e s  

sont incompa+iblesavec une d i s t r i b u t i o n  de type llDavidson e t  Cole" (annexe A.Z., 

Nous avons dans ce cas une d i s t r i b u t i o n  que nous avons appelé "mixte" 

(annexe A.3.). 

Températures 

+ 25OC 

- 25OC 

- 50°C 

- 75OC 

Le diagramme de "Co l e  e t  Co le1' r e l a t i f  à la  température - 7S°C 

montre l ' ex i s tence  de deux domaines de r e l a x a t i o n  nettement séparés ( f i g .  31). 

Cet te ex i stance es t  conf i rmée par l e  d i agramme a ' = \P ( E f 1, correspondant 

à c e t t e  température ( f i g .  30). En e f f e t  c e l u i - c i  e s t  cons t i t ué  des deux seg- 

ments de d r o i t e  AB e t  CD, l a  pente de CD é t a n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de AB (an- 

nexe A.5.). Par cont re  ce diagramme t r a c é  à - 50°C indique l a  présence d'un 

seul domaine de re laxa t ion .  Pour f a c i l i t e r  l a  compréhension du t e x t e  nous f a i -  

sons f i g u r e r  de nouveau c i - j o i n t  les deux f i gu res  30 e t  31. 

F igure 30 

Gel S t  Gobai n ayant adsorbé 3.27 m.eq.g'l de C3H60 

D i  agramme E ' = V(E" f 1 

Pente de l a  p a r t i e  basse 
fréquence du domaine I I I  

0,45 

O, 28 

O ,27 

O, 23 

Pente de l a  p a r t i e  haute 
fréquence du domaine I I I  

0,48 ( ? )  

O ,46 

0,28 

0,11 



Figure 31 

Gel S t  Gobai n ayant adsorbé 3,27 m.eq .g-l de C3H60. 

T = - 75OC 

Nous proposons pour T = - 75OC l a  décomposition su ivante  : 

- l e  mécanisme 1 1  1 ,  a u r a i t  une ampl i tude de O,35 2 0,1, sa fréquence 

c r i t i q u e  s e r a i t  comprise en t re  8 MHz e t  9 MHz ( f i g .  3 1 ) .  

Le mécanisme I l l 2  a u r a i t  une amplitude p lus  f a i b l e  : 

E " ~  = 0,25 I 0, l .  

La fréquence c r i t i q u e  s e r a i t  comprise ent re  400 MHz e t  550 MHz. 

Dans nos condi t ions expérimentales aucune décomposition n 'est  accep- 

t a b l e  aux autres températures. 

Compte tenu des remarques formulées dans 1 'annexe (A.VI) nous pouvons 

a f f i r m e r  que les domaines 1 I e t  I I  1 o n t  une d i s t r i b u t i o n  de type cont inu : 

pour l e  domaine I I  : l a  d i s t r i b u t i o n  es t  de type Cole 

A f i n  de f a i r e  co lnc ider  avec une bonne approximation (de l ' o r d r e  de 

quelques % les résu l t a t s  théoriques e t  expérimentaux, nous proposons d' i ntrodu i r e  

dans l 'expression de Cole un c o e f f i c i e n t  de co r rec t i on  (annexe A.1.6)  



pour  l e  domaine I I I  : l a  d i s t r i b u t i o n  observée ne peut  ê t r e  de type 

Cole, n i  Davidson e t  Cole. Nous proposons une d i s t r i b u t i o n  que nous avons appelé 
x llrnixtelf dont  les paramètres sont a e t  B. L 'expression correspondante de E e s t  

a l o r s  (annexe A.111.2) 

Remarquons que c e t t e  expression e s t  générale, e l l e  rend compte des 

d i f f é r e n t e s  formes que peuvent présenier  les  spectres her tz iens .  

pour a = O e t  8 = 1 on a un domaine non d i s t r i b u é  de type Debye 

pour a # 3 e t  6 = 1 II " d i s t r i b u é d e t y p e C o l e  

pour a = O e t  6 # 1 11 l! Il Davi dson e t  Co l e 

pour a # O e t  6 # 1 II Il 11 m ix te .  



CHAPITRE IV 

ETUDE DU SYSTEME ADSORBE-ADSORBANT : INFLUENCE DE LA TENEUR s EN PRODUIT ADSORBE 

Comme l e  comportement des molécules adsorbées dépend de l e u r  nombre, i l  

e s t  in té ressant  d 'é tud ie r  l ' é v o l u t i o n  des domaines de r e l a x a t i o n  I I  e t  I I I ,  

en f o n c t i o n  du pourcentage s de l a  phase adsorbée. Ce t te  étude a é t é  r é a l i s é e  

dans l e  cas de l'ammoniac e t  de l 'eau. 

Tous les essa is  de ce c h a p i t r e  o n t  é t é  effectués, comme précédemment avec 

des échan t i l l ons  de gel de s i l i c e  " S t  Gobain", t r a i t é s  thermiquement de l a  même 

façon e t  i n i t i a l e m e n t  ident iques.  

. PHASE ADSORBEE N H ,  - ETUDE DES ECXANTILMNS NI N2 N3 AYANl' ADSORBE RESPECTIVEMENT 3,2 - 
x 1 

Exprimées en poids par  rappor t  au ge l  desséché à 400°c, ces teneurs sont  

respectivement 5,45 $ ; 9,1 % ; 11,1 %. 
N a f i x é  un peu moins d'une molécule d'ammoniac par  cen t re  Si-OH 

1 
N3 e s t  saturé, i l  a f i x é  env i ron  deux molécules par  cen t re  Si-OH. 

Nous donnons f i g u r e  32, les spectres r e l a t i f s  à ces d i f f é r e n t s  échan t i l l ons .  

Nous donnons dans l e  t ab leau  ci-dessous les r é s u l t a t s  expérimentaux in té res-  

sant ces mécanismes. 

- 1 
exprimée en m.eq.9 

Teneur 
exprimée en poids 

Energie d ' a c t i v a t i o n  

E )  pour une fréquence v o i s i n e  de 
10 GHz à T = 25OC 2,90 à 2,6 GHz 

I I I J 

3,2 

5,45 

3,O F 0,1 

4 kHz 

0,50 I 0,02 

0,45 I 0,OleV 

ne ' I 
à + 25' 

' Ampl i tude 

Fréquence c r i t i q u e  

a (paramètre de d i s t r  i bu- 
t i o n  ( d i s t r i b u t i o n  de t y -  
pe Cole) . Energie d ' a c t i v a t i o n  

5,35 

9,1 

3,15 2 0,lO 

350<f c<450 kHz 

0,48 rr 0,OL 

0,46 + 0,02eV 

6,5 

1 l , 1  

2,75 ': 0,lO 

700<f c<800 kHz 

0,55 5 0,02 

0,45 i 0,02eV 



Figure  32 

Gel de s i l i c e  a an t  adsorbé 
( 1 )  3.2 m.eq.g-Y de NH3 
( 2 )  5,35 " II 

( 3 )  6,5 " 11 

En t r a i t s  p l e i n s  : étude r é a l i s é e  
En p o i n t i  1 lés : II II 

r.1. ,!?volution du domaine III pour de faibles  teneurs en eau adsorbde 

Nous avons représenté su r  l a  f i g u r e  33 les domaines I I I  r e l a t i f s  aux 

échant i l Ions ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 )  

( '   el de s i  l i ce S t  Gobai n desséché à 600°C 

( 2 ) ~ e  l de s i  l i ce S t  Gobai n desséché à 400°C 

( 3 ) ~ e  l de s i  l i ce S t  Gobai n desséché à 200°C 

' 4 ) ~ e l  de s i l i ce S t  Gobai n desséché à 400°C 

ayant adsorbé ensu i te  0,66 m.eq.g-l d'eau 

s o i t  1,2 % en poids.  

( 5 ) ~ e  l de s i  i i ce S t  Gobai n desséché à 400°C 
- 1 

ayant adsorbé ensu i te  3,22 m.eq.9 d'eau 

s o i t  5,8 % en poids.  

F igure  33 

Evo lu t i on  du domaine I I I  pour de 
f a i b l e s  teneurs en eau. 



-1 
2. Ettde des échantittons O l L 0 d 3  ayant adsorbé respectivement 3,22 ; 9,s e t  16,1 m. eq.g 

Exprimées en poids par rapport  au gel  desséché à 400°C ces teneurs sont 

respectivement 5,8 % ; 17,1 $ e t  29 %. 
Nous avons représenté sur  l a  f i g u r e  34 les spectres r e l a t i f s  à ces échan- 

ti 1 l ons étud i és à 25OC. Nous donnons c i  -dessous les résu l  t a t s  expérimentaux i n- 

téressant  les domaines de p o l a r i s a t i o n  I I  e t  1 1 1 .  

- 1 m.eq.9 
Teneur expr i  mée en 

poids 

3,22 

5,8 % 

2,O + 0,1 

3 kHz 

0,51 t C,02 

0,56 2 0,04 

0,40 

3<f<4 GHz 

0,50 + 0,03 

0,38 t 0,02 

2,55 

2,40 

2,40 

I I  

'Amp I i tude 

Fréquence ci-i t i q u e  

Paramètre de d i s t r i -  
b u t i o n o ( d i s t r i . d e  
type Cole) 

Energie d ' a c t i v a t i o n  
en e.V par d i p o l e  
\ 

9,5 

17,1 % 

2,05 t 0,15 

150 kHz 

0,42 t 0,02 

0,44 t 0,02 

supérieure à 10 GHz 

0,48 + 0,04 

0,36 + 0,04 

4,1 

2,80 

2,60 

16,1 

29 % 

2,70 t 0,1 

1,5<fc<2 MHz 

0,47 t 0,02 

pour T>-25OC : 0,37 2 0,02 

pour T<-25OC : 0,84 t 0,02 

supérieure à 10 GHz 

0,47 t 0,05 

pour T<- 25OC : 0,82+0,02 

5 

392 

2,65 

Doma i ne 1 I  I  
à 25OC 

'Amp 1 i tude 

Fréquence correspon- 
dant au maximum de 
pertes 

Pente du domaine 
pour f < f c  

Energie d ' a c t i v a t i o n  
en e.V par d i p o l e  
\ 

E '  à une fréquence vo is ine  de 
10 GHz pour T = 25OC 

T = -  50°C 

1 Valeur de E', obtenue par  ex t ra-  
p o l a t i o n  du "Cole e t  Cole" pour 

T = -  50°C 



F i g u r e  34 

Gel S t  Gobain ayan t  adsorbé 
( 1  1 3,22 m.eq.g-l d'eau 
( 2 )  9,5 " 

II 

( 3 )  16,1 " 11 

Etude r é a l i s é e  à 25OC 

r. 1. Domaine II 

Ampl i tude : e l l e  e s t  sens ib lement  indépendante de l a  t eneu r  s 

f réquence c r i t i q u e  : e l l e  augmente rapidement avec s 

éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  : e l l e  e s t  impor tante : 
b 

- dans l e  cas de l'ammoniac, c e l l e - c i  e s t  

indépendante de l a  teneur  en p r o d u i t  

adsorbé : 0,45 e.V. Rappelons que l e  

ge l  de s i l i c e  é t u d i é  ne peu t  adsorber  
- 1 

p l u s  de 6,5  m.eq.9 d'ammoniac. 

- dans l e  cas de l 'eau, e l l e  d iminue de 

0,56 à 0,37 e.V. lo rsque  s augmente de 
- 1 - 1 

3,22 m.eq.9 à 16,1 m.eq.g . Pour 

l a  t e n e u r  t r è s  é levée  de 16.1 m.eq.g-' 

( O U  29 % en po ids ) ,  l e  diagramme : 
1 

log f c  = <Q ( f i g .  35) p résen te  une 

r u p t u r e  de pen te  ve r s  - 35OC conséquen- 

ce du changement d ' é t a t  de l a  phase 

F igu re  35 adsorbée ou d'une p a r t i e  de c e l l e - c i .  

Gel de s i l i c e  S t  Gobain ayant  adsorbé L ' éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  cor respondant  
16.1 m.eq.g-' d 'eau (2g1% en p o i d s ) .  aux basses températures e s t  net tement  
Diagramme log  fC = 9 (-1 pour  l e  domaines1 l  e t  
I I I .  T p l u s  é l evée  : 0,84 e.V. 



1.2. - Domaine III 

111.2.1. Le domaine I l l  é t a n t  considéré comme unique, ses c a r a c t é r i s t i q u e s  obser- 

vées avec les  échant i  l Ions N 1, N2, 0 , '  oz, o3 sont  : 

Pour les deux phases étudiées, e l l e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  teneur s en 

p r o d u i t  adsorbé : l e  diagramme = <Q (SI e s t  une d r o i t e  de pente i n f é r i e u r e  à 

1 ( f i g .  36) 

F igure  36 

V a r i a t i o n  en fonc t i on  de 
l a  teneur en eau de l 'ampl i tude 

du domaine I I I  

Fréquence correspondant au maximum de per tes 

Pour les é c h a n t i l l o n s  Nt, N2 e t  0, qui  o n t  adsorbé moins de deux molécules 

d'eau ou d'ammoniac pa r  cen t re  Si-OH l a  fréquence correspondant au maximum de 

per tes  e s t  à 2S°C comprise en t re  3 e t  4 GHz. 

Lorsque l e  nombre de molécules adsorbées e s t  p lus  é levé ( é c h a n t i l l o n s  O2 

e t  03) on observe un g l issement  du domaine I I I  vers les H.F. La fréquence corres-  

pondant au maximum de per tes  e s t  supérieure à 10 GHz pour T = 25OC ( f i g .  34) .  

Energie d ' a c t i v a t i o n  

E l l e  e s t  sensiblement indépendante de S. E l l e  e s t  re lat i i jement  f a i b l e  dans 

l e  cas de l'ammoniac (comprise e n t r e  0,1 e t  0,2 e.V;, p lus  importante dans l e  cas 

de l 'eau 0,35 e.V. 

Pour des teneurs en eau ou en ammoniac i n fér ieuresà t r o i s  molécules adsor- 



bées par  s i t e  on n'observe pas de changement de phase de l 'adsorbé. Par cont re  

pour des teneurs p lus  élevées, qu?on 

ne peut a t t e i n d r e  qu'avec l 'eau (échan- 
1 

ti l Ion 03), l e  diagramme log f c  = (Q(?) 

présente une rup tu re  de pente e n t r e  

- 25OC e t  - 50°C ( f i g .  35) comme ce1 l e  

observée avec l e  domaine I I .  De même 

l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  correspondant aux 

basses températures e s t  nettement p l u s  

importante que c e l l e  in té ressant  les 

températures p l u s  élevées (0,82 e.V au 

l i e u  de 0,35 e.V). Cet te rup tu re  de Pen- 

t e  e s t  l a  seule d i s c o n t i n u i t é  observée 

au cours de l 'é tude de l ' é v o l u t i o n  du 

domaine I I I  en fonc t i on  des basses tem- 

pératures ( f i g .  47).  Entre - 25OC e t  

- 90°C, l 'ampl i tude du domaine r e s t e  

sensiblement constante. Rappelons qu'avec 

l a  phase condensée on observe non seule- 

~ r é ~ u ~ ~ c e  mentuneaugmen ta t i onde  I ' é n e r g i e d ' a c -  

t i v a t i o n  du domaine de d i spe rs ion  p r i n c i -  

F igure 37 pa le  mais aussi une v a r i a t i o n  considéra- 

Gel l l S t  Gobai nl' ayant adsorbé 
b l e de l a  fréquence c r i t i q u e  correspondan- 

29 % d'eau ( é c h a n t i l l o n  03)  t e  lorsque l 'eau passe de l ' é t a t  l i q u i -  

de à l ' é t a t  so l i de .  

111.2.2. Comportement en H.F. de I 1 é c h a n t i I l o n  Nj --- --_-Y-------Y----------------- 

111.2.2.1. Le comportement sous l ' a c t i o n  du champ é l e c t r i q u e  

de I T é c h a n t i I  Ion N3 sa turé  d'ammoniac e s t  t r è s  d i f f é r e n t  de c e l u i  observé avec 

les g e l s  NI, NE, O 1  e t  Oz. Même à - 50°C l e  domaine I I I  correspondant à N3 n ' e s t  

pas çéparé ( f i g .  32). La d i s t r i b u t i o n  e s t  t r è s  importante. L'augmentation de l a  
- 1 ieneur  en NH de 5,35 à 6,5 m.eq.9 a mod i f i é  profondément l a  réponse her tz ien-  3 

ne au-delà de 10 MHz. 

111.2.2.2. Remarque concernant c e t t e  mod i f i ca t i on  de compor- 

temen t 

Puisque l ' on  a t t e i n t  l a  s a t u r a t i o n  lorsque s augmente de 



- 1 
5,35 à 6,5 m.eq.9 on  p o u r r a i t  penser qu'une grande p a r t i e  des molécules adsor- 

bées en supplément se condensera i t  à l ' i n t é r i e u r  de pores de p e t i t  d iamètre sans 

m o d i f i e r  notablement l e  compor-tement des molécules préa lab lement  f i xées .  C e t t e  

hypothèse e s t  à r e j e t e r  c a r  nous aur ions  observé a l o r s  un domaine I I I  comparable 

à c e l u i  obtenu avec l e s  au t res  é c h a n t i l l o n s  e t  en p l u s  haute fréquence " l a  r e l a -  

xat ion ' '  de l a  phase condensée s i  t o u t e f o i s  c e l l e - c i  e s t  observab le  dans l a  bande 

étud iée.  

La comparaison des spec t res  r e l a t i f s  aux é c h a n t i l l o n s  NI, N2, N3 ( f i g .  32) 

nous permet de penser que l es  molécules adsorbées en supplément lorsqulon "passe1' 

de N2 à N m o d i f i e n t  notablement l e  comportement de c e l l e s  f i x é e s  préalablement.  3 
La m o b i l i t é  d'une grande p a r t i e  ou de l a  t o t a l i t é  de l a  phase adsorbée a augmen- 

t é  ce que t r a d u i t  l a  v a l e u r  obtenue pour r '  ( t ab leau  § 1 . )  

ETUDE, A TEMPERATURE ET FREQUENCE CONSTANTES, DES V ' I A T I O N S  DE LA PERMTTTIVITE REELLE E ' 
EN FONCTION DE LA QUANTIE DE SUBSTMCES ADSORBEES : ISOTHERMES DIELECTRIQUES. REMAR- 

QUES A PROPOS DE CES ISOTHERMES. 

Le t r acé ,  à température e t  f réquence constantes (en  généra l  comprise 

en t re  10 kHz e t  10 MHz) des v a r i a t i o n s  de E '  en f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  s de 

substance adsorbée e s t  devenu une technique courante dans l ' é t u d e  de I1adsorp- 

t i o n  des gaz pa r  les  s o l i d e s  poreux. Les graphes a i n s i  obtenus, appelés i so the r -  

mes d i é l e c t r i q u e s ,  p résen ten t  souvent des changements de pen te  e t  des p o i n t s  

d ' i n f l e x i o n  qu i  sont  en général  a t t r i b u é s  à des m o d i f i c a t i o n s  de comportement des 

molécules adsorbées. Ces conc lus ions  peuvent ê t r e  erronées. Une étude d i é l e c t r i -  

que d l  un système lladsorbé-adsorbant" à température constante,  à fréquence v a r i  a- 

b l e  ( n o t e  parue dans l e  B u l l e t i n  de l a  Soc ié té  Chimique de France ( 7 6 )  que nous 

reproduisons en annexe D montre que l ' e x i s t e n c e  d'un domaine de r e l a x a t i o n  en 

basse fréquence, dans l a  bande 100 Hz, 100 MHz m o d i f i e  l ' a l l u r e  de c e t t e  i so the r -  

me. O r  nous avons s i g n a l é  dans les  c h a p i t r e s  I I I  e t  I V  que ce domaine e x i s t e  cha- 

que f o i s  que les  molécules adsorbées peuvent i n t é r a g i r  avec l a  su r f ace  du corps 

poreux e t  l e s  p o i n t s  p a r t i c u l i e r s  observés s u r  l ' i so the rme  - changement de pente, 

p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  - dépendent de l a  fréquence de mesure de c e l l e - c i .  Nous mon- 

t r o n s  que pour é l i m i n e r  c e t t e  cause d ' e r r e u r  i l  f a u t  que, pour  t o u t e  concentra- 

t i o n ,  l a  v a l e u r  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  ne s o i t  pas i n f l uencée  p a r  une p o l a r i -  

s a t i o n  anormale du d i é l e c t r i q u e  e t  nous ind iquons l a  méthode à u t i l i s e r  pour choi -  

s i r  l a  m e i l l e u r e  fréquence de mesure. 



CHAPITRE V 

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

- Essais annexes - 

Nous avons examiné l ' i n f l u e n c e  de l 'adsorbé (nature  e t  p ropor t i on  

de c e l u i - c i )  sur l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du système "gel de s i l ice-phase adsorbée". 

Nous examinons dans ce chap i t re  V l e  r ô l e  joué par l 'adsorbant  e t  en p a r t i c u l i e r  : 

1 .  L ' i n f l uence  des ca rac té r i s t i ques  de l ' é c h a n t i l l o n  : granulométr ie e t  pure té  

I I .  L ' i n f l uence  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  e t  du diamètre moyen des pores 

I I I .  L ' i n f l uence  de l ' é t a t  de sur face : nous avons remarqué au cours des essais 

mentionnés dans l e  chap i t re  I I I  l e  r ô l e  important joué par  les p o s s i b i l i t é s  

de l i a i s o n  hydrogène en t re  l 'adsorbé e t  I fadsorbant  ; aussi nous examinons 

l ' é v o l u t i o n  des domaines I I  e t  I I I  lorsque par  t ra i t emen t  préa lab le  nous modi- 

f i o n s  I ' é t a t  de sur face du ge l  ; c e t t e  mod i f i ca t i on  e s t  obtenue par é l imina-  

t i o n  p a r t i e l l e  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  ou s u b s t i t u t i o n  p a r t i e l l e  de ceux- 

c i  par  des cent res  Si-ONa ou S i -C I .L1é I im ina t ion  des hydroxyles a  é té  vé- 
(54) r i f i é e  par une étude en spectroscopie in f ra-rouge . 

IV. Nous mentionnons à l a  f i n  de ce chap i t re  quelques essais annexes complémen- 

t a i r e s  des précédents : 

- in f luence des ions H+ e t  C I -  contenus dans 1 'eau adsorbée 

- in f luence de l 'enrobant  : a f i n  d'assurer l a  conservat ion de ce r ta ins  échan- 

t i l l o n s  e t  de les  i s o l e r  du m i l i e u  ex tér ieur ,  quelques uns d 'en t re  eux o n t  

é t é  enrobés d ' h u i l e  de pa ra f f i ne .  Nous étudions l ' i n f l u e n c e  de ce t r a i t e -  

ment sur les domaines I I  e t  I I I  observés précédemment. 

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

Nous donnons f i g u r e  38 les spectres de deux échan t i l l ons  de granu- 

lométr ie d i f f é r e n t e  ; les aut res  carac tér is t iques,  y  compris l e  c o e f f i c i e n t  de 

remplissage de l a  ce1 I u l e  sont ident iques. 

Nous donnons f i g u r e  39 les spectres d'un gel  désionisé e t  c e l u i  

d'un gel  commercial, ind ica teur ,  n'ayant subi aucune p u r i f i c a t i o n  n i  lavage préa- 

lable.  Les autres ca rac té r i s t i ques  de ces deux échan t i l l ons  sont  comparables. 



Figure  38 F igure  39 

( 1  Gel témoin, s = 17,1 5% d'eau ( 1 )  Gel désionisé . s = 13,l % d'eau 
( 2 )  Gel broyé, s = 15 % d'eau. ( 2 )  Gel commercial, s = 15 % d'eau. 

Cet te  étude montre que l e  broyage du ge l  n 'apporte aucune mod i f i -  

c a t i o n  à l a  réponse her tz ienne ; par  con t re  l a  présence d' impuretés en t ra îne  une 

f o r t e  augmentation de l a  d i s t r i b u t i o n  du domaine I I  e t  de l a  p o l a r i s a t i o n  aux f ré -  

quences élevées,,; l ' i n f l u e n c e  des ions paras i tes  e s t  t r è s  importante au delà de 

50 kHz. 

1. INFLUENCE DES HYDROXYLES SUPERFICIELS ET DU DIAMETRE MOYEN DES PORES 

Spectres hertziens des échuntiZZons hydratés : gel témoin e t  sphérosi'ls "XOA 400" e t  

"XOA 200" 

Ces ge l s  o n t  respectivement des a lveo les  de diamètre moyen 20 A', 

75 A', 180 A'. Les densités s u p e r f i c i e l l e s  sont comparables, par  s u i t e  l e u r  nom- 

b r e  dépend des surfaces spéc i f iques  ( tab leau page 2 7 ) .  Les spectres obtenus pour 

d i f f é r e n t e s  teneurs, précisées dans les légendes e t  dans l e  tableau suivant,  a in -  

s i  que c e l u i  observé avec l e  Gel S t  Gobain de référence sont représentés sur  l a  

f i g u r e  40. 



F i g u r e  40. : spec t res  à 25OC 

( 1 )  sphérosi  l XOA 400, s = 2,7 % 
( 2  11 II , s = 6,65 % 

( 3 )  11 XOA 200, s = 2 % 

( 4 )  11 Il , s = 5,55 % 
( 5 )  Gel S t  Gobain, s = 5,8 % 

E c h a n t i l l o n s  

Nombre de cen t res  s u p e r f i c i e l s  
Si-OH en m.eq.g'l 

Teneur en eau : 

S =  p o i d s  d'eau 
po ids  de ge l  desséché 

r= nbre de molécules adsorbées 
nbre de cen t res  Si-OH super 
f i c i e l s  ( v a l e u r  approchée 
de r )  

Domaine 1 1 

à 25OC [i"en e.V 

Domaine I I I  f correspondant 
à 25OC à E " ~  

AE'  en e.V. i 
E '  à 25OC à 10 GHz 

Ge 1 
S t  Gobai n 

3,6 à 4,4 

5,8 % 

1 

2,O a 0, l  

3 kHz 

0,56a,04 

0,40 

3<f<4GHz 

0,3820,02 

2,55 
d 

Sphéros i l  XOA 400 

1,9 à 2,2 

2,7 % 

1 

i n f é r  i eu re  à 
1 Hz 

non p réc i sée  

0,15 t 0,01 

4<f<5GHz 

0,33 20 ,03  

1,85 

1 

5,65 % 

2 

3,75-r0,15 

5<f c<7kHz 

0,4010,05 

0,25t0,02 

1,5 < f 
< 4,5 GHz 

0,31I0,04 

2,5 

Sphéros i l  XOA 200 

1 à 1 , l  

2 % 

1 

3,85 a 0,15 

200<f c<300Hz 

non p réc i sée  

0,06 2 0,01 

5<f<10 GHz 

0,28 i 0,06 

1,60 e n v i r o n  

5,55 % 

3 

3,40 + 0,30 

300<f c<400kHz 

0,35 i 0,02 

0,16 i 0,01 

5<f<10 GHz 

0,31 + 0,04 

2,1 
- 



11.2.- Remargues concernant ces seectreç e t  r é s u l t a t s  ----- .................... ------------------- 
- Conduc t i v i t é  en con t i nu  : pour r 2 2 les échan t i l l ons  é tud iés  présentent  une 

c o n d u c t i v i t é  en cont inu .  Ce l l e -c i  e s t  d 'autant  p lus  importante que r e s t  p lus  

grand. 

- Domaine 1 I  : 

Amplitude : e l l e  e s t  p lus  importante avec les sphéros i l s  qu'avec l e  ge l  S t  Gobai 

Fréquence critique : pour une molécule adsorbée par  cent re  Si-OH s u p e r f i c i e l ,  

e l l e  dépend de l ' é c h a n t i l l o n .  Pour une même q u a n t i t é  d'eau adsorbée par  gramme 

de gel ,  e l l e  es t  d 'au tan t  p lus  élevée que r e s t  p lus  grand. 

Energie d'activation : e l l e  d é c r o i t  lorsque r augmente. 

Ces v a r i a t i o n s  de fréquence c r i t i q u e  e t  d 'énergie d ' a c t i v a t i o n  conf irment c e l l e s  

présentées précédemment ( c h a p i t r e  IV, page61 1 .  

- Domaine I I I  : 

Amplitude : pour une même q u a n t i t é  d'eau adsorbée par  g, E ' ' ~  e s t  propor t ionnel  

à l a  dens i té  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  exprimée en m.eq.9-l ( f i g u r e  41).  

Energie d'actioation : pour une même phase adsorbée, l ' é n e r g i e  d 'ac t i va -  

t i o n  e s t  indépendante de r ou de S .  ( c h a p i t r e  IV, page 6 2 )  ; on peut donc pen- 

ser d 'après les r é s u l t a t s  précédents que c e l l e - c i  e s t  d 'au tan t  p l u s  importan- 

t e  que l e  diamètre moyen des pores e s t  p lus  p e t i t .  

III. INFLUENCE DE L'El'AT DE SURFACE DU GEL 

TII.l. Ifluence de ZtéZ.imination partielle des groupements OH superficieZs par traitement 

44 

w 

92. 

Ql. 

thermique préalable 

Figure  41 

Amplitude à 25OC du domaine I I I  
observé avec les 3  échan t i l l ons  

d-wih' AS OH de gel  de s i l i c e  aysnt  adsorbé 
t 

P lus ieurs  échan t i l l ons  de ge l s  de s i l i c e  sont  préparés dans les 

cond i t ions  suivantes : 

0 4 2 3 4 5 n . e q .  9-' l e  même poids d'eau par  g  de ge l  

- A e t  B desséchés à 400°C ont  adsorbé 3,5 e t  5,3 % en poids d'eau e t  servent  de 



référence. 

- C e t  D o n t  é t é  desséchés respectivement à 625' C e t  825' Y. Ces t ra i tements  

o n t  é l  iminé envi ron 50 % e t  80 % des hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  I 1s o n t  adsorbé 

ensuite, i e  premier 4,75 $, l e  second 5,4 % de leurs  poids d'eau. 

Ces échan t i l  lons, pour é v i t e r  les a l t é r a t i o n s  u l t é r i eu res ,  sont 

enrobés d ' h u i l e  de p a r a f f i n e  qui  ne présente aucune p e r t e  appréciable dans l a  

bande de fréquences considérée. 

Les spectres log E "  = ( l o g  f )  e t  E '  = 'f ( l o g  f )  sont  donnés 

f i gu res  42 e t  43. A f i n  de f a c i l i t e r  l a  comparaison de ces spectres, nous avons 

aussi mentionné c e l u i  d 'un a u t r e  corps poreux : un charbon é t u d i é  à 25' C (échan- 

ti l Ion E ; teneur en eau comprise en t re  3 % e t  4 $1. 

F igure  42 F igure  43 

Après l 'adsorpt ion,  tous ces é c h a n t i l -  Spectres E )  = Y ( l o g  f )  à 
lons on t  é t é  enrobés d ' h u i l e  de paraf-  25OC. Echant i 1 lons B, C e t  D. 
f i ne. Température d'étude 25'C. 



III.2.  Remplacement d'une par t ie  des cantres Si-OH par des centres Si-CZ 

De nombreux essais o n t  4 té  ef fectués,  nous mentionnons les  ré- 

s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  des échan t i l l ons  F e t  G préparés dans les cond i t i ons  su i -  

vantes : 

- F desséché à 200' C u 2dsorbé 8,6 % d'eau e t  s e r t  de référence 

- G desséché à 200' C e s i  attaqué pendant 8 heures par HCI anhydre à c e t t e  tempé- 

-- rature ,  déqionisé par lavage, desséché à nouveau à 200' C. I I  a adsorbé ensu i te  

8,2 % d'eau (annexe E. I I 1. Les dosages exécutés montrent qu 'envi ron 50 % des cen- 

t r e s  Si-OH o n t  é t é  remplacés par des centres Si-CI. L 'é l im ina t ion  p a r t i e l l e  des 
( 5 4 )  hydroxyles s u p e r f i c i e l s  a é t é  confirmée par l a  spectroscopie infra-rouge . I I  

€" 
fau t  admettre que l e  lavage du gel t r a i t é  

par l ' a c i d e  chlorhydr ique n'a pas r é t a b l i  

complètement l 'ancienne sur face ( 4 3 )  ; l e  

support poreux obtenu e s t  d i f f é r e n t  de ce- 

l u i  de l ' é c h a n t i l l o n  témoin, ce que c o n f i r -  

me l e  spectre he r t z ien  obtenu ( f i g .  4 4 ) .  

Comme précédemment les deux échan t i l l ons  F 

e t  G o n t  Sté enrobés d ' h u i l e  de p a r a f f i n e .  

2 

m u c n c r *  

Fiaure 44 

Température d'étude + 25' C 

I I .  3. Remplacement des centres Si-OH par des centres Si-ONa 

Le dosage de sodium exécuté après lavage de l ' é c h a n t i l l o n  

(annexe E. 1 . 1 la isse  supposer qu'envi ron 90 $ des centres S i  -OH o n t  é té  remp lacés 

par  des s i t e s  Si-ONa. NBanmoins l e  spectre in f ra-rouge de ce corps poreux montre 

que l a  r a i e  de 3660 cm-' a t t r i b u é e  aux hydroxy ies en i n térac t ion ,  bien que f o r -  

tement atténuée, res te  v i s i b l e  
( 5 4 )  

Après dess ica t ion  à 400' C c e t  é c h a n t i l l o n  a adsorbé 5,5 $ d'eau. 

Nous mentionnons sur  l a  f i g u r e  45 les spectres correspondants 

à ce ge l  hydraté ( H l ,  a i n s i  que c e l u i  de l ' é c h a n t i l l o n  témoin ( 1 )  (gel  de ç i i i c e  

non t r a  i t é  ayan-f adsorbé 5,8 % d 'eau 1 . 



III. 4. Remarques concernant les échantillons ?, D, F, G, H comparés aux gels témoins cor- 

respondants. 

Les t ra i t emen ts  thermiques e t  chimiques o n t  m o d i f i é  l a  po la r i sa -  

t i o n  é lec t r i que .  

111.4.1. Echan t i l l ons  C (desséché à 625' C l  e t  G (a t taqué à chaud ear HCI) ............................................. ----------- ------- 

Domaine I I  : On observe une d iminut ion  d'amplitude, de fréquence c r i t i q u e  e t  une 

augmentation de l a  d i s t r i b u t i o n  ( f i g .  42 e t  44 e t  tableau ci-dessous).  La diminu- 

t i o n  d'ampl i tude semble l i é e  à c e l l e  du nombre des hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  Rap- 

pelons que c e l l e - c i  e s t  indépendante de l a  teneur en p r o d u i t  adsorbé (chap. IV, 

page 61). L ' é c h a n t i l l o n  C appara i t  d i f f é r e n t  des ge l s  témoins A e t  B. Comme i l  

e s t  d i f f i c i l e  d'admettre à l a  température de dess ica t ion  de 625' C, sous l a  pres- 

s ion  atmosphérique normale, un début de f r i t t a g e  du gel ,  on peut  conclure que 

l ' é t a t  de sur face de C e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  des échan t i l l ons  témoins. La réhy- 

d r a t a t i o n  ne r é t a b l i t  pas I 'ancienne surface, ne recons t i t ue  pas les centres Si-OH 

à p a r t i r  des doubles ponts s i l a n o l s  formés précédemment. 

De même l e  lavage prolongé du ge l  G ne r é t a b l i t  pas complètement 

I 'ancienne surface. 

Une étude s i m i l a i r e  a é t é  r é a l i s é e  par  Rouquié-Robert (55) qui  

a é tud ié  l e  comportement du système "gel de s i  l ice-NH ". Pour une même teneur s, 3 
l ' au teu r  observe aussi une d iminut ion  d'ampl i tude e t  de fréquence c r i t i q u e  du 

domaine r é f é r e n c i é  I I ,  lorsqu'on augmente notablement l a  température de dessica- 

t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n .  

x I I  e s t  d i f f i c i l e  de comparer l es  teneurs en eau des é c h a n t i l l o n s  ( A )  e t  ( C l  
desséchés respectivement à 400° C e t  à 625' C. La teneur en eau d 'hydra ta t ion  
contenue dans C e s t  certainement i n f é r i e u r e  à 4,75% e t  supér ieure à 3,l %. Cet- 
t e  dern iè re  va leur  e s t  déterminée en admettant que l 'eau adsorbée recons t i t ue  
ent ièrement I  'ancienne surface. 

L 

Domai ne I  I 
Var i a t  i ons observées 

échant i  l Ion t r a i t é  

échant i  l l on témo i n 

f c  é c h a n t i l l o n  t r a i t é  

f  é c h a n t i l l o n  témoin 
C 

E c h a n t i l l o n  C 

O, 54 

15 - 
100 

E c h a n t i l l o n  G 

0,58 

4 
3 20 



Domaine I I I  : I I  s ' es t  déplacé vers les  hautes fréquences e t  on observe pour l%Bcl.tai?- 

t i l l o n  G une d iminut ion  d'amplitude (0,3 au l i e u  de 0,6). 

1 1  1.4.2. Echanti l Ion D (desséché à 825' C l  ................................. 
Les spectres E '  e t  E" étudiés en fonc t ion  de l a  fréquence sont 

t r è s  d i f f é r e n t s  de ceux observés avec les g e l s  de référence. Le diagramme 

log E" = ( l o g  f )  ( f i g u r e  42) e s t  comparable à c e l u i  d'une a r g i l e  ou d'un corps 

poreux hydraté. A t i t r e  i n d i c a t i f  nous mentionnons ( f i g u r e  42) l e  spectre E re la -  

t i f  à un charbon é tud ié  à 25' C. Pour une même fréquence, les  valeurs de a '  sont 

p lus f a i b l e s  que ce1 les  observées avec les échanti  l Ions de référence ( f i g u r e  43)/ 

La p o l a r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  provoquée par  les mécanismes I I  e t  I I I  a presque ent iè -  

rement d isparu en t re  1 Hz e t  20 GHz. 

Le t ra i t emen t  thermique à 825' C a entrafné un début de f r i t t a g e  

du gel, d'où une augmentation du diamètre moyen des a lvéoles e t  une d iminut ion du 

nombre des centres S i-OH super f i c ie  1s. Les sphérosi l s hydratés "XOA 200" e t  "XOA 400" 

montrent que l 'augmentation de 20 A0 e t  180 A 0  du diamètre moyen des pores ne peut 

en t ra Îner  l a  "d i spa r i t i on "  des mécanismes I I  e t  I I I  ( chap i t re  V, page 68). Cet te 

"d i spa r i t i on "  appara i t  l i é e  à l ' é l i m i n a t i o n  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  

111.4.3. Echan t i l l on  H ( s u b s t i t u t i o n  des centres Si-OH ear des centres Si-ONa) .............................................. ..................... 

Malgré un long lavage préalable, c e t  é c h a n t i l l o n  présente des 

per tes en cont inu.  Le domaine I e s t  important à 25' C e t  i l  masque presque ent iè -  

rement l e  domaine I I  ( f i g u r e  45). 

On observe sur  l a  f i g u r e  45 e t  su r  l e  tableau ci-après : 

- une d iminut ion  d'amplitude des domaines I I  

e t  I I I .  Cet te v a r i a t i o n  e s t  conforme à c e l l e  

observée avec les essais antér ieurs,  

- une d iminut ion des énergies d 'ac t i va t i on  

correspondantes, 

- une augmentation de l a  fréquence c r i t i -  

que du domaine I I  

- une f a i b l e  d iminut ion  de l a  fréquence 

0 . 1 q ! , 2  c r i t i q u e  du domaine I I I .  

Ces deux dernières v a r i a t i o n s  sont  opposées 

à c e l l e s  observées précédemment. 
40 1 10 

freauenct 
Figure  45 

h a n t i l l o n  témoin 1 : gel " S t  Gobain" ayant adsorbé 5,8 % d'eau. Etudié à 25'C 
hant i l Ion H : Gel Si-ONa ayant adsorbé 5,5 % d'eau, é tud ié  à 2S°C, spectre H 

" à - 25' C spectre H' 
" à - 50' C spectre-H! 



Domai ne I 1 1 Fréquence c r i t i q u e  I 3 kHz 1 1 0 < f c < 2 0 k H z  

- 73 - 
E c h a n t i l l o n s  

f Amp I i t ude  

à 25' C Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  
(e.V. par  d i p o l e )  

/ Amp I i t ude  

111.4.4.1. L ' é l i m i n a t i o n  p r é a l a b l e  des hydroxy les  s u p e r f i c i e l s  

de l a  su r f ace  d 'un g e l  de s i l i c e  e n t r a i n e  l a  d i s p a r i t i o n  dans l a  bande de f r é -  

quence?, des domaines d ' abso rp t i on  anormale d ' éne rg i e  que nous avons appelé I I  

e t  I I I .  

Gel témoin 
Teneur en eau 5,8 $ 

2,O 2 0, l  

i 
Fréquence correspondant  

Domaine I I I  au maximum de p e r t e s  

à 25O C Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  du 
domaine cons idéré comme 
uni  que 

E '  à 10 GHz env i r on  e t  25' C 

I l s  ne peuvent ê t r e  a t t r i b u é s  uniquement à l a  na tu re  p o l a i r e  de 

l ' adsorbé  n i  à l a  p o r o s i t é  de l ' adso rban t .  Ces domaines dépendent comme nous 

l ' avons  s i g n a l é  dans l e  c h a p i t r e  I I I  page 53 des p o s s i b i l i t é s  de l i a i s o n  hydro- 

gène e n t r e  l ' adsorbé  e t  l ' adsorban t .  

Echant i  l Ion  H 
Teneur en eau 5,5 % 

1 ,O + 0,3 

0,56 5 0,04 

0,40 

111.4.4.2. Lorsque c e t t e  é l i m i n a t i o n  e s t  p a r t i e l l e  on observe 

pour  un g e l  de s i l i c e  hyd ra té  : 

0,25 + 0,05 

0,25 

3 < f < 4 G H z  

0,38 + 0,02 

2,55 

- une d i m i n u t i o n  d 'amp l i tude  des deux domaines ; d 'après l e s  ré -  

s u l t a t s  obtenus, on peut  admet t re  que ces ampl i tudes s o n t  sens ib lement  propor-  

t ionne l  l e s  au nombre de cen t res  super f  i c i  e l  s S i  -OH. 

2 GHz 

0,23 2 0,02 

2,40 

- une d i m i n u t i o n  de l a  f réquence c r i t i q u e  du domaine I I .  C e t t e  

f réquence dépend auss i ,  pour  une même masse d'eau adsorbée pa r  gramme de ge l ,  du 

nombre de cen t res  s u p e r f i c i e l s  Si-OH. 

- une augmentat ion de l a  f réquence correspondant  au maximum 

de p e r t e s  du domaine I I I .  C e t t e  é v o l u t i o n  en fréquence e s t  log ique.  En e f f e t ,  l o r s -  

qu'on augmente notablement l e  nombre de molécu les adsorbées pa r  c e n t r e  s u p e r f i c i e l  

Si-OH nous avons observé un g l i s semen t  ve r s  l es  hautes f réquences du domaine I I I  

( c h a p i t r e  IV, page 6 2 ) .  Or l e  t r a i t e m e n t  thermique du g e l  a é l i m i n é  une p a r t i e  des 

hyd roxy l es  s u p e r f i c i e l s ,  pa r  s u i t e ,  pour  un po ids  d 'eau adsorbée comparable, l e  



g e l  t r a i t é  a f i x é  pa r  c e n t r e  Si-OH s u p e r f i c i e l  p l u s  de molécules d'eau que l e  

g e l  témoin. La f réquence correspondant  au maximum de p e r t e s  e s t  p a r  s u i t e  p l u s  

é levée. 

111.4.4.3. Le remplacement des cen t res  Si-OH par  des s i t e s  Si-ONa e n t r a i -  

ne aussi  une d i m i n u t i o n  de l ' a m p l i t u d e  des domaines I I  e t  1 1 1 .  

Avec l ' é c h a n t i l l o n  H on observe en c o n t i n u  e t  en basse fréquence I ' ap -  

p a r i t i o n  d 'une c o n d u c t i v i t é  impor tante : c e l l e - c i  dépend donc de l ' é t a t  de su r face  

du g e l .  

Avec l ' é c h a n t i l l o n  H, b i e n  que l a  s u b s t i t u t i o n  des c e n t r e s  Si-OH p a r  

des s i t e s  Si-ONa s o i t  presque t o t a l e  l e  domaine I I I  e s t  t o u j o u r s  observab le  e t  

sa f réquence c r i t i q u e  e s t  à 25' C, peu d i f f é r e n t e  de c e l l e  observée avec l e  ge l  

de ré férence.  On d o i t  donc admet t re  que l e s  molécu les d 'eau peuvent aussi  s e  l i e r  

avec les  c e n t r e s  Si-ONa, mais q u ' e l l e s  ne peuvent l e  f a i r e  avec l e s  s i t e s  Si-CI 

ou dans ce cas c e t t e  l i a i s o n  d o i t  ê t r e  beaucoup p l u s  f a i b l e .  Des r é s u l t a t s  obtenus 

avec des zéo l i t hes  hydra tées  (56 )  conf i rment c e t t e  i n t e r p r é t a t  i on  ; i l s mont ren t  

que les  c a r a c t é r i s t i q u e s  des domaines I I I  cor respondants  dépendent de l a  t eneu r  en 

eau, de l a  na tu re ,  de l a  va lence des c a t i o n s  Na, Ca, . . .  contenus dans ce corps  

poreux. 

. ESSAIS ANNEXES 

+ '. 1. Influence des ions H e t  CZ-contenus dans 2 'eau adsorbée 

I V . l . 1 .  Nous comparons l e  comportement h e r t z i e n  des g e l s  de s i l i c e  ( 1 )  e t  ( 2 ) .  

E c h a n t i l l o n  1 : ge l  témoin a adsorbé 5,8 % de son po ids  d'eau 

E c h a n t i l l o n  2 : ge l  ayan t  adsorbé i n i t i a l e m e n t  6 % d'eau, p u i s  à l a  température 

ambiante, 6 % dlHCI anhydre. C e t t e  p r o p o r t  i o n  permet en cas d ' a t t a q u e  de l a  su r -  

f a c e  de remplacer l a  m o i t i é  des cen t res  Si-OH pa r  des cen t res  S i -CI  c ' es t - à -d i r e  

d ' o b t e n i r  un é c h a n t i l l o n  comparable au g e l  G. Les spec t res  cor respondants  s o n t  

représentés s u r  les  f i g u r e s  ( 46 )  ( 4 7 ) .  

Le comportement de l ' é c h a n t i l l o n  ( 2 )  ayant  adsorbé une s o l u t i o n  d ' a c i -  

de ch lo rhyd r i que  e s t  d i f f é r e n t  du ge l  G a t t aqué  à chaud pa r  HCI e t  ayant  e n s u i t e  

adsorbé de l ' eau .  On observe en e f f e t  pour  l e  domaine I I  des v a r i a t i o n s  opposées 

d 'amp l i tude  e t  de f réquence c r i t i q u e  ( t a b l e a u  c i - a p r è s ) .  



Figure  46 Figure 47 

( 1 )  e t  ( 1 ) '  Echan t i l l on  témoin ( 1 )  (ge l  ayant adsorbé 5,8 % d'eau) é tud ié  à 

+ 25OC e t  - 25OC. 

(21, (211, ( 2 ) "  Echanti l Ion (2 )  (ge l  ayant adsorbé i n i t i a l e m e n t  6 % de son poids 

d'eau, pu i s  à l a  température ambiante 6 % d 'ac ide chlorhydr ique anhy- 

dre)  é tud ié  à + 25OC, - 25OC, - 75OC. 

Remarque 

Le spectre E "  = (9 ( l o g  f )  r e l a t i f  à I 'échant i  l Ion G (gel  attaqué 

à 200°C par l ' a c i d e  chlorhydrique, désionisé ensu i te  par lavage, pu is  ayant adsorbé 

8,2 % d'eau) é t u d i é  à + 25OC a é t é  représenté sur l a  f i g u r e  44. 



f c  é c h a n t i l l o n  é tud ié  

f  échanti  l Ion de r é f é r .  

Les v a r i a t i o n s  observées pour 

l 'échanti  l Ion (2)  ne peuvent ê t r e  

a t t r i buées  à une attaque de l a  

surface, c 'es t -àd i re  au remplace- 

ment d'une p a r t i e  des centres 

Si-OH par  des centres Si-CI c a r  

c e l u i - c i  en t ra îne un e f f e t  opposé. 

Nous i nterprétons ces mod i f i ca- 

t i o n s  corne dues à l a  présence 

dans l a  phase condensée des ions 

H+ e t  CI- .  

On observe aussi une augmentation de l a  d i s t r i b u t i o n  de ce domaine. 

Rappelons que les impuretés contenues dans l e  gel  de s i l i c e  en t ra inen t  aussi 

une augmentation de l a  d i s t r i b u t i o n  de c e t t e  p a r t i e  du spectre ( chap i t re  V, 

9.  1 ) .  

Pour l e  domaine I I I  les per tes  observées avec l ' é c h a n t i l l o n  (2 )  e t  

les valeurs correspondantes de E '  sont i n fé r ieu res  à c e l l e s  obtenues avec l e  

gel de référence ( f i g .  46 e t  47). Les spectres log E "  = $ ( l o g  f )  peuvent ê t r e  

comparés à ceux a t t r i b u é s  au ge l  " S t  Gobain" sa turé  d'ammoniac ( f i g .  3 2 ) .  On 

observe les memes e f f e t s  c 'es t -à-d i re  une augmentation importante de l a  d i s -  

t r i b u t i o n  de l a  p a r t i e  haute fréquence du domaine I I  e t  une d iminut ion  nota- 

b l e  d'ampli tude du domaine 1 1 1 .  

Dans l e  cas du gel  sa turé  l a  p l u p a r t  des molécules de NH3 sont t r è s  

peu l i é e s  à l a  surface, on peut admettre de même que l a  phase adsorbée eau-HCI 

e s t  t r è s  peu l i ée avec ce l l e-ci . Les ions OH; e t  C I  - i ntérag i ssent en t re  eux 

e t  diminuent notablement les forces de l i a i sons  en t re  les molécules d'eau e t  

les hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  

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

IV.2.1. A f i n  d'assurer l a  conservat ion des échan t i l l ons  e t  de les i s o l e r  du 

m i l i e u  e x t é r i e u r  ou de l i m i t e r  les per tes  observées en continu, ce r ta ins  

d 'en t re  eux, après l 'adsorpt ion,  o n t  é té  enrobés d ' h u i l e  de pa ra f f i ne .  Ce t te  

h u i l e  peut pénétrer  à l ' i n t é r i e u r  des a lvéoles de diamètre s u f f i s a n t  e t  ne pré- 

sente aucune pe r te  appréciable dans l a  bande de fréquences u t i l i s é e .  Nous étu-  

dions l ' i n f l u e n c e  de ce t ra i t emen t  sur  les spectres her tz iens  observés : pour 

ce la  nous comparons par  exemple l e  comportement de deux ge ls  de s i l i c e  iden- 

t i ques  ayant adsorbé 10 % en poids de méthanol. 



- L'échantillon témoin ( 1 )  a été étudié 

en milieu inerte : l'azote sec. 

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

de paraffine. 

Les spectres hertziens correspondants 

sont représentés sur l a  fig. 48. Nous 

comparons dans le tableau ci-dessous les 

différents résultats expérimentaux obte- 

nus. 

Figure 48 

Température à 25' C. 

Nous constatons que l'enrobant a modifié les caractéristiques des mécanis- 

mes observés avec l'échantillon témoin ; i l  a entraîné : 

Phase adsorbée : 10 % de méthanol 

i Amplitude à 25' C 

Domaine I I  Fréquence critique à 25OC 

Energie d'activation 

Amplitude à 25' C 

Fréquence critique à 25OC 

Energie d'activation 

- une translation vers les basses fréquences des domaines I I  et I I I  

- une augmentation importante de l'amplitude 
- une augmentation de leur énergie d'activation (surtout pour le domaine I I I ) ,  

Echantillon témoin 

3,4 

3,5 kHz 

0,52 + 0,005 e.V. 

0,48 

600 MHz 

0,33 I 0,04 

Echantillon enrobé 
d'hui le 

6,2 

2 kHz 

0,56 + 0,005 e.V. 

0,72 

400 MHz 

0,50 +- 0,07 

A 

- 



En enrobant les échan t i l l ons  d ' h u i l e  de p a r a f f i n e  nous avons 

mod i f i é  l a  p e r m i t t i v i t é  du "support" i n e r t e  entourant  les g ra ins  de gel de s i l i c e .  

L'étude rappelée en annexe ( C : montre que ce t ra i t emen t  mod i f i e  les ca rac té r i s  

t i ques  des domaines d 'absorpt ion anormale d 'énergie observés précédemment. 

En fonc t i on  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E '  del'l 'enrobant" nous 

avons obtenu les  expressions suivantes : (annexe C. I I  I l .  

- pour un domaine de type "Maxwel l -Wagner1' : 

E ' 
€'IM = k 

B 
A, B, C, D, k e t  k '  sont des constantes qui 

A + -  
E ' dépendent des ca rac té r i s t i ques  de l a  phase 

1 
adsorbée e t  du c o e f f i c i e n t  de remplissage de 

f = k '  l a  c e l l u l e .  
C 

C + DE'  

k '  a les dimensions d'une fréquence. 

Ces r e l a t i o n s  montrent qu'en remplaçant l ' a i r  entourant  les 

granules par de l ' h u i l e  l 'ampl i tude d'un mécanisme Maxwel !-Wagner d o i t  ê t r e  mut- 

t i p l i é e  par un fac teur  égal au moins à l a  p e r m i t t i v i t é  de l ' h u i l e  s o i t  2,23 à 

25O C ;  expérimentalement on o b t i e n t  1,82 ; l a  fréquence c r i t i q u e  correspondante 

d o i t  diminuer. Comme au cours de l 'é tude aux d i f f é r e n t e s  températures les fréquen- 

ces c r i t i q u e s  son t  modi f iées dans l e  même rappor t , l 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  corres- 

pondante d o i t  r e s t e r  i nva r i  ab le. 

- pour un domaine de r e l a x a t i o n  

k1I, E, G, H, M, N, P, Q sont des constantes analogues aux précédentes. 

L'étude des v a r i a t i o n s  de l a  fonc t ion  = ( Q ( E ' )  montre qu'une 

augmentation de E '  ent ra ine  c e l l e  de E "  M ' 



De même lorsquvon augmente E '  l a  fréquence c r i t i q u e  diminue e t  

l ' éne rg ie  d 'ac t i va t i on  correspondante d o i t  r e s t e r  invar iab le .  

IV.2.3. Conclusion ---------- 

La comparaison des r é s u l t a t s  expérimentaux e t  théoriques nous per- 

met de penser que les v a r i a t i o n s  anormales d'énergies d ' a c t i v a t i o n  observées 

sont dues à l a  présence de l ' h u i l e  à I f  i n t é r i e u r  des a lvéoles.  Les autres résu l -  

t a t s  sont  conformes à ceux prévus par l a  théor ie .  



CHAP l TRE V I 

INTERPRETATION DES DOMAINES DE RELAXATION 
OBSERVES EN HAUTE FREQUENCE (DOMAINES I I I  ET IV) 

COMPARAISON DES VXLEURS E 'm CALCULEES ET EXPERIMENTALES POUR LES DIFFERENTS ECRANTILLûflS 

ETUDIES 

Les valeurs de obtenues par  ex t rapo la t i on  du domaine I I I  sont  par- 

f o i  s p l  us importantes que prévues : avec l e  ge l  de s i  l i ce ayant adsorbé 29 % d'eau 
' = 2,63 à la  température de - 50°C ; avec l e  ge l  desséché on a obtenu E ' - # # 1  ,90. 
m 

La d i f f é rence  e x i s t a n t  e n t r e  ces valeurs ne s 'exp l ique pas entièrement par  les  con- 

t r i b u t i o n s  des p o l a r i s a t i o n s  i ndu i tes  des molécules adsorbées. Le phénomène obser- 

vé e s t - i l  général ou p r o v i e n t - i l  d'un mécanisme t r è s  p a r t i c u l i e r  a t t r i b u a b l e  à 

l 'eau e t  aux l iqu ides  dont les molécules peuvent s 'assoc ier  par l i a i s o n  hydrogène ? 

Pour répondre à c e t t e  quest ion, on peut ca l cu le r ,  en supposant I ' a d d i t i v i t é  des 

p o l a r i  sab i l i tés  a i ,  I ' o rd re  de grandeur de l a  p e r m i t t i v i t é  d l  un système "adsorbé - 
adsorbant"pourune fréquence t r è s  grande ; pour les d i f f é r e n t s  échan t i l l ons  étu- 

d iés  on comparera c e t t e  va leur  à c e l l e  obtenue pa r  ex t rapo la t i on  des r é s u l t a t s  

expérimentaux. 

Appelons ( E '  1 l a  valeur  extrapolée vers  les T.H.F. du diagramme de 
9 

"Cole e t  Cole" r e l a t i f  au ge l  desséché. On peut admettre que c e t t e  va leur  corres- 

pond à l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  du ge l  sec pour une fréquence t r è s  élevée e t  é c r i -  

r e  en appelant l a  p o l a r i s a t i o n  mola i re i n d u i t e  du ge l  desséché : 
3 €0 

Connaissant l a  p o l a r i s a t i o n  mola i re  i n d u i t e  Pi de la  phase adsorbée on 

peut en déduire l a  p o l a r i s a b i l i t é  a2 de ces molécules e t  c a l c u l e r  l a  va leur  de 

l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  ( E ' ~ ) ~  du système adsorbé-adsorbant pour une fréquence 

i n f i n i e ,  s o i t  : 

Ce t te  r e l a t i o n  permet d 'ob ten i r  : 



avec : 
No "2 

= Pi 

€ 0  

n2 nombre de molécu les  adsorbées par m3 de ge l  de masse vol umique . 
n  exprimé en m.eq.9 - 1 n2 = n  No ; , No nombre d'Avogadro. 

3 P. p o l a r i s a t i o n  mo la i re  i n d u i t e  de l a  phase adsorbée homogène exprimée en rn . 
1 

Cet te  grandeur e s t  connue grâce aux tab  les  de constantes d i  t j  1 e c t r i  ques (60 1  

.2. Comparaison des vatems E ' , caZcuZées e t  q é h e n t a l e s  

Nous avons obtenu pour les d i f f é r e n t s  échan t i l l ons  les valeurs suivan- 

t e s  : 

( '  ) ~ a  p o l a r i s a t i o n  mola i re  i ndu i te  de I  'acétone ne f i g u r e  pas sur les tab les  de cons- 
tan tes  .Néanmoins on connaî t  l a  p o l a r i s a t i o n  é l e c t r o n i  ue 17 cm3. On admettra une po- S l a r i s a t i o n  mo la i re  i n d u i t e  comprise en t re  18 e t  19 cm . 

Phase adsorbée 

CCI4 

C2 H2 

CH Cl3  

'4 '2 

NH3 

s02 

CH3 OH 

H2 O 

'2 O 

. 

n(en m. eq.g-l 1  

283 

1,4 

4,17 

3,18 

3,2 

5,35 

3,12 

3,12 

3,22 

985 

16,3 

3,27 

P. exprimée en 
I 

3 
m 

28,14 

1 O 

23,68 

24,5 

6 < P i  < 7  
f1 

10 < Pi < 1 1  

7,4 < Pi < 7,8 

4 
II 

II 

18 < Pi ( ' )  <19 

(E ',1, va leur  ca l -  
CU l  ée 

2,16 

1,96 

2,31 

2,22 

1,985 t O ,005 

2,145 t 0,005 

2,03 t 0,Ol 

1,985 t 0,005 

1,97 

2,04 

2,16 

2,14 i 0,Ol 

s 'a va l eur  obtenue 
pa r  ex t rapo la t i on  
des r é s u l t a t s  ex- 
périmentaux. 

2,1 t 0,1 

1,98 t 0,1 

2,25 i 0,1 

2,20 t 0,05 à -25' 

2,05 t 0,05 à + 25' 

2,15 I 0,05 à - 25' 

2,05 < < 2,08 

2,23 t 0, l  à 25' 
2,17 I 0,05 à 0' 
2,15 i 0,05 à - 25' 

2,40 t 0,05 à - 50' 

2,60 I 0,05 à - 50' 

2,63 t 0,05 à - 50' 

2,30 t 0,02 à - 75' 

2,35 I 0,05 à - 50° 

I 



Pour l a  p l u p a r t  des phases adsorbées, les  valeurs calculées e t  obte- 

nues par ex t rapo la t i on  des diagrammes de "Cole e t  Colef' r e l a t i f s  aux domaines I I I  

sont t r è s  vo is ines  e t  compatibles avec les  marges d 'erreurs.  Pour les phases eau, 

méthanol, acétone, les d i f férences observées montrent l 'ex is tence d'une po la r i sa -  

t i o n  supplémentaire que nous a l l ons  examiner. 

3. Interprdtation des diffdrences .imyortantes obsemdes entre les  vaZeurs caZculdes e t  q é -  

Amentales de E lm r e l a t i f  au domaine III pour Zes phases adsorbdes : eau, méthanol, acd- 

tone . - 
l'hgsgs-a'sorbeg~, eau-g~-~e~m~~$~ : les d i f fé rences importantes observées peuvent 

ê t r e  l a  conséquence du comportement p a r t i c u l i e r  de ces l i qu ides  purs sous l ' a c t i o n  

du champ é l e c t r i q u e  in terne.  Rappelons que ces l i qu ides  présentent  un important 

domaine de r e l a x a t i o n  en H.F. ; dans les deux cas, l a  valeur  extrapolée de c',des 

diagrammes de "Cole e t  Cole" e s t  vo i s ine  de 5 ( 6 1 )  a lo rs  que l a  va leur  ca lcu lée 

à p a r t i r  de l a  p o l a r i s a t i o n  mola i re  i n d u i t e  e s t  1,86 pour l 'eau e t  comprise en- 

t r e  1,70 e t  1,75 pour l e  méthanol ; pour une longueur d'onde d 'envi ron 500 IJ l a  

p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  de 1 'eau pure e s t  encore comprise ent re  4  e t  5,5 (62 

Dans l e  cas de I1eau,des études ef fectuées récerlment o n t  montré I 1 e x i s -  

tence d'un important massif d 'absorpt ion s i t u é  en infra-rouge l o i n t a i n  (63) qui 

p o u r r a i t  a v o i r  deux causes : d'une par t ,  i l  correspondrai t  à l a  v i b r a t i o n  de d i -  

poles autour de p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  temporaires (absorpt ion excédentaire) (64)(65) 

e t  d 'au t re  par t ,  i l  s 'apparentera i t  à des v i b r a t i o n s  in termolécu la i res  de m u l t i -  

mères associés pa r  1 i a i  son hydrogène (66) 

Phase ,,,,,,,--,,,,,L-,,,---- adsorbée acétone : L'acétone en phase condensée présente une absorpt ion 

excédentaire en ondes submi l l imétr iques (62) ; pour une longueur d'onde de 500 u 
E '  e s t  encore v o i s i n  de 2,5 a l o r s  que l a  valeur  calculée à p a r t i r  de l a  po la r i sa -  

t i o n  mola i re  i n d u i f e  e s t  comprise en t re  1,98 e t  2,03. On peut penser que ce me- 

canisme d 'absorp t ion  se p r o d u i t  aussi en phase adsorbée. 

En conclusion, nous pensons que les d i f fé rences importantes observées 

e n t r e  les valeurs de c l w  calculées e t  expérimentales pour les g e l s  ayant adsorbé 

s o i t  de 1 'eau s o i t  du méthanol sont dues au moins par t ie : l lement  aux mêmes mécanis- 

mes que ceux e x i s t a n t  dans les phases homogènes correspondantes. 

Lorsque les valeurs c l m  calculées e t  expérimentales sont  t r è s  vo is ines  

(phases adsorbées, NH3 ... i l  n 'ex i s te  pas d 'au t res  mécanismes de r e l a x a t i o n  

d'ampli tude notab le  au-delà du domaine I 1 I  même s i  l a  phase homogène condensée 

présente un t e l  domaine (cas de NH3 par  exemple). 



INTERPRE!PA!l'ION DU DOMINE III LORSQUE LA PEIASE 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 l'adsorbé et de l'adsorbant : à un moment dipolaire faible 

de la molécule adsorbée correspond une faible amplitude maximale et inversement 

(page 51 de plus E " ~  est proportionnel à la teneur s (page 6 2 )  et au nombre de cen- 

tres Si-OH superficiels (pages68 et 7 3 ) .  

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

une étude critique de quelques hypothèses vraisemblables. 

Hypothèse A. - -------- 
Le mécanisme de relaxation est analogue à celui rencontré en phase liqui- 

de homogène ; i l  est seulement perturbé par la présence du gel. Cette hypothèse a 

été rejetée (cf. chapitre Ill,page 52) 

Hypothèse - -----se- B. 

Le comportement physico-chimique et par suite diélectrique des molécules 

adsorbées contenues dans les micro-pores d'un gel de silice est différent de celui 

observé en phase homogène condensée : pour expliquer le mécanisme de l'adsorption 

on admet que les forces de liaison entre les molécules condensées liées à la surface 

sont supérieures à celles existant dans la phase liquide. Dans le cas extrême on 

peut admettre que les champs de force existant à la surface d'un gel peuvent, en dé- 

formant les orbitales électroniques entraîner l'apparition d'une "forme anormale" de 

la phase condensée. Le mécanisme de relaxation observé avec cette phase serait alors 

très différent de celui intéressant la phase polaire correspondante. 

Les mol écu l es pouvant se l ier par pont hydro- 

gène avec les hydroxy les superf i cie l s forment 

avec celui-ci un "complexe" qui sous Ifaction 

du champ électrique peut pivoter autour de 

l'axe Si O, et se déformer : chaque molécule 

adsorbée pouvant s'orienter individuellement 

par rotation autour d'une liaison hydrogène ; 

compte tenu de l'encombrement stérique on 

ne peut observer qu'une orientation partielle. 

f igure 



- 84 - 
Hypothèse D 

On peut admettre, comme dans l a  t h é o r i e  de l a  physisorpt ion,  q u ' i l  y a 

à chaque ins tan t  " f i x a t i o n t t  de molécules sur  l a  surface e t  " l  i bé ra t i on "  d'une par- 

t i e  de c e l l e s  préalablement l i ées .  I I  e x i s t e  a l o r s  à I ' i n t é r i e u r  des a lvéoles des 

"éd i f i ces  lab i les f t .  Les molécules f i xées se l i bè ren t ,  s ' o r i en ten t  sous l ' a c t i o n  

du champ, pu is  se l i e n t  à nouveau sur  l e  même s i t e  ou sur  un s i t e  v o i s i n .  On ob- 

serve a l o r s  l a  "durée de v ie "  du complexe "quasi c r i s t a l l i n "  formé de molécules 

f i xées aux groupements hydroxyles s u p e r f i c i e l s .  

Les complexes "hydroxyles s u p e r f i c i e l s  - molécules adsorbées" peuvent 

s ' o r i e n t e r  pa r t i e l l emen t  sous l ' a c t i o n  du champ e t  i l s  sont t t l ab i l es t t .  

Nous examinons ces d i f f é ren tes  hypothèses pour les ge ls  ayant adsorbé s o i t  

de l'ammoniac, du méthanol, de I 'eau ou de l 'acétone ; rappelons que pour ces d i f -  

fé rents  systèmes adsorbé-adsorbant les domaines I I I  sont s i t u é s  dans l a  même ban- 

de de fréquences e t  o n t  des ca rac té r i s t i ques  comparables. 

1.1. Examen critique de l'hypothèse B. 

Le comportement des molécules adsorbées appartenant à l a  première couche 

es t  profondément m o d i f i é  par les champs de fo rce  e x i s t a n t  à l a  sur face du gel ,  
X ceux-ci peuvent même e n t r a i n e r  l ' a p p a r i t i o n  d'une "forme anormale" de l a  phase 

condensée à I ' i n t é r  i eur  des m i  cro-pores. 

En faveur de l a  format ion de c e t t e  "forme anormale" rappelons que . . 

B.V. Deryagin ( 6 7 )  a l e  premier préparé, en condensant de l a  vapeur d'eau dans des 

capi l l a i  res  de quartz, quelques cm3 "d'eau anormale" ou "po lymérisée". 

Remarquons que l ' é t a t  de surface de ces c a p i l l a i r e s  e s t  comparable à ce- 

l u i  d'un ge l  de s i l i c e .  De plus, l e  changement de phase observé vers - 35OC avec 

un gel  fortement hydra té  e s t  v o i s i n  de c e l u i  constaté à - 40°C avec " l ' eau  polymé- 

r i sée" . 
Cet te  hypothèse e s t  à r e j e t e r  car  i l  f a u d r a i t  admettre l 'ex is tence d'une 

"forme anormale" d'eau, de méthanol, d'acétone, d'ammoniac, re laxant  à des fréquen- 

ces aussi voisines. De p lus  corne l a  température d ' é b u l l i t i o n  de c e t t e  eau poly-  

mérisée e s t  d 'envi ron 400°C l ' é l i m i n a t i o n  des molécules d'eau adsorbée apparte- 

nant à l a  première couche se p r o d u i r a i t  à des températures b ien  supérieures à ce l l e !  

observées habituel lement. Néanmoins on peut penser que ces "phases anormales" 

peuvent e x i s t e r  à l ' i n t é r i e u r  d'un gel de s i l i c e  mais en q u a n t i t h  t r o p  f a i b l e  pour 

X 
L'ex is tence de " l 'eau polymérisée" e s t  t r è s  controversée. 



que leur  présence puisse ê t r e  décelée par  l a  mise en évidence d'une absorp t ion  

d i é l e c t r i q u e  importante. 

I I .  2 .  Examen cdtique de Z'hypothèse C. 

Sous l ' a c t i o n  du champ é l e c t r i q u e  l ' é d i f i c e  "OH-molécule f i xée "  

s ' o r i en te .  Aux d i f f é r e n t e s  "gênes" s'opposant au mouvement des groupements OH 

considérés comme seuls s ' a jou ten t  les  i n t é r a c t i o n s  e n t r e  les molécules adsorbées 

e t  en t re  ce l l es -c i  e t  l a  surface. On peut  considérer  que l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  

associée au domaine de r e l a x a t i o n  e s t  due à deux con t r i bu t i ons  p r i n c i p a l e s  : 

une énergie qui  rend compte de l a  p o l a r i s a t i o n  l i é e  à l ' o r i e n t a t i o n  e t  à l a  défor- 

mation du complexe qui  d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r e  ou de l ' o r d r e  de 0,l eV, e l  l e  e s t  in- 

dépendante du m i l i e u  ambiant ; une énergie i n te rmo lécu la i re  qui f a i t  i n t e r v e n i r  

les  i n té rac t i ons  avec l a  sur face e t  avec les v o i s i n s  (61) 

Pour des teneurs moyennes ou élevées les énergies d ' a c t i v a t i o n  obtenues 

sont  t r o p  importantes pour qu'on puisse a t t r i b u e r  l e  domaine I I I  à une o r i e n t a -  

t i o n  gênée de complexes à l ' i n t é r i e u r  d 'a l véo les  de diamètre moyen 20 A 0  ; on a  

obtenu 0,38 eV e t  0,36 eV pour des ge l s  ayant adsorbé respectivement 5,8 % e t  

17,l % d'eau. 

L'hypothèse C ne permet pas d 'exp l i que r  fac i lement  I ' é v o l u t i o n  de l a  

p o l a r i s a t i o n  lorsque l a  teneur s  en p r o d u i t  adsorbé augmente. En e f f e t  : 

- pour les  ge l s  t r è s  hydratés on constate un g  l i ssement vers les hautes 

fréquences. Le mécanisme observé tend vers l e  domaine de d i spe rs ion  p r i n c i p a l e  

de l 'eau ; dans l e  cas de l ' o r i e n t a t i o n  gênée de l a  t o t a l i t é  d'un "complexe" 

de p lus  en p l u s  encombrant on d e v r a i t  cons ta ter  une d iminut ion  des fréquences 

c r i t i q u e s  correspondantes. 

- avec l a  phase adsorbée "ammoniac" on observe une m o d i f i c a t i o n  irnpor- 

t a n t e  de l a  p o l a r i s a t i o n  lorsque l a  teneur s  passe de 9,1 % à 1 1 , l  % (chap. IV, 

f i g .  32).  

Lorsque l a  phase adsorbée peut se l i e r  par  pont H avec l a  surface, 

l 'hypothèse C n 'es t  pas s a t i s f a i s a n t e  pour des teneurs égales ou supérieures à 

une molécule adsorbée par  centre Si-OH s u p e r f i c i e l .  

II.3, Examen critique de Z'hypothèse D. 

On observe l a  durée de v i e  des " é d i f i c e s  l a b i l e s "  formés d'hydroxyles 

s u p e r f i c i e l s  ayant f i x é  une ou p l u s i e u r s  molécules. 

Cet te  hypothèse e s t  vraisemblable pour les ra isons suivantes : 

- tous  les  domaines de d ispers ion  p r i n c i p a l e  observés avec les l i qu ides  



dont les molécules peuvent se l i e r  en t re  e l l e s  par pont  hydrogène t radu isen t  l a  

durée de v i e  de c e t t e  l i a i son .  L 'énergie d ' a c t i v a t i o n  correspondante d o i t  ê t r e  

au minimum égale à l ' éne rg ie  de l a  l i a i s o n  hydrogène. Dans l e  cas de l'eau, du 

méthanol e t  de l 'é thano l ,  c e l l e - c i  e s t  de 0,18 eV, beaucoup p l u s  importante pour 

les a l c o o l s  supérieurs e l l e  peut  même a t t e i n d r e  0 , 5 5  eV avec l e  cyclo-hexanol 
(61 

- l a  phys i so rp t i on  d'un gaz ou vapeur à l a  sur face d'un s o l i d e  e s t  

considérée comme l e  r é s u l t a t  de deux mécanismes antagonistes : l a  "condensation1' 

des molécules sur l a  sur face e t  " l lévaporat ion"  de ce l l es -c i  après un temps moyen 

de f i x a t i o n  T qui e s t  appelé "dur6e de v i e  des adatomes". Comme l e  diamètre moyen 

des pores e s t  20 A0 l e s  molécules de l a  phase adsorbée ne peuvent s ' y  t rouve r  à 
X 

l ' é t a t  gazeux . Dans l e  cas présent  les deux mécanismes antagonistes concernent 

donc des molécules à l ' é t a t  condensé ; i l s  in té ressent  donc : 

- l a  l i a i s o n  par pont  hydrogène en t re  les molécules adsorbées e t  

l a  surface, 

- l a  l i b é r a t i o n  de c e l l e s - c i  après un temps moyen T .  

Pour des teneurs s moyennes ou importantes l ' é v o l u t i o n ,  en fonc t i on  

de s, des domaines I I I  observés avec les systèmes gel-eau e t  gel-NH j u s t i f i e  
3 

c e t t e  hypothèse. 

Remargue s u r  l  a  durée de v i e  des 'lcome l  exes" mol écu l es adsorbées,-hydroxy l es ----- ............................... .......................... ---- ---- 
s u ~ e r f  i c i e l s .  -- --------- 

Dans l e  cas théor ique de l a  monocouche l e  nombre n de molécules se 

l i b é r a n t  de l ' u n i t é  d ' a i r e  pendant I ' u n i t é  de temps e s t  p ropor t ionne l  au nombre 

de " s i t e s "  occupés. C e t t e  l i b é r a t i o n  nécessi te une énergie de "désorpt ion" E.  

En appelant N l e  nombre de centres Si-OH par  u n i t é  de sur face 

O l e  t aux  de recouvrement 

k un c o e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o n n a l i t é  
- 

Le temps moyen de f i x a t i o n  des molécules sur  l a  sur face e s t  : 

Dans l e  cas général l es  couches polymolécula i res sont  constamment présentes à 

l a  sur face du ge l .  Désignons par  so, s,, s2 ..., les p o r t i o n s  de l ' u n i t é  d ' a i r e  

recouvertes par  0, 1, 2 couches molécula i res.  A t o u t  i n s t a n t  des molécules ou 

'on peut déf  i n i  r l e  diamètre moyen apparent des mo l écu l  es à I  ' é t a t  gazeux dans les 
cond i t i ons  normales, compte tenu des fo rces  de répu ls ion  in ter-molécula i res,  à 
p a r t i r  du quo t i en t  du volume mo la i re  22,4 dm3, par l e  nombre d'Avogadro. 
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des grappes de molécules se l i b è r e n t  pour se f i x e r  ensu i te  s u r  so, s1  ... Appelons 

T ~ ,  r2 ... les durées de v i e  correspondant aux a i r e s  s s2. Puisque les fo rces  1 ' 
de l i a i s o n  sont  d i f f é r e n t e s  on d o i t  a v o i r  : 

Lorsque l e  nombre de couches augmente ces temps tendent vers r n  

durée de v i e  observée avec l a  phase homogène u t i l i s é e .  Le domaine I I I  d o i t  a l o r s  

ê t r e  considéré comme formé de p lus ieu rs  mécanismes élémentaires de fréquences c r i -  

t i q u e s  e t  d 'énergies d ' a c t i v a t i o n  d i f f é r e n t e s  ; i l  sera t r è s  d i s t r i b u é  e t  décom- 

posable théoriquement en n domaines élémentaires. 

Pour une ou deux molécules d'eau ou d'ammoniac f i x é e s  en moyenne par  

cen t re  Si-OH, les  r é s u l t a t s  expérimentaux, fréquence c r i t i q u e  e t  énergie d 1 a c t i -  

vat ion,  sont  vo is ins .  Pour ces teneurs on peut admettre l ' ex i s tence  des sur faces 

inégales so, sl, s2, s3 d'où des durées de v i e  -cl, r2, r3. Pour des teneurs immé- 

diatement supérieures on observe un gl issement vers les  hautes fréquences du do- 

maine I I I  ( c h a p i t r e  IV, page 6 2 ) .  Dans ce cas les a i r e s  s e t  s2 diminuent au pro- 1 
f i t  de s3. L'ampl i tude des domaines élémentaires t r a d u i s a n t  les  durées de v i e  T l  

e t  T *  diminue a l o r s  que c e l l e  associée aux temps r3 augmente. Cet te  évo lu t i on  

du domaine I I I  peut s ' i n t e r p r é t e r  de l a  manière su ivante  : les molécules adsorbées 

des deux premières couches sont  fortement l i é e s  à l a  surface, pour des Peneurs 

p l u s  importantes les fo rces  de l i a i s o n  sont  beaucoup p l u s  f a i b l e s ,  e t  r3  << r2  

avec r3 # #  T . n 

- Avec l a  phase adsorbée NH comme T e s t  beaucoup p lus  p e t i t  que r 1  3 n 
e t  T~ on observe dans l a  bande de fréquence l a  d iminut ion  d 'ampl i tude des domai- 

nes l i é s  aux durées de v i e  r l  e t  r2  a l o r s  que E '  r e s t e  re la t i vement  élevé. ( f i g . 3 2 )  

Le mécanisme d 'absorpt ion l i é  à l a  durée de v i e  rn d o i t  a l o r s  ê t r e  observé à 

des fréquences supérieures à 20 GHz. 

Exemple : - avec l e  ge l  ayant adsorbé 9,l % d'ammoniac s o i t  un peu 

moins de deux molécules par  cen t re  Si-OH, E '  # #  2,60 à - 25OC vers 3 GHz. 

- avec I 'échant i  l Ion saturé ( 1 1 , l  % d'ammoniac) dans l es  

mêmes cond i t ions ,  E' # #  2,90. 

- Avec l a  phase adsorbée eau, lorsque s augmente, comme T e s t  assez n 
v o i s i n  de r 1  e t  T~ l e  "mécanisme g loba l "  g l i s s e  vers les  hautes fréquences e t  tend 

vers l e  domaine de d ispers ion  p r i n c i p a l e  de l 'eau ( f i g .  3 4 ) .  Une augmentation 

importante de E '  es t  a l o r s  constatée. 



- à 10 GHz, à 25OC, pour s = 5,8 % ( 1  molécule par  cent re  Si-OH) E '  = 2,55 

- à 10 GHz, à 25OC, pour s = 17,l % ( 3  l' 
11 Il " 1 E l  = 4,1 

L'hypothèse D permet d ' i n t e r p r é t e r  correctement l e  f a i t  expérimental 

su i van t  : l 'ampl i tude du domaine I I I  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  au nombre de molécules 

adsorbées ( c h a p i t r e  IV, f i g .  3 6 )  e t  de centres Si-OH s u p e r f i c i e l s  (chap. V, f ig .41)  

Pour une même masse d'eau adsorbée par  gramme de ge l  l ' ampl i tude du 

domaine I I I  e s t  p ropor t ionne l  l e  au nombre de cent res  Si-OH s u p e r f i c i e l s ,  cec i  im-  

p l i q u e  l ' ex i s tence  de complexes formés de molécules adsorbées e t  de ces hydroxy- 

les. Ces complexes peuvent s o i t  s ' o r i e n t e r  ou se déformer sous l ' a c t i o n  du champ 

é l e c t r i q u e  s o i t  se d é t r u i r e  pu i s  se recons t i t ue r .  

Dans l e  cadre de l 'hypothèse durée de v i e  des complexes, l e  nombre de 

molécules l ibérées  e t  pa r  s u i t e  suscept ib les de s ' o r i e n t e r  dépend non seulement 

du nombre de molécules f i x é e s  mais aussi du nombre de complexes. L'hypothèse 

"durée de v i e  des complexes" permet de comprendre l ' impor tan te  d i s t r i b u t i o n  ob- 

servée avec l e  domaine 1 1 1 .  Ce domaine sera d 'au tan t  p lus  d i s t r i b u é  que les  temps 

rl, T~ e t  rn seront  d i f f é r e n t s .  

Avec l a  phase adsorbée NH3, l e  domaine d 'absorpt ion de l a  phase con- 

densée se t rouve  à des fréquences b ien  supérieures à 20 GHz, e t  seuls  i n t e r v i e n -  

nent  les temps r t e t  r2 q u i  peuvent ê t r e  considérés comme t r è s  d i  f fére.nts. En 

e f f e t  r 1  in téresse l a  durée de v i e  moyenne d'une molécule d'ammoniac l iéeà un 

hydroxyle s u p e r f i c i e l ,  a l o r s  que .r2 e s t  l a  durée de v i e  en t re  deux molécules d1am- 

moniac. Ceci e s t  conf irmé par  l 'expér ience : à t o u t e  fréquence, l e  domaine I l l  

r e l a t i f  au système "gel - NH3" e s t  beaucoup p lus  d i s t r i b u é  que c e l u i  obtenu avec 

les  phases adsorbées eau e t  méthanol (comparaison des f i g u r e s  24, 27 e t  2 8 ) .  Pour 

une teneur équivalente à une monocouche, l ' a i r e  s 1  e s t  s ta t i s t iquement  p l u s  grande 

que les  a i r e s  so e t  s2. Le nombre de molécules de durée de v i e  r,  sera p lus  élevé 

que c e l u i  de durée de v i e  r2. Le domaine I l l  r é s u l t a n t  sera dissymétrique, p l u s  

d i s t r i b u é  dans l a  p a r t i e  haute fréquence du spectre que dans la  p a r t i e  basse f r é -  
-9 

quence ( f i g .24 ) .  (r l  e t  T se ra ien t  respectivement à - 50°C de l ' o r d r e  de 4.10 s 
2 

e t  2,5.10-l0 SI. 

L'hypothèse D appara î t  a i n s i  vraisemblablement pour des teneurs égales 

ou supérieures à la  monocouche. El l e  permet d ' exp l iquer  les ca rac té r i s t i ques  es- 

s e n t i e l l e s  du domaine I I I  e t  son évo lu t i on  en f o n c t i o n  de l a  teneur en p r o d u i t  

adsorbé. 
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11.4. Examen cmtique de l'hypothèse E. 

Sous l ' a c t i o n  du champ é l e c t r i q u e  les complexes "hydroxyles - 
molécules f i xées"  s ' o r i e n t e n t  ; par a i l l e u r s ,  leurs  molécules peuvent se l i b é -  

re r ,  s ' o r i e n t e r  dans l a  d i r e c t i o n  du champ p u i s  se f i x e r  à nouveau sur  l e  même 

s i t e  ou sur  un s i t e  vo i s in .  Rappelons que c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  admet I ' ex i s ten -  

ce des hypothèses précédentes C e t  D. 

Comme précédemment appelons T l a  durée de v i e  moyenne des molécu- 

les l i é e s  à l a  sur face ; s o i t  T '  l e  temps de r e l a x a t i o n  l i é  à l ' o r i e n t a t i o n  du 

complexe. Les domaines observés dépendent des va leurs  respect ives de T e t  de 

T'. 

S i  T < l e  complexe e s t  d é t r u i t  avant de s ' o r i e n t e r  ; on ne peut  observer 

que l e  domaine l i é  à l a  durée de v i e .  

S i  T > TI  à fréquence c ro issante  on observe l a  durée de v i e  des complexes pu is  

l e u r  o r i e n t a t i o n .  

S i  T ##  T' on ne peut  observer qu'un seul domaine d 'absorpt ion.  

Comparaison des temps T e t  T '  

I I  e s t  d i f f i c i l e  de donner des valeurs aux temps T e t  T '  qu i  

dépendent de l a  phase adsorbée, de l a  teneur s e t  de l a  température de mesure, 

par  cont re  on peut  les  comparer. 

Lorsque s augmente : 

- l a  durée de v i e  T diminue e t  tend vers T n 
- l e  temps de r e l a x a t i o n  T '  l i é  à I ' o r i e n t a t i o n  du complexe aug- 

mente avec l e  nombre de molécules associées, mais des o r i e n t a t i o n s  p a r t i e l l e s  

sont possib les.  

Pour des teneurs t r è s  i n f é r i e u r e s  à une monocouche quelques 

hydroxyles s u p e r f i c i e l s  o n t  f i x é  en moyenne une molécule adsorbée ; ces com- 

plexes a i n s i  formés sont  e lo ignes les uns des au t res  e t  les i n t é r a c t i o n s  mu- 

t u e l l e s  peuvent ê t r e  considérées comme négl igeables.  Le temps de r e l a x a t i o n  T '  

l i é  à leur  o r i e n t a t i o n  peut a l o r s  ê t r e  considéré comme constant.  La durée de 

v i e  T de ces complexes augmente avec les  fo rces  de l i a i s o n  adsorbé-adsorbant. 

I I  e s t  l ég i t ime  d'admettre q u ' i l  e x i s t e  une teneur s f a i b l e  t e l l e  que T s o i t  1 
p l u s  grand que T ' .  Dans ce cas l e  domaine I I I  peut ê t r e  considéré cornme l a  som- 

me de deux mécanismes d i s t i n c t s  t radu isan t  respectivement l ' o r i e n t a t i o n  des 

complexes e t  l e u r  durée de v i e .  

Pour des teneurs en eau t r è s  f a i b l e s  on ne peut d i s s o c i e r  l a  con- 

t r i b u t i o n  due aux hydroxyles de c e l l e  en t ra înée par  l 'eau adsorbée; pour de f a i -  
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b l e s  augmentations de s, on observe une é v o l u t i o n  con t i nue  du domaine ( f i g . 3 3 ) .  

On peut  admet t re  que l e  temps d ' o r i e n t a t i o n  du complexe e s t  s u r t o u t  déterminé 

p a r  c e l u i  de l ' h yd roxy le .  

Pour des t eneu rs  supér ieures à s,, T dev ien t  i n f é r i e u r  à r '  on n1ob- 

serve p l u s  que l e  domaine l i é  à l a  durée de v i e  ; lorsque s  augmente, l ' é n e r g i e  

de l i a i s o n  E(Sl e n t r e  l e s  molécules adsorbées e t  l a  su r f ace  tend vers  E l  éne rg ie  

de l i a i s o n  e n t r e  l es  molécules de l a  phase homogène ; dans l es  mêmes c o n d i t i o n s  

l a  durée de v i e  r tend  v e r s  rn. L 'express ion de r obtenue précédemment peu t  a l o r s  

s ' é c r i r e  : 

L ' o rd re  de grandeur de Es - E l  peut  ê t r e  obtenu à p a r t i r  de l a  cha leur  d1adsorp- 

t i o n  "ne t t e "  c ' es t -à -d i r e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  cha leur  d ' adso rp t i on  à t aux  de 

recouvrement cons tan t  e t  l a  cha leur  l a t e n t e  de l i q u é f a c t i o n  de l a  phase homogène 

u t i  l isée. 

Exemp l es 

Dans l e  cas de l ' eau  adsorbée par  l e  ge l  S t  Gobain l a  cha leu r  i sos té -  

r i q u e  d 'adsorp t ion  e s t  de : 

- 1 
14 kg.cal.mole pour une teneur  de I ' o rd re  de 0,5 % d'eau 

- 1 12 kg.cal.mole pour une teneur  équ i va len te  à l a  monocouche. 

E l l e  tend vers  l a  cha leu r  l a t e n t e  de l i q u é f a c t i o n ,  s o i t  : 

10 kg.cal.mole-'  pour des teneurs t r è s  élevées. 

- 1 
En donnant à E s -  E l  l e s  va leu rs  d e 2  k g . c a l . m o l e - ' e t  d e 4  kg.cal .mole ( e x p r i -  

mées en é l e c t r o n - v o l t )  on o b t i e n t  respect ivement  l es  fréquences c r i t i q u e s  de 

800 MHz e t  de 35 MHz. 

La va leu r  de 800 MHz e s t  v o i s i n e  de c e l l e  obtenue expérimentalement 

qu i  e s t  comprise e n t r e  3 e t  4 GHz à 25OC. La v a l e u r  de 35 MHz n ' e s t  pas incompa- 

t i b l e  avec l 'hypothèse émise : pour  des teneurs  t r è s  f a i b l e s ,  l a  durée des molé- 

c u l e s  l i é e s  à l a  su r f ace  peu t  ê t r e  grande. 

Avec l a  phase adsorbée NH3, r n  e s t  t r è s  p e t i t  ; un c a l c u l  analogue au 

précédent m o n t r e r a i t  de même que T peu t  ê t r e  grand. 

CONCLUSION 

Pour des t eneu rs  en p r o d u i t  adsorbé f a i b l e s ,  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  co r -  

respondant à l a  monocouche, l e  domaine I I I  observé avec l e s  phases adsorbées po- 

l a i r e s  pouvant se l i e r  p a r  pon t  hydrogène avec l a  su r f ace  e s t  l a  somme de deux 
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mécanismes : o r i e n t a t i o n  e t  durée de v i e  des "complexes". Le nombre de molécules 

l ibérées  par  u n i t é  de temps é t a n t  p e t i t ,  l e  domaine m a j o r i t a i r e  t r a d u i t  I ' o r i e n -  

t a t i o n  des hydroxyles ayant f i x é  une molécule adsorbée. Pour des teneurs p l u s  

importantes l e  mecanisme l i é  à l a  durée de v i e  e s t  m a j o r i t a i r e  ou e s t  seul à 

considérer .  

-1.5. Examen dans Ze cadre de Z'hypothdse E des résuZtats expérimentaux non mentionnés pré- 

cédemnent . 

11.5.1. Nous avons cons ta té  que l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine I I I  (chap. I I I  .................... --------- ----------- ----------------- 
page 51)  g s I - d ~ g ~ f g ~ f - ~ l u s  fa- que l'encombrement s té r i que  de l a  molécule e s t  

grand. On peut i n t e r p r é t e r  c e t t e  c a r a c t é r i s t i q u e  dans l e  cadre de l 'hypothèse 

retenue. 

La p r o b a b i l i t é  de l i a i s o n  adsorbé-adsorbant dépend p a r t i e l l e m e n t  

de l a  forme e t  de I1encombrement de l a  molécule ; en e f f e t  c e l l e - c i  d o i t  présen- 

t e r  par rappor t  à l a  sur face une o r i e n t a t i o n  convenable pour qu'une l i a i s o n  s o i t  

possib le.  La p r o b a b i l i t é  sera donc p lus  f a i b l e  pour une molécule d'acétone ou de 

méthanol que pour une molécule d'eau. 

cH3-5,:H3 ., '. 
I 

H- 

% '. 
"H+S i - I 

ko-si- 

I I 
Par s u i t e  l a  "v i tesse de condensation" dépend pa r t i e l l emen t  des mêmes 

paramètres ; lorsque l ' é q u i l i b r e  thermodynamique e s t  a t t e i n t ,  c e t t e  v i t esse  e s t  
X X  

égale à l a  "v i tesse d ' é ~ a ~ o r a t i o n " ~ ;  l a  durée de v i e  T sera donc d 'autant  p lus 

grande quellencombrement s té r i que  de l a  molécule adsorbée sera p l u s  important ; 

c ' e s t  ce que l ' on  observe expérimentalement (chap. I I I ,  page 5 1 ) .  

11.5.2. L;-bjsIrlbgtjgfi du domaine I I  1 augmente lorsque l a  température de mesure 

diminue. Cet te  observat ion e s t  courante en spectroscopie hertzienne, e l l e  e s t  

observée même dans l ' é tude  de l i q u i d e s  p o l a i r e s  en s o l u t i o n  dans d i f f é r e n t s  s o l -  

vants e t  en p a r t i c u l i e r  dans tous les l i q u i d e s  visqueux. 

X 
v i tesse  de condensation ou d 'évaporat ion : nombre de molécules se l i a n t  ou se 
l i b é r a n t  de l ' u n i t é  d ' a i r e  pendant I ' u n i t é  de temps. 

xx 
La durée de v i e  moyenne T peut ê t r e  d é f i n i e  comme l e  quo t i en t  du nombre de molé- 
cu les  l i é e s  à l ' u n i t é  d ' a i r e  par  l a  v i t esse  d 'évaporat ion.  
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11.5.3. Aucun ---------- changement --------- de phase ---- n ' e s t  observé en t re  O°C e t  - 50°C, avec les  

échant i l Ions ayant adsorbé 5,8 % e t  17,l % d 'eau. Avec l e  ge l contenant 29 % 
d'eau c e l u i - c i  se p r o d u i t  vers - 35OC. Malgré l e  changement d ' é t a t  de l a  t o t a -  

l i t é  ou d'une p a r t i e  de l a  phase adsorbée, l ' ampl i tude du domaine I I I  r e s t e  sen- 

siblement constante ( f i g .  37 ) ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  correspondante a double: 

( chap i t re  IV, page 6 0 ) .  Les mêmes mécanismes subs is ten t  donc à l ' i n t é r i e u r  des 

a lvéoles e t  malgré l a  p lus  grande " r i g i d i t é "  des assoc ia t ions  molécula i res,  les 

molécules d'eau possèdent une m o b i l i t é  s u f f i s a n t e  pour qulune p o l a r i s a t i o n  élec- 

t r i q u e  s o i t  possib le.  

L'augmentation de l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  peut s ' i n t e r p r é t e r  comme 

r é s u l t a n t  de l a  v a r i a t i o n  importante de l a  v i s c o s i t é  à l ' i n t é r i e u r  des a lvéo les .  

Remarques 

De nombreux auteurs o n t  é tud ié  en fonc t i on  de l a  température l e  

comportement de ge ls  de s i l i c e  hydratés, en ondes cent imétr iques ou k i  lomé- 

t r i q u e s  ("). I  l  s observent aussi des domaines de type I  I I  t r è s  d i s t r i b u é s  dont 

I 'ampl i tude c r o i t  avec l a  teneur en eau ; i l s  ne constatent  aucune d i s c o n t i n u i t é  

dans les va leu rs  de E ' ~  lorsque l a  température diminue. Les énergies d 'ac t i va -  

t i o n  sont aussi importantes : MM. Kamioyski e t  Ripoche (70) o n t  obtenu pour l e  

domaine I I I  considéré comme unique une énergie comprise e n t r e  0,5 e t  0,6 eV. 

M. Nénin ( 4 4 )  
a proposé pour des teneurs en eau f a i b l e s  e t  moyennes une décom- 

p o s i t i o n  du domaine I I I  en deux mécanismes élémentaires ; les énergies d 1 a c t i -  

va t i on  s e r a i e n t  comprises e n t r e  0,l e t  0,2 eV pour I1un  e t  0,4 eV pour l e  second. 

Une t e l l e  d i s p a r i t é  e n t r e  ces énergies p e r m e t t r a i t  une séparat ion aisée des deux 

mécanismes aux basses températures. 

Seul l e  domaine I I I  r e l a t i f  au gel de s i l i c e  S t  Gobain ayant 

adsorbé 5,8 % d'eau é t u d i é  à - 50°C peut  ê t r e  décomposé on deux mécanismes é Ié- 

mentaires de fréquences c r i t i q u e s  vo is ines  2 MHz e t  20 MHz envi ron.  Comme avec 

l e  système "gel-acétone1' c e t t e  décomposition n 'es t  pas poss ib le  aux au t res  

températures ( chap i t re  I I I ,  page 56). Nous ne pouvons donc l e u r  a t t r i b u e r  une 

énergie d ' a c t i v a t i o n .  

11.5.4. Sur l e  spectre he r t z ien  du gel  de s i l i c e  hydraté p u i s  enrobé d ' h u i l e  de -------------- ------ ..................... 
e a r a f f i n e  -------- , on observe, par  comparaison avec l ' é c h a n t i l l o n  témoin, une diminu- 

t i o n  de fréquence c r i t i q u e  e t  une augmentation de l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  du do- 

maine I  I  I  ( c h a p i t r e  V, page 77). La v a r i a t i o n  de I  'énerg ie d ' a c t i v a t i o n  e s t  l a  

conséquence de l a  présence d ' h u i l e  à I ' i n t é r i e u r  des a lvéo les .  L ' évo lu t i on  de l a  

fréquence c r i t i q u e  peut  ê t r e  considérée comme l a  somme des deux e f f e t s  : augmen- 

t a t i o n  de l a  durée de v i e  des molécules f i xées  à l a  sur face qu i  dépend de I 'en-  

combrement à I ' i n t é r i e u r  des a lvéoles,  d im inu t i on  apparente de l a  fréquence c r i -  

t i q u e  qui  e s t  l a  conséquence de l a  présence de l ' h u i l e  e n t r e  l e s  granules. 

(annexe C. page 3 ) .  



1 1 - 5  -5. Cs-domains-11'-~e'atif - a!-~eI-2t-Gobain-a~$~t-$d~o~b~-~e-l~as~?ons-s~i 
e lus  d i s t r i b u é  que c e l u i  observé avec les ehases eau e t  méthanol -------------- .......................... ..................... 

Comme avec l a  phase adsorbée ammoniac ( c h a p i t r e  VI, page 581, on 

peut d i r e  que les temps T~ e t  r2 t r a d u i s a n t  les durées de v i e  des molécules appar- 

tenant  aux p o r t i o n s  d ' a i r e  sl e t  s2 sont  t r è s  d i f f é r e n t s  : 
'1 t r a d u i t  l a  durée de 

v i e  d'une molécule d'acétone l i é e  par  pont hydrogène avec un hydroxyle s u p e r f i c i e l  

a l o r s  que r2 i n té resse une l i a i s o n  molécule-molécule ( l i a i s o n  sans pont hydrogène). 

Par con t re  avec les phases eau e t  méthanol, T~ e t  i2 t r adu isen t  tous deux la  durée 

de v i e  de l i a i s o n  par  pont hydrogène des molécules appartenant aux p o r t i o n s  d ' a i r e  

11.5.6. In f luence de l ' é t a t  de sur face sur  l e  domaine I I I .  ................................................. 
Nous avons comparé l e  comportement d i é l e c t r i q u e  de geisde s i l i c e  

hydratés t r a i t é s  au préa lab le  s o i t  par  l a  chaleur  s o i t  à chaud par  l e  c t i lo rure  

d'hydrogène aux échan t i l l ons  témoins ayant adsorbé sensiblement l e  même poids d'eau 

par  gramme de ge l  ( c h a p i t r e  V, pages 68 e t  suivantes.) 

Nous avons observé un gl issement vers les hautes fréquences des 

domaines I I I  correspondants. Cet te évo lu t i on  s ' i n s c r i t  dans l e  cadre "durée de v i e  

des complexes1'. En e f f e t  les teneurs exprimées en poids d'eau adsorbée par  gramme 

de gel  ne sont  pas comparables ; seul e s t  à considérer  l e  rappor t  r du nombre de 

molécules adsorbées au nombre de centres Si-OH s u p e r f i c i e l s  ; comme c e l u i - c i  e s t  

beaucoup p l u s  grand pour les échan t i l l ons  t r a i t é s  que pour l e  ge l  témoin, I1évo lu-  

t i o n  du domaine I I I  e s t  logique car, dans ce cas p a r t i c u l i e r ,  l a  durée de v i e  des 

molécules l i é e s  à l a  sur face tend vers c e l l e  observée avec l a  phase homogène cor- 

respondante. 

11.5.7. S ~ e c t r e  he r t z ien  d'un ge l  de s i l i c e  ayant adsorbé une s o l u t i o n  d 'ac ide 
a--------------------- -------------- ................................ 

ch lorhydr ique ------ ------ 
Cet te  phase se comporte comme s i  e l l e  é t a i t  t r è s  peu l i é e  à l a  

sur face ( c h a p i t r e  V, page 74 1. Les durées de v i e  sont brèves, i n f é r i e u r e s  au temps 

d ' o r i e n t a t i o n  des complexes. Le domaine l i é  à c e t t e  o r i e n t a t i o n  ne peut p lus  ê t r e  

observable, c e l u i  t r adu isan t  l a  durée de v i e  e s t  r e j e t é  en p l u s  haute fréquence. 

11.5.8. Cas e a r t i c u l i e r  du système "gel paradioxane" ---- --------------- ------- --- ---------- 
Les i n té rac t i ons  e n t r e  l 'adsorbé e t  l 'adsorbant  f avo r i sen t  l a  

format ion de complexes po la i res .  Leur nombre r é d u i t  permet d 'exp l i que r  l a  f a i b l e  

ampl i tude observée pour l e  domaine I I I  : ~~l~ #f 0,1 ( c h a p i t r e  I I I ,  pages 51 e t  52) .  



'II. INTERPRETATION DU DOMINE OBSERPE EN H.F. (DOMAINE I V )  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 gel  de s i l i c e  ayant adsorbé du dioxyde de 

souf re  ou du chloroforme e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  observé avec les phases p o l a i r e s  

pouvant se l i e r  par  pont  hydrogène avec les  hydroxyles s u p e r f i c i e l s  : les f r é -  

quences c r i t i q u e s  son t  à 25OC supérieures à 20 GHz, les énergies d ' a c t i v a t i o n  

sont de l ' o r d r e  de 0, l  eV ( c h a p i t r e  I I I ,  page 5 4 ) .  

L 'adsorp t ion  de ces molécules n 'es t  pas l oca l i sée  en des p o i n t s  

p a r t i c u l i e r s  de l a  surface, i l  n 'y  a  pas format ion de complexes d é f i n i s ,  on ne 

peut donc observer l e u r  déformation ou o r i e n t a t i o n  sous I ' a c t i o n  du champ é lec-  

t r i q u e .  Corme dans l e  cas précédent, à chaque ins tan t ,  des molécules condensées 

se l i b è r e n t  pu is  se f i x e n t  à nouveau pendant un temps moyen T. Deux hypothèses 

peuvent a l o r s  ê t r e  envisagées. 

- l e s  molécules l i é e s  à l a  sur face appartenant à l a  première 

couche ne peuvent s ' o r i e n t e r  sous l ' a c t i o n  du champ ; on ne peut observer a l o r s  

que l a  p o l a r i s a t i o n  l i é e  à l a  durée de v i e  des "adatomes" ; la  fréquence c r i t i -  

que du domaine correspondant d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r e  à c e l l e  observée avec l a  pha- 

se condensée e t  I  'énerg i e  d ' a c t i v a t i o n  sera p  l  us grande. Les résu l t a t s  expér i - 
mentaux obtenus avec l e  dioxyde de souf re  e t  s u r t o u t  avec l e  ch loroforme per- 

met tent  d 'é l im ine r  c e t t e  hypothèse. 

- les  "adatomes" peuvent s ' o r i e n t e r  pa r t i e l l emen t  sous l ' a c t i o n  

du champ ; lorsque l e  temps de r e l a x a t i o n  l i é  à c e t t e  o r i e n t a t i o n  e s t  peu d i f -  

f é ren t  de c e l u i  observé avec l a  phase condensée on ne peut d i s t i n g u e r  les molé- 

cu les  l ibérées, des lYadatomes". On n'observe a l o r s  qu'un seul domaine de re laxa-  

t i o n  analogue à c e l u i  constaté avec l a  phase homogène ; i l  e s t  fa ib lement  p e r t u r -  

bé par  l a  présence du ge l .  Les r é s u l t a t s  expérimentaux j u s t i f i e n t  c e t t e  hypothè- 

se. 

CONCLUSION 

Dans l e  cas d'une adsorp t ion  non l oca l i sée  de molécules p o l a i r e s  

l e  domaine observé e s t  dû à l a  " re laxa t i on "  de l a  phase condensée, gênée par  I 'en- 

v  i ronnement . 
Remarque 

Lorsque l ' adso rp t i on  n ' e s t  pas l oca l i sée  même pour des va leurs  s  



f a i b l e s ,  on peut  admettre q u ' i l  y a  format ion d'un f i l m  l i q u i d e  en des po in t s  

p a r t i c u l i e r s  de l a  sur face (a lvéo les  de p e t i t  d iamètre) .  Lorsque l ' adso rp t i on  e s t  

l oca l i sée  ce f i l m  n1appara Ï t  que pour des teneurs supérieures à l a  double couche 

puisque dans ce cas l e  comportement de l a  phase adsorbée tend vers c e l u i  observé 

avec l a  phase condensée. 

V. INTERPRETATION DES PERTES OBSERVEES DANS LE CAS D'UNE PHASE ADSORBEE NON POLAIRE NE 

POUVANT SE L I E R  PAR PONT HYDROGENE AVEC LA SURFACE. 

Avec l e  ge l  de s i l i c e  ayant adsorbS s o i t  de l ' acé ty lène  s o i t  du 

t é t r a c h l o r u r e  de carbone nous avons cons ta té  que l es  per tes observées é t a i e n t  

ident iques à c e l l e s  obtenues avec l e  ge l  desséché ( f i g .  21 ) .  Dans l a  bande de 

fréquences considérée l e  comportement des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  n ' e s t  pas modi- 

f i é  par  l a  présence de ces phases non po la i res ,  de même c e l u i  des molécules adsor- 

bées n 'es t  pas m o d i f i é  par  l a  présence du g e l .  Le système adsorbé-adsorbant se com- 

p o r t e  dans nos cond i t ions  expérimentales comme un melange i déa l .  

On ne peut  évidemment pas observer, n i  l a  re laxa t i on  de laphase 

condensée, n i  l e  domaine t radu isan t  l a  durée de v i e  des molécules f i xées  sur  l a  

sur face puis  l ibérées  puisque ce l l es -c i  ne peuvent s ' o r i e n t e r  dans l a  d i r e c t i o n  

du champ. 
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CHAPITRE V I 1  

INTERPRETATION DU DOMAINE DE RELAXATION OBSERVE AUX MOYENNES FREQUENCES 

(DOMAINE I I )  

INTERPRETATION DU DOMAINE I I  

I . I .  Notre l a b o r a t o i r e  a dé jà  s i g n a l é  p l u s i e u r s  f o i s  l ' e x i s t e n c e  de ce domaine e t  
13) (44)  (46)  (47)  des études l u i  o n t  é t é  consacrée&. 

Des au teurs  ( 5 3 )  o n t  a t t r i b u é  c e t t e  p o l a r i s a t i o n  à l a  " r e l a x a t i o n "  de 

l a  phase adsorbée. C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  ne peu t  ê t r e  re tenue : en e f f e t ,  dans l e  

cadre de c e t t e  hypothèse on d e v r a i t  c o n s t a t e r  une augmentation de l ' amp l i t ude  du 

domai ne avec l a  quan t i  t é  de p r o d u i t  adsorbé. O r  quelque s o i t  1 s  1 ce  l  l e - c i  e s t  sen- 

s ib lement  cons tan te  ; l e s  énerg ies d ' a c t i v a t i o n  son t  par  a i l l e u r s  t r è s  d i f f é r e n t e s  

de c e l l e s  observées avec les  molécules p o l a i r e s ,  i so l ées  ou associées, considérées. 

Rappelons que nous avons observé l a  " r e l a x a t i o n f f  des molécules po- 

l a i r e s  non l i é e s  à l a  sur face  à des fréquences beaucoup p l u s  é levées (cas du ch lo -  

roforme, du s ioxyde  de soufre,  domaine IV ) .  Lorsque les  molécules adsorbées peuvent 

s 'assoc ie r  aux hydroxy les  s u p e r f i c i e l s  e t  former des "complexesff l e u r  o r i e n t a t i o n  

ou l e u r  durée de v i e  e s t  aussi  observée à des fréquences supér ieures  (cas de l 'eau, 

du méthanol ... domaine I I I ) .  Nous avons ca l cu lé ,  en t enan t  compte des i n t é r a c t i o n s  

e n t r e  d i po les  vo i s i ns ,  à l ' a i d e  de l ' e xp ress ion  dlOnsager-Frol ich ( c h a p i t r e  1 ,  

page 6 1, l ' o r d r e  de grandeur du moment du r e l a x a t e u r  qu i  p o u r r a i t  éventue l lement  

ê t r e  responsable de ce domaine I I .  Les va leu rs  obtenues son t  grandes, e l l e s  l e  

s e r a i e n t  encore p l u s  s i  on pouva i t  t e n i r  compte correctement des i n t é r a c t i o n s  i m -  

po r t an tes  e n t r e  l es  molécules adsorbées e t  l a  su r face .  Dans l e  cas l e  p l u s  favora-  

b l e ,  c ' es t -à -d i r e  pour des f a i b l e s  i n t é r a c t i o n s ,  nous avons obtenu pour  l e  systè-  

me ffgel-S02n é t u d i é  à 25OC p = 3,48 D. ( E ' ~  = 13,2 , l a  v a l e u r  de E ' ~  correspon- 

dan t  au domaine I I  e s t  peu d i f f é r e n t e  de 4 ) .  Rappelons que l e  moment de l a  molécu- 

l e  de S02 e s t  1,63 D. Même en admettant l a  f o rma t i on  d'un complexe "dioxyde sou f re -  

hydroxy le  s u p e r f i c i e l "  pouvant s ' o r i e n t e r  complètement dans l a  d i r e c t i o n  du champ 

l e  moment a u r a i t  au maximum pour v a l e u r  : 

Le domaine I I  ne peut  donc ê t r e  a t t r i b u é  à l a  " r e l a x a t i o n "  des molécules adsorbées 

p o l a i r e s  ou à l ' o r i e n t a t i o n  e t  à l a  durée de v i e  des complexes. 



1.2. Les ca rac té r i s t i ques  e s s e n t i e l l e s  du domaine I I  que nous rappelons brièvement 

sont  c e l l e s  a t t r i b u é e s  à un mécanisme de po lar - isa t ion  i n t e r f a c i a l e  : 

- l 'ampl i tude e s t  indépendante de l a  température de mesure e t  de l a  

teneur en p r o d u i t  adsorbé 

- l a  fréquence c r i t i q u e  augmente lorsque s  c r o i t  

- 1 'énergie d ' a c t i v a t i o n  e s t  importante, en général comprise e n t r e  

0,40 e t  0,60 eV. 

Ce t te  p o l a r i s a t i o n  l i é e  aux i n te r faces  peut t r a d u i r e  dans l e  cas 

présent  l ' ex i s tence  de deux systèmes d i f f é r e n t s  : 

- à l ' é c h e l l e  macroscopique : l a  phase conduct r ice  e s t  l e  granule 

de gel  de s i l i c e  contenant n  molécules de l 'adsorbé logées dans l es  alvéoles, l a  

phase i so lan te  e s t  l ' a i r  entourant  l e  granule 

- à l ' é c h e l l e  microscopique, pour des teneurs importantes l a  phase 

conductr ice e s t  1 'adsorbé contenu à I ' i n t é r i a u r  des a lvéo les  pour des teneurs f a i -  

b l e s  l a  sur face de l a  cavi té;  l a  phase i s o l a n t e  e s t  cons t i tuée du sque le t te  entou- 

r a n t  les a lvéoles.  

A f i n  de c h o i s i r  en t re  ces deux systèmes nous avons comparé l e  compor- 

tement he r t z ien  de I 1 é c h a n t i l  Ion témoin, l e  gel  de s i l i c e  " S t  Gobain" ayant adsor- 

bé 17,l  $ d'eau, à c e l u i  du même gel  broyé contenant 15 % d'eau. Ce t ra i t emen t  a  

mod i f i é  les zones de contact  en t re  gra ins,  par  con t re  i l  a peu per tu rbé l e  compor- 

tement des a lvéo les  élémentaires à l ' i n t é r i e u r  de l a  phase so l i de .  Pour une même 

q u a n t i t é  de ge l  contenu dans l a  même ce1 I u l e  de mesure nous constatons ( f i g .  38) 

que l e  broyage n 'a  apporté aucune m o d i f i c a t i o n  importante au domaine I I .  

Par a i l l e u r s ,  l'ensemble des mesures e f fec tuées depuis de nombreu- 

ses années au l a b o r a t o i r e  montre b ien  que les deux mécanismes e x i s t e n t  ; l e  "domai- 

ne 1 "  l i é  à l a  p o l a r i s a t i o n  "granule - m i l i e u  ambiant" e s t  s i t u é  pour les ge l s  de 

s i l i c e  aux t r è s  basses fréquences (de l ' o r d r e  du Hz )  ; i l  e s t  souvent per tu rbé  par 

des e f f e t s  non l i n é a i r e s  dus à l ' ex i s tence  de charges d'espace l e  long des é lec t ro -  

des métal l iques.  Comme i l  in té resse les zones de contac t  en t re  g ra ins  c ' es t -à -d i re  

l e  m i l i e u  e x t é r i e u r  au d i é l e c t r i q u e  poreux i l  n ' e s t  pas u t i l e  dans l e  cadre de cet- 

t e  étude de p r é c i s e r  tou tes  ses ca rac té r i s t i ques .  Le domaine I I  t r a d u i t  donc une po- 

l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  à l 'échet  l e  a l v é o l a i r e .  

I.3. Toutes les études théor iques concernant l a  p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  considè- 

r e n t  un d i é l e c t r i q u e  compact a l o r s  que l e  gel  de s i l i c e  u t i l i s é  se présente sous 

forme granu la i re .  Cet te d i f f é r e n c e  peut m o d i f i e r  les r é s u l t a t s  é t a b l i s  à p a r t i r  de 

ces théor ies .  L'étude r é a l i s é e  en annexe C montre que les ca rac té r i s t i ques ,  ampl ihr- 

de e t  fréquence c r i t i q u e  du domaine correspondant, sont  d i f f é r e n t e s  su ivant  que l e  



d i é l e c t r i q u e  considéré e s t  é tud ié  sous forme d i v i sée  ou non ; par  cont re  l ' éne rg ie  

d ' a c t i v a t i o n  r e s t e  inchangée. Ces mod i f i ca t i ons  ne dépendent que du m i l i e u  i n e r t e  

entourant  les  granules : l ' a i r  ou éventuellement dans n o t r e  t r a v a i l  l ' h u i l e  de pa- 

r a f f i n e .  En e f f e t ,  on o b t i e n t  e n t r e  ces grandeurs les r e l a t i o n s  : 

( € "  1 
M g '  

E ~ ' ~  ; ( fCIg  , fC : ampli tude e t  fréquence c r i t i q u e  du domaine Io rs -  

que l e  d i é l e c t r i q u e  e s t  é tud ié  sous forme d i v i s é e  

OU non 

k e t  k '  : sont  des constantes qui  ne dépendent que de l a  p e r m i t t i v i t é  du m i l i e u  

i n e r t e  en tourant  l es  granules. 

I I  e s t  donc poss ib le  d'étendre fac i lement  à no t re  cas p a r t i c u l i e r  

les  r é s u l t a t s  théor iques obtenus à p a r t i r  des d i f f é r e n t e s  études concernant l a  po- 

l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e .  

. COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS ET DES CONCLUSIONS DE m. BARRIOL ET 

MACRENIER 

II .  1. Rappe l ons brièvement les hypothèses de MM. B a r r i o l  (")  e t  Wacren i e r  ( 1 3 )  . 

ces auteurs supposent que l e  d i é l e c t r i q u e  e s t  cons t i t ué  de sphères homogènes de per- 

m i t t i v i t é  E ' '  noyées dans un m i l i e u  i s o l a n t  cont inu. 

Dans no t re  étude expérimentale l ' i s o l a n t  e s t  formé de granules de 

gel  de s i l i c e  plongées dans un m i l i e u  i ne r te ,  l ' a i r  sec, l ' azo te  ou l ' h u i l e  de 

pa ra f f i ne .  Nous avons examiné dans l e  paragraphe précédent l ' i n f l u e n c e  sur l e  domai- 

ne I I  de l a  nature d i v i sée  du d i é l e c t r i q u e .  Dans l e  cas du gel  de s i l i c e  les sphè- 

res ou a lvéo les  élémentaires sont l e  p lus  souvent peu rempl ies de f l u i d e  adsorbé ; 

i l  e s t  donc d i f f i c i l e  d ' a t t r i b u e r  à l a  phase f l u i d e  rempl issant  pa r t i e l l emen t  ces 

sphères de t r è s  p e t i t  diamètre (de l ' o r d r e  de 20 A' )  une p e r m i t t i v i t é  E'' qui e s t  

une grandeur macroscopique. Néanmoins les r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus sont com- 

p a t i b l e s  avec les  conclusions de ces auteurs c ' es t -à -d i re  : 

- l 'ampl i tude du domaine I I  e s t  indépendante de l a  va leur  de l a  con- 

d u c t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  ou volumique des a lvéo les  élémentaires 

- l a  fréquence c r i t i q u e  augmente rapidement avec c e t t e  conduc t i v i t é .  

A f  i n de conf i rmer c e t t e  dern ière p r o p r i é t é  nous avons comparé l e  comportement du 

gel témoin contenant 5,8 % d'eau à c e l u i  du même corps poreux ayant adsorbé i n i t i a -  

lement 6 $ d'eau, p u i s  en supplément, à l a température ambiante 6 $ d 'HCI sec 

( f i g .  4 6 ) .  Nous avons observé : 



- une augmentat ion t r è s  impor tan te  de l a  f réquence c r i t i q u e  : e l l e  e s t  

500 f o i s  p l u s  grande que c e l l e  obtenue avec l ' é c h a n t i l l o n  témoin.  ( C h a p i t r e  V, 

page 7 6 ) .  Cet !e -c i  augmente donc b i e n  avec l a  c o n d u c t i v i t é  de l a  phase adsorbée. 

- une augmentat ion de l ' a m p l i t u d e  du domaine de 2 à 2,8. C e l l e - c i  e s t  

t r o p  impor tan te  pour que l ' o n  pu i sse  l ' a t t r i b u e r  à une d i f f é r e n c e  de tassement des 

deux é c h a n t i l l o n s  dans l a  c e l l u l e  de mesure ; comme on n ' a  pas dans l e s  deux cas 

l a  même phase adsorbée, c ' e s t - à - d i r e  l a  même v a l e u r  de E '  l a  comparaison des 
2  ' 

deux amp l i tudes  ne peu t  se f a i r e  qu'à p a r t i r  d'une étude t héo r i que .  

Dans une é tude  comparat ive nous avons examiné l ' i n f l u e n c e  des impure- 

t é s  contenues dans l e  g e l  de s i l i c e  e t  cons ta té  que l e u r  présence m o d i f i e  peu l a  

fréquence c r i t i q u e  du domaine I I  ; p a r  c o n t r e  nous avons observé une augmentat ion 

impor tante de l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  p a r t i e  haute f réquence du spec t re  ( f i g .  3 9 ) .  

Après l es  deux essa is  précédents  on peu t  donc penser que l a  c o n d u c t i v i t é  à I f i n t é -  

r i e u r  des a l v é o l e s  e s t  s u r t o u t  due à des ions "rapides",  à des p ro tons  dans l e  cas 

de l ' e s s a i  avec HCI. 

1 . 2 .  Etude de Z 'ampZitude du domaine II 

Dans l e  cas d 'un s o l i d e  compact ( a l v é o l e s  microscopiques noyés dans 

un i s o l a n t )  c e t t e  amp l i tude  e s t  donnée pa r  l ' e xp ress i on  (1,7) : 

avec c f l  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  de l ' i s o l a n t  

E ' 2  
II " de l a  phdse f l u i d e  r emp l i s san t  l e s  a l véo les .  

Volume poreux access ib l e  à l a  phase adsorbée 
0 = 

Volume t o t a l  du g e l  cons idéré  comme compact 

Comme l e  suppo r t  u t i l i s é  e s t  l a  s i l i c e  on peu t  donner à E ' ,  l a  v a l e u r  de l a  pe rm i t -  

t i v i t é  r é e l l e  du qua r t z  s o i t  4,5. En donnant à O l a  v a l e u r  0,7 e t  en t enan t  compte 

de l a  na tu re  g r a n u l a i r e  du ge l  on o b t i e n t  : 

E " 

kl' e s t  une cons tan te  q u i  dépend de E' , ,  de O e t  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  du m i l i e u  

i n e r t e  e n t o u r a n t  les  g ranu les .  

C e t t e  express ion  montre que l es  v a l e u r s  de se ron t  d ' a u t a n t  p l u s  grandes que l a  

p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  de l ' adsorbé  sera  f a i b l e .  Ces v a r i a t i o n s  son t  conf i rmées pa r  



l 'expér ience ; nous avons obtenu : 

avec l e  paradioxanne E ' ~  = 2,24 

avec I!ammniac 

avec 1 'eau 

Rema r q  ue 

La phase adsorbée condensée n'occupe en général qu'une p a r t i e  du 

volume poreux d i spon ib le  ; on d o i t  a l o r s  déterminer l a  va leur  de l a  p e r m i t t i v i t é  

apparente c f a  de l ' a l v é o l e  considéré comme homogène e t  i so t rope.  On peut u t i l i s e r  

pour ce la  l a  l o i  des mélanges de Looyenga (71)  . 

t : c o e f f i c i e n t  de remplissage de l ' a l v é o l e .  

. 3 .  Etude de Za frdquence cr i t ique 

Wacrenier a obtenu pour l e  temps de r e l a x a t i o n  T associé au domai- 

ne I I  I1express ion  : 

E T 2  ( 1  - 9) + E ' ,  ( 2  + 0 )  
- r = C .  (1.9) 

O ( 1  - 0) 
La fréquence c r i t i q u e  correspondante dans l e  cas du ge l  de s i l i c e  

peut s 'exprimer en fonc t i on  de l 'ampl i tude e t  se me t t re  sous l a  forme : 

C e s t  une constante qu i  dépend du corps poreux 

C f  e s t  une constante qui  dépend du corps poreux e t  de l a  p e r m i t t i v i t é  du m i l i e u  

i n e r t e  entourant  les granules. 

D'après c e t t e  dern iè re  r e l a t i o n  l a  fréquence c r i t i q u e  dépend de l a  

c o n d u c t i v i t é  a de l a  phase fluCae contenue à l ' i n t é r i e u r  des a lvéo les  ou du moins 

à une c o n d u c t i v i t é  apparente s u p e r f i c i e l l e .  

Rema ra  ue 

L ' é l i m i n a t i o n  p réa lab le  d'une p a r t i e  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  

en t ra ine ,  pour une même teneur en p r o d u i t  adsorbé e t  dans des cond i t i ons  expér i -  

mentales ident iques, une d iminut ion  d'ampl i tude e t  de fréquence c r i t i q u e  du domai- 

ne I I  : l e  sens des v a r i a t i o n s  de l a  fréquence c r i t i q u e  en fonc t i on  de l ' amp l i t ude  



e s t  respecté. 

?. 4 .  Etude (le l 'énergie d 'activation 

L'énergie d ' a c t i v a t i o n  e s t  importante ; e l l e  dépend de l a  teneur s 

( c h a p i t r e  IV, page 61) de l a  phase adsorbée ( c h a p i t r e  I I I ,  page 50 ) .  Pour des te-. 

neurs i n fé r i eu res  ou égales à 2 molécules adsorbées par cent re  Si-OH s u p e r f i c i e l ,  

e l l e  e s t  comprise pour l es  phases étudiées e n t r e  0,41 e t  0,60 eV. Lorsque s augmen- 

t e  au-delà de ces valeurs, c e l l e - c i  déc ro î t .  Lorsque l a  température diminue, après 

changement de phase de l 'adsorbé, l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  correspondante augmente : 

dans l e  cas du système "gel de s i  l i ce-eau" pour s = 29 % e l  l e  passe de 0,37 eV à 

0,84 eV ( c h a p i t r e  IV,page 60) .  

r. 5. Ptude de l a  distribution 

Le domaine I I  e s t  en général symétrique e t  d i s t r i b u é  sauf au v o i s i -  

nage de l a  fréquence c r i t i q u e  les r é s u l t a t s  expérimentaux v é r i f i e n t  l ' express ion  de 

R.H. Cole (annexe A, page 4 1. La d i s t r i b u t i o n  sensiblement indépendante de l a  tem- 

péra ture  de mesure peut ê t r e  considérée comme cont inue. Le paramètre a e s t  compris 

e n t r e  0,3 e t  0.5. L'étude des d i f f é r e n t s  diagrammes, "Cole e t  Cole", E' = y ( E " .  f )  

( f i g .  30) e t  l es  r e l a t i o n s  de B ro t  ne permettent pas d'envisager une décomposition 

de ce domaine en un nombre f i n i  de mécanismes élémentaires. 

D'autres études ef fectuées au l a b o r a t o i r e  sur  des alumines (72)  et 

des zéo l i t hes  hydratées (73)  montrent I  'ex is tence d'un domai ne I  I  de caracté- 

r i s t i q u e s  générales comparables à c e l l e s  mentionnées précédemment. Avec les z é o l i -  

thes dont les s t r u c t u r e s  a l r é o l a i r e s  sont b ien  dé f in ies ,  les r é s u l t a t s  des mesures 

montrent que l e  domaine I I  e s t  décomposable en un nombre f i n i  de domaines élémen- 

t a i r e s  ; les c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces domaines dépendent du nombre e t  de l a  na ture  

des ca t ions  présents à l ' i n t é r i e u r  des canaux e t  des a lvéoles.  L 'ex is tence de ces 

mécanismes permet de comprendre l ' impor tan te  d i s t r i b u t i o n  du domaine I I  observée 

avec un gel de s i l i c e  non p u r i f i é .  La m o b i l i t é  des charges à I ' i n t é r i e u r  des alvéo- 

les dépend de l a  hauteur de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  séparant deux p o s i t i o n s  d'équi-  

l i b r e  vois ines donc des fo rces  de l i a i s o n  charges-surface. Cet te  importante d i s t r i -  

b u t i o n  résu l te  donc de l 'hé térogéné i té  de l a  sur face e t  de l a  présence de charges de 

nature  d i  f f é ren te .  



1 . 6 .  Remarque concernant les théories p r é c d d e n t e s  

Ces théo r ies  sont app l icab les  pour des teneurs en p r o d u i t  adsorbé 

importantes e t  pour des a lvéoles de dimensions su f f i san tes .  Pour ces teneurs i i  y 

a  formation d'un f i l m  l i q u i d e  à l a  sur face du gel ,  on peut a l o r s  considérer  que l e  

d i é l e c t r i q u e  é tud ié  e s t  cons t i t ué  de deux m i l i e u x  cont inus d i f f é r e n t s  ; l e  sque- 

l e t t e  i s o l a n t  e t  l a  phase condensée qui  présente une conduc t i v i t é  a .  D'après I 'évo- 

l u t i o n  en fonc t i on  de s  du "domaine I I I "  on peut admettre que c e t t e  t h é o r i e  macros- 

copique e s t  app l i cab le  pour des teneurs supérieures à c e l l e s e n t r a i n a n t  l a  forma- 

t i o n  d'une double couche. 

Pour des teneurs p l u s  f a i b l e s  on ne peut p lus  considérer  l a  phase con- 

densée comme cons t i t uan t  un m i l i e u  cont inu  à l a  sur face du gel,  par  s u i t e  I f a p -  

p l i c a t i o n  de c e t t e  t h é o r i e  e s t  d iscu tab le .  

Néanmoins, l ' é tude expérimentale des v a r i a t i o n s  des ca rac té r i s t i ques  

de ce domaine en f o n c t i o n  de l a  teneur s, ne l a i s s e  appara i t re  aucune d i scon t i nu i -  

t é  même pour des f a i b l e s  teneurs. Pour ce l l es -c i ,  compte tenu de l a  remarque pré- 

cédente, on peut considérer  que l ' o n  e s t  en présence d'un e f f e t  comparable à une 

p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e ,  d'un e f f e t  Maxwell-Wagner "à p e t i t e  éche l le "  ( 7 5 ) .   es 
charges é l e c t r i q u e s  l i é e s  à l a  sur face par l es  forces de Coulomb peuvent migrer  à 

l ' i n t é r i e u r  d'un a l v é o l e  d'une manière a l é a t o i r e .  Même dans ce cas on peut d é f i -  

n i r  une c o n d u c t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  a. 

II. DEFINITION DE LA CONDUCTIVITE SUPERFICIELLE DES ALVEOLES, DANS LE CAS DES TENEURS FAIBLES 

La p r o b a b i l i t é  pour une charge é l e c t r i q u e  q  de passer d'une p o s i t i o n  

d ' é q u i l i b r e  A à une p o s i t i o n  vo i s ine  B séparées par  une " b a r r i è r e  de p o t e n t i e l "  U 
U 

e s t  d'après l a  s t a t i s t i q u e  de Boltzmann p ropo r t i onne l l e  à exp ( -  1. Le nombre 

de sauts par  u n i t é  de temps v peut  s ' é c r i r e  : 

Lorsqulun champ é l e c t r i q u e  d ' i n t e n s i t é  E 

e s t  appl iqué , c e t t e  b a r r i è r e  e s t  modif iée, 

a i n s i  que l e  nombre de t r a n s i t i o n s .  De A 
W 

vers B e l l e  a pour expression U - - . 2 '  
W 

De B  vers A e l l e  a  pour expression U + 7 , 
avec W = q.E 

W 
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Comme l e  nombre de charges se déplaçant dans l e  sens du champ e s t  

p ropor t ionne l  à vAB - vBA, dans l e  cas d'un champ é l e c t r i q u e  f a i b l e  ( W  << 2  kT) 

on peut é c r  i r e  : 

W W 

En appelant N l a  dens i té  s u p e r f i c i e l l e  des charges q, l a  d is tance 

moyenne dans l a  d i r e c t i o n  du champ, des deux p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  on o b t i e n t  : 

e t  par  s u i t e  : 

U - - 
Comme W << U on peut considérer  que vo  e  kT e s t  I  ' i nverse de l a  durée de v i e  

moyenne des charges dans les pu i t sde  p o t e n t i e l  d'où : 

A des durées de v i e  brèves correspondront les  conduc t i v i t és  s u p e r f i -  

c i e l l e s  élevées. 

W. ROLE DE "L 'INTERFACE" ISOLANT-PHASE ADSORBEE 

Nous avons é tud ié  dans les chap i t res  I I I  e t  V l ' i n f l u e n c e  de l ' i n t e r -  

face. Nous avons montré ( c h a p i t r e  I l l )  que l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine I I  e s t  

pour une même teneur s  e t  pour une même température de mesure beaucoup p lus  gran- 

de lorsque l a  phase adsorbée peut se l i e r  par  pont hydrogène avec l a  surface. Dans 

l e  cas du ge l  " S t  Gobain" ayant adsorbé s o i t  une molécule d'eau, de méthanol, d'am- 

moniac ou d'acétone, par  cent re  S i-OH, les  fréquences c r i  t i ques  sont  à 25OC res-  

pectivement égales à 3 kHz, 3,5 kHz, 4 kHz e t  30 kHz ; avec l e  dioxyde de souf re  

e l l e  e s t  de l ' o r d r e  de 100 Hz, dans l e  cas du t é t r a c h l o r u r e  de carbone e l l e  e s t  

i n f é r i e u r e  à 1 Hz. 

Nous avons é tud ié  ( c h a p i t r e  V I  l ' i n f l u e n c e  de l a  dens i té  des hydro- 

xy les  s u p e r f i c i e l s  sur l es  c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine I I  ; pour une même teneur en 

eau l 'ampl i tude e t  l a  fréquence c r i t i q u e  sont d 'au tan t  p l u s  grandes que l a  dens i té  

de ces hydroxyles e s t  p l u s  élevée : leu r  é l i m i n a t i o n  p a r t i e l l e  par t ra i t emen t  préa- 

l ab le  thermique ou chimique en t ra ine  une d iminut ion  de ces ca rac té r i s t i ques  ( f i g . 4 2 ,  

Les centres Si-OH s u p e r f i c i e l s ,  c 'es t -à -d i re  " l ' i n t e r f a c e "  i s o l a n t -  



phase adsorbée joue un r ô l e  important aux moyennes fréquences a i n s i  du r e s t e  qu'en 

haute fréquence ( c h a p i t r e  VI 1 .  Le nombre e t  l a  m o b i l i t é  des por teurs  de charge 

sont  fortement in f luencés par  c e t  in te r face .  

7. NATURE DES CHARGES ELECTRIQUES RESPONSABLES DE LA CONDUCTIVITE 

On constate avec l e  ge l  de s i  l i ce ayant adsorbé 5,8 % d'eau s o i t  en- 

v i r o n  une molécule d'eau par  cent re  Si-OH, é tud ié  à 75' ( f i g .  281, l ' e x i s t e n c e  

d'une conduc t i v i t é  en cont inu  non négl igeable.  On observe aussi en t r e s  basse 

fréquence l a  présence du domaine 1 ,  perturbé par  un mécanisme dont les caracté-  

r i s t i q u e s  v a r i e n t  un fonc t i on  de l a  tens ion  a ~ ~ i i a u é e  à l a  ce1 i u l e  de mesure ; 

Ces v a r i a t i o n s  ne peuvent ê t r e  a t t r i buées  à l 'échauffement du d i é l e c t r i -  

que. Cet e f f e t  rion l i n é a i r e  e s t  dû à l a  format ion de charges d'espace au niveau 

des é lec t rodes méta l l iques  de l a  c e l l u l e  de mesure. I I  e x i s t e  donc à l ' i n t é r i e u r  

de ce d i é l e c t r i q u e  hydraté, même pour des teneurs f a i b l e s  des charges l i b r e s .  

La nature de ces charges e s t  t ou jou rs  d iscutée.  En présence de I  'adsor- 

bé les  molécules de l a  sur face suscept ib les d ' ê t r e  ionisées l e  sont  d 'au tan t  

p l u s  fac i lement  que l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  du l i q u i d e  condensé e s t  grande ; l a  

hauteur des b a r r i è r e s  re tenant  ces charges dans des p u i t s  de p o t e n t i e l  diminue ; 

par s u i t e  l e  nombre de por teurs  augmente a i n s i  que leur  m o b i l i t é .  Comme l a  phase 

f l u i d e  e t  l e  gel  o n t  pour un f a i b l e  volume une sur face de contac t  t r è s  importan- 

t e  (800 m2 ' 1, c e t t e  conduct i v  i t é  peut deven i r i mportante. 

Lorsque l a  phase adsorbée ne peut se l i e r  par pont hydrogène avec l a  

surface l a  conduc t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  e s t  f a i b l e ,  l e  domaine I I  se t rouve en bas- 

se fréquence. Lorsque l 'adsorbé ?eut  se l i e r  par  pont  hydrogène avec l a  sur face 

on constate dans les mêmes cond i t i ons  une c o n d u c t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  p lus  impor- 

tan te .  On peut penser dans ce cas, que les  charges sont  de même nature que c e l l e s  

in té ressant  l a  conduc t i v i t é  s u p e r f i c i e l l e  des ver res  : l ' h u m i d i t é  favo r i se  l a  

so l  v a t a t i o n  des ions OH- appartenant à I  'éd i f i  ce c r i  s t a  l  l  i n  e t  en t ra îne  l a  forma- 

t i o n  d'une p e l l i c u l e  é l e c t r o l y t i q u e  p lus  conductr ice.  En présence des hydroxyles 

de l a  sur face e t  de I  'adsorbé, les ions OH- e t  les protons o n t  comme dans l e  cas 

de l 'eau, une m o b i l i t é  pa r t i cu l i 2 remen t  élevée. Le domaine 1 1 se t rouve a l o r s  en 

p l u s  haute fréquence. 

Y. CONCLUSION 

Malgré l es  imperfect ions du modèle théor ique proposé, l 'hypothèse 

d'une p o l a r i s a t i o n  de type "Maxwell-Wagner" à l ' é c h e l l e  a l v é o l a i r e  permet d q i n -  

t e r p r é t e r  en première approximation les r é s u l t a t s  observés : 

- l 'ampl i tude dépend en p a r t i e  de l a  p e r m i t t i v i t é  de l a  phase adsor- 

bée. E l l e  e s t  p lus  grande lorsque c e l l e - c i  e s t  p l u s  f a i b l e .  E l l e  e s t  indépendante 



de l a  température d'étude e t  peu sensib le aux v a r i a t i o n s  de l a  teneur S. 

- l a  fréquence c r i t i q u e  augmente rapidement lorsque l a  c o n d u c t i v i t é  

s u p e r f i c i e l l e  a l v é o l a i r e  c r o i t .  

- l 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  e s t  importante, en générale supér ieure à 

0,4 eV. 

Ce domaine e x i s t e  q u e l l e  que s o i t  l a  phase adsorbée : 

- pour les phases non po la i res  CC1 C2H2 l a  fréquence c r i t i q u e  e s t  4 ' 
i n f é r i e u r e  à 1 Hz 

- pour les  phases p o l a i r e s  ne pouvant se l i e r  avec l a  surface, CHCI3, 

S02 e t  H20 adsorbées par  un gel desséché à 825OC. ce domaine e s t  aussi s i t u é  en 

basse fréquence. 

- pour les phases adsorbées pouvant se l i e r  par  pont hydrogène avec 

l a  surface, pour une même teneur en p rodu i t  adsorbé, l a  fréquence c r i t i q u e  e s t  

beaucoup p lus  grande, des v a r i a t i o n s  de p lus ieu rs  décades sont observées. Les ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  du domaine I I  dépendent de l ' é t a t  de sur face du gel  e t  en p a r t i c u -  

l i e r  de l a  dens i té  des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  ; leur  é l i m i n a t i o n  p a r t i e l l e  en- 

t r a î n e  une d iminut ion d 'ampl i tude e t  de fréquence c r i t i q u e .  Cet te é v o l u t i o n  en f r é -  

quence e s t  logique : à l a  l i m i t e  tous les hydroxyles s u p e r f i c i e l s  é t a n t  é l iminé,  

l a  phase adsorbée eau, méthanol ou acétone.. . d o i t  se comporter avec le  nouveau 

s o l i d e  poreux obtenu comme l e  chloroforme ou l e  dioxyde de soufre avec l e  gel o r -  

d i n a i r e  ; l e  domaine I I  d 'ampl i tude p lus  f a i b l e  s e r a i t  a l o r s  r e j e t é  en t r è s  basse 

fréquence. 

Lorsque l a  phase adsorbée e s t  suscept ib le  de se l i e r  par  pont hydro- 

gène avec l a  surface l a  c o n d u c t i v i t é  à l ' i n t é r i e u r  des a lvéo les  e s t  beaucoup p l u s  

importante que dans l e  cas c o n t r a i r e  ; c e t t e  " a f f i n i t é "  e n t r e  l 'adsorbé e t  l 'ad-  

sorbant favo r i se  l a  s o l v a t a t i o n  des ions OH- de l a  sur face e t  l a  format ion d'une 

p e l l i c u l e  é l e c t r o l y t i q u e  p l u s  conductr ice ; en présence des hydroxyles appartenant 

à l a  sur face e t  à l a  phase adsorbée l a  m o b i l i t é  de ces ions e t  des protons e s t  

é l evée. 



CONCLUSION 

Nous avons t e n t é  après d 'au t res  chercheurs une étude d i é l e c t r i q u e  

des systèmes "gels de s i l i c e  - phases adsorbées". Nous avons opéré l e  p l u s  

souvent sur  un é c h a n t i l l o n  unique dans l a  bande de fréquence 1 Hz - 20 GHz. 

Nous avons montré que c e t t e  méthode donne de nombreuses l t informationsv l i é e s  

aux domaines de r e l a x a t i o n  observés dans c e t t e  bande de fréquence ; ceux-ci 

dépendent des p o s s i b i l i t é s  de l i a i s o n  hydrogène en t re  l 'adsorbé e t  l 'adsorbant  

e t  de l ' é t a t  de sur face du ge l .  Les in format ions p réc i sen t  les conduc t i v i t és  

s u p e r f i c i e l l e s  au niveau des alvéoles, les  durées de v i e  des complexes formés 

des molécules l i é e s  aux hydroxyles s u p e r f i c i e l s ,  l a  r e l a x a t i o n  de l a  phase 

adsorbée. Nous avons proposé des modèles q u a l i t a t i f s  pour i n t e r p r g t e r  les ré -  

s u l t a t s  obtenus e t  p réc i sé  les mécanismes mis en jeu. Les d i f f i c u l t é s  rencon- 

t rées  prov iennent  de l 'hé térogéné i té  du matér iau u t i l i s é  ; e l l e  en t ra ine  une 

d i s t r i b u t i o n  importante des domaines de " re laxa t i on "  e t  rend d i f f i c i l e s  les  

i n t e r p r é t a t i o n s  q u a n t i t a t i v e s .  

Ces r é s u l t a t s  on t  pu ê t r e  acquis grâce à l ' u t i l i s a t i o n  de d i s p o s i t i f s  

de mesure b ien  adaptés ; en p a r t i c u l i e r ,  l 'emplo i  d'une c e l l u l e  de mesure un i -  

que a  permis d 'amél iorer  l e  t r a c é  des spectres her tz iens  e n t r e  1 Hz e t  4 GHz, 

pour des températures comprises e n t r e  - 100°C e t  + 7 5 O C  e t  q u e l l e  que s o i t  l a  

teneur en p r o d u i t  adsorbé. 

L'analyse de nos mesures e t  l eu r  i n t e r p r é t a t i o n  f o n t  r e s s o r t i r  les  

po in t s  su ivants  : 

- les  ge l s  desséchés e t  les corps comparables - s i l i c e  pu lvéru len te ,  

"acide s i l i c i q u e t '  déshydraté- présentent  en haute fréquence des per tes  f a i b l e s  

dont l ' importance dépend du nombre des hydroxyles s u p e r f i c i e l s  ; les per tes 

peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  à l ' o r i e n t a t i o n  d'une p a r t i e  de ces hydroxyles sous 

l ' a c t i o n  du champ é l e c t r i q u e .  

- l ' adso rp t i on  par  un gel desséché d'une substance non p o l a i r e  n'en- 

t ra ine ,  dans l a  bande de fréquence u t i l i s é e ,  aucune pe r te  supplémentaire. Le 

système gel de s i l i c e  phase adsorbée se comporte, dans les  cond i t i ons  expér i -  

mentales, comme un mélange i déa l .  

- l ' adso rp t i on  d'une phase p o l a i r e  entra ine,  par  contre, des pe r tes  

supplémentaires ; on peut observer su i van t  les cas t r o i s  domaines de "relaxa- 

t i o n  " : 



. l e  domaine de t y p e  I  t r a d u i t  une p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  au n iveau  des g r a i n s  ; 

i l  e s t  observab le  à des fréquences de l ' o r d r e  de quelques Hz pour  des teneurs  

impor tantes ou des températures de mesure supér ieu res  à l ' amb ian te .  

. l e  domaine I I  peu t  ê t r e  a t t r i b u é  à un mécanisme de p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  au 

n iveau  des a l v é o l e s  ; sa fréquence c r i t i q u e  renseigne su r  l ' é t a t  de su r face  au 

n iveau des a l v é o l e s  e l l e  dépend de l a  d e n s i t é  des hydroxy les  s u p e r f i c i e l s  e t  des 

i n t é r a c t i o n s  e n t r e  l ' adsorbé  e t  l ' adso rban t .  

. Su ivan t  que l a  phase adsorbée e s t  s u s c e p t i b l e  ou non de se l i e r  p a r  pon t  hydro- 

gène avec l a  su r f ace  du ge l  on observe un domaine de t y p e  I I I  l i é  à l a  durée de 

v i e  "des complexes1' molécu les adsorbées-hydroxyles s u p e r f i c i e l s ,  ou de t y p e  IV 

t r a d u i s a n t  l a  " r e l a x a t i o n "  de l a  phase adsorbée "gênée" par  I  ' env i  ronnement. 

Lorsque les  l i a i s o n s  e x i s t e n t  l ' é t u d e  des domaines I I  e t  I I I  nous f o u r n i t  

de nombreux renseignements : durée de v i e  des molécules l i é e s  aux hydroxy les  su- 

p e r f i c i e l s ,  é t a t  de su r f ace  du ge l ,  c o n d u c t i v i t é  à l ' i n t é r i e u r  des a l v é o l e s  ... Pour 

des teneurs  s i n f é r i e u r e s  à deux molécu les f i x é e s  pa r  c e n t r e  Si-OH, e l l e  montre 

que l e  comportement d i é l e c t r i q u e  de l ' adso rbé  e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  observé avec 

l a  phase homogène correspondante.  Pour des t eneu rs  supér ieu res  l ' é v o l u t i o n  du do- 

maine I I I  e s t  l a  conséquence v ra isemb lab le  de l a  fo rmat ion  d 'un  f i l m  l i q u i d e  à l a  

su r f ace  du g e l .  Pour des va leu rs  de s moyennes ou é levées l ' e x i s t e n c e  d'une po la -  

r i s a t i o n  anormale aux moyennes fréquences (domaine I I )  provoque des changements 

de pente de l ' i so the rme  d i é l e c t r i q u e  ; ceux-ci  ne peuvent donc pas t o u j o u r s  ê t r e  

i n t e r p r é t é s  comme l a  conséquence d'une m o d i f i c a t i o n  de comportement de l 'adsorbé.  

Lorsque l es  l i a i s o n s  p a r  pon t  hydrogène ne peuvent se p r o d u i r e  l e  com- 

portement en hau te  fréquence de l a  phase adsorbée e s t  comparable, même pour  des 

teneurs  ha ib l es ,  à c e l u i  observé avec l e  l i q u i d e  correspondant.  

L'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus montre que l a  connaissance dans une t r è s  

l a r g e  bande de fréquence de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe du système adsorbé-adsorbant 

e s t  un a u x i l i a i r e  p réc i eux  dans l ' é t u d e  de l a  p h y s i s o r p t i o n .  E l l e  appor te  de nou- 

v e l l e s  e t  i n t é ressan tes  i n f o rma t i ons .  De f ruc tueuses  comparaisons peuvent ê t r e  é ta -  

b l i e s  avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  d ' a u t r e s  méthodes phys ico-ch imiques (spec t ros -  

cop ie  in f ra - rouge . . . ) .  

Nos r é s u l t a t s  permet ten t  d 'env isager  des études q u a n t i t a t i v e s  su r  des 

é c h a n t i l l o n s  mieux d é f i n i s .  Nous pensons que ces données expér imenta les  e t  ces in-  

t e r p r é t a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  son t  un élement e s s e n t i e l  dans une é tude  généra le  des 

é t a t s  de su r f ace  e t  des i n t é r a c t i o n s  t 'adsorbé-adsorbanttt.  



ANNEXE A 

REPRESENTATIONS USUELLES DES SPFCTRES HEKTZIENS. CALCUL DU PARAMETRE DE 

DISTRIBUTION. COMPARAISON DES SPECTRES THEORIQCES ET EXPERIMENTAUX. CORRECTION 

DE L'EXPRESSION DE COLE OU DE DAVIDSON ET COLE. CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTIVATION. 

DECO!@OSIIIOIi D'UN DOMAINE DISTRIBUE. 

. CAS D'UNE DISTRIBUTION DE COLE 

.l. Expression de la permittivité dans Ze cas d'une distribution de C o l e  

R.H. Co le  ( 2 3 )  2 edopié une l o i  de d i s t r i b u t i o n  qu i  c o n d u i t  5 l 'ex-  

p ress i on  : 

1 

a paramètre de d i s t r i b u t i o n  compris e n t r e  O e t  1 .  

Pour que c e t t e  express ion  a i t  un sens, ~ o u r  ~ ~ ' v l l e  s o i t  d é f i n i e  

sans amb igu i té  i l  f a u t  a t t r i b u e r  à I'argumen? du complexe J uniquement l a  va l eu r  
71 n 

+ - e t  non pas + - 
2 

11 
Dans ces c o n d i t i o n s ,  r n  posant 6 = ' 2  , on z t t i e n t  l es  express ions 

su ivan tes  pour E '  e t  E " .  

1' = ( E  - Em) . 
s 1 -a 2 ( 1 - u )  

1 + 2 s i n  ( w  T )  + ( W  T) 

Pour l es  domaines non d i s t r i b u é s  on o b t i e n d r a  ! es  express ions cor -  

respondantes de E '  e t  E "  en annu lan t  c i .  

Comme on u t i l i s e  pour l a  f réquence f des i c h e l l e s  logar i thmiques  i l  

e s t  l og ique  de p rendre  comme v a r i a b l e  log f .  

Appelons f réquence c r i t i q u e  f l a  f réquence t e !  l e  que 
C 

X 
En posant  f = f c  e  on o b t i e n t  : 



1 + s i n  R e 
x ( 1 - a )  

cos B e ~ ( 1 - a )  

I.2. Etude des variations de la fonction E '  = (P(Zog fl ffig.A.1.) 

Le graphe présente un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  

pour f = f c  

Par cont re  lorsqu'on u t i l i s e  en abscisse 

une éche l l e  l i n é a i r e  en fréquences ce p o i n t  
47 d ' i n f l e x i o n  e s t  obtenu pour f = - 
3 c 

f 

F igu re  A.1.  

1 . 3 .  Etude des variations de Za fonction Zog E " = Y f log f) ( f i g  . A. 2. ) 

Comme E "  peut  prendre des va leurs  t r è s  d i f f é r e n t e s  su i van t  les  

échan t i l l ons  e t  les fréquences u t i l i s é e s  (de 0,01 à 100 par  exemple) i l  e s t  lo- 

g ique d ' u t i l i s e r  l a  représenta t ion  log E".  

pour f >> f log E"  admet corne asymptote 
C 

l a  d r o i t e  

log ( E ~  - E-) cos B - x ( 1  - a )  

pour f << f I 'asymptote e s t  : 
C 

log ( E ~  - 6-1 COS 6 + x ( 1  - a )  

pour f = f 
C 

E - 
'm 

cos fi 
s log E "  = log 

2 1 + s i n  fi 

Figure A.2. 



1.4.  Représentation dans Ze pl,m compZexe. 

Etude du d i a g r m e  "Co Ze e t  Co Ze " E " = f f E ') 

En é l i m i n a n t  w r e r t r e  E '  e t  E "  ( A . 1 . )  on o b t i e n t  l ' é q u a t i o n  du cer- 

c l e  : 

E" A 
Au p o i n t  M on a : 

f 1 -a 
cos 6 (f 1 

t g  0 = C 

f 1 -a 
1 + s i n  6 (-) 

f 
C 

C e t t e  r e l a t i o n  permet, connaissant  l a  f r 6 -  

"[' quence correspondant au p o i n t  M, a i n s i  que 

e t  par  s u i t e  1 ,  de c a l c u l e r  l a  f réquerce  

c r i t i q u e .  

F i gu re  A.3 .  

Pour un domaine peb d i s t r i b u é ,  l e  d i a -  

gramme < '  = 0 :," f )  ést une d r o i t e  de 

pente - ( f i g .  A . 4 . )  
C 

F igu re  A.4.  

-. 6 .  CaZcuZ dti paramètre de distribution a .  

Comparaison des di f férentes  méthodes. Coefficient de correction 

Le paramètre de d i s t r i b u t i o n  a peu t  ê+re déterminé de t r o i s  f a ç o ~ s  

d i f f é r e n t e s  : 

a)  à p a r t i r  du diagramme de "Cole e t  Cole" ( f i g .  A.3.) 



b )  à p a r t i r  de l a  pente de l ' u n e  des asymptotes du grap!-,e 

log E "  = 9 ( l o g  f )  ( f  ig .A.2. )  
A log B - log , 

1 '  -al = 
log f ,  - log f c  

c )  on peu+ aussi  déterminer  a à p a r t i r  des va leurs  de E "  correspondan 

aux p o i n t s  B e t  D ( f i g .  A.2.1 

d)  comparaison des d i f f é r e n t e s  méthodes de c a l c u l  de a. C o e f f i -  

c i e n t  de c o r r e c t i o n .  

On o b t i e n t  sensiblement l a  même va leur  de a en u t i l i s a n t  l a  métho- 

de ( a )  ou ( b ) .  Par c o r t r e ,  nous avons cons ta té  avec l e  domaine I I  dont l a  d i s -  

f r i b u t i o n  e s t  de t ype  Cole, que l e  c a l c u l  de a pa r  l a  méthode ( c )  e s t  p a r f o i s  

imposs ib le  : nous avons t r o u v e  avec l e  sphéros i l  XOA 200 ayant  adsorbé 5,55 % 
d'eau - "'B d 1,5 a  l o r s  que ce rappo r t  ne peut ê t r e  que supér i  eur  ou éga i à 

€ ItD 

2 pu isque : 

Lorsque ce c a ! c u i  e s t  poss ib le ,  l es  va leu rs  obtenues son t  t r o p  

f a i b l e s ,  incompat ib les avec l a  pente du domaine. I I  f a u t  donc admettre que l a  

va leu r  expér imenta le  E" e s t  p l u s  grande que l a  v a l e u r  t héo r i que  : M 

E - 
5 

cos 3 

&,'M = 
2 1 + s i n  6 

Les spec t res  expérimentaux e t  théor iques  d i f f é r e n t  donc par  l e u r  

sommet ( f i g .  A.5.) 

% et' A 1 Dans l e  b u t  de s e r r e r  de p l u s  près l a  réa-  

, 5 peotwr erper;menta\ l i t é  physique nous pouvons i n t r o d u i r e  dans 

;."\ 
l'express ion  de admise pa r  R.H. Co le  

s p r c t  re théorioue un c o e f f i c i e n t  de c o r r e c t i o n .  Ce c o e f f i -  

c i e n t  d o i t  augmenter l a  v a l e u r  de 

sans m o d i f i e r  l es  asymptotes à l a  courbe.  

i L'examen des d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  e x p é r i -  

%i mentaux r e l a t i f s  au domaine I I  montrent  

F i gu re  A.5. 



que I t o n  peut  adopter en première approximation l 'expression : 

1 - a  cos 6 ( W  T )  

Et '  = (ES  - E-1 . 
1 + 2 ( 1  - a) s i n  B ( w  T I  1 - a +  

( W  T )  
2(1 - a) 

Les graphes expérimentaux e t  théor iques sont a l o r s  t r è s  peu d i f f é r e n t s .  

, 7 .  Remarques concernant l e s  aires linritées p a r  Zes courbes E " = (Zog f) e t  

Zog E ' I  = Y (Zog fl 

L ' a i r e  l  i m i  t e e  par l a  courbe E" = 9 ( log f 1 e s t  indépendante de l a  
51 

d i s t r i b u t i o n .  E l l e  a pour expression ( E ~  - - u n i t é s  de sur face.  2 

Par con t re  l ' a i r e  l i m i t é e  par  l a  courbe log E "  = ( l o g  f )  e s t  théo- 

riquement i n f i n iemen t  grande (en l i m i t a n t  chaque f o i s  l a  sur face considérée à 

une va leur  de log E "  préc isée à l 'avance les a i r e s  l im i tées  par  les domaines 

représentés sous l a  forme log E "  = \)' ( log f peuvent ê t r e  d i  f fé ren tes ,  même lors 

que l a  d i f f é r e n c e  e s  - E _  r es te  i nva r iab le .  

1. CAS D'UNE DISTRIBUTION DE DAVIDSON ET COLE 

1.1. Expression de la permitt ivité dans Ze cas d'une distribution de Davidson e t  Cole 

Pour expl iquer  1 ' a l  l u re  du spec t re  E "  = \Q ( l o g  f )  lorsque c e l u i - c i  e s t  

dissymétr ique : peu ou pas d i s t r i b u é  pour les fréquences i n f é r i e u r e s  à l a  f ré -  

quence c r i t i q u e ,  d i s t r i b u é  pour les fréquences supérieures, Davidson e t  Cole (24 

proposent comme expression de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe l a  r e l a t i o n  : 

En posant w T = t g  y on o b t i e n t  : 
C 

E X  = &a + kS - E_) COS '9 (COS 6 \P - j s i n  B \ P  

par s u i t e  : 

i = ( E  - E _ )  cos ' Y s i n  B 9 
S 



Remarque - Puisque O < B 6 1, comme dans l a  r e l a t i o n  de R.H. Cole (annexe A . 1 . 1  
X 

E e s t  une fonc t i on  mul t i fo rme.  A f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  ambiguTt6 on c h o i s i t  pour 
TI TI 

argument de J uniquement l a  va leur  - ( e t  non pas + - + 
2 2 

2 k n )  

1 .2 .  E t u d e d u g r a p h e  E " =  (f) 

passe pa r  un maximum pour 

TI E r M  - c f m  
Y ,  = avec t g  Y, = 

2 ( 8  + 1 )  E IfM 

TI La va leur  d e Q  e s t  supérieure à 7 qui  correspond à l a  fréquence M 
c r i t i q u e  f - par s u i t e  l a  fréquence f, correspondant au maximum de per tes  e s t  

C J  

supérieure à f . La r e l a t i o n  t g 7 ,  = 
C 

p e r m e t d e c a l c u l e r f .  
C 

C 

1.3. Etude d u  graphe l o g  E " = ( l o g  f) ( f i g u r e  A .  6 .  ) 

p e n t e :  -p  

1 ' 
1 ,  

X Posons w T = t g  'f = e 

- pour f >> f l e  graphe e s t  asymptote 
C 

à l a  d r o i t e  

log E "  = log kS - cm) - 6 x 

- pour f <<  f l e  graphe e s t  asymptote 
C 

à l a  d r o i t e  

log c f '  = log - Em) + X 

Figure  A.6. 



II. 4 .  Représentation dans Ze plan complexe 

Figure A.7. 

A p a r t i r  des r e l a t i o n s  (A.2.) on o b t i e n t  

( f i g u r e  A.7.) 

Dans l e  cas d'une d i s t r i b u t i o n  de Davidson 

e t  Cole l e  diagramme ctt  = f ( ~ ' )  a  l ' a l l u r e  

de l a  f i g u r e  A.8. 

F igure A.8. 

III .  COMPARAISON DES SPECTRES THEOlUQUES ET EXPERIMEMTAUX. CORRECTION DE L'EXPRESSION 

DE COLE OU DE DAVIDSOJ ET COLE 

III. 1. Comparaison des spectres théoriques et ecpérimentaux 

Avec les d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  é tud iés  nous observons un domai- 

ne 1 I I  d issymétr ique qui  n ' es t  jamais de t ype  "DAVIDSON e t  COLE". En e f f e t  l a  

pente de l a  p a r t i e  B.F. de ce domaine n ' e s t  pas égale à * 1 e t  même p a r f o i s  ce l l e -  

c i  e s t  i n f é r i e u r e  à l a  va leu r  absolue de l a  pente de l a  p a r t i e  H.F. du spectre.  

Ce t te  représentat ion e s t  donc t r è s  approchée. 

III. 2. Correction de Z'expression de Cole ou de Davidson e t  Cole 

Les domaines de r e l a x a t i o n  observés de type I I  ou I I I  peuvent 

présenter t r o i s  a l l u r e s  d i f f é r e n t e s  ( f i g u r e  A.9.). 

a) un domaine symétrique d i s t r i b u é  (spec t re  A )  

b )  un domaine dissymétr ique 

- p lus  d i s t r i b u é  en H.F. qu'en B.F. ( spec t re  B I  

- p l u s  d i s t r i b u é  en B.F. qu'en H.F. ( spec t re  Cl 
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Figure  A.9. 

Dans l e  bu t  de s e r r e r  de p l u s  près les r é s u l t a t s  expérimentaux 

nous proposons pour tous  ces domaines l 'expression générale : 

Cel le -c i  permet su i  vant  les va leurs a t t r i b u é e s  aux paramètres de 

d i s t r i b u t i o n  a e t  6 d 'ob ten i r  les spectres A, B ou C. 

Nous d i rons  que nous avons dans ce cas un t ype  de d i s t r i b u t i o n  

mixte. 

p o n t e  Le diagramme log E "  = Y ( log f a dans ce 

- p C 1 - d )  cas I ' a i l u r e s u i v a n t e ( f i g u r e A . 1 0 ) . S u i -  

vant les valeurs données à 6 on peut obte- 
I 

n i r  les spectres A, B ou C. 

F igure A.10 

IV. CALCUL DE L ' EmERGIE D 'ACTIVATION 

Entre l a  fréquence c r i t i q u e ,  l ' éne rg ie  d 'ac t i va t i on ,  l a  tempéra- 

t u r e  absolue, on a l a  r e l a t i o n  (27)  : 
u - - . - 

k : constante de Blotzmann k = 0,862.10-~ eV/degré. 

1 u 
Le diagramme log f c  = Y e s t  une d r o i t e  de pente p = - log f 

par s u i t e  : 



- 4 
U = p . 1,98 . 10 , U e s t  exprimé en é l e c t r o n  v o l t  par d ipole.  On 

peut aussi exprimer c e t t e  énergie d ' a c t i v a t i o n  en k i l o  c a l o r i e s  par  moles sa- 

chant qu'à 1 eV par d ipo le  correspond une énergie de 23,06 k.cal.  par  mole. 

DECOMPOSITION D'UN D O W N E  DISTRIBUE 

Pour des r é s u l t a t s  expérimentaux donnés l a  décomposition d'un méca- 

nisme d i s t r i bué ,  lorsque c e l u i - c i  e s t  formé de l a  superpos i t ion  l i n é a i r e  de n 

mécanismes élémentaires de t ype  Debye, e s t  l i é e  à l a  p r é c i s i o n  des valeurs expé- 

r imentales E ' ,  E", f .  

Dans l e  cas d'une d i s t r i b u t i o n  cont inue des temps de re laxa t ion  c e t t e  

p r é c i s i o n  permet ou ne permet pas la  recherche programmée de l a  fonc t i on  de d i s -  

t r i b u t i o n  correspondante. 

C m e  l a  p réc i s ion  obtenue sur  les r é s u l t a t s  expérimentaux e s t  souvent 

i n s u f f i s a n t e  e t  mal connue, l a  décomposition d'un domaine d i s t r i b u é  e s t  d é l i c a t e  

e t  i l  e s t  nécessaire poiir o b t e n i r  l e  maxiiyium d ' in format ions  de I1éxécuter à par- 

t i r  de d i f f é r e n t e s  représentat ions du même mécanisme. Le choix de ces représen- 

t a t i o n s  e s t  important. On peut u t i l i s e r  les diagrammes : 

I I  e s t  aussi indispensable d ' u t i l i s e r  les r e l a t i o n s  de Bro t  ( 5 7 )  , i- 

2 l néaires en f ou en - 
i 2 

Ces d i f f é r e n t s  diagrammes t racés  su ivant  les cas en fonc t ion  de E "  f ,  - 
E " - 2 , f OU-  ' s o n t d e s d r o i t e s .  
f f2  



Lorsque l e  diagramne E '  = Q (E ' '  f 1 présente une succession de segments 

de pente de p lus  en p lus  fa ib le ,  e t  

raccordés e n t r e  eux, l e  domai ne 

Figure A . l l  

é tud ié  e s t  décomposable en mécanis- 

mes élémentaires de type Debye, net- 

tement séparés ( f i g .  A . 1 1 ) .  La dé- 

composition e s t  beaucoup p lus  d é l i -  

ca te  lorsque les segments de d r o i -  

t e  sont moins apparents. On se s e r t  

a l o r s  des expressions de Bro t  éten- 

dues au cas de l a  superposi t ion l i -  

néa i re  de n mécanismes élémentaires 

de type Debye 
( 58) 

En pa r tan t  de l a  r e l a t i o n  : 

avec A ~ = ( E ~ )  - (E,) ; f i  fréquence c r i t i q u e  du domaine i. En étu- 

I 
d i a n t  l a  l i m i t e  de ces expressions lorsque fL  ou - tend vers O e t  l a  pente 

f 
des d i f f é r e n t s  diagrammes au voisinage des p o i n t s  correspondants, on o b t i e n t  : 

Ai C -  A i 
e t  1 - . En négl igeant  les termes d ' i nd i ces  supé- 

f3 f4 i  
r i e u r s  à 1 on peut c a l c u l e r  A,  e t  f l  

- l A i  f e t  1 ~ ~ f ~  3 . En négl igeant  les termes d ' ind ices  i n fé -  

r i e u r s  à n on o b t i e n t  An e t  fn. 



Les approximations précédentes n 'on t  p lus  de sens lorsque les f r é -  

quences c r i t i q u e s  f i  sont proches ou les  A i  t r è s  d i f f é r e n t s .  Y.  Balcon a réa- 

l i s é  une étude théor ique d é t a i l l é e  de l a  quest ion e t  appl iqué avec succès les 

r é s u l t a t s  obtenus à l a  décomposition des domaines d i s t r i b u é s  r e l a t i f s  au 

chloro-pentaméthyl-benzène, au chloro-durène B,qui sont  cons t i t ués  par l a  super 

p o s i t i o n  de 3, 4, 5 domaines élémentaires ( 58) 

Cette étude permet de décomposer p lus  aisément l e  diagramme de 

"Cole e t  Cole" en p lus ieu rs  mécanismes élémentaires ( f i g .  A.12). 

A p a r t i r  de I texpress ion de t g  8 é t a b l i e  

précédemment (annexe A.1.4) on détermine 

l a  p o s i t i o n  sur  l ' a r c  I  des po in ts  corres- 

pondants aux fréquences " in termédia i res"  

f4  e t  f5.  Une cons t ruc t i on  géométrique 

simple permet de f a i r e  appara i t re  l a  con- 

t r i b u t i o n  du domaine I I .  I I  e s t  nécessai- 

r e  de v é r i f i e r  que l e  "paramétrage" en 

fréquences de ce domaine I I  e s t  convena- 

b l e  ( f i g .  A.12). 

Figure A.12 

. APPLICATION AU SYSTEMZ' "GEL DE SILICE-PHASE ADSORBEE" 

VI. 1. Dans nos condi t ions expérimental es, 1 'examen des spectres E ' = ( E "  f 1 re- 

l a t i f s  aux échan t i l l ons  "gels de s i l i ce-phase adsorbéet1 montre que I t o n  ne 

peut pas valablement considérer que les domaines I I  e t  I I I  d 'absorpt ion anor- 

male s o i e n t  formés pa r  l a  superposi t ion de mécanismes élémentaires. 

A f i n  d ' é v i t e r  de t r o p  nombreuses r é p é t i t i o n s  nous n'avons représen- 

t é  dans no t re  étude que les spectres expérimentaux E = ( E "  f 1 les p l  us 

s i g n i f i c a t i f s  : i l s  in téressent  l e  système "gel-acétone" ( f i g .  30). 

T.2. Observat ions  concernant c e s  s p e c t r e s  ( f i g .30 )  

- Le diagramme E '  = y ( E "  f i ntéressant l e  domai ne I  I  é tud ié  à *25OC 

- 25OC, - 50°C, peut ê t r e  considéré comme const i tué  de deux segments de d r o i -  

te, mais leurs  pentes sont incompatibles (annexe A . V ) .  



- L ' é v o l u t i o n  du domaine I I I  en f o n c t i o n  de l a  température e s t  "cu- 

r i  eusett .  

A - 75OC, l e  domaine I I I  e s t  formé de l a  s u p e r p o s i t i o n  de deux mécanismes n e t t e -  

ment séparés. 

A - 50°C, on n 'observe qu 'un seul  mécanisme 

A - 25OC, l e s  pentes des segments de d r o i t e  obtenus son t  d ' au tan t  p l u s  grandes 

que l a  f réquence e s t  é levée. On ne peu t  pas dans ce cas décomposer l e  

domaine g l oba l  (annexe A . V ) .  

On d o i t  donc admet t re  que l a  d i s t r i b u t i o n  des temps de r e l a x a t i o n  

cor respond3nt  aux domaines I I  e t  I I I  e s t  de t y p e  c o n t i n u .  

Le manque de p r é c i s i o n  observé dans l es  va l eu rs  expér imenta les s u r  

des é c h a n t i l l o n s  de base i d e n t i q u e  ayan t  subi l e  même t r a i t e m e n t  dépend en 

p a r t i c u l i e r  du c o e f f i c i e n t  de rempl issage de l a  c e l l u l e  de mesure, ~ ' ~ 3 s t - à - d i r e  

du tassement de l ' é c h a n t i l l o n  qu i  se p résen te  sous forme g r a n u l a i r e .  

Ce manque de p r é c i s i o n ,  l ' augmenta t ion  no tab le  de l a  d i s t r i b u t i o n  

cons ta tée  aux basses températures,  l ' a l l u r e  "tourmentée" de c e r t a i n s  domaines 

de r e l a x a t i o n ,  n ' on t  pas permis  une recherche v a l a b l e  de l a  f o n c t i o n  de d i s t r i -  

b u t i o n  correspondante.  

C e t t e  d i s t r i b u t i o n  impor tan te  e s t  v ra isemblab lement  provoquée p a r  
O 

l e  s o l i d e  poreux. Le d iamètre  des pores, c e n t r é  au tou r  de l a  va l eu r  moyenne 20 A 
O O 

(pour  l e  g e l  S t  Gobainf e s t  compris e n t r e  4 A e t  60 A .  Comme i l  e s t  admis que 

les  a l v é o l e s  de p e t i t s  d iamètres se r emp l i s sen t  p l u s  v i t e  que les  au t res  on ne 

peu t  pas cons idé re r  que la r é p a r t i t i o n  des molécu les adsorbées e s t  uni forme 

s u r  t o u t e  l a  surface. On a donc une d i s t r i b u t i o n  dans l a  t a i l l e  des a l v é o l e s  e t  

dans l e  c o e f f i c i e n t  de rempl issage de ceux-ci  pa r  l a  phase adsorbée. 



ANNEXE B 

METHODES DE MESURE - APPAREILS DE MESURES - CELLULES UTILISEES 

1. MTHODES DE MESURE - APPAREILS UTILISES 

1.1. Mdthodes de mesure 

Les d ié lec t r i ques  é tud iés  se présentant sous l a  forme de granules ou 
X 

de poudres, a f i n  d ' é v i t e r  les d i f f i c u l t é s  de recoupement des mesures ef fectuées 

sur un même p rodu i t  contenu dans des enceintes d i f f é r e n t e s  tou tes  les études 

o n t  é té  réa l isées avec l a  même c e l l u l e  : e n t r e  1 Hz e t  4 GHz nous avons u t i l i s é  

l e  même condensateur de type coaxia l ,  en t re  8 GHz e t  26 GHz l a  même c e l l u l e  

guide d'ondes c h o i s i e  dans l e  standard de l a  bande X. 

Pour e f f e c t u e r  ces mesures avec un é c h a n t i l l o n  unique i l  e s t  néces- 

s a i r e  de c h o i s i r  des méthodes e t  d'adapter les d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  en fonc- 

t i o n  de I 'admit tance d 'entrée de l a  ce1 I u l e  contenant l e  d ié lec t r i que .  Cet te  

étude préa lab le  a  é t é  réa l i sée  par l 'équipe de recherche du labo ra to i re  du 

Professeur A. LEBRUN 
(44)  (48: (49 )  ( 5 0 )  

Suivant les fréquences considérées nous avons u t i l i s é  : 

I . 2 .  Entre 1 Hz et 200 Rz un comparatetir d taMttance I.R1 

Ce pont r é a l i s é  au labo ra to i re  permet de mesurer des impédances de 

I  'ordre de 200 MO. Le schéma de p r i n c i p e  e s t  indiqué sur  l a  f i g u r e  B.1. 

C e l l u  
de 

mesur 

Figure  B.1. 

X Ces d i f f i c u l t é s  sont  dues en grande p a r t i e  à l 'hé térogéné i té  des corps étudiés 
e t  proviennent en p a r t i c u l i e r  de l a  non r e p r o d u c t i b i l i t é  des cond i t ions  de rem- 
p l i ssage des c e l l u l e s  : tassage, compress ib i l i t é  des poudres. 



A ces fréquences les impédances apparentes sont souvent grandes, aus- 

si on utilise un étage différentiel opérationnel monté en suiveur, de gain 1  ; 

son impédance d'entrée est supérieure à 1012 Q, son impédance de sortie est in- 

férieure à l'ohm. 

- L1admittance étalon est réalisée à partir d'un ensemble capacités, 

résistances, montées sur des contacteurs spéciaux. 

R2 - Pour faciliter la comparaison le rapport - est égal à 10 

1 
- Les tensions v, et v2 sont comparées à partir d'un système diffé- 

rentiel suivi d'un oscilloscope ou d'un enregistreur. 

La précision dépend des valeurs à mesurer : en conductance elle va- 

rie de 1 à 5 %, en capacité de 0,1 à 5 %. 

r.3. Frdquences comprises entre 20 Hz et 200 kHz : pont 716 C  de la General Radio utilisé 

en admittancemètre ( 5 0 ) .  La précision varie de 1 à 3 % pour les conductances, 
de 0,1 à 2 % pour les capacités. 

r . 4 .  Frdquences comprises entre 100 kHz et 100 MHz : résonateur à éléments parallèles alimen- 

té d'un générateur de type générateur de courant. 

Le schéma de principe de ce résonateur spécial est donné sur la 

figure 8.2. tes détails sont donnés en ( 4 4 )  (50) 

?ml Une tension sinusoTdale est appliquée au 
résonateur "à travers" une capacité C l  de 

Cellule faible valeur, indépendante de la fréquence 
de considérée, C l  # #  1,6 pF. Les éléments 

mesure 
coaxiaux utilisés conservent leurs valeurs 

à 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 : 

a) à la recherche de la fréquence de résonance 
" s 

b )  à la mesure du rapport de tension - 
V e 

Les calculs de E '  et sont rapides. L1utilisation d'abaques permet 

de simplifier les calculs des corrections. 

Les erreurs commises sur E '  et peuvent varier entre 1 et 5 %. 



1.5. Frdquences corprises entre 200 MBz et 500 MHz : Ilgr te fendue de mesure de T.O.S. 

Rohde e t  Schwarz. 

On mesure l e s  composantes rédu i tes  de I 'admi t tance d 'entrée de l a  

c e l l u l e  rempl ie  de d i é l e c t r i q u e  par  l a  méthode c lass ique de l 'onde s t a t i o n -  

na i re .  A v ide, puis  avec l a  c e l l u l e  de mesure, les systèmes d'ondes s t a t i o n -  

na i res  d i f f è r e n t  p a r  l a  p o s i t i o n  des minimum ko e t  R, a i n s i  que par l e s  

largeurs des courbes ARo e t  AL autour de ces minimum. Les d i f f é rences  R - go 

e t  Ak - Bko permettent l e  c a l c u l  de E '  e t  E " .  

1.6. Frdquences comprYises entre 500 MHz et 4 GHz : l i gne  fendue de mesure de T.O.S. 

Des mesures préc ises  de I 'admit tance d 'entrée de l a  c e l l u l e  sont  

possib les pour des fréquences p a r t i c u l i è r e s  : c e l l e s  pour lesque l les  l a  lon- 

gueur né lec t r iquet '  de l ' é c h a n t i l l o n  e s t  un m u l t i p l e  de l a  demi-longueur d'on- 

de dans l e  d i é l e c t r i q u e .  On recherche les fréquences qu i  correspondent à une 

admittance minimale dans l e  p lan  d 'en t rée  de l a  c e l l u l e  e t  on détermine en- 

s u i t e  pour ces fréquences l a  largeur  de l a  courbe autour  d'un minimum. Ces 

données permettent de déterminer rapidement E '  e t  E "  sans abaque. 

Les i nce r t i t udes  sont  minimales pour ces fréquences p a r t i c u l i è r e s  ; 

e l  les sont  en général i n f é r i e u r e s  à 5 $ pour les échant i  l Ions à per tes 

moyennes ou importantes. 

1.7. Mesures effectuees en bande X (de 8,2 à 12,4 GHz) et K (de 18 à 26,s GHz) 

La mesure c lass ique  de l' impédance d 'en t rée  d'un t ronçon de l i g n e  de 

longueur h  f i x e  , c o u r t - c i r c u i t é e ,  rempl ie  de d ié lec t r i que ,  e s t  longue e t  

souvent peu préc ise c a r  les  hétérogénéités au niveau de l a  face d 'entrée o n t  

une i n f  l uence cons i dérab l e  ; à fréquence f i Xe, l a  va 1 eur de I  ' impédance d'en- 

t r é e  e s t  souvent peu favorab le  à une bonne mesure ; de p l u s  e l l e  nécess i te  une 

c e l l u l e  d i f f é r e n t e  pour chaque bande de fréquences : 8 à 12 ; 12 à 18 ; 18 à 

26 GHz. 

Les nombreux essa is  exécutés au l a b o r a t o i r e  montrent que seule l a  

s o l u t i o n  de l t é c h a n t i l l o n  unique dans un guide surdimensionné donne des résu l -  

t a t s  reproduct ib les  e t  s a t i s f a i s a n t s  avec les  d i é l e c t r i q u e s  hétérogènes u t i l i -  

sés. Une c e l l u l e  unique, de hauteur h f i x e ,  c o u r t - c i r c u i t é e  à l ' ex t rém i té ,  

cho i s ie  dans l e  standard de l a  bande X, e s t  connectée aux d i f f é r e n t s  bancs 

de mesure par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de t r a n s i t i o n s  convenables. 

Le banc de mesure e s t  a l imenté par  un générateur wobulé à niveau de 

s o r t i e  constant .  Une ré f l ec tomèt re  à large bande de fréquences permet de 



v i s u a l i s e r  les v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  de r é f l e c t i o n  a i n s i  que l es  anomal ies 

de propagat ion : résonance pa ras i t e ,  e f f e t s  de fenê t re ,  modes supér ieurs .  

( f i g .  8 . 3 )  

Détecteur 
' * '  

Atténuateur ca 

: aperiodique 
Dispositif 

- -ilibré Détecteur court-circuic 
apériodique ?' 

Générateur H.F. 
wobulé 

Transitio4 Cellule 
bande K -, x de 

mesure 

Figure  8.3. 

D i s p o s i t i f  de c o u r t - c i r c u i t .  

On détermine les  fréquences p a r t i c u l i è r e s  pour lesque l les  on o b t i e n t  

un c o e f f i c i e n t  de r é f l e c t i o n  minimum ; pour ces fréquences on mesure ce c o e f f i -  

c i e n t  en comparant l ' é n e r g i e  r é f l é c h i e  su r  l a  c e l l u l e  e t  su r  un c o u r t - c i r c u i t  

de ré férence.  On en d é d u i t  l e  T.O.S. L 'étude de ce système d'ondes montre que 

l ' e r r e u r  e s t  min imale pour ces fréquences. La p r é c i s i o n  des r é s u l t a t s  obtenus 

su r  E '  e t  E "  pour l es  é c h a n t i l l o n s  à pe r t es  moyennes e t  importantes e s t  compri-  

se e n t r e  2 % e t  4 %. 

LES CELLULES DE MESURE 

Prat iquement t o u t e s  l es  mesures s o n t  e f fec tuées  avec deux c e l l u l e s  

l ' une  coax ia le ,  l ' a u t r e  de t ype  gu ide d'onde c h o i s i  dans l e  s tandard de l a  

bande X.  

1. La ceZZuZe coax-iaZe e s t  un t roncon  de l i g n e  l i m i t é  à l ' e n t r é e  par  un mica, o u v e r t  à 

l ' a u t r e  e x t r é m i t é  ( f i g .  B.4.) On dispose de p l u s i e u r s  é l ec t rodes  c e n t r a l e s  de 

longueur 2, 3, 4, 5 ,  7 cm. Le cho i x  i n i t i a l  dépend du d i é l e c t r i q u e  à é t u d i e r .  

?a c e l l u l e  e s t  adaptée aux d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  de mesure par  un t r onçon  de 

l i g n e  c o a x i a l e  à f a i b l e  c o n d u c t i b i l i t é  thermique ( a c i e r  inoxydable) .  Les mesu- 

res  son t  poss ib l es  e n t r e  - 100°C e t  à + 75OC. L '  impédance c a r a c t é r i s t i q u e  de 

l a  c e l l u l e  v i d e  e t  du t ronçon  d 'adap ta t ion  e s t  50 R .  



T.2. La coZZuZe de mesure guide d'onde est représentée sur  l a  f i g u r e  i B . 5 ) .  E l l e  a  é t é  

c h o i s i e  dans l e  standard de l a  bande X ; ses dimensions i n t é r i e u r e s  sont 22,86 mm 

e t  10,16 mm. Suivant l ' é c h a n t i l l o n  é tud ié  nous disposons de c e l l u l e s  de lon- 

gueur 25 mm ; 30 e t  5Q mm. 

Une étude systématique des v a r i a t i o n s  dans l e  temps d'un gel  dessé- 

ché montre par  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des mesures pendant un mois, que I t é t a n c h é i -  

t é  des c e l l u l e s  e s t  s a t i s f a i s a n t e .  

r . 4 .  UtiLisation des d e m  t y p e s  de ceZ2uZe.s 

C e l l u l e  ---------------- coax ia le  - On r é a l i s e  une premiere s é r i e  de mesures avec l a  c e l l u l e  coa- 

x i a l e  de 5 cm. Suivant l es  r é s u l t a t s  obtenus on t r a c e  un deuxième spectre avec 

l a  longueur cho i s ie  pour o b t e n i r  l e  maximum de p réc i s ion .  

C e l l u l e  -------- guide ----------- d'onde - Le procédé de v i s u a l i s a t i o n  des v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  

de r é f ! e c t i o n  e t  des anomalies de propagation permet de c h o i s i r  l a  longueur de 

c e l l u l e  convenant l e  mieux au d i é l e c t r i q u e  à é t u d i e r .  
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ANNEXE C 

Comparaison de la p e m i t t i v i t e  compZexe d 'un diélectrique présentant une 

conducti7~ité o e t  un mécanisme d'absorption de type Debye lorsque ce dié- 
159) 

leetrique se présente sous forme homogène ou sous fume pranuZcirc. 

Evolution des caractéristiques des domaines observés en fonction de Zn 

p e d t t i v i t é  réel le  dtl milieu inerte  e t  sans pertes entourant les  granules. 

PERMJTTIVITE D ' UiV DIELECTRIQUE HOMOGENE PRESENTANT UNE CONDUCTIVITE a ET UN MECANISME 

D 'ABSORFTION DE TYPE DEBYE. 

Lorsqulun d i é l e c t r i q u e  homogène présente une conduc t i v i t é  o e t  un 

mécanisme d 'absorpt ion de t ype  Debye sa p e r m i t t i v i t é  complexe s ' é c r i t  : 

T : temps de r e l a x a t i o n  associé à l a  p e r m i t t i v i t é  du mécanisme 

d l  absorpt i on  

I - 
2 a :  amplitude du mécanisme. 

Lorsque ce matér iau e s t  é tud ié  sous forme granu la i re ,  chaque g r a i n  

e s t  entouré d'un m i l i e u  i ne r te ,  l ' a i r ,  ou éventuellement de t o u t  au t re  f l u i d e  

ou support neutre. I I présente a l o r s  une pe r rn i t t i  v i  t é  apparente r X 1  d i f f é r e n t e  

de l a  précédente. 

'. PERMIITTIVITE COMPLEXE DE CE MEME DIELECTRIQUE ETUDIE SOUS FORME GRANULAIRE 

La p e r m i t t i v i t é  apparente de I  'échant i  I  Ion é t u d i é  sous forme 

g r a n u l a i r e  e s t  donnée par l a  r e l a t i o n  de Wagner 
( 1 1 )  

8 : c o e f f i c i e n t  de remplissage des granules dans l a  c e l l u l e  de me- 

sure 

: p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  du m i l i e u  i n e r t e  supposé sans pertes. 



A p a r t i r  des r e l a t i o n s  ( 1 )  e t  ( 2 )  on o b t i e n t  : 

La r e l a t i o n  ( 3 )  met en évidence l ' a p p a r i t i o n  d'un domaine I d1am- 
1 

p l i t u d e  7 Pl, de temps de r e l a x a t i o n  r ,  qui  n ' e x i s t e  pas avec l e  matér iau ho- 

mogène. Les ca rac té r i s t i ques  du mécanisme de type Debye sont  modi f iées a i n s i  

que l a  c o n d u c t i v i t é  a e t  l a  p e r m i t t i v i t é  c f w .  

1 . 1 .  Etude du domaine I 

1 - L'amplitude 7 A, e s t  donnée par l 'expression 

Pour un matériau donné, présentant un mécanisme de type Debye dé- 

terminé, avec l e  même c o e f f i c i e n t  de remplissage, c e t t e  ampl i tude e s t  indépen- 

dante de l a  conduc t i v i t é  du matér iau homogène. 

- Le temps de r e l a x a t i o n  r 1  a pour expression : 

Par s u i t e  l a  fréquence c r i t i q u e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  conduct i-  

v i  t é  du matériau homogène a. 

Le mécan is~e observé e s t  donc de type Maxwel 1-Wagner 

*. 2 .  Etude du domaine d'absorption 

I I  e s t  encore de t y p e  Debye ; ses ca rac té r i s t i ques  sont  : 

I Amp l  i tude 2- A2 = 2 A .  

Temps de r e l a x a t i o n  : 

1 
T2 = T l  ( 1  - 8 )  



Ces c a r a c t é r i s t i q u e s  sont d i f f é r e n t e s  de ce1 les observées avec l e  

matér iau homogène. On observe en p a r t i c u l i e r  que T < T, par s u i t e  les f réquen- 

ces c r i t i q u e s  correspcndantes sont  t e l l e s  que f > f 2 1 ' 

La fréquence apparente obtenue e s t  p lus  grande que c e l l e  observée avec l e  

d i é l e c t r i q u e  homogène. 

TII. EXPRESSION DES CARACTERISTIQUES DES DOMAINES PRECEDENTS EN FONCTION DE LA PERMTTTIVITL? 

DU SUPPORT INERTE. 

En considérant  t ou tes  les ca rac té r i s t i ques  d i é l e c t r i q u e s  e t  phys i -  

ques du matériau comme constantes e t  E '  comme var iab le , les  expressions ( 4 )  ( 5 )  

( 6 )  171 peuvent se m e t t r e  sous l a  forme : 

Domaine I  

Domai ne de r e l a -  ( E  + G E ' ) ( H  + M E ' )  

k '  e t  f  o n t  les dimensions d'une fréquence . 

xa t  i o n  de type Debye 1 
Ces r e l a t i o n s  permettent d 'é tud ie r  les mod i f i ca t i ons  apportées aux 

ca rac té r i s t i ques  des domaines précédents lo rsquton remplace un m i l i e u  i n e r t e  

e t  sans per tes  par un a u t r e  de p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  d i f f é r e n t e .  

f = f  
C 

Remarque 

- 
N 

1 +  
- 

-1 
P + Q E '  - 1 

Au cours de l ' é tude  du d i é l e c t r i q u e  g r a n u l a i r e  à d i f f é r e n t e s  ternpé- 

ratures,  pour un même support  iner te ,  les fréquences c r i t i q u e s  des deux rnécanis- 

mes sont modi f iées dans l e  même rapport,  par  s u i t e  les énergies d ' a c t i v a t i o n  

correspondantes sont indépendantes de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  du support.  

A, B, ..., Q, k, kt, k", f  sont des constantes 



ANNEXE D 

REMARQUES A PROPOS DES ISOTHERMES DIELECTRIQUES 

( E x t r a i t  de l a  Note de J .  FONTAINE e t  B. VANDORPE parue au B u l l e t i n  de 
l a  Société Chimique de France, 1970, n9 31 

Les techniques d'étude de l ' adso rp t i on  des gaz sur l es  so l ides  po- 

reux sont nombreuses. La méthode d i é l e c t r i q u e  cons is te  à é tud ier ,  à fréquence 

e t  température constantes, les v a r i a t i o n s  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l  l e  E '  du s o l i -  

de considéré en f o n c t i o n  de ;a q u a n t i t é  de substance adsorbée pa r  c e l u i - c i .  

Les graphes a i n s i  obtenus, appelés "isothermes d ié lec t r i ques "  présentent  sou- 

vent des changements de pente e t  des p o i n t s  d ' i n f l e x i o n .  

Sur l a  f i g u r e  D.1. nous avons présenté deux isothermes d i é l e c t r i q u e s .  

Ces courbes représentent  les v a r i a t i o n s  de E '  en f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  d'eaü 

adsorbée par  un même é c h a n t i l l o n  de gel  de s i l i c e .  E l l e s  on t  é t é  t racées à l a  

même température 25OC, aux fréquences 100 kHz e t  1 MHz. Nous constatons que 

l ' a l l u r e  générale du graphe dépend de l a  fréquence d'étude ; l ' i so therme supé- 

r i e u r e  présente un ne t  changement de pente observé pour une q u a n t i t é  d'eau adsor- 

bée d  'envi ron 70 mg/g . 
De nombreux auteurs a t t r i b u e n t  ces d i f f é rences  de pente e t  ces p o i n t s  

d ' i n f l e x i o n  à des mod i f i ca t i ons  de comportement des molécules adsorbées. Ces 

conclusions ne sont  pas tou jours  sa t i s fa i san tes ,  d 'au t res  causes peuvent e x p l i -  

quer les p o i n t s  p a r t i c u l i e r s  observés : par  exemple, l a  p rox imi té  d'un domaine 

de r e l a x a t i o n  au vois inage de l a  fréquence d'étude de l ' isotherme ent ra îne  des 

v a r i a t i o n s  importantes de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E', d'où un changement de pen- 

t e  e t  a p p a r i t i o n  d'un p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  Pour mieux comprendre l es  mod i f i ca t i ons  

produ i tes  sur  l e  t r a c é  de l ' isotherme par  ce domaine de r e l a x a t i o n  nous rappe- 

lons quelques données expérimentales e t  théor iques r e l a t i v e s  aux d i é l e c t r i q u e s  

t e l s  que les corps poreux. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX Efl SPECTROSCOPIE HERTZIEflNE 

Lorsque les  molécules adsorbées se l i e n t  par  pont hydrogène avec l a  

sur face du corps poreux ou peuvent i n t é r a g i r  avec c e l l e - c i ,  des domaines de re-  

l axa t i on  apparaissent dans l a  bande de fréquences 1 Hz, 10 GHz ( chap i t res  I I I  e t  

IV) .  Leurs c a r a c t é r i s t i q u e s  évoluent  rapidement en fonc t i on  de l a  teneur s  en 

p r o d u i t  adsorbé : 
masse adsorbée 

S = masse du s o l i d e  desséché 



I 

1 @O 200 300 m4g 

Figure  D . 1 .  

Isothermes expérimentales d'un ge l  
de s i l i c e  en fonc t i on  de l a  q u a n t i t é  
d'eau adsorbée img/g) aux fréquences 
100 kHz e t  1 MHz à l a  température 
25OC ( A  étude réa l i sée en adsorpt ion)  ; 
( O  étude r é a l i s é e  en désorp t ion)  

! I o  902 1s 104 105 106 107 f l 0 . 9 9  IOM 1042 
f r Z q . ( ~ z )  

Figure  D.2. 

Spectres log E"  = ( log f 1 à 25OC 
du ge l  de s i l i c e  S t  Gobain pour 
d i f f é r e n t e s  teneurs en eau. 

La f i g u r e  D.2. montre I f é v o l u t i o n  de ces domaines en fonc t i on  de 

l a  teneur en eau dans l e  cas d'un gel  de s i  l i c e  microporeux l e  domai ne de 

r e l a x a t i o n  no I I  de grande amplitude, se t r a n s l a t e  vers les hautes fréquences 

lorsque s augmente ; pour des teneurs en eau supérieures à 8 $, i l se t r o u v e  

dans l a  bande de fréquences 10 kHz - 10 MHz. Les fréquences d'étude des i so -  

thermes cho is ies  par  les expérimentateurs sont souvent comprises dans c e t t e  

bande ; des mod i f i ca t i ons  anormales peuvent a l o r s  ê t r e  observées sur ces iso-  

thermes. 

Nous pouvons p réc i se r  ces r é s u l t a t s .  La f i g u r e  D . 3 .  représente 

l ' é v o l u t i o n  dans les  mêmes cond i t ions  de l a  p e r m i t t i v i t é  r é e l l e  E ' .  Au vo is ina-  

ge de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine de r e l a x a t i o n  E '  v a r i e  rapidement. Les 

isothermes é t a b l i e s  pour les  fréquences 1 kHz, 10 kHz 50 kHz e t  1 MHz ( f i g .  D.4.: 

ont, comme c e l l e s  de l a  f i g u r e  D.1, des a l l u r e s  d i f f é r e n t e s  avec l a  fréquence 

de mesure. Lorsqu l i l  ex is te ,  l e  domaine de r e l a x a t i o n  I l  per tu rbe  l ' isotherme.  

( X ) ~ e  l de s i  l i ce S t  Gobai n sur face spéci f i que 800 m2/9, d i  amètre moyen des po- 
res 20 A. A f i n  de f a c i l i t e r  les  mesures en basse fréquence l es  d i f f é r e n t s  échan- 
t i l l o n s  de ge l  hydra té  o n t  é t é  noyés dans l ' h u i l e .  Ce t ra i t emen t  ne m o d i f i e  pas 
l ' a l l u r e  générale du spectre her tz ien .  On constate une t r a n s l a t i o n  vers l e s  
basses fréquences des domaines de re laxa t i on .  



Figure D.3. F igure  D.4. 

Spectre E '  = w ( 1 o g  f ) ,  à 25°C Isothermes expérimentales dé- 
des échan t i l l ons  de ge l  de s i  l i ce .  d u i t e s  de l a  f i g u r e  2 pour les 

fréquences 1 kHz, 10 kHz, 50 kHz, 
1 MHz. 

Les remarques précédentes sont va lables pour les isothermes d i é l e c t r i -  

ques des zéo l i thes ,  alumines, g e l s  de s i l i c e ,  ayant adsorbé de l'eau, un a l coo l ,  

NH3, ... Pour tous ces systèmes "adsorbé-adsorbant" l ' i n t e r p r é t a t i o n  des va r ia -  

t i o n s  de c '  = f (s ) ,  à fréquence constante, ne pourra se f a i  r e  qu'avec de nombreu- 

ses réserves. 

Rappelons l es  ca rac té r i s t i ques  du domaine de r e l a x a t i o n  per tu rba teur  

(domaine de type I I )  : 

- i l  e x i s t e  chaque f o i s  que les molécules adsorbées se l i e n t  par  pont  

hydrogène avec l a  sur face du corps poreux, ce qu i  e s t  courant en ca ta lyse  ; 

- i l  présente une ampli tude maximale e t  une d i s t r i b u t i o n  sensiblement 

constantes (pour un adsorbé e t  un adsorbant donnés) ; 

- i l  admet une fréquence c r i t i q u e  qui augmente avec l a  teneur en pro- 

d u i t  adsorbé ( à  température constante) ( c h a p i t r e  IV, 1 1 1 . 1 )  

r. ALLURE THEORIQUE DE L'ISOTHERME DIELECTRIQUE EN PRESEICE D'UN DOMAINE DE RELAXATION 

L'étude théor ique e s t  e f fec tuée à p a r t i r  de l 'hypothèse s i m p l i f i c a t r i -  

ce  su ivante  : l e  comportement des molécules adsorbées e s t  ident ique quel que 

s o i t  l eu r  nombre e t  l e  système "adsorbé-adsorbant" présente un seul domaine de 

r e l a x a t l o n  d i s t r i b u é  e t  symétr ique dont les  ca rac té r i s t i ques  viennent d ' ê t r e  

rappelées. 



Pour tou tes  l es  va leurs  de s l es  r é s u l t a t s  e t  p rop r ié tés  obtenus 

pour de f a i b l e s  teneurs en p r o d u i t  adsorbé seront  ext rapolés e t  nous préc ise-  

rons pour l ' i so therme d i é l e c t r i q u e  théor ique a i n s i  obtenue les mod i f i ca t i ons  de 

pente e t  po in t s  d ' i n f l e x i o n .  

X 
a) Avec les no ta t i ons  classiques l a  p e r m i t t i v i t é  E d'un d i é l e c t r i q u e  

présentant un domaine de r e l a x a t i o n  d i s t r i b u é  e t  symétrique peut s ' é c r i r e  sous 

l a  forme : 

n 
En posant 6 = a - on o b t i e n t  : 

2 
(1-a) 

1 + s i n  B ( w T )  
€ 1  = EoD + ( E S  - cm) • 

1 + 2 s i n  B(wr) (1-0,) 2 (  1 -01) 
+ W T  

(1-a) 
cos @ ( U T )  

En  = ( E s  - Em) . (1-O11 2 (  1-01) 1 + 2 s i n  B ( u T )  + UT 

pour l a  fréquence c r i t i q u e  fc, E"  passe par  un maximum dont l a  va leu r  e s t  don- 

née par  : 

La va leur  correspondante de E '  e s t  : 

E + Em 
€ 1  = s 

2 

Lorsque l e  système é tud ié  présente un domaine unique de r e l a x a t i o n  

d'ampl i tude maxima e t  de paramètre de d i s t r i b u t i o n  a constants, l a  r e l a -  

t i o n  ( 3 )  montre que l a  d i f f é r e n c e  e s  - cm e s t  constante donc indépendante de l a  

teneur en p r o d u i t  adsorbé S. 

L 'étude des v a r i a t i o n s  de E '  ( v a r i a b l e  e t  T dépendant de s )  permet 

de t r a c e r  l ' i so therme théor ique considérée. 

- Pour des teneurs f a i b l e s  f >> f c  ( f  = fréquence de mesure c h o i s i e  

e n t r e  10 kHz e t  10 MHz) E '  -+ (UT >> 1 )  ; 



- Pour des teneurs élevées, pouvant même théoriquement ê t r e  vo is ines  

de 100 % ; 

Le graphe E ' = f ( s  admet les  deux courbes es = @ (  s 1  e t  E_ = ( s  1  

pour asymptotes. Comme l a  d i f f é rence  E~ - E- e s t  constante les  graphes des 

fonc t ions  E e t  E ,  se déduisent l ' u n  de l ' a u t r e  par  t r a n s l a t i o n .  Pour p réc i se r  
s 

l e  t r a c é  de 1 ' isotherme i l  e s t  u t i l e  de conna i t re  l e  sens des v a r i a t i o n s  de 

E e t  cm en f o n c t i o n  de S. 
S 

b)  Remarquons que l a  déterminat ion expérimentale de E~ e t  E_ e s t  d i f -  

f i c i l e .  Les r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  per turbés : 

- par  l a  présence en haute fréquence d 'autres domaines de r e l a -  

x a t i o n  mod i f i an t  l a  va leur  de E~ ; 

- par  l 'ex is tence,  pour des teneurs en p r o d u i t  adsorbé moyen- 

nes ou élevées de ''charges d'espace" l e  long des é lec t rodes 

augmentant c S  ; 

- par  des mod i f i ca t ions  dans l e  comportement des molécules ad- 

sorbées lorsque s augmente. 

Devant l a  d i f f i c u l t é  de séparer ces d i f f é r e n t s  e f f e t s  nous adoptons 

i c i  l 'hypothèse s i m p l i f i c a t r i c e  su ivante  : E~ e t  E_ v a r i e n t  l inéai rement  en 

fonc t i on  de s ( v o i r  remarque 1 )  

L ' isotherme d i é l e c t r i q u e  admet a l o r s  pour asymptotes les deux d r o i t e s  

précédentes e t  son a l l u r e  générale sera ce1 l e  de l a  f i g u r e  D.5. 

Pour p r é c i s e r  l ' a l l u r e  de c e t t e  courbe, 

nous pouvons donner une forme mathématique 

à l a  f o n c t i o n  T = @(SI en nous appuyant sur  

I J les r é s u l t a t s  expérimentaux ( v o i r  remarque I l .  

Nous admettons que T = A e-Yç. 

La r e l a t i o n  ( 1 1  e s t  a l o r s  par fa i tement  dé- 

t e m i n é e .  La dér ivée seconde d2E' montre 
gs2 

que l ' i so therme d i é l e c t r i q u e  presente un 

p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  Pour l a  teneur en pro- 

F igu re  D.5 .  " d u i t  adsorbé correspondant à ce p o i n t  p a r t i -  

A l l u r e  générale de l ' i so therme théor ique.  



c u l i e r  l a  fréquence de mesure de l ' i so therme e s t  égale à l a  fréquence c r i t i q u e  

du domaine. 

En concZusion i l  faut admettre que l e s  variations de pente e t  Zes 

points d ' inf lexion observés ne peuvent Ztre attribués de façon systématique à des 

modifications de comportement des mo Zécutes adsorbées. 

Y. INTERPRETATION DES ISOTHERMES DANS LE BUT DE PRECISER LE COMPORTGVENl' DES MOLECULES 

ADSORBEES 

I I  s e r a i t  in té ressant  de pouvoi r  d i s t i n g u e r  sur  une isotherme d ié lec -  

t r i q u e  les p o i n t s  p a r t i c u l i e r s  r é s u l t a n t s  d'une mod i f i ca t i on  de comportement 

des molécules adsorbées. 

La f i g u r e  D.6 montre les isothermes théoriques é t a b l i e s  pour deux 

fréquences f ,  = 50 kHz ; e t  f 2  = 500 kHz ; les  c a l c u l s  on t  é t é  e f fec tués  à 

p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  ( 1 )  e t  des expressions de E~ e t  T admises précédemment 

en supposant que l e  comportement des molécules adsorbées e s t  ident ique quel que 

s o i t  leur  nombre. 

Nous constatons que les v a r i a t i o n s  de pente 

e t  les  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  dépendent de l a  

fréquence de mesure e t  nous obtenons malgré 

l 'hypothèse r e s t r i c t i v e  précédente l ' a l l u r e  

c lass ique de nombreuses isothermes déjà 

pub1 iées. 

Pour é l i m i n e r  t o u t e  cause d ' e r r e u r  i l  f a u t  

que l a  va leu r  de l a  constante d i é l e c t r i q u e  

ne s o i t  pas in f luencée par  une p o l a r i s a t i o n  

anormale du d ié lec t r i que .  Pour cela, i l  

f a u t  é t u d i e r  l e  corps poreux dans une la rge  
F igu re  D.6. bande de fréquences, t r a c e r  rapidement 

Isothermes théor iques t racées p o i n t  quelques spectres log € 1 1  = Q ( l o g  f )  pour 
par  p o i n t  pour f = 50 kHz e t  
f = 500 kHz. des teneurs s moyennes e t  élevées, e t  cho i -  

s i r  l a  fréquence d'étude de l ' isotherme en 

dehors de t o u t  domaine de r e l a x a t i o n  ; dans c e r t a i n s  cas, pour une fréquence 

de t r a v a i l  imposée i l  f a u t  l i m i t e r  l ' é t u d e  aux valeurs de s t e l l e s  que c e t t e  

cond i t i on  s o i t  r éa l i sée .  



A f i n  d ' é v i t e r  une i n t e r p r é t a t i o n  h â t i v e  de nombreux auteurs  o n t  

é t u d i é  simultanément les v a r i a t i o n s  de E '  e t  E". Parmi l e s  t r avaux  d 'auteurs  f r a n -  
( 5 1  1 ç a i s  qu i  o n t  p r i s  c e t t e  p récau t i on  nous re t i end rons  . 

Rappelons que l es  m o d i f i c a t i o n s  physico-chimiques dues aux molécuies 

adsorbées (passage d'une monocouche à une mult icouche, début 5e condensation ca- 

p i l l a i r e  ... dépendent de s e t  son t  indépendantes de l a  f réquence de mesure ; 

aussi  pour  d iminuer  les r i sques  d ' e r r e u r  i l  f a u t  t r a c e r  pour quelques fréquences 

jud ic ieusement  c h o i s i e s  l e s  isothermes correspondantes. Tout p o i n t  p a r t i c u l i e r  

changement de pente, p o i n t  d ' i n f l e x i o n ,  se re t rouvan t  s u r  les  d i f f é r e n t e s  courbes 

pour une même v a l e u r  de s pour ra  ê t r e  i n t e r p r é t é  comme l a  conséquence d'une modi- 

f i c a t i o n  de comportement de l 'adsorbé.  

'. CONCLUSION 

Si l e  système 'ladsorbé-adsorbant'l ne p résen te  pour  aucune va leu r  de 

s de domaine de r e l a x a t i o n  au vo i s i nage  de l a  f réquence d 'é tude de l ' i so therme,  

l es  v a r i a t i o n s  de pente de c e l l e - c i  t r a d u i s e n t  b i en  une m o d i f i c a t i o n  de comporte- 

ment de l 'absorbé. Par c o n t r e  en présence d'un domaine de r e l a x a t i o n  les p o i n t s  

p a r t i c u l i e r s  rencontrés s u r  l ' i so the rme  d i é l e c t r i q u e ,  m o d i f i c a t i o n  de pente, p o i n t s  

d ' i n f l e x i o n ,  peuvent dans de nombreux cas ê t r e  imputés aux p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  

du matér iau.  Pour é l i m i n e r  t o u t e  cause d ' e r r e u r  i l  f a u t  que pour  l es  concentra- 

t i o n s  é tud iées  l a  va leur  de l a  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  ne s o i t  pas in f luencée  p a r  

une p o l a r i s a t i o n  anormale du d i é l e c t r i q u e ,  d'où l a  nécess i t é  de c h o i s i r  après 

une étude p r é a l a b l e  l a  f réquence de mesure de l ' i so therme.  On pour ra  encore d im i -  

nuer l e s  r i sques  d ' e r reu r  en t r a ç a n t  simultanément pour quelques fréquences j u d i -  

cieusement c h o i s i e s  les isothermes correspondantes e t  ne cons idé re r  su r  ces cour -  

bes que l es  p o i n t s  p a r t i c u l i e r s  correspondant à une même va leu r  de s .  

REMAROU ES 

Io/ Pour t o u t e s  nos mesures su r  les  é c h a n t i l l o n s  de ge l  de s i l i c e  

nous avons obtenu : 
E - 

a # #  0,4 ce qu i  en t ra îne  6 # #  36' 
s 

e t  
= 

4 

comme 

E " ~  # #  6 ( f  ig .1)  E - # #  24. 
S 

En assoc ian t  c e t t e  d e r n i è r e  r e l a t i o n  à l a  v a l e u r  de E '  déterminée 



E + Em 
S 

à l a  fréquence c r i t i q u e  ( E '  = 2 
nous pouvons c a l c u l e r  les valeurs de 

E e t  E~ pour d i f f é r e n t e s  valeurs de S .  La f igureD7montt-e que pour de f a i b l e s  s 
teneurs en eau on peut é c r i r e  : 

De même, pour des va leurs  de s f a i b l e s  l a  courbe log f = Y ( s  
C 

e s t  sensiblement l i n é a i r e  ( f ig.D.8).  

Log f c  = YS + B 

par  s u i t e  : 

f = C e Y S  e t  T = A ~  -YS 
C 

F igure DJ.7. F igure  D.8. 

Va r ia t i ons  de = <P(s) pour s  < 7 %. Var ia t i ons  de log ( f c )  = W ( s )  pour 

S < 7 % .  

Z O /  Des isothermes expérimentales t racées au cours d'un cyc le,  adsorp-, 

t ion-désorpt ion,  présentent pa r fo i s ,  pour des va leurs  de s  élevées, une boucle 

d lhys térés is  ( 5 2 ) .  Dans c e t t e  zone les p rop r ié tés  é lec t r i ques  du système sont  d i  f -  

fé ren tes  au cours du cyc le .  

L ' a l l u r e  générale des isothermes théor iques de la  f i g u r e  B.6. t r a -  

cées pour deux fréquences d i f f é r e n t e s  e s t  comparable à c e l l e  de l a  courbe expér i -  

mentale de l a  f i g u r e  B. 1.  Lorsque I  ' isotherme d i é l e c t r i q u e  expérimentale présente 

une boucle d fhys té rés i s  pour ce r ta ines  valeurs de s on peut admettre en première 

hypothèse que les fréquences c r i t i q u e s  du domaine I I  sont  d i f f é r e n t e s  dans c e t t e  

zone au cours de I1adsorp t ion  e t  de l a  désorption, ceci pour une même va leu r  g lo -  

ba le  de s : une r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  d i f f é r e n t e  des molécules m o d i f i e  les  forces 

de l i a i s o n  avec l a  sur face e t  par  s u i t e  i n f l uence  les m o b i l i t é s .  



ANNEXE E 

PREPARATIOIP DES GELS T'nAIl'ES PAR LE SODIUM ET PAR LE GAZ CRLORRYDRIQUE 

I.  PREPlZRATION DU GEL TRAITE PAR LE SODIUM : REMPLACEMENT DES SITES S-i-ûH 

PAR DES SI!l'ES S<-ONa 

I I  e s t  poss ib le  de bloquer l es  s i t e s  s u p e r f i c i e l s  Si-OH par des ca- 

t i o n s  ~ a +  pour obten i r des s i  t es  S i  -0Na (29 

Cet l~empoisonnement" a  é t é  r é a l i s é  à p a r t i r  d'une s o l u t i o n  d 'acétate 

de sodium (CH3 CO2 Na) de concent ra t ion  4 N~+!L. Après un contac t  de p l  us ieurs  

j ou rs  l e  ge l  e s t  lavé à l 'eau d i s t i l l é e .  La conduc t i v i t é  de l 'eau de lavage 

tend rapidement vers c e l l e  du l i q u i d e  u t i l i s é  (durée du lavage : 8 j o u r s ) .  La 

quan t i t é  de sodium déterminée sur  l e  gel  e t  les eaux mères dosée par  absorpt ion 

atomique e s t  de 9,3 S .  Etant  donnée l a  masse de sodium f i x é e  par  l e  gel  on peut 

penser qu'envi ron 90 $ des s i  t e s  S i  -OH o n t  6 th  remp lacés par  des s i  t es  S i  -0Na. 

Remarque : Une au t re  prépara t ion  du gel  Si-ONa a é t é  e f fec tuée  dans les mêmes 

cond i t ions  à p a r t i r  d'une s o l u t i o n  de carbonaie de sodium (Na2 COj)  de même con- 

cen t ra t i on .  Contrairement au cas précédent l 'eau de lavage r e s t e  t r è s  conductr i -  - - 
ce (présence d ' ions  ~ a +  mais absence de CO3 1. 

II. PREPARATION DU "GEL Si-Cz " 
MM. BAVEREZ, HATIER, M. e t  J .  BASTICK o n t  montré que l e  gaz chlorhy-  

d r ique r é a g i t  sur les  ge l s  de s i l i c e  su ivant  deux processus simultanés 
( 4 3 )  

- d'une p a r t  sur les  hydroxyles s u p e r f i c i e l s  avec format ion de l a  

l i a i s o n  Si-CI e t  l i b é r a t i o n  d'une molécule d'eau : 

S i -  OH + HCI->Si-CI + H20 
I l 
I 1 - d 'au t re  p a r t  sur  l es  doubles ponts s i loxanes su i van t  l a  réac t i on  : 



L'attaque par HCI sec du gel  desséché a é t é  ef fectuée pendant 8 heures 

à 200°C. Les dosages, i a  masse du ch lo re  f i x é  e t  l 'eau correspondant aux hydro- 

xy les  subst i tués  la issent  penser qu'environ l a  m o i t i é  des centres S i -OH a é t é  

remplacee par des centres Si-CI. 

TII. ETUDE THERMIQUE (A.  E. D. e t  A. T. G. J DU GEL AYANT ADSORBE DE L ' M O N I A C  

Ce ge l  a adsorbé 5,45 % en poids d1NH3 desséché sur  sodium. Nous avons 

comparé cet  é c h a n t i l l o n  ( A )  à un gel  (6) ayant adsorbé Is même nombre de molécules 

d'eau par s i t e  s o i t  5,42 % d'eau. 

L'étude thermogravimétrique a é t é  ef fectuée sous atmosphère d 'azote 

sec, régime de chauffe 150°/h ( f ig .E.1.) .  La désorpt ion de I1ammoniac se produTt 

e n t r e  l a  température ambiante e t  180' c 'es t -à-d i re  à une température i n f é r i e u r e  

à c e l l e  de l 'eau (70' - 210'). 

F igure E . 1 .  Etude thermique des échan t i l l ons  A e t  B. 
Courbes A.T.G. e t  A.E.D. 

Les courbes d'analyse enthalpique d i f f é r e n t i e l  l e  ( f ig .E.1.)  e f fec tuées 

sous atmosphere d'azote avec un régime de chauf fe de 8'/mn montrent, vers 100' 

un e f f e t  endothermique qu i  correspond à la  désorpt ion. L 'évo lu t i on  aux tempé- 

ra tu res  p lus  élevées e s t  l a  même pour les deux échan t i l l ons  e t  correspond à l  ' é l i -  

m inat ion  de l 'eau in terne e t  des hydroxyles rés idue ls .  Nous retrouvons dans les  

deux cas l ' e f f e t  exothermique de réhydra ta t ion  s u p e r f i c i e l  le .  

Les dosages e f fec tués  su r  l ' é c h a n t i l l o n  A à 250' (température cor res-  

pondant au p o i n t  D sur l a  courbe A.T.G.) ne décèlent p lus  l a  présence d 'azote 

sur  l e  ge l .  



Ceci montre que l a  désorpt ion de NH3 e s t  p lus  f a c i l e  que c e l l e  de 

l 'eau : l a  l i a i s o n  surface-NH e s t  p lus f a i b l e  que l a  l i a i s o n  surface-HgO. 
3 

L 'adsorpt ion d'ammoniac n'a pas modi f ié  l a  s t r u c t u r e  s u p e r f i c i e l l e  du gel ,  n i  

l e  comportement de l 'eau in te rne  : NH3 e s t  physisorbé. 

Remarques - Le décalage en température e n t r e  les courbes A.T.G. e t  A.E.G. e s t  

dû aux régi mes dynamiques de chauffe d i  f fé rents .  

- La température d ' é b u l l i t i o n  de l'ammoniac ( -  33',4) comparée à 

c e l l e  de l 'eau peut exp l i que r  l a  désorpt ion p lus  f a c i l e  de ce gaz. 
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