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INTRODUCTION

La structure lemellaire du graphite constitue une matrice d'accueil
a8 de nombreux atomes ou molécules . Ceux-ci se répartissent par monocouches
intercalés réguliérement entre les plans formés par les atomes de carbones .
Cette insertion , favorisée par les électrons m dé&localisés du graephite , fait
varier l’anisotgpie des propriétés physiques du graphite, en particulier la

conductibilité électrique gui croit alors notablement.

Si le premier composé d'insertion a €té signalé dés 1841 en remarquant
que du graphite immergé dans un bain sulfonitrique bleuissait, 1’étude systé-
matigue de 1'insertion graphitique n'a été entrgprise que depuis guelques
dizaines d'années. En dehors‘de 1'acide sulfurigue , peu de résultats ont été

publiés sur les dérivés soufrés insérés dans le graphite.

Bien gue l'insertion de 1'anhydride sulfurique ait été obtenue-par
Fuzellier en 1965, aucune donnée bibliographique n'a &té publiée depuis . Nous
nous sommes donc prposés d'étudier en déteil 1'’insertion de SO3 dans le graphite
et de relier nos résultats & 1'étude de 1'insertion d’acides dérivant de 803 s

soient HSDacl et HSDBF .

Nous nous sommes attachés en putre & obtenir des materiaux exempts de
composés non insérés afin de pouvoir les utiliser dans 1l'avenir en tant que

réactants ou catalyseurs pour diverses syntheses.
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Aprés avoir, dans un premier chapitre , rappelé quelques notions
générales relatives aux composés d'insertion , nous décrivons dans le deuxiéme

chapitre l1'ensemble des résultats obtenus dans 1'étude de 1'insertion de 803 .

Le troisieme chapitre montre le comportement des mélanges graphite-
HSOBCI et nous mettons en évidence que , contralrement aux données bibliogra-
phigues , 1'acide chlorosulfurique ne s'insére pas dans le graphite: Le rble

privilegié de SO, dans les mécanimes d’'insertion sera également montré .

Le gquatrieme chapitre permet de montrer également que 503 est 1'initia-

teur de l’insertion de HSDaF .
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GENERALITES SUR LE GRAPHITE ET

LES COMPOSES D'INSERTION



GENERALITES SUR LE GRAPHITE ET LES COMPOSES D’INSERTION

In LE GRAPHITE ET LA STRUCTURE LAMELLAIRE

Le graphite, forme allotropique du carbone, existe dans la
nature a 1'état natif sous forme de microcristallites (Mexique, Corée...)
ou sous forme de paillettes (Madagascar, Ceylan...). Dans 1’industrie, il
s'obtient par chauffage de certains cokes vers 2500°C. La structure du
graphite ainsi obtenu artificiellement est assez proche de celle du gra-
phite naturel. Des cristaux artificiels de grande taille peuvent également
eétre préparés; deux types de ces pseudomonocristaux sont commercialisés:

le HOPG ( high oriented pyrographite) fabriqué par Union Carbide- et le

PGCCL (pyrographite comprimé Carbone Lorraine).

La strucure du graphite est connue depuis fort longtemps. Tous
les atomes de carbone sont disposés suivant des plans paralléles en for-
mant un réseau hexagonal. Chague plan constitue une macromolécule aromatique.
Les atomes de carbone d'un plan sont tous identiques mais les plans sont
décalés les uns par rapport aux autres de fagon telle que chaque atome d'un
plan se projette au centre de 1'hexagone d’'un plan adjacent et réciproque-
ment. La périodicité des plans schématisée par la figure 1 est

«»« ABABA B...

Les atomes de carbone d'un plan sont liés par des liaisons de
covalence tandis que les plans sont 1liés par des forces faibles de
Van der Waals. Dans un m@me plan, la distance entre deux atomes de carbone

o
est 1,42 A tandis que la distance entre deux plans successifs, relativement



-Structure du graphite

1

Fig.



o
plus élevée, est de 3,35 A. La maille de ce systeéme hexagonal contient
4 atomes de carbone et a les parametres suivants:

o
b=2,46 A

a

o

2:% 3,35 B,70 A

(]
i

Une telle structure a pour conséquence un clivage facile paralle-

lement aux plans et une anisotropie des propriétés physiques.

Une propriété importante et caractéristique de tous les matériaux
a structure lamellaire, le graphite pouvant &tre considéré comme un modéie,
est le phénomene de 1l'insertion. Des substances étrangéres peuvent en effet
venir s'intercaler entre les plans en augmentant les distances interréti-
culaires. Cette insertion est possible grace & la faible intensité des
forces qui lient les plans entre eaux et & la présence d'électrons I déloca-

lisés du graphite.

11. COMPOSES D’ INSERTION

Leur formation (1) dépend essentiellement de la possibilité
d’écartement des plans et de la présence d'un nuage électronique non saturé
qgui favorise la formation de liaisons avec la molécule insérée. La grande
surface offerte par les plans permet d'obtenir des composés bien définis.
La nature de ces liaisons mises en oeuvre détermine le type de composé

obtenu. Il en existe trois sortes:
a) COMPOSES.A LTAISON HOMOPOLAIRE

Ils sont obtenus avec des atomes trés électronégatifs comme
1'oxygene ou le fluor qui forment des liaisons de type o avec les atomes
de carbone. Ceci entraine la perte du caractére aromatique du graphite et

une distorsion des plans.
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b) COMPOSES A LIAISON POLAIRE

Certains atomes ou molécules interagissent fortement avec les
électrons Il du graphite o0 ce dernier joue le role d'accepteur ou de donneur.
En présence d'atomes treés électropositifs comme les alcalins, le graphite
est accepteur d’électrons: les plans graphite deviennent alors des macro-
anions aromatiques et donnent des composés du type C; M. En présence
d'oxydants puissants, le graphite céde ses électrons II: ses plans deviennent
alors des macrocations aromatiques et forment des sels comme C;HSUQ,mHZSDq,

composé d'insertion le plus anciennement connu.
g} GOMPOSES! ACIBE - BASE BE LEWIS

Les molécules d'acide de Lewis (2 - 4) interagissent aussi avec
les électrons I du graphite qui joue le rdle de base de Lewis. Mais le
transfert de charge n'est toutefois pas total, comme dans le cas des com-
posés a liaison polaire. Ces composés ne possedent donc pas de mode de

liaison ionique. Ils sont appelés des composés "complexe de charge I”.

Signalons enfin que des composés ternaires ont pu &tre obtenus

avec le graphite, comme KC24THF (ol

CRITERES D’'INSERTION

De nombreux complexes graphitiques ont pu &tre obtenus,dont la
plupart & partir d'halogénures et certains chalcogénures, sans doute parce
que ceux-ci sont systématiquement étudiés. Bien que de nombreux travaux
soient consacrés & 1'insertion, les mécanismes. de formation des composés
d'insertion demeurent mal connus. Plusieurs critéres ont été avancés mais

expliquent insuffisamment les composés.



Du point de vue qualitatif, les oxyhalogénures ou chalcogénures
des métaux & leur degré d'oxydation le plus &levé ont un caractére cova-
lent (6 - 7) et s'insérent dans le graphite, mais TiC14. dé caractére de
Lewis indiscutable, n'a pu &tre inséré. D'autres critdres tels que le
paramagnétisme (8), la volatilité (89), la présence de sous-couches vides

dans la bande de valence, etc... ont été mis en défaut.

Quantitativement, la richesse d'un composé d'insertion est
définie par 1la notion de stade. Un composé de néme stade est un composé
dont deux couches successives de molécules inséréeé sont séparées par n
plans graphitiques. Cette définition est schématisée par la figure 2. Le
premier stade, le plus riche, n'est pas toujours atteint. Les conditions
opératoires et les produits de départ influent beaucoup sur la richesse du
composé d'insertion. Ainsi Hooley (10) a montré que le graphite doit &tre
aussi mince que possible suivant la direction de 1'axe g et avoir un dia-
metre optimum selon la direction de 1’axe g pour accepter des espeéces
intercalaires. Il semble que les substances liquides (11) donnent des
composés d'insertion plus riches que les substances gazeuses. Enfin, les
basses températures favorisent 1'insertion, donc la richesse du composé,

la réaction d'insertion étant généralement exothermigue.
g

IV, APERCU THERMODYNAMIQUE DE L'INSERTION

La littérature scientifique fournit deux modéles thermodynamiques
qui tentent d'expliquer la stabilité des composés d'insertion: le modeéle
ionique proposé par Hennig et repris par Ubbelohdeet le modéle statistique

avancé par Armand.

Hennig (12) considére que les liaisons entre atomes de carbone
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et les especes insérées sont purement électrostatiques. Une partie de
1l'espéce insérée s'ioniserait tandis que 1'autre partie servirait a isoler
les ions formés. L'enthalpie libre de la réaction d'insertion calculée a
1'aide du cycle Born-Haber suivant ce modeéle comprend deux termes dont

1'un, favorable & 1'insertion, comprend notamment 1’énergie électrostati-
gue et 1'affinité électronique du graphite et 1'autre, défavorable, comprend
le travail d'écartement des plans et 1'énergie d'ionisation. Ce modele

est cependant insuffisant mais il montre néanmoins 1'importance de cer-
tains facteurs tels gue la structure électronique et la taille des molé-

cules intercalaires.

Dans le modéle préconisé par Armand (13), les espéces insérées
se répartissent suivant une statistique de Fermi - Dirac. Si A est la
molécule insérée et a le nombre d'atomes de carbone par molécule A dans

le plan adjacent a A, la formule du composé du n®" stade s'écrira:

(Ca]n A

et le potentiel chimique de A aura pour expression

%0
Mp 7 Hn+aP+RTLOgE—:—&E 013
ol Mp est le potentiel chimique de 1'espeéce insérée
Hn est 1'enthalpie d'interaction de A et des électrons de la
structure

P est le terme relatif au traveil d'écartement des plans du
graphite

o
RTLog E*?ga“ est le terme relatif & 1l'entropie du systeme, qui
0

dépend de la population des molécules A

ag représente 1'occupation maximale



La variation de Hp BN fonction de o, représentée par la figure 3
7 o
pour différents stades, explique que, guand M croit, 1l'insertion s'effectue

par envahissement successif des interplans.

¢ a

stade 1
stade 2

stade n

1

FPig.3- Variation du potentiel e

V. ASPECT STRUCTURAL ET ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

A. ORGANISATION CRISTALLINE DES COMPOSES D'INSERTION

Les réactions d'insertion donnent souvent lieu a la formation
de composés bien cristallisés, en particulier les composés du premier
stade. La répartition des couches insérées est en général réguliere et

1'organisation tridimensionnelle dérive de celle du graphite.

a) Les cycles aromatiques du carbone restent plans sans modifi-

cation de la longueur de la liaison C — C
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b} La distance entre deux plans successifs du graphite non

séparés par une couche de la substance insérée demeure égale

a celle du graphite pur.

c) La substance insérée se répartit par monocouches suivant un

empilement régulier caractérisé par le stade n.

De tels composés ne se rencontrent guére que pour les composés
ioniques. En réalité les plans de 1'espéce insérée sont quelque peu désor-
donnés par rapport au graphite et 1'empilement des couches pourrait s'ef-
fectuer de fagon irréguliére lors de la cristallisation de ces COmposés.
Ainsi, en raison de la faible liaison entre le carbone et les especes in-
sérées, la position de ces derniéres entre les feuillets graphitiques

-

est mal définie et leur orientation par rapport & 1'axe c peut &tre diffé-

rente d'une couche & 1'autre. La diffraction des rayons X, une méthode

appropriée pour 1'étude des composés d'insertion, fait apparaitre une

série de raies 0 0 1 qui permettent de calculer la distance IC, appelée
période identité, entre deux couches insérées. Quelques raies h k 0 appa-
raissent mais diffuses et dissymétriques (14), qui montrent un certain
désordre dans 1'orientation des couches insérées. Enfin, le désordre dans
1'empilement des couches qui pourrait intervenir, est d'autant plus prononcé
que le stade est €levé. Ceci est mis en évidence par la diffraction des
rayons X qui fait apparaitre un certain désordre suivant la direction E.

La notion de stade est mal définie dans ce cas et la notion de

pseudo-stade est alors introduite.

B. DETERMINATION DU STADE ET DU PSEUDO-STADE

Metz (15) et Holwein (16) ont étudié le désordre d'empilement
=3
suivant 1'axe c sur le composé graphite - chlorure ferrique. Les auteurs

considerent ce composé comme une solution solide et le supposent un mélange
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de deux stades successifs. Cette étude leur a permis de montrer que 1'évo-
lution des raies de diffraction 0 0 1 en fonction des proportions des
stades est une fonction continue. Dans la zone de la raie 0 0 2 du gra-
phite, la réflexion 0 0 1 du stade n correspond & la réflexion 0 0 (1+1)

du stade n+1.

Une application pratique a été tirée de cette étude pour déter-
miner les paramétres cristallographiques du composé d'insertion. Les fonc-
tions ci-dessus mentionnées sont assimilées & des fonctions linéaires. A
chaque réflexion est associée une droite. Les parametres n, e et IC repré-
sentant le stade, 1'épaisseur de la couche insérée et la distance entre
deux couches insérées consécutives, peuvent ainsi etre déterminées en
connaissant simplement les positions des réflexions intenses entourant
celle de la réflexion 0 0 2 du graphite pur. Soient d, et d2 (d1 < d2]
les distancesrréticulaires d'indice 1, correspondant respectivement aux
stades n + 2 et n + 1. Pour un stade n, la période identité IC s'exprimera
par:

IC = e+ 3,35 n (2)

et les équations des droites associées aux réflexions d, et d, s'écriront:

2 LN n+ 2
d, " e + 3,35 n (3)
1 o Rl
d; -~ &+3,3n (4]

Ces deux derniéres équations permettent de calculer le stade n, soit:

Bl S e ] (5)

et 1'épaisseur e, soit:
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d

1
e = T ( d2 =13,35 )" & 435
2 1
= n( d2 =0 3,35 ) %% d2 (6)

Connaissant n et e, IC est calculé a 1'aide de la relation (2). Mais ce

parametire peut &tre déterminé de fagon précise par une méthode graphique.

Les raies qui apparaissent sur le diffractogramme s'indexent
2
en 0 0 1. Cullity (17) a montré que la courbe ICi = f(cos 6)est une droite,

0 étant 1'angle de diffraction et ICi etant un paramétre défini par:
s U ARG RS [ (7)

Les valeurs de ce parametre sont déterminées au moyen du tableau repré-

senté ci-dessous

1i 1 2 3 e n
dy
d L
d, Lo
da dia
dm Ic:m

La pente de la droite est tres faible en général. L'extrapola-
2 S
tion de cette droite pour cos 6 = 0 donnera la valeur précise de IC et

par voie de conséquence celle de e calculée par la relation (2).



13

Quand il y a un désordre d'empilement des couches du corps
inséré, la valeur de n calculée n'est pas proche d'un entier pour etre
prise comme le stade du composé. Le pseudo-stade correspondant peut se

calculer de la maniére suivante:

Soit x la fraction molaire du stade n + 1, les équations des

droites associées aux réflexions d1 et dz s'écriront:

( b
:l.—_ ! n+3 . r]+2 % n+2 (8]
d, X|e+3,35(n*1) e * 3,35 n e + 3,35 n

q )
Jinet % niER2 o Ot e i, tS)
d, e + 3,35(n+1) e + 3,35 n e + 3,35 n

L /

La résolution de ce systéme d'équations & trois inconnues conduit aux

solutions:
: :
g =ewm—le—1f(d_- 3,35) + 3,35 (10) = (B)
d.- o, 2
Z 1
5 I g .+ 3,85 n 14
« = | o ohataeis K e 3,35(d, - 1) )

L'épaisseur e est indépendante du stade. Sachant que 0 <x <1 et n
entier, les valeurs de ces parametres sont calculées & partir de la

relation (11). Le pseudo-stade est défini par la somme n + X.
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CHAPITRE I

INSERTION DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE
DANS LE GRAPHITE
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INSERTION DU TRIOXYDE DE SOUFRE DANS LE GRAPHITE

I+ GENERALITES SUR LE TRIOXYDE DE SOUFRE.

- A- PREPARATION

Le trioxyde de soufre SU3 est préparé industriellement par oxy-
dation catalytique de 1'anhydride sulfureux SDZ et converti en acide sulfu-
rique. Dans le commerce il se présente en liguide contenant des additifs
pour prévenir la polymérisation, ou en solution dans 1'acide sulfurique con-
centré (oléums) dont les teneurs . uwsuelles en 503 sont 25 ou 65 % en poids ;

ces oléums contiennent également des additifs qui empéchent la formation

d'acides polysulfurigues.

Au laboratoire, 803 est préparé par distillation du SD3 liguide
commercial ou de 1'oléum. L'appareil employé doit &tre parfaitement protégé
de 1'humidité atmosphérique. En effet une trace d'eau suffit pour initier
la polymérisation de SO3 dés la température ambiante (1), cette trace d'eau
pouvant provenir du verre de 1'appareillage (2). Pour obtenir 1'anhydride
sulfurique suffisamment sec pour qu'il puisse cristalliser sahs polymériser,
il est nécessaire de le traiter au préalable avec un déshydratant énergique
tel que P401D(2].

B~ VARIETES ALLOTROPIQUES

A température ambiante, SD3 sec est un liquide stable. Il bout &
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44,8°C et se solidifie & 16,8°C. La forme solide posséde trois variétés

allotropiques.

a) VARIETE Y~

Elie est constituée essentiellement de trimére 5309 mais elle

contiendrait également des traces de monomeére (1). Cette variété, fondant

& 16,8°C ,n'est pas stable thermodynamiquement & cause de sa forte tension

dd vapeur {1). Elle a tendance & se& transformer en variété B.
b) VARIETE B .

Sa formation est catalysée par la présence de traces d'eau qui
favorisent, a basse température, la formation d'’acides polysulfuriques de

formule générale HZSmD Cette variété cristallisée se présente sous

3m+qT
forme d’'aiguilles brillantes constituées probablement d'un mélange de poly-

meéres. Sa température de fusion est comprise entre 32 et 45°C (1).

c) VARIETE a

La condensation de vapeurs de SO, & une température au-dessous

3

de - B80°C aboutit & la formation de cette variété. Elle est préparée en

-

général par piegeage de vapeurs de SD3 dans 1’air liquide. Elle fond 3 B62°C, ce

gui la distingue nettement des variétés précédentes.

.C- STRUCTURE MOLECULAIRE.

a) 503 GAZEUX

La molécule isolée est monomére et posséde une structure plane de
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. 37,
symétrie D3h (3)

o
d (S-0) =1,43 A

RN

P .
angle 0°S 0 = 120° o 0

b) SO3 LIQUIDE.

L'étude en cspectrométrie Raman (2) a permis de montrer que le
liquide 803 est constitué & 80 % de monomére (3), mais certains auteurs,
contestant ce résultat, considérent, au contraire, gu'il contient essentiel-
lement 1le trimére 8309 (4). La configuration de la molécule en phase li-

quide serait donc semblable & celle de la molécule en phase gazeuse.

En réalité, SD3 liquide peut donc étre considéré comme un m@lange

de monomeére et de trimére en équilibre (4).
c) VARIETE Y.

Elle est constituée principalement de trimére cyclique 8309. Sa

structure orthorhombique appartient au groupe spacial Pbn (5). La maille

contient guatre molécules et ses parametres cristallographiques sont

[e]
a=5,20A
[+]
b = 10,8 A
[+]
c = 12,4 A

526
oo A

Fig.1 - Molécule 830g
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Les atomes d’oxygeéne forment un environnement tétraédrique autour de 1'atome

de soufre .

d) VARIETE B

Elle cristallise en structure monoclinique , de groupe spacial

P21/C (B) . Les parametres de la maille sont

]

a=26,20 A
o

b = 4,06 A ( axe des aiguilles )
[o]

c = 98,31 A

B = 108°

La structure est formée de chaines constituées de tétraédres 804 et orientées

suivant la direction des aiguilles

o
? 0 d(S5-0)=1,61 A ( oxygdne ponté )
S 0 —S— R
é é d (S-0) =1,41 A ( oxygéne libre )

e) VARIETE a

Cette variété posseéde une structure lamellaire proche de celle des
asbestes (7) , chaque plan étant constitué probablement par des chaines poly-

~

mérisées similaires & la variété 8 .

D - SOLUBILITE

L'anhydride sulfurigue est soluble dans le dioxyde de soufre liquide
et dans le chlorure de thionyle (1) . Il est également soluble, & basse tempéra-
ture , dans le nitrométhane , le tétrachlorure de carbone (8) et le sulfure de

carbone (89) , mais au-dessus de 0°C il réagit avec ces solvants. Par contre,dans
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le di- et le tétrachlorométhane , 1'anhydride sulfurique forme des solutions
stables & ls température ambiante (1) . L'’acide sulfurique dissout 503 avec
lequel ?l forme des acides polysulfuriques H28n03m+1 (1) , le plus stable
étant H28207 . Les acides fluoro~ et chlorosulfuriques , dans lesquels 803

est soluble en toutes proportions , forment prebablement aussi des acides

fluoro- et chloropolysulfurigues avec cet anhycdride.
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11, INSERTION DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE DANS LE GRAPHITE,

A~ DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES.

Les seules données bibiiographiques concernant cette insertion
corraspondent au travail de Fuzellier (10). Au cours d'une étude systéma-
tique d'insertion d'oxydes non—métalliqués et des acides correspondant, il
met en évidence l'insertion du trioxvde de soufre qui conduit & la forma-
tion d'un composé de premier stade et de &istance interplanaire égale &

7,96 R. A partir de 1'étude de sorption et de désorption de 1'anhydride sul-
furique, l’auteur obtient des courbes dilatométrigques donnant la variation
de 1'épaisseur de 1'échantillon de pyrographite en fonction de la tempéra-
ture, dans lesquelles apparaissent différents paliers qu'il attribue & 1la
formation de stades supérieurs. Il met également en évidence 1'insertion de
S0, dans des carbones graphitisables. Dans toutes ces expériences, Fuzellier

3

observe que S0, liquide donne des composés plus riches en espéce insérée gue

3
803 vapeur. Ainsi, en phase gazeuse, il obtient un composé de formule limite
810803 alors que la phase liguide donne un matériau de premier stade, de for-

mule comprise entre 04,7303 et CB,SSOB'
Pour les composés de stades n é&levés , il propose la formule
générale CSnSDS' Les matériaux obtenus par Fuzellier sont toujours enrobés

d’anhydride sulfurique non inséré, méme aprés essorage par centrifugation.

7~ » ” 3 - [ . 7 +
L’auteur a observé une baisse de la résisitivité selon l’axe a

par rapport au graphite pur. En dispersant le composé d'insertion dans une

matrice en KBr il obtient un spectre I.R. avec des matériaux de premier et



22

de second stade ol il remarque la présence de la variété B8 de 503.

B- PREPARATION DU COMPOSE GRAPHITE - SD3 PAR METHODE DIRECTE.

Pour obtenir le composé d'insertion graphite~503, Fuzelilier
(10) fait agir directement 1'anhydride sulfurique sur le graphite sans
catalyser cette réaction par la présence d'un oxydant, 503 étant lui-méme
un oxydant. Nous avons repris le principe de cette méthode que nous avons
essayé d’améliorer afin de pouvoir préparer de grandes quantités de maté-
riau d'insertion en utilisant du graphite de Madagascar en paillettes. Ainsi
nous pourrons effectuer des analyses chimiques plus précises, ce qui nous

permettra de mieux connaitre la nature et la structure des espéces insérées

ainsi gue la formule exacte du matériau .

Par ailleurs, comme la spectrométrie Raman peut apporter des élé-
ments nouveaux dans la détermination de la structure du matériau graphiti-
que (11), nous nous sommes proposés d'étudier nos composés par cette tech-
nigue. Pour cela les échantillons doivent étre totalement exempts
d'impuretés afin d’éviter le phénoméne de fluorescence . Les traces d’anhy-
dride résiduel pourraient donner également un signal Raman. Or les échan-
tillons préparés par Fuzellier contiennent toujours des traces de SD3 non
inséré, méme aprés centrifugation des échantillons. Nous avons alors cher-
ché une méthode de lavege qui permettrait d’éliminer ces traces de 803 non
inséré, sans détruire pour autant le composé d'insertion. Une technigque mise
au point au leboratoire a permis déja de préparer des échantillons de gra=

phite-HSO.F en grande quantité et de qualité exceptionnelle quant a 1’état

3

de surface (41). Il suffit, apres insertion de 1l'acide fluorosulfurique et
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élimination de 1l'oxydant résiduel, de laver le composé d'insertion graphi-
te—HSDaF par l'anhydride sulfureux liquéfié. Il est alors apparu gue le
composé d'insertion ainsi préparé possede une stabilité remarquable & 1l'air
ambiant. C'est la raison qui nous a amenés & appliquer cette méthodologie
auxX composeés graphite—SD3 dans 1l'espoir d'ocbtenir des matériasux suscepti-
bles d'étre manipulés & l'air. Un tel composé pourrait étre & 1l'origine

d'applications diverses, notamment dans des syntheses spécifiques organigues

ou minérales.

1) Technique expérimentale.

Pour cette étude, nous avons employé exclusivement du graphite de
Madagascar préalablement séché sous vide & 400°C pendant 24 heures, de gra-

nulométrie inférieure a 0,35 mm de diamétre.

L'anhydride sulfurique est obtenu & partir d’'ocléum sulfurique
"Merck” & 65 % en 503. Toutes les préceutions nécessalres ont été prises
afin de prévenir la polymérisation de cet anhydride en présence d'humidité .

L*appareillage utilisé est representé a la figure 2 .

Nous partons en général de 10 & 15g de graphite disposé sur le
disque en verre fritté du tube d'Alhyn meintenu & une température supérieure

a celle de la solidification de 803. Aprés introduction de 1'oléum dans le

ballon, le montage protégé de 1'humidité atmosphérique, n'est plus ouvert

avant la fin de la réaction. Avant de distiller SD3 dans le réacteur conte-

nant le graphite, il est nécessaire de chauffer au préalable ce dernier a
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Fig.2 - Insertion de 303 dans
le graphits
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150°C pendant 24 heures, sous courant d'azote sec,afin d’éliminer du gra-
phite et du réacteur les dernieres traces d'humidité. L'anhydride sulfurique
est ensuite distillé directement sur le graphite, la température du réac-
teur étant régulée alors & 40°C pendant toute la durée de la réaction d'in-
sertion, ceci afin d'éviter au mieux la polymérisation de 1'anhydride sul-
furique, mais en prenant soin cependant de ne pas provoquer de surchauffe
qui entrainerait une élimination massive de 803.
Nous avons remarqué que la réaction d'insertion directe de SU3
est trés lente. Pour la quantité de 10 & 15g de graphite, l'insertion en
premier stade nécessite au moins une semaine de contact des réactifs. Comme

le mixte graphite - SO, est maintenu & 40°C et qu'd cette température 803

3
a une forte tension de vapeur, 1'anhydride s’élimins progressivement du

milieu réactionnel, entrainé par 1'azote. Pour ne pas &tre obligé & redis-
tiller SD3 a4 plusieurs reprises, ce que nous avons €té contraints de faire
dans nos essais préliminaires, nous avons disposé au-dessus du réacteur un

réfrigérant a reflux dont la température est maintenue & 25°C environ.

Nous observons au cours du temps, un changement de couleur du
graphite qui passe du gris métallique au gris bleuté puis progressivement
au bleu acier caractérisant généralement les composés de premier stade. Des

la fin de la réaction, 1’exces de SO, est €liminé par filtration. Le réacteur

3
contenant le composé d'insertion est ensuite isolé du montage de la figure 2
pour &tre incorporé a 1'appareillage de la figure 3 qui permet de le laver

par 1'anhydride sulfureux sec ligquéfié. Nous avons vérifié par radiocristal-

lographie que cette opération ne détruit pas le composé d'insertion et le
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stade demeure inchangé aprés ce traitement. En effet, des échantillons de
premier stade immergés dans ce solvant & -20°C pendant quatre semaines ne
présentent aucune altération ni de leur stade ni de leur composition chimi-
que. Nous montrons d'ailleurs plus loin gue cette propriété du composé gra-
phite—SD3 nous a permis de le préparer a partir des solutions de 803 dans
802 ligquide.

Cette méthode permet donc de préparar un matériau de premier stade
et de composition chimique reproductible. Il ast obtenu sec, pulvérulent et
53 sensibilité & 1'humidité atmosphérigue est considérablement réduite, ce
qui permet de le manipuler facilement & l'air,mais rapidemnent cependant,
pour effectuer des pesées ou sceller des tubes destinés & 1'étude en spec-
trométrie Raman. Ce produit est simplement conservé dans un flacon classi-
que & bouchon vissé avec joint en teflon, placé dans un dessicateur, sans
qu'il subisse d'altération notable par 1l'ouverture répétée du flacon. Par

résiduel, le matériau graphite-SO, s’altére ins-

contre, en présence de SO 3

3

tantanément & 1l'air.

2) Analyse du composé graphite—SD3 obtenu.

a) Difgraction R-X.

Le diffractogramme réalisé sur le composé graphite—SDB. parfaite-
ment reproductible fait apparaitre une série de raies correspondant essentiel-
lement aux réflexions 001. Il est représenté dans le tableau 1. La détermi-
nation du parametre Ic’ menée par la méthode décrite au chapitre I et utili-

sant la minimisation des erreurs par les moindres carrés, donne la valeur
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[«} o
de 8,00 A, ce gui impligque une valeur de 4,65 A pour l'épaisseur de l'es-

pece insérée. Le composé étant de stade 1 pur, la période identité IC et

la distance interplanaire sont confondues.

b} Composition chimique.

La méthode de 1'analyse chimique est décrite en annexe. Les
résultats de 1l'analyse sont résumés dans le tableau 2.LlLe rapport C/S est

sensiblement égal & 6. La formule approchée du composé serait CSSO Le

3¢
rapport H+/S est trés voisin de 2 mais l'acidité ne renseigne guére sur

la nature exacte de l'espece insérée puisque les acides sulfurigque ou poly-
sulfuriques donnent également deux aciditéspar rapport au soufre VI. La
désorption thermique ne fait apparaitre aucun liquide mais une masse blan-
che cristallisée qui, piégée dans l'air liquide, ne fond pas apres réchauf-
fement & température ambiante. Les cristaux brillants formés seraient pro-
bablement constitués de 803 sous la forme o ou B. Il n'est pas possible,

par analyse, de préciser alors la composition de mélanges d'anhydride et
d'acide sulfurigues. La formule CGSD3 du matériau graphitigue correspond

a8 la saturation des interplans du graphite, car des contacts des réactifs

de durée supérieure & une semaine n'augmentent pas la richesse du composé

en espece insérée. Par contre des contacts inférieurs & une semaine, pour

la mé&me quantité de graphite, conduisent & des compositions diverses. Les
premiers stades obtenus ont des formules comprises entre C8803 et casoa, et
pour les rapports C/S > 8, nous obtencns des mélanges de stades. Il est

impossible d'obtenir par action directe, avec S0, liquide, des matériaux de

3

stades purs supérieurs a 1.
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[/
dexp( A) 4,00 2,665 2,000 1,599 1,332 .
= §,00 A
Int FF F f m ff
1
0oL 002 003 004 005 006
(/]
4,65 A
[}
dcaﬂ‘ A) 4,01 2,68 2,01 1,61 1,34
Tableau 1 - Diffractogramme R-X du compsé CnSD3 de stade 1
Echantillon C V1 H* fe C/5
mg mmoLes mmoLes mmoLes me -g
1000 39,5 6,54 12,9 0,61 6,0
de stade 1

Tableau 2 - Analyse élementaire du composé CnSO

Note : Ces fableaux cornrespondent au composé d'insention obtenu parn action directe

3

de L'anhydrnide sulfuwiique sun Le graphite
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c) Therumolyse en régime dynamique.

Elle est réalisée & 1'aide d'une thermobalance ADAMEL avec en-
registrement simultanée des masses et des températures. Le programme de
température est de 150°C/h. La courbe obtenue est représentée par la fig 4.

Elle est constituée d'une seule perte qui débute & 50-B0°C et se
termine & 240-250°C. A cette température, le résidu est constitué uniquement
de graphite comme le confirme 1l'analyse radiccristallographique, montrant
gu'a cette programmation de température, l'exfoliation ne se produit pas.

La perte de masse représente 46,3 % de la masse initiale. Des thermolyses
réalisées avec des programmes de 25°C/h et de 300°C/h conduisent & des

pertes de masse relatives de méme ordre.

L'analyse chimique du matériau ainsi étudié donnait une formula-
tion du rapport C/S égal & 7,7 . Si nous considérons que les composés in-
sérés sont essentiellement 1'anhydride sulfurigue, la quantité de SD3 conte-
nue entre les plans graphitiques représente alors 46,2 % de la masse to-
tale du composé d'insertion. Nous voyons donc une trés bonne concordance
entre cette valeur obtenue par hydrolyse et celle obtenue par décomposi-
tion thermique. Il apparait en particulier que le graphite n'est guére oxy-

dé aux températures de désinsertion.

Nous n'avons pas observé de paliers qui puissent correspondre a
1'apparition de stades supérieurs. En fait,comme nous le montrerons plus
loin, la formation de stades supérieurspurs ne peut 8tre obtenue, ce qui signi-
fie que, dans notre méthodologie, un stade n donné n'atteint pas encore sa

saturation que le stade inférieur n-1 commence & apparaitre.
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C~ ETUDE DU TRANSFERT DE CHARGE
1) Introduction

Dans les composés d'insertion graphitique obtenus & partir des
accepteurs, des électrons sont arrachés au graphite puis viennent se loca-
liser sur l'espece insérée. Ce transfert de charge permet de préciser la
taille du macrocation aromatique formé. Lorsque le composé inséré est un
acide de Bronstedt, le transfert de charge peut &tre défini également comme
la proportion ionisée de 1'acide ; sa détermination permet d’accéder & la
formule ionigue du composé d'insertion. Ainsi, si 1’acide HA est inséré
dans le graphite, le composé d’insertion aura la formule C;A:mHA. La veleur
de n est déterminée soit par mesure électrochimique, soit par dosage
chimigue au moyen d'une réaction d'oxydo-réduction. Mais les valeurs trou-

vées par les deux méthodes ne sont pas toujours en bon accord.

Pour les insertions d'acide de Lewis, le probléme est plus com=’
plexe car il ne se forme pas de sel de graphite comme dans le cas précédent.
Néanmoins le graphite s'oxyde réellement en présence soit du composé inséré
qui est lui-méme oxydant énergique, soit d’un oxydant utilisé pour catalyser
la réaction d'insertion. Ainsi le pentafluorure d'arsenic s'insére dans le
graphite en donnant un compesé de formule C;Ang,mAsFS, ou l'entite AsFé

gst observée en R M N (12).

Pour l'acilde de Lowils SDS' nous n'avions aucuns donnés bibliogra-

phique concernant le transfert de charge, avant ce travail. Ayant constaté

que nos échantillons possédent un pouvoir oxydant &levé, nous nous sommes
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proposés donc d'étudier ce probléme sur le composé graphite—SOS.
Par piégeage des gaz entrainés par le courant d'azote vecteur, -
nous avons caractérisé la présence de 1'anhydride sulfureux mais sans gue
nous puissions détecter la formation de 1'anhydride carbonique qui provien-
drait d'une oxydation éventuelle du graphite par 1'anhydride sulfurique. Ce
dernier s'insére bien car il est lui-méme un oxydant. Pour évaluer 1'état
d'oxydation du graphite nous avons effectué des dosages d'oxydo-réduction
sur le matériau d'insertion. La réduction du macrocation aromatique
c’ o« e-—>r C
n n
est réalisée & l'aide d'une solution titrée de sel de Mohr enlexééé. Un
dosage en retour par une solution de permanganate permet de déterminer 1la
valeur de n dans C; . Cette valeur est voisine de 64. Bien entendu ce ré-
sultat n’est qu'approximatif car nous ne sommes pas en mesure de préciser
les cinétiques relatives & 1l’ensemble des réactions suivantes :
++ +++

c’ +Fe’’ — C_ +Fe
n n

2¢” +34H0 — 2cC +2H0" +10
n 2 n 3 '2-

2

et il est possible qu'il existe résiduellement,méme apres un temps d'hydro-
lyse de plusieurs heures, quelques carbones positifs. Nous sommes donc amenés
a4 vérifier ce résultat par une détermination quantitative de 1'anhydride
sulfureux formé lors de la réaction d'insertion de 1'anhydride sulfurique.

La formation du macrocation C; laisse, en effet, présager un dégagement

d'anhydride sulfureux proportionnel a la masse de graphite. C'est ce que

nous avons voulu vérifier

Dans un travail précédent concernant 1l'insertion de 1'acide di-

sulfurique, nous avons caractérisé, sans ambiguité, un dégagement de SOZ'
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En faisant agir sur le graphite, de 1’acide disulfurique obtenu par re-
cristallisation d'oléum, de composition proche de H28207, nous obtenons

en quelgues minutes un composé d’linsertion de couleur bleu caractéristique
du premier stade. Les gaz dégagés au cours de 1l'insertion sont recueillis
dans une solution de sulfate cérique titrée,l'excéé étant dosé en retour
par une solution de sel de Mohr. Les résultats sont représentés par la
figure 5. La courbe montre que la quantité de 802 dégagé est bien propor-

tionnelle & la masse de graphite utilisés.
2) Etude expérimentale et interprétation des résultats.

La - difficulté expérimentale de cette étude réside dans la durée
d'insertion en premier stade, de 1'ordre d’une semaine. Utilisant le monta-

gede la figure 6, nous avons procédé de la maniére suivante.

L'anhydride sulfurique est distillé, par quantité constante, sur
une masse connue de graphite disposé sur le disque en verre fritté du réac-
teur, l'ensemble étant déshydraté au préalable comme précédemment. Le cou-
rant d’azote servant de gaz vecteur entraine les gaz formés que 1l'on fait
barboter dans une solution de sulfate cérique. L'anhydride sulfureux dégagé
étant piégé, sa quantité est déterminée par un dosage en retour de 1'exces

de la solution cérigue .

Si l'expérimentation concernant 1'insertion de l'acide disulfu-
rique dans le graphite n'a posé aucun probléms, nous n'avons pas obtenu,
dans le cas de l'insertion graphitique de 1'anhydride sulfurique, de résul-

tats cohérents. La figure 7 montre les résultats obtenus pour différentes
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masses de graphite, avec des temps de contact de 8 jours pour chacun des
points. Aucune loi ne semble se dégager de ces résultats. Nous avons néan-
moins remarqué que certains points pouvaient &tre reliés par une droite

et que ces points correspondaient d’'une maniére exclusive 3 un aspect ex-
périmental que nous avons négligé dans un premier temps. Ce sont des points
déterminés avec des quéues de distillation d'oléum. Par contre, chaque me-
sure effectuée avec 803 provenant de téte de distillation donne des résul-
tats totalement aléatoires. Nous nous sommes alors apergus que, malgré
toutes les précautions prises, la présence de stabilisants, de matiéres
organiques et autres impuretés des oléums, peut donner un dégagement de
502 au cours de la distillation de 503 en absence de graphite. Ce dégage-
ment n'est pas reproductible sauf pour des oléums trés appauvris. Par ail-
leurs,si 1'on considére les travaux de De Mauduit {13) (14), il n'est pas
impossible que dans les milieux trés riches en 803 il puisse exister un

composé défini entre SO, et SO, empéchant 1'obtention de SO, exempt de SO

2 3 3

Aprés ces résultats négatifs, nous avons entrepris de synthétiser un oléum

2°

a partir de 1l'acide sulfurique et de son anhydride, dont on puisse connaitre
avec certitude la quantité de 802 dégagé conjointement pendant la distil-
lation de SO

. En utilisant les quantités constantes de SO, nous pouvons

3 3
apprécier quantitativement 1’anhydride sulfureux "impureté”. La figure 8
présente les résultats alors obtenus. Nous remarquons que tous les points
sont alignés et nous avons vérifié que l'ordonnée & 1'origine correspond

a la quantité de SO, présent en impureté dans 803 utilisé. La pente de la

2
droite représente donc la quantité de 502 par unité de masse de graphite,
formée dans la réaction d'insertion. Cette pente permet de déterminer 1l'état
d'oxydation du graphite dans le composé d'insertion. La valeur de n dans

le macrocation C; est alors de 66. Nous avons déja mesuré par oxydo-réduc-

tion la taille de ce macrocation et nous avons trouvé la valeur 64 pour n.
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Nous voyons 1l'excellente corrélation entre ces deux résultats
relatifs au transfert de charge, ce qui montre que, dans le composé CBSOB’
un atome sur 65 du graphite perd son électron qui est transféré sur l'es-

pece insérés.
D- PROPOSITION D'UNE STRUCTURE POUR LE MATERIAU CBSDB'

Actuellement nous avons & notre disposition trois données prin-
cipales. Nous connaissons 1'épaisseur de la couche insérée e = 4,865 ; me-
surée par radiocristallographie, le rapport C/S qui, pour le composé le
plus riche, vaut 6, déterminé par analyse chimigue et le transfert de char-
ge. Ce dernier est déterminé par deux méthodes différentes : le dosage de
802 dégagé dans la réaction d'insertion et le dosage par oxydo-réduction
effectué directement sur le matériau d'insertion. Les deux valeurs ainsi
mesurées sont concordantes, ce qui nous permet de connaitre la taille mo-
yenne du macrocation, soit 8;5. Ce transfert de charge ne peut s'expliguer
gue par la réaction d'oxydation du graphite :

- Ya
2n C  + SO, —> C+; 0%~ + s0

ou au mieux par la réaction globale d'oxydation et d'insertion

o k * = F
+ SO
2n C + [m+1) 503 —_ C2n Sm03m+’l 2
Il y aurait donc formaticn de polysulfates de graphite. Malheureusement
il n'est pas possible par dosage du soufre, aprés hydrolyse, de distinguer
les polysulfates de 1'anhydride sulfurique ou des polysulfates a longue

chaine sans SD3 libre.



Les rares données bibliographiques (2] (15) (16) montrent que
les polysulfates SmD§;+1 solides stables ont m au plus égale & 5 ou §.
En phase liquide les chaines seraient beaucoup plus longues. Or, selon
certains auteurs, les moléculés insérées, formant donc un réseau bidimen-
sionnel, ont'une structure plus proche des liquides que des saolides. L'hy-
pothése d'un polysulfate & longue chaine est donc plus probable que celle
d'un polysulfate 3 chaine courte en mélenge avec SO, libre ; cependant il

3

est difficile de trancher entre les deux hypothéses.

Si nous considérons les dérivés de 803, ils sont constitués, &
1'exception de la molécule isolée SDB’ de chaines tétraédriques. A partir
des longueurs de liaisons S-0 et des angles formés par ces liaisons, nous
pouvons estimer les épaisseurs de ces composés considérés en position cou-
chée. Ainsi nous avons calculé les épaisseurs maximales de la molécule
Aésdg et de quelques ions polysulfates, représentés par la figure 9. Elles
sont égales a 4,75 ;, 4,80 ;; 4,863 ; et 4,68 ; respectivement pour [SDSJB,
SZD; , SO:D , et SSO:8 . Les épaisseurs des deux derniers ions encadrent

bien la valeur expérimentale trouvée pour l'espéce insérée dans le composé

S

graphite—SDB.

L'étude de la désinsertion thermique de SD3 peut apporter égale-
ment un argument supplémentaire pour cette derniére hypothése. Comme nous
1'avons montré précédemment, la perte de SO3 commence d&s 50-80°C mais n'est
totale qu’d partir de 240-250°C. Par ailleurs nous n'observons aucun palier,
guelle que soit la vitesse du programme de température. Ce résultat n'est
pas en faveur d'un mélange de polysulfate et de 1l'anhydride sulfurique. Les

polysulfates Sm03m+1 ont, pour m < 3, une énergie de formation & peine
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supérieure au trisulfate (17). Nous pouvons donc envisager une décomposi-
tion thermique progressive libérant de 1'anhydride sulfurique, les tri-

et tétrasulfate étant eux-mémes instables entre 80 et 130°C (17) (18).

Nous pouvons proposer & partir de ces résultats une structure
en chaine pour le composé CBSOB' Cecte conclusion est & rapprocher de
celle de Fuzellier (10) gui propose une structure fibreuse B pour 1l'anhy-
dride sulfurique inséré. Mais cette derniére structure sous-entend la pré-
sence d'eau., Nos résultats montrent que des chaines de polysulfates peu-

vent se former méme en absence d'eau, gréce & 1'oxydation du graphite.

La présence de chaines longues de polysulfates pourrait expliquer
le mécanisme d'insertion. Dans un premier temps, 1'oxydation du graphite
feralt apparaitre des ponts oxygénés de type expoxy- qui,par migration,en-
traineraient progressivement des molécules de 803 sous la forme de chaines
de polysulfates.

E- UTILISATION DE SOLVANTS DANS L'INSERTION DE SDB'

1) Introduction

L.es solvants ont &té rarement utilisés pour servir de milieu
réactionnel dans 1l'insertion du type graphitique. Cependant certains au-
teurs ont déja réalisé de telles insertions. Ainsi Ebert (19) a inséré

CrD3 en solution dans 1'acide acétique. Cette technique a été reprise par

Touzain (20) qui a confirmé 1l'insertion de Cr0_. Le pentoxyde d'azote a

3°

été également intercallé dans le graphite en utilisant des solutions de
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NZDS dans CCl4 a 0°C (21). Ce m@me solvant CCl, et le mélange de CCl, et

de CClyFp ont été utilisés avec succés pour insérer 01207 (213.

Nous nous sommes proposés d'adapter cette méthodologie & 1'in-
sertion de 803 dans le graphite afin de lever certaines difficultés expé-
rimentales rencontrées dans 1’insertion directe. Pour cela nous avons re-
tenu 1l'anhydride sulfureux comme solvant. En effet 1'anhydride sulfurique
y est tres soluble et les traces résiduelles de 802 sont trés facilement
éliminables par séchage sous vide. Par ailleurs, nous avons montré précé-
demment que 1'anhydride sulfureux ligquide ne détruit pas le composé d'inser-
tion et n'altére ni son stade ni sa richesse aprés un mois de contact avec
ce solvant. Les essais préliminaires ont montré que le graphite mis en pré-
sence de solutions 803 dans 502 liquide & -20°C, bleuit progressivement. Ce
résultat encourageant nous a amenés a mettre au point la méthode expérimen-

tale suivante.
2} Technigue expérimentale.

Nous avons utilisé le montage de la figure 3 mis au point pour
les lavages et séchages du matériau graphite—803 aprés insertion. L'intro-

duction des réactifs se fait dans 1l'erdre suivant :

Nous plagons le graphite sur le disque fritté du réacteur puis
nous liquéfions 502 en quantité suffisante pour rendre le mixte assez flui-
de. Nous y introduisons ensuite une guantité de 803 telle que les rapports

des volumes SO3 / SO, soit de 1 pour 4 , un courant d'azote sec permet

2

a la fois de maintenir le liquide sur le disque et de brasser continuel-

lement le mixte. Au bout de quelques heures, le graphite commence & changer
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d'aspect en passant du gris métallique au brun. Aprés 24 heures de contact,
un début de bleuissement apparait puis s'intensifie progressivement, mais
aprés une semaine le matériau bleu présente,dans son diffractogramme, des
raies appartenant au second stade, en plus de celles du premier stade, mon-
trant que l'insertion n'est pas terminée et n'est pas encore homogéne. Nous
avons donc ultérieurement augmenté la quantité de SD3 et le temps de contact.
Nous obtendns alors un matériau bleu de premier stade pur. Cette méthode

nous permet d'obtenir aisément 3 partir du graphite de Madagascar de 10 a
20g de composé d’insertion*graphite-SGa.

3) Résultats analytiques et comparaisons avec la méthode directe.

Cette nouvelle méthode d'insertion de SO, dans le graphite a

3

-~

1’avantage de lever certaines difficultés inhérentes & la manipulation du
trioxyde de soufre pur mais a cependant 1'inconvénient de ralenﬁir la ciné-
tique de la réaction par les effets conjugués de la basse température et de
la dilution. Pour une méme quantité de graphite il faut 2 & 3 fois plus de
temps pour obtenir un matériau de premier stade pur. La composition est trés
proche de celle obtenue par insertion directe, soit CSSOS' Les résultats

sont regroupés dans les tableaux 3 et 4.

Ces résultats nous ont amenés & essayer d’obtenir des stades supé-

rieurs en Jjouant sur la concentration de SO_, dans SDZ' En effet il est impos-

3
sible d’obtenir des matériaux de stade pur supérieur & 1 par action directe,
avec SO3 liguide, les cristallites présentant des cinétiques d'insertion dif-
férentes. Le méme phénomene semble se produire également dans 1'insertion

de 803 en solution dans 502 liquide, ce qui nous empéche de jouer sur le fac-

teur temps pour obtenir des stades purs.
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Echantillon C sV H* £ c/s
mg mmoles  mmoles mmoLes me -g
1000 41,0 6,31 12,5 0,57 6,4

Tableau 3 - Analyse élémentaire du composé CnSD3 de stade 1

0
dexp( A ) 4,00 2,672 2,004 1,601 1,331 o
T =28,00A
C
Iint. FF F £ m FFf
n=1
00 002 003 004 005 006
[
e = 4,65 A
/]
dcaz( A ) 4,00 2,67 2,00 1,60 1,33

Tableau 4 - Diffractogramme R-X du composé CnSOS de stade 1

Note : Ces Zableaux cotrespondent au composé d'insention prnépané par action sur
Le graphite de solution d'anhydiide sulfwiique dans L'anhydride sulfureux
Liquide.
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Nous avons procédé dans un premier temps par tatonnement et nous
avons ainsi pu préparer un composé de second stade pur (tableau 5) dont la

composition chimique est trés voisine de 812803 (tableau 6). La comparaison

de cette formule avec celle du composé€ de premier stade CBSO3 nous suggere

gue les composés de stade n auraient une formule générale CBnSD Nous avons

3

alors fait,dans 802 liquide,des mixtes de graphite et de SO, tels que les

3

rapports des masses correspondent & la formule CsnSO » pour préparer des com-

3
posés de stade n purs. Le composé de stade 2 pur a pu 8tre ainsi obtenu, le
temps de contact étant seulement de quelques heures. Des essais en vue de
1'obtention d'un troisiéme stade, de formule hypothétique C18803' ont bilen
donner un troisiéme stade mais avec un peu de second stade en impureté; ceci
est certainement di & la difficulté de mesurer avec grande précision la quan-
tité de SD3 nécessaire. Nous remarquons que, si 1'obtention d’un second sta-
de nécessite un temps de contact relativement court, de l1l'ordre de 3 & 4

heures, la formation du premier stade est beaucoup plus difficile puisque la

durée de la réaction d'insertion est de 50 fois plus grande au moins.

Il est inutile de montrer 1'importance que cette méthode d’inser-
tion pourrait présenter dans le domaine industriel pour obtenir des composés

CSSO3 et C1ZSD

3!

Nous avons indigqué dans la partie I de ce chapitre, que 1'anhydri-
de sulfurique est soluble dans un certain nombre de solvants. A 1'instar de
1’anhydride sulfureux, il est probable que 1'insertion de 503 en solution

dans ces solvants puisse se réaliser, en particulier dans le dichlorométhane

CHZClz dans lequel, comme nous 1'avons vérifié,le matériau graphite-S0, est

stable plusieurs mois durant. Une étude systématique d'insertion de SD3 en
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o
d (A) ] 3,78 2,837 - 1,890 1,620
exp 0
Ic= 11,35 A
Int. FF Fr - £ f
o
e = 4,65 A
00l 003 004 005 006 007
n=72
(]
d [ A) 2,79 7,85 2,28 1,90 1,63
cal

Tableau 5 - Diffractogramme R-X du composé CnSD3 de stade 2

Echantillon c V1 H c/s
mg mmoLes mmolLes mmoLes
1000 51,7 4,32 8,60 12,0

Tableau 6 - Analyse élémentaire du composé CnSDB de stade 2

Note : Ces tableaux cowrespondent au composé d'insertion de stade 2 obtemu & partin
d'une solution  d'anhydride — sulfurique dans L'anhydnide sulfureux Liquide
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solution dans les différents solvants serait souhaitable. Le dichlorométhane
aurait méme 1'avantage,en travaillant 3 température ambiante, de pouvoir

améliorer la cinétique de 1'insertion.

F- ETUDE EN SPECTROMETRIE RAMAN DU COMPQOSE GRAPHITE—SO3

Disposant de matériau graphite—SD3 de premier et de second stade,
nous avons étudié la variation de la fréquence symétrique E2g2 du réseau

graphitique (Fig 10)

Pour le graphite pur bien cristallisé,cette fréguence & la va-
leur de 1582 cm~1. Lorsque des acides de Brénstedt ou de Lewis sont insérés,
elle glisse vers des valeurs plus hautes. Pour le premier et le second stade,
chague plan du graphite est en contact avec la couche de molécules insérées.
Par contre, & partir du troisiéme stade, il existe des plans graphitiques
qui n'ont aucun contact avec les espéces insérées. Ainsi nous obtenons une

seule raie pour les stades 1 et 2, gue 1'on notera E Mais & partir du

2g2°

stade 3, elle éclate en deux valeurs : l'une correspondant au plan en contact

avec la couche insérée, que 1l'on notera E , et 1'autre au plan graphiti-

2g2

que sans contact avec les molécules insérées, que l'on notera E°2g2 (22).

Si la fréquence E°2g2 est proche de celle du graphite pur a 1582 cm-1, celle

correspondant au mode E2g2 varie fortement avec le stade et la nature de l'es-

pece insérée. Dresselhaus et coll. (24) et Solin et 00111[24] ont montré que
la fréquence du mode E2g2 varie linéairement avec le stade réciproque défini

par 1/n ol n est le stade, pour les composés d'insertion FeCl_-graphite et

3

AlClS—graphite. Iskander (11) a montré gue cette loi est vérifiée également

pour le composé H803F~graphite de premier et second stade. Nous avons réalisé
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les spectres de nos échantillons graphite-S0O_, de premier et de sscond stade .

3
> * -

Nous avons cbtenu les fréquences de 1633 et 1621 cm 1 respectivement poyr

les stades 1 et 2 . La figure 11 montre que la lol proposés par Dresselhaus

et Solin est vérifiée egalement pour le composé graphite-SO3 .

G- REACTIVITE CHIMIQUE DU COMPOSE CnSDB

Les materiaux graphitiques obténus par insertion d’alcalins ont fait
1'objet de nombreux travaux coannant leur utilisation en tant que réactanti
ou catalyseurs. A titre d'exemples nous citons la calyse cationique de poly-
mérisation - et 1la préparation de composés ternaires graphite- alcalins-

mbléeules organiques ou minérales

Peu de données conc%pent les materiaux d’insertion préparés avec
les composés accepteurs . La raison essentielle est que ces composés bbéenas
a partir d'’acides de Bronstedt ou de leurs anhydrides , comportent des quantités

non négligeables de composés non insérés enrobant les cristallites graphitiques

U

La préparation de materiaux "secs” mise au poist au laboratoire a permis d'ent-
reprendre cette étude . C’est ainsi que des réactions de transésterification
ont été réaliéées en présence de l'intercalate CnHSOBF (**) , mais nous ne
savons pas si ce materiau libére 1l'acide au fur et & mesure du besoin ou si

les réactions ont eu lieu & l'interieur des plans graphitiques.

Comme nous disposions .de composés CnSDB "secs” nous nous sommes
proposés de tester sur ce materiau guelques réactions déja connues de SD3 afin

d'obtenir de nouveaux composés d'insertion ou de nouvelles syntheses .

*  Spectres néalisis -a La microsonde Raman par Mi. P. DHAMELINCOURT que nous

remercelons . ’ ’ o )
**) Travail n8alisé e collaboration avec Le Laborateirne de chimie organique

du Professewr D. COUTURTER
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Action de £'ammoniac sun Le composé CVLSO3

La réaction attendue entre 1'ammoniac et 1'anhydride sulfurique serait

1’action d'une base de Lewis sur un acide selon

S0 + NH ——— HBNSU

3 3 3

suivie de la salification en présence d'un excés d'ammoniac

+ -
+ i 8
H3N503 NH ——— Nl'14 + SO_NH

3 3 2

En réalité cette réaction est trés complexe et n'est guére utilisée pour la pré-
paration de 1'acide amidosulfurique . Il se forme un mélange de divers composés
autres que 1’acide amidosulfurique tels que 1l'acide imidosulfurique , les sulfa-

mides , les polysulfimides :...,surtout si la réaction n'est pas controlée (1 1.

Cette réaction nous a semblé susceptible de conduire & la formation
d'un composé d’'insertion graphitique de 1'acide amidosulfurique solide en le
synthétisant directement & partir du materiau CnSD ,vue la structure particu-

3

liere de ce dernier .

Lorsque 1'on fait passer un courant d'ammoniac diluée dans 1'azote sec
sur un materiau de premier stade , nous remarguons tout d'abbrd un changement
de la couleur,passant du bleu acier au brun . Puis guelques traces : blancha@tres
apparaissent & la surface du graphite - du cdté de 1'arrivée du courant gazeux .
Néanmoins , L'étude radiocristallographique menée sur le materiau graphitique
obtenu montre la présence de stades 1 et 2 .Il y a eu désinsertion mais trés
faible . Quelgues reflexions non attribuables au composé graphitique apparaissent
dfailleurs sur le diffractogramme ; elles proviennent certainement du composé

blanc signalé ci-dessus .
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Pour pouvoir travailler de maniere homogéne , nous avons effectué
plusieurs experiences en mettant en suspension dans un solvant inerte , notre
3 - Nous avons choisi le fréon liquéfié CC12F2 , aprés avoir véri-

fié que le composé CnSD3 y est stable plusieurs jours durant .

materiau CnSD

Au bout de quelques heures nous avons observé une évolution du materiau,
caractérisée par un changement de couleur qui passe du bleu au brun, et 1l'ana-
lyse chimigue met en évidence la présence de 1'azote ( Tableau 7 )} . Sur le dif-
fractogramme réalisé sur le composé graphitique nous avons noté un mélange de
stades 1 et 2 , quel gue soit le temps de contact des réactifs . Le stade 3

n'a pas été atteint . Ceci indique une faible désinsertion des composés soufrés.

Une étude par microscopie électronique ( planche 1 ) , montre que les
bords des cristaux de graphite sont nets et gqu'aucune concretion n'apparait ,
contrairement & ce qu'on avait observé dans la réaction effectuée sans solvant.
Ces données sont donc en faveur d'une réaction ayant lieu "in situ” ,dans les

interplans graphitiques .

D'autres é€léments ont confirmé cette hypotheése . L'hydrolyse , méme de
longue durée, n'arrive pas & extraire totalement les composés insérés. En effet

le materiau hydrolysé s'exfolie par chauffage . Ceci explique la diversité des

dosage obtenus (Tableau 7 ) .

Les courbes de décomposition thermique ( Fig.12 ) respectivement du
composé CnSD3 et du materiau ci-dessus obtenu montrent que 1'espg&ce insérée

dans ce dernier est beaucoup plus stable .

Enfin , si 1'on fait agir sur le nouveau materiau de 1l’acide nitrigue

fumant, le graphite s’exfolie et 1'on observe en méme temps un dégagement gazeux.
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Essai milieu . Echant. cC S N C/S N/S
désorbant mg mmoLes mmofes  mmoles
1 eau 1000 51,1 3,72 1,46 14 0,4
2 NaGH 10N 1000 56,9 1,77 3,47 32 2
3 NaOH 10N 1000 | 56,3 2,86 2,81 19 1

Tableau 7 : Analyse du matérniau d'insention obtenu par action de
NH3 Aun Cn303.




a - Bord de crnistallite b - Diaghamme de difgraction de
La partie claine du clyghé a

¢ - Boad de cristallite d - Bond de cuistallite

Planche 1 - Observation au microscope électronique des cristallites
correspondant au composé obtenu par action de NH3 sur Cnso

3
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( courbe 1 ) et du composé obtenu par action

Fig. 12 - Thermolyse du composé ChSO,‘3 de stade 1

de NH,3 suUr C_‘SD3 de stade 1 { courbe 2 )
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ce qui n'est pas le cas pour C SO ‘ Cette réaction montre la présence

n 3
de 1'acide amidosulfurigque qui réagit suivant

H3NSD + HND3 — N O + H. S0, + H.O

3 2 2 4 2

L'hydrolyse & froid du nouveau materiau , pendant plusieurs heures , a permis
d'isoler 1'acide amidosulfurique aprés séparation des phases.lL’acide est recris-

tallisg par évaporation lente.

I1 est donc vraissemblable qu'on synthétise & partir du composé Cn803 ,
1'acide amidosulfurique , mais nous n'avons pas pu obtenir un composé pur
CnHBNSDB . Nous pensons néanmoins que de telles réactions doivent nous permet-
tre dobtenir dans 1'avenir , d'autres composés d'insertion & partir de CnSO3 .

Les essais actuellement en cours sont prometteurs .

H~ CONCLUSION.

Le composé d'insertion graphite-SO3 peut &tre préparé par deux

méthodes dont 1’une fait agir SO, pur sur le graphite et 1'autre utilise

3

des solutions de SO, dans le SO, liquide. Les deux procédés conduisent

3 2
au méme composé, de stade 1 et de composition chimique CBSOS' Le transfert
de charge mesure la taille du macrocation C; avec n=65. Le matériau gra-
phite-SD3 se décompose & partir de 50-60°C et au-deld de 240-250°C, SU3
est désorbé totalement. La structure de SD3 a3 1’intérieur des plans graphi-
tiques serait formée de chailnes longues de polysulfates avec 803 libre.
L'utilisation de solvant permet de préparer des stades supérieurs. Avec les
stades 1 et 2, 1la fréquence symétrique du réseau graphitique prend les va-
leurs de 15633 et 1621 cm-1 respectivement. Le materi:u CnSOB peut &tre utilisé
comme réactant ou catalyseur . Le composé& d'insertion de l'acide amido-sulfu-
rique a été ainsi préparé. La désorption par 1'eau ou un autre solvant appro-

prié peut &tre une nouvells méthode de préparation de cet acide . Une exten-

sion pour d'autres synthéses est possible.
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'ACTION DE L'ACIDE CHLOROSULFURIQUE
SUR LE GRAPHITE
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MATERIAU OBTENU PAR ACTION DE HSO;C% SUR LE GRAPHITE.,

I. INTRODUCTION

L'insertion de l'acide chlorosulfurique dans le graphite a été
signalée dés 1863 par Bottomley et Coll. (I) et Ubbelohde (2). Ces auteurs
ont obtenu, par voie électrochimique, des insertions dans des morceaux de
pyrographite immergés dans de 1'acide chlorosulfurique B.D.A. & 95 %,
Fuzellier (3) a obtenu également une insertion en premier stade par oxydation
chimigue & 1'aide de 1'acide nitrique. Il a montré que le paramétre de ﬁaille
Icest égal a 7,92 ;, soit e = 4,57 ; pour l'épaisseur de la couche insérée.
Plus récemment Melin et Coll. (4) ont établi que des mélanges de chlorures
et d'acide chlorosulfurique permettent d'obtenir des insertions de ce der-

nier & des stades compris entre 3 et 5 sans qu'il soit nécessaire de recou-

rir & une oxydation, mais 1l'acide seul ne s'insére pas (4).

Tous ces travaux ont fait appel 3 des mesures coulométriques ou
radiocristallographiques pour mettre en évidence 1l'insertion de 1'acide chlo-
rosulfurique, aucune analyse chimique n'ayant été publiée. Nous avons voulu
préparer ces matériaux d'lnsertion graphitique de H803C1 exempt d'acide rési-
duel afin de les étudier en spectrométrie Raman, un précédent travail ayant
porté sur 1'étude de 1'acide fluorosulfurique inséré en premier stade (5).
Afin d'éviter d'étre géné par le spectre de l'acide résiduel chimisorté a
la surface des échantillons, 1l est nécessaire d'éliminer toute trace de
HSUBCl non inséré. Pour cela nous avons lavé tous nos échantillons par de

1’anhydride sulfureux liquéfié suivant la méme méthodologie que celle utilisée
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pour les composés d’insertion de HSDBF (5), 1'acide chlorosulfurique étant

soluble dans 802 liquéfié.

I1 - ESSAIS D' INSERTION DE L.'ACIDE CHLOROSULFURIQUE DANS LE GRAPHITE

A - DONNEES EXPERIMENTALES

Nous avons utilisé du graphite de Madagascar en poudre de diamétre
inférieur & 0,35wn. L'acide chlorosulfurique de margue Carlo-Erba, sélection-
né par analyse parmi divers échantillons commerciaux de marques différentes,
a été retenu pour sa grande pureté qui, pour un flacon non entamé, est supé-
rieure & 98 %. Les autres échantillons contiennent des quantités d'acide sul-

furique allant jusqu'a 10 %, résultant sans doute de la réaction d'hydrolyse

de HSOBCI suivant :

HSDSCI + HZO —  HC1 + H2804 1
> On utilise les montages décrits dans le chapitre II. Le graphite,
préalablement séché sous vide & 400°C, est mis en contact de 1'acide chloro-
sulfurigue dans un tube d'Alhyn. Aprés insertion, l'acide résiduel est filtré
et le matériau graphitique lavé plusieurs fois & 1'anhydride sulfureux liqué-

fié. Cette méthode permet de traiter aisément une dizaine de grammes de gra-

phite.

B - PREPARATION DES COMPOSES D'INSERTION A PARTIR DE L'ACIDE CHLOROSULFURIQUE

1 - Insertion en abscence d'oxydant

Nous avons étudié dans un premier temps le systéme graphite-HSDBCI.
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Aprés 150 jours de contact, 1'étude radiocristallographique effectuée sur
le matériau graphitique ne montre que les réflexions attribuables au graphite
seul, en particulier la réflexion intense 002. De m&me des mélanges de chlo-
rures, d'acide Chlorosulfuriqﬁe et de graphite n'ont pas donné de composé

d'insertion, contrairement aux résultats de Melin (4).
2 - Insertion en présence d'oxydants chimiques

KNO,, KIO, et

Nous avons utilisé comme oxydants chimigues HNO 3’ 3

37
CrDB. Les trois premiers conduisent en quelques minutes & des composés de
premier stade ; avec de 1'anhydride chromique nous avons seulement obtenu,
apreés plusieurs jours de contact des réactifs, un composé de deuxiéme stade.
Les tableaux 1, 2 et 3 présentent les diffractogrammes de ces composés. Les
valeurs de paramétres de mailles I sont en accord avec les résultats de
Fuzellier (3), gui trouve 7,92 ;. Afin de mieux connaitre la composition
chimique des composés d'insertion de premier stade et d'en mesurer le trans-
fert de charge tel que nous l'avons défini au chapitre II, nous avons effec-

tué plusieurs séries de dosages. Le tableau 4 présente un exemple des resul-

tats obtenus pour 1 gramme de matériau graphitique hydrolysé.

L'acide chlorosulfurique s'hydrolyse facilement en donnant en gquan-
tités égales de 1l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfurique (réaction I).
Théoriguement le rapport S/Cl est égal & I. Mais nous avons remarqué que,
dans tous les bulletins d'analyses, les chlorures étaient en quantité treés
faible . L'acidité totale mesurée est cohérente avec ce résultat : le rapport
H/S est sensiblement égal & 2 alors que, théoriquement, i1l devrait &tre égal

a 3. L'acldité maesurée provient donc uniquement de 1'acido sulfurique. Nous
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[+}
dhkl( Al 4,02 2,680 2,008 1,606 1,338
o
= §,02 A
Int. FF F m f f 4
= ]
0
00L 002 003 064 005 006 = 4,67 A
Tableau 1 -Diffractoghamme du composé obtenu & partin de L'acide chloro-
sulfurique en présence de £'acide nitrique
o _
dhkl( A) 4,01 2,673 2,004 1,601 1,336
0
= §,01 A
Int. FF F m T f
= 1
0oL 002 003 004 005 006 0
= 4,66 A

Tableau 2 - Difgractogramme du composé obitenu d partin de HSO3C£ en présence

de I(IO3 .
o
dhkl( Al 3,78 2,837 2,121 1,987 1,805 1,620 1,230
0
Ic= 11,35 A
Int. FF m f f f ff fF
ne?
[/]
e = 4,65 A
0oL 003 004 100G - - 007 1106 )
TN
{j:;%
‘tx‘;{i.{{cj
pa

Tableau 3 - Difgractogramme du composé obtenu a partin de HSO3C£ en présence

de C/LO3 .
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Echantilon c S H c1 fooo/s Oxydant
mg mmoles mmoles mmoles mmoles me -g utilisé
1000 46,0 6,48 12,7 0,52 0,59 7,1 78 HNO
1000 40,5 4,3 10,2 0,43 0,43 8,2 83 k10,

Tableau 4 - Analyse élémentaine des composis obilenus apartin de HSOch en
prisence des oxydants HNO3 et KIO3 nespectivement .

[
dhkl[ A 7,86 4,00 2,665 2,000 1,601 1,335
[
Ic= §,01 A
Int . £ FF F m £ £
ne=1
o
0oL 001 002 003 004 005 008 e = 4,66 A

Tableau 5 - Diffractogramme du composé obtenu a parntin de HSO3C£ en prisence
de £'anhydiide sulfwiique 303 .




65

avons vérifié que la réaction, peu probable

ct s0.c1” + HOo— LC1_ + H.SO, + nC 2
n >3 2Tyt T T T

n'est pas responsable de 1'absence des chlorures en effectuant les hydrolyses
a différents pH, pour doser les hypochlorites ainsi formés.

Dans tous les cas les quantités de c;lorures ou d'hypochlorites
ont été de l'ordre de 0,2 & 0,5 millimole par gramme de matériau d'insertion ;
quant & la quantité de soufre, eslle est restée toujours proche de 5 38 6 mil-
limole/g. Nous pouvons donc conclure que les composés d'insertion de premier
stade préparés ne contiennent pas d’acide chlorosulfurique. Pour vérifier
gue l'anhydride éulfureux n'est pas responsable de la décomposition d'un
matériau graphite—H803C1, nous avons analysé également un composé de premier
stade, non lavé & 1'anhydride sulfureux. Le bilan analytique montre sans
ambiguité que la quantité de chlorure ne provient que de l'acide chlorosul-
furique résiduel non inséré. Le composé inséré dans le graphite est donc
bien un dérivé du soufre VI mais il ne s'agit pas de HSDBCI. Nous avons cher-
ché é’expliquer ces résultats et caractériser le ou les composés insérés.
Nous avons également mesuré le transfert de charge chimique (tableau 4) ,
c'est-3-dire 1'état d'oxydation du graphite, ce gui nous permet de connaitre

+
la taille du macrocation Cn . Ainsi la valeur de n est comprise entre 78

et 83 .

I11 - ETUDE DU MECANISME D' INSERTION

A - ROLE DE L'OXYDANT

La formation de sels de graphite nécessite une énergie habituel-
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lement fournie par une réaction d'oxydo-réduction, soit chimique, soit élec-
trochimique, qui lui est couplée (6). Lorsgu'un oxydant est ajouté & un mixte
graphite - acide de Br®nstedt 1'insertion se produit pendant gque, de maniére
concomitante , 1l'oxydant est réduit, mais la bibliographie ne donne guére
d'indications sur les mécanismes des réactions d'oxydo~-réduction pour ces
systémes.

Dans le cas du mélange HSO_,Cl-graphite, si nous ajoutons HNO

3 3’
( ou des nitrates régénérant immédiatement HNDB], comme oxydant (3}, nous
observons bien une réduction de 1'azote pendant 1'insertion graphitique,que

1’acide nitrique soit ajouté avant ou aprés l'addition du graphite dans

1’acide chlorosulfurique. Or il peut se produire dans le mixte HND3 - HSDSCI,
la série de réactions suivantes (7} (8) (9).
HSDBCI + HNO3 > N02C1 + H2804 3
HS0,C1 e 50, + HC1 4
2 HC1 + NO,Cl ——— NOCL + H,0 + Cl, 5
6
N02Cl + HSDSCI —p NDHSD4 + Cl2
H80301 + HZD ———y HC1 + HZSD4 : 7

Ces réactions nous aménent a considérer que HNO, n'est pas forcé-

3

ment 1'oxydant directement responsable de 1'insertion mais que celle-ci psut

8tre dle & d’autres oxydants induits par HNDS, soient ici Cl NO,C1, NOC1,

2’ 2

803 voire H2804. Pour le mixte HSDSCI-CrO , 11 se produit une série de réac-

3

tions analogues aux précédentes (10]),

CrD3 + 2 HSOBCI ——) Cr02C12 + HZSD4 + 503 a
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Le chlorure de chromyle est. réduit par le chlorure d'hydrogéne
provenant de 1l'équilibre (4) avec production de chlore. Ici apparait égale-

Pour le mixte

ment une série d'oxydants induits : Cl 803 et HZSD

4"

HSDBCI-KIDB, 1'insuffisance des données bibliographiques ne nous permet pas

2!

de proposer un mécanisme complet de réduction de IU3 ; néanmoins la formation
de chlorure d'iode et de mélange d'acide sulfurique et de son anhydride sem-

ble treés probable.

Les oxydants initiaux gue nous eppellerons désormais "oxydants

s

inducteurs” ne serviraient qu'a former dans le mélange réactionnel des oxy-
dants secondaires, gue nous appellerons "oxydants induits”, réellement res-
ponsables de l'insertion. Remarquons en outre gue ces "oxydants induits”

sont eux-mémes susceptibles de s'insérer (II).

B ~ ESSAIS D'INSERTION DE HSDBCI EN PRESENCE D'OXYDANTS INDUITS

Le chlore et 1l’anhydride sulfurique sont les oxydants induits que

1'on obtient & la fois par action de HNO3 ou CrD3 sur H803C1. Ceci nous a

-

amenés & procéder & des essais d'inssertions de H803C1 sous courant de chlore
ou en présence de l'anhydride sulfurique. Les tableaux 5 et 6 donnent les

diffractogrammes des composés ainsi obtenus.

L'analyse chimique de ces composés, dont le tableau 7 présente les
résultats, confirme que HSDBCl ne s'insére pas. Si en présence de SO3 nous
obtenons une insertion de premier stade en quelques minutes, en présence de
chlore, par contre l'insertion de premier stade nécessite plusieurs jours de

contact das réactifs. On remarque en outre que le composé obtenu sous courant
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o * ¥

dhkl( A ) 4,04 3,79° 2,837 2,886 2,017 1,887 1,614 1,345

Int. FF m m F £ £F £ £
* * X

2[s)4 0oz 003 004 003 004 006 005 006

Ic=8,07A
n=1%&72

[]
e =4,72 A

Tableau 6 - Difgractogramme du composé obtenu & partin de H503C£ sous cournant

de chlore . 1L y a mélange des 19t ot Zd

du Zd stade sont signalées parn =

stades. Las neflexions

_Echantillon| C S H* cy o f C/S n |Oxydant
2 +
mg mmol es mmoles  mmoles mmoles me -g dans Cn utilisé
1000 48,86 3,87 8,9 0,68 0,51 12,5 95 c1,
1000 33,0 5,20 10,5 0,75 0,70 8,3 47 S0,

Tableau 7 - Analyse des composés obfenus & parntin de H303C£ en présence des

oxydantas inductews CJ&Z et 803 nespectivement.
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de chlore est moins riche en composé soufré que celui obtenu en présence de

S0,. Ces deux observations nous ameénent & considérer que SO

3 serait 1'oxydant

3

induit principalement responsable de 1'insertion.

C - ROLE DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE DANS L' INSERTION

Les matériaux graphitiques de premier stade obtenus par ac-

tion des oxydants inducteurs ou induits sur le mélange graphite-HSDSCI,

- 3 - (] +
sont caractérisés par un macroeation. moyen CBD . Si nous considérons que

SO3 gest 1l'inducteur de la réaction d'insertion, ainsi que nous 1'avons mon-

tré dans le chapitre II, nous avons

I Iv

2c+8l o yoct+s 9

803 se transformant en 802. Pour vérifier cette hypothése,nous
avons étudié par spectrométrie infra-rouge la phase gazeuse libérée par le
mélange graphite-HSDsCl aprés addition de HNUS. En dehors des bandes d'absorp-

tion correspondant aux composés gazeux résultant de la réaction de HNO3 avec

H803C1 (réactions 3, 5, 7), ont été mis en évidence sans ambiguité les bandes

caractéristiques de SO. qui n’apparaissent qu'’en présence de graphite. Afin

2

de vérifier que la réaction 8 est liée au transfert de charge chimique de

ces matériaux d'insertion,le gaz SO, ainsl formé est dosé quantitativement.

2

A des quantités variables de graphite auxquelles est ajoutée une

solution de SD3 dans HSO_C1 dont le rapport molaire H503C1/803 est sensible-

tion d'insertion est accompagnée d'un dégagement

%

ment égal & 1,23, La ré&g
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gazeux que le spectre infra-rouge caractérise comme un mélange de qu et de
HCl. Ces gaz sont recueillis par barbottage dans une solution décinormale de
sulfate cérique en exces. Une solution décinormale de sel de Mohr permet de
doser 1'excés de la solution cérique. Les chlorures sont mesurés par dosage
potentiométrique & 1'aide d'une solution décinormale de nitrate d'argent. Les
résultats obtenus, portés sur la figure 1, montrent que les quantités de 802
ou de HCl formés par 1la réaction d'insertion sont proportionnelles & la quan-
tité de graphite utilisée. La formation de chlorure d'hydrogéne pourrait

s'expliquer par le déplacement de 1'équilibre 4 en présence de graphite.

L'anhydride sulfurique ainsi libéré s'insére alors dans le graphite .

A pa££if de lé pente ée la dfoite prégeﬁtée a la figure ﬁ » nous
déduisons la taille du macrocation C; . La valeur 52 ainsi calculée pour
le paramétre n , peut étre cdmparée a celle du macrocation correspondant au
composé CBSDB » soit n = 65 . Nous rappelons que les oxydants inducteurs
de SD3 » produisent des macrocations pour lesqyels n prend des valeurs,proches
de 80 , relativement élevées. Cette différence est sans doute liée 3 la con-
centration de 803 dans HSOBCl . En effet , 1'anhydride sulfurique étant
1’agent principal responsable de 1'insertion , sa présence abondante dans
les solutions HSDaCl - 803 pourrait expliquer la richesse élevée du composé

d'insertion correspondant . Ceci fera 1l'objet du paragraphe VI .

IV — NATURE DU COMPOSE SOUFRE INSERE DANS LE GRAPHITE

Nous avons effectué une désorption thermique des matériaux d'inser-
tion de premier stade en les chauffant progressivement jusqu'a 170°C sous

courant d'hélium, 1'ensemble des liquides et gaz formés étant piégé a -196°C.
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Fig.1 - Dosage de S0, et de HC1l formés par le mixte graphite-H80361-SDB
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Leur analyse montre qu'il s'agit d'un mélange d'acide sulfurique et de son
anhydride, dans des proportions trés proches de la composition de H25207 3

du chlore est également présent mais en quantité trés faible. I1 est trés
probable que ce soit le méme mélange qui s'insére dans le graphite par oxy-
dation électrochimique du mixte graphite-HSD3Cl. D'une part, la comparaison
des dimensions géométriquesde 1'appareil utilisé par Bottomley (1) vis-a-vis
de celles des échantillons de pyrographite montre qu'il y a suffisamment
d'acide sulfurique (1'acide chlorosulfurique étant pur & 95 %) pour expliquer
une insertion de H2804. D'autre part, 1l'électrolyse de 1l'acide chlorosulfuri-
que a l'aide d'une anode de carbone vitreux fait apparaitre du chlore et de
1'anhydride sulfurique (12). L'insertion en stades &élevés (4) obtenus en pré-

sence de chlorures pourrait s'expliquer également par les réactions suivantes

(13) favorisées par une élévation de température,

HZSD4 + MC1 ——» HC1 + I"IHSO4 10
1M
MHSE]4 + HSDSCl ——3 HC1 + MHSZD7
12
MHSZO7 —_— MHSO4 + 503

1'acide suifufidue provenant de 1'hydrolyse de H80361 commercial

Nous voyons que le mélange HZSD4 - 803 préexistait dans 1'acide chlorosulfu-
rigue utilisé par les auteurs ayant signalé 1'insertion de H803C1 dans le
graphite.

Nous avons donc étudié 1'insertion de 1l'acide disulfurique dans le

graphite.
*
V - INSERTION DE L'ACIDE DISULFURIQUE
En dehors du travail de Fuzellier concernant 1l'action d'cléum sur

* Travail fait en collaboration avec B. ISKANDER.



73

le graphite, il ne semble pas que cette étude ait déja été faite.

Nous sommes partis d'acide disulfurique préparé et purifié par
cristallisation fractionnée & partir d'oléum sulfurique. Nos manipulations
ont été faites avec un gros excés d'acide afin d'éviter au maximum un change-
ment de composition de 1'acide dans le cas ol le graphite insefeféit de
maniére préférentielle 1'anhydride sulfurique ou l'acide sulfurique provenant
de 1l'équilibre.

[ S
HZSZ 07 ____,,803 + H2804 13
et pour éviter une trop grande dissociation de cet acide nous avons maintenu
le mixte graphite-acide & une température comprise entre 36° et 40°C (1'a-

cide fond & 36°C). Bien entendu toutes les manipulations ont été faites a

1'abri de toute trace d’humidite.

Le graphite bleuit en quelques minutes en présence de H232b7, ce
qui sous-entend la formation d'un premier stade. Ne connaissant pas de sol-
vant permettant d'éliminer 1'acide disulfurique non inséré, nous n'avons
pas été en mesure d'obtenir un bilan analytique du matériau obtenu, et nous
avons &té également génés pour obtenir un diffractogramme de bonne qualité

vu la présence de HZS cristallisé. Les résultats sont néanmoins en accord

207
[
avec un matériau de premier stade avec 8,1 A pour di'

L’analyse par I.R. des gaz formés-au cours de la réaction d'inser-

tion montre, dans ce cas également, la présence de 1l'anhydride sulfureux.
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L'étude guantitative de ce gaz formé est présentée par la figure 2. La
pente de la droite obtenue indigue la formation d'un macrocation C;B’
comparable & ceux qui ont été obtenus & partir du mixte graphite-

it Cr
» soit C.,

fait apparaitre que 1’'anhydride sulfurique s'insére dans le graphite de

H803C1 - SO0 , ou du mixte graphite-S0,, soit C;S. Ce résultat

3 3

fégon préférentielle par rapport aux acides sulfurique et chlorosulfurigue.

VI - VARIATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES SOLUTIONS HSO4CI - SO5 EN
PRESENCE DE GRAPHITE

Nous avons entrepris cette étude dans le but de vérifier que

le graphite mis en contact avec les mélanges HSO Cl—SDB, insére préféren-

3

tiellement 1'anhydride sulfurique.

Pour différentes richesses en SDS’ nous avons obtenus des compo-

sés d'insertion de premier stade, ayant des paramétres cristallographiques
proches de ceux des cpmposés préparés a partir de 1'anhydride sulfurigue.

Le tableau 8 résume le travail effectué€ pour cing manipulations dont la pre-
midre a été faite avec un grand excds de graphite, et pour laquelle le com-
posé d’'insertion correspondant n'est évidemment pas de premier stade. Nous
voyons qu'en présence de graphite, les solutions HSDBCLSD3 s"appauvrissent
en soufre aprés insertion, tendis que leur teneur en chlore augmente. Dans
le composé d'insertion le chlore est guasi inexistant, Quelle que soit la
durée de la réaction la teneur en chlore reste toujours négligeable par rap-
port 3 celle du soufre-mais Ie rapport C/S caractérisant la richesse du com-

posé en esp@ce insérée augmente avec le temps de contact des réactifs. La

figure 3 montre, & titre indicatif, la variation de ce rapport en fonction
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o
0,5
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Graphite
100 200 mmoles

Fig.2 - Dosage de SOZ produit par le mixte graphite - H28207
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+
C S C1 H S/Cl SC/S
mmoLes mmofes  mmoles mmoles

Sl in- = 9;03 8;04 25,4 1;15 -
S. rés, - 6,31 7,77 23,7 0,81 -
C. ins. - - - - - G exceés
S. in. - 9,26 4 7,15 25,4 1,30 -
S. rés. - 8,68 7,37 25,5 1,18 -
C. ins. 35,6 4,96 0,52 10,1 7,2
S. in. - 9,60 6,62 25,3 1,45 -
S. rés, - g,00 7,20 25,4 1,25 -
C. ins. 37,2 5,73 0,88 11,4 6,5
S. in. - 10,2 7,49 25,4 1,60 -
S. rés. - 8,90 8,01 25,1 1,11 -
C. ins. 36,5 5,85 0,44 11,9 6,2
S. in. - 11,5 3,65 25,5 3,15 -
S. rés. - 10,4 4,00 25,6 2,60 -
C. ips. 37,4 6,09 0,10 12,0 6,1

Tableau § - Variation de La composition chimique des solutions H303C£ - 303

en prisence de graphite .

Légende : S. in. : solution Anitiale avant insertion
S. nés. : solution nésiduelle aphls Linsertion

C. 4ns. : composé d'insertion obtenu

fiirg
Uu-f



15

10}

C/sS

77

Fig.3 - Variation du rapport C/S en fonction du temps .
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du temps, la solution utilisée ayant la composition donnée par le rapport
S/C1 égal & 1,45, La cinétigue de la réaction dépend également de la com-
position de la solution HSD3C1—SD3 de départ, ce gui explique la variation
du rapport C/S dans le tableau 8 .

Ces différents résultats montrent que 1'anhydride sulfurique
s'insére de maniere préférentielle, dans le graphite. En présence d'un
grand exces de graphite, la solution chlorosulfurique semble s’appauvrir
en chlore, ceci pouvant s'expliguer par la décomposition de HSOSCI par

le graphite.

H803C1 —_—) SD3 + HC1 14

ol la formation de chlorure d'hydrogéne a été mis en évidence précédem-

ment .

Nos expériences montrent la possibilité de purifier 1'acide
chlorosulfurique commercial dont les impuretés principales sont 1l'acide
sulfurique et son anhydride. Nous avons donc procédé a quelques essails

de purification. En partant d'une solution enrichieen S50, et dont le rap-

3
port S/C1 est égal a 1,3, nous avons cbtenu aprés insertion, une solution
pour laguelle le rapport S/C1 est voisin de 1,2. Avec un acide commercial
de S/Cl = 1,08, le traitement par le graphite fournit un acide de rapport
S/Cl égal & 0,95. Cette valeur est inférieurs & 1l'unité, gquoique trés voi-

sine, ce gui montre l'enrichissement de l'acide par le chlorure d'hydrogéne.

Le graphite peut donc servir d'extracteur d'anhydride sulfurigue.
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VIT - ETUDE EN SPECTROMETRIE DE DIFFUSION RAMAN

Nous avons montré que , si 1l'action de l'acideA H503C1 sur le graphite
en présence d'oxydants, conduit & la formation de materiaux de premier stade,

les especes insérées ne sont pas 1l'acide HSO_Cl , mais ses dérivés. Pour argu-

3

menter davantage notre résultat nous avons étudié ces materiaux d’'insertion

en spectrométrie de diffusion Raman.

Il a été indigué dans le chapitre II que la fréguence de vibration

-~

du mode E2g du graphite varie lorsque des molécules sont insérées dans ce
2

dernier. Les fréguences ainsi obtenues dépendent & la fols de la natyre de

ces molécules et du stade des composés correspondants .

Le spectre Raman réalisé sur le materiau obtenu & partir de H803C1 ,
indique une fréquence de vibration pour le mode E2g égale & 1635 cm-1 .
: 2

Nous rappelons que le composé CBSU est caractériseé par une fréquence de vibra-

3

tion pour le méme mode , égale & 1633 cm_1 . $'il1 existe une différence de

2 cm—1 , die certainement & l'expérimentation , 1'identité entre les deux
valeurs peut constituer un argument pour la non-insertion de HSUSCI et
montrer gque 1l'anhydride sulfurique serait 1'espece insérée préférentiellement

par le graphite lors de l'action de 1'acide chlorosulfurique sur ce dernier

en présence d'oxydants inducteurs .
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VITI- CONCLUSION

L'action de 1'acide chlorosulfurique sur le graphite ne conduit pas
a 1l’insertion de cet acide , mé&me en présence d'oxydants. Si le composé ainsi
obtenu est riche { stade 1 ) en espéces insérées , celles-ci sont constituées
principalement d’'anhydride sulfurique . Nous en déduisons que 1l'action de
1'oxydant sur 1'acide chlorosulfurique servirait & générer 1'anhydride sulfu-
rigue gui s'insére alors dans le graphite. Une raison qui explique la non-

insertion de HSO,Cl serait son bxydation par CnSDSdB stade élevé. Dans les

3

mélanges HSDSCl - SD3 le graphite insere de maniéer sélective 1'anhydride
sulfurique , bien qu'il décompose également 1'acide chlorosulfurique en 503
et HC1 . Cette insertion s'accompagne d'un dégagement des gaz sulfureux et

chlorhydrique proportionnel & la quantité de graphite utilisée , ce qui nous

+
permet d'accéder & la taille du macrocation formé , soit C52 . La fréquence

de vibration du mode E2g du composé de stade 1 préparé a partir de HSDSCI
2
est égale a 1635 cm ? , comparable & celle du compsé CBSD3 » Ce résultat

gtaye 1'hypotheése ci-dessus formulée .
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CHAPITRE IV

INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE
DANS LE GRAPHITE
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INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE DANS LE GRAPHITE.
I. INTRODUCTION.

Ubbelohde (1) a signalé dés 1963, 1'insertion électrochimique
de 1'acide fluorosulfurique dans le graphite. En présence de 1'anhydride
chromique Buscarlet (2) a préparé un composé de premier stade auquel il
attribue 1a formule'quHSDBF,'et une distance interplanaire épale a 7,983 ;.
En absence de tout oxydant, 1'auteur signale la formation de composés de
stades élevés. par la méme méthode, Touzain (3) a obtenu, quant & lui, un
composé de premier stade et de formule C5+1HSOSF. Cet auteur a observé

également la formation de stade élevé quand l'acide est utilisé seul.

Plus récemment encore, Metrot (4) a étudié 1l'insertion de 1’a-
cide fluorosulfurique en fonction de 1'acidité du milieu. Il a aipsi ob-
tenu & partir de solution décimolairede fluorure de sodium dans cet aci-
de, un composé d'insertion de stade 1, de formule CZZ SDSF—, m HSGSF
avec 2<m<2,5. Avec una solution décimolaire d'anhydride sulfurique, 1'in-
gertion en stade 2 est obtenue spontanément, mais 1'espeéce insérée semble
étre 1'anhydride sulfurique. Par oxydation électrochimique, 1l'auteur pense
avoir inséré, & partir de la méme sclution, & la fois 1'anhydride 503 et

1'acide HSUBF.

Enfin une méthode mise au point au laboratoire a permis & Iskander
(5) de préparer & partir de 1'acide fluorosulfurique en présence de 1'anhy-
dride chromique, un matériau de premier stade et exempt totalement d'acide
non inséré, contrairement aux auteurs précédents. Le matériau ainsi obtenu

est relativement stable & 1'air, ce qui permet de le manipuler aisément.



84

Ces propriétés ont rendu possible une étude en spectrométris Raman, objet du

travail d'Iskander.

Nous avons repris 1'étude de 1'insertion de l’acide fluorosulfurique
en vue d'en préciser les mécanismes et, compte tenu des résultats de Métrot (4)
sur l'influence de 1'acidité du milieu, d’'expliquer le r&le de 1l'oxydant dans

cette insertion.

IT. ETUDE DE L'INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE.

L'acide fluorosulfurique est préparé au laboratoire suivant la mé-
thode décrite en annexe. Une distillation répétée plusieurs fois permet d'obte-

nir un acide trés pur.

Lorsque du graphite est mis en présence de cet acide, il se forme
apres plusieurs semaines, des composés d'insertion de hauts stades variables
suivant le temps de contact. Les stades obtenus sont ainsi compris entre 4 et

]
5 (Tableau 1) et la distance interplenaire est sensiblement égale & 8,00 A.

Nous avons remarqué que la pureté de 1'acide joue un r8le important
dans cette insertion spontanée, tant pour la cinétique que pour la richesse
des composés obtenus, & savoir la préparation des stades peu é&levés. En par-
ticulier les traces d'’anhydride sulfurique et la présence de quantité importante
d’ions FSDé' favorisent 1l'insertion. Ainsi de 1'acide salifié &8 5 %, mis en
contact de graphite pendant plusieurs semaines, conduit & la formation d'un ma-

teriau de second stade ( Tableau 2 } .

L'analyse par IR de la phase gazeuse du mixte graphite-acide fluoro-

sulfurique indique la présence de l'anhydride sulfureux. Ce résultat montre
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dhkl( Al 3,61 3,01 2,14 2,03 1,65 1,23
ool 005 006 101G 004G 110G
o =]
n=4 e = 4,65 A I 18,05 A

Tableau 1 - Diffractogramme du composé d'insertion obtenu & partin du

mixte graphite - HSO,F .

3

(]
d O A J 3,78 2,83 1,89 1,65 1,23
Int. FF F £ £ f
00L 003 004 006 0046 110G

1

[~}
11,34 A

TabLeau 2 - Diffractogramme R-X du composé d'inserntion obtenu & partin

graphite - solution de KSO3F a 5% dans HSO,F .
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1'importance du réle de 1'anhydride sulfurique dans les insertions effectuées
en absence d’'oxydants, si 1'on se refére aux résultats présentés dans le cha-
pitre II. Il est en effet impossible d'obtenir de 1'acide fluorosulfurique

totalement exempt d'anhydride sulfurique provenant de 1'équilibre

HSO,_F 4——— HF + S0 1

3 i 3

dont la constante est égale a 10—8 (6) . La formation de 803 peut étre favorisée

par le graphite qui l'insére (chapitre II) .

En présence du trioxyde de chrome ou de l'acide nitrique, nous ob-
tenons en quelgues minutes, des composés de premier stade (Tableau 3 ). A par-
tir des résultats analytiques présentés dans le tableau 4 donnant les rap-
ports C/S et F/S, nous proposons une formule approchée du materiau, soit
C1DH803F. L'anhydride sulfurique dont le rdle privilégié a été mis en évidence
(chapitre III), pourrait &tre, comme dans le cas de 1'acide chlorosulfurique,
1'bxydant induit fesponsable de l'insertion de l'acide fluorosulfurigque. Pour

vérifier cette hypothe&se nous avons effectué quelgues réactions qualitatives.

c‘l\row\e
Avec le trioxyde de ¢hdonure, 1l'action de 1'acide fluorosulfurique

fait apparaitre 1le fluorure de chromyle (7).

CI‘D3 + 2 HSDSF —_—) CI‘DZF2 + H2804 + SU3 2

qui s'insére lui-méme dans ‘le graphite et a été déja utilisé comme agent oxy-
dant dans 1'insertion de fluoruresmétalliques(8). Mais les essails d'insertion
de 1'acide fluorosulfurique en présence de cet oxydant n'ont pas conduit a des

matériaux de premier stade.
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dhkl[ A} 3,95 2,642 1,975 1,584 1,318
Int. FF F m f ff
00l 002 003 004 005 0086

n =1
o
e’# 4,58 A |
]
I=7,93A

Tableau 3 - Diffractogramme R-X du composé d'insertion obtenu & partin

du mixte graphite - HSO3F - CILO3

Echantillon C S F H' £ n
+
mg mmoLes mmoLes mmoLes mmoles me - g dans C,
1000 43,5 4,38 5,07 4,69 1,02 43

Tableau 4 - Analyse éLémentaire du composl d'inserntion obtenu d partin

du mixte ghaphite - HSOBF ~ C/LO3
[+
el
dhkl( A) 3,983 2,670 1,982 1,599
n=1
L]
Int. FF F £ m e = 4,64 A
[
Ic= 7,99 A
0oL 002 003 004 005

Tableau 5 - Diffractoghamme R-X du compose d'insertion obtenu @ partin

du mixte graphite - HSOBF - SO3
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La réaction entre l'acide nitrique et 1'acide fluorosulfurique (9)

+ - +
HNU3 + HSOaF ——e P N02 + 2F503 + H30 3

+
2 .

sais d'insertion en présence du fluorosulfate de nitryle n'ont pas donné de

pourrait également laisser présager le rdle oxydant de 1'ion NO Or des es-
composés graphitiques de premier stade. Dans les mémes essais, l'addition d'une
petite quantité d'eau conduit en quelgues secondes & une insertion en premier
stade. L'ion N02+ ne peut &tre considéré comme responsable de l'insertion de
1'acide HSOBF puisque dans cette derniére réaction, il se transforme en acide

nitrique :

No," FSO,” + H,0 ——» HNOg + HSOSF 4
ce qui nous raméne & la réaction 3. Celle-ci pourrait se poursuivre selon :

- +
FSO3 + H30 + HSDaF —_ H2304 + SO3 + HF 5
pl 1'acide sulfurique et son anhydride apparaissent de nouveau, comme dans le

cas du trioxyde de chrome

La réduction par le graphite de 1'anhydride sulfurique (chapitre II)

suivant la réaction

graphite
3 L 802 + 1/2 02 6

permet d'expliquer le mécanisme d'insertion de 1’'acide HSO_F. L'anhydride sul-

3
furique pourrait en effet &tre 1'oxydant induit initiateur de 1'insertion. Le
dégagement de 802 ne peut évidemment pas &tre observé car il est oxydé au fur

et & mesure qu'il se forme, par 1l'oxydant inducteur. Le cycle continue jusqu'a
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la fin de la réaction d’'insertion.

Ces résultats mettent en évidence le réle qu'aurait 1'anhydride sulfu-
rigue dans 1l'insertion de tous les acides dérivant du soufre VI. Nous avons
donc étudié 1l'insertion de 1'acide fluorosulfurique en présence de cet anhydri-
de.

ITI. ACTION DES SOLUTIONS DE 803 DANS HSO,F SUR LE GRAPHITE.

3

Des solutions trés diluées d’'anhydride sulfurigque dans 1'acide flu-
orosulfurique conduisent & chaque fois & des composés de stades &levés. Les
paramétres radiocristallographiques sont proches de ceux d'un composé
d'insertion de SD3 (chapitre II). Nous avons donc augmenté la concentration de
SD3 afin d’'accéder au matériau de premier stade. Des solutions contenant 20 %
de 803 permettent ainsi d'obtenir un tel composé. En effet, la masse de gra-

phite utilisée est telle que la guantité de SO, disponible puisse donner un

3
composé de premier stade. Nous avons utilisé le méme appareillage que précédem-

ment et nous nous sommes intéressés non seulement au matériau d'insertion mais

aussi & la phase gazeuse de la réaction d'insertion.

Nous avons caractérisé la présence abondante de 1'anhydride sulfureux
dans la réaction d'insertion. Les mesures quantitatives sont présentées a la
figure 1. La courbe montre que la quantité de 802 formé est bien proportionnelle
a la masse de graphite utilisée. Ce résultat confirme que la réduction de 503
est & 1'origine, de l'insertion. Les Tableaux 5 et 6 présentent les résultats

respectivement de la radiocristallographie et 1'analyse chimique du composé. La

valeur de la distance interplanaire di est comprise entre 7,88 et 8,01. Nous
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Fig.1 - Dosage de SO, formé par le mixte graphite - HSO_F - SO
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rappelons que le matériau C

Q
5803 est caractérisé par di égale & 8,00 A, et que
o

C1DHSD F par di égale a 7,93 A.

3
Le rapport S/F, compris entre 7 et 8, indique une insertion prédomi-
nante de 803. L'acidité mesurée aprés hydrolyse, donnant pratiquement deux aci-

dités pour un soufre confirme ce résultat. Le tableau 5 montre que le fluor

est quasi abscent dans le composé d’insertian .

A partir de la figure 1, nous avons calculé la taillls du macrocation
Cn+ pour lequel n est voisin de 42 et - 1’acide fluorosulfurique inséré

en présencé de Cr0, donne pour n la valeur de 43 (Tableau 4). Il est interes-

3
sant de rapprocher ces résultats de ceux obtenus dans les essais d'insertion

de 1'acide chlorosulfurique (chapitre III, Tableau 7). Nous remarquons que les
rapports soufre/halogéne sont du méme ordre de grandeur. Mais si 1'hydrolyse
basique transforme le chlore en chlorure et en hypochlorite., le fluore ne passe
qu'a 1'état de fluorure. Comme le composé CnSD3 est suffisamment oxydant pour

transformer les chlorures en chlore , la non insertion de HSO,Cl pourrait s'ex-

3

o+
pliguer par 1'incompatibilité d'existence de HSO_,Cl avec un macrocation Cn tres

3

oxydant. Il n'en est pas de méme pour 1l'acide HSO_.F qui s'ins&re en présence

3
d'oxydants inducteurs. En présence de 803. il est possible qu'il forme des asso-

clations du type HSDaF - (SOS]m & 1'intérieur des plans graphitiques , ceci pou-
vant 8tre étendu & 1'acide HSDBCI. Cette hypothése est en effet étayée par les

travaux de Gillespie (10) gui a montré la présence, dans les solutions HSDSF-SO3

des acides fluoropolysulfuriques H (SOSJmF avec m = 1,2,...7.

Les acides chloropolysulfuriques ont été également signalés (11).



92

Iv. ACTION DES SOLUTIONS DE KSOBF DANS HSOBF SUR LE GRAPHITE.

Nous avons signalé précédemment que les solutions de fluorosulfate
dans 1l'acide fluorosulfurique peuvent donner, en présence dg graphite, des compo-
sés de stade 2 en absence de tout oxydant. Par ailleurs, Métrot (4) a montré que
les solutions de fluorure de sodium dans l'acide fluorosulfurique se comportent
dans la réaction d'insertion, comme 1'acide seul. Cette différence nous a amenés
a entreprendre 1'étude de 1'influence des ions FSDB- sur le transfert de charge
chimigue, en nous intéressant particulidrement au composé de premier stade obtenu
en présence de 1'oxydant inducteur CrDa.

Nous avons utilisé des solutions de fluorosulfate de potassium. Ce sel
a4 l'avantage de présenter une grande solubilité dans l'acide fluorosulfurique et

le cation K ne se solvate pas (12) contrairement aux cations Na® et C *.

Le tableau 7 présente le diffractogramme R-X du composé obtenu a
partir.dela solution de KSOBF & 5 %. La distance interplanaire di est égale a
7,94 R. L'analyse chimique montre que le composé inséré est bien un fluorosulfate
acidifié, les bilans analytiques étant proches de ceux obtenus avec 1l’acide fluo-

rosulfurique seul. Il we semble pas gue SD3 soit inséré, en quantité mesurable

par analyse, conjointement & l'acide fluorosulfurigue.

Nous nous sommes alors proposés d'examiner l1'influence des ions fluoro-

+
sulfates sur le macrocation Cn , donc sur le transfert de charge, compte tenu de
la richesse du composé. La figure 2 présente les courbes de variations de n dans

Cn+’ en fonction de la concentration en FSD3 . Le dosage par oxydo-réduction sui-
vant la réaction

Cn+ + g —3 ntC 7

et 1l'analyse chimique donrant le rapport C/S permettent d’accéder aux parametres
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Echantillon c 5 F H S/F /s
mg mmofes mmoLes mmofes mmofes
1000 41,9 4,10 0,51 8,20 8,0 10,2

Tableau 6 - Analyse eLémentaire du composé d'inserntion obtenu & parntin
du mixte graphite - HSO3F - S04

o
dhkl[ A 3,95 2,642 1,880 1,584 1,318

n=1
Int. o
: FF F f m f e = 4,58 A
¥ o
IC= 7=93 A

{ 00L& a0z 003 004 005 006

TabLeau 7 - DLfgractogramme R-X du composé d'insertion obtenu a partin

F - KSO,F - Ch0, .

du mixte graphite - HSO, 3 3

Echantillons o mesurée 8 mois apreés o mesurée 23 mois apres
synthése synthése
1 3,97 6,58
2 5,45 8,96

Tableau § - REsisLivALE du compose CnHSO F mesurle,apres vieillissement,

3
swlvant L'axe 4 .
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Fig.2 - Variation de la taille du macrocation C;

A ,
mmoles S dans 1000 mg de CanosF
8 -
4 "ﬂ—‘”TT—~—*—*jf______Jl——~""'—‘“——’15‘~ﬁ—
—0
2
Blf¢

1 " }
2 4 p(FSD,)

Fig.3 - Variation de la composition chimique du materiau CnHSDBF



85

- , mHSO,F. Les mesures ont été

n et m dans le composé d'insertion Cn+ FSD3 3

effectuées d'abord sur le matériau immédiatement aprés synthése (courbe 1},
puis aprés trois mois de vieillissement des échantillons & 1'abri de 1'humidi-
té& {courbe 2). En portant en ordonnées les valeurs de n et en abcisse les

cologarithmes des concentrations de FSO3 correspondantes, nous obtenons une
relation quasi linéaire. La taille du macrocation définie par n, croit forte-
ment quand la concentration en FSD; augmente alors que la richesse en espeéce

insérée varie en raison inverse (figure 3), mais faiblement.

Le vieillissement des échantillons montre qu'au cours du temps, 1'o-
xydation se poursuit & 1'intérieur du matériau graphitique mé@me "sec". Si 1'on
juge par les parois attaquées des tubes de stokage, il semble que le fluorure
d'hydrogene se forme conjointement & cette oxydation, ce qui permet de considé-

rer que SO,_, ainsi libéré serait 1l'agent oxydant. L'’état actuel de ce travail, ne

3
permet pas de donner d'autres conclusions. Néarmmoinsg il apparait clairement que

les échantillons "secs” CnHSOSF évoluent au cours du temps.

En effet, deux échantillons préparés & partir du pyrographite (HOPG)
et d'acide fluorosulfurigque pur, en présence d'anhydride chromigue, présentent
une forte variation de leur résistivité selon 1'axe 3 en fonction du temps (*)
{Tableau B8), avec apparition du stade 2. Comme‘nous 1’avons constaté, les com-
ﬁosés”dfinsertion pfépérés & partir du graphite de Madagascar sont beaucoup
plus stables que ceux obtenus avec du pyrographite (HOPG). La variation de la
résistivité en fonction de la température présente un phénoméne d'bystérisis a

200° K comme le montre la figure 4.

(*)  Mesures effectudes parn Le Professewr J.E. FISCHER, the Moore School of
Electrical Engeneering , Univernsity of Pennsylvania .
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V. CONCLUSION.

A partir de l'ensemble de ces résultats, 1l apparait que le ma-
tériau graphite~HSDBF dépend de nombreux paramétres notamment 1'acidité
du milieu réactionnel, 1l'oxydation utilisée, le vieillissement.. Des stades
plus élevés peuvent étre obtenus en présence de fluorosulfates métalligues
Si 1'utilisation de certains oxydants donne des composés CnHSDsF, en pré-
sence de 803, il semble gue cet anhydride s'insere de fagon prédominante et
le matériau d'insertion pourrait contenir des acides fluoropolysulfurigues,

le rapport F/s étant trés faible et trés différent de l'unité. La résistivité

du composé évolue fortement avec le vieillissement des échantillons.
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CONCLUSION GENERALE

L'objet principal de notre travail est 1'étude de 1'insertion

dans le graphite de 1'anhydride sulfurique, soit & 1l'’état pur, soit en

présence d'autres composés.

Les insertions graphitiques de composés accepteurs nécessitent
toujours une oxydation (chimigue ou électrochimique) servant & produire
des macrocations C; . Nous avons montré que l'insertion de 1'anhydride
sulfurique s'accompagne d'un dégagement du gaz sulfureux proportionnel
a ' la quantité de graphite utilisée. Nous en déduisons la valeur de n pour
le cation C: . Cette oxydation du graphite par 803 est indispensable pour m
1'insertion de ce dernier. Nous avons montré que cet anhydride est égale- <;;;>
ment responsable de 1'insertion de ses dérivés acides. Cela a été le cas
des acides disulfurigue, chlorosulfurique et fluorosulfurique. I1 semble

acquis que l'action initiale de SO, sur le graphite serait responsable de

3

la formation de matériaux graphite-acides de Brénstedt soufrés.

Dans le cas de l'acide fluorosulfurique il y a formation de stades

élevés du matériau CnSD , suivie de 1l'insertion concomitante de l'acide

3

H803F. L'insertion prédominante de 1'un ou 1'autre des composés en présence,

dépend de la teneur en SD3 dans HSDSF.

Dans le cas de 1'acide chlorosulfuriquses la formation d'un composé

CnSD trés oxydant, empécherait 1l'existence d'un matériau CnHSDBCl.

3’
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Nous avons mis en évidence la décomposition de HSDBCI en présence
du graphite avec formation de HCl en quantité proportionnelle & celle du gra-

phite. Nous avons montré que 1l’'acide HSO,Cl ne s'insere pas dans le graphite,

3
contrairement aux donnés bibliographiques. Néanmoins 1'action de cet acide

gn présence d'oxydant, conduit & des matériaux de premier stade dont la fai-
ble teneur en chlore nous a suggéré la formation entre les plans graphitiques,
d'acides chloropolysulfuriques de formule générale H[SDBJmCl avec m paouvant
préndre des valeurs jusqu’a 7 ou 8. Il y aurait une strubture équivalente

~

pour les matériaux préparés & partir des solutions de SO, dans HSDSF, soient

3
les acides fluocropolysulfurique H [SDB)mF. Avec 1l'anhydride sulfurique, nous

obtenons des polysulfates de graphite.

Ces résultaté pourraient expliquer la variation de certaines pro-
priétés physiques des matériaux graphitiques. Ainsi le composé CnHSDsF de
stades élevés (4 ou 5) présente une grande conductibilité électrique suivant
1'axe 3. Ils contiendraient alors des quantités non négligeables de S0,. Les

3

differents auteurs ayant wraid€ sur ce sujet n'étaient en mesure d'analyser
travaille pas

ces matreiaux toujours enrobés d'acide résiduel non inséré .

Comme nous avons mis au point au laboratoire une méthode permettant
d'obtenir des materiaux "secs” , c'est-a-dire exempts totalement d'acide non

1'analyse de ces intercalates et en préciser

Q-

inséré, nous avons pu procéder
la composition chimique réelle .

L'insertion de SD3 en solution dans SO, liquide permet d'obtenir des

2
composés "secs” possédant une grande stabilité relative & 1'humidité de 1'air,
ce qui facilite aisément leur manipulation . Avec le méme procédé il est

possible de faire varier et la richesse et le stade du composé d'insertion

obtenu .
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Une application , qui nous semble importante , pour 1l'avenir de ces
composés "secs” est leur usage éventuel en tant que réactants ou catalyseurs.

Nous avons abordé ce travail en étudiant la réaction

NH * S0 _—p HSNSD

3 3 3

qui s'effectue entre les plans graphitiques . La formation de l'acide amido-
sulfurique a ét& ainsi mis en évidence . Cet acide qui demeure inséré , peut &tre
séparé du graphite par désorption dans l'eau . Ce résultat semble ouvrir la voie

a une utilisation systématique de nos composés "secs" pour 1l’obtention de composés

non encore isolés ou en ameliorer la préparation .



ANNEXE

I. PRODUITS UTILISES
1 - Anhydiide sulfurique

I1 est cbtenu par distillation d'oléums sulfuriques "Merck” 3 65 % de
S04 L'acide sulfurique "Prolabo” & 85 % de H,50, a été utilisé pour la prépa-

ration d'oléums exempt d'edditifs, nécessaires pour nos expériences, ou de

-t
O

1'acide disulfurique cristallis

2 - Aclde chlorosulfurdlque

L'acide chlorosulfurique "Carlo Erba"” est reconnu par le laboratoire
de chimie minérale 1 ce l'université Lille 1 pour sa grande pureté, supérieure
a 89 %. Aussi l'avons nous préféré a celui fourni par les autres marques. Cet
acide ne peut &tre purifié par distillation car il se décompose & la température

d'ébullition.
3 - Acdde fLuorosulfuwriique
I1 est préparé au laboratoire selon la réaction de Schram et Meyer (1)

2HF.KF + 4 H,S0,,50, -~ 4 HSOF + K280

2774773 3 4

Une triple distillation permet d'obtenir un acide trés pur.
4 - Gnaphite

Le graphite de Madagascar en pelllettes de diemétre inférieur & 0,35 mm,

constitue le type sssentiel utilisé dans nos expériencas.
IT - ANALYSES
1 - Analyse nadiocrhisialloghaphique
Les diffractogramme R-X ont €té réalisés & l'aide d'un goniométre

(1) G. SCHRAM et J. MEYER, Z. Anong. ALLg. Chem., 206, (1972), 25
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PHILIPS PW 1050/25 couplé & un générateur de R-X équipé d'une anticathods de

[«
cuivre dont la radiation Ka’ de longueur d'onde égale & 1,5405 A, est sélectionnée
au moyen d'un filtre en nickel. Des diagrammes Debeye-Scherrer ont €té également

réalisés sur une chambre de 360 mm de circonférence.

Le dépouillement des spectres obtenus (figures 1 - 4 ) est effectué
a4 1’aides des tables établies par Rose (2). La méthode d'indexation est indiquée

dans 1le chapitre I.
2 - Analyse chimique

Des échantillons de 1 & 2 grammes de matériau d'insertion sont désorbés
dans 1'eau. Suivant la nature des especes insérées, les hydrolyses sont effectuées
a froid ou & chaud, en milieu acide ou basique. Le graphite est séparé par filtra-
tion, lavé puis séché au four & 250° C pendant 24 heures. Aprés pesée, sa pureté

est vérifiése par radiocristallographie. Les autrss €l€ments passés en solution

apres hydrolyse sont dosés :

- Soufre : sous forme de sulfate de baryum BaS0,. Dans les composés préparés a

4

partir de S0, ou de HSDSCI, 1'hydrolyse transforme immédiatement ces

3

derniers en acide sulfurique. Mais dans le cas CnHSOSF, 1'hydrolyse
en milieu fortement chlorhydrique et & chaud est nécessaire pour

transformer les ions FSD; en SU;.

- Chlore : par précipitation du chlorure d'’argent suivie & 1’aide d'une électrode

d'argent.

- Fluor : par complexation, aprés distillation, par le nitrate de lanthane suivie

a 1'aide d'une électrode spécifique.
- Acidité: par pHmétrie classigue. L'acidité provient de 1'hydrolyse.

l.'état d’oxydation du graphite est mesuré au moyen d’'une réaction d'oxydo-

+
réduction. Une solution de sel de Mohr 0,1 N permet de réduire le macrocation Cn

(2) A. J. ROSE, ZLables et Abaques, Ed. C.N.R.S. (1970)
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en graphite. L'excés de la solution de sel de Mohr est dosé en retour par

une solution de sulfate cérique 0,1 N.

Tous les résultats des dosages ci-dessus sont rapportés & 1 gramme de maté-

riau d'insertion.

Dans le dernier dosage 1le transfert de charge désigné par FC est exprimé
en milliélectron-grammes. Cette grandeur permet de déterminer la taille du

+
cation Cn' S5i la teneur en carbone (C) est exprimée en mmoles par gramme d'échan-

tillon, alors le paramgétre n est calculé par la relation :

C - Analyse par spectrométric de diffusion Raman

Les spectres Raman ont été réalisés sur la micro-sonde Raman ou sur le
spectrométre & monochromateur triple. Les sources excitatrices utilisées sont
(=]

des lasers "Spectrophysic”, soit & argon ionisé émettant des radiations & 5145 A,

o o [}
4880 A, et 4579 A, soit & kripton ionisé émettant la radiation 6471 A.
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