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Depuis la mise en évidence de 1'insertion de 1'acide sulfurigue
dans le graphite par Schaffaltl en 1841, la chimie des composés
d'insertion a fait 1'objet de nombreux travaux.

Si 1l'on se restreint aux composés graphitiques, trois étapes peu-
vent caractériser le développement des recherches en ce domaine.

La période initiale correspond & la découverte des différents réa-
tifs pouvant s’'insérer. La suivante, consacrée & la caractérisation
des composés lamellaires, ainsi obtenus, précéde la troisiéme ayant
pris naissance il y a une dizaine d’annédes avec 1'introduction de
nouvelles techniques et des calculs théoriques des structures élec-
troniques.

Ces nouvelles techniques ont permis de montrer que la caractérisa-
tion de ces matériaux graphitiques dépendait pour beaucoup de leur
histoire et de leur élaboration. Ainsi, dans la mesure ou les do-
maines d'application de ces composés graphitiques (catalyseurs,
électrotechnigue, stockage de 1'énergie...etc) voient leur impor-
tance augmenter, 1l est Iindispensable que 1’on connaisse mieux les
relations propridtés-structure et, en conséguence, l'influence de
la méthodelogie de la préparation sur les propriétés de ces compo-
sés lamellaires.

Compte tenu de la compétence du laboratoire sur 1l’'insertion de dé-
rivés soufrés dans le graphite, nous avons entrepris d'étudier,
pour le systéme graphite - anhydride sulfurigue, l'influence des
divérses méthodes d'insertion, ainsi gque le vieillissement,sur les
propriétés physicochimiques des matériaux obtenus.
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Toute structure bidimentionnelle correspondant a 1'empilement de
feuillets faiblement liés peut donner naissance & une famille de

composes d'insertion. La réaction d'insertion consiste & intercaler

un réactif entre deux feuillets d'un matériau "hdte”. La notion de
stade découle naturellement de cette structure Fig Il'
P o, SN S
P s
e : TS R X RS A TR RN IEN /\,.:A.\»)/“',(
T &
n plans T . a- stade 1 |

c
— |
I— . |
1 b- stade n

FTG. I3 : Définition du stade

Un composé est dit de stade .n .s'il existe n feuillets entre deux
couches successives de réactif inséré.
Si l'on se restreint aux composés d'insertion du graphite, plusieurs

domaines peuvent apparaitre Fig I

>
graphitée | ~—-~——w- T ————— ,v
t
]
' ] | |
Y . |
résiduels :
composés covalents :
| i 5
oxydes graphitiques | |
fluorures L :
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: V//,//’ d'inclusion
Fig {2 composés lamellaires
binaires ternaires et plus
C.A |
X l
|
accepteurs
donneurs |
| acides
alealins : . |oxydes
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Les principaux sont :

— composés covalents provenant d'une réaction réelle avec
;S .2
le graphite entrainant la disparition de 1'hybridation Sp~ au profit

d'une hybridation Sp3 ex : fluorure et oxyde de graphite

- composés lamellaires du graphite ol les feuillets restent
intacts tout:en s'écartant afin de permettre l'insertion. Cette inser-
tion entraine néanmoins un échange électronique entre plans graphiti-
ques et especes insérées. Compte tenu du caractére amphotére du gra-
phite on obtient les composés donneurs ol les espéces insérées perdent
des électrons au profit du graphite. Ceci s'obtient avec 1'insertion
de métaux alcalins par exemple. Si par contre le graphite perd des
électrons au profit des espéces insérées nous avons la série des ac-

cepteurs avec l'insertion d'acides de Lewis ou de Brénstedt.

- composés résiduels obtenus par "désinsertion" des matériaux

précédents.

produits d'inclusion qui conservent les propriétés ;intrin-

seques.

I.A Graphite et composts d'insertion
A.1 Le graphite
Le graphite cristallise dans un systéme hexagonal dont les paramétres
o
de la maille sont C/2 = 3,35 A.
o
2,42 A.

jJJ
]

Fig I _: Structure du graphite
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Par diffraction X il est possibie de mesurer aisément la période
d'identité ce qui permet de déterminer le stade du matériau n et
1'épaisseur e deé%ouche&fbrmée par l'espece insérée. On part habituel-
lement du principe qu'aprés insertion la distance de 3,35 5 entre
deux feuillets de carbone est conse;vée et ajoutée a l'épaisseur e
des espéces insérées. Pour des raisons d'épitaxie le graphite dont
1'empilement originel est du type A~B-A-B voit ses plans glisser

au cours de l'insertion de maniére a faire coincider selon 1'axe c

les structures hexagonales des plans carbonés.
A.2 Conditions et mieanisme d'insention des composés acceptewrs

S'il est possible d'interpréter 1'insertion de composés monoatomi-
ques, tels que les métaux alcalins, par le phdénoméne d'épitaxie, les

raisons expliquant 1'insertion de molécules sont plus complexes.

Déja il faut remarquer que, contrairement aux composés donneurs
pour lesquels la synthése produit une diminuticn dé 1'énthalpié
libre, la formation des sels de graphite absorbe, elle, de 1'énergie
libre. Pour réaliser une réaction d'insertion il est donc nécessaire
de la coupler a une autre rdaction chimique ou électrochimigue. Par

exemple 1'insertion de HZSO ne peut étre obtenue qu'en utilisant du

4
graphite comme anode dans une électrolyse ou en la couplant avec

une réaction d'oxydo réduction telle que la réduction d'oxyde de CrVI.
Ceci explique que 1'obtention des composés accepteurs nécessite 1'uti-
lisation d'oxydant et ne peut étre obtenue qu'avec des composés aux
plus hauts degrés d'oxydation. »
Deux facteurs Influent sur la réactivité des matériaux carbonés: les
dimensions des cristallites et les défauts. L'expérience montre que
l'insertion commence souvent par une adsorption superficielle du gra-
phite. En effet, le réactif pénétrant obligatoirement par les bords
des feuillets doit plisser ceux-cli pour progresser et, ce plissement
est d'autant plus difficile qu'il intéresse un grand nombre de feuil-
lets. On voit donc gque la cinétique d'insertion sera beaucoup plus ra-

pide pour une granulométrie fine du graphite, mais, par contre les

phénoménes relatifs a 1'adsorption superficielle seront beaucoup plus




élevés.

Les défauts cristallins génent l'insertion par leur effet mécanique.
Il en est de méme des gétéroatomes dans les plans graphitiques. Par
contre ces effets diminuant lorsque l’'on part d'un matériau ayant

déja subit une insertion au préalable. Ceci montre bien l'imgortance
de l'histoire de ces matériaux sur les propriétés.

Au point de vue thermodynamique 1'influence de la tempdérature dépend
de l'effet thermigque de l'insertion. Comme la plupart des composés
d'insertion sont exothermiques leur stabilité diminue lorsque la tem-
pérature s'éléve. Le graphite ddnc,fixe des quantités de réactifs
d'autant plus faible que la température est élevée. C'est d'ailleurs
une méthode d'obtention de stades élevés.

La synthése des matériaux d'insertion peut étre obtenue a partir d’'un
réactif solide liguide ou gazeux. Si le premier cas concerne essentiel-
lement quelques métaux, 1l'insertion en phase liguide ou gazeuse est
beaucoup plus courante. ‘

Pour une insertion en phase ligquide, on utilise directement le réac-
tif s'il est actif le probléme est alors d'éliminer 1'excés de liquide.
Il est également possible d'utiliser des solutions & partir d'un sol-
vant approprié mais ce dernier s'insére parfois avec le réactif et
donne alors des composés ternaires.

Dans le cas d'une insertion en phase vapeur 1'utilisation du tube a
deux boules permet de maitriser le mode d'insertion en jouant sur les
températures du graphite et du rdactif & insdrer. C'est par cette mé-
thode que 1'on peut également étudier la désinsertion d‘un rdactif en
présence d'une tension de vapeur constante du dit-réactif. Cette dé-
sinsertion peut conduire & la formation de résiduels plus ou moins bien

definis etméme & des produits d'inclusion.

1.B. Plan de La those

Les résultats de nos recherches seront présentés de la maniére sui-

vante .

Dans le deuxiéme chapitre nous donnons toutes les données expérimen-—
tales qui nous ont permis  d'obtenir différents matériaux graphite-
SO0 & partir de réactifs liquide, en solution ou en phase gaz. Nous

3
avons montré alors, uniquement & partir des analyses chimiques et ra-




diocristallographiques une certaine disparité des matériaux selon la
méthode d'insertion.

Le chapitre trois présente les différentes méthodes utilisées pour
eétudier ces composés.. ﬁg spectrométrie Raman confirme la dissemblance
entre les matériaux obtenus a partir de 503 liquide et de 503 gaz.
Cecinous a amends a étudier la variation du transfert de charge entre
SO3 inséré et 1'hdéte carboné et & en proposer une nouvelle interpré-
tation.

I1 nous a été alors possible de relier ce nouveau concept de trans-
fert de charge aux résultats obtenus par spectrométrie Raman et analyse
thermique. Ces résultats nous ont permis de commencer & expliquer le
pourquol de l'évelution des propriétds physiques lors du vieillisse-
ment de ces composés.

Enfin dans le quatriéme chapitre, nous avons commencé a étudier le réle
de 1l'eau dans la formation de composés d'insertion & partir du ternai-
re graphite - SO3 - H_O. Apres avoir montré gue le composé obtenu a

2
partir de 1l'insertion de HZS2O7 était différeng de ceux obtenus & par-
tir de SOB' nous avons étudie Ile transfert de charge en fonction de
la quantité d’eau utilisée. Ceci nous a permis de trouver une méthode
qui permettra peut étre dans 1l'avenir de déterminer le pourcentage de

carbone prégraphité dans des cokes.
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L'anhydride sulfurique parfaitement anhydre, peut étre obtenu a
partir de la méthode de BERNARD (1). Méthode consistant a distil-
ler des oléums absorbés par de 1'anhydride phosphorique. Les appa-
reillages utilisés doivent étre bien protégés de 1'humidité atmos-
phérigue, une trace d'eau suffit & initier la polymérisation de 503
dés la température ambiante (2), cette trace d'eau pouvant méme pro-
venir des parois du verre (3). A température ambiante 1'anhydride
sulfurigue parfaitement anhydre est liquide. Il bout & 44,5°C et se
solidifie a 16,8°C de maniére réversible, alors qu'eh présence de
traces d'eau il prend en masse suite a sa polymérisation et ne peut
plus étre liquéfié. Ceci montre 1'existence de plusieurs formes al-

lotropiques.

A 1'état gazeux, prédomine, aux tempdra- 0 0
tures élevees la forme monomére 503 de \\\\\S’////

groupe de symétrie D (FIG la) ; alors 1 '
0

3u°
que 1'état liquide est constitué essenticl-
lement du trimeére S3O9. (FIG 1b).

Les variétés sulvantes ont été mises en

[
.. , , FI¢c :rZ d(S-0) = 1,43A
évidence & 1'état solide (2). = o {? ( ) ’

- o
s ) . angle 0SSO =.120
~ variéte vy ; formée de cristaux mo- "~ gle 05
léculaires orthorhombiques
o o . 4
(fa=5,24:Db=10,84:c¢c=12,424),

et constituée de molécules S_0O

39
(FIG 1b). 137120007 A
- variété B monoclinigue 126* 43010-007 A
o [+]
(a =6,24; b =4,064 ;.
o o . .
c =9, 31 A ; B =109 ) cens~ 0

%26
+0-03 A

Fagu

tituée par de longues chaines te--
minées par des groupements OH. Ces

derniers proviennent de traces d'cau

initiant cette forme (5). C'est une a 5. 20 g
- 7
structure gue 1'on retrouve dans FIG : II 1b b = 10.8 g
- . - I'4

la formation des polysulfates de =~ ~~=777° .

Q

1

-
N
b
™o
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2~
formule (Sn03n + 1) (6), ces polysulfates peuvent d'ailleurs étre
considérés comme des acides polysulfurigues constituant la variété

B de 1'anhydride sulffirique.

- varieté o dérivant de la forme B par réticulation. Sa struc-
ture s'apparente a celle des asbestes (7).
Ces deux derniéres variétés correspondant & des formes polymérisées
se retrouvent dans les oléums (2) confirmant ainsi que la forme mono-
mére et trimére n'a d'existence possible qu'en milieu strictement an-

hydre.

L'anhydride sulfurique est soluble dans gquelques solvants tels que

SOClZ, ccl C52, (2) mais une élévation de la température au-dessus

2
de 1'ambiante entraine des réactions entre soluté et solvant.

Un autre solvant a par contre attiré notre attention par ses nombreux
avantages. : 1'anhydride sulfureux. Il dissout aisément SO3 et donne
des solutions stables au cours du temps. Par ailleurs, en se référant
aux travaux deéja faitsdans notre laboratoire (8) 802 semble étre iner-
te vis & vis des composés

d'insertion soufré du graphite a-10
tel que G~HSO3F. Selon les L o
résultats de MAUDUIT et
coll (9) le trimére §_0

, 39
se dépolymérise dans 502 2.0 L

o S0_250,
liquide et forme alors Z -

selon les concentrations en

! 41.8
anhydride sulfurique des 1.8 2302503
associations 503,2502 et,
250., SO_, pour des concen- 1.6 °

3 2 P ‘1‘6
trations supérieures a 60% ’

en SO_. Fig IT . . . . -
3

20 4 0 6 0 80 % Mol SO3

Variation du coefficient de dilatation
by cubique pour des mélanges SO2 - SO3.
selon MAUDUIT et coll




11

IT.3 Donnies bibliopraphiques sur Les matérniaux araphite-SO
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L'insertion de 1'anhydwide sulfurique dans le graphite a été signalée
par FUZELLIER (10) (11) des 1974. On peut citer des travaux plus ré-
cents de YADDADEN (12) (13).

FUZELLIER montre que 1'action de SO3 tant a l'état liquide que gazeux
donne des matériaux de premier stade, et note que la cinétique d'in-
sertion en phase liquide est plus rapide qu'en phase gaz. La composi-
tion des matériaux obtenus est voisine de C4,7503 pour Sq3liquide, et
010503 pour 503 gaz. Par élévation de température a pression atmos-
phérique, il accéde aux stades supériecurs de 1 & 5, et propose une
formule générale C5nSO3 correspondant au stade n. Au dela de 250°C

le phénomene s'accompagne d'une oxydation donnant lieu & un dégage-
ment simultané d'anhydride sulfureux et carbonique. L'étude radio-
cristallographique donne une distance interplanaire, pour les couches
de 503 inséré, de 7,96 5 pour le premier stade et de 7,90 pour les

stades supérieurs.

YADDADEN, quant a lui, prépare par action directe, entre SO3 liquide
a4 40°C et du graphite de Madagascar, des matériaux de premier stade
qui’traités & 1'anhydride sulfureux liquéfié (8) (14), sont totale-
ment exempts d'anhydride sulfurique non inséré. Il montre alors que
la formulation est beaucbup plus proche de C6SO3 et trouve une valeur
tres proche de celle de FUZELLIER pour la distance interplanaire soit
8,00 5.

Remarquant gque les composés G-SO_ sont stables dans 1'anhydride sul-

3
fureux liquefié méme avec des temps de contacts dépassant deux mois,

11 propose l'insertion directe de 503 & partir de mixte SO3—SO2 1i-
quide a —IOOC. Il obtient ainsi des matériaux de premier stade de mé-
me formulation et mémescaractéristiques radiocristallographiques que
ceux obtenus & la température de 40°C par action directe et sans SO
liquide.

Par ailleurs lors de 1'insertion directe de SO3 liquide a 40°C dans
du graphite de Madagascar, Yaddaden met en évidence un dégagement de

502 proportionnel a la masse du graphite & insérer. Mais comme il ne

détecte pas la présence d'anhydride carbonique dans la phase gazeuse,




il montre que 1'anhydride sulfureux ne peut provenir d'une oxydation
chimique du carbone mais d'une oxydation du réseau graphitique die a
un transfert de charge ‘chimique entre molécules insérées et plans

graphitiques. Il propose la réaction suivante :

montrant la formation de macrocation Cg. A partir de la quantité de
SO2 dégagé, 1l évalue n & 66 ; cette valeur est vérifiéde par analyse
directe du matériau G-SO3 aprés hydrolyse, puisque un dosage par oxy-
doréduction donne une valeur de 64 qui est cohérante avec celle trou-
vée a partir du dégagement de SO2 lors de 1'insertion. La réaction

d'oxydation du réseau graphitique s'écrivait alors

2 + 250 mermmnn oy Ot + SO ~— + SO
ne 3 2n 4 e

et pour tenir compte de la formulation C6SO3 il propose la formule
détaillée CI 32 322 gy pour un composé de premier stade. Composé
qui pourrait étre donc considéré comme un polysulfate de graphite.
Comme les chaines des polysulfates ne sont en général stables que
sur un nombre de soufre au plus égal a.5 ou 6 (3) (15} (16) on peut
expliquer ainsi la désorption de 303 et les variations de formulation
des matériaux du premier stade selon la richesse en anhydride inséré.
Cette proposition de structure rejoint celle de FUZELLIER puisqu'il

propose une structure de SO, fibreuse (variété B) inséré dans le gra-

3
phite. Mais cette structure sous entend la présence de traces d'eau

ce qui n'est plus le cas dans 1'hypothése de Yaddaden.

I1.C Préparation des maténiaux d'insertion de SO dans Le graphite.
Nous avons systématiquement utilisé du graphite de Madagascar de gra-
nulométrie 0-0,35mm séché au préalable pendant 24 heures sous vide &
400°C, et dans certains cas des cristaux de HOPG- union - carbide.
L'anhydride sulfurique est obtenu par distillation d'oléums

Nous avons étudié des insertions soit a partir de SO, liquide, ou-gazeux

3
soit en solution dans l'anhydride sulfureux.
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C.1.71. Action par contact direct de SO3 Liquide sun Le graphite
La réaction‘d'insertion s'effectue dans un tube d'alhyn dont la tail-

le nous permet d'avoir des quantités de 10 & 15g de graphite. Ce réac-

teur est disposé dans le montage présenté & la FIG II._.

=)

==
Q
Sy
~
N F\ = P2%
S =
Q/ Tﬂ 5\\
R eau eau S
N J
N
N
N
oléum
Four
/l 40°C - N,
(0]
Hy50,
0]
P)%
FIG IT

Insertion de 1l'anhydride sulfurique liquide par action

directe dans le graphite.

L'utilisation d'un courant gazeux vecteur (N2 sec) permet 4 la fois
de maintenir les phases liguides au-dessus du disque en verre fritté,

et d'homogénéiser, grace au brassage, le mixte graphite-$0. liquide.

3
L'ensemble de 1l'appareillage est sdéché soigneusement, le réacteur
chargé de son graphite déja déssdéché au préalable est maintenu &
150°C pendant 36 heures afin d'éliminer les derniéres traces d'eau
provenant du verre. L'anhydride sulfurique et alors distillé dans le

réacteur, maintenu pendant toute la durée de 1'insertion, & 45°C,
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afin de conserver le SO3 ligquide.

Nous avons remarqué queﬁl'obtention d'un matériau de premier stade
nécessite un temps de contact d'au moins huit jours. Le graphite
change de couleur au c¢ours de ce temps passant de la couleur gris
métallique au bleu acier des composés de premier stade caractéris-
tique des composds accepteurs ; mais en passant par un intermédiaire
fugace de couleur marron juste avant 1'apparition de cette couleur
bleue. Ce long temps de contact joue donc non seulement sur la riches-
se des composés d'insertion ~mais également sur 1l'obtention du prémier
stade.

Par contre toute trace d'humidité parasite , augmente la cindtique
d’insertion, 1'abaissant & des durées de deux & trois jours. Nous
verrons par la suite dans ce travail que les oldéums s'insérent beau-
coup plus rapidement ; le temps le plus court, étant obtenu pour 1'a-
cide disulfurique gqui donne un premier stade en moins d'une minute.
Cette variation de la cinétique d‘'insertion nous a permis de contrd-

ler aisément les qualités de nos manipulations.

Aprés insertion, il est aisé d'déliminer 1'anhydride sulfurique rési-
duel, par un lavage & l'anhydride sulfureux liqudfié selon les tech-
nigues mises au point au laboratoire (8) (12). On obtient un matériau
parfaitement sec manipulable a 1'air, sans dégradation contrairement
aux composés d'insertion encore enrobds d'anhydride sulfurique rési-
duel. L'analyse tant chimique, que radiocristallographique montre la
parfaite reproductibilité vis-a-vis des résultats de vaddaden. Les

tableaux I11 et II? donnent un exemple de résultats.

X + VI +
Echantillon C H S c/s H/S fe n dans
en gramme m.moles . me=g C#
lg 39,0 12,25 6,50 6 1,9 0,61 64
.

Tableau Ir Analyse élémentaire du composé CnSOq de stade 1,
5

obtenu par action directe de -S0_ liquide sur le

3
graphite.
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[e]

a (&) 3,98 2,68 1,98 1,59 1,44
exp .
n =1
nt Ir o £ £f ff
‘ e = 4,65
001 002 003 004 005 006
] I = 8,00

]

dcaiﬂ) 4,00 2,67 2,00 1,60 1,33

Tableau IT_, : Diffractogramme du composé CnSO3 de stade 1, obtenu

par action directe de 503 liguide sur le graphite.

Le matériau a donc une formule trés proche de C6SO de période d'i~

3
o
dentité égale a 8 A ce qui donne une dpaisseur des molécules insérées

o
égale a 4,65 A.
C.71.2. Action d'une solution de 803 dans 302 surn Lo ghaphite

Pour notre étude de 1'insertion de SO3,dissous dans un solvant,dans

le graphite, ; nous-avons retenu 1l'anhydride sulfureux pour deux rai-
sons. D'une part 503 est missible dans 502 en toute proportion, ces
solutions obtenues sont stables au cours du temps. D'autre part le
composé G—SO3 du premier stade n'évolue pas en présence de SOZ liquide

méme pendant plusieurs mois.

L'insertion se fait & partir de solutions @ environ 50 % de SO_ dis-
sous. L'appareillage utilisé est représenté FIG II/.Une insertion de
G
303 en solution dans 802 est réaliséde comme suit : le graphite est
disposé dans le réacteur, on liquéfie 1'anhydride sulfureux puis on
distille 1'anhydride sulfurique. Un courant vecteur d'azote sec per-
met, tout comme dans 1'insertion par voie directe, de maintenir sur
le disque fritté le mélange réactionnel et de le brasser afin d"homo-
généiser la solution. Dés la fin de 1'insertion on filtre et plusieurs
lavages a 1'anhydride sulfureux liquéfié permettent d'obtenir un ma-
tériau de premier stade parfaitement sec et de composition identique

a celui obtenu & partir de 503 liguide.
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Méthanol
a -20°C

Matériau d*finsertion

> O
P2%
PTG II, : Insertion de 1'anhydride sulfurique en solution
RS ~ .
dans 1'anhydride sulfureux, dans le graphite.
, + VI +
Echantillon C H S c/S H /S
en gramme m.moles m.moles m.moles
lg 41 12,5 6,31 6,4 - 1,95

ot e e e Ao Yt e i o e

Tableau II3 : Analyses élémentaires du composé CnSO3 de stade 1,

obtenu par action d'une solution de SO3 dans SOZ'

dans le graphite.

qa . (a)
exp 3,59 2,67 2,00 1,60 1,33 n =1
Int Fr F £ m £f e = 4,65
ool 002 003 004 005 006 Ié = 8,00
d jﬁ) 4,00 2,67 2,00 1,60 1,33
ca
@gﬁi@iq;gr4 : Diffractogramme R.X. du composé CnSO3 de stade 1,

obtenu par action d'une solution de SO3 dans 502

dans le graphite.
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Les tableaux II_ et II,6 montrent un exemple d’analyse chimique et radio-
2 e .

4
cristallographigue de ces matériaux. La composition est trés proche de

C _SO._.
6 3

Cette méthode hien que de cinétique un peu plus lente, compte tenu de
la température d'insertion a - 10°C est inténessante dans la mesure ou
>elle nous dispense des aléas dus & la manipulation de SOB ligquide pen-
dant plusieurs jours. C'est la raison pour laquelle nous avons systéma-
tiguement utilisé cette méthodologie pour la préparation d'dchantillons
de composés d'insertion de premier stade G—503 pour la suite de notre

travail.
C.1.3 Action de 803 gaz sun Le graphite.

Pour réaliser nos manipulations nous partons d'anhydride sulfurigue dis-
tillé et stocké dans des ampoules en verre scelléecomportant une "queue
de cochon”. Ces ampoules sont ensuite adaptées au montage représenté par

la Fig II_.
a Fig II,

I -

]g‘__,masselotte en
ﬁk acier inox

Graphite <RS0
r"' -
Fitany -3

FIG”IIS : Insertion de 1'anhydride sulfurique en phase gaz

* scellement sous vide
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Le graphite y est introdult, séché sous vide et 1'appareillage est
ensuite scellé toujours sous vide. La méthodologie utilisée pour une
insertion est celie dite, du tube & deux boules. Aprés bris de 1'ampou-
le par une masselotte en acier inox, le graphite et l’anhyd;ide sulfu-
rique sont maintenus & des températures telles que celle du graphite en
cours d'insertion soit supéricure a celle de 1'anhydride sulfurique. Les
températures utilisdes habituellement sont 45°C pour le graphite et 38°C
pour SO ._.

3
Le premier stade est obtenu en 4 & 5 jours. On élimine les vapeurs rési-
duelleé de SO}_par pidgeage en refroidissant pendant quelques minutes
la partie contenant SOB' puis le rdéacteur contenant le-graphite inséré

est séparé du reste de 1'appareillage par scellement sous vide.

Les tableaux IT_ et IIG donnent les analyses chimigue et radiocristallo-
2

graphigque du matériau obtenu.

, + V.
Echantillon C H S & c/s H+/S
en gramme m.moles m.moles m.moles
lyg 50,07 7,89 5,06 9,77 1,56

Tableau II_ : Analyses délémentaires du composé C SO_ de stade 1,

~~~~~~~~~~~~~ > obtenu par action de SOB gaz sur dﬁ graphite.
Q
d _(A)} 3,97 2,65 1,98 1,61 1,32
exp n =1
Int Fr r f m il e = 4,60
- o
00l ooz 003 Q04 005 006 I =17,95 4
: c
d jA) 3,98 2,65 1,99 1,59 1,33
ca

Tableau IT_ : Diffractogramme R.X. du composé C SO_ de stade 1,
~~~~~~~~~ obtenu par action de SO3 gaz sur du graphite.
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Bien que les temps de contact soient du méme ordre de grandeur, tant

pour une insertion a partir de SO gaz gue pour une insertion & partir
2

de SO ligquide, nous remarquons que la richesse en 503 des matériaux de

3
premier stade, est beaucoup plus faible pour les matériaux obtenus par

voie gaz que pour ceux obtenus par voie liguide ou en solution dans SO_ >

2

goient des matériaux obtenus, de formule, C]OSO3 et CGSO? ; FUZELLIER

(10) obtient un méme résultat puisgu'il propose respectivement C10503
et C5503. Nous remarquons en outre une variation notoire de l'épaisseur
de la couche insérée qui passe de 4,65 2 pour un matériau de premier
stade obtenu par voie liguide a 4,50 ; pour celui obtenu par vole gaz.

Nous verrons dans la suite de ce chapitre 1’importance de cette remarque.

IT.C. 2. Obtention de matirniaux de stades suplricwrs
En dehors du travail de FUZELLIER (10) signalant la formation de stades
supérieurs par désorption de SO des matériaux de premier stade aucune
v
donnée bibliographique, & notre connaissance, ne signale ces composés
d'insertion. Nous nous sommes proposdés de trouver une méthode expdri-

mentale permettant de les obtenir dircctement par action de SO soit en

3/
bhase liquide soit en phase gaz sur le graphite de madagascar.

C.2.1. Action de SO, en phase Liguide
. J

Nous avons tout d'abord essayé d’obtenir un dompogé de stade supérieur.
par action directe de SO} quuide sur le graphite de Madagascar. Ainsi
que nous l'avons signalé précédemment, 1'obtention du matdériau de pre-
mier stade C6SO3 nécessite un temps de contact d'une semaine, nous pou-—
vions espérer obtenir des -stades supdrieurs en jouant sur le facteur
temps. Tous nos essais se sont soldés‘par des échecs. En effet nous
a&ons trouvé que si un premier stade nécéssitalt une réaction a 40°C
pendant huit jours, le second stade est atteint en moins de cing heures.
Mais compte tenu de 1'hétérogénéité des cristallités formant le graphi-
te de Madagéscar, il est quasiment impossible d'obtenir un stade pur en
ne jouant que sur le temps de contact. Ceci nous a donc amenés & recher-

cher une autre médthodologie.
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Nous évions remarqué que I'anhydride sulfurique eh solution dans l'an-
hydride sulfureux était absorbé dans sa quasitotalité par du graphite en
excds ; nous avons essayé d'utiliser cette propriété pour obtenir des
stades supérieurs. La formulation d’'un matériau de premier stade étant

proche de C SO3, nous sommes partis du principe que les stades supérieurs

6

pouvaient avoir la formule générale C _nSO,_., n .. étant le stade. !

Nous avons traité des gquantités connugs dg graphite de madagascar par des
solutions d'anhydride sulfurique dans SO2 liquide de maniére & obtenir
ces composés de formule générale CGnSO3 en partant du principe que tout
1'anhydride sulfurique serait inséré dans le graphite.

Avec un temps de contact systématique de 12h pour gue 1'insertion puisse

étre totale, nous avons donc obtenu des matériaux de stade 2,3,4, et 5

a 1'état pur. Les tableaux II7'et II8 donnent les résultats des analyses

chimiques et radiocristallographiques ; la Fig II6 représentant les spec-

tres RX de ces matériaux de stades élevés.

VI + +
Echantillon c S H c/s H /S

en gramme | m.moles m.moles m.moles

ig 53,2 4,10 8,40 12,9 2

Analyse du composé CnSO3 de stade 2.

a (A)} 3,76 2,83 1,88 1,61

vexp n =2
Int FF F £ f o
e = 4,60 4

001 003 004 006 007

~ r
d
caiA) 3,77 2,82 1,88 1,61

Diffractogramme R.X. du composé CnSO3 de stade. 2
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. VI + +
Echantillon c , S H c/s H /S

en gramme § m.moles m.moles m.moles

1g 55,2 3 6,3 18,4 2,1

Analyse du composé CnSOﬂ de stade 3
J

o ’ '
d. (Aa) 3,66 2,9 - 1,81 1,62 n =3 .
exp
i o
Int Fr r - f £ e = 4,55 4
001 004 005 008 002

°
I =14, 60 A
co

Q
d _{A) 3,65 2,9 1,82 1,62
ca v

Diffractogramme R.X. du compose CnSO3 de stade 3.

Tableau I{J : Composés d'insertion de stades supérieurs préparés par

action sur le graphite de solution SOB.dans S0,.

Echantillon C SVI H+ c/s H+/S
en gramme m.moles m.moles m.moles
lg 65 2,68 3,84 24,25 1,45

Analyse du composé CnSO3 de stade 4
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4
dexéA) 3,57 2,96 % - - 1,63 =4
o
Int FF bl f e = 4,43 &
= ‘o
001 Q5 - 006 - - 0011 ‘IC = 18 A
B °
dcafA) 3,57 2,97 - - 1,62
Diffractogramme du composé Cn803 de stade 4.
, VI + +
Echantillon c S H c/s H /S
en gramme m.moles m.moles m.moles
lg 67,5 1,67 2,89 40,5 1,73
Analyse du composé CnSO3 de stade 5
[+
d_ (a) 3,53 2,99 - - ~ 1,65 p
exp n =25
. ]
Int rr F - - = £ e = 4,35 A
(-4
001 006 007 - - - 0013 Ié = 21,10 &
@
dcajA) 3,52 3,01 - - -~ 1,62
Diffractogramme du composé CnSO3 de stade 5.
Tableau II Composés d'insertion de stades supérieurs préparés par

action de solution de 803 dans SO2.
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S5'il est aisé de reproduire les matériaux de stade 2 & 4, le stade 5

n'a pu étre obtenu gu'une seule fois a l?état pur, et les stades supé-
rieurs purs n’'cnt pu étre atteints par cette méthode d'insertion. Nous
expliquons de la méme m;hiére nos échecs concernant 1'obtention de stade
deux & partir de 503 liquide. 1'hétérogénéité des cristallites du gra-
phite de Madagascar donne des cinétiques d'insertion différentes; qui
empéche, méme en présence de solution suffisamment diluée de SO3 dans
502 liquide, de dépasser les stades 4 et 5, de maniére homogene.

Néanmoins notre formulation hypothétique‘c6nso est bien vérifiée pour

3

les quatre premiers stades, ainsi que le montrent les tableaux II IT ,

77 778
mais dés le cinquiéme stade le probleme d'échantillonnage peut apporter
des distorsions entre résultats R.X. et analyse chimique.

Une remarque importante peut étre faite sur ces matériaux de stades su-
périeurs. Au fur et & mesure que le stade augmente 1'dpaisseur e de la
couche de'composés insdérés diminue. Pour des stades allant de 1 & 5,
elle passe successivement de 4,65 g a 4,60 g, 4,55 g ’ 4,45 g a 4,35 5.

En reportant ces valeurs en fonction du stade Fig II_, on .voit que pour

71
les quatre premiers Etades la variation de e est quasiment lindaire.

o
Aec A
@
o
°
®
°
‘L 'y + e \
el
1 2 3 4

stade n

Fig : Il ‘variation de 1'épaisseur, e , de la couche de 1'espéce
insdrée én fonction du stade.



Nous nous sommes posésla question de savoir si cette variation de e
dépendait effectivement de la Vaiéur du stade cu de la méthode expéri-
mentale utilisée. En effet nous avions 1'habitude d'utiliser des guanti-
tés de graphite et d’anhydride sulfureux solvant de SO3 quasiment cons-
tantes au cours de nos réactions. Il était donc possible que le paramé-
tre, concentration de SO3 dans SO2 ligquide, soit le véritable responsa-
bhble de la variation de la valeur de e.

R A\
Nous avons donc sélectionné le stade le plus élevé et le plus facile a
obtenir de fagon reproductible par notre méthode ; c'est~a~dire le troi-
siéme stade.

_ L -2
i des rapports de volume SO3/SO ligquide de 210 nous obtenons une
: aQ

i

2
vaileur de e reproductible égale a 4,55 A.Lorsque le rapport des volumes
. -2 e v . °
passe a 10 , 1'épaisseur de la couche inséréde e, a la valeur de 4,35 A
. . , -1 -1 oL
et pour des rapports de voiume égaux a 0,910 et 0,610 e diminue jus-

aQ
qu'a la valeur de 4,25 A.

Ces rdsultats montrent donc que plus SO3 est dilué plus 1'épalisseur deso
espéces insérdes diminue. La valeur la plus faible obtenue est de 4,25 A
Nous avons voulu vérifier si ces variations de e s'obtenaient pour le
premier stade. Nous avons déja montré précédemment gque, pour un rapport
de volume 503/502 liquide, habituellement utilisé de 1'ordre de 1/2 1'é-
paisseur est dgale a 4,65 g, valeur reproductible et quasi-~identique a
celle trouvée pour une insertion a partir d'une action directe de SO3
liquide sur le graphite. |

Un essai avec une dilu<ion de 10 donne un matériau de premier stade, pour

. ’ o]
lequel, 1'épaisseur de la couche insérdée, e vaut 4,44 A seulement.

Nous voyons donc que'l‘épaiSSeur de la couche des especes insérées dimi-
nue bien avec la coﬁcentration, ceci pourrait s'expliquer par la nature
différente des espéces insérées, soit SO3 monomere solt SO3 polymérisé

compte tenu de la structure des solutions de 1l°anhydride sulfurique dans

1'anhydride sulfureux liquéfie¢ selon la concentration (9)

Nous avons cherché & vérifier si le phénoméne de la variation de e selon

le stade se retrouvait lorsque 1'on insere SO, en phase gazeuse.

3
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C.2.3. Action de 80'3 gaz sun Le ghaphite

Deux méthodes directement calguées sur les insertions en phases liquides
x A

pouvaient nous permettreQd'accéder & des stades supérieurs. En jouant

sur la pression partielle de 503 nous pouvions espérer retrouver des ré-

sultats compérables 4 ceux obtenus lors des variations de concentration

de 303 dans 502 liquide, aux faibles pressions SO3 se trouvant préféren-

tiellement sous forme monomére.

Nous n'avons pas néanmoins retenu cette méthodologie, car la mise au

point d'une technique permettant de -connalitre avec précision & tout

e

wont la pression partielle de SO3 dans le rédacteur est tres délicate

et nous avons préféré reporter cette étude ultérieurement.

Nous avons donc utilisé¢ la méthode de la réaction totale, avec formule

préétablie ; comme le premier stade a une formule proche de CIOSO nous

avons suppos4 cue la formule géndrale serait 610“303 . Nous avons ainsi

obtenu un second stade en faisant réagir, selon cette stoechiométrie
du graphite et de 1'anhydride sulfurigue grdce au montage représenté

par la Fig II_. Cette méthode ne peut malheureusement étre appliqude

5
aisdment aux stades supérieurs a 2,que nous avons néanmoins obtenu ;

tableau IT ., IT _.

9 10
I +
Echantillon C SV Hf c/s H /S
en gramme m.molas m.moles m.moles
lg 51,95 4,66 . 10,17 11,15 2,18

Tableau I, : Analyse du composé ChSO3 de stade 2

obtenu par action de $O3 gaz sur le graphite.

p .
dexéA) 3,7? 2,80 - 1,88 1,61 =02
Int FF 2 - £ .
n F F _ £f e = 4,46 A
001 003 004 - 006 007

. I =11,40

— - ,
dcajﬂ) 3,80 2,85 - 1,90 1,63

gggégggm{zlo : Diffractogramme du composé C SO_ de stade 2

n .
obtenu par action de 503 gaz sur le graphite.
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En effet contrairement aux insertions de SO3 en solution dans 502,

il est Impossible d’homagéﬁéiser l'insertion ; les couches supérieures
de la masse de graphite absorbent d'avantage de SO3 qﬁe la partie infé-
rieure de cette mémebmafse de graphite. |

Pour palier & cette difficulté, nous avons disposé le montage de la

Fig II_ sur une table vibrante. 5g de graphite & insérer sont disposé

5
3 . . . c
dans un erlen meyer de 500cm relié par un tube étroit a la source d'an-

- hydride sulfurique ; l'agitation de la table permet d'homogénéiéer le
contact graphite SO3 gaz. Nous avons obtenu ainsi un quatrieme stade a

 l'état pur ;(tableaux II IIJZ)bien que nous soyons partis d'une quan-

11’
tité de SO correspondant & un 3éme stade.
2

. ’ -+ -+
Echantillon C SVI H c/s H /S
en gramme m.moles m.moles m.moles
lg 63,4 2,43 . 5,25 26,09 2,16
@@Q@g@g_{{ll : Analyse du composé CnSO de stade 4
obtenu par action de 503 gaz sur le graphite.
o] —
d (A) 3,58 2,96 - - 1,62
exp n =4
o
Int FF F - - - F e = 4,44 A
001 005 006 - B 0011 Ic = 17,84
P - :
dcafA) 3,57 2,97 -~ - 1,62
Tahleau II . : Diffractogramme R.X. du composé C_SO_ de stade 4
obtenu par action de SO_ gaz sur le Graphite.

3

Nous remarquons les points suivants : La richesse en SO3.est beaucoup
plus élevée que la formule prévue C10n503 bien que cette richesse en
soufre n'atteint pas la valeur de la formule prévue pour des insertions
en phase ligquide.

Par ailleurs nous remarquons qu'a stade équivalent la valeur de e est

toujours plus faible pour une insertion en phase gaz que pour une inser-
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tion a partir de SO3 en solution dans SOZ' Cette épaisseur diminue éga-

lement lorsque le stade augmente lors de cette insertion en phase gaz.

Bien entendu ces résultats sont encore fragmentaires, nous comptons dé-
]

velopper par la suite 17étude de 1'insertion en phase gaz.

11.D Conclusion

Aprés avoir confirmé les résultats de Yaddaden (12) concernant 1'inser-
tion de SO3 en phase liquide des matériaux de premiers stades ; nous
avons mis au point une méthode permettant d‘obtenir les stades élevéds
(jusqu'a 4)par insertion. Nous avons également abordé 1'étude de 1'inser-
tion de SO3 en phase gaz. Nous avons remarqué uniquement & partir des:
analyses chimiques et radiocristallographiques que les matériaux obtenus

a partir de SO3 liquide ou gazeux, étaient nettement différents , tant
par leur formulation que par leur structure. Pour cette derniére on re-
marque une variation de 1'épaisseur de la couche insérée ,celle-ci dimi-
nuant lorsque le stade augmente. Il est donc nécessaire a cette étape

du travail de voir si les autres propriétés physiqués et chimiques re-
fletent & la fois cette disparité et 1'évolution gdométrique des maté-

riaux lors des variations des stades.
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CHAPITRE 111 : ETUDE DES MATERTAUX GRAPHITE-SO

31

3

Nous venons de voir que nous avions préparé des matériaux graphite-
S50_ de stades divers obtenus par insertion de SOB' soit en phase ’
liquide soit en phase gazeuse. A partir des analyses élémentaires
et radiocristallographiques , nous avons remarqué d'une par@ la dis-
semblance de ces deux types de matériaux d'autre part une forte va-
riation de 1 'épaisseur de la couche des molécules insérées en fonc-
tion du stade.

Nous pouvons donc supposer que la nature structurale de 1'anhydri-
de sulfurique inséré varie selon le mode d'insertion et selon le

stade. C'est ce que nous avons voulu étudier dans ce chapitre.

111.A Etude par spectrométrie Raman du matériau graphite- SO

———————ll ————-———-———————-————v——-——-——---..._........._..._—-—_-__.-.....__—_—_

La spectrométrie Raman peut @tre une excellente méthode d'investiga-
fion dans 1'étude du matériau d'insertion graphitique. Deux domaines
peuvent étre explorés:d'une part la structure des molécules insérées,
(1).(2).(3). d'autre part les pertubations du réseau graphitique
selon la nature des especes insdrées (4). La difficulté inhérente a
l'étude des molécules insérées,compte tenu de la diversité des maté-
riaux & étudier,nous améne & examiner essentiellement la pertubation

du réseau graphitique,afin de tenter d'expliquer les variations de

"e"selon le mode d'insertion et le stade.

A.1 Rappels thiorniques.

Le réseau graphitique demeure inchangé par un ensemble d'opérations

qui constitue le groupe D4 La maille élementaire du graphite

6h
contient quatre atomes de carbone; elle possede donc six modes

normaux de Viblfa:tions.'
. = -+
T 2B2 2E2 + A2 + E'1

Seuls les deux modes E2g sont actifs en Raman , ils sont observés

a 42 et 1582 cm_l.Ce dernier mode E2g2 est de loin le plus intense.

i

R HE 5o

|

————

RAMAN

active

e e
£ Fig: IIT, £

204 292

- -
- - -
- -
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Lorsque 1l'on insére entre les plans carbonés des molécules ou ato-

mes, on observe pour la vibration E un glissement de fréquence

2g2
vers des valeurs plus hautes et un dgéoublement de cette bande a
partir du stade 3. DRESSELHAUS (4) explique ce phénoméne de la ma-
niére suivante : dés le troisieme stade, il existe des plans non en
contact avec les molécules insérées ;1'auteur appelle 2292 le mode
correspondant & ces plans carbonés non en contact avec 1'espéce in-

~
sérée, contrairement a E 5 qui correspond aux plans en contact avec

les molécﬁlés insérées. igur les composés d'insertion avec AlCl3 et
Fec13,DRES§ELHAUS a montré que les fréguences correspondant aux
deux modes 3292 et §2g2 glissaient vers la valeur 1603 cm_llpour

le premier mode et 1582 cm—l pour le second mode 7 lorsque le stade
augmente ; ce glissement est linéaire en fonction de 1'inverse du
stade 1/n ;si la valeur limite de 1582 cm_l pour EZgZ est cohérente
avec le mode de vibration du graphite pur, non inséré, le mode E2g2
tend vers la valeur 1603 cm~1, valeur qui serait donc la valeur li-
mite pour un plan de graphite en contact d'espéces insérées quelles
qu'elles soient dans un stade infini. (9). (10).

Nous avons voulu voir si cette relation spectroscopique se retrou-
vait pour nos composés accepteurs graphite - SO3.

A.2 Données expérimentales (¥)

Les spectres Raman du réseau graphitique de nos différents échantil-
lons ont été enregistrés & 1'aide de la micro-sonde Mole utilisée(5}
en mode "spectre'". Ceci permet 1'enregistrement du spectre Raman
dans une zone préalablement sélectionnée au microscope optigque ;
cette zone a un diamétre pouvant, selon le besoin, étre ajusté en-
tre 1 um et quelques diziémes de um. Le spectrométre est constitud
par un monochromateur double & réseaux holpgraphiques concaves ;

le détecteur est un photomultiplicateur R.C.A.C.31034A refroidi a
~20°C par effet Peltier; Un microordinateur TRACOR.TN 1710 permet
1'accumulation et le traitement des spectres; Le Laser excitateur

a argon ionisé a été utilisé sur la raie de 514,5 nm, La plupart du
temps, les échantillons ont été disposés dans des cellules a section
rectangulaire (7 x 3mm) en verre "pyrex" de faible épaisseur afin

d'éviter toute distorsion du signal optigue.

(¥) en collaboration avec P. DHAMELINCOURT et M.C. DHAMELINCOURT

LASIR ~ Lille
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Nous avons remarqué une grande sensibilité de nos composés d'inser-

tion & 1'impact du faisceau laser. La figure III_ montre, pour un

2
premier stade obtenu a partir de 503 liguide, les spectres avec une
puissance élevée du laser: ‘On remargue un dédoublement de la raie

du mode E2g2 alors que pour un composé de premier stade il ne devrait
y avoir qu'une seule bande. Il y a donc une perturbation locale du

matériau graphitique.

‘ -1
. 1630 cm

. 1633 em !

. 1633 cm !

of

It

a) grain bleu deG—SO3‘traité ap 100 mw

ig: IIT . . cs s
Fig: I1I 2 b) méme grain deC}SO3 traite a p

it

200 mw

Pour éviter ce probléme, nous avons travaillé avec des échantillons
immergés dans 502 liquide. Le dioxyde de soufre a été choisi pour
plusieurs raisons :

- son spectre n'interfére pas avec celuli du graphite inséré,

- les matériaux G-SO_ sont stables dans 502 liquide,

3

- 802 joue le réle de fluide caloporteur qui élimine la chaleur

produite au niveau de la surface irradiée par le faisceau laser.

Nous avons remarqué une stabilité exemplaire du composé d'insertion.
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La figure III3 montre le résultat reproductible ainsi obtenu. La

. . -1
fréquence mesurée est alors de 1635 cm .

. 1635 cm

Fig: III3 Grain bleu d'un G—SO3 n=1 traité a p = 20 mW

A.3 Etude des composiés obtenus a partin de SO3 Liquide (6)

Nous avons réalisé les spectres des gquatre premiers stades. La fi-

gure III4 montre les résultats obtenus. Pour les deux premiers sta-

A
des, on n'observe gue la bande E292;selon la notation de DRESSELHAUS,
le dédoublement s'observe pour les stades 3 et 4.:C'est ce que 1'on

observe sur nos composés de stades élevés .1 'intensité de la bande
o

E
2g2
qui est normal puisque 1’'on passe d'un plan carboné non perturbé

augmente lorsque 1'on passe du troisiéme au quatriéme stade, ce

(stade 3) a deux plans non perturbés (stade 4).

A
Si nous reportons les valeurs de E2g2 en fonction de 1'inverse du
stade, on obtient la droite représentée sur la figure III5. Cette

, -1 e s
droite passe par la valeur de 1603 cm pour un stade infini , Or,
c'est cette méme valeur que DRESSELHAUS proposaitvcomme valeur limi-

te pour un stade infini.
[

Si l'on considere la vibration correspondant au mode E nous

2g2’
n'avons que deux valeurs , valeurs des stades 3 et 4. Nganmoins,

on remarque que ces deux points sont alignés avec la valeur 1582 cm-l
(valeur du graphite non insété) pour un stade infini. Ce résultat

est également en accord avec‘éelui de DRESSELHAUS (4). Il est a
remarquer que si la valeur limite pour un stade infini de 1603 cm-z
se vérifie pour tous les composés d'insertion accepteurs (4) , la

~
loi linéaire EZgZ en fonction de 1l'inverse du stade pour les autres
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. 1635 cm !

1617 em™?!

L\hh .1615 cm-l

stade: 1

stade: 2 Hﬂ f. 1613 cm

%1596

o,

stade: 3

#1590 cmﬁl

stade: 4

Fig:III ~ Spectres Raman des matériaux G-SO

4
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composés, autres que A1C13 et FeCl3 se vérifie beaucoup moins ;
alors que nos résultats suivent cette linéarité pour les matériaux

d'insertion graphite SO_ liquide.

3

-1

VE ;
A 2g2 ;

1650
.

1603 , |

1600
1582

e A A e A . '

1 1/n

o
Eggigggs \)E’292 et vEZgZ en fonction de 1'inverse du stade

A.4 Etude des composés obtenus a partin de SO3 gaz

Cette étude n'a été abordée qu'a la fin de ce travail, suite aux
remarques que nous avons faites sur la disparité de ces matériaux

vis a vis de ceux obtenus & partir de SO_ liquide. Pour 1'instant,

3
nous avons les spectres Raman des deux premiers stades ou la vi-
bration du mode E2g2 a comme valeurs, 1638 cm—l et 1628 cm-l, soit
des fréquences nettement supérieures a celles correspondant aux
composés de méme stade obtenus a partir de SO3 liquide. La figure
III6 montre les spectres obtenus.

Il serait intéressant dans 1‘'avenir de voir si ces matériaux res-

‘pectent la théorie de DRESSELHAUS.
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.1638 cm~1

.1628 cm—l

Mo

stade: 1

JERp——

stade: 2

€£Qi{{ré ‘Spectres Raman des matériaux G—SO3 obtenus en phase gaz

A5 Utilisation de La spectrométrie Raman pour etudier La cinétique
de £'insention de SO 3 dans Le ghaphite

Nous avons utilisé les résultats précédents pour tenter d'apprécier
une cinétique d'insertion. Déja HAMWI (8) a montré’par diffraction
neutronigue, que 1'on passe successivement d'un stade plus élevé au
stade immédiatement moins édlevé lorsque 1'on insere,par voie ga-
zeuse,du potassium.

Nous avons utilisé le montage représénté sur la figure III7.

[J micro-sonde
R
[ ;
T H,.0.P.G.
masselotte Vg
en :::
acier inox ;i
;EQ~SO3
i . Fig:III7 Etude cinétique de 1'insertion de
= T SO_ gaz dans le H.O.P.G.

four
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De 1'anhydride sulfurigue stocké dans une ampoule scellde est 1ibé-
ré dans une enceinte contenant un fragment de H.O.P.G.

On observe les spectres gque nous présente la figure III8. L'enregis-
trement a été fait sur 24 heures de contact. Au bout de ce laps de
temps, on remarque que le centre du fragment du H.0.P.G. donne un
spectre équivaleént a du graphite non inséré ; Par contre, le spectre
du bord du pseudo monocristal évolue lentement. Au départ, bien en-

tendu, la fféquance du mode E est de 1l'ordre de 1581,8 et tres

2g2
rapidement (6heures)cette fréquence gliss& & 1615 cm ! avec un

)

. -1 , , . , ,
épaulement a 1629 cm =, puis nous voyons une inversion des intensi-

tés de ces bandes pour avoir une inversion totale au bout de 22 heu-

res. o @ N
N~ Sy ™~ w0
NI N LN SN ~
o o v [N} N 1 by
[N [N [ I o ™~ <
@ 0 1 M O Y O o wy
~ o ™~ o ™~ AR Al A
. ™~ e N} O WO ve e . .
(e © ™~ vy ™ v
~ wn . . .
] Y~
3 | |
’
& | |
o | ( :
| ; !
4 ,V\J .
>
- owilieu dy wilieu dy grain bord du grain bord du grain bord du grain tord du grawn wiliew du grain
grain
1 Journer apres couleur marron couleur intormedidire couteur bleue 22H apres
IH apres
224 apreés
Fig;III8 Cinétique d'insertion de 503 gaz dens le H.O.P.G.

.y -1 A Se o L
Cette frequence de 1629 cm = peut étre attribuée a un deuxieme
stade, et celle de 1615 cm—l pourrait sansdoute étre attribuée
a un troisiéme stade, mais il faudrait le vérifier en isolant un

composé graphite SO_ de troisiéme stade , Ce que nous n'avons pas

3
encore réalisé.
Pendant 1'insertion, 1'’examen au microscope optique montre gqu'a la
bande 1615 cm~1 on peut associer une couleur marron, alors que la
couleur bleutée apparait pour le deuxiéme stade & 1629 cm—l. Cette
expérience montre la lenteur de la propagation du front d'insertion

dans un fragment de H.0.P.G.

Cette lenteur se vérifie davantage lors d'une insertion en phase
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liguide. La figure 1119 montre 1'appareillage que nous avons uti-

lisé pour réaliser cette étude.

T =

H.0.P.G.

masselotte

en

i i micro-:
agier inox cro~-sonde

| G

S—————_ N )
1
1.0.P.G
Eig:IIIQ Etude cinétique de 1'insertion de SO3 liquide dans 1le

H.O.P.G.

Le morceau de H.0.P.G. étant maintenu par deux aiguilles de verre
soudées au réacteur, le SO3 liquide est introduit rapidement, et
mouille toute la surface du morceau de H.0.P.G.. Au bout d'une jour-
née de contact, il n'apparait pas de variation du spectre permettant

de conclure a un début d'insertion (figure IIIIO)

.1583 cm !

Fig:II
Fig:ITT 0

Cinétique d'insertion du SO_liquide dans le H.0.P.G.

3
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I11.8 Etude du thansfert de charge dans Les matiriaux

e o St Tt 4 g ki B il 00 Bt oS B e i SR e . g 4 el At s P A P M o B e o S e e Mkt e it S S Tt P o bt i S e

ghaphite 303

Les résultats en spectrométrie Raman exposés précédemment montrent
une perturbation du réseau graphitique en fonction,du stade, de la
molécule insdérée et de la méthode d'insertion utilisée. Cette per-
turbation peut s'expliquer par une variation des distances intrapla=-
naires C - C (11) selon la nature des composés insérés. Cette varia-
tion est elle-méme fonction de la densité des charges délocalisées
sur les plans graphitigues. Il nous a donc semblé indispensable de
relier nos résultats spectroscopigues au transfert de charge entre

espéces Iinsérées et plans carbonés.

Comme le concept de transfert de charge differe selon les auteurs,
il est nécessaire tout d'abord de faire le point sur cette notion

de transferf de charge.

B.1 Genenalités sur Le Lransfert de charge, 6c’ dans Les composis
graphitiques

Il est habituellement admis gue les couches du réactif inséré cé-
dent (composés des donneurs) ou recoivent (composés des accepteurs)
des électrons, créant ainsi dans les feuillets graphitiques des
électrons;ou des trous’mobiles, c'est ce que 1l'on appelle "transfert
de charge", fc . La conductivité des plans graphitiques,supéricéure
apres insertion. & celle du graphite initial,est attribude & cette
variation de charge dans les bandes de conduction ou de Valence,

les couches d'insertion n'étant pas en générallconductrices. Ppar

contre, ces dernieres,responsables de la dilatation globale selon

l'axe ¢, contribuent a la diminution de la conductivité selon cet.axe,

par simple effet géométrique.

L'dtude du transfert de charge a fait 1'objet de nombreux travaux
(312). Les premiéres théories ont traitd les composés d'insertion
comme du graphite dopé ou 1'insertion avait comme seul effet le
déplacement du niveau de Fermi, mais récemment,il est apparu que
cette répartition des charges était inhomogéne. A partir de la me-
sure des coefficients de transport,accessibles a partir d'études

physiques telle que la réflectivité optique ou les oscillations




41

quantiques etc... ; Il cst possible actuellement de définir le
transfert de charge comme la fraction de charge libre qui contribue
dans la bande Valence (accepteur) ou de conduction (donneur) Par

atome ou molécule du rcactif inséré.

Cette définition du transfert de charge concerne le physicien ;
mais le chimiste, lui, a un autre concept de ce transfert de charge.
On peut définir fchim comme détant la fraction de charge élémentaire
qui est transférée par atome ou par molécule de réactif inséré ;
autrement dit, c'est la fraction de l‘espece qui est formellement
ionisée, 1'autre partie restant neutre. UBBELOHDE (13),par exem-
ple étudiant 1'insertion de 1l'acide sulfurique par voie électro-
Chimique,et déterminant la concentration de Hso; ﬁar gravimétrie,
propose la formule :

50, 2 H.S0 avec f =
C24 HSO4, 2 H2504 vac fc 0,33

Autre exemple tres connu, la réaction d'insertion de ASF5 :

3 ASF . + 2e- > 2 ASF_ -+ ASF
5 6 ]

si la réaction est totale f = 0,67, mais comme une partie de
c .
ASF_ s'insére sans participer 4 cette réaction d'oxydoréduction,
5
£ . est inférieur a cette valeur (14).
chim
En outre, si pour les molécules ionisées,toute la charge est dé-
localisée, £ , ., = fF ; si par contre, il existe des liaisons co-
chim el
valentes, le graphite est oxydé et les électrons sont au moins par-
tiellement localisés et £ ,, > £ .
chim el
Nous verrons plus loin a propos de nos résuliz®s expérimentaux
1'importance de cette remarque. Si 1l'on retient la notion de trans-
fert de charge chimique pour caractériser nos matériaux, nous voyons
gue la comparaison de nos résultats entre eux et avec les données
bibliographiques dépendent de 1'évaluation de la quantité des mo-
lécules insérdes non iocnisdes.
En effet, le chimiste tient compte, de maniére implicite,de la
richesse en composés insdérés; Or la richesse en molécules "neutred
peut varier d'un échantillon & 1’autre pour un méme matériau ; par
exemple le composé de premier stade de formule C6SO3 varie d'une

réparati a 1'aut SO .
prépa ion a autre de CGSO3 a Cé,5 3

C'est la raison pour lagquelle nous avons essayé d'obtenir une
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notation de ce transfert de charge proche de celle.de 1'électro-
chimiste qui, par coulométrie arrive & mesurer aisément la valeur
de m de C; , dans les sels de graphite comme par exemple 024 Hso;,
2 HZSO4 sans tenir compte de la richesse en molécules non ionisées.
Dans notre travail, nous essayons d'accéder au transfert de charge,
et plus particulierement a la valeur de m dans C;, avec des métho-

des non électrochimiques.

B.2 Détermination expirimentatfe du twansfert de charge

Il n'est pas de notre intention de passer en revue toutes les tech-
nigques qui permettent, a partir d'analyses plus ou moins complexes,

d'évaluer le transfert de charge, qu'il s'agisse de £ ou de fe

chim 1
Le tableau IIII (12 ) montre la diversité des méthodes actucllement
utilisées. E. Mc RAE montre que beaucoup d'expériences ont été en-—
treprises pour la détermination de f& , mals 1l'information obtenue
est souvent indirecte, ce qui peut mener & 1'existence de plusieurs

valeurs pour un méme Composé.

Nous avons pensé que peul étre cette diversité des résultats était
due au fait que souvent, beaucoup d'auteurs ne maitrisaient pas la
formulation exacte de leurs composés graphitiques insérés , compte

tenu du probléme de la richesse dvoqué précédemment.

Pour nos composés d'insertion G~SO3, 11 nous a donc fallu mettre
au point une méthode permettant d'accéder & la valeur de m dans

+ . . ,
Cm. Nous avons repris le travail de YADDADEN : 2n effet, il montre

que lors de la formation de composés de premier stade,obtenus &
partir de 503 ligquide, il apparait un dégagement de 502 proportion-
nel & la masse de graphite..

Ce dégagement de SOZ s'explique par la rdéaction de réduction de SO3,

réaction de couplage avec la réaction d'insertion dans le graphite
=~ voir chapitre I - A partir de la gquantité de 502 dégagé, YADDADEN
montre qu'il se forme un macrocation de formule C26.

oxydoréduction du matériau aprés hydrolyse donne une valeur C24,

valeur cohérente avec celle trouvée a partir du dégagement de SO_.

Un dosage par

‘ , . . P , +
Nous en avons déduit que la méthode d'appréciation de m dans Cm
a partir d’'un dosage,aprés hydrolyse pouvait étre appliquée & 1'en-
semble de nos matériaux. Néanmoins, pour éviter toute erreur due

e . c , ; + ,
aux problémes de la cinétique de réduction de Cm et de la formation
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Réactif s f Technique
Br? 2 0,15-0,25 Réflectivite
’ optique
2 0,35 RMN du ”C
3 0,52 "
a9 Réflectivite
IC1 2 0,17-0,29 ontique
NiCl? 2 0,07 A(C-C)
- Reéflectivite
MC13 2 0,2/-0,47 optique
FeC13 1 0,08-0,18 E.L.L.S.
2 0,06-0,18 "
1.2 0,75 Spn;tr. I.R.
aman
1 3 0,95 "
1 0,76 A C-C)
Réflectivits
SbCls 2 0,25-0,44 optique
2 0,43  Oscillations dHvA
3 0,49 "
4 0,44 "
SOF 1 0.19 RN du O
ASF. 1 0.26-0.44 R()f?nctwlté
5 optique
2 0,30-0,51 "
1 0,37 Oscillation SdH, dHvA
2 0,41 "
3 0,4y "
. Susceptibiliteé
! 0,24 de Pauli
2 0,18 "
2 0,42  Oscillations dHvA
2,3 0,72 "
4 0,726 "
1 0,3 xPS
2 0,35 A C-C)
N 2 0.2 Reflectivite
optique
2 0,6 Oscillations MIQ
) 3 0,14 Oscillations dHvA
HSOJF 1 .12 RMN du 13(;

Tab:IIIl Valeur du transfert de charge, f, des composés d'insertion

des accepteurs d'électrons, déduite de divers types de

mesure. (12).

de résiduels’ nous avons essayé de déterminer qu'elles étaient les
conditions idéales expérimentales.

Nous avons procédé comme suit : un échantillon de G—SO3 de premier
stade, de masse connue est hydrolysé 3 température constante dans
une solution titréde de sels de Mohr. Aprés hydrolyse, 1'excés de
sels ferreux est dosé en retour par des sels cériques.

La figure I1111 montre les résultats obtenus pour différents d&chan-

tillons en fonction du temps et pour deux températures. Il apparait
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sans ambiguité que 1'hydrolyse peut étre considérée comme totale
au bout de 5 heures. Nous avons donc systématiquement utilisé des
temps d'hydrolyse supérieurs 4 5 heures dans la suite de nos mani-

pulations.

v o
o » 22% }G—SO3 Ier stade.
e - d40°

A m dans C;
® > 22°% }Graphite Madagascar
80 |
[}
)
,
g
70 L
‘e
]
—ePe_ -0 _ —m— o D= - e m e — e @ -~
50 |
O |l®--—- B S I Y - -
" s @ M " 2 N N p 1 7\
50 120
“terps en heures
: Fig:IIT Etudes cinétiques

------- 11

B.3 Détermination expérimentale de m dans Le cr; des matérniaux
graphique SO3

En appliquant la méthodologie décrite plus haut, nous avons évalué
la taille du macrocation C; pour les quatre stades obtenus a partir
de SO3 en solution.
Nous remarquons que m dans C; varie avec le stade, que cette varia-
tion est élevée du premier au second stade, puis on note une variation
moins lente pour les stades les plus élevés. Il est a noter que la
valeur de m dans C;,soit 64, pour un premier stade obtenu par action
directe de SO, liquide différe de celle des matériaux obtenus en so-

3
lution dans SO._.

Nous avons ensiite appliqué notre méthode d'évaluation du transfert
de charge aux matériaux obtenus par insertion de SO3 gaz dans le
graphite.

Pour les trois stades que nous avons préparés,nous remarguons

(tableau IIII) que les valeurs de m pour les stades élevés sont
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| Matériau G-SO : :
. 5 : : +
obtenu par acglon sur : stade : £ > mdans C
: : i o m
le graphite de 503 en : :
phase liquide P P o,61 64
P P56 % 73,6
: . : 2 > 0,29 : 186
en solution d : T :
dans SO ; 3 : 0,21 : 263
P4 io25% 258
P10 fo66 75,86
bPhase gazeuse : 2 100,28 182,8
:4 fo24% 264,77
: : : _

Tab:III2 Valeur du transiert de charge des matériaux G*SO3

déduite par nos meéthodes de mesure

semblables, que 1’on parte du trioxyde de soufre en phase gaz ou
ligquide. Seules, les valeuars du premier stade, obtenues par ces deux
méthodes, semblent étre 1égérement différentes. Ainsi la richesse
ne semble donc pas intervenir, pour les stades obtenus par cette
nouvelle méthodologie d-évaluation du transfert de cﬁarge P
contrairement au premier stade, obtenu par action directe du
trioxyde de soufre sur le graphite, pour lequel on obtient une
valeur de m égale a 64 , valeur comparable & vcelle déja signalée
par YADDADEN (17).

Nous reviendrons sur ce point dans le sous chapltre suivant.

Nous voyons 1'intérét de notre méthode de mesure du transfert de
charge par la détermination de C; , puisque,bien gue de formules
différentes, les divers stades ont la méme taille de macrocation,
gue 1'on parte d'une action de 503 liguide dans SO2 ou gaz sur le
graphite. Si 1'on porte la valeur de m des matériaux étudiés en

fonction de 1'inverse du stade (figure IIII ), nous remarguons que

2
la variation semble étre lindaire.

Nous allons alors rapprocher ce résultat decelui obtenu au paragra-
~
~phe précédent ,donnant la variation de vE2g2 en fonction de 1/n

3 . ’ ¥ A
(figure IIT_.). Nous cbtcnons alors unc loi lindéaire entre vEZgZ
2
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N
.m dans ¢’ ® 6-50.: SO_ en solution dans SO
m 3 3 2
O G- : SO_. en phase ga®
400 | G=50,: SO; en p El
300 }
200
100
(o] >
1/n

et l'inverse du stade

+ .
et m dans Cm tel que nous le montre la figure IIIIB'

A A -1
1650 | VEpgp M » G-SO, (dans SO, )
~._ e ™ G—SO3 (503 gaz )
\.\
~
\\\\
~ @
~
» \\\\\
.
L ~
~
T T T s s e AL

1600 ?\‘\
' ~
)
!
!
! m dans C+

- ! m
100 200 300 —
Fig:III 3 Relation entre le transfert de charge o¢ la fréguence
R E R \ Raman des différents stades du matériau G—SO3

-

2g2
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Il nous est impossible, pour 1’instant avec les résultats fragmen-

taires en spectrométrie Raman, sur les matériaux graphite-SO_ gaz,

d'exploiter davantage la théorie issue des résultats de DRESgELHAUS.
Néanmoins, nous voyons sur la figure III13,que les points figuratifs
des deux échantillons G—SO3 gaz ne sont pas aberrants.

Si l'on reprend la théorie de DRESSELHAUS (4), la limite de E2g2 a
un stade n pour tous les composds accepteurs est de 1603-1605 cm-l.
La courbe §2g2 en fonction de m sous-entend donc une limite de m
comprise entre 300 et 350. |

Ce résultat montrerait que 1'insertion de 503 dans le graphite né-

cessite une oxydation minimale préalable, telle que 1'on ait for-

. . 0 » + LY :
mation d'un macrocation dont la taille serait de 1'ordre de C3OO a ;

o Lorsque 1'on continue 1'insertion, la taille du macrocation !

350°
diminue alors avec le stade.

Ainsi que nous le verrons dans la suite du chapitre (III.C), nous
avons déterminé la valeur de m pour des graphites désinsérés par
chauffage a 450°C. Il se forme des résiduels et on trouve pour m

des valeurs comprises entre 270 et 280. Bien entendu, nous avons
vérifié que pour le graphite non encore inséré, la valeur de m était
infinie puisqu'il+n’y a pas de préoxydation du graphite (fig. IIIII)'

iy

+
Cette valeur de C a ¢
350

200 semble donc cohérente comme valeur limite

Nous nous sommes proposés de vérifier ces résultats avec les maté-

riaux obtenus par désinsertion de SO3 du composé de premier stade

C6SO3.

c* VE
Stade formule 2p2

c* 1634 cm |
1 Ce305 64

c’ 1617 om |
2 12505 186

+ -1
3 C1BSDS C 263 1615 cm

+ _1

6

4 824803 C g 1613 cm

'Tab. III, bis

Résumé des rdésultats des stades de G-503 en solution

dans S0»
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IT1.C Etude de La alsinsevilon de SO, du matériau graphite - S0,

< - - —— o~ —— - - — it S T S Ml B ot S S AU S Sa0s Bk e W o

FUZELLIER ( 18 ) a montré que, par désinsertion de SO on obtenait

3’
les stades supérieurs. Ce phénoméne est mis en évidence par les mé-
thodes suivantes : Rx, dilatométrie , dosage. La figure 111, montre

un exemple de ces résultats. Partant d'un premier stade dont la va-

n n
leur de e vaut 4,6i A , il trouve pour les stades immédiatement supé-
n "

rieurs des valeurs de e proches de 4,55 4 .

NSO, Lﬁ
Tooc | Y¥emeeon,
2() “’ Y:‘v TR,
S
il
15 | e P30y » 0,36 alm.
9 { —x— P30y « 1 abm.
l —— P30y = 2atm.
Te Ooeg.
10
5 1
0" .
50
Fig: IIII4 Etude de la désorption du matériau G—SO3, de FUZELLIER

Or, pour les stades supérieurs préparés par notre méthode (chapitre II)
on trouve des valeurs dé'é'nettement plus faibles.

Devant la disparité de ces résultats, nous avons décidé de reprendre
1'étude de la désorption du matériau de premier stade,obtenu par

action de SO3liquidq et dont la formulation est préche de C6SO3

(e=4,65 A ).
Expérimentalement, nous avons réalisé plusieurs désorptions & diffé-
rentes températures, en utilisant la méthode dite des "deux boules”.

La figure III donne les résultats radiocristallographiques.

15
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On remarque, tout comme FUZELLIER, que les passages ler ~ 2éeéme
stade et 2éme ~ 3éme stade se font respectivement vers 130°C et
190°C ; les stades supérieurs étant plus difficiles & définir.
Nous trouvons également des valeurs de e nettement différentes de

celles des matériaux préparés par insertion directe, mais trés pro-
ches de la valeur de FUZELLIER.

*d/n

'~o--.~-0u—--‘

|

\
f N
b ~.
\\
\\\
© . . . T >
_ 100 200 300 409 Toc
Fig: III

15 Etude de la désorption du matériau G—503 ligquide

Le tableau 1112 résume l'ensemble des analyses faites aprés chaque

réaction de désorption.

Si 1'on considere la richesse en soufre, on remarque d'aprés la
figure Irrlé,gue les discontinuités attribuables aux changements

de stades sont faibles par rapport & la variation générale due a

la désorption en fonction de la température.




Tabl IIT_: Etude de la désorption , & différentes températures,

,_.-...-..__._-.....___.—_._-...—-_._-.—_..._—._

———————2
du matériau OIMOw de 1°F stade.
T ll...ll-.ll..llllllllllllllu,. lllllllllllllllllllllll T T T T T T e e e TTTT T e T [
| +duréde de chague désorption :24 heurs. "
e e e e e !
I i i ] 1 ] I 1
| o L i | - + ! wgm o !
y Tec 1 S mimoles . C/S ! MM me | m dans <, ! stade n | e" A !
m j j ; j L“ “ |
llllllllllllllllllllllllllll I T I e e ]
| (synthése) | ] i | ) i
| 45 ! 6,50 i 6 ! 0,76 | 66 ! 1 ! 4,65
i ; ! ; ; ] 1
1 i i i i 1 i
H 75 ! 6,14 H 6,83 ! 0,43 ! 75,02 ! ~M ! 4,50
i i i 1 i 1 I
1 I ; ] : J i ,
! 120 ! 5,27 ! 8,6 ! 0,90 | 50,83 ' NN ! 4,50
: 1 ] ; : ! !
i i ] ] i i !
! 145 | 3,7 ! 15,5 ! 0,58 H 95,70 | mw ' 4,50
: i i : ] 1 1
, ] : i } I
195 . 3,02 ! 20,56 . 0,47 ; 132,7 ! 3 ! 4,51
i 1 1 ! ] { ]
i ! ] ! i ] 1
205 ; 2,34 ' 28,3 ; 0,77 ! 85 ! wA ! 4,45
: ’ : i ]
! : i i i
; 260 ! 1,35 H 54,33 H 0,36 ! 201,41 ! 5 ! 4,50
i I i i i | ! i
; i f ; I ] ] i
£20 H 0,0267 H >> 0,29 ! 281,07 ' raie large H - i
§ i 1 i i I i
j i ; ; ! i du graphite! !
; _ | : ; __ | _
M m | w w | | |
e i A S R S S S S |




51

4

h.moles de SOZ-
8
°
6 4 [ ]
[ ]
4 |}
°

q °
2 ®

p [ ]

100 200 300 05—

T°c

Fig: IIIIé Influence de la température de désorption, sur la

richesse du matériau G-SO

3
ﬁ m dans C+
m
300
L ]
200 hd
b
®
®
100 71 ®
o * o
3
O a2 Wy — - a
100 200 300 400

Fig: IIII7 Influence de la température de désorption sur la

------- +
valeur de m dans Cm
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. . + ,
La figure III montre 1°évolution de m dans Cm en fonction de

17
la température de désorption du matériau, celle-ci est pratique-
ment lindaire. A la température de 420°C , on trouve un résiduel
dont la valeur du macrocation est de C;81 et un rapport C/S de
3154 ce qui montre la quasi disparition de matiere soufrée.

Des études de cycles de désinsertion et d'insertion du méme maté-
riau, ont montré que l'on tendait vers ces mémes valeurs de C; et

du rapport C/S. (C+ Cc/S = 2000).

277 7

La thermogravimétrie n'apporte pas beaucoup d'éléments supplémentai-

res (Figure III,6_).

18
20
40
60
80
A 4
a.n mg

Fig: IIT

18 Thermogramme du matériau G-SO

3

Nous avons étudié des échantillons, a la thermobalance ADAMEL, avec
un programme de température de 150°C/heure , dans des creusets ou-
verts ol le trioxyde de soufre dégagé était entrainé par un courant
d'azote sec , et dans des creusets avec couvercles, permettant de
garder une pression de SO3 proche d'une atmosphére. Dans le premier
cas, on observe une perte de masse quasi linéaire sans inflexion
alors que dans le deuxiéme cas, une varilation plus nette apparait
dans la zone de température correspondant a la transition 2éme -

~3éme stade.
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Nous remarquons, ce qu. est logique, que lorsque 1'on travaille

en vapeur saturante de SO, , la perte correspondant aux basses

3
températures ( <100°C) est alors beaucoup plus faible.
Nous avons aussi remargué, la méme courbe thermogravimétrigue, en

partant d'un matériau shtenu a partir de SO_ gaz ou liquide.

3
Pour essayer de mieux cerner le probléme, nous avons commencé une
étude de la désorption par analyse enthalpique différentielle,

(D.S.C. 111 Sétaram) travaillant en isystéme thermodynamique ouvert.

La figure III,_ montre gquelques thermogrammes obtenus pour des

19
composés graphite - SO

1/3°C /mn.

37 aux vitesses de balayage de 20, 2,1 et

On remarque une évolution des thermogrammes suivant la vitesse de
chauffe. Ceci montre que des rdactions tres diverses se produisent.
En effet, a 20°C / mn et & 2°C / mn , on part d'une réaction proche
de l'exfolliation & une désinsertion sans destruction du réseau
graphitique. On doit sans doute tenir compte des réactions : de
désorption, d'oxydation, et méme de restructuration des couches de
molécules insérées.

Ces réactions se faisant avec des cinétiques différentes, il est
possible qu'il y ait interférence entre elles, ce qui rend leur
étude beaucoup plus complexe.

Nous avons comparé les courbes de désorption de matériaux de pre-
mier et deuxiéme stade obtenus dars les mémes conditions.

(Figure III2O)'

On remargue sans ambiguité que toute la série de pics endother-
migques situés entre 80° et 150°C peuvent étre attribués au passage
du premier au deuxiéme stade, soit 3 pics et que ces mémes pics
n'apparaissent pas pour des matériaux de premier stade,obtenus &
partir de SO3 gaz (Figure III_ ).

21

Or, nous rappelons que la richesse en SO, et le transfert de charge,

3

différent pour un premier stade préparé & partir de SO_ liquide ou

3
de 503 gaz. Il semblerait donc que les premiers pics endothermiques

puissent étre attribuds a des restructurations de 1'anhydride du

polysulfate Sn O;;+1 supposé par YADDADEN (17 ) dans la formulation

d 3 .
u compose C6SOB
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0

130 180 230 280 330 380

20°¢ '/ minute

02° / minute

~ \//

01° / minute

1/3 °c / minute

TOFERATIRE (O

A N N N N ;

80 130 180 230 - 280 330

Fig: II119 Etude du matériau G—SO3 liquide de ler stade,

par analyse enthalpique différentielle
(D.S.C. 111 Sétaram)
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~

=,
M«S’O er stade a 1°/mn

1—‘ 5 A - V)

80 130 - 180 230 280 330 380

X . TOMRATRE @

..F_i_g_"._I_I_IZO Etude des matériaux ler et 2éme stade, G-SO3 ligquide
par analyse enthalpique différentielle

(D.S.C. 111 Sétaram)

v ] ¥ T

¥
KEAT R D

=850, gaz n=4

-

—SO gaz n=]

80 130 180 230 280 330 380
Fig: III

21 EFtude des matériaux de ler et 4éme stade de G-50, gaz,

pér analyse enthalpique différentielle.

(p.s.c. 111 Sératam)
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Nous voycns dcnc que .. irnt:rprétation rigoureuse de ces courbes
d'analyse thermique, e¢st tiés délicate et qu'il n'est pas aisé &
1'état actuel de notre travail d'aller plus loin dans nos conclu-

sions.

Néanmoins, il est jindibutable que les matdériaux de premier stade

obtenus a partir de SO3 gaz et SO_ liquide sont totalement diffé-

3
rents. Il en est de méme pour les matériaux de stades supérieurs
obtenus soit par synthese directe, soit par désorption d'un maté-
riau de premier stade.

Il faut donc ,parler des matériaux graphite-SO_.Compte tenu des ré-

3
sultats, il était nécessaire d'examiner si 1'histoire de ces maté-

riaux intervenait sur leur caractdérisation.

IT1.D Evolution du matiriau G-SO3 avec Le temps

Nous avons été ameneés a plusieurs reprises au cours de ce travail
& réutiliser des matériaux préparés & des dates différentes. Bien
que stockés dans des tubes scellés, nous avons remarqué que leur
analyse ou leurs propriétés physicochimiques évoluaient au cours
du temps.

Nous avons essayé de caractériser cette évolution pour le matériau

graphite - SO, liquide de premier stade. Deux séries de manipula-

3
tions ont été effectuées.

Du graphite-so3 a donc été préparé en quantild importante (25g)

et fractionné dans une série de tubes scellés. Une premiére série

a été laissée a température ambiante, afin d'étudier les évolutions
lentes (sur une année) ; une deuxiéme série maintenue & 60°C a
permis une méme étude sur quelques semaines.

Au cours de ce vieillissement, nous avons étudié : 1'édvolution de

+ F % . =4
m dans Cm par dosage et 1'évolution de la fréquence vE2g2 par

spectroscopie RAMAN.

Les tableaux III3 et III4 donnent 1l’essentiel des résultats.
L'étude du vieillissement, par la spectrométrie RAMAN, a été d&ten-
due & tous nos échantillons étudiés dans la partie III.A.

Ceci nous a permis de voir 1'évolution de 1'ensemble des échantil-

lons des gquatre premiers stades.
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+
cours du temtps, sur la valeur de m dans Cm ,

d'un matériau G—SO3 de premier stade.

B ettt e
I ] 1
| tempd 0 14 30, 49 6 1 '
i \ 7 J 7 mois mois mois |
I e e e e e e e e e e e e e J
| | |
y f, 1 0,61 0,36 0,39 0,34 0,46 0,41 0,33 |
Vo e e e e e j
| 1 ]
I | ]
| m dang |
} + | |
! c. 1 65 86,15 108,4 111 107 100 112,5 |
e B |
a- matériau G—503 maintenu & température ambiante,
( dans des tubes scéllés )
A :
' temps! o 24 48 5 7. 22 2% 60 !
l i h h b} j J b b E
| | i
Vo T T T |
| £ i\ 0,62 0,93 0,79 0,59 0,85 0,99 0,70 0,44 !
; | |
To—=sm = T o o o T o o e e e o e |
[} [} :
Em dans : :
1
! c; | 65,2 43,08 52,9 60,7 46,8 51,3 55,6 97,20 |
1 i [}
I B S A

b- matériau G;SO3 maintenu a 60°, en tubes scéllés.




58

1,2,3,4.) par spéctroscopie

Tab: III4 - Etude du vieillissement (atempérature ambiante)
du matériau G—SO3 (n

RAMAN.
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On note une évolution du transfert de charge avec le temps.

Cette évolution a température ambiante tend & augmenter la valeur
de m dans C; ; par contre, & 60°C, la valeur de m décroit. Ceci

est & rapprocher des résultats d’'analyse thermique ou nous avions
été amenés & supposer l'existence de cinétiques différentes dans

l'’évolution du matériau G-SO ler stade ; ces cinétiques évoluant

3 7
de maniére différente avec la température.

L'étude RAMAN est par contre,significative a température ambiante,

car on note une évolution génédrale de la fréguence E2g2 vers

les hautes fréquences. Pour les deux premiers stades, on passe
respectivement de 1635 a 1639 cm_let de 1617 a 1625 cm_l soit,

si 1'on se référe a la figure III on remarque que ces valeurs

6 ’
correspondent aux valeurs obtenues pour les matériaux de premier
et second stade préparéds a partir de 50, gaz.

L'évolution des matériaux de troisiéme et quatrieme stade va dans le

méme sens; nous n'avons malheureusement pas les spectres RAMAN des

composés graphite-SO_ gaz correspondant & ces stades, pour confirmer

3
cette évolution.

Bien que 1'étude au RAMAN du vieillissement & 60°C n'ait pas été
entreprise, il semblerait que 1'évolution se fasse dans le méme sens.

En effet, la figure III, montre la courbe d'analyse enthalpigue

22
différentielle d'un échantillon de graphite—SO3 liquide maintenu &

60°c pendant 30 jours. Elle est trés proche de celle d'un matériau

de premiér stade G~SO3 gaz représenté a la figure IIIZI

G S03 lig (6@ deg mole)

. | TRETATUE ©
80 130 180 230 280 330 380
_Fig:IIIZZ Etude du viéillissement ,par analyse entalpique différen-

tielle (D.S.C.111 Setaram? d'un matériau G-S0, (60° c ).
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Ces résultatsﬂbien qu ‘encore fragmentairesfmontrent sans ambiguité
une évolution notoire du matériau G~SO3 ligquide avec le temps.

Il se pourrait qu'ils évoluent vers les matériaws G~SO3 gaz.

I11.E Conclusion

De 1‘ensemble des résultats éxpérimentaux concernant 1'étude de
l'insertion de SO3 dans le graphite, nous avons pu souligner les
points suivants:

- On obtient pratiquement autant de matériaux que de modes de

préparation.

- Lorsque leistade évolue vers 1'infini, la vibration du mode E2g2 ’
tend vers une valeur limite proche de 1603 cm_l , valeur qui
selon DRESSELHAUS serazit la méme pour tous les composés accepteurs.

-~ Cette valeur limite peut étre reliée & 1l'oxydation minimale,/du

réseau carboné. nécessaire & 1'obtention de la réaction d'insertion.

~ L’ensemble des matéiiaux obtenus par action de SO3 évoluent avec le

temps, ceux obtenus a partir de SO

5 gazeux semblent étre les plus

stables .
- Les composés de stade supdrieur différent lorsqu'ils sont obtenus,
soit par synthése directe, soil par désinsertion partielle d'un
"matériau de premier stade . .
+

‘. . .. . +
~ Les résiduels confirment 1'éxistence d'un cation Cm proche de C3OO

’

valeur supposée pour un stade infini .
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CHAPITRE 1V. LE SYSTEME : GRAPHITE - 303 - H 0
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Dans les deux chapitres précédents, nous avons signalé 1'influence

des traces d'eau sur les cinétiques d'insertion. FUZELLIER (1) ayant
par ailleurs montré que sous l'action d'oléums sulfuriques le graphite
donnait des composés d'insertion de premier stade si ces oléums conte-
naient au moins 83 % d'anhydride sulfurique, nous avons voulu déterminc
si ces matériaux correspondaient ou non aux composés graphite -
anhydride sulfurique étudiés. En effet, YADDADEN (4) (6) ayant montré

qu'en présence des mixtes HSO3 F - 503 ou HSO3C1 - 503 le graphite

inserait de préférence l'anhydride sulfurique, le méme phénoméne pouvai:

se reproduire pour les mixtes HZSO4 - SO3

Une autre guestion se pose également. Pour le composé de premier stade

, e . . +
C_ SO, nous avons mis en évidence la formation de macrocation C

6 3 64
pbar transfert de charge. Comme i1l est bien connu que 1l'insertion de
+

l'acide sulfurique par voie électrochimique forme des cations C24,
il était également intéressant de voir 1l'évolution de la taille de ce
cation en fonction du pourcentage d'anhydride sulfurique contenu dans

les oléums utilisés au cours des réactions d'insertion.

Avant d'exposer nos résultats, rappelons briévement quelques données
concernant le systéme 503 - H2O ainsi que la méthode de préparation des
oléums utilisdés.

IV.A Le Ayétéme S0 - H,0 'y

C'est un systeme bien connu. La figure
IV.1 montre la partie du diagramme dans
le domaine riche en SO3 (2). Compte
tenu que seuls les oléums dont la con-
centration en SO_ est supérieure a

3
83 % sont autoinsérables sans oxydants,

‘nous avons limité notre étude aux

oléums de ce domaine. Un composé défini

& point de fusion congruente existe

dans cette zone : c'est 1'acide disul-~

fusique H2 52 07.

100
60 70 80 90
§0,%

3
FIG : IV 1 : Systéme binaire

S -
03 HZO
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Comme nous avons voulu étudier le dégagement d'anhydride sulfureux
au cours des rdéactions d'insertion, il était nécessaire de partir
d'oléums exempts de SO_ (4). Nous avons pour 1'instant sélectionné

2

trois compositions : 1'une a 50 % de SO3 libre (H2S207) les autres

a 30 et 20 % de SOB libre.

- Acide disulfurique pur.

On part d'un mélange obtenu a partir d'acide sulfurique et d'oléum &
65 %, tous deux commerciaux, dont la composition est proche de H25207
Quatre cristallisations fractionnées succesives dans un tube d'Alhyn
permettent d'obtenir 1'acide disulfurique pur et hien cristallisé.
Aprés la derniére cristallisation 1'acide est fondu & une température
proche de son point de fusion, puls récupéré, grdce & un fractionneur
d'échantillon, dans une série d'ampoules gque 1'0% scelle ensuite.
L'acide disulfurique ainsi préparé est exempt de SOZ'
- Oléums a 20 et 30 % de 503 libre.

Pour les obtenir, nous avons cristallisé des oléums obtenus a partir
d'acides sulfurique et disulfurique aux températures respectives de
0° et 20° C. Nous avons alors récupéré la fraction liquide en équilib:
avec de l'acide disulfurique solide. Le diagramme représenté a la

FIG IV.! montre que leurs compositions correspondent a 20 et 30 % de
SO_ libre. Ces oléums sont également fractionnés et stockés dans des

3
ampoules scellées.

Cette dtude avait été commencée au laboratoire avant ce travail.
ISKANDER et YADDADEN (3) avaient montré une insertion trés rapidé de
cet acide et la formation d'un dégagement de SO2 proportionnel a la
masse de graphite. Nous avons repris ce travail pour deux raisons :
la premiére, obtenir un matériau "Sec" exempt d'acide résiduel non
inséré afin de pouvoir 1'étudier plus convenablement, la deuxiéme de

préciser avec exactitude la quantité de SO, dégagé au cours de l'inser-

2
tion, puisque nous avions remarqué que cette valeur dépendait des con-

ditions expérimentales.
1V.B1 Préparation du composl d'inserntion HZSZO7 - ghaphite.

Du graphite de Madagascar mis en présence d'acide disulfurique donne



graphite (Chapitre II). Par spectrométrie Raman on trouve 1617 cm

65

en quelques secondes un matériau de premier stade (3). La période

d'identité déterminéepar radiocristallographie donne une valeur Ic
o

égale & 8,1 A, soit une valeur trés proche de celle obtenue pour le

matériau de premier stade obtenu par insertion de 503 liguide dans le
1

)

pour la valeur de la fréquence correspondant au mode E soit une va-

2g2’
leur tres proche de celle mesurde pour le matériau d’inZertion obtenu

a partir de HZSO4 avec Cr03 comme oxydanﬁ (5). Nous rappelons que pour
ce matériau la spectrométrie Raman avait montré la présence de l'entité
5207-- parmi les composés insérés (5). Nous avons donc voulu détermi-
ner par analyse chimique la nature des composés Iinsérés entre les plans
graphitiques, ce qui nous a obligé a mettre au point une méthode de
synthése originale. _

Nous avons effectué la réaction d'insertion directement dans un

Soxlhet entiérement en verre comportant une enceinte thermostatable

Fig : IV 2.

SOZ

H:
ZSO4

= robinet
graphite

SO

Fig : IV 2 : Insertion de l'’acide disulfurique dans le graphite.
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oOn se sert tout d'abord du tube d'Alhyn comme réacteur ou sont mis
en contact l'acide disulfurique et le graphite de Madagascar. Un rok
net placé sur le "by pass'" permet alors, par filtration forcée sous
Qide, d'éliminer le maximum d'acide disulfurique non inséré dés gue
réaction d'insertion est terminée. La graphite inséré est ensuite la:
a l'anhydride sulfureux pendant une semaine par la technique du
Soxlhet habituelle. Bien que les acides sulfurique et disulfurique
soient trés peu solubles dans 1'anhydride sulfureux ligquéfié, on
obtient alors un matériau de premier stade parfaitement exempt d'ac
résiduel. Le tableau IV 1 donne les résultats des analyses chimiques

(effectudes par le laboratoire de microanalyses du C. N. R. S.)
c . H . O . S5 . c/s Formule

; 1 , 56 5 ’ H
Echantillon 1 4,6 0,22 1, 0,50 9,2 C4,6 0,9 32 06,24

Bchantill 2 4 o, ,42 , 9,14
chantillon , 66 10 1 0,51 , C4,57 HO,4 52 05,56

Echantillon 3 4,67 O 43 0,50 9,34 C H o
chantillon 67 ;26 1,43 0,5 4,58 %1,02 52 5,6

Tableau IV 1 : Analyse &lémentaire du composé de premier stade obtenu

a partir de 1'acide disulfurique.

L'analyse radiocristallographique est en accord avec les résultats
oe

déja obtenus au laboratoire (3) soit Ic = 8,04 A ce qui correspond a
’ o
une épaisseur "e" de la couche insérée de 4% A.

La formule est proche de C H

. , . g
4,5 15 52 06;5 bien gu'un résultat indigue

€4,5 752 9%,5

Le rapport C/S est proche de 9 ce qui indigue une richesse plus faible
que pour 1l'insertion de SO3 ot 1'on avait le rapport C/S égal & 6.

Il est difficile, dans 1'état actuel de ce travail, de préciser davan-
tage la formule des molécules insérées ; la présence d'hydrogeéne est
par contre certaine. Ceci montre que les composés d'insertion obtenus
a partir de H2 SZ 07 sont différents de ceux obtenus a partir de SO3.
Cette remarque est confirrgepar une étude en spectrométrie Raman et

analyse enthalpique différentielle.
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25207 .

1 Résultats d'analyses du matériau G-H

Tab: IV

a- analyse chimique .

b~ radiocristallographique.
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A

La fréquence correspondant au mode E2g2 se situe a 1617 cm_1 alors

que pour le matériau C6 503 on trouve 1635 et 1638 cm-l selon que SO3

est liquide ou gazeux. Par contre pour le matériau obtenu par action

de l'acide sulfurique sur le graphite, en présence de CT 03 comme

oxydant, on obtient la valeur de 1617 cmﬁl.

La figure IV 3 montre la courbe d‘'analyse enthalpique différentielle
obtenue pour la désinsertion du composé de premier stade obtenu par
action de H_ S_ O_ sur le graphite de Madagascar. Elle différe totale-

2 27

ment de celles obtenues par insertion de SO_ a l'état gazeux ou conden:

3
(Fig. III 20 et Fig. III 21).

LS
HEAT FLOV W)

— o o
G H2J207 1st 1v/mn

) TEMPERATURE ©
80 130 180 230 280 330 380

.Fig : IV 3 : Etude enthalpigque de la désinsertion de 1'acide disulfu-

o v et i e S s s

rigue pour un matériau de premier stade.
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Voyons le probleme du transfert de charge. Lorsque nous avons repris‘
les travaux de ISKANDER et col (3) nous avons remarqué que le déga-
gement de 502 produit pendant la réaction d'insertion dépendait des
conditions expérimentales. En particulier la pureté de l'acide semblai:

jouer un réle trés important. Nous 1'avons expliqué a partir de

3 2

dont la constante vaut 0,2 & 35° ¢ (7). Cet équilibre peut étre dépla-
cé par une variation de la température ou par la présence d'eau
impureté. Nous avons étudié successivement 1'influence de ces deux
paramétres sur le transfert de charge déterminé par le dégagement de

302 au cours de la réaction d'insertion.,grdce & 1'appareillage repré-

senté Figure IV 4.

g‘.

- !
L/'}’~t:z%EEED' H,S0, Wle—sel cérique

o

s
I
u
g
b
o+
D
NS

- P BEEHEES

Fig : IV 4 : Appareillage utilisé pour déterminer le dégagement de SO

2
lors de 1'insertion de 1l'acide disulfurique.

L'acide disulfurique stocké dans des ampoules scellées lors de sa
fabrication est disposé dans la partie A relideau réacteur R par un
soufflet en téflon. Lorsqu'on leve manuellement la partie A 1'ampoule
vient se casser contre un ergot scellé dans la paroi du réacteur/ Dans
ce dernier a été disposé au préalable une masse connue de graphite a
insérer sur le disque en verre fritté. Un courant d'azote sec maintient

le mélange réactionnel sur le disque de verre fritté et entraine les
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gaz formés & travers deux absorbeurs contenant une solution titrée de
sels cerriques. Pour maintenir la température constante pendant la
réaction d'insertion, 1'ensemble de 1'appareillage est disposé dans

un bain thernostaté plusieurs heures avant le bris de 1'ampoule d'acic
disulfurique. Un dosage par retour permet de connaitre la quantité
d'anhydride sulfureux dégagée. Une expérience préalable montre la pré-
sence unique de SO2 dans la phase gaz. 1'anhydride carbonique n'appa-
raissant qu'a des températures supérieures a 100° C. Trois séries de
manipulations ont été faites a 38 - 40 et 48° C. La figure IV 5

représente 1'ensemble de nos résultats.

A
mmoles SO2
*
» C50
1.
»
£ 3
*
[ ) * o .
05} o 38°c
o 0 . 40°c
* e . 49%
B | mmoles G
50 100 >

Fig : IV 5 : Dégagement de 502 en fonction de la température par action

de H2 SZ 07 sur le graphite.

Il apparait, sans ambiguité, que le dégagement de SOZ est proportionnel
& la quantité de graphite et gue dans cette plage de température,

cette derniére semble étre sans effet. La gquantité d'acide disulfurique
utilisée pour chaque expérience doit étre trés supdrieure & la quantité
reduise si 1'con veut éviter l'apparition de points aberrants, ceci

peut s'expliquer par une insertion préférentielle de SO3 ou H2 SO4.
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; . . T
La valeur trouvée pour m dans le macrocation formé Cm est de 50 alors
que 1l'insertion de SO3 conduit aux valeurs de 64 ou 73 selon gue

l'insertion a.lieu en phase liquide ou phase gazeuse.

Pour voir 1'influence de 1'eau sur ce transfert de charge, nous avons
enrichi en acide sulfurique le milieu réactionnel en répétant ces
expériences avec des oléums a 30 et 20 % de SO_ libre. Les figures

IV 6 et IV 7 montrent les résultats obtenus.

fmmoles 502
ct
42
15¢
1t
0,5
mmoles G
[ 1 4 ’

50 100

Fig : IV 6 : Dégagement de 507 en présence d'un oléum a 30 % de

SO. libre.
5 i

4m moles SO2

mmoles G

N

50 700

Fig : IV 7 : Dégagement de 502 en présence d'un oléum & 20 % de

e e e e o e 2

SO3 libre.




72

A partir de la pente dos deux droites obtenues, on peut évaluer a
: , +
42 et 38 les valeurs de m pour les macrocations Cm. L'ensemble de ces

s

mesures a été faite a 38° C.

Si 1'on examine maintenant la variation de m en fonction de la quanti-~
té de SO3 libre pour le systéme 503 - HZ SO4 on obtient le résultat
représenté & la figure IV 8. On voit que m varie de fagon lindaire

en fonction de la quantité de SO3 libre.

A
75[
50|
23| .
100 50 0% S04

Fig : IV 8 : Variation m dans szlnfluence de la quantité de SO3 libre

sur le transfert de charge.

Bien entendu, 11l est impossible d'étudier, par notre méthode, 1'insertion
d'oléums contenant moins de 20 % de 503 libre (1) mais, si 1l'on se

R + fs , s
refere a la valeur de m de C dans le matériau obtenu par insertion
m

. A , . +
electrochimique de 1'acide sulfurique, on remarque que la valeur C24
habituellement retenue pour ce matériau se trouve pratiquement sur

la courbe obtenue & la figure IV 8.

L'étude par spectrométrie Raman de ces différents matériaux montre

A

également une variation de la frégquence correspondant au mode E2g2
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selon le pourcentage en SO3 libre -Tableau IV 2- cette variation passe

par un minimum pour le binaire graphite - H2 S2 07

%50_ libre c’ -
3 n E
] . 2g2
+ -
100 Caa 1634 cm |
50 ot -1
Cc5C 4 1617 cm
+ -
30 C 4 1629 cm |
+ -
20 C g 1638 cm |

Tableau IV.2 : Etude par spectrométrie Raman des composés d'insertion

graphite - SOj~Hé SO4

Nous avons également remarqué que 1'obtention d'un matériau de premier
stade nécessite moins d'une minute pour du graphite de Madagascar

{de granulométrie .0 - 0,3 mm) en présence de H2 52 O7

Pour des oléums & 30 et 20 % de SO3 libre ce temps passe & 15 minutes
puis a 4 heures. Nous rappelons que l'insertion de SO3 nécessite une

semaine de contact.

Cette étude montre 1'importance que présente la parfaite connaissance
de la composition chimique des oléums de départ pour la détermination
correcte des éléments structuraux des composés d'insertion graphite
—503 - H20. Les marériaux obtenus & partir d'oléums sont différents
de ceux obtenus & partir de SO3 liquide ou gazeux mais différent

eégalement entre eux selon le pourcentage en SO3 de 1'oléum.
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Comme 1'action de 1’acide disulfurique sur le graphite de Madagascar
bien cristallisé donne de maniére reproductible un dégagement d’anhy-
dride sulfureux proportionnel & la masse du graphite, ceci nous a ame
& essayer d'appliquer cette réaction a4 la détermination du pourcentag
en matériaux graphitiques dans des composites divers ou méme de mesur

le taux de graphitation d'un coke ou son aptitude a la gréphitation.

En effet, un ccke est d-autant plus aisément graphitable qu'il posseéd:
déja une structure de type lamellaire excluant les carbones & hybrida-
tion Sp3. Par chauffage jusque 3000° C le coke graphitable évolue ver:

la structure du graphite. La figure IV 9 symbolise cette évolution/

Fig : I - Evolution de la structure d'un coke en fonction de la

ot 2o et 1 o ot S i e

température.

Bien gue dans les cokes graphitables les distances interplanaires
soient légérement supérieures au 3,35 2 de celle du graphite, nous
sommes partis du principe que l'aéide disulfurique pouvait présenter
une réaction d'insertion, ruzrrrrpr (1) ayant montré cette possibilité
pour 1'anhydride sulfuriqye, la quantité de SO_ insérable étant fonc-

3
tion du taux de prégraphitation.
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Nous avons tout d'abord vérifié le bien fondé de cette hypothése

avec un graphite artificiel.
1V. Cl1 Etude du ghaphite artigiciel.

Nous avons utilisé un graphite artificiel "Le Carbone Lorraine"
n® 430 - 1501 dont le taux de graphitation est de 90 a 95 %
( g déterminé par R. X. étant de 0,8 & 0,9 ) et de granulométrie

0. 0,112 y.

L'étude expérimentale a été faite avec l'appareillage déja décrit
précédemment (Fig : IV 4) la température du bac thermostaté étant de
38° C. Nous avons remarqué une cinétique d'insertion trés lente

(Fig : IV 10) contrairement au graphite de Madagascar qui s' insére en
un temps de 1'ordre de la minute. Ce phénoméne nous a beaucoup étonné
puisque nous avions une granulométrie beaucoup plus faible que celle
du graphite de Madagascar. Il est certainement attribuable au grand
nombre de défauts de ce graphite. Ceci nous a amené a effectuer des
temps de contact de 24 heures pour 1'étude du dégagement gazeux au

lieu des guatre heures retenues pour le graphite de Madagascar.

E
H
Wm7nmles SO
2 1Tmmoles SO o
2 e
1,5]
o O, 5 * '
1 'Y tps en hcures
' e 5
10 20 30°
[ ]
0,5 .
* Etude cinétique de la
. réaction d'insertion.
m molcsG
50 100 150 >

Fig: IV1O Dz2cacement de 502 obtenu par action de H25207

sur du graphite artificiel Carbone Lorraine 430/1501.
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La figure IV, ) montre que la quantité de 302 dégagée est bien propor-

tionnelle a ;g masse de graphite. On trouve 1,18 10 2 mole SOZ/mole C
alors gque pour le graphite de Madagascar cette valeur était de

1,02 10" 2. Ce résultat est surprenant puisque, compte tenu du taux
de graphitation, nous nous attendions a un dégagement de 302 au mieux
égal a 0,9.10- 2 mole Soz/mole C. Nous n'avons pas pour l'instant
d'interprétation valable de ce résultat. Néanmoins, nous avons étudié
l'action de H2 52 O7 sur quelques cokes.

IV. CZ Etude de quelques cokes.

Nous avons d'abord étudié deux cokes réputés non graphitables soient
le E-557 Le Carbone Lorraine, vitreux obtenu par calcination &
1000° C d'une résine furfurylique et le E-560 ) Le Carbone Lorraine

obtenu a partir de polyacrylonitrile calciné a 1100° C.

Toutes nos manipulations ont montré 1'absence totale de SOZdégagé méme
avec des contacts prolongés avec 1'acide disulfurique. Ce résultat

rejoint celui de FUZELLIER (1) qui signale la non insertion de SO3 dans
les cokes non graphitables. Voyons maintenant le cas des cokes graphi-

tables.

Nous avons étudié les cokes suivants : [-558 Le Carbone Lorraine
coke de brai de houille obtenu a 1000° C, E-559 Le Carbone Lorraine
coke de pétrdle obtenu & 500° C et recalciné a 1300° C, et le 518/81
H. G. D. - S. E. R. S. coke a aiguilles.

Nous avons commencé avec le coke E-558 ). Par spectrométrie I. R.

nous avons tout d'abord vérifié la présence dans la phase gaz au dessus
du mixte H2 52 O7 coke E-558 ,4la présence de SO2 et 1'absence de C02
pouvant provenir d'une oxydation chimique du carbone. L'apparition
d'anhydride carbonique ne se fait qu'a températures supérieures a 100° ¢
L'*anhydride sulfureux ne semble donc que provenir de la réaction d'in-

sertion dans le coke, tout comme pour le graphite.

Si l'on traite ce coke par de 1'acide disulfurique dans le montage
représenté & la figure IV 4, on obtient les points expérimentaux
représentés 4 la figure IV 11. Pour de faible quantité de carbone, on
obtient une loi & tendance lindaire, alors que pour des gquantités plus

élevées on obtient une dispersion aldatoire des points. Nous avons
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Im moles 502
[ ]
1 L
hd L ]
*
0,5 .
’ L ]
L 3
»®
. o b
m moles. G
L 1 Y }
50 100 100

,Fig:IViI Dégagement de SO2 obtenu par action de H

T g o

25207

sur le coke E-558.

rapproché ce phénoméne de celui observé pour le graphite de Madagascar
oli le dégagement de 802 n'était cohérent que si 1'acide disulfurique
était suffisamment en excés. Compte tenu de cette remarque, nous avons
refait une série de manipulation avec un trés gros excés.de H2 52 O7
(10 fois la guantité requise). On obtient alors la courbe représentée
a la figure IV 12. Nous avons systématiquement maintenu des temps de

contact supérieurs a 24 heures, la cinétique "d'insertion" étant lente.

La quantité de 302 dégagé est de 0,6710«2 mole Soz/mole C (figure IV 12
c'est cette méme valeur que l'on obtient pour les premiers points de
la courbe de la figure IV 11. Si 1'on suppose que le dégagement de
502 est proportionnel a la quantité de carbone prégraphité, on trouve,
en partant du résultat correspondant au graphite de Madagascar :

1,02 x 0,67 = 0,68
soit 68 % du carbone prégraphité.
En partant du graphite artificiel graphité a 90 % nous avons :

1,18 x 0,9 x 0,67 = 0,71

soit 71 % de carbone prégraphité.




4+ 4m moles SO, .- T8
m moles SO 2
2 a_® o
2 .
1,5
1,5 b
1
[ ]
1 b L ]
0,5
. . tps en heures
0,5} . 10 20 30 40
* . Etude cindéique de
°®
R . l,m molesgf la réaction d'inser-
50 100 150 - ,
-tion.
Lqg: Dé 1 (0]
Fig IV12 égagement de 502 obtenu par action de H252 2

sur le coke L~558.

Bien entendu, ces résultats apparemment cohérents sont malgré tout
en contradiction dans la mesure ou, avec le graphite artificiel on

devrait obtenir un dégagement de SO, inférieur a celui obtenu a partir

2
du graphite de Madagascar.Par ailleurs, il faudrait tenir compte de la
présence de soufre dans ces cokes sous forme hétéroatome aromatique
ou de pyrite. La pyrite donne lieu en effet a nun dégagement de 502

lorsqu'elle est attaquée par 1’acide disulfurique.

Nous avons étudié de la méme maniere les cokes E-559 et 518/81.

Les figures IV13 et IV14 montrent les résutats obtenus.

N
m moles SOZ
1,5
o°
1 P
®
o,5 ¢
. m moles G
50 100 150 —

Fig :IV Déga nt d
T1g :1%45 gageme e S0, obtenu par action de H25207

sur le coke E-559.
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Tm moles 302
1
K J
L]
®
0,5
°
i momoles G
3. 3 € :‘
50 100 150
Fig: IV14 Dégagement de 302 obtenu par action de

0 5 .
H252 7 sur le coke 518/81

Pour les cokes E-558 et 518/8! , les pentes obtenues sont

Les pentes obtenues sont gquasiment idientiques, on peut donc esti
selon notre hypothése un taux de graphitation trés proche 1'un de
1'autre.

Par contre, les résultats concernant le coke E 559 sont plus difficiles
& analyser. Il se pourrait que la gquantité élevée de pyrite relevee
dans ce coke (1 & 1,5 %) puisse expliguer en pzriie nos résultats

expérimentaux.

IV. D CONCLUSION

Le paramétre supplémentaire que présente la présence de l'eau dans le
systéme graphite - 503 augmente le nombre de composés d'insertion

déja isolés pour le binaire graphite - SO3. Il serait utile de voir

si la variation du transfert de charge en fonction du pourcentage
d'eau se retrouve dans leg oléums de composition comprise entre SO3 et

HZ 52 07. Il gera alors plus alsé de comprendre l'influence de l'eau

dans le ternaire Hzo - 503 - graphite.

Enfin, 1 :'utilisation de l'acide disulfurique Hz 52 07 relativement

a.isé & manipuler doit permettre dans l'avenlr d'avolr un test permet-
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tant de déterminer d'une part si un coke est graphitable ou non, et

de graphitation.

‘certainement d'autre part, d'évaluer dans le cas affirmatif son taux
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CHAPITRE V. RESUME ET CONCLUSTON.

L'insertion de 1'anhydride sulfurique dans le graphite n'a été signal
pour la premiére fois qu'en 1974 par FUZELLIER. En 198! YADDADEN a mi.
au point au laboratoire une méthode permettant d'obtenir un matériau

de premier stade exempt d'anhydride résiduel, relativement stable vis

a vis de 1'humidité atmosphérique.

Lorsque nous avons commencé ce travail, nous nous proposions d'étudie:
la réactivité de 1'anhydride sulfurique dans le milieu bidimentionnel

que présente les interplans de la structure d'accueil graphitique.

Cecl nous a amené a préparer et a caractériser les composés d'insertic

graphite - SO_ des stades un a cing. Nous avons mis au point & cet

effet une métiode d'insertion a partir de solution d'anhydride sulfu-
rique dans 1'anhydride sulfureux liquéfié. Si 1'obtention d'un premier
stade nécessite une solution contenant un gros excésde SO3, les stades
supérieurs sont atteints & partir de solution contenant une quantité
de SO3 correspondant a une stoechiométrie C6n SO3 ol n représente

le stade. Nous avons montré gque 1°'épaisseur de la couche des molécules
insérées, qui diminuait lorsque le stade augmentait, dépendait en réa-
lité de la concentration en SO3 dans SO2 liquide. Ce résultat montre
que l’insertion, avec les faibles concéntrations, doit faire interwveni.

préférentiellement la forme monomére de 803.

Nous avons retrouvé cette tendance pour les insertions de 803 en phase
gaz. Par ailleurs, les matériaux obtenus a partir de SO3 liquide, SO3
en solution et SO3 gaz différent guant & leur nature et leur propriétéds
physiques. Ceci a été vérifié bien entendu par analyses et radiocristal
lographie mais également par d'autres techniques telles que 1'analyse
enthalpique différentielle et la spectrométrie de diffusion Raman.
L'étude de la désorption de SO3 par DSC montre des spectres thermiques

totalement différents pour les matériaux obtenus a partir de SO_ gaz

3
ou SO3 en solution dans SO_.. Pour ce dernier, on observe dans le cas

d'un premier stade un pic indéthermique important a une température
inférieure au début de la désinsertion. Ce phénoméne endothermique
pourrait s'expliquer par une dépolymérisation de 1'anhydride sulfurigque
ce qui rejoint les conclusions de YADDADEN quant a 1'existence d’'un

polysulfate de graphite pour le matériau de premier stade C6 SO3 dont
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..'L+ ——
la formule serait C S.. 0 _..
130 22 67
L'étude par spectremétrie Raman réalisde & la microsonde "Mole" nou

a apporté de nombreux résultats.

La vibration correspondant au mode E2g2 de réseau graphitique a un

nombre d'onde de 1582 cm-z' Aprés insertion cette vibration glisse .

a

des valeurs supérieures en se dédoublant en mode EZgZ et 32;2 selon
que le plan graphitigque est ou non en contact avec les molécules
insérées. Ce mode est donc unique pour les deux premiers stades. Noi

avons montré gue le mode E variait de fagon lindaire en fonction

292
de l'inverse du stade et nous avons retrouvé la valeur limite de

-1 . .
1603 cm signalée par DRESSELHAUS pour les composés accepteurs de
stade infini. Cette variation se retrouve que l'on parte de matériau:

obtenus a partir de SO3 liquide ou de SO_ gaz ; la seule différence

3
étant un glissement vers les plus hautes fréquences pour les composé:
obtenus & partir de 503 gaz. Ceci nous laisse présager pour 1'avenir
1l'utilisation de la microsonde Raman pour 1'étude de cinétique. Les

premiers résultats obtenus sont encourageants.

La spectrométrie Raman nous a confirmé la transformation lente des
matériaux avec le temps. Les composés obtenus & partir de SO3 en phas

condensé évolue vers ceux obtenus a partir de S0_ gaz avec dédoubleme:

3

de la sonde correspondant au mode E Ceci montre un réarangement

2g2°
de ces composés au cours du temps, celui-ci étant différent pour des

[+] o
matériaux stockés a 20 et & 60 C.

Nous avons ensuite étudié le probléme du transfert de charge, problém
faisant 1'objet dé controverses pour les composés graphitiques accep-
teurs. Afin d'éviter de tenir compte de la richesse en molécules
insérées non ionisdes, ceci pour un stade donné, nous avons retenu la
grandeur C; ou .taille du macrocation carboné comme caractéristiques

de ce transfert de charge. La valeur m de C; est déterminée par une
simple analyse par oxydoréduction, YADDADEN ayant montré que 1'on
obtenait le méme résultat que l'on dose le matériau graphitique ou que
l'on détermine la quantité de 502 produite lors de la réaction d'inser

tion.

Nous avons pu déterminer la valeur m de la plupart des matériaux obte-

nus. Nous avons ainsi confirmé la différence entre les matériaux
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obtenus & partir de SO3 soit en phase gazeuse soit en phase liquide,

tout au moins pour un premier stade.

Une corrélation entre cette étude et nos résultats en spectrométrie
Raman montre 1l'existence d'une limite pour. la valeur m de C; proche

de 300. Cette valeur correspondrait a 1'oxydation minimale nécessaire
a l'insertion du graphite. Nous retrouvons cette méme valeur lorsque
l'on étudie la désinsertion progressive de SO3 du matériau graphite

- 503 liquide. Le composé graphitique évolue vers un résiduel qui, bie:
gue ne contenant que des traces de soufre, posséde encore le

+
macrocation C .
300

Signalons, par ailleurs, que si 1l'on retrouve bien la formation de
stades successifs par la désorption progressive de 503, les matériaux
obtenus sont également différents de ceux obtenus, pour des stades
identiques, par synthése directe & partir de SO3 en solution dans SOQ.

Ce transfeft de charge - dépend non seulement de la phase de SO3 mais
également de la présence d'eau. Nous avons donc été amenés a étudier

le diagramme H2O - SO3 - graphite.

Aprés avoir obtenu un composé de premier stade, 4 partir de 1l'acide
disulfurique exempt d'acide résiduel, nous avons pu mettre en évidence
la présence d'hydrogéne dans le composé d'insertion. Cecd montre gue

ce n'est pas SO3 qui s'inserre. L'analyse enthalpique différentielle
montre également une dissemblance avec les matériaux graphite -
anhydride sulfurique. L'étude du dégagement de SOZ montre que, si la
température joue un rdéle négligeable, tout au moins dans la zone proche
de la fusion de 1'acide disulfurique, la variation de la quantité d'eau
joue sur la taille du cation C;. La variation de m est proportionnelle

4 la quantité d'eau.

Dans un but d'application industrielle, nous avons appliqué la métho-
dologie, gue nous avions mis au point pour mesurer la quantité de 502
dégagé lors des insertions, a la détermination de l'aptitude a la

graphitation d'un coke.
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Pour un graphite artificiel, on obtient un dégagement de 502 légerement
supérieur & celui obtenu & partir de graphite de Madagascar. Si un coke
n'est pas graphitable, on obtient aucun dégagement de 502 par contre un
coke graphitable donne, sauf en cas de présence de particules de
pyrite, en trop grande quantité, un dégagement de 302 proportionnel a

la masse de carbone.

En conclusion, ce travail, au départ orienté sur la caractérisation,

précise d'un matériau graphite - SO_, nous a amené & montrer gqu'il

existe pratiquement autant de matér;aux gque de méthodes de préparations;
ces matériaux étant reproductibles pour des conditions expérimentales
identiques. Nous voyons 1'importance de cette remarque lorsque 1'on
sait le développement actuel des composés d'insertion graphitiques
accepteurs dans des domaines tels que le transport et le stokage de

l'énergie électrique, etc...

Nous voyons qu'il est nécessaire de ne plus parler du composé d'inser-
tion de 1'anhydride sulfurique dans le graphite, mais d'employer le

pluriel et de considérer désormais les matériaux graphite - 503.
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- RESUME DE THESE -

Ce meémoine est consacné a L'etude des matiniaux graphite - 303 de premien
stade et de stades supérieurns, obtenus par action de 303 en solution

dans 302 ou gazeux.

L'étude nradiocrnistallographique montre wie diminution de L'épaisseurn de
La couche de L'inséré Lonsque La concentration de S0, en solution dans
302 ou en phase gaz, tend vers zéno.

La spectrométinie Raman monirne audsi une variation de La vibration du
mode EZgZ du néseau graphitique selon que Le trhioxyde de soufre est Ain-
42n2 en phase Liquide ou gazeuse.

Les nesultats de L'étude spectroscopique Raman, reliés a ceux de L'étude
du trhans fent de change, ﬁc, montrhent que celui-ck tend verns wie valeur
Limite telle qu'il faille une oxydation minimale powr qu'il Y ait amorce
de La néaction d'insention, cette valeurn Limite est La meme pouwr Les hé-
siduels obtenus parn désonption d'un matén .au graphite - So3 de 1% stade.
L'etude, par analyse chimique, radiocnistalloghraphique, spectrométrie
Raman et analyse enthalpique difgérentielle a balayage, de La réaction
de désonption, montre que L'on obtient autant de matérniau que de méithodes
de prépanations. Le vieillissement foue Egalement un rhole Lmportant sur
La nature du maténriau.

Ce phénomene se netrouve dans L'étude menée pour Le diaghamme. H20-303-_G

Lonsque £'on étudie £'influence de £'eau sur Le transfent de charge. Le
maténiau graphite - HZS 207 est is0Le, exempi d'acide nésiduel.

La mesure de La quantité de S0, dégagé Lons d'une insention de L'acide
dans Le gfcaphute, a éte app&que aux cokes, poun Ra détenmination de L'ap-

titude de ceux-ei & La graphitation.

Mots clés : graphite, insention, cormposés Lamellaines, intencalation,
thans fert de charge.
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