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Depuis l a  mise en évidence de l ' i n s e r t i o n  de 1  'acide sul fur ique 
dans .le graphite par Schaffaütl  en . 2  84 1 ,  l a  chimie des composés 
d ' inser t ion  a  f a i t  1  'ob je t  de nombreux travaux. 

? 

S i  l ' o n  se  r e s t r e in t  aux composés graphitiques, t r o i s  étapes peu- 
vent caractériser l e  développement des recl~erches en ce domaine. 
La période i n i t i a l e  correspond à l a  découverte des d i f f é r e n t s  réa- 
tj&pouvarit s ' insérer .  La suivante, consacrée à la  caractérisation 
des conj)osés lamellaires,  a ins i  obtenus, précède l a  troisième ayant 
pr i s  naissance il y a une dizaine d'années avec l ' in t roduc t ion  de 
nouvelles techniques e t  des calculs théoriques des structures élec- 
t:roniques. 

Ces nouvelles tecl~niques ont permis de montrer que l a  caractérisa- 
t i on  de ces  matériaux yraphitiques dépendait pour beaucoup de l eur  
h i s t o i r e  e t  de leur élaboration. A ins i ,  dans l a  mesure où l e s  do- 
maines d 'application de ces  composés graphitiques (catalyseurs,  
électrotechnique, stockage de 1  'énergie.  . . e t c )  voient leur  impor- 
tance augmenter, i l  e s t  indispensable que 1  'or2 connaisse mieux l e s  
re lat ions  propriétés-structure e t ,  en conséquence, 1  ' in f luence  de 
l a  méthodologie de l a  préparation sur l e s  propriétés de ces compo- 
sés  lamellaires.  

Compte tenu de l a  compétence du laboratoire sur l ' i n s e r t i o n  de dé- 
r i v é s  soufrés  dans l e  graphite, nous avons entrepris  d ' é tud ier ,  
pour l e  système graphite - anhydride sulfuriqiie, 1 ' i n f luence  des 
diverses méthodes d ' inser t ion ,  a in s i  que l e  v ie i l l i ssement ,sur  l e s  
propriétés physlcochimiques des matériaux obtenus. 





CHAPITRE 1. INTRODUCTION - GENERALlTES --- ...................... 

T o u t e  s t r u c t u r e  b i d i m e n t i o n n e l l e  c o r r e s p o n d a n t  à 1 'em,oi lement  d e  

f e u i l l e t s  f a i b l e m e n t  l i é s  p e u t  d o n n e r  n a i s s a n c e  à u n e  f a m i l l e  d e  

composés  d ' i n s e r t i o n .  &a r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  c o n s i s t e  à i n t e r c a l e r  

u n  r é a c t i f  entre d e u x  f e u i l l e t s  d ' u n  m a t é r i a u  "hôte". La n o t i o n  d e  

s t a d e  d é c o u l e  n a t u r e l l e m e n t  d e  cet te  s t r u c t u r e  P i g  I 
1' 

n p l a n s  1 ta- stade 1 

- 
. . .  < . . . . . . . . .  , .  . ,  . . Y  1 

b- s t a d e  n  

F T c .  f 1 : D é f i n i t i o n  d u  s t a d e  
-------- 

U n  compos6 cst d i t  d e  s t a d e . n  . s ' i l  ex is te  n  f e u i l l e t s  ex~tre d e u x  

c o u c h e s  s u c c e . s s i v e s  d e  r é a c t i f  i n s é r é .  

S i  1 ' o n  se r e s t r e i n t  a u x  composés  d ' i n s e r t i o n  du  g r a p h i t e ,  p l u s i e u r s  

doma ines  p e u v e n t  a p p a r a i t r e  F i g  I 
2' 

l 
I 
I 
I 
I 

compos6ç covalents I 
1 

oxydes 5 ,  ,,, 

f 7,uoz~ures 
produits 

composés lamellaires 

accepteurs 

a l c a l i n s  
nlca l i n o  terreux  lm 2ogEnurc.s 
t e r r e s  rares  su Z furea 



L e s  p r i n c i p a u x  sont '  : 
l 

- composés  c o v a l e n t s  p rovenan t  d ' u n e  r é a c t i o n  réel le  a v e c  
3 

1 

l e  g r a p h i t e  e n t r a i n a n t  l a  d i s p a r i t i o n  d e  1 ' h y b r i d a t i o n  s p 2  a u  p r o f i t  
l 

.3 l 
d ' u n e  h y b r i d a t i o n  SP e x  : f l u o r u r e  e t  o x y d e  d e  g r a p h i t e  I 

1 

- composés  l a m e l l a i r e s  d u  g r a p h i t e  où l e s  f e u i l l e t s  restent l 

i n t a c t s  t a u t  ,en s ' é c a r t a n t  a f i n  d e  p e r m e t t r e  1  ' i n s e r t i o n .  C e t t e  inser- 1 
t i o n  e n t r a i n e  néanmoins  un  échange  é l e c t r o n i q u e  entre p l  a n s  graph i  ti- I 

q u e s  e t  e s p è c e s  i n s é r é e s .  Compte t e n u  d u  c a r a c t è r e  ampho tère  du gra-  I 
1 

p h i t e  o n  o b t i e n t  l es  coinposés d o n n e u r s  o ù  l e s  e s p è c e s  i n s é r é e s  p e r d e n t  , 

d e s  é l e c t r o n s  a u  p r o f i t  du  g r a p h i t e .  Cec i  s ' o b t i e n t  a v e c  1  ' i n s e r t i o n  I 

d e  métaux  a l c a l i n s  par  exemple .  si par c o n t r e  l e  g r a p h i t e  perd  d e s  

é l e c t r o n s  a u  p r o f i t  d e s  e s p è c e s  i n s é r é e s  n o u s  a v o n s  l a  s é r i e  d e s  ac- 1 

c e p t e u r s  a v e c  1 ' i n s e r t i o n  d ' a c i d e s  d e  L e w i s  ou d e  B r o n s t e d t .  1 

- composés  r é s i d u e l s  o b t e n u s  par  " d é s i n s e r t i o n "  d e s  m a t é r i a u x  

p r é c é d e n t s .  I I 

I 
l - p r o d u i t s  d  ' i n c l  u s i o n  q u i  c o n s e r v e n t  l e s  p r o p r i é t é s  >intrin-  1 
1 
1 

s e q u e s  . i 

Le g r a p h i t e  c r i s t a l  l i s e  d a n s  un s y s t è m e  hexagonal  d o n t  1  es p a r a m è t r e s  
O 

d e  l a  m a i l l e  s o n t  C/2 = 3 , 3 5  A.  
O 

a = 2 , 4 2  A.  

p l a n  A 

p l a n  B 

p l a n  A 

F i g  I : S t r u c t u r e  d u  g r a p h i t e  
-,,,d3 



Par d i f f r a c t i o n  X il est p o s s i b l e  d e  m e s u r e r  a i s é m e n t  l a  p é r i o d e  

d ' i d e n t i t é  ce q u i  permet  d e  d é t e r m i n e r  l e  s t a d e  du m a t é r i a u  n e t  
4 1 ' é p a i s s e u r  e d e  couche,  formée par  1  ' e s p è c e  i n s é r é e .  O n  p a r t  h a b i t u e l -  

O 

l e m e n t  du  p r i n c i p e  q u ' a p r è s  i n s e r t i o n  l a  d i s t a n c e  d e  3 ,35  A entre 

deux  f e u i l l e t s  d e  carbone  est co i i s e rvée  e t  a j o u t é e  à l ' é p a i s s e u r  e 

d e s  e s p e c e s  i n s é r é e s .  Pour d e s  r a i s o n s  d ' é p i t a x i e  l e  g r a p h i t e  d o n t  

1 ' emp i l emen t  o r i g i n e l  est du t y p e  A-B-A-B v o i t  ses p l a n s  g l i s s e r  

a u  c o u r s  d e  l ' i n s e r t i o n  d e  m a n i è r e  à f a i r e  c o i n c i d e r  s e l o n  l ' a x e  c 

les  s t r u c t u r e s  h e x a g o n a l e s  d e s  p l a n s  c a r b o n é s .  

S ' i l  est  p o s s i b l e  d ' i n t e r p r é t e r  1 ' i n s e r t i o n  d e   composé,^ monoatomi- 

q u e s ,  t e l s  q u e  les  mé taux  a l c a l i n s ,  par  l e  phénomène d ' é p i t a x i e ,  l e s  

r a i s o n s  e x p l i q u a n t  1 ' i n s e r t i o n  d e  m o l é c u l e s  s o n t  p l u s  complexes .  

DéjA i l  f a u t  remarquer  que ,  c o n t r a i r e m e n t  aux  composés d o n n e u r s  

pour  l e s q u e l s  l a  s y n t h è s e  p r o d u i t  une  d i m i n u t i o n  d e  1 ' e n t h a l p i &  

libre, l a  f o r m a t i o n  d e s  sels  d e  g r a p h i t e  a b s o r b e ,  e l l e ,  d e  1 ' é n e r g i e  

l i b r e .  Pour r é a l i s e r  une  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  il est  donc  n é c e s s a i r e  

d e  l d  coup.Zar S une  a u t r e  r C a c t i o n  c h i m i q u e  ou  é l e c t r o c h i m i q u e .  Par 

exemple  1  ' i n s e r t i o n  d e  H S O  n e  p e u t  ê tre o b t e n u e  qu ' e n  u t i l i s a n t  du 
2 4 

g r a p h i t e  comme anode  dans  u n e  é l e c t r o l y s e  ou e n  l a  c o u p l a n t  avec 
VI 

une r é a c t i o n  d ' o x y d o  r é d u c t i o n  t e l l e  q u e  l a  r é d u c t i o n  d ' o x y d e  d e  C r  . 
C e c i  e x p l i q u e  q u e  1 ' o b t e n t i o n  d e s  composés a c c e p t e u r s  n é c e s s i t e  1 ' u t i -  

l i s a t i o n  d ' o x y d a n t  et n e  p e u t  etre o b t e n u e  qu 'avec  d e s  composés  aux  

p l u s  l l a u t s  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n .  

Deux f a c t e u r s  i n f l u e n t  s u r  l a  r é a c t i v i t é  d e s  m a t é r i a u x  c a r b o n é s :  les  

d i m e n s i o n s  d e s  c r i s t a l l i t e s  et l e s  d é f a u t s .  L ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  q u e  

1 ' i n s e r t i o n  commence s o u v e n t  par  une  adso l -p t ion  s u p e r f i c i e l l e  d u  gra- 

p h i t e .  El1 e f f e t ,  l e  r é a c t i f  p é n é t r a n t  o b l i  g a t o i r e m e n t  par  l e s  b o r d s  

d e s  f e u i l l e t s  d o i t  p l i s s e r  c e u x - c i  pour p r o g r e s s e r  e t ,  ce p l i s s e m e n t  

est d ' a u t a n t  p l u s  d i f f i c i l e  q u ' i l  i n t é r e s s e  un grand nombre d e  f e u i l -  

l e t s .  On v o i t  donc  q u e  l a  c i n é t i q u e  d ' i n s e r t i o n  s e r a  beaucoup p l u s  r a -  

p i d e  pour  une g r a n u l o m é t r i e  f i n e  du g r a p h i t e ,  m a i s ,  p a r  c o n t r e  l es  

phénomènes r e l a t i f s  à l ' a d s o r p t i o n  s u p e r f i c i e l l e  s e r o n t  beaucoup p l u s  



élevés .  

Les défauts  c r i s t a l l i n s  gênent l ' i n s e r t i o n  par leur  e f f e t  mécanique. 

I l  en e s t  de même des hétéroatomes dans l e s  plans graphitiques. Par 

contre ces  e f f e t s  diminuant lorsque 1  'on part d'un matériau ayant 

déjà subi t  une inser t ion au préalable. Ceci montre bien 1  ' i m  ortance -E-7 
de l ' h i s t o i r e  de ces  matériaux sur l e s  propriétés. 

Au point de vue thermodynamique 1  ' i n f  lilcnce de la  température dépend 

de l ' e f f e t  thermique de l ' i n se r t i on .  Comme l a  plupart des composés 

d ' inser t ion  sont exothermiques l eur  s t a b i l i t é  diminue lorsque l a  tem- 

pérature s ' é lève .  Le graphite donc, f i x e  des quanti tés de r é a c t i f s  

d'autant plus £aible que l a  températurc e s t  élevée. C 'es t  d ' a i l l eu r s  

une méthode d'obtention de stades élevés.  

La syntlièse des matériaux d ' inscr t ion  peut ê t r e  obtenue à part ir  d'un 

r é a c t i f  sol ide  l iqu ide  ou gazeux. S i  l e  premier cas concerne essen t ie l -  

lement quelques métaux, 1 ' i nser t ion  cil pllase l iquide ou gazeuse e s t  

beaucoup pl LIS courante. 

Pour une inser t ion en phase l iqu ide ,  on u t i l i s e  directement l e  réac- 

t i f  s ' i l  e s t  a c t i f  l e  problème e s t  alors d'él iminer l 'cxci .s  de l iqu ide .  

I l  e s t  également possible d ' u t i l i s c r  des solutions à part ir  d'un so l -  

vant approprié mais ce  dernier s ' insère  parfois  avec l e  r é a c t i f  e t  

donne alors des composés ternaires .  

Dans l e  cas d'une inser t ion en phase vapeur 1  ' u t i l i s a t i o n  d u  tube à 

deux boules permet de niaitriçcr l e  mode d ' inser t ion  en jouant sur l e s  

températures du graphite e t  du r e a c t i f  A insérer .  C'es t  par c e t t e  mé- 

thode que l 'on peut également é tudier  1a dbçinsertion d 'un r é a c t i f  en 

présence d'une tension de vapeur constante d u  d i t - r é a c t i f .  Cet te  dd- 

sinsertion peut conduire à l a  formation de rés iduels  plus ou moins bien 

d é f i n i s  e t  mdme à des produits d ' i n c l  usion. 

Les r é su l t a t s  de nos recherches seront prasentés de l a  manière sui-  

vante . 
Dans l e  deuxième chapitre nous c70nnons toutes  Ics  données expérimen- 

t a l e s  qtii nous ont permis d'obtenil- d i f f & r e n t s  matériaux graphite- 

SO à part ir  de r é a c t i f s  l iqu ide ,  en solrrtion ou en pllase gaz. Nous 
3 

avons montré alors ,  uniquenîent à part ir  dcs analyses chimiques e t  ra- 



d i o c r i s t a l l o y r a p h i q u a  u n e  c e r t a i n e  d i s p a r i t e  d e s  m a t é r i a u x  s e l o n  l a  

mé thode  d  ' i n s e r t i o n .  

L e  c h a p i t r e  t r o i s  p r é s e n t e  1 es d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  u t i l i s é e s  pour  
S. 

é t u d i e r  ces composés.  La s p e c t r o m é t r i e  Raman con£irme l a  d i s s e m b l a n c e  

entre l e s  m a t é r i a u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  S O  l i q u i d e  e t  d e  SO gaz.  
3 3 

C e c i  nous a  amenés à é t u d i e r  l a  v a r i a t i o n  dri t r a r i s f e r t  d e  c h a r g e  entre 

S O  i n s é r é  e t  1 ' h ô t e  c a r b o n é  e t  à en p r o p o s e r  u n e  n o u v e l l e  i n t e r p r é -  
3 

t a t i o n .  

I l  n o u s  a  E t @  a l o r s  p o s s i b l e  d e  rel ier ce nouveau c o n c e p t  d e  t r a n s -  1 
f e r t  d e  c h a r g e  aux  r é s u l t a t s  o b t e n u s  par  s p e c t r o m é t r i e  Raman e t  a n a l y s e  ! 
t h e r m i q u e .  Ces r é s u l t a t s  n o u s  o n t  p e r m i s  d e  commencer à e x p l i q u e r  l e  

pou7quoi  d e  1 ' é v o l u t i o n  d e s  p ropr i é t -6 s  p h y s i q u e s  l o r s  di1 v i e i l l i s se -  

men t  d e  ces c o n ~ p o s é s .  
I 

E n f i n  dans  l e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e ,  n o u s  a v o n s  cornrnencé à é t u d i e r  l e  r ô l e  
l 

I 
d e  1 ' e a u  d a n s  l a  f o r m a t i o n  d e  composés  d ' i n s e r t i o n  à p a r t i r  d u  t e r n a i -  1 

l 

re g r a p h i t e  - S03 - li O .  A p r è s  a v o i r  mon t ré  que  l e  composé o b t e n u  h 
2 

p a r t i r  d e  l ' i r i s e r t i o n  d e  H S O é t a i t  d i f f é r e n 4  d e  c e u x  o b t e n u s  à par- 
2 2 7  

t i r  d e  SO n o u s  a v o n s  é t u d i e  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  e n  f o n c t i o n  d e  
3' 

l a  q u a n t i t é  d ' e a u  u t i l i s é e .  C e c i  n o u s  a  p e r m i s  d e  t r o u v e r  u n e  mé thode  

g u i  p e r m e t t r a  p e u t  être d a n s  1 ' a v e n i r  d e  d é t e r m i n e r  1 e p o u r c e n t a g e  d e  

c a r b o n e  p r é g r a p h i t é  d a n s  d e s  c o k e s .  





CHAPITRE I I .  PREPARATION ET CARACTERISATION DES W T E R I A U X  G-SO,. 

I 1. A G é i z E U é n  AUIL L 'anhychide nul@higue 
_______--_-_-IU-I-------------------------- 

h 
P 

L  ' a n h y d r i d e  s u 1  f u r i q u e  p a r f a i t e m e n t  a n h y d r e ,  p e u t  être o b t e n u  à 

p a r t i r  d e  l a  m é t h o d e  d e  BERNARD ( 1 ) .  Méthode c o n s i s t a n t  à d i s t i l -  

l e r  d e s  o l é u m s  a b s o r b é s  p a r  d e  1 ' a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e .  L e s  appa-  

r e i l l a g e s  u t i l i s é s  d o i v e n t  être bien p r o t é g é s  d e  1 ' h u m i d i t é  a t m o s -  

phér . ique ,  une  t r a c e  d ' e a u  s u f f i t  à i n i t i e r  l a  p o l y m é r i s a t i o n  d e  SO 
3 

d è s  l a  ternpi 'rature a m b i a n t e  ( Z ) ,  cette  t r a c e  d ' e a u  pouvan t  même pro- 

v e n i r  des para-is du  verre ( 3 ) .  A t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  2  ' a n h y d r i d e  

s u l f u r i q r i e  p a r f a i t e m e n t  a n h y d r e  es t  l i q u i d e .  11  borrt: à 44,5OC e t  se 

s o l i d i f i e  à 1 6 , 8 * C  d e  m a n i é r e  r é v e r s i b l e ,  a l o r s  qu  'en p r é s e n c e  d e  

t r a c e s  d ' e a u  il prend  en masse  s u i t e  2 s a  p o l y i n é r i s a t i o n  e t  ne p e u t  

p l u s  ê tre l i q u é f i é .  C e c i  m o n t r e  1 ' e x i s t e n c e  d e  p Z u s i e u r s  f o r m e s  a l -  

l o t r o p i q u e s .  

A 1 ' é t a t  g a z e u x ,  prédomine ,  a u x  t empéra -  O 

t u r e s  é l e v 6 e s  l a  forme monomère SO d e  
3  

g roupe  d e s y m é t r i e  D (FIG l a )  ; a l o r s  
3 H ' 1 ' 

que  1 ' é t a t  l i q u i d e  est c o n s t i t u é  essentiel- 1 
O 

i e m e n t  d u  t r i m è r e  S  O ( F I G  l b ) .  
3  9 -  

L e s  v a r i é t é s  s u i v a n t e s  ont é t é  m i s e s  e n  
O 

FIC : I - l a  d(S-O)  = 1 , 4 3 A  
é v i d e n c e  à 1 ' é t a t  s o l i d e  ( 2 ) .  -------- 

a n g l e  020 = 120' - v a r i é t é  y ; formée d e  c r i s t a u x  mo- - .  - - . 

1 é c u l a i r e s  o r t h o r h o m b i q u e s  r 

O O O 

( a  = 5,2 A : b = 10,8 A : c = 12 ,4  A ) ,  

e t  c o n s t i t u é e  d e  m o l é c u l e s  S O 
3  9  

(FIG I b ) .  

- v a r i é t é  B m o n o c l i n i q u e  
O O 

( a  = 6 ,2  A ; b = 4,06 n ; 
O O 

c = 9 ,  31  A ; B = 109 ) cons- 

t i t u é e  p a r  d e  l o n g u e s  c h a i n e s  ter- 

m i n é e s  p a r  d e s  g roupemen t s  OH. Ces  

d c r n i c r s  p r o v i e n n e n t  d e  t r a c e s  d  ' c a u  

i n i t i a n t  c e t t e  forme (5) .  C ' e s t  une  O 

a  = 5,20 A 
s t r z ~ c t u r e  que  1 ' o n  r e t r o u v e  d a n s  

FIG : II Ib 
O 

---_ b - 1 0 , 8 A  
l a  f o r m a t i o n  des p o l y s u l f a t e s  d e  ------- O 

c = 12,4 A 



£ o r m u l e  ( S  O j 2 -  ( 6 1 ,  ces p o l  y s i i l f a t e s  p e u v e n t  d  ' a i l l e u r s  être 
n 3 n - I - 1  

c o n s i d é r é s  comxe  d e s  a c i d e s  p o l  y s u l f u r i q u e s  c o n s t i t u a n t  l a  v a r i é t é  

f3 d e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f i r i q u e .  

- v a r i 6 t é  a d é r i v a n t  d e  l a  f o r m e  B p a r  r é t i c u l - a t i o n .  Sa s t r u c -  

t u r e  s ' a p p a r e n t e  à ce l lc  d e s  a s b e s t e s  ( 7 ) .  

Ces d e u x  d e r n i è r e s  v a r i é t é s  correspondant à d e s  f o r m e s  p o l y r n d r i s é e s  

se r e t r o u v e n t  d a n s  l e s  o l é u m s  ( 2 )  c o n f i r m a n t  a i n s i  q u e  l a  f o r m e  mono- 

m è r e  et t r j m è r c  n ' a  d ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  q u ' e l ]  m i l i e u  s t r i c t e m e n t  an-  

\ h ydrc. 

L ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  est s o l u b l e  d a n s  q u e l q u e s  s o l v a n t s  t e l s  q u e  

SOC12, CC.1 C S Z ,  (2) m a i s  u n e  é - l é v a t i o n  d e  l a  t crnpéra t r i re  a u - d e s s u s  
4' 

d e  1 ' a m b i a n t e  e n t r a i n e  d e s  r é a c t i o r ~ s  cntrc s o l u t é  et- s o l v a n t .  

U n  a u t r e  s o . l v n ~ ~ t  a  p a r  c o n t r e  a t t i r é  n o t r e  a t t e n t i o n  p a r  ses n o m b r e u x  

a v a n t a g e s  : 1  ' a n l l y d r i d e  sulfureux. Il  d i s s o u t  a i s é m e n t  SO e t  d o n n e  
3 

d e s  s o l u t i o n s  s t a b l e s  a u  c o u r s  d u  tzcnips. Par a i l l e u r s ,  e n  se r é f é r a n t  

aux  travaux d 4 j à  l 'ai& d a n s  n o t r e  1 a b o r a l : o i s c  ( 8 )  SO s e m b l e  être i n e r -  
2 

t e  v is  d v i s  des c o m p o s é s  

10 
3  

d  ' i n s e r t i o i ~  : ; o u f ~ - &  :lu qraphi t c  ct - 
te l  q u e  G-FIS0 F .  S e l o n  l e s  

3 
2.2 - 2 .2  

r é s u l t - a t s  de PIAUDUIT e t  

c o l l  ( 3 )  .le t r i r n è r c  S  O 
3  9 

se d é p o l y m é r i s e  d a n s  SO 2 . 0  . 2.  O 
2 

l i q u i d c  e t  forme a l o r s  

s e l o n  .les c o n c e n t r a t i o n s  en 
1 . 8  

a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  d e s  

a s s o c i a t i o n s  S 0 3 ,  2 s 0 2  e t ,  

2S03,  SOs, pour  d e s  concei î  - 1 . 6  
r 1.6 

t r a t i  o n s  s u p é r i e u r e s  2 6 0 %  1 

r /a . r ia t ion  du  c o e f f i c i e n t  d e  d i l a t a t i o n  

F I G :  I I  
2 c u b i q u e  p o u r  d e s  m é l a n g e s  SO - SO . -------- 2  3 

s c l o n  JVlUBUI f  e t  co l l  



L ' i n s e r t i o r i  d e  1 ' a n l ~ y d ~ - i d e  s u l f u r i q u e  d a n s  l e  g r a p h i t e  à é t é  s i g n a l é e  

par  FUZELL PER ( 1 0 )  ( 1  1 )  d è s  1 9 7 4 .  On p e u t  citer d e s  t r a v a u x  p l u s  r é -  
l 

c e n t s  d e  YADBADEN ( 2 2 )  ( 1 3 ) .  l 

PUZELLl-ER m o n t r e  que  1 ' a c t i o n  d e  SO t a n t  à 1 ' é t a t  l i q u i d e  q u e  g a z e u x  
3 

donne  d e s  r ~ i a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  s t a d e ,  e t  n o t e  que  l a  c i n é t i q u e  d ' i n -  I 
s e r t i o n  e n  phase  l i q u i d e  est p l u s  r a p i d e  q u ' e n  phase  g a z .  La coniposi-  

l 

Lion des n i a t é r i a u x  o b t e n u s  e s t  v o i s i n e  d e  C SO p o u r  SC) l i q u i d e ,  e t  
4 ,7  3 3 

f SO pour  SO g a z .  Par é l C v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  à p r e s s i o n  a tmos -  
i0 3 3 

p h é r i q u e ,  i l  a c c è d e  a u x  s t a d e s  s u p é r i e u r s  d e  1 à 5 ,  e t  p r o p o s e  u n e  I 
£ormule  q é n é c a l e  C S 0  c o r r e s p o n d a n t  8 u  s t a d e  12.  Au d e l 2  d e  250°C 

5n  3 
l e  phenomdne s ' accompagne  d ' u n e  o x y d a t i o n  d o n n a n t  l i e u  à un déqage-  

men t  sjrnirl t a n 6  d ' a n l i y d r i d e  s u l f r i r c u x  e t  ~ ~ ~ r b o n i q t r c .  L ' C t ~ l d e  r a d i o -  

c r i s t a l 1  o g r a p l ~ i q u e  donne  une  d i s t a n c e  i n  t e r p  l a n a i r e ,  pour  l e s  c o u c h e s  
O l 

d c  sO in.si5l-4, d e  7 ,96  A pour. .le p r e m i e r  s t a d e  e t  d e  7 ,90  pour  l e s  
3 

s t a d e s  s u p & r i e u r s .  l 

YADDRDEN, q u a n t  à l u i ,  p r k p a r e  p a r  a c t i o n  d i r e c t e ,  e n t r e  SO l i q u i d e  
3 

à 40°C e t  du  g r a p h i t e  d e  Madagascar ,  d e s  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  s t a d e  

q u i  t r a i t é s  à 1 ' a n h y d r i d e  sulfureux l i q u é f i é  ( 8 )  ( 1  4 1 ,  s o n t  t o t a l e -  I 
I l 

m e n t  e x e m p t s  d ' a n h y d r i d e  s u l  f u r i v u e  non  i n s é r é .  I l  m o n t r e  a l o r s  que  I 
1 

l a  f o r m u l a t i o n  est  beaucoup  p l u s  p r o c h e  d e  C SO e t  t r o u v e  u n e  v a l e u r  1 
6 3 l 

t rès  p r o c h e  d e  cel le  d e  FUZELLIER p o u r  l a  d i s t a n c e  i n t e r p l a n a i r e  s o i t  
O 

8 / 0 0  A.  1 

Remarquant  que l e s  con ipos f s  G-SO s o n t  s t a b l e s  d a n s  1 ' a n h y d r i d e  s u l -  
3 

f u r e u x  l i q u é f i é  même a v e c  d e s  t e n p s  d e  c o n t a c t s  d é p a s s a n t  d e u x  n io i s ,  

il p r o p o s e  1 ' i n s e r t i o n  d i r c c t e  d e  SO à p a r t i r  d e  m i x t e  SO -SO l i-  
O 3 3 2 

g u i d e  à -10 C .  I l  o b t i e n t  a i n s i  d e s  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  s t a d e  d e  mê- 

me f o r m u l a t i o n  e t  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  radiocristallographiques q u e  

c e u x  o b t e n u s  à l a  t e n i p d r a t u r e  d e  40°C p a r  a c t i o n  d i r e c t e  e t  s a n s  S O  
2 

l i q u i d e .  

Par  a i l l e u r s  lors  d e  l ' i n s e r t i o n  d i r e c t e  d e  SO l i q u i d e  à 40°C d a n s  
3 

du  g r a p h i t e  d e  ??adaqascar, Yaddaden m e t  en é v i d e n c e  u n  degagement  d e  

S O  p r o p o r t i o n n e l  A l a  m a s s e  du  g r a p h i t e  à i n s d r e r .  Ma i s  comme il ne 
2 

d é t e c t e  p a s  l a  p r é s e n c e  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  d a n s  l a  p h a s e  q a z e u s e ,  



il mon t re  q u e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  ne peu,$ p r o v e n i r  d ' u n e  o x y d a t i o n  

c l ~ i m i q u e  d u  carbone  m a i s  d ' u n e  o x y d a t i o n  du  r é s e a u  g r a p h i t i q u e  due à 

un t r a n s f e r t  d e  charge  ' ch imique  entre m o l é c u l e s  i n s é r é e s  e t  p l a n s  

g r a p h i t i q u e s .  I l  p ropose  l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  : 

montran t  l a  f o r m a t i o n  d e  m a c r o c a t i o n  C-t. A p a r t i r  d e  l a  q u a n t i t é  d e  
n 

SO dégagé ,  i l  é v a l u e  n à 66 ; cette v a l e u r  est v é r i f i é e  par a n a l y s e  
2 

d i r e c t e  d u  m a t é r i a u  G-SO a p r è s  h y d r o l y s e ,  p u i s q u e  un  dosage  p a r  oxy -  
3 

d o r é d u c t i o n  donne  une  v a l e u r  d e  6 4  q u i  es t  c o h é r a n t e  a v e c  celle t r o u -  

vée à p a r t i s  du dégagement d e  SO ].ors d e  1 ' i n s e r t i o n .  La r é a c t i o n  
2 

d ' o x y d a t i o n  d u  r é s e a u  g r a p h i t i q u e  s ' é c r i v a i t  a l o r s  : 

2nC + 2S0 -----. W. c++ t S04-- + SO 
3 2n 2 

e t  pour tenir compte d e  l a  f o r m u l a t i o n  C SO il  propose  l a  f o r m u l e  
-- 6 3 

d é t a i l l é e  C ++ 1 32 ' 2 2  ' 6 7  
pour un  composé d e  premier  s t a d e .  Composé 

q u i  p o u r r a i t  ê tre  donc  c o n s i d é r é  comme un p o l y s u l f a t e  d e  g r a p h i t e .  

Con~n~e les  c h a i n e s  d e s  p o l y s u l f a t e s  n e  s o n t  en généra l  s t a b l e s  q u e  

s u r  un nombre d e  s o u f r e  a u  p l u s  é g a l  à 5 ou 6 ( 3 )  ( 1 5 )  ( 1 6 )  o n  p e u t  

e x p l i q u e r  a i n s i  l a  d é s o r p t i o i ~  d e  SO e t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  f o r m u l a t i o n  
3 

d e s  m a t é r i a u x  du p r e m i e r  s t a d e  s e l o n  l a  richesse e n  a n h y d r i d e  i n s é r é .  

Cctte p r o p o s i t i o n  d e  s t r u c t u r e  r s j b i n t i  ce l le  d e  PUZELLIER p u i s q u ' i l  

p ropose  u n e  s t r u c t u r e  d e  SO f i b r e u s e  ( v a r i é t é  B )  i n s é r é  d a n s  l e  gra- 
3 

p h i t e .  Mais c e t t e  s t r u c t u r e  s o u s  e n t e n d  l a  p r é s e n c e  d e  t r a c e s  d ' e a u  

ce q u i  n ' e s t  p l u s  1 e c a s  d a n s  1 ' h y p o t h è s e  d e  Yaddaden.  

Nous a v o n s  s y s t é m a t i q u e m e n t  u t i l i s é  du  g r a p h i t e  d e  Madagascar d e  gra- 

n u l o m é t r i e  0-0,35mm s é c h é  a u  p r é a l a b l e  pendant  24 h e u r e s  s o u s  v i d e  à 

400°C, e t  d a n s  c e r t a i n s  c a s  d e s  c r i s t a u x  d e  IIOPG- u n i o n  c a r b i d e .  

L ' a n h y d r i d e  s u l f t i r i q u e  es t  o b t e n u  par  d i s t i l l a t i o n  d ' o l é u m s  

Nous a v o n s  é t u d i é  d e s  i n s e r t i o n s  soi t  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e ,  ou gazeux  
3 

s a i t  e n  s o 2 u t i o n  d a n s  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x .  
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La r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  s ' e f f e c t u e  d a n s  un  t u b e  d ' a l h y n  d o n t  l a  t a i l -  

l e  n o u s  permet  d  ' a v o i r  d e s  q u a n t i t é s  d e  10 à 159 d e  g r a p h i t e .  C e  r é a c -  

t e u r  est  disposé d a n s  l e  montage  p r é s e n t é  4 l a  FIG I I  
3 ' 

FIG IrJ : I n s e r t i o n  d e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  l i q u i d e  par  a c t i o n  -------- 
d i r e c t e  d a n s  l e  g r a p h i t e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  c o u r a n t  gazeux  v e c t e u r  I N  sec) perme t  à l a  f o i s  
2 

d e  m a i n t e n i r  l e s  p h a s e s  l i q u i d e s  a u - d e s s u s  d u  d i s q u e  en verre f r i t t é ,  

et  d  ' h o m o g é n é i s e r ,  g r a c e  a u  b r a s s a g e ,  l e  m i x t e  graphi te -SO l i q u i d e .  
3 

L ' e n s e m b l e  d e  1 ' a p p a r e i l l a g e  es t  séchd  s o i g n e u s e m e n t ,  l e  r é a c t e u r  

c h a r g é  d e  s o n  y r a p h i t e  d é j à  d é s s d c h é  ait p r é a l a b l e  es t  m a i n t e n u  à 

150°C pendan t  36 h e u r e s  a f i n  d ' é l i m i n e r  l e s  d e r n i C r e s  t r a c e s  d ' e a u  

p r o v e n a n t  du  verre. L ' a n h y d r i d e  s ~ l l f u r i q u e  e t  a l o r s  d i s t i l l é  d a n s  l e  

r é a c t e u r ,  m a i n t e n u  pendan t  t o u t e  l a  d u r é e  d e  1 ' i n s e r t i o n ,  à 45OC, 



a f i n  d e  c o n s e r v e r  l e  SO. l i q u i d e .  
3 

Nous a v o n s  r e m a r q u é  q u e  ' l ' o b t e n t i o n  d ' u n  m a t é r i a u  c7e p r e m i e r  s t a d e  

nécessite un t e m p s  d e  c o n t a c t  d ' a u  m o i n s  h u i t  j o u r s .  Le g r a p h i t e  

c h a n g e  d e  c o u l e u r  a u  a o i ~ r s  d e  ce tcrnpç p a s s a n t  d e  l a  c o u l e u r  g r i s  t 

m é t a l l i q u e  a u  b l e u  a c i c r  d e s  con1posés d e  p r e m i e r  s t a d e  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  d e s  c o m p o s é s  a c c e p t e u r s  ; m a i s  en p a s s a n t  p a r  u n  i n t e r m é d i a i r e  
l 

f u g a c e  d e  c o ~ i l  e u r  m a r r o n  j u s t e  a v a i l t  1 ' a p p a r i t i o n  d e  ce t te  c o u l e u r  I 

b l e u e .  C e  l o n g  t c m p s  d e  c o n t a c t  j o u e  d o n c  n o n  s e u l e m e n t  s u r  l a  riches- 1 
l 

se d e s  com[>oi;,is j l l s e r t i o n  m a i s  Eyal.ement s u r  1 ' o b t e : l t i o n  d u  p r e m i e r  

s t a d e .  

Par c o n t r e  t o u t c  t r a c e  d ' h u m i d j t é  p a r a s i t e  , augrnentê l a  c i n é t i q u e  1 

c l ' i n s c r t i o n ,  l ' a l ~ , ^ i i s s n n t  2 d e s  d u r é e s  d e  d e u x  d t r o i s  j o u r s .  Nous  
l 

v e r r o n ç  p a r  l a  s u i t c  clans ce t r a v a i l  q u e  l e s  o l é u m s  s'insèrent b e a u -  
l 

c o u p  p l u s  rapic-lcrr~cnt ; l e  teriips Ze p l u s  c o u r t ,  & k a n t  o h t e l l u  p o u r  1 ' a -  
l 

c i d e  d i s u l f u r i q u e  q u i  d o n n e  u n  l ~ r e m i e r  s t a d e  en m o i n s  d ' u n e  m i n u t e .  

Ce t t e  v a r i a t i o n  d e  l a  c i n é t i q u e  d ' i n s e r t i o r ~  n o u s  a  p e r m i s  d e  contrô- 
l 
I 

l e r  a i s é m e n t  l e s  q u , ~ l i t é s  d e  n o s  r n c l n i p r r l ~ t i o n s .  

A p r è s  i n s e r t i o n ,  i l  est a i s é  d  '61ilil.iner 1 ' a n l ~ y d r i d e  s u l f u r i q u e  rési- 

d u e l ,  p a r  u n  l a v a g e  2 .Z ' a n h y d r i d e  s u l f  i i r c u x  l i q u é f i é  s c i o n  1 es tech- 

n i q u e s  m i s e s  a u  p o i n t  nu  I a b c > r a t o i r c  (8) ( 1 2 ) .  On o b t i e n t  u n  m a t é r i a u  

p a r f a i t e m c ? n t  sec m ' 2 n i p u l a b l e  à 1 ' a i r ,  s a n s  d ( ! q r a d a t i o n  c o n t r a i r e m e n t  

a u x  compoç4s  d ' i n s e r t i o n  e n c o r e  e i i r o b é s  d'anhydride s u l f u r i q u e  rési-  

d u e l .  L 'ana lyse t a n t  cil i m i q u e ,  qtze r d d i o c r i s t a  Z loc j raphique  m o n t r e  l a  

p a r f a i t e  reprc îduc t - ih i .2 i tC  v i s - à - v i s  d e s  r c ç u l  t a t s  d e  Yaddaden .  L e s  

t a b l e a u x  I I  c t  11 d o n n e n t  Lin e x e m p l e  d e  r é s u l t a t s .  
1 2  

----- I 

H+ sV1 n d a n s  

-- 

39,O 1 2 / 2 5  6 , 5 0  6  

----- -- 

Tableau I I  : A n a l y s e  d l 6 m r n k n i r e  d u  composé  C SO d e  s t a d e  2 ,  --.-------- 1 11 3 
o b t e n u  par a c t i o n  d i r e c t e  d e  SO l i q u i d e  s u r  l e  

3 
g r a p k i  t e .  



. --.. ---- -- 
d  ( A )  3 / 9 8  2 / 6 8  1 ,98  1,59 1 / 4 4  

n = l  
----- ---- ---- 

FF E' " f f f  if 

- e = 4,65 

002 003 O04 005 006 

-------_-- -----. Ic = 8 / 0 0  

4/00 2/67' 2/00 2 / 6 0  1 / 3 3  

T a b l e a u  I J  : Dif i i . - :<:t-c)~rc~i i ;ne di7 composi' CnSO s t a d e  1 ,  o b t e n u  - - - - - - - - - -2 3 
p a r  a c t i o n  d i r e c t - c  dc? SO l i q u i d e  s u r  l e  g r a p h i t e .  

3 

L e  m a t é r i a u  a d o n c  u n e  forrnu2c tr.i?.s p r o c h e  d e  C S O  d e  p é r i o d e  d ' i -  
O 6  3 

d e n t i i r é  C q a 7 ~ 1  ri 8 A ce q u i  d o n n e  rrlie épaisseur d e s  m o l é c u l e s  insérées 
O 

é g a l e  à 4 ,65  A. 

Pour  n o t r e  d t u d e  d e  1 'insertion d c  SO d i s s o u s  d a n s  un  s o l v a n t , d a n s  
3' 

l e  g r a p h i t e ,  ; 12012:; nvoli.5 rc tc>l iu  I  ' ~ i r l h y d r i d c  s u l f u ; * e u x  p o u r  d e u x  r a i -  

sons. D ' u n e  part- SO es t  m i s s i b 7 c  d ~ n ç  SO,, cn t o u t - c  p r o p o r t i o n ,  ces 
3 L 

s o l u t i o n s  oDt-cnues  s o n t  s t a b l e s  'IL1 COLIL-s  d u  t e m p s .  D ' a u t r e  p a r t  l e  

c o ~ l i p o s é  G-SO d u  prern i rr  s t a d ê  n ' E v o I r i c  pas  e n  p r c s e n c e  d e  SO  l i q u i d e  
3 2 

même p e n d a n t  p l  u:j.i e u r ç  m o i s .  

- L ' i n s e r t i o n  se f a i t  à purtir d e  s o l u t i o l l s  21 e n v i r o n  50 % d e  SO d i s -  
3 

s o u s .  L ' a p p a r e i L l a g e  u t i l i s é  est reprdse i i l -6  P I G  I I  . U n e  i n s e r t i o n  d e  
4 

SO en s o l u t i o : ~  d a n s  SO est  r é a l i s é e  comme s u i t  : l e  g r a p h i t e  est 
3 2 

d i s p o s é  d c m ç  l e  réacteur, on I i q u E f i e  1 ' a i ~ f i y d r i d e  s u l f u r e u x  p u i s  on 

d i s t i l l e  1  ' a n h y d r i d e  ç i ~ l f u r i q u e .  Un c o u r a n t  v e c t e u r  d  ' a z o t e  sec per- 

m e t ,  t o u e  comme d a n s  l ' i n s e r t i o n  p a r  v o i e  d i r e c t e ,  d e  m a i n t e n i r  s u r  

l c  d i s q u c  f r i t - t é  l c  mC.7ange r d a c t i o n i i c l  e t  d c  l e  brasser a f i n  d 'homo-  

q 6 n é i s e r  l a  s o . 2 u t i o n .  UGç La fi 'n d e  I ' i n s e r t i o n  or] f i l t r e ,  e t  p l u s i e u r s  

l a v a g e s  à 1 ' a n h y d r i d e  s n l f  ureux l j q u 4 f i é  pcrmetP?nt  d  ' o b t e n i r  un ma- 

t é r i a u  d e  p r e i n i e r  s t a d e  p c i r f a i t ë m r n t  sec e t  d e  c o n p o s i t i o n  i d e n t i q u e  

à c e l u i  o b t e n u  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e .  
3 



S02 

C 

t é r i a u  d ' i n s e r t i o n  

F ï G  ------ I I  
. I n s c r t i o i î  tle 1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  

-4 - 
d a n s  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x ,  d a n s  l e  

en s o l u t i o n  

y r a p h i t e .  

T a b l e a u  I I  : A n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  d u  composé C SO d e  s t a d e  1 ,  ----------3 n 3 

E c h a n t i l l o n  

en gramme 

Ig 

d 

o b t e n u  p a r  a c t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  SO d a n s  SO 
3 2' 

d a n s  l e  g r a p h i t e .  

--- 
C II+ sVI C / S  H'/S 

m. mol  e s  m. mol cs m. mol  es  

4 1  12 ,5  6 ,31  6,4  1,95 

- --- 

T a b l e a u  I I  . Biffrnctor)rrai~lrne R.X. d u  composé  C SO d e  s t a d e  1 ,  --mm----- 4 .  11 3 
o b t e n u  par. a c t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  SO d a n s  SO 

3 2 
d a n s  l e  g r a p h i t e .  



L e s  t a b l e a u x  II e t  7 1  m o n t r e n t  rrn e x e n l p l e  d ' a n a l y s e  c h i m i q u e  e t  r a d i o -  
3 4 l 

c r i s t a l l o g r a p h i ç u e  d e  ces m a t é r l a c s .  La  c o m p o s i t i o n  est  très  p r o c h e  d e  

C SO 
6 3' 

C e t t e  m é t h o d e  hi+:? q u e  d e  c i n é t j q ~ i c  r t n  pcu  p l u s  l en te ,  c o m p t e  t e n u  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  d ' .insertion à -- îO*C l  est i n t é q ~ s s a n t c  d a n s  .la m e s u r e  où 

elle nous d . i ç p c n s e  dc$s a l é s s  d u s  à .la m s ~ ~ . i p u l ü t . i o n  d e  SO l i q u i d e  pen-  
3 

d a n t  p l u s i e u r s  j o u r s .  C ' e s t  l a  r ~ i s o n  p o u r  L a q u e l l e  n o u s  a v o n s  sys t éma-  

t iq l remei î t  u t i l i s é  ccttd rni!t l iodologie p o u r  lc: p r é p a r a t i o n  d ' é c h a n t i l l o n s  

d e  c o m p o s é s  d ' i n s e r t i o n  cle p r e m i e r  çtiie?e G-SO porir l a  s u i t e  d e  notre 
3 

t r a v a i l .  

Pour  r é a l i s e r  n o s  m a n i p u l a t i o n s  n o u s  p a r t o n s  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  d i s -  

t i l l é  e t  s t o c k é  d a n s  des nrnpou.7 es cn verre sceJ Z &  c o m p o r t a n t  u n e  " q u e u e  

d e  c o c h o n " .  Ces an lpoules  s o n t  oiisuj.tc\ adaptc ieç  a u  m o n t a g e  r e p r é s e n t é  par 

l a  F i g  I I  
5 -  

FIG. II : I n s e r t i o n  d e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  en p h a s e  gaz 
------5 

+ s c e l l e m e n t  s o u s  v i d e  



Le grap11it-e y est i n t r o d u i t ,  séclîb s o u s  vide et 1 'appare i l .1age  est 

e n s u i t e  s c e l l é  t o u j o u r s  s o u s  r r i c l ~ .  La m E t h ~ d o . l o g j e  u t i l i s é e  pour  u n e  

i n s e r t i o n  est  ccli-e d.i$e, du t u b e  à c7cux b o u l e s .  AprBs bris d e  l ' a m p o u -  

l e  p a r  un2 m a s s e l o t t e  en ac:jcl-  jr:ox, _2c? g r a p h i t e  c t  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u -  , 
r i q u e  s o n t  mainte-lîns à d c s  tc-n?p6ratuzes t e l l e s  qile ce l le  d u  g r a p h i t e  e n  

c o u r s  cl ' i n s c r t - i o n  s o j  1- supér  i c u c c  ce Zlc d e  1  ' a n h y d r i d e  su1 f u r i q u c .  Les  

t e n ~ p é r a t u r c s  u t i l i s é c ~ s  h d b i  t u c l 2  cr~ictiit sont  45 OC pour 12 g r a p h i t e  e t  38 OC 

pour  SO 
3' 

L e  prcrnic?r s t a d e  r s t  nbtcnrl en 5 5 j o u r s .  On é l i m j n e  l e s  v a p e u r s  r é s i -  

d u e l l e s  d e  S O  nar  pic5cjcac;c ml rcfl-oidiss;zniit  pendant  q u e l q u e s  m i n u t e s  
3 ' 

IL! p n s t j e  conteni in  L SO prr  is 1 e 1-c;ac:f-c~ir coilterîclnt l e  -c/ra,vhite i n s é r é  
3' 

c:. - J- séparé  du rcs te i io I 'cipparc i L iagc  p a r  çccl.Lelncn t-: s o u s  v i d e .  

I,cs tal>.lc,?z!x LX e t  7 J  dorli~clit  Icc; a-inti : ~ S C S  c l l j~n i  ~ U P  ~t r a d i o c r i s t a l l o -  
5 G 

g raph ique  du matériau o b t c n u .  

Tab leau  IT : A n a l y s e s  6Iérnt-ntafrcs d u  cornposé C SO d e  s t a d e  1 ,  
5 a 3 

o b t c n u  par a c t i o i i  cle SO gaz SUT du grapl- i i te .  
3 

Tab leau  I I  : D-iffractogramrnc R .X .  du con~posé  C SO d e  s t a d e  1 ,  --------- 6 3 o b t e n u  pal- a c t i o n  d c  S O  gaz s u r  a r r  y r a p h i t e .  
3 



B i e n  q u e  l e s  t e m p s  d c  c o n t a c t  s o i e n t  d u  mêmz o r d r c  d e  g r a n d e u r ,  t a n t  

p o u r  u n e  i n s e r t i o n  à p a r t i r  d e  SO y: iz '~ . ie  p o ~ : ~  une i n s e r t i o n  à p a r t i r  
3 

d e  SO l i q u i d c ,  12ons rcrnarcjuons q u e  ici r ; c l î c s s e  c n  SO d e s  m a t é r i a u x  de 
3 3 

p r e m i e r  s t a d e ,  es t  bcc iucoup  p l  ils fa ib ic n o u r  I c s  m a t é r i a u x  o b t e n u s  p a r  

v o i e  gaz q u e  poi2.r c c u s  o b t e n u . s  par 11iti.e l i q u i d e  o u  en s o l u t i o n  d a n s  SO ' 
2 

30.i C I ]  L. L ~ C S  I11<3 k ~ j ~ i i !  21 l2;l  (31) /1f31311.5, ( /O for!illz.l c?, C $0 C ! t  C SO ; FUZELLIER 
IOL 3 G 3 

( 1 0 )  o b t i e l 2 t  un meme r é s ~ l l  t a  t PU isqi l  '.f 1 p r o p o s e  I - e s p e c t j  vement  c sO 
10 3 

e t  c $0 ~ ~ o u s  r e r m r q i l o n s  c n  o i r t ~ . c  z z r ~ t ~  v < ~ l - . i ~ t j o n  n o t o i 1 - c  d e  l ' é p a i s s e u r  
5L 3' n 

d e  l a  c o u c h c  i r l s 6 r é c  qui p a s s e  d e  4 / 6 5  A p o u r  [in m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  
O 

s t a d e  o b t e n u  par  v o i e  I i r p i i t l c ?  Ci 4 , 5 0 A  p n u r  c e l u i  obt..?~~zi p a r  v o i e  g a z .  

i\:oiis vci lrol ls  ï?ai3:; 1 2  s u j i  O C J C  ( - c 7  chc lp i t re  1 ' j r n p o r t a n c c  d e  cet te  r e m a r q u e .  

E n  ddchors du t r a v d i l  dc F ~ r % l i L I , i l : i i  ( 10 )  s i g n a l c i n t  Zn f o r m a t i o n  d e  s t a d e s  

s ~ z p é r i e u r s  p a r  d ~ s o r p i : i c ~ n  clc3 SO d e s  m a t C r i c j ~ t x  d e  p r c n i i c r  s t a d e  a u c u n e  
3 

d o n n é e  h i  h l  i o p - a p h i q u c ,  noi-re c c ? n n ~ l i s s , i n c c ,  n e  s i g n a l c  c e s  c o n ~ p o s é s  

d ' i n s c r t i o r t .  Noirs n o u s  ioInrncs propoc;c;.q d o  t r o ~ i r c r  iinc m 6 t h o d e  e x p é r i -  

m e n t a l e  perrnc t t i in t  d c  Icr; o h t - e r ~ i r  d . i~ ,cc i -cmcnt  p a r  a c t i o n  d e  SO s o i t  en 
3' 

p h a s e  l i q u i r l c  s o i t  on p h a s c  q a z  s u r  I c .  g r - n p h i l ~ e  d e  ~ n a d a q a s c a r .  

Nous  E I V O I ~ Ç  t o u t  d ' a b o r d  e s s a y é  d ' o b t e n i r  u n  compocé d e  s t a d e  s u p é r i e u r  

p a r  a c t i o n  d i r e c t e  d e  S O  l i q u i c l e  sur Lc g r i l p h i t e  dc Mddagascar.  A i n s i  
3 

q u e  n o u s  1  ' a v o l ~ s  s i g n a l 6  j ~ r G c C d c u ! ~ n e ~ i t ,  1 ' o b t e n t i o n  d u  111at6riau d e  p r e -  

m i e r  s t a d e  C SO néce . s s i t -c  un tcJnips d e  c o n t a c t  d'uric? s c ~ n a i n e ,  n o u s  pou- 
6 3 

v i o n s  e s p é r e r  o b t c n i r  d e s  s t a d e s  s u p f i r i e u r s  e n  joud17t s u r  le f a c t e u r  

t e m p s .  T o u s  n o s  c s s i 7 i s  sc s u i i t  soldd.7 p a r  d e s  é c h e c s .  En  e f f e t  n o u s  

a v o n s  t r o ~ z v é  q u e  si un  j -c-mier s t - a d e  116ci 's : ; i t ; i i t  ur2e r é a r ; t i o n  à 40°C 

p e n d a n t  h u i t  jorzrs ,  l e  S C C O I I ~  s t a d e  cst d t t e i n t  en m o i n s  d e  cinq h e u r e s .  

M a i s  c o m p t e  t cn?~ d e  1 '116Lc'roqéndi td  d ~ s  c r i s t c ? Z l . i t é s  formarlt  l e  g r a p h i -  

t e  d e  FIadcigascar, il es t  q u a s i m ~ r ! t  i m p o s ç i b l c  d ' o b t c n i r  un  s t a d e  p u r  en 

J I C  j o u a n t  que srIr l e  t::r;.?,z~s cl'c c o i i l ~ ~ ~ c t .  Ceci n o u s  o' d o n c  amenés  à recher- 

cher ~rne a u t r e  L ~ ~ ? ~ ! I c , ~ ~ o . Z C ~ ~ , ~ ~ .  



Nous a v i o n s  remarqué  q u e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  en s o l u t i o n  d a n s  1 ' an -  

h y d r i d e  s u l f u r e u x  é t a i t  a b s o r b é  d a n s  s a  q u a s i t o t a l i t é  par  d u  g r a p h i t e  en 

e x c é s  ; n o u s  a v o n s  e s s a y é  d ' u t i l i s e r  cet te  p r o p r i é t é  pour  o b t e n i r  d e s  

s t a d e s  s u p é r i e u r s .  La f o r m u l a t i o n  d ' u n  m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e  é t a n t  

p r o c h e  d e  C6S03, n o u s  sopunes p a r t i s  d u  p r i n c i p e  q u e  l e s  s t a d e s  s u p é r i e u r s  
3 

p o u v a i e n t  a v o i r  l a  f o rmu le  g é n é r a l e  C n s o  n é t a n t  l e  stade. 
6 3' 

Nous a v o n s  t r a i t é  d e s  q u a n t i t é s  c o n n u e s  d e  g r a p h i t e  d e  madagascar par  d e s  

s o l u t i o n s  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  d a n s  SO l i q u i d e  d e  m a n i è r e  à o b t e n i r  
2 

ces c o n ~ p o s é s  d e  formu2e g é n é r a l e  C SO m p a r t a n t  du  p r i n c i p e  que  t o u t  
Gn 3 

I ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  s e r a i t  i n s é r é  d a n s  l e  q r a p h i t e .  

A v e c  rin t emps  d e  c o n t a c t  s y s t é m a t i q u e  d e  12h pour  q u e  l ' i n s e r t i o n ,  p u i s s e  

être t o t a l e ,  n o u s  a v o n s  d o n c  o b t e n u  d e s  m a t é r i a u x  d e  s t a d e  2 ,3 ,4 ,  e t  5 

à l ' é t a t  pur .  L e s  t a b l e a u x  I I  e t  I I  donnen t  l e s  r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  
7 8 

c h i z l i q u e s  e t  radiocristalloyraphiques ; l a  ~ i g  I I  r e p r é s e n t a n t  l e s  s p e c -  
6 

tres RX d e  ces m a t é r i a u x  d e  s t a d e s  é l e v é s .  

A n a l y s e  d u  composé C SO d e  s t a d e  2 .  
n  3 

E c h a n t i l l o n  

en gramme 

- 

19  

Diffract.ograrnme R.X.  d u  cornposk C' SO d e  s t a d e  2 
n  3 

C sVI H+ , C / S  H+/S 

m. mol es m. mol es m. mol es 

53,2 4 , 1 0  8 / 4 0  12,9 2  

I * 



4 

, svI H+ C/S H+/S 

m. m o l  es m .mol es 

3 6,3 18,4 2,1 

---- 

A n a l y s e  d u  c o m A ~ o s é  C ,S07 d e  s t a d e  3 
n J 

~ i f f r a c t o q r a m m e  H.X.  d u  composé  C SO d e  s t a d e  3.  
n 3 

T a b l e a u  I I  . Compos6s  d ' i n s e r t i o n  d e  s t a d e s  s u p é r i e u r s  p r é p a r é s  par 
----...----- - ? *  

a c t i o n  s u r  l e  g r a p h i t e  d e  s o l u t i o n  S O  dans SO 
3 2 

E c h a n t i l  lon + C/S H ~ S  
en gramme 

3,84 24,25 1,45 

Analyse  du  c o m p o s é  C $0 de s tade 4 n 3 



D-i f fractogz-arnme du composé  C SO d e  s t a d e  4 .  
n 3 

E c h a n t i l l  on i- H c/s U+/S 
en gramme 

A n a l y s e  d u  c o m p o s é  C SO d c  s t a d e  5 
n 3 

Diff~-actogr-am fi:^ d u  c«mposé  C S O  d e  s t a d e  5. 
n 3 

T a b l e a u  -----.-- - I I  ---- : Composés d ' i n s e r t i o n  d e  s t a d e s  s u p 4 r i e u r s  préparés  par 
a c t i o ~ i  d e  s o l u t i o n  d e  SO d a n s  SO . 

3 2 



G r a p h i t e  d a  
Madagascar 

1 

F I G  I I  : D i  ffriicl-oyrcîmme I Z .  X. dc.7 coni1)osc!s q r a p h i t e - $ 0  d e  s t a d e  
------G 

11 = 1,2 ,3 ,4 ,5  ; et d u  g r a p h i t e  d e  Iifadagascar. 3 



S ' i l  est  a i s é  d e  r e p r o d u i r e  l e s  m a t é r i a u x  d e  s t a r l e  2 à 4 ,  l e  s t a d e  5 

n ' a  pu être o b t e n u  q u ' u n e  s e u l e  f o i s  à 1 ' é t a t  p u r ,  e t  l es  s t a d e s  s u p é -  

r i e u r s  p u r s  n 'ont  pu être a t t e i n t s  p a r  cet te  m é t h o d e  d ' i n s e r t i o n .  Nous 

e x p l i q u o n s  d e  l a  même m a n i è r e  nos é c h e c s  c o n c e r n a n t  l ' o b t e n t i o n  d e  s t a d e  

d e u x  à p a r t i r  d e  30 l i q u i d e .  1 ' h 6 t é r o g é n é i t é  d e s  c r i s t a l l i t e s  d u  g r a -  
3 

p h i t e  d e  1 Q d a ~ a s c a r  d o n n e  d e s  c i n é t i q u e s  d ' i n s e r t i o n  d i f f é r e n t e s ;  q u i  

empêche ,  même e n  prc3sence d e  s o l  i i t i o i i  s u f f i s a m m e n t  d i 1  u é e ,  d e  SO d a n s  
3 

SO l i q u i d e ,  d e  d é p a s s c r  l e s  s t L ~ d e s  4  e t  5, d e  m a n i è r e  homogène.  
2 

Néanmoins  notre f o r m u l a t i o n  h y p o t h é t i q u e  C SO est bien v é r i f i é e  p o u r  
6 n  3 

l e s  q u a t r e  p r e m i e r s  s t a d e s ,  a i n s i  q i ~ e  l e  m o n t r e n t  l e s  t a b l e a u x  II II 
7' a' 

n ia i s  d é s  l e  c i n q u i è m e  s t a d e  l e  p r o b l è m e  d ' É c h a n t i l l o n n a . g e  p e u t  a p p o r t e r  

d e ;  d i s t o r s i o n s  entre r é s u l t a t s  R .X .  e t  a n a l y s e  c h i m i q u e .  

Une r e m a r q u e  i m p o r t a n t e  p e u t  ê t re  f a i t e  s u r  ces m a t e r i a i l x  d e  s t a d e s  S U -  

p 6 r i e u r s .  Au f u r  e t  A rncçurc que  l c  s t a d e  a u g m e n t e  1 ' c ' p a i s s e u r  e d e  l a  

c o u c h e  d e  c o m p o s é s  insc;r&s d i m i n u c .  Pour  d c s  s t a d c ç  a l l a n t  d e  1 à 5 ,  
O O O O O 

e l l e  p a s s e  s u c c e s s i v e r n c i i t  d e  4,G5 A 2 4 / 6 0  A ,  4 ,55  A , 4,45 A à 4 , 3 5  A .  

En r e p o r t a n t  c e s  v a l e u r s  en f o n c t i o n  d u  s t a d e  F i g  I I  o n  v o i t  q u e  p o u r  
7' 

5  
s t a d e  n 

l e s  q u a t r e  p r e m i e r s  S iac lcs  l a  v c i r i a t i o n  d e  e est  quas. imcnt  l i n é a i r e .  

O 

Fig : I I 7  ' 1 7 ~ r i a t i o 1 1  d e  1 ' é p z i s s c u r ,  c , d e  l a  c o u c h e  d e  1 ' e s p è c e  -------- 
i n s é r é e  èn f o n c t i o r ?  r!u s t , - d e .  

4 , 7  

4 ,G 

4 f 5  

4 f 4  

4 , 3  

4 ,L 

A C  n 

, 

I > 



Nous n o u s  sommes p o s é s l a  q u e s t i o n  d e  s a v o i r  si  ce t te  v a r i a t i o n  d e  e 

d é p e n d a i t  e f f e c t i v e m e n t  d e  l a  v a l b u r  d u  s t a d e  ou d e  l a  mbthode  e x p é r i -  

m e r l t a l e  ~ ~ t i l i s é e .  En e f f e t  n o u s  a v i o n s  1 ' h a b i t u d e  d ' u t i l . i s e r  d e s  q u a n t i -  

t és  d c  grap l l i  t e  e t  c7 ' a n h ~ d r i c 7 e  s u  Zf u r e u x  s o l  v a n t  d e  SO q u a s i m e n t  c o n s -  
3  

t a n t e s  a u  c o u r s  d e  n o s  r é a c t i o n s .  I l  é t a i t  d o n c  p o s s i b l e  que  l e  paramè- 

t re ,  c o n c e r i t r a t i o n  d e  SO d a n s  SO l i q u i d e ,  s o i t  l e  v é r i t a b l e  r e s p o n s a -  
3  2 

hle c7e l a  v ; l r ia t . ion  d e  l a  v a l e u r  d e  c.  

\ 

Nous ' j T ~ o n s  d o n c  s é l e c t i c ~ n n é  l e  s t a d e  l e  p l u s  élevc ct- l e  p l u s  f a c i l l e  à 

o h t c n i r  c7e f a ç o n  r e p r o d u c t i b l e  p a r  notre m é t h o d e  ; c ' e s t - à - d i r e  l e  troi-  

:;iOme s t a d e .  
-2 

7 7 ) -  d e s  r a p p o r t s  d e  v o l u m e  SO /SO l i q u i d e  d e  210 n o u s  o b t e n o n s  u n e  
3 2  O 

,.. c u r  c-lc e r c p r o d n c t i b l c  égn.7e <$ 4 , 5 5  A .  L o r s q u e  l e  r a p p o r t  d e s  v o l u m e s  
- 2  O 

p n s s c  2 10 , 1 ' é p a i s s e u r  dc l a  c o u c l ~ c  insérée e ,  a  l a  v a l e u r  d e  4 / 3 5  A 

- 1 -1 
c t  p o u r  d c s  r ( 7 p p o r t s  d c  cro3umc é g a u x  A 0,310 c t  0,GlO c d i m i n u e  j u s -  

O 

qu '2 l a  v a l e u r  d e  4 / 2 5  A .  

C e s  r C s u 1  t a  t ç  m o n t r e i l t  d o n c  q u e  p l  u s  SO est: d i 1  ud pl US l 'Cir)aisseur des 
3 O 

e s p è c c ç  i n s é r é e s  dirnini ic .  La v a l e u r  l a  p l u s  f a i b l e  o b t e n u e  es t  d e  4/25 A 

Nous a v o n s  v o : ~ l u  v g r i f i e r  si ces v a r i a t i o n s  d e  e s'obii-enair2nt p o u r  l e  

preoliel-  s t a d e .  A1o~1.s a v o n s  d é j à  :r.ontré pr4céden:ment  q u e ,  pour  u n  ~~~~~~~t 
d e  v o l u n e  SO /S02 l i q u i d e ,  h a b i t u e l l e m e n t  u t i l i s é  d e  l ' o r d r e  d e  1 / 2  l ' é -  

3 O 

pai . s scur  cst < ; g a l e  à 4 / 6 5  A ,  v a l c u r  r e p r o d u c t i b l e  e t  r ~ u ~ s i - i d e n t i q u e  à 

cel le  t r o u v é e  p o u r  u n e  i n s e r t i o n  à p a r t i r  d ' u n e  a c t i o i ~  d i r e c t e  d e  SO 
3 

l i q r i i d e  sur. l c  g r a p h i t e .  

I I  e s s a i  a v e c  u n e  d i l u t - i o n  d e  10 donrle u n  mal -ér iau  d e  p r e m i e r  s t a d e ,  p o u r  
O 

l e q u e l ,  1 '4nais . ; .eur  d e  l a  coucl-ie i n s é r é e ,  e v a u t  4,4S A seulement. 

Nous v o y o n s  d o n c  q u e  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  c o u c h e  d e s  e s p è c e s  i n s é r é e s  d i m i -  

n u e  bien a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n ,  ceci p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  n a t u r e  

d i f  % r e n t e  d c s  e s p è c e s  ~ I I S ~ ~ - ~ C S ,  s o i t  SO monomère s o i  t SO p o l  y m é r i s é  
3  3 

c o m p t e  t e n u  d e  l a  s t r u c t u r e  deç s o l u t i o n s  d e  1 ' a n h y d r i d e  s i r l f u r i q u e  dans 

1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u c 5 f i é  s e l o n  l a  c o n c c n t r a t i o n  ( 9 )  

JJous a v o n s  cherché à v é r i f i e r  s i  l e  pli6nomène d e  l a  v z r i a t i o n  d e  e selon 

l e  s t a d e  se r e t r o u v a i t  l o r s q u e  l ' o n  insère SO en p h a s e  g a z e u s e .  
3  
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Deux mdthodes  d ~ r e c t e n i e n t  c a l q u é e s  s u r  l e s  i n s e r t i o n s  e n  p h a s e s  l i q u i d e s  

, p o u v a i e n t  nous  p e r m e t t r e  d ' a c c é d e r  à d e s  s t a d e s  s u p é r i e u r s .  En j o u a n t  

s u r  l a  p r e s ç i o n  p a r t i e l l e  d e  SO n o u s  p o u v i o n s  e s p é r e r  r e t r o u v e r  d e s  ré- 
3 

su1 t n t s  con?parc?bles à c e u x  o b t e i ~ u s  l o r s  d e s  v a r i a t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  

d e  S0  d o n s  Ç0, l i q u i d e ,  a u x  f a i b l e s  p r e s s i o n s  S O  se t r o u v a n t  p r é f é r e n -  
3 L 3 

t i c  2 1 ement  SOLIS  f o r n e  monomère. 

NOLIS  17'avons pas  r2éanmoins r e t e n u  c e t t e  m é t t ~ o d o l o g i e ,  c a r  l a  m i s e  a u  

p o i l ~ t  d ' u n e  t cc l?n ique  p e r m e t t a n t  cle c o n n a i t r e  a v e c  p r é c i s i o n  à t o u t  

IÏ it l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  SO d a n s  l e  r é a c t e u r  e s t  t r è s  d é l i c a t e  
3 

e t  n o u s  avons  p r é f é r é  r e p o r t e r  c e t t e  É tude  u l t é r j e u r e m e n t  . 

Nous a v o n s  donc  u t i l i s é  l a  mé thode  d e  l a  r é a c t i o n  t o t a l e ,  a v e c  f o r m u l e  

préétablie ; comme I c  p r e m i e r  s t a d e  a une  f o r m u l e  p r o c h e  d e  C SO n o u s  
10 3 

avons  orzpl~os.: crue l a  f o r m u l e  g&nc!rnlc s cx -n i t  C SO . Nous a v o n s  a i n s i  
1011 3 

o b t e n u  un  second s t a d e  e n  f a i s a n t  r é a g i r ,  .selon c e t t e  s t o e c h i o m é t r i e  

du g r a p h i t e  e t  d e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  grnce au mon tage  r e p r é s e n t é  

par  La F i g  2 1  Cet t - e  mé thode  ne p e u t  malheureusement  ê t r e  a p p l i q u é e  
5' 

aisérnei?t aux s t a d e s  s u p é r i e u r s  à 2,qile iloLis a v o n s  néanmoins  o b t e n u  ; 

t a b l e a u  II Ir 
9' 10- 

Tab leau  L I  . A n a l y s e  d u  composd C SO d e  s t a d e  2 -...--...----- 9 * n 3 
o b t e n u  par  a c t i o n  d e  SO gaz s u r  l e  g r a p h i t e .  

3 

Tableau TT ; n i f f r a c t o g r a m m e  d u  conposé  C SO d e  stacJe 2 
2 O n 3 

o b t e n u  pjr a c t i o r !  de 50 y"., s u r  le g r a p h i t e .  
3 



e f f e t  c o n t r a i r e m e n t  a u x  i n s e r t i o n s  d e  SO en s o l u t i o n  
3 

d a n s  S O  
2' 

il est i m p o s s i b l e  d  'homo.yénéiser 1 ' i n s e r t i o n  ; l e s  c o u c h e s  s u p é r i e u r e s  

d e  l a  masse  d e  g r a p h i t e  a b s o r b e n t  d ' a v a n t a g e  d e  SO q u e  l a  p a r t i e  i n f é -  
3 

r i e u r e  d e  cette même masse  d e  g r a p h i t e .  

Pour p a l i e r  à cette  d i f f i c u l t é ,  n o u s  a v o n s  d i s p o s é  l e  montage d e  l a  

F i g  I I  s u r  ulie t a b l e  v i b r a n t e .  5g d e  g r a p h i t e  à i n s é r e r  s o n t  d i s p o s é  
5 3 d a n s  un e r l e n  meyer  d e  500cm r e l i é  p a r  un t u b e  é t r o i t  à l a  s o u r c e  d ' a n -  

h y d r i d e  s u l f u r i q u e  ; 1 ' a g i t a t i o n  d e  l a  t a b l e  permet  d  ' homogéné i se r  l e  

c o n t a c t  g r a p h i t e  SO gaz .  Nous a v o n s  o b t e n u  a i n s i  u n  q u a t r i è m e  s t a d e  à 
3 

, l ' é t a t  pur  ; ( t a b l e a u x  I I  II )bien q u e  n o u s  s o y o n s  p a r t i s  d ' u n e  quan- 
11' 12 

t i t é  d e  SO c o r r e s p o n d a n t  à un 3ème s t a d e .  
3 

l'gl'1_cgg-x< - A n a l y s e  d u  composé C SO d e  s t a d e  4 
12 3 

* o b t e n u  p a r  a c t i o n  d e  SO gaz s u r  l e  g r a p h i t e .  
3 

gg'Lag-L.z . Di f f rac togramme  R.X. du  composé C SO d e  s t a d e  4 
12 ' 3 o b t e n u  p a r  a c t i o n  d e  SO gaz s u r  ?e g r a p h i t e .  

3 

Nous remarquons l e s  p o i n t s  s u i v a n t s  : La richesse en SO e s t  beaucoup  
3 

p l u s  é l e v é e  que  l a  f o r m u l e  prévue  C SO b i e n  q u e  cet te  richesse en 
10n 3 

s o u f r e  n ' a t t e i n t  p a s  l a  v a l e u r  d e  l a  f o r m u l e  p r é v u e  pour d e s  insertions 

en phase  l i q u i d e .  

Par a i l l e u r s  nous  remarquons  q u ' à  s t a d e  é q u i v a l e i ~ t  l a  v a l e u r  d e  e est 

t o u j o u r s  p l u s  f a i b l e  pour  une  i n s e r t i o n  en phase  gaz que  pour u n e  inser- 



t i o n  à p a r t j r  d e  SO e n  so1ut . ion  d a n s  S O  C e t t e  é p a i s s e u r  d i m i n u e  éga-  
3 2 ' 

l e m e n t  l o r s q u e  l e  s t a d e  augmente  l o r s  d e  ce t te  i n s e r t i o n  en p h a s e  gaz .  

B i  en e n t e n d u  ces r é s u l  t a t s  s o n t  encore f r a g m e n t a i r e s ,  n o u s  c o m p t o n s  dé -  
Li 

v e l o p p e r  par  l n  s u i t e  1 ' é t u d e  d e  1 ' i n s e r t i o n  en phase  g a z .  

A p r è s  a v o i r  c o n f i r m é  l e s  r é s u l t a t s  d e  Yaddaden ( 1  2 )  c o n c e r n a n t  1 ' inser- 

t i o n  d e  SO en p h a s e  l i q u i d e  d e s  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r s  s t a d e s  ; n o u s  
3 

a v o n s  m i s  a u  p o i n t  une  mé thode  p e r m e t t a n t  d  ' o b t e n i r  l e s  s t a d e s  é l e v é s  

( j u s q u ' à  4ir)par i n s e r t i o n .  Nous a v o n s  é g a l e m e n t  abordé  1 ' é t u d e  d e  1 ' inser- 

t ~ o n  d e  SO en pl-iase gaz .  Nous a v o n s  remarqué  un iquemen t  à p a r t i r  d e s  
3 

a n a l y s e s  chimique> e t  r a d i o c r i s t a l 1 o q ~ - a p h i q u ~  que  l e s  m a t é r i a u x  o b t e n u s  

à p a r t i r  d e  .TO l i q u i d e  o u  g a z e u x ,  b t a i c n t  n e t t e m e n t  d i f f é r e n t s  , t a n t  
3 

p a r  l e u r  f o rmu ld t i o r î  que  par  l e u r  s t r u c t u r e .  Pour cet te  d e r n i è r e  on re- 

marque u n e  v a r i a t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  c o u c h e  i n s é r é e  ,celle-ci d i m i -  

n u a n t  l o r s q u e  l e  stadl .  augmente .  I l  est d o n c  n é c e s s a i r e  A ce t t e  é t a p e  

du  t r a v a i l  d e  v o i r  s i  l e s  a u t r e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  e t  c h i m i q u e s  re- 

f l è t e n t  à l a  f o i s  c e t t e  d i s p a r i t é  c t  l ' é v o l u t i o n  g é o m é t r i q u e  d e s  maté-  

r i a u x  l o r s  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  s t a d e s .  
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Nous venons  d e  v o i r  q u e  n o u s  a v i o n s  préparé  d e s  m a t é r i a u x  g r a p h i t e -  

SO d e  s t a d e s  d i v e r s  o b t e n u s  par  i n s e r t i o n  d e  SO soit en phase  
3 3' 

l i q u i d e  so i t  e n  phase g a z e u s e .  A p a r t i r  d e s  a n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  

e t  radiocristallographiques , n o u s  a v o n s  remarqué d ' u n e  p a r c  l a  d i s -  

semblance  d e  ces deux  t y p e s  d e  m a t é r i a u x  d ' a u t r e  p a r c  une  f o r t e  va-  

r i a t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  d e  l a  c o u c h e  d e s  m o l é c u l e s  i n s é r é e s  en fonc-  

t i o n  du  s t a d e .  

Nous pouvons donc  supposer  q u e  l a  n a t u r e  s t r u c t u r a l e  d e  l ' a n h y d r i -  

d e  s u l f u r i q u e  i n s é r é  v a r i e  s e l o n  l e  mode d ' i n s e r t i o n  e t  s e l o n  l e  

s t a d e .  C ' e s t  ce que n o u s  a v o n s  v o u l u  é t u d i e r  d a n s  ce c h a p i t r e .  

III. A €&de pair apect>iomothie Raman du rna*éhiau ghapme-SÙ3 
-" 

-------i--------------------------------------------------- 

La s p e c t r o m é t r i e  Raman p e u t  S t r e  une  e x c e l l e n t e  mé thode  d ' i n v e s t i g a -  

t ion dans  1 ' é t u d e  du m a t é r i a u  d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t i q u e .  Deux domaines  

p e u v e n t  être e x p l o r é s : d l u n e  p a r t  l a  s t r u c t u r e  d e s  m o l é c u l e s  insérées, 

( 1 ) .  ( 2 ) .  ( 3 ) .  d ' a u t r e  p a r t  l e s  p e r t u b a t i o n s  du r é s e a u  g r a p h i t i q u e  

s e l o n  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  i n s é r é e s  ( 4 ) .  La d i f f i c u l t é  i n h é r e n t e  à 

1 ' é t u d e  d e s  mo léc i i l e s  i n s é r é e s , c o m p t e  t e n u  d e  l a  d i v e r s i t é  d e s  maté-  

r i a u x  à é t u d i e r , n o u s  amène à examiner  e s s e n t i e l l e m e n t l a  p e r t u b a t i o n  

du r é s e a u  g r a p h i t i q ~ e ~ a f i n  d e  t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  

"e"se1on l e  mode d ' i n s e r t i o n  e t  l e  s t a d e .  

Le  r é s e a u  g r a p h i t i q u e  demeure i n c h a n g é  p a r  un e n s e m b l e  d ' o p é r a t i o n s  

q u i  c o n s t i t u e  l e  groupe  LI4 . La m a i l l e  é l e m e n t a i r e  du g r a p h i t e  
6h  

c o n t i e n t  q u a t r e  a tomes  d e  carbone ;  e l l e  possède  d o n c  s i x  modes  

normaux d e  v i b r a & i o i î s :  

S e u l s  les  d e u x  modes E s o n t  a c t i f s  en Raman , i l s  s o n t  o b s e r v é s  
2 9 

à 42  et 1582 cm-'.ce d e r n i e r  mode E est d e  l o i n  l e  p l u s  intense. 
292 

I I  
RnlcL41\J 

I I  I a c t i v e  

F ig :  I I I l  



Lorsque  l ' o n  insère entre l es  p l a n s  carbonés  d e s  m o l é c u l e s  o u  a t o -  

mes ,  o n  o b s e r v e  pour l a  v i b r a t i o n  E un  g l i s s e m e n t  d e  f r é q u e n c e  
2 92 

vers d c s  v a l e u r s  p l u s  h a u t e s  e t  un dédoublement  d e  cette bande  à 

p a r t i r  du s t a d e  3 .  DRESSELHAUS ( 4 )  e x p l i q u e  ce phénomène d e  l a  ma- 

nière s u i v a n t e  : d è s  l e  t r o i s i è m e  s t a d e , i l  e x i s t e  d e s  p l a n s  non e n  
1) 

c o n t a c t  a v e c  l e s  m o l é c u l e s  i n s é r é e s  ; 1 ' a u t e u r  a p p e l l e  E l e  mode 
2 g2 

c o r r e s p o n d a n t  à c e s  p l a n s  carbonés  n o n  en c o n t a c t  a v e c  1 ' e s p è c e  i n -  
A 

s é r é e ,  c o n t r a i r e m e n t  à E q u i  cor respond  a u x  p l a n s  e n  c o n t a c t  a v e c  
2 9-2 

les  m o l é c u l e s  i n s é r é e s .  pour 1 es composés d ' i n s e r t i o n  a v e c  A lC l  e t  
3 

F e C l  ,, DRESSELHAUS a mon t ré  que  l e s  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  
J 

A O - 1 
d e u x  modes E e t  E y l i s s a i e n t  vers l a  v a l e u r  1603 cm pour  

2 92 2g2 -1 
l e  premier  mode e t  1582 c m  pour l e  second mode i l o r s q u e  l e  s t a d e  

auqmente i ce g l i s s e m e n t  est l i n é a i r e  en f o n c t i o n  d e  l ' i n v e r s e  du 
- 1 O 

s t a d e  l / a  ;s'i l a  v a l e u r  l i m i t e  d e  1582 cm pour  E est c o h é r e n t e  
292 h 

a v e c  l e  mode d e  v i b r a t i o n  du q r a p h i t e  p u r ,  non inséré, l e  mode E 
9 292 

t e n d  vers l a  v a l e u r  1603 cm-', v a l e u r  q u i  s e r a i t  donc  l a  v a l e u r  li- 

m i t e  pour un p l a n  d e  g r a p h i t e  en c o n t a c t  d ' e s p è c e s  i n s é r é e s  q u e l l e s  

q u ' e l l e s  s o i e n t  dans  un s t a d e  i n f i n i .  ( 9 ) .  ( 1 0 )  

Nous a v o n s  v o u l u  v o i r  s i  cet te  r e l a t i o n  s p e c t r o s c o p i q u e  se r e t r o u -  

v a i t  pour n o s  composés a c c e p t e u r s  g r a p h i t e  - S03.  

L e s  s p e c t r e s  Raman du r é s e a u  g r a p h i t i q u e  d e  n o s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l -  

l o n s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d e  l a  micro-sonde  Mole u t i l i s é e ( 5 f  

en mode " s p e c t r e " .  C e c i  permet  1 ' e n r e g i s t r e m e n t  du  s p e c t r e  Raman 

d a n s  une  z o n e  p r é a l a b l e m e n t  s é l e c t i o n n é e  a u  m i c r o s c o p e  o p t i q u e  ; 

cette zone  a un d i a m è t r e  pouvan t ,  s e l o n  l e  b e s o i n ,  être a j u s t é  en- 

tre 1 Pm e t  q u e l q u e s  d i z i é m e s  d e  Pm. Le  s p e c t r o m è t r e  est c o n s t i t u é  

par  un  mo1ioc11rom;itcur d o u b l e  A r&senux h o l o g r a p h i q u e s  c o n c a v e s  ; 

l e  d é t e c t e u r  est  un  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  R.C.A.C.31034A r e f r o i d i  à 

-20 O C  par  e f f e t  Pel t ier  Un m i c r o o r d i n a t e u r  TRACOR. TN 1 710 perme t  
I 

1 ' a c c u m u l a t i o n  e t  l e  t r a i t e m e n t  d e s  s p e c t r e s .  Le  L a s e r  e x c i t a t e u r  
/ 

à argon  i o n i s é  a é té  u t i l i s é  s u r  l a  r a i e  d e  514,5 nm. La p l u p a r t  du  
1 

t emps ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  d i s p o s é s  dans  d e s  c e l l u l e s  à s e c t i o n  

r e c t a n g u l a i r e  ( 7  x 3mm) en verre "pyrex"  d e  f a i b l e  é p a i s s e u r  a f i n  

d ' é v i t e r  t o u t e  d i s t o r s i o n  du  s i g n a l  o p t i q u e .  

( v)  en c o l l a b o r a t i o n  a v e c  P.  DHAMELINCOURT e t  M .  C .  DHAMELINCOURT 

LASIR - L i l l e  



Nous a v o n s  remarqué une  grande  s e n s i b i l i t é  d e  120s composés d ' i n s e r -  

t ion  à 1 ' i m p a c t  du f a i s c e a u  l a s e r .  La f i g u r e  I I I  mon t re ,pour  un 
2 

p r e m i e r  s t a d e l o b t e n u  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e ,  les  s p e c t r e s  a v e c  une  
3 

p u i s s a n c e  é l e v é e  du l a s e r :  On remarque  un dédoublement  d e  l a  r a i e  

du  mode E a l o r s  que  pour  un composé d e  premier  s t a d e  il ne d e v r a i t  
2 92 

y a v o i r  q u ' u n e  s e u l e  bande .  I l  y a  donc  une  p e r t u r b a t i o n  l o c a l e  du 

m a t é r i a u  g r a p h i t i q u e .  

a )  g r a i n  b l e u  de  G-SO t r a i t é  à p  = 1 0 0  mW 
F i g :  I I I  

3 
--------2 b )  même g r a i n  de  C S 0  t r a i t é  à p  = 2 0 0  mW 

3 

Pour éviter cc problème,  n o u s  a v o n s  t r a v a i l l é  a v e c  d e s  é c h a n t i l l o n s  

immergés  dans  SO L i q u i d e .  Le d i o x y d e  d e  s o u f r e  a  é t é  c h o i s i  pour 
2 

p l u s i e u r s  r a i s o n s  : 

- s o n  s p e c t r e  n ' i n t e r f è r e  pas  a v e c  c e l u i  du g r a p h i t e  i n s é r é ,  

- les  m a t é r i a u x  G-SO s o n t  s t a b l e s  dans  S02 l i q u i d e ,  
3 

- SO j o u e . l e  r ô l e  d e  f l u i d e  c a l o p o r t e u r  q u i  é l i m i n e  l a  c h a l e u r  
2 

p r o d u i t e  a u  n i v e a u  d e  l a  s u r f a c e  i r r a d i é e  par  l e  f a i s c e a u  l a s e r .  

Nous a v o n s  remarqué une  s t a b i l i t é  e x e m p l a i r e  du composé d ' i n s e r t i o n .  



La f i g u r e  I I I  m o n t r e  l e  r é s u l t a t  r e p r o d u c t i b l e  a i n s i  o b t e n u .  La 
3 - 1 

f r é q u e n c e  mesurée  est a l o r s  d e  1635 cm . 

Fig:  I I I  Grain  b l e u  d ' u n  G-SO n=l t r a i t e  à p = 20 mW 
,,,,,,,, 3 3 

A.  3 Etude des compoionts ob- tenu  ii p a h t v i  de S03 e i q L d e  (6) 

Nous a v o n s  r é a l i s é  l es  s p e c t r e s  d e s  q u a t r e  p r e m i e r s  s t a d e s .  La f i -  

gure  I I I  montre  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  Pour les  d e u x  p r e m i e r s  s t a -  
4 A 

d e s ,  on n ' o b s e r v e  q u e  l a  bande  i? . s e l o n  l a  n o t a t i o n  d e  DRESSELHAUS, 
2qY - 

l e  dédoublement  s ' o b s e r v e  pour l e s  s t a d e s  3 e t  4 . :  C ' e s t  ce q u e  1 ' o n  

o b s e r v e  s u r  n o s  composés  d e  s t a d e s  é l e v é s  ; l ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande  
O 

E augmente l o r s q u e  1 ' on  p a s s e  du  t r o i s i è m e  au  q u a t r i è m e  s t a d e ,  ce 
292 

q u i  e s t  normal p u i s q u e  l ' o n  p a s s e  d ' u n  p l a n  carboné  non  p e r t u r b é  

( s t a d e  3 )  à deux  p l a n s  non  p e r t u r b é s  ( s t a d e  4 ) .  
& 

S i  n o u s  r e p o r t o n s  l es  v a l e u r s  d e  E e n  f o n c t i o n  d e  1 ' i n v e r s e  du 
2g2 

s t a d e ,  on o b t i e n t  l a  d r o i t e  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  I I I  C e t t e  
- 1 5 

d r o i t e  p a s s e  par  l a  v a l e u r  d e  1603 cm pour  un  s t a d e  i n f i n i  ,Or,  

c 'est  cet te même v a l e u r  que  DRESSELHAUS p r o p o s a i t  comme v a l e u r  l i m i -  

t e  pour  un s t a d e  i n f i n i .  
O 

S i  1 'on c o n s i d è r e  l a  v i b r a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  a u  mode E 292' 
n o u s  

n ' a v o n s  q u e  d e u x  v a l e u r s  , v a l e u r s  d e s  s t a d e s  3 e t  4 .  Néanmoins, 
- 1 

o n  remaryue  que  ces d e u x  p o i n t s  s o n t  a l i g n é s  a v e c  l a  v a l e u r  1582 cm 

( v a l e u r  du  g r a p h i t e  non  inséré) pour un  s t a d e  i n f i n i .  C e  r é s u l t a t  

est éga lemen t  en a c c o r d  a v e c  c e l u i  d e  DRESSELHAUS ( 4 ) .  I l  est à 
-1 

remarquer  que s i  l a  v a l e u r  l i m i t e  pour un  s t a d e  i n f i n i  d e  1603 cm 

se v é r i f i e  pour t o u s  l es  composés d ' i n s e r t i o n  a c c e p t e u r s  ( 4 )  , l a  
h 

l o i  l i n é a i r e  E en f o n c t i o n  d e  1 ' i n v e r s e  du s t a d e  pour l es  a u t r e s  
292 



s t a d e :  1 

s t a d e :  4 

1 Spectres Raman d e s  m a t é r i a u x  G-SO -- 4 3 



composés,  a u t r e q u e  AlCl e t  F e C l  se v é r i f i e  beaucoup moins  i 
3 3 

a l o r s  que nos  r é s u l t a t s  s u i v e n t  cette l i n é a r i t é  pour les matér iaux  

d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t e  SO l i q u i d e .  
3 

O 

F-~~LI.I,I~ vE et vE e n  f o n c t i o n  d e  1 'inverse du s t a d e  
292 292 

A. 4 Etude des compoaEs obzenu à p- de S03 gaz 

C e t t e  é t u d e  n ' a  é t é  abordée q u ' à  l a  f in  d e  ce t r a v a i l ,  s u i t e  aux  

remarques que nous  a v o n s  f a i t e s  s u r  l a  d i s p a r i t é  d e  ces m a t é r i a u x  

vis  à vis d e  c e u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e .  Pour l ' i n s t a n t ,  
3 

nous  a y o n s  les s p e c t r e s  Raman d e s  deux premiers  s t a d e s  où l a  vi- 
h -1 - 1 

b r a t i o n  d u  mode E a comme va leur$ ,  1638 cm et 1628 cm , s o i t  
292 

d e s  f r é q u e n c e s  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e s  à celles correspondant  aux  

composés d e  même s t a d r o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e .  La f i g u r e  
3 

I I I  montre  les s p e c t r e s  o b t e n u s .  
6 

I l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  dans  l ' a v e n i r  d e  voir si  ces m a t é r i a u x  res- 

' p e c t e n  t l a  t h é o r i e  d e  DRESSELHA US. 



s t a d e :  1 

s t a d e :  2 

F i g :  I I I  . S p e c t r e s  Rama11 d e s  m a t é r i a u x  G-SO o b t e n u s  en  p h a s e  gaz ------ 6 3 

Nous a v o n s  u t i l i s é  les  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  pour tenter d ' a p p r é c i e r  

u n e  c i n é t i q u e  d ' i n s e r t i o n .  Déjà HAMMI ( 8 )  a mon t ré ,par  d i f f r a c t i o n  

n e u t r o n i q u e , q u e  1 ' o n  p a s s e  s u c c e s s i v e m e n t  d ' u n  s t a d e  p l u s  élevé au 

s t a d e  immédiatement  m o i n s  é 1  e v é  l o r s q u e  I ' o n  i n s è r e ,  par v o i e  ga- 

z e u s e ,  du p o t a s s i u m .  

Nous a v o n s  u t i l i s é  l e  montage  r e p r é s h î t é  s u r  l a  f i g u r e  I I I  
7' 

- U ,  micro-sonde  

a m -  
2 C ) 

t 

II.0.P.C. 

a c i e r  i n o x  

f o u r  

F i  g: I I I  ------- 7 
Etude  c i n é t i q u e  

SO gaz dans  l e  
3 

d e  1 ' i n s e r t i o n  d e  

H.O.P.G. 



D e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  s t o c k é  daiis une  ampoule s c e l l é e  es t  l i b é -  

ré d a n s  u n e  e n c e i n t e  c o n t e n a n t  un  f ragment  d e  H.O.P.G. 

On o b s e r v e  l e s  s p e c t r e s  q u e  nous  p r é s e n t e  l a  f i g u r e  I I I  L ' e n r e g i s -  
8' 

t r e m e n t  a é t é  f a i t  s u r  24 h e u r e s  d e  c o n t a c t .  Au b o u t  d e  ce l a p s  d e  

t emps ,on  remarque que  l e  centre du  f ragment  du H.O.P.G. donne  un 

s p e c t r e  é q u i v a l e n t  à du g r a p h i t e  n o n  i n s é r é  ; P a r  c o n t r e ,  l e  s p e c t r e  

du  bord  du  pseudo m o n o c r i s t a l  é v o l u e  l e n t e m e n t .  Au d é p a r t ,  bien en- 

t e n d u ,  l a  Prçiquonce d u  mode E est  de 1 'ordre d e  1581,8 et  tres 
L 92 

-1 r a p i d e m e n t  (Oheures') cette f r é q u e n c e  g l l s s B  d 1615 c m  a v e c  un  
- 1 épau lemen t  à 1629 cm , p u i s  n o u s  voyons  une  i n v e r s i o n  d e s  i n t e n s i -  

t é s  d e  ces b a n d e s  pour a v o i r  une  i n v e r s i o n  t o t a l e  a u  b o u t  d e  22 heu-  

res. 
('J Co ni Co 
ni c-c Cù Y Co 

Q Q ru . . . .  *. 
ru Y hl Y a m a v Y . . . .  ni Y ni Y cg 

Co m'a a ui u u 'Q '4 . ni Y Q - Y Y  Y Y  Y 
h( V3 V3 '43 '43 

g r a i n  
1 ~ a i r n c t  avres L O U ~ P V ~  urron muleur i n t m c d i a i r e  cwleur bleue ZZH dpres 

l n  rDrt s 

F i g :  I I I  C i n e t i q u e  d ' i n s e r t i o n  d e  SO gaz d,(.s l e  H.O. P.G. - - - -- - - 8 3 

- 1 
Cet te  f r é q u e n c e  d e  1629 c111 p e u t  être a t t r i b u é e  à u n  deux ième  

s t a d e ,  e t  cel le  d e  1615 cm-' p o u r r a i t  s a n s c b u t e  être a t t r i b u é e  

à u n  t r o i s i è m e  s t a d e ,  m a i s  il f a u d r a i t  .Le v é r i f i e r  en i s o l a n t  un 

composé g r a p h i t e  SO d e  t r o i s i e m e  s t a d e ,  C e  que  n o u s  n ' a v o n s  p a s  
3 

e n c o r e  r é a l i s é .  

Pendant  1 ' i n s e r t i o n ,  1 'examen au  m i c r o s c o p e  o p t i q u e  mon t re  q u ' à  l a  
- 1 

b a n d e  1625 cm on p e u t  a s s o c i e r  u n e  c o u l e u r  marron ,a lor s  q u e  l a  
- 1 c o u l e u r  b l e u t é e  a p p a r a î t  pour  l e  deuxième s t a d e  à 1629 cm . C e t t e  

e x p é r i e n c e  m o n t r e  l a  l e n t e u r  d e  l a  p r o p a g a t i o n  du f r o n t  d ' i n s e r t i o n  

d a n s  un f ragmen t  d e  H.O.P.G. 

Cette l e n t e u r  se v é r i f i e  d a v a n t a g e  l o r s  d ' u n e  i n s e r t i o n  en p h a s e  



l i q u i d e .  La f i g u r e  III m o n t r e  1 ' a p p a r e i l l a g e  que n o u s  a v o n s  u t i -  
3 

l i s é  pour r é a l i s e r  c e t t e  é t u d e .  

ncissel o t  t e  

a ç i c r  i n o x  micro-sonde  

---- 
1 

II. O. P. G 

F i g : I I I  E t u d e  c i n é t i q u e  d e  l ' i n s e r t i o n  d e  SO l i q u i d e  d a n s  l e  ------- 9 3 
H.O.P.G. 

L e  morceau d e  H.O.P.G. @ t a n t  ma in tenu  par d e u x  a i g u i l l e s  d e  verre 

s o u d é e s  au  r é a c t e u r ,  l e  SO l i q u i d e  est i n t r o d u i t  r a p i d e m e n t ,  e t  
3 

m o u i l l e  t o u t e  l a  s u r f a c e  du  morceau d e  II.0.P.G.. Au b o u t  d ' u n e  jour-  

née d e  c o n t a c t ,  il n ' a p p a r a î t  pas  d e  v a r i a t i o n  du s p e c t r e  p e r m e t t a n t  

d e  c o n c l u r e  à un d é b u t  d ' i n s e r t i o n  ( f i g u r e  I I I  ) 
10 

f i g : I I L  C i n é t i q u e  d ' i n s e r t i o n  d u  SO l i q u i d e  dans  l e  H.O.P.G. 
10 -...------ 3 



L e s  r é s u l t a t s  e n  s p e c t r o z n é t r i e  Raman e x p o s é s  précédemment m o n t r e n t  

u n e  p e r t u r b a t i o n  dti r é s e a u  y r a p h i t i q u e  e n  f o n c t i o n , d u  s t a d e ,  d e  l a  

m o l é c u l e  i n s é r é e  e t  cle l n  m6thode d ' i n s e r t i o n  u t i l i s é e .  Cet te  per-  

t u r b a  t i o n  p e u t  s 'expliquer par  une  v a r i a t i o n  d e s  d i s t a n c e s  i n t r a p l a -  ! 
naires C - C ( 1 1 )  sel011 l a  n a t u r e  d e s  composés i n s 8 r é s .  Cette varia- 

t i o n  est el le-même f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t e  d e s  c h a r g e s  d é l o c a l i s é e s  
l 
l 

s u r  l e s  p l a n s  g r a p h i t i q u c s .  J1 n o u s  a  doric semblé  i n d i s p e n s a b l e  d e  
l 

relier n o s  r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u c s  au  t r a n s f e r t  d e  charge  entre 

e s p è c e s  i n s é r é e s  e t  p l a n s  carbongs .  I 

Comme l e  c o n c e p t  d e  t r a n s f e r t  de c fhargc  d i f f è r e  selon l e s  a u t e u r s ,  

i l  est n é c e s s a i r e  t o u t  d ' a b o r d  d e  f a i r e  l e  p o i n t  s u r  c e t t e  n o t i o n  

d e  t r a n s f e r t  d e  charge .  

B.  I ~ é i z b & ~ n  aux ,te ; ( - m i b ~  ~ L U L  de chivrgc, 6 daru la cornposéa c' 
gnnphLtiq uen 

11 est  h a b i t u e l l e m e n t  admis  que  I c s  couches  du r é a c t i f  i n s é r é  c è -  

d e n t  (composés  d e s  d o n n e u r s )  ou  r c c o i v e n t  (composés  d e s  a c c e p t e u r s )  

d e s  é l e c t r o n s ,  c r é a n t  a i n s i  dans  l es  f e u i l l e t s  c j r a p h i t i q u e s  d e s  

é l e c t r o n s  o u  d c s  t roz l s ,mob i l c s ,  c 'est  ce que  1  ' o n  a p p e l l e  " t r a n s f e r t  

d e  c h a r g e " ,  f . La c o n d u c t i v i t é  d e s  p l a n s  g r a p h i t i q u e s ,  s u p é r i e u r e  
C 

a p r è s  i n s e r t i o n  à cel le  du  g r a p h i t e  i n i t i a l , e s t  a t t r i b u é e  à c e t t e  

v a r i a t i o n  d e  charge  dans  l e s  b a n d e s  d e  c o n d u c t ï m  o u  d e  V a l e n c e ,  

l e s  c o u c h e s  d ' i n s e r t i o n  u ' é t a n t  p a s  e n  généz-il.Z,cond~ctriceç. Par 

c o n t r e ,  ces d e r n i è r e s ,  r e s p o n s a b l e s  d e  l a  d i l a t a t i o n  g l o b a l e  s e l o n  

1 ' a x e  c, c o n t r i b u e n t  à l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  c o n d u c t i v i t é  selon c e 2  a x e ,  

par  s i m p l e  e f f e t  géomé t r ique .  

L  ' é t u d e  du  t r a n s f e r t  d c  c h a r g e  a  f a i t  1  ' o b j e t  d e  nombreux t r a v a u x  

( 4 2 ) .  Les  p r e m i è r e s  t h e o r i e s  o n t  t r a i t 4  l e s  composés d ' i n s e r t i o n  

comme du g r a p h i t e  dopé où  1 ' i n s e r t i o n  a v a i t  comme s e u l  e f f e t  l e  

dép.lacement du  n i  veau d e  Fermi ,  m a i s  récemnlent, il est apparu  q u e  

cet te r é p a r t i t i o n  d e s  c h a r g e s  é t a i t  inhomogène.  A p a r t i r  d e  l a  me- 

s u r e  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  t r a n s p o r t t a c c e s s i b l e s  2 p a r t i r  d ' é t u d e s  

p h y s i q u e s  t e l l e  que l a  r é f l e c t i v i t é  o p t i q u e  o u  les o s c i l l a t i o n s  



quantiques e tc . .  . . I l  c7st l>r-\çsil~lc actucllcmcnt de db f i n i r  l e  

t rans fer t  de cllarge coninc la fract ion de charge l i b r e  qui contribue 

dans l a  bande V a l  cnce (;~ccepteur) ou de cor~duction (donneur) par 

atome ou molécule du rbac t i f  inséré .  

Cette d é f i r ~ i t i o n  d u  trdrisfert  de cl~arge concerne l e  physicien ; 

mais l e  chinliste, l~zi ,  C? ur1 dutre concept de ce t rans fer t  de charge. 

On peut d é f i n i r  £ co:~rnc &tant l d  fraction di? charge élémentaire 
chini 

qui e s t  transférée par ai-orne ou par molécule de r é a c t i f  i n sé ré  ; 

autrement d i t ,  c ' e s t  l a  îl-action de Z'espece q ~ i  e s t  formellement 

ion i sée ,  1  'autre partic restant  nzutre.  UBBELOHDE (13),par exem- 

plelétudiant 1  ' inser t ion d e  1 'acide sulfurique par voie é lectro-  
- 

chimique, e t  déterminant l a  concentrcitj on dc HS0 par gravimétrie, 
4 

propose l a  formule : 

C s 4  IISO 2 11 S O  avec f = 0,33 
4' 2 4 C 

Autre exeniplc t rds  connu, l a  ri5nctioi1 d'irisertion dc ASF - 
5 -  

- 
3 ASP. + 2e- -b 2 ASF ASF 

5 6 3 

s i  l a  r-&action e s t  Lot-ale f = 0,67, mais co~nriie une partie de 
C 

ASF s  ' insère  sans par Lic i;)cr 2 c c t t c  rtiaction d 'oxydorédrzction, 
5 

f e s t  i n f é r i eur  à cette vzleur ( I d ) .  
chim 

En outre,  s i  pour l e s  ~nolCcu~cs  ionisées,  toute l a  charge e s t  d é -  

loca l i sée ,  -- 
fchirn - ' c l  

; si_ par  coxtre ,  i l  e x i s t e  des l i a i sons  co- 

valentes,  l e  graphite e s t  o:cydé e t  .les dlect-rons sont. ail moins par- 

t ie l lement  loca l i sés  etï f > f . .  
c:hirn e 1 

Nous verrorls plus l o i n  à sropos de nos résul - - 5  expérimentaux 

1 'importance d e  c e t t e  remarque. S i  1 'on r e t i en t  l a  notion de trans- 

f e r t  de charge chimique pour caractériser nos  nat té ri aux, nous voyons 

que l a  comparaison de nc?s r é su l t a t s  entre eux e t  avec l e s  données 

bibliographiques d6pendcnt. de 1  'évaluation de la quantité des  mo- 

En e f f e t ,  l e  clîimiste t i e n t  compte, de manière impl ic i t e ,  d e  l a  

r ichesse  en composés ins6rési Or l a  richesse en molécules"neutr& 

peut varier cl 'un échanti l lon à 1 'autre pour un même matériau ; par 

exemple l e  cornposé de premier stade d e  formule C SO varie d 'une 
6 3 

préparation A 1 'autre de C SO 
à C 6 ,  5S03. 6 3 

C'es t  l a  raison pour l aq~rc l l e  nous avons essayé d'obtenir une 



n o t a t i o n  d e  ce t r a n s f e r t  d e  charge  proche  d e  celle d e  1  ' é l e c t r o -  

c h i m i s t e  q u i ,  par coulor1?6tr ie  a r r i v e  à m e s u r e r  a i s é m e n t  l a  v a l e u r  
+ ' 

d e  m d e  C dans  l e s  s e l s  d e  ~ r a p h i t e  comme par exemple  C ~ ~ 0 4 ,  m '  24 
2 E l  S O  s a n s  t e n i r  compte  d e  l a  richesse e n  m o l é c u l e s  non i o n i s é e s .  

2 4 
Dans n o t r e  t r a v a i l ,  n o u s  e s s a y o n s  d ' a c c é d e r  a u  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  

+ e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l a  v a l e u r  d e  m d a n s  C a v e c  d e s  métho- 
m ' 

d e s  non  d l e c t r o c h i m i q u e s .  

I l  n 'es t  pas  d e  n o t r c  i n t e n t i o n  tle p a s s e r  en revrrc; t o u t e s  l es  tech- 

n i q u e s  q u i  p e r m e t t e n t ,  2 p a r t i r  d ' a n a l y s e s  p l u s  on  mo ins  c o m p l e x e s ,  

d ' é v a l u e r  l e  t r a n s f e r t  d e  chargc,  nu ' i l  s ' a g i s s e  d e  f o u  d e  f  
ch im el' 

Le  t a b l e a u  II1 ( 1 2 )  montrc? ici d i v c r s i t c  d e s  méthodes  a c t u e l l e n i e n t  
1 

u t i l i s é e s .  E.  P1c RAE montre  que beaucoup d ' e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  en- 

t r e p r i s e s  pour  l a  d k t e r m i n a t i o n  d e  £ , m a i s  l ' i n f o r m a t i o n  o b t e n u e  I 
c 1 

est s o u v e n t  i n d i r e c t e ,  ce q u i  1)eut  ~i tcner à 1 ' e x i s t e n c e  d e  p l u s i e u r s  l 
v a l e u r s  pour un méme cornposd. I 

Nous a v o n s  p c n s é  q u e  p e u t  être ce t te  d i v e r s i t é  d e s  r é s u l t a t s  é t a i t  

due  au  f a i t  q u e  s o u v e n t ,  beaucoup d ' a u t e u r s  ne m a i t r i s a i e n t  p a s  l a  

f o r m u l a t i o n  e x a c t e  d e  l e u r s  co~riposés y raph i  t i q u e s  i n s é r é s  , compte  

t e n u  du  problème d e  l a  r i c h e s s e  évoqué précédemment. 

Pour n o s  coinposés d l i n s e r t . i o n  G-SO il n o u s  a  donc  f a l l u  m e t t r e  
3' 

au p o i n t  une inétl!ode p c r m c t t a n t  d ' d c c é d c r  l a  v a l e u r  d e  m d a n s  
4- 

C . Notls a v o n s  r e p r i s  l e  t r a v a i l  d e  YADDADEN - e f f e t ,  il m o n t r e  
m 

que  l o r s  d e  l a  fornia t ion  d e  composés  d e  prc i ; .~~.r -  s t a d e ,  o b t e n u s  à 

p a r t i r  d c  SO l i q u i d e ,  il a p p a r a î t  ?ln dégayemcrii d e  SO  p r o p o r t i o n -  
3 2 

n e 1  à l a  masse  d e  g r a p h i t e .  

C e  dégagement d c  SO s ' e x p l i q u e  p a r  l a  r é a c t i o n  d e  r é d u c t i o n  d e  SU 
2 3 ' 

r é a c t - i o n  de c o u p l a g e  a v e c  l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  d a n s  l e  g r a p h i t e  

- voir c h a p i t r e  I - A p a r t i r  d e  l a  q u a n t i t é  d e  SO dégagé ,  YADDADEN 
2 

mon t re  q u ' i l  se forme un  m a c r o c a t i o n  d e  f o r m u l e  C' U n  d o s a g e  par 
6 6 -  

o x y d o r é d u c t i o n  du m a t é r i a u  a p r è s  h y d r o l y s e  donne  u n e  v a l e u r  C' 
64' 

v a l e u r  c o h é r e n t e  a v e c  c e l l e  t r o u v é e  à p a r t i r  d u  dégagement d e  SO 
+ 2 ' 

Nous en a v o n s  d é d u i t  q u e  l a  mé thode  d ' a p p r é c i a t i o n  d e  m d a n s  C 
m 

à p a r t i r  d  ' u n  d o s a g e  , après  Izydrol y s e ,  p o u v a i t  ê t r e  a p p l i q u é e  à 1 ' e n -  

s e m b l e  d e  n o s  m a t é r i a u x .  Néanmoins, pour é v i t e r  t o u t e  e r r e u r  due  
+ 

a u x  problèmes  d e  l a  c i n é t i q u e  d e  r é d u c t i o n  d e  C e t  d e  l a  f o r m a t i o n  
m 
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Tab: I I I  V a l e u r  du t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  f ,  des composés d ' i n s e r t i o n  l - , - -, - -1 
d e s  a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n s ,  d é d u i t e  d e  d i v e r s  t y p e s  d e  l 

1 

mesure .  ( 1 2 ) .  ~ 
d e  r é s i d u e l s ,  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  d é t e r m i n e r  q u ' e l l e s  é t a i e n t  les  

c o n d i t i o n s  i d é a l e s  expér imen t a l e s .  

Nous a v o n s  proci'dé comme s u i t  : un é c h a n t i l l o n  d e  G-SO d e  p r e m i e r  
3 

s t a d e ,  d e  masse  connue  est  h y d r o l y s é  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  d a n s  

une  s o l u t i o n  t i t r é e  d e  sels d e  Hohr. A p r è s  h y d r o l y s e ,  l ' e x c è s  d e  

sels f e r r e u x  e s t  d o s é  e n  r e t o u r  par  d e s  sels c é r i q u e s .  

La f i g u r e  I I I  m o n t r e  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour d i f f é r e n t s  échan-  
11 

t i l l o n s  e n  f o n c t i o n  du i-emps e t  pour  d e u x  t e m p c r a t u r e s .  I l  a p p a r a î t  



s a n s  a m b i g u ï t é  q u e  1 ' h y d r o l y s e  p e u t  être c o n s i d é r é e  comme t o t a l e  

au  b o u t  d e  5 h e u r e s .  Nous a v o n s  donc sys témat iquement  u t i l i s é  d e s  

temps d ' h y d r o l y s e  s u p é r i e u r s  à 5 h e u r e s  dans  l a  s u i t e  d e  nos mani-  

p u l a t i o n s .  

O + 2Z Oc 1 D S 0 3  ier s t a d e .  
+ 40°c  + 

t m dans  C 
m 

@ -t 2 Z 0 c  G r a p h i t e  Madagascar 

O - - . - - - - - . - . - . - - - . - . @. - . . - . - . - . - . - 
1 1 > 

5 0  1 C3 
- t emps  en h e u r e s  

: Fig:  I I I  E tudes  c i n é t i q u e s  ------- 11 

En a p p l i q u a n t  l a  m é t h o d o l o g i e  d é c r i  t e  p l  u s  h a u t ,  nous  a v o n s  é v a l u é  
+ 

l a  t a i l l e  du m a c r o c a t i o n  C pour  l e s  q u a t r e  s t a d e s  o b t e n u s  à p a r t i r  
m  

d e  SO en s o l u t i o n .  
3 + 

Nous remarquons que m dans  C v a r i e  a v e c  l e  s t a d e ,  que  cette v a r i a -  
m  

tien est é l e v é e  du p r e m i e r  au  second s t a d e ,  p u i s  on n o t e  u n e  v a r i a t i o n  

moins  lente. pour  l es  s t a d e s  les p l u s  é l e v é s .  I l  est à noter que  l a  
+ 

v a l e u r  d e  m d a n s  C soit 64 ,  pour  un premier  s t a d e  o b t e n u  par a c t i o n  
m ' 

d i r e c t e  d e  SO l i q u i d e ,  d i f f è r e  d e  celle d e s  m a t é r i a u x  o b t e n u s  en so- 
3 

l u t i o n  dans  SO 
2' 

Nous a v o n s  e n s u i  t e  a p p l i q u é  notre méthode d  ' é v a l u a t i o n  d u  t r a n s f e r t  

d e  charge  a u x  m a t é r i a u x  o b t e n u s  par  insertion d e  S O  gaz dans  l e  
3 

graph i te.  

Pour les  trois s t a d e s  que  n o u s  a v o n s  préparés ,nous  remarquons 

( t a b l e a u  I I I  ) que  les  v a l e u r s  d e  m pour les  s t a d e s  élevés s o n t  
1 



---..---.- L -.--- 
i 

b 
Matér iau  G--SO 
o b t e n u  par  a c g i o n  s ~ i i  j s t a d e  f m d a n s  C . c .  
e g r a p h i t e  de SOj efi 

m 

Phase  l i q u i d e  

T a b : I I I  Va3êur d u  trdi l: , , -~t"t  dcb c h ~ i r g e  d e s  m ù t é r i a u x  G-SO ------- 2 3 
d é d u i  t e  psiz nos 1ii6 L^.h~c!t).s d e  niesure 

s e m b l a b l e s ,  qrre 1  on  p ~ r t c  du t-r ic)xgde d e  s o u f r e  en phase gaz ou 

l i q u i d e .  S e u l c s ,  l c s  vd lctlrs du p3-err~ier stade, obte12ues p a r  ces d e u x  

niéthodes,  sc inblent  êc îe  1 zg6rement  a ' i f f d r c n  tes .  A i n s i  l a  richesse 

ne semble  (jonc pas  i ~ , t e r v c r î i r ,  pour  les s t a d e s  o b t e n u s  p a r  cette 

n o u v e l l e  n i é t h o d o l o ~ i ~  d c;valriat ion du t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  , 

c o n t r a i r e m e n t  ari premier s t a d e ,  obkenu par  a c t i o n  d i r e c t e  du 

t r i o x y d e  d e  souEre  s u r  i c  q r a p h i t c ,  pour l e q u e l  o n  o b t i e n t  une  

v a l e u r  d e  m & g a l e  à 6 4  , v a l e u r  comparable à .-,elle d é j à  s i g n a l é e  

par  YADDADLfN ( 3 7 ) .  

Nous r e v i e n d r o n s  s u r  cc p o i ~ î t  dans lc sorrç c.h,ijiitrc s u i v a n t .  

Nous v o y o n s  l ' i n t é r ê t  d c  n o t r e  méthode  d e  mesure  du t r a n s f e r k  d e  
l 

+ 
c h a r g e  p a r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  C , p u i s q u e , b i e n  q u e  d e  f o r m u l e s  

ni 
l 
l 

d i f L 6 r c i n t c s ,  l e s  d i v c x s  s t a d c s  o n t  l a  même t a i l l e  d e  macroca t ion  , 1 

q u e  1  ' o n  p a r t c  d ' u n e  a c t i o n  cle S O  l i q u i d e  dans  SO ou  gaz s u r  l e  1 
3 2 

g r a p h i t e .  S i  Z ' o n  p o r t e  l a  v a l e u r  d e  m d e s  m a t é r i a u x  é t u d i é s  en 

f o n c t i o n  d e  1 ' i n v e r s e  du  çkade  ( f i g u r e  II7 ), n o u s  remarquons  q u e  
12 

l a  v a r i a t i o n  seinblc ê tre l i n é a i r e .  

Nous a l l o n s  a l o r s  rapprocher  cc r é s u l t a t  d c c e l u i  o b t e n u  a u  paragra- 
A 

-plie p r é c é d e n t  ,donnant l a  v a r i a t i o n  d e  V E  en  f o n c t i o n  d e  I /n 
2g2 h 

i 
( f i g i r r c  III ) .  Nous ob tc ,~ ionç  alors uric l o i  l i n é a i r e  e n t r e  v E  

5 2 
1 



G-S03: SO en sol u t i o n  d a n s  
3 s02 

O G-SOJ: SO en p h a s e  9 8  
3 

+ 
F i g - I I I  R e l a t i o n  entre l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  m d a n s  C ------- 1 2  m 

e t  1 'inverse du s t a d e  

+ 
e t  m d a n s  C tel q u e  n o u s  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  I I I  

m 13' 

+ G-so3. ( d a n s  S 0 2  ) 

\ G-SO .* 3 *. 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ * '\ 
' 3, 

\ 

J i g :  I I I  R e l a t i o n  entre l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  et l a  f r é q u e n c e  --- - - - - J 3  
vi? Raman d e s  d i f f é r e n t s  s t a d e s  d u  m a t é r i a u  G-SO 

292 3 



I l  n o u s  est  irnpossi l>le,  pour i , . ins tant  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  fragmen- 

t a i r e s  en s p c c t r o m é t r l r  B ~ ~ m a n ,  s u r  l e s  m a t é r i a u x  graphi te -SO g a z ,  
3 

d ' e x p l o i t e r  davan tage  Ir? t h é o r i e  i s s u e  d e s  r é s u l t a t s  d e  DRESSELHAUS. 

Néanmoins, n o u s  voyons  s u r  l a  f i y u r e  I I I  q u e  l e s  p o i n t s  f i g u r a t i f s  
13' 

d e s  d e u x  é c I ~ a n t i l l o n s  G-SO gaz ne s o n t  pas  a b e r r a n t s .  
3 

A 
S i  1 ' o n  r e p r e n d  l a  t h é o r i r  d e  DRGSSELIlAUS ( 4 ) ,  1 2  l i m i t e  d e  E à 

2g2 -1 
un s t a d e  n pour  t o u s  I c s  con~poscç  a c c e g t e u r s  est d e  1603-1605 cm . 

h 

La c o u r b e  ri e n  f o n c t i o n  d c  n1 s o u s  e n t e n d  donc  u n e  l i m i t e  d e  m 
2cj2 

c o m p r i s e  e:~tre 300 e t  3 5 0 .  

C e  r é s u l t a t  m o n t r e r a i t  que  1 ' i n s e î t i o r  d e  SOî dar1.s l e  g r a p h i t e  né- 

cessite une  o x y d a t i o n  m i n i m a l e  p r é a l a b l e ,  t e l l e  q u e  l ' on  a i t  f o r -  
+ 

m a t i o n  d ' u n  n iacrocat ion  d o n t  l a  t a i l l c  s e r a i t  d e  1 ' o r d r e  d e  C à 
300 

cf 
1 

Lorsque  I ' o n  c o n t i n u c  1 ' i r î s e r i : i o n ,  l a  t a i l l e  du  m a c r o c a t i o n  I 
3 5 0 '  

d i m i n u e  a l o r s  a v e c  l e  s t a d e .  

A i n s i  que  n o u s  l e  v e r r o n s  d a n s  l a  s u i t e  d u  c h a p i t r e  ( I I I - C ) ,  n o u s  

a v o n s  d é t e r m i n é  l a  v a l e u r  c7c m pour des y s a p h i t e s  d é s i n s é r é s  par  

c h a u f f a g e  à 4 5 0 ° C .  I l  se forme d e s  r é s i d u e l s  e t  o n  t r o u v e  p o u r  m ~ 
d e s  v a l e u r s  co inpr i se s  e n t r e  270 e t  ZRO. B i e n  e ~ t e n d ~ z ,  n o u s  a v o n s  I 

v é r i f i é  q u e  pour  l e  y ï a p l i i t e  non  e n c o r e  i n s é r é ,  l a  v a l e u r  d e  m é t a i t  

i n f i n i e  p u i s q u ' i l  n ' y  a pas  d e  prdox:ydation du  y r a p h i t e  ( f i g .  I I I  ). 
4- + 11 

Cette v a l e u r  d e  C à C s e m b l e  donc  c o h é r e n t e  comme v a l e u r  l i m i t e  
300 3 5 0  

Nous n o u s  somn~cr; p r o p o s é s  d e  v é r i f i e r  ces r é s u l t a t s  a v e c  les  maté-  

r i a u x  o b t e n u s  p a r  d C s i n s e r t i o n  d e  SO du  composé d e  p r e m i e r  s t a d e  
3 

C6S03. 

Tab. I I I s  bis  : ~ é s u m d  d e s  r é s u l t a t s  d e s  s t a d e s  d e  G-SO3 en s o l u t i o n  

t?;irls .?O2 



I I I .  C EXude de l a  eané~imedan de S03 du mat&iau grniapue - SOj 
______--_-_-----_. . ._.C----  .,)------------------------------------ 

FUZELLIER ( 1 8 )  a  montré q u e ,  par  d é s i n s e r t i o n  d e  SO o n  o b t e n a i t  
3' 

l e s  s t a d e s  s u p é r i e u r s -  C e  phénomène est m i s  en é v i d e n c e  par les  mé- 

t h o d e s  s u i v a n t e s  : Rx, d i i a t o m é t r i e  , dosage .  La f i g u r e  I I I  mon t re  
14 

un exemple  d e  ces r é s u l t a t s .  P a r t a n t  d ' u n  premier  s t a d e  don t  l a  va- 
I l  l' 

l e u r  d e  e v a u t  4,61 A , i l  t r o u v e  pour  l e s  s t a d e s  imméd ia temen t  supé-  
I l  '1 

r i e u r s  d e s  v a l e u r s  d e  e p r o c h e s  d e  4,55 A . 

Fig:  I I I l 4  E t u d e  d e  l a  d é s o r p t i o n  du  m a t é r i a u  G-SO d e  FUZELLIER 
3' 

O r ,  pour  les  s t a d e s  s u p é r i e u r s  p r é p a r é s  par  n o t r e  meîthode ( c h a p i t r e  I I )  
I I  11 

o n  t r o u v e  d e s  v a l e u r s  d e  e n e t t e m e n t  p l u s  f a i b l e s .  

Devant  l a  d i s p a r i t é  d e  ces r é s u l t a t s ,  n o u s  a v o n s  d é c i d é  d e  r e p r e n d r e  

l ' é t u d e  d e  l a  d é s o r p t i o n  du m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e , o b t e n u  p a r  

a c t i o n  d e  SO l i q u i d e ,  e t  d o n t  l a  f o r m u l a t i o n  est p r o c h e  d e  C SO 
3 6 3 

(e=4,65 A ). 

E x p é r i m e n t a l e m e n t ,  n o u s  a v o n s  r é a l i s é  p l u s i e u r s  d é s o r p t i o n s  à d i f f é -  

r e n t e s  t e m p é r a t u r e s ,  en u t i l i s a n t  l a  méthode  d i t e  d e s  "deux  b o u l e s " .  

La f i g u r e  I I I  donne  l e s  r é s u l t a t s  radiocristallographiques. 
15 



On remarque, t o u t  comme FUZELLIER, que les passages  l e r  - 2ème 

s t a d e  e t  2ème - 3ème s t a d e  se f o n t  r e s p e c t i v e m e n t  v e r s  130°C et 

190°C ; les  s t a d e s  s u p é r i e u r s  é t a n t  p l u s  d i f f i c i l e s  à d é f i n i r .  

Nous t r o u v o n s  également  d e s  v a l e u r s  d e  e n e t t e m e n t  d i f f é r e n t e s  d e  

celles d e s  m a t é r i a u x  p r é p a r é s  p a r  i n s e r t i o n  d i r e c t e ,  m a i s  t r è s  pro- 

ches d e  l a  v a l e u r  d e  FUZELLIER. 

F ig :  I I I  E tude  d e  l a  d é s o r p t i o n  du matér iau  G-SO l i q u i d e  
,,,----15 3  

Le  t a b l e a u  I I I  résume 1 ' e n s e m b l e  d e s  a n a l y s e s  f a i t e s  a p r è s  chaque 
2  

r é a c t i o n  d e  d é s o r p t i o n .  

S i  1 ' o n  c o n s i d è r e  l a  r i c h e s s e  en s o u f r e ,  o n  remarque, d ' a p r è s  l a  

f i g u r e  I I I  ,que l es  d i s c o n t i n u i t é s  a t t r i b u a b l e s  a u x  changements 
16 

d e  s t a d e s  sont f a i b l e s  par  r a p p o r t  à l a  v a r i a t i o n  g é n é r a l e  due à 

l a  d é s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  
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Fig:  I I I l 6  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  d é s o r p t i o n ,  s u r  l a  -------- 
richesse d u  m a t é r i a u  G-SO 

3 

4 + 
m d a n s  C 

rn 

. 
, 

. O .  . 

Fig:  I I I , ,  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  d é s o r p t i o n  s u r  l a  ------- 1 / + 
v a l e u r  d e  m  d a n s  C 

m 



+ 
La f i g u r e  ILI montre  1  ' é v o l u t i o n  d e  m  d a n s  C en f o n c t i o n  d e  

17 m 
l a  t e m p é r a t u r e  d e  d é s o r p t i o n  du  m a t é r i a u ,  celle-ci est p r a t i q u e -  

ment  i i n é a i r e .  A  l a  t e m p é r a t u r e  d e  420°C , on t r o u v e  un r é s i d u e l  
-+ 

d o n t  l a  va1,eur d u  m a c r o c a t i o n  est d e  C e t  un r a p p o r t  C/S d e  
281 

3154 ce q u i  m o n t r e  La q u a s i  d i s p a r i t i o n  d e  m a t i è r e  s o u f r é e .  

Des é t u d e s  d e  c y c l e s  d e  d é s i n s e r t i o n  e t  d ' i n s e r t i o n  du même maté -  
+ 

r i a u ,  o n t  m o n t r é  que  l ' o n  t e n d a i t  vers ces mêmes v a l e u r s  d e  C  e t  
m  + 

d u  r a p p o r t  C /S  . C / S  = 2 0 0 0 ) .  
('277 ' 

La t h e r m o g r a v i m é t r i e  n ' a p p o r t e  pas  beaucoup d ' é l é m e n t s  ~ u p p l é m e n t a i -  

res ( F i g u r e  I I I  ). 
18 

F ig :  I I I l 8  Thermogramme d u  m a t é r i a u  G-SO -------- 3 

Nous avons  é t u d i é  d e s  é c h a n t i l l o n s ,  à l a  t hermoba lance  ADAMEL, a v e c  

un  programme d e  t e m p é r a t u r e  d e  15O0C/heure , d a n s  d e s  c r e u s e t s  ou-  

verts o ù  l e  t r i o x l j d e  d e  s o u f r e  dégagé  é t a i t  e n t r a î n é  par un  c o u r a n t  

d ' a z o t e  sec , e t  d a n s  d e s  c r e u s e t s  a v e c  c o u v e r c l e s ,  p e r m e t t a n t  d e  

g a r d e r  une p r e s s i o n  d e  S O  proche  d ' u n e  a tmosphère .  Dans l e  p r e m i e r  
3 

cas, o n  o b s e r v e  une  p e r t e  d e  masse  q u a s i  l i n é a i r e  s a n s  i n f l e x i o n  

a l o r s  q u e  d a n s  l e  deux ième  c a s ,  une  v a r i a t i o n  p l u s  ne t te  a p p a r a î t  

d a n s  l a  zone  d e  t e m p é r a t u r e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  2ème - 
-3ème s t a d e .  



Nous ïenarquoA1s,  ce q u i  e s t  i o g i q ~ i e ,  que  l o r s q u e  l ' o n  t r a v a i l l e  

e n  vapeur  s a t t ~ r a n t e  d c  SO l a  p e r t e  c o r r e s p o n d a n t  a u x  b a s s e s  
3 '  

t e m p é r a t u r e s  ( <10O0C) est  a l o r s  beaucoup p l u s  f a i b l e .  

Nous a v o n s  a u s s i  remarqué ,  l a  même courbe  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e ,  en 

p a r t a n t  d ' u n  m a t é r i a u  2b tenu  à p a r t i r  d e  SO gaz ou  l i q u i d e .  
3 

Pour e s s a y e r  d e  m i e u x  s e r n ê r  l e  problème,  n o u s  a v o n s  commencé u n e  

é t u d e  d e  l a  d é s o r p t i o l ?  par a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e ,  

(D. S .  C.  11 1  Sé taranù  t r a v a i l l a n t  en , s y s t én ie  thermodynamique o u v e r t .  

La f i g u r e  I I I  mon t re  q u e l q u e s  thermogrammes o b t e n u s  pour  d e s  
19 

c o n ~ p o s é s  g r a p h i t e  - S03,  a u x  vitesses d e  b a l a y a g e  d e  20 ,  2,1 e t  

1/3OC /mn. 

On remarque une  évolut i i .on d e s  tlierm.ograinmes s u i v a n t  l a  vitesse d e  

c h a u f f e :  C e c i  mon t re  que  d e s  r é a c t i o n s  très d i v e r s e s  se p r o d u i s e n t .  

En e f f e t ,  à 20°C / Inn e t  à 2 OC / mn , on p a r t  d  ' u n e  r é a c t i o n  p r o c h e  

d e  l ' e x f o l l i a t i o i ~  à une  d é s i n s e r t i o n  s a n s  d e s t r u c t i o n  du  r é s e a u  

g r a p h i t i q n e .  On d o i t  s a n s  cl'outc t e n i r  compte  d e s  r é a c t i o n s  : d e  

d é s o r p t i o n ,  d ' o x y d a t i o n ,  e t  même d e  r e s t r u c t u r a t i o n  d e s  c o u c h e s  d e  

mol écu1  es i n s é r é e s .  

C e s  r é a c t i o n s  se f a i s a n t  a v e c  d e s  c i n é t i q u e s  d i f f é r e n t e s ,  il est  

p o s s i b l e  q u ' i l  y a i t  i n t e r f é r e n c e  entre e l l es ,  ce q u i  r e n d  l e u r  

é t u d e  beaucoup p l u s  complexe .  

Nous a v o n s  comparé l e s  c o u r b e s  d e  d é s o r p t i o n  d e  m a t é r i a u x  d e  pre -  

m i e r  e t  deuxième s t a d e  o b t e n u s  dtins l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  

( F i g u r e  I I I  ). 
2 0 

On remarque  s a n s  ambiguit .4 q u e  t o u t e  l a  s é r i e  d e  p i c s  e n d o t h e r -  

m iques  s i t u é s  e n t r e  80° e t  150°C peuven t  ê tre a t t r i b u é s  a u  p a s s a g e  

du  premier  au  deux ième  s t a d e ,  s o i t  3 p i c s e t q u e  ces mêmes p i c s  

n ' a p p a r a i s s e n t  pas  pour d e s  ~ n a t é x i a u x  d e  p r e m i e r  s t a d e  ,ohtenus  à 

p a r t i r  d e  SO gaz ( F i g u r e  I I I  ) . 
3 2  1 

O r ,  n o u s  r a p p e l o n s  q u e  l a  richesse e n  SO et l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  
3 

d i f f è r e n t  pour  un  premier  s t a d e  préparé  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e  o u  
3  

d e  SO. gaz. il  s e m b l e r a i t  donc  q u e  l e s  p r e m i e r s  p i c s  e n d o t h e r m i q u e s  
3 

pu i s ser l t  être a t t r i b u C s  à d e s  r e ç t r u c t u r a t i o n s  d e  1  ' a n h y d r i d e  du  
-- 

po l  ~ s u l f a t e  S n O3n+l 
supposé  pax  YADDADEN ( 17 ) d a n s  l a  f o r m u l a t i o n  

du composé C SO 
6 3' 



Fig: IIIl9 Etude  du  m a t é r i a u  G-SO l i q u i d e  d e  ler s t a d e ,  -------- 3 
p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  
( D .  S .  C .  11 1 Sétararn) 



55 

èm G-S03 2 s t a d e  à 1 O/mi 

èr G-S03 1  s t a d e  à 1 O/m11 

I 1 , m * a > -  

8 0  130 180 230 280 330 3 80 

F i g :  E t u d e  d e s  m a t é r i a u x  ler e t  Zème s t a d e ,  G-SO l i q u i d e  - - - - - I I 1 2 0  
3 

par  a n a l i j s c  e n t h a l p i q u e  d i f f 6 r e n t i e l l e  

S e t a r a m )  
1 

(D.S.C. 111 

w 

gaz n=l 

F i g :  IIIZl E t u d e  d e s  m a t é r i a u x  d e  l er  e t  4ème s t a d e  d e  G-5O5 gaz,  

p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l 1  e .  



Nous v o y c n s  d c n c  que  . t r t - r p ~ é t a t i o n  r i g o u r e u s e  d e  ces c o u r b e s  

d ' a n a l y s e  t h e r m i q u e ,  e s t  r I E s  d é l i c a t e  e t  qu  'il n 'es t  pas  a i s é  

1 ' é t a t  a c t u e l  d e  not i -c  t r a v a i l  d ' a l l e r  p l u s  l o i n  d a n s  n o s  c o n c l u -  

s i o n s .  

Néanmoins, i l  e s t  i n d i b u t a b l e  q u e  l e s  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  s t a d e  

o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO gaz e t  SO l i q u i d e  s o n t  t o t a l e m e f i t  d i f f é -  
3 3 

rents. I l  en est d e  même pour  l e s  m a t é r i a u x  d e  s t a d e s  s u p é r i e u r s  

o b t e n u s  soi t  par s y n t h è s e  d i r e c t e ,  s o i t  par  désor 'p t ion  d ' u n  maté-  

r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e ,  

i l  f a u t  d o n c , p a r l e r  d e s  n ia t é r iaux  graphi te -SO Compte t e n u  d e s  ré- 
3' 

s u l t a t s ,  il é t a i t  n é c e s s a i r e  d ' e x a m i n e r  s i  l ' h i s t o i r e  d e  ces maté-  

r i a u x  i n  t e r v e n a i t  s u r  l e u r  c a r a c t é r i s a  t i o n .  

171 .il EuolLLtion du matEtUau G-SO avec RQ Xen7pa 3 ------------.,--------- ---------____-_____------ 

Nous a v o n s  é t é  amenés à p l u s i e u r s  r e p r i s e s  a u  c o u r s  d e  ce t r a v a i l  

à r é u t i l i s e r  d e s  m a t é r i a u x  p r é p a r é s  à d e s  d a t e s  d i f f é r e n t e s .  B i e n  

q u e  s t o c k é s  d a n s  d e s  t~zbes s c e l L é s ,  n o u s  a v o n s  remarqué q u e  l e u r  

a n a l y s e  o u  l e u r s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o c h i m i q u e s  é v o l u a i e n t  a u  c o u r s  

d u  temps .  

Nous a v o n s  e s s a y é  d e  c a r a c t é r i s e r  cette é v o l u t i o n  pour  l e  m a t é r i a u  

g r a p h i t e  - SO l i q u i d e  d e  premier  s t a d e .  Deux s é r i e s  d e  man ipu la -  
3 

t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s .  

Du graph i t e -SO a  donc  é té  préparé  en q u a n t i l :  i m p o r t a n t e  (25g)  
3 

e t  f r a c t i o n n é  dans  une  s é r i e  d e  t u b e s  s c e l l é s .  LTne p r e m i è r e  série 

a  é t é  l a i s s é e  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  a f i n  d ' é t u d i e r  les  é v o l u t i o n s  

lentes ( s u r  u n e  a n n é e )  ; une  deux ième  s é r i e  m a i n t e n u e  à 60°C a 

p e r m i s  une  même é t u d e  s u r  q u e l q u e s  semaines .  

Au c o u r s  d e  ce v i e i l l i s s e m e n t ,  n o u s  a v o n s  é k u d i é  : 1 ' é v o l u t i o n  d e  
+ 

m d a n s  C p a r  dosage  e t  1  ' é v o l u t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e  
m v E ~ g ~  par 

s p e c t r o s c o p i ~ e  RAMAN. 

Les t a b l e a u x  I I I  et III donnen t  1 'essentiel. d e s  r é s u l t a t s .  
3 4 

L ' é t u d e  du v i e i l l i s s e m e n t ,  par  l a  s p e c t r o m é t r i e  RAMAN, a  é t é  é t e n -  

d u e  à t o u s  nos é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  dans  l a  p a r t i e  1 I I . A .  

C e c i  nous  a  permis  d e  v o i r  1  ' é v o l u t i o n  d e  l ' e n s e n i b l e  d e s  é c h a n t i l -  

lons d e s  q u a t r e  p r e m i e r s  s t a d e s .  



T a b i  I I I  - Etude  d e  1  ' i n f l e n c e  du  v i e i l l i s s e m e n t  au --------- 3 + cours du tern tps ,  s u r  l a  v a l e u r  d e  m  d a n s  C 
m ' 

d  ' u n  m a t é r i a u  G-SO d e  premier  s t a d e .  
3 

14 3 0  49 4 
I 1 tempd O 

j 
I 

I I ---,--J-,-,---,----------------------------------------------------- I j j m o i s  6mois  ' ' m o i s  
I I 
I I 
I 

3 
I 

0 , 6 1  0 ,36  0 ,39  0 ,34  O, 46 O, 41  0 ,33  f 
I 

a-  m a t é r i a u  G-SO m a i n t e n u  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  
3  

( d a n s  d e s  t u b e s  scéllés ) 

5 7 
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I 
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b- m a t é r i a u  G-SO m a i n t e n u  à 6 0 ° c ,  en t u b e s  scéllés. 
3 



Tab: III - Etude du vieillissement (àtempérature ambiante) 
4 --------- 

du maté ï iau  G-SO (n=1,2,3,4.) par spéctroscopie 
3 
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On n o t e  u n e  é v o l u t i o n  du  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  a v e c  l e  temps .  

C e t t e  é v o l u t i o n  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  t e n d  à augmenter  l a  v a l e u r  
+ 

d e  m dans  C ; par  c o n t r e ,  à 60°C, l a  v a l e u r  d e  m d é c r o î t .  C e c i  
m 

est à r a p p r o c h e r  d e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  o ù  n o u s  a v i o n s  

été amenés à supposer  1 ' e x i s t e n c e  d e  c i n é t i q u e s  d i f f é r e n t e s  d a n s  

l ' é v o l u t i o n  du  m a t é r i a u  G-SO fer  s t a d e  ; ces c i n é t i q u e s  é v o l u a n t  
3 ' 

d e  m a n i è r e  d i f f é r e n t e  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

L ' é t u d e  RAMAN e s t , p a r  c o n t r e r s i g n i f i c a t i v e  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  

c a r  o n  note une  é v o l u t i o n  g é n é r a l e  d e  l a  f r é q u e n c e  E vers 
2g2 

les h a u t e s  f r é q u e n c e s .  Pour les  d e u x  p r e m i e r s  s t a d e s ,  o n  p a s s e  

r e s p e c t i v e m e n t  d e  1635 à 1639 cm-'et d e  161 7 à 1625 cm-' so i t ,  

si l ' o n  se r é f è r e  à l a  f i g u r e  I I I  on remarque q u e  ces v a l e u r s  
6 ' 

c o r r e s p o n d e n t  a u x  v a l e u r s  o b t e n u e s  pour les  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  

e t  second s t a d e p r é p a r é s à  p a r t i r  d e  SO, gaz .  
d e s  m a t é r i a u x  d e  t r o i s i è m e  e t  q u a t r i è m e  s t a d e  va  d a n s  l e  

même sens; n o u s  n ' a v o n s  malheureusement  p a s  l es  s p e c t r e s  RAMAN d e s  

composés graphi te -SO gaz c o r r e s p o n d a n t  à ces s t a d e s ,  pour c o n f i r m e r  
3 

cette é v o l u t i o n .  

B i e n  q u e  l ' é t u d e  au RAMAN du v i e i l l i s s e m e n t  à 60°C n ' a i t  p a s  é té  

e n t r e p r i s e ,  il s e m b l e r a i t  que  l ' é v o l u t i o n  se f a s s e  dans  l e  même sens. 

En e f f e t ,  l a  f i g u r e  I I I  mon t re  l a  c o u r b e  d ' a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  
2 2 

d i f f é r e n t i e l l e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  d e  graph i t e -S03  l i q u i d e  m a i n t e n u  à 

6 0 ° c  pendan t  3 0  j o u r s .  E l l e  est trés proche  d e  cel le  d ' u n  m a t é r i a u  

d e  p r e m i é r  s t a d e  G-SO gaz r e p r é s e n t é  à l a  f i g u r e  I I I  
3 21 

G S03 l i q  (60 deg noid 

1 llW€Mniri=, 
3 8 0  

8 0  130 160 230  280 
330 

F i g : I I 1 2 2  E t u d e  du  v i é i l l i s s e m e n t  ,par a n a l y s e  e n t a l p i q u e  d i f f é r e n -  
---------- 

t i e l l e  (D.s .  c. 11 1 se tarar i9  d ' u n  m a t é r i a u  G-S03 (GO0 c 1 .  



C e s  r é s u l t a t s  b i e n  qir " n c o ï e  f r a g m e n t a i r e s c  m o n t r e n t  s a n s  a m b i g u ï t é  " 
u n e  é v o l u t i o n  n o t o i r e  du m a t é r i a u  G-SO l i q u i d e  a v e c  l e  t e m p s .  

3 
I l  se p o u r r a i t  qu ' i l s  é v o l u e n t  vers l e s  matériaux:  G-SO gaz .  

3 

D e  1 ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  é x p é r i m e n t a u x  c o n c e r n a n t  1 ' é t u d e  d e  

l ' inser t ion  d e  SO d a n s  l e  g r a p h i t e ,  nous  a v o n s  pu s o u l i g n e r  l e s  
3 

p o i n t s  s u i v a n t s :  

- On o b t i e n t  p r a t i q u e m e n t  a u t a n t  d e  m a t e r i a u x  que  d e  modes d e  

p r é p a r a t i o n  . 
- Lorsque  l e l i s t s . de  é r r o l ~ : e  vers 1 ' i n f i n i ,  l a  v i b r a t i o n  du mode E , 

- 1 292 
t e n d  v e r s  une  v a l e u r  l i m i t e  p roche  d e  1603 cm , v a l e u r  q u i  

s e l o n  DRESSELfIAUS s e r a i t  l a  même pour t o u s  l e s  composés a c c e p t e u r s .  

- C e t t e  v a l e u r  l i m i t e  g e v t  être rel iée à l ' o x y d a t i o n  minima1e;du 

r é s e a u  c a r b o n é .  n é c e s s a i r e  à 1 ' o b t e n t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n .  

- L u e n s e m b l e  d e s  m a t é v i a u x  o b t e n u s  p a r  a c t i o n  d e  SO é v o l u e n t  a v e c  l e  
3 

t emps ,  c e u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO gazeux  s e m b l e n t  être les  p l u s  
3 

s t a b l e s  . 
- L e s  composés  d e  s t a d e  snpCz ieur  d i f f è r e n t :  1 o r s q u " i l s  s o n t  o b t e n u s ,  

s o i t  par  s y n t h è s e  d i r e c t e ,  s o i t  p a r  d é s i n s e r t i o n  p a r t i e l l e  d ' u n  

m a t é r i a u  d e  premier  s t a d e  . 
+ + - L e s  r é s i d u e l s  c o n f i r m e n t  l ' é x i s t e n c e  d ' u n  c a t i o n  C proche  d e  C 
m 300 ' 

v a l e u r  s u p p o s é e  pour  un s t a d e  i n f i n i  . 
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CHAPITRE IV. LE SYSTEME : GRAPHITE - 0 - H20 
................................... 

Dans les  d e u x  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s ,  n o u s  a v o n s  s i g n a l é  1  ' i n f l u e n c e  

d e s  t r a c e s  d ' e a u  s u r  l e s  c i n é t i q u e s  d ' i n s e r t i o n .  FUZELLIER ( 1 )  a y a n t  

p a r  a i l l e u r s  m o n t r é  que  s o u s  l ' a c t i o n  d ' o l é u m s  s u l f u r i q u e s  l e  g r a p h i t e  

d o n n a i t  d e s  composés  d ' i n s e r t i o n  d e  p r e m i e r  s t a d e  si  ces o l é u m s  conte- 

n a i e n t  a u  m o i n s  8 3  % d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e ,  nous  a v o n s  v o u l u  d é t e r m i n i  

si ces m a t é r i a u x  c o r r e s p o n d a i e n t  o u  non a u x  composés  g r a p h i t e  - 
a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  é t u d i é s .  E n  e f f e t ,  YADDADEN ( 4 )  ( 6 )  a y a n t  m o n t r é  

q u ' e n  p r é s e n c e  d e s  m i x t e s  HSO F - S O  o u  H S 0 3 C l  - S O  l e  g r a p h i t e  
3 3 3 

i n s e r a i t  d e  p r é f é r e n c e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e ,  l e  même phénomène pouva i  

se r e p r o d u i r e ,  pour  l e s  m i x t e s  H SO 
2 4 

- so3 

U n e  a u t r e  q u e s t i o n  se p o s e  éga lemen t .  Pour l e  composé d e  p r e m i e r  s t a d e  
+ 

C S O  n o u s  a v o n s  m i s  en é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  d e  m a c r o c a t i o n  C 
6 3 64 

p a r  t r a n s f e r t  d e  charge .  Comme il  est bien connu q u e  1 ' insertion d e  
+ 

1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e  par voie é l e c t r o c h i m i q u e  forme d e s  c a t i o n s  C 
2 4' 

il é t a i t  é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t  d e  v o i r  1  ' é v o l u t i o n  d e  l a  t a i l l e  d e  ce 

c a t i o n  en f o n c t i o n  du  pourcen tage  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  c o n t e n u  d a n s  

l es  oléums u t i l i s é s  a u  c o u r s  d e s  r é a c t i o n s  d ' i n s e r t i o n .  

Avan t  d ' e x p o s e r  n o s  r é s u l t a t s ,  r a p p e l o n s  b r i è v e m e n t  q u e l q u e s  données  

c o n c e r n a n t  l e  s y s t è m e  S O  - II O  a i n s i  q u e  l a  méthode  d e  p r é p a r a t i o n  d e s  
3 2 

o l é u m s  u t i l i s 6 s .  

C ' e s t  un s y s t è m e  b i e n  connu.  La f i g u r e  

I V . l  montre  l a  p a r t i e  d u  diagramme d a n s  

l e  domaine riche en SO ( 2 ) .  Compte 
3 

t e n u  que  s e u l s  l es  o l é u m s  d o n t  l a  con- 

c e n t r a t i o n  en S O  est s u p é r i e u r e  à 
3 

83 % sont a u t o i n s é r a b l e s  s a n s  o x y d a n t s ,  

n o u s  a v o n s  l i m i t é  n o t r e  é t u d e  a u x  

o l é u m s  d e  ce domaine.  U n  composé d é f i n i  

à p o i n t  d e  f u s i o n  c o n g r u e n t e  e x i s t e  

d a n s  cette z o n e  : c'est  1 ' a c i d e  d i s u l -  

f u s i q u e  H  S O  
2 2 7- 

FIG : I V  1 : S y s t è m e  b i n a i r e  



Comme nous  a v o n s  v o u l u  é t u d i e r  le dégagement d ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  

a u  c o u r s  d e s  r 6 a c t i o n s  d ' i n s e r t i o n ,  i l  é t a i t  n é c e s s a i r e  d e  p a r t i r  

d  ' o l éums  e x e m p t s  d e  SO ( 4 ) .  Nous a v o n s  pour 1 ' i n s t a n t  sélectionné 
2  

' t r o i s  c o m p o s i t i o i ~ s  : 1 ' u n e  à 50  % d e  SO libre (If S O ) les a u t r e s  
3 2 2 7  

à 30 e t  20 % d e  SO l ibre.  
3  

- A c i d e  d i s u l f u r i q u e  p u r .  

On p a r t  d ' u n  mélange o b t e n u  à p a r t i r  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  d ' o l é u m  à 

65  %, t o u s  d e u x  comrnerciaux, d o n t  l a  composit . ion est proche  d e  H S O 
2 2 7  

Q u a t r e  c r i s t a l l i s a t i o n s  f r a c t i o n n é e s  s u c c e s i v e s  dans  un t u b e  d l A l h y n  

p e r m e t t e n t  d  ' o b t e n i r  1  ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  pur  e t  b i e n  c r i s t a l l i s é .  

A p r è s  l a  d e r n i è r e  c r i s t a l l i s a t i o n  l ' a c i d e  est fondu à une t e m p é r a t u r e  

proche  d e  s o n  p o i n t  d e  f u s i o n ,  p u i s  r é c u p é r é ,  g râce  à un f r a c t i o n n e u r  

d  ' é c h a n t i l l o n ,  d a n s  u n e  s é r i e  d  ' ampou les  q u e  1 ' O n  s c e l l e  e n s u i  te .  

L ' a c i d e  d i s u l f  u r i q u e  a i n s i  p réparé  est exempt  d e  S02. 

- 01éums à 2 0  e t  30  % d e  SO l ibre.  
3 

Pour les  obtenir,  n o u s  avons  c r i s t a l l i s é  d e s  o l éums  o b t e n u s  à p a r t i r  

d ' a c i d e s  s u l f u r i q u e  e t  d i s u l f u r i q u e  a u x  t e m p é r a t u r e s  r e s p e c t i v e s  d e  

0' e t  20' C. Nous a v o n s  a l o r s  r é c u p é r é  l a  f r a c t i o n  l i q u i d e  en é q u i l i b l  

a v e c  d e  1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q ü e  s o l i d e .  Le diagramme r e p r é s e n t é  à l a  

F I G  I V . l  m o n t r e  que  l e u r s  c o m p o s i t i o n s  c o r r e s p o n d e n t  à 20 e t  3 0  % d e  

SO libre. C e s  o l éums  s o n t  éga lemen t  f r a c t i o n n é s  e t  s t o c k é s  d a n s  d e s  
3 

ampoules s c e l l é e s .  

T V .  R Ekude d e  R 1 i ~  W o n  d e  . t ' a c i d e  c ù 2 u R ~ u h i ~ ~ ~ e .  dann R e  g t ~ a p U e .  __________________---------------------------------------- -- ---- 

C e t t e  é t u d e  a v a i t  é t é  commenc&e a u  l a b o r a t o i r e  a v a n t  c e  t r a v a i l .  

ISKANDER e t  YADDADEN ( 3 )  a v a i e n t  mon t ré  une  i n s e r t i o n  très r a p i d e  d e  

cet a c i d e  e t  l a  f o r m a t i o n  d  ' u n  dégagement d e  SO p r o p o r t i o n n e l  à l a  
2 

m a s s e  d e  g r a p h i t e .  Nous avons  r e p r i s  ce t r a v a i l  pour deux  r a i s o n s  : 

l a  p r e m i è r e ,  o b t e n i r  u n  m a t é r i a u  "Sec"  exempt  d ' a c i d e  r é s i d u e l  non  

i n s é r é  a f i n  d e  p o u v o i r  l ' é t u d i e r  p l u s  convenab lemen t ,  l a  d e u x i è m e  d e  

p r é c i s e r  a v e c  e x a c t i t u d e  l a  q u a n t i t é  d e  SO dégagé a u  c o u r s  d e  1 ' inser- 
2  

t i o n ,  p u i s q u e  n o u s  a v i o n s  remarqué que  cet te  v a l e u r  d é p e n d a i t  d e s  con- 

d i  t i o n s  e x p é r i m e n t a l  es. 

Du g r a p h i t e  d e  Madagascar m i s  e n  p r é s e n c e  d ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  donne  



en q u e l q u e s  secondes  un m a t é r i a u  d e  premier  s t a d e  ( 3 ) .  La p é r i o d e  

d ' i d e n t i t é  d é t e r m i n é e p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  donne une  v a l e u r  I 
O C 

é g a l e  à 8,1 A ,  s o i t  u n e  v a l e u r  très proche  d e  c e l l e  o b t e n u e  pour  l e  

m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e  o b t e n u  p a r  i n s e r t i o n  d e  SO l i q u i d e  d a n s  l e  
3 

g r a p h i t e  ( C h a p i t r e  I I ) .  Par s p e c t r o m é t r i e  Raman o n  t r o u v e  1 6 1 7  cm-' 

pour l a  v a l e u r  d e  l a  f r équence  c o r r e s p o n d a n t  a u  mode E 
2 92' 

so i t  une va-  

l e u r  très proche  d e  ce l le  mesurée  pour  l e  m a t é r i a u  d ' i n s e r t i o n  o b t e n u  

à p a r t i r  d e  H SO a v e c  C r 0  comme o x y d a n t  ( 5 ) .  Nous r a p p e l o n s  que  p o u r  
2 4 3 

ce m a t d r i a u  l a  spect-rornétrie  Raman a v a i t  m o n t r é  l a  p r é s e n c e  d e  l ' e n t i t é  
- - 

S207 
parmi l es  composés i n s é r é s  ( 5 ) .  Nous a v o n s  donc  v o u l u  d é t e r m i -  

n e r  par  a n a l y s e  c h i m i q u e  l a  n a t u r e  d e s  composés i n s é r é s  e n t r e  l e s  p l a n s  

g r a p h i t i q u e s ,  ce q u i  nous  a o b l i g é  à m e t t r e  a u  p o i n t  une  mdthode d e  

s y n t h è s e  o r i g i n a l e .  

Nous a v o n s  e f f e c t u é  l a  r e a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  d i r e c t e m e n t  dans  un  

S o x l h e t  e n t i è r e m e n t  en verre compor tan t  u n e  enceinte t h e r m o s t a t a b l e  

F i g  : IV  2. 

II' so 
2 4 

F i g  : I V  2 : I n s e r t i o n  d e  1  ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  dans  Be g r a p h i t e .  
-y--------- 



On se sert t o u t  d ' a b o r d  d u  tubc- d ' ~ 1 h y n  comme r é a c t e u r  o ù  s o n t  m i s  

en c o n t a c t  1 ' a c i d e  d i u i ~ l f u r i q u e  e t  l e  g r a p h i t e  d e  Madagascar. Un rok  

net p l a c é  s u r  l e  "by p a s s "  permet  a l o r s ,  p a r  f i l t r a t i o n  f o r c é e  sous 

v i d e ,  d ' é l i m i n e r  l e  mnxiriium d ' a c i d e  d i s u l f i ~ r i q u e  n o n  i n s é r é  d è s  q u e  

r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  est t e r m i n d e .  Ln g r a p h i t e  i n s é r é  est  e n s u i t e  l a  

à 1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  pendant  u n e  sema ine  par l a  t e c h n i q u e  du 

S o x l h e t  h a b i t u e l l e .  B i e n  q u e  les  a c i d e s  s u l f u r i q u e  e t  d i s u l f u r i q u e  

soient très peu s o l u b l e s  d a n s  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u é f i é ,  on 

o b t i e n t  a l o r s  un  ma t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e  p a r f a i t e m e n t  exempt  d  ' a c  

r é s i d u e l .  L e  t a b l e a u  I V  I donne  l e s  r d s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  c h i m i q u e s  

( e f f e c t u é e s  par  .le l a b o r a t o i r e  d e  m i c r o a n a l y s e s  du C. N. R. S . )  

C . H . O . S .  C/5 Formule 

E c h a n t i l l o n  1  4,G 0 ,22  1,56 0 , 5 0  9 , 2  S O 
' 4 , 6  H0,9 2 6 , 2 1  

E c h a n t i l l o n  2 4 ,66  0 , 1 0  1,42 0 , 5 1  9,14 H S O  
' 4 , 5 7  0 , 4  2 5 / 5 6  

E c h a n t i l l o n  3 4,67 0 ,26  1,43 0 , 5 0  9 ,34  C H S  O 
4,58 1,02 2 5 ,6  

Tab leau  I V  1  : Ana.Zyse é l é n ~ e n t a i r e  du  coniposé d e  p remier  s t a d e  o b t e n t .  
------------ 

à p a r t i r  d e  1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  

L ' a n a l y s e  x a d i o c r i s t a l l o ~ r a p l ~ i q u e  est e n  accord  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  
0. 

dé-jà o b t e n u s  au  l a b o r a t o i r e  (31 s o i t  I = 6,04 A ce q u i  c o r r e s p o n d  à 
C O 

u n e  é p a i s s e u r  "e l f  d e  l a  couche  i n s é r é e  d e  4,,;J A.  

La fo rmu le  est proche  d e  C H S O b i e n  qu ' u n  r é s u l t a t  i n d i q u e  
4,s 2 2  6 ,5  

L e  r a p p o r t  C /S  est  p r o c h e  d e  9 ce q u i  inc l ique  u n e  r i c h e s s e  p l u s  f a i b l e  

que pour 1 ' i n s e r t i o n  de $0 où 1 ' o n  a v a i t  l e  r a p p o r t  C/S é g a l  à 6 .  
3  

Il est d i f f i c i l e ,  d a n s  1 ' é t a t  a c t u e l  d e  cc t r a v a i l ,  d e  p r é c i s e r  davan-  

t a g e  l a  f o r m u l e  d e s  molécules insérées ; l a  p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e  est 

p a r  c o n t r e  c e r t a i n e .  Ceci mon t re  q u e  l e s  composés  d ' i n s e r t i o n  o b t e n u s  

à p a r t i r  d e  Ii S  O s o n t  d i f f é r e n t s  d e  c e u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO 
2 2 7  3' 

C e t t e  r emarque  est  c o n f i r x s e p a r  u n e  d t t idc  e n  s p e c t r o m é t r i e  Raman e t  

a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e .  
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- 1 La f r é q u e n c e  c o r r e s p o n d a n t  au  mode E se s i t u e  à 1617 cm a l o r s  
292 -1 

que  pour  l e  m a t é r i a u  C SO o n  t r o u v e  1635 et  1638 cm selon que  SO 
G 3 3 

est l i q u i d e  o u  gazeux .  Par c o n t r e  pour l e  m a t é r i a u  o b t e n u  par  a c t i o n  

d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  s u r  l e  g r a p h i t e ,  en p r é s e n c e  d e  Cr O comme 
- 1 3 

o x y d a n t ,  on o b t i e n t  l a  v a l e u r  d e  1617 cm . . 

La f i g u r e  I V  3 m o n t r e  l a  courbe  d ' a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  

o b t e n u e  pour l a  d é s i n s e r t i o n  du  composé d e  premier  s t a d e  o b t e n u  p a r  

a c t i o n  d e  H S O s u r  l e  g r a p h i t e  d e  Madagascar. E l l e  d i f f è r e  t o t a l e -  
2 2 7  

ment  d e  celles o b t e n u e s  par  i n s e r t i o n  d e  S O  à l ' é t a t  gazeux  o u  conden.  
3 

( ~ i g .  I I I  20 e t  F i g .  I I I  2 1 ) .  

.Fig : I V  3 : Etude  e n t h a l p i q u e  d e  l a  d é s i n s e r t i o n  d e  l ' a c i d e  d i s u l f u -  ----------__ 
r i q u e  pour  un m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e .  



Voyons  l e  problème du t r a n s f e r t  d e  charge .  Lorsque  n o u s  a v o n s  r e p r i s  

les  t r a v a u x  d e  ISKANDER e t  c o l  ( 3 )  nous  a v o n s  remarqué q u e  l e  déga- 

gement d e  SO p r o d u i t  pendant  l a  r é a c t i o n  d ' insertion d é p e n d a i t  d e s  
2 

c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  En p a r t i c u l i e r  l a  p u r e t é  d e  1 ' a c i d e  sembla i  

j o u e r  un rôle très i m p o r t a n t .  Nous 1 ' a v o n s  e x p l i q u é  à p a r t i r  d e  

1 ' é q u i l i b r e  

d o n t  l a  c o n s t a n t e  v a u t  0 , 2  à 3 5 O  C ( 7 ) .  C e t  é q u i l i b r e  peu t  être d é p l a -  

cé par  une  v a r i a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ou  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' e a u  1 
I 

i m p u r e t é .  Nous a v o n s  é t u d i é  s u c c e s s i v e m e n t  1 ' i n f l u e n c e  d e  ces deux  
1 

, 
paramè t res  s u r  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  d é t e r m i n é  p a r  l e  dégagement d e  1 
SO au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n r g r â c e  $ 1 ' a p p a r e i l l a g e  r e p r é -  

1 

2 1 
l 

senté F i g u r e  I V  4 .  
l 

i 

N sec 
2 .  

céri que 

F i g  : I V  4 : A p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  pour  d é t e r m i n e r  l e  dégagement d e  SO 
----------- 2 

l o r s  d e  1 ' i n s e r t i o n  d e  1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  

L ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  s t o c k é  dans  d e s  ampoules  scellées l o r s  d e  sa  

f a b r i c a t i o n  est d i s p o s é  d a n s  l a  p a r t i e  A r e l i t i c  au  r é a c t e u r  R par  un 

s o u f f l e t  en t . é f l o n .  Lorsqu ' o n  lève manuel lement  l a  p a r t i e  A 1 'ampoule  

vient se c a s s e r  c o n t r e  un  e r g o t  s c e l l é  d a n s  l a  p a r o i  du r é a c t e u r 1  Dans 

ce d e r n i e r  a été d i s p o s é  a u  p r é a l a b l e  une  m a s s e  connue  d e  g r a p h i t e  à 

insérer s u r  l e  d i s q u e  en verre f r i t t é .  U n  c o u r a n t  d ' a z o t e  sec m a i n t i e n t  

l e  mé lange  r é a c t i o n n e l  s u r  l e  d i s q u e  d e  verre f r i t t é  e t  e n t r a î n e  les 



gaz formés  2 t r a v e r s  dcirx a ù s o r b c u r s  contenanC u n e  s o l u t i o n  t i t r é e  d e  

sels  c e r r i q u e s .  Porlr m;i.i:~ t e n i r  l a  t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  pendant  l a  

r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n ,  1 ' e n s e m b l e  d e  1 ' a p p a r e i l l a g e  est d i s p o s é  dans  

un b a i n  t h e r n i o s t a t é  p l u s i e u r s  h e u r e s  a v a n t  l e  bris d e  1 ' ampou le  d ' a c i c  

d i s u l f u r i q u e .  U n  dosage  par  r e t o u r  permet  d e  c o n n a î t r e  l a  q u a n t i t é  

d ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  dL;gagée. Urie  e x p é r i e n c e  p r é a l a b l e  m o n t r e  l a  p r é -  

s e n c e  u n i q u e  d e  S O  d a n s  ia phase  gaz. 1 ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  n 'appa- 
2 

r a i s s a n t  qrz 'à  d e s  temp6raturc .s  s~1per i eure . s  à 1 0 0 °  C. T r o i s  s é r i e s  d e  

mar l ipu la t ions  o n t  é t é  f a i t e s  à 38 - 4 0  e t  r iBo  C.  La f i g u r e  I V  5 

r e p r é s e n t e  l ' e n s e m b l e  d e  n o s  ré su . l t a t c ; .  

r i g  : I V  5 : ~ é q a g e m e n t  d e  SO en for i c t ion  d e  1.a t e m p é r a t u r e  par  a c t i o n  
2 - ---------__ 

d e  H S O s u r  l e  q r a p l ~ i t e .  
2 2 7  

I l  a p p a r a i t ,  s a n s  a m b i g u i t é ,  (pie l e  dégagement d e  SO est p r o p o r t i o n n e l  
2 

à l a  q u a n t i t é  d e  g r a p h i t e  e t  que  d a i s  ce t te  p l a g e  d e  t e m p d r a t u r e ,  

cette d e r n i è r e  semble  ê tre s a n s  e f f e t .  La q u a n t i t é  d ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  

u t i l i s é e  pour chaque  expér i e r i ce  d o i t  é t r e  très s u p 6 r i e u r e  à l a  q u a n t i t é  

r e q u i s e  s i  1 ' o n  v e u t  évi ter  1 ' a p p a r i t i o n  d e  p o i n t s  a b e r r a n t s ,  ceci 

: p e u t  s l e x p l . i q u e r  par  u n e  i n s e r t i o n  p r & f é r e r l t . i e l l e  d e  SO o u  H SO 3 2 4' 



f 
La v a l e u r  t r o u v é e  pour  rn d a n s  l e  n !acroca t ion  foriné C est d e  5 0  a l o r s  

m 
que 1 ' i n s e r t i o n  d c  SO conduil:  a u x  v a l e u r s  d e  64  o u  73 s e l o n  q u e  

3  
l ' i n s e r t - i o n  a  . l i e u  en phase  l i q u i d e  ou p h a s e  gazeuse .  

Pour v o 5 r  1 ' i n f l u e n c e  d e  1 ' e a u  s u r  ce t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  n o u s  a v o n s  

e n r i c h i  e n  a c i d e  s u l f u r i q u e  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  en r é p é t a n t  c e s  

e x p é r i e n c e s  a v e c  d e s  o l éums  à 30 e t  20 9; d e  S O  l ibre. L e s  f i g u r e s  
3  

I V  6 e t  I V  7 m o n t r e n t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

.Fig : I V  6 : D é p g e m e n t  d e  S O  e n  p r é s e n c e  d ' u n  o l é u m  à 30 % d e  ---------- 2 
S O  libre. 

3 

F i g  : I V  7 : Dégagement d e  S O  en p r é s e n c e  d ' u n  o l é u m  à 20  % de 
2 

SO libre. 
3 



A p a r t i r  d e  l a  p e n t e  u ,>s  cieux d r o i l - e s  o b t e n u e s ,  o n  p e u t  é v a l u e r  à 
+ 

42 e t  38 l e s  v a l e u r s  d e  rn pour l e s  m a c r o c a t i o n s  C . L ' e r ~ s e m b l e  d e  ces 
ni 

m e s u r e s  a é t é  f a i t e  à 38' C .  

Si l ' on  examine  m a i n t e n a n t  l a  v a r i a t i o n  d e  m e n  f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i -  

t é  d e  SO l ibre  pour le s y s t è m e  SO - H S O  on  o b t i e n t  l e  r é s u l t a t  
3 3 2 4 

r e p r é s e n t é  à l a  f i g u r e  iV 8.  On v o i t  que  m v a r i e  d e  façon l i n é a i r e  

en f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d e  SO l ibre.  
3 

-/- 
P i g  : IV  8 : V a s i S t i o n  m dans  C : i n f l u e n c e  d e  l a  q r zan t i t é  d e  SO libre 

rn 3 
sur l e  t r a n s f e r t  d e  charge .  

Bien e n t e n d u ,  i l  est i m p o s s i b l e  d ' é t u d i e r ,  par  n o t r e  méthode, 1 ' i n s e r t i o n  

d ' o l é u m s  c o n t e n a n t  moiris d e  20  % d e  SO? libre ( 1 )  m a i s ,  si 1 ' o n  se 
+ J 

refere à l a  v a l e u r  d e  m d e  C-, d a n s  l e  m a t é r i a u  o b t e n u  par  i n s e r t i o n  
111 + 

é l e c t r o c h i m i q u e  d e  1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  o n  remarque q u e  l a  v a l e u r  C 
2 4 

h a b i t u e l l e m e n t  r e t e n u e  pour  ce m a t é r i a u  se t r o u v e  p r a t i q u e m e n t  s u r  

l a  c o u r b e  o b t e n u e  à l a  f i g u r e  I V  6 .  

L ' é t u d e  par s p e c t r o m é t - r i c  Ranian d e  ces d i f f é r e n t s  m a t é r i a u x  mon t re  

é g a l e m e n t  une  v a r i a t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e  c o r r e s p o n d a n t  au  mode E 
2g2 



selon l e  pourcen tage  e n  SO l ibre -Tableau I V  2- cet te v a r i a t i o n  p a s s e  
3 

par u n  minimum pour  l e  b i n a i r e  g r a p h i t e  - H S O 
2 2 7  

Tableau I V . 2  : Etude  par s p e c t r o m d t r i e  Raman d e s  composés d ' i n s e r t i o n  

graph i  t e  - SO -fi 
SOq 3 2 

* - 
%SO l i b r e  

3 

.--------..-------- 

1 O0 

50 

30 

2 O 

- -  - T 

Nous a v o n s  éga lemen t  remarqué que  1  ' ob ten t r ion  d ' u n  m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  

s t a d e  n é c e s s i t e  m o i n s  d ' u n e  m i n ~ t e  pour du  g r a p h i t e  d e  Madagascar 

fide g r a n u l o m é t r i e  .O - 0 , 3  mm) e n  p r é s e n c e  d e  H S 
2 2 O7 

-- 
C+ 

n 
-.-- ---- - 

+ 
64 

+ 
5: c+47 

+ 
42 

+ 
30 

Pour d e s  o léums à 3 0  et 2 0  % d e  SO l ibre ce temps p a s s e  à 15 m i n u t e s  
3 

p u i s  à 4 heures .  Nous r a p p e l o n s  q u e  l ' i n s e r t i o r  rie SO n é c e s s i t e  une 
3 

A 

5 2gZ 
- - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - -  

1634 cm 
- 1 

1617 cm-' 

1629 cm 
- 1 

1638 cm - 1 

1 

semaine  d e  c o n t a c t .  

C e t t e  é t u d e  m o n t r e  l ' i m p o r t a n c e  que  p r é s e n t e  l a  p a r f a i t e  c o n n a i s s a n c e  

d e  l a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  d e s  o l éums  d e  d é p a r t  pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  

c o r r e c t e  d e s  Z l é m e n t s  s t r u c t u r a u x  d e s  composés d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t e  

-S03 - H O. L e s  m a r é r i a u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d ' o l é u m s  s o n t  d i f f é r e n t s  
2 

d e  c e u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e  o u  gazeux  m a i s  d i f f è r e n t  
3 

éga lemen t  e n t r e  e u x  s e l o n  l e  pourcen tage  en SO d e  I ' o l éum.  
3 



Comme 1 ' a c t i o i l  de  1  ' ~ ~ i d e  d i s u l f u r i q u e  s u r  l e  g r a p h i t e  d e  Madagascar 

bien c r i s t a l l i s é  donne de manière  r e p r o d u c t i b l e  u n  dégagement d 'anhy -  

d r i d e  s u l f u r e u x  p r o p o r t i o n n e l  d l a  masse  du g r a p h i t e ,  ceci n o u s  a am6 

à e s s a y e r  d ' a p p l i q u e r  cette r é a c t i o n  à l a  d é t e r m i n a t i o n  du  p o u r c e n t a g  

en m a t é r i a u x  g r a p h i t i q u e s  d a n s  d e s  c o m p o s i t e s  d i v e r s  ou même d e  mesur  

l e  t a u x  d e  g r a p h i t a t i o n  d ' u n  c o k e  o u  s o n  a p t i t u d e  à l a  g r a p h i t a t i o n .  

E n  e f f e t ,  un  ccke est  d 9 u t a n t  p l u s  a i s é m e n t  g r a p h i t a b l e  q u ' i l  possèdi  

d é j à  une  s t r u c t u r e  d e  t y p e  l a m e l l a i r e  e x c l u a n t  les  carbones  A h y b r i d a  
3  

t i o n  Sp  . Par c h a u f f a g e  ju sque  3000' C l e  c o k e  g r a p h i t a b l e  évo?Zue verL 

l a  s t r u c t u r e  du g r a p h i t e .  La f i g u r e  I V  9 s y m b o l i s e  cette é v o l u t i o n , :  

P i g  : IVg : Evolut ior l  d e  l a  s t r u c t u r e  d ' u n  c o k e  en f o n c t i o n  d e  l a  ---------- 
t e m p é r a t u r e .  

B i e n  q u e  d a n s  les  c o k e s  g r a p h i t a b l e s  l es  d i s t a n c e s  i n t e r p l a n a i r e s  
O 

s o i e n t  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e s  a u  3,35 A d e  celle d u  g r a p h i t e ,  nous  

sommes p a r t i s  du  p r i n c i p e  que  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  p o u v a i t  p r é s e n t e r  

u n e  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n ,  FUZELLIER ( 1 )  a y a n t  m o n t r é  cette p o s s i b i l i t é  

pour  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e ,  l a  q u a n t i t é  d e  SO i n s é r a b l e  é t a n t  fonc-  
3 

t i o n  du  t a u x  d e  p ï é g x a p h i t a t i o n .  



Nous a v o n s  t o u t  d ' abord  v é r i f i é  l e  bien fondé  d e  cette h y p o t h è s e  

a v e c  u n  g r a p h i t e  a r t i f i c i e l .  

IV. Cl &;tude du gnapki;te ank;dhci&. 

Nous a v o n s  u t i l i s é  un g r a p h i t e  a r t i f i c i e l  "Le  Carbone L o r r a i n e "  

no  430 - 1501 d o n t  l e  t a u x  d e  g r a p h i t a t i o n  est d e  9 0  à 95 % 

( g d é t e r m i n é  p a r  R.  X .  é t a n t  d e  0 ,8  à 0 , 9  ) e t  d e  g r a n u l o m é t r i e  

o. 0 ,112  p.  

 étude e x p é r i m e n t a l e  a é t é  f a i t e  a v e c  1 ' a p p a r e i l l a g e  d é j à  d é c r i t  i 

précédemment ( F i g  : I V  4 )  l a  t e m p é r a t u r e  d u  b a c  t h e r m o s t a t é  é t a n t  d e  I , 
38' C. Nous a v o n s  remarquC une  c i i ~ j t i q u e  d ' i n s e r t i o n  très lente I 

( F i g  : I V  1 0 )  c o n t r a i r e m e n t  au  g r a p h i t e  d e  Madagascar q u i  s' ins&re en 

un t emps  d e  l ' o r d r e  d e  l a  m i n u t e .  C e  phénomène n o u s  a beaucoup é t o n n é  

p u i s q u e  nous  a v i o n s  une  g r a n u l o m é t r i e  beaucoup p l  u s  f a i b l e  q u e  celle 

du g r a p h i t e  d e  Madagascar. I l  est c e r t a i n e m e n t  a t t r i b u a b l e  a u  grand 

nombre d e  d é f a u t s  d e  ce g r a p h i t e .  Ceci n o u s  a amené à e f f e c t u e r  d e s  

t emps  d e  c o n t a c t  d e  24 h e u r e s  pour  l ' é t u d e  d u  dégagement g a z e u x  a u  

l i e u  d e s  q u a t r e  h e u r e s  r e t e n u e s  pour l e  g r a p i i i t e  d e  Madagascar. 

I t p s  en h e u r e s  

f t 5 .  

1 .  

0 , s .  

i 

Etude  c i n é t i q u e  d e  l a  

r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n .  

4 
m moles  SO  

2 

O 

O 
O 

O 
m molcsG 

F ig :  I V l O  D~cr;rcpi;icniL àe SO obL'enu par  a c t i o n  de H S O --------- 2 2 2 7  

s u r  d u  q r a p h i t e  a r t i f i c i e l  Carbone L o r r a i n e  430/1501.  

5 0  100 150 9 



La f i g u r e  I V  ) montre  que l a  q u a n t i t é  d e  SO dégagée  est bien propor-  1 0  2 
t i o n n e l l e  à l a  masse  d e  g r a p h i t e .  On t r o u v e  2 / 1 8  10- mo le  SO /mo le  C 

2  
a l o r s  q u e  pour  l e  g r a p h i t e  d e  Madagascar cet te  v a l e u r  é t a i t  d e  

1,,02 10'' 2. Ce  r é s u l t a t  est  s u r p r e n a n t  p u i s q u e ,  compte  teau d u  t a u x  

d e  g r a p h i t a t i o n ,  n o u s  n o u s  a t t e n d i o n s  à un dégagement d e  SO a u  mieux  
2 

é g a l  à 0 , 9 . 1 0  mo le  SO /mo le  C .  Nous n ' a v o n s  pas  pour  l ' i n s t a n t  
2 

d ' i n t e r p r é t a t i o n  v a l a b l e  d e  ce r é s u l t a t .  Néanmoins, n o u s  a v o n s  é t u d i é  

l ' a c t i o n  d e  H S  O s u r  q u e l q u e s  c o k e s .  
2 2 7  

Nous a v o n s  d ' a b o r d  é t u d i é  d e u x  c o k e s  r é p u t é s  non g r a p h i t a b l e s  soient 

l e  E-557 Le Carbone L o r r a i n e ,  v i t r e u x  o b t e n u  par  c a l c i n a t i o n  à 

1000° C d ' u n e  r é s i n e  f u r f u r y l i q u e  e t  l e  Z;'-560 ) Le Carbone L o r r a i n e  

o b t e n u  à p a r t i r  d e  p o l y a c r y l o n i t r i l e  c a l c i n é  à 1100° C. 

T o u t e s  n o s  m a n i p u l a t i o n s  o n t  montrd 1 ' a b s e n c e  t o t a l e  d e  S02dégagé même 

a v e c  d e s  c o n t a c t s  p r o l o n g é s  a v e c  1  ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  C e  r é s u l t a t  

r e j o i n t  c e l u i  d e  FUZEhLIER ( 1 )  q u i  s i g n a l e  l a  non i n s e r t i o n  d e  SO  dan^ 
3 

les c o k e s  non g r a p h i t a b l e s ,  Voyons  m a i n t e n a n t  l e  c a s  d e s  c o k e s  graph i -  

t a b l e s .  

Nous a v o n s  é t u d i é  l es  c o k e s  s u i v a n t s  : E-558 Le Carbone L o r r a i n e  

c o k e  d e  b r a i  d e  h o u i l l e  o b t e n u  à 1000" C ,  E - 5 5 9  Le Carbone L o r r a i n e  

coke d e  p é t r o l e  o b t e n u  à 500°  C e t  r e c a l c i r 1 4  à 1300° C ,  e t  l e  518/81 

H .  G. D. - S. E.  R. S .  c o k e  à a i g u i l l e s .  

Nous a v o n s  commencé a v e c  Je c o k e  E-558 1 .  Par s p e c t r o m é t r i e  I .  R. 

n o u s  a v o n s  t o u t  d 'abord  v é r i f i é  l a  p r é s e n c e  dans  l a  p h a s e  gaz a u  d e s s u s  

d u  m i x t e  H S O c o k e  E - 5 5 8  , l a  p r é s e n c e  d e  SO e t  l ' a b s e n c e  d e  CO 
2 2 7  2  2 

pouvan t  p r o v e n i r  d  ' u n e  o x y d a t i o n  c h i m i q u e  du  carbone .  L ' a p p a r i t i o n  

d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  n e  se f a i t  q u ' à  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 100° C 

L' ,anhydr ide  s u l f u r e u x  ne semble  d o n c  q u e  p r o v e n i r  d e  l a  r é a c t i o n  d ' i n -  

sertion d a n s  l e  coke, t o u t  comme pour  l e  g r a p h i t e .  

S i  l ' o n  t r a i t e  ce c o k e  p a r  d e  1 'acidse d i s u l f u r i q u e  d a n s  l e  mon tage  

r e p r é s e n t é  à l a  f i g u r e  I V  4 ,  o n  obtient l es  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  

r e p r é s e n t é s  à l a  f i g u r e  IV 11. Pour d e  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  c a r b o n e ,  on  

obtient une  l o i  à t e n d a n c e  l i n é a i r e ,  a l o r s  q u e  pour d e s  q u a n t i t é s  p l u s  

é l e v é e s  on o b t i e n t  une  d i s p e r s i o n  a l é a t o i r e  d e s  p o i n t s .  Nous a v o n s  



I m moles .  G 
t 1 > 

, F I g :  IVl1 Dégagement d e  SO o b t e n u  par a c t i o n  d e  H S O 
2 2 2  7 

s u r  l e  c o k e  E-558. 

rapproché ce phénoméne d e  c e l u i  observé  pour l e  g r a p h i t e  d e  Madagascar 

où  1 e dégagement d e  SO n ' é t a i t  cohéren t  que si  1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  
2 

é t a i t  su f f i samment  e n  e x c 8 s .  Compte t e n u  d e  cette remarque, nous  avons 

r e f a i t  une  série d e  m a n i p u l a t i o n  a v e c  un t r è s  g r o s  e x c è s  d e  H S O 
2 2 7  

(10 f o i s  l a  q u a n t i t é  r e q u i s e ) .  On o b t i e n t  a l o r s  l a  courbe r e p r é s e n t é e  

à l a  f i g u r e  IV 12. Nous avons  sys témat iquement  maintenu d e s  temps d e  

c o n t a c t  s u p é r i e u r s  d 24 h e u r e s ,  l a  c i n é t i q u e  " d ' i n s e r t i o n "  é t a n t  lente. 

-2 
La q u a n t i t é  d e  SO dégagé est d e  0,6710 mole SO /mole C ( f i g u r e  IV 12 

2  2 
c'est cette même v a l e u r  que 1 ' o n  o b t i e n t  pour l e s  premiers  p o i n t s  d e  

l a  courbe  d e  l a  f i g u r e  I V  11. S i  l ' o n  suppose  que l e  dégagement d e  

SO est p r o p o r t i o n n e l  d l a  q u a n t i t é  d e  carbone p r é g r a p h i t é ,  on t r o u v e ,  
2 

en p a r t a n t  du r é s u l t a t  correspondant  au g r a p h i t e  d e  Madagascar : 

1,02 x 0 ,67  = 0,68 

soit 68  % du carbone p r é g r a p h i t é .  

En p a r t a n t  du g r a p h i t e  a r t i f i c i e l  g r a p h i t é  d 90 % nous  avons  : 

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

so i t  71 % d e  carbone p r é g r a p h i t é .  
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F i g :  IV  Dégagement d e  SO o b t e n u  par  a c t i o n  d e  H S O 
12 --------- 2 2 2 7  

s u r  l e  c o k e  C-558. 

B i e n  e n t e n d u ,  ces r é s u l t a t s  apparemment c o h é r e n t s  sont malgré  t o u t  

e n  c o n t r a d i c t i o n  dans  l a  mesure  o ù ,  a v e c  l e  g r a p h i t e  a r t i f i c i e l  on 

d e v r a i t  obtenir un dégagement d e  SO i n f é r i e u r  à c e l u i  o b t e n u  à p a r t i r  
2 

du g r a p h i t e  d e  Madagascar-Par a i l l e u r s ,  il f a u d r a i t  tenir compte  d e  l a  

p r é s e n c e  d e  s o u f r e  dans  ces c o k e s  s o u s  forme h é t é r o a t o m e  a r o m a t i q u e  

ou d e  p y r i t e .  La p y r i t e  donne l i e u  e n  e f f e t  à .;!un dégagement d e  SO 
2 

l o r s q u  ' e l l e  est a t t a q u é e  par 1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  

Nous a v o n s  é t u d i é  d e  l a  même m a n i e r e  l e s  cokes E-559 et 518/81. 

L e s  f i g u r e s  IV et  I V  m o n t r e n t  l es  r é s u t a t s  o b t e n u s .  
13 14 

F i g  :IVlî Dégagement d e  SO o b t e n u  par action d e  H S O ------- 2 2 2 7  

s u r  l e  c o k e  E-559. 

1,5 

1 -  

0,s 

ch 

m m o l e s  SO 
2 

- 

. 

m moles  G 

50 100 150 ? 



m  m o l e s  S O  

1 

,Il ,,1c.l; 2s G 

F i :  I V ,  D2gi3c/ement d e  SO, o b t e n u  par  a c t i o n  d e  
- .  - --------- 

N S O s u r  l e  c o k e  518/81 . 
2 2 7  

Pour l e s  c o k e s  E-558 e t  518/81  , l e s  p e n t e s  o b t e n u e s  sorli- 

L e s  p e n t e s  o b t e n u e s  s o n t  q u a s i ~ e n t  i d i e n t i q u e s ,  o n  pet i t  d o n c  est,:- .i. 

s e l o n  n o t r e  h y p o t h é s e  un t a u x  d e  g r a p h i u a t i o n  très proche  l ' u n  ae  

1 ' a u t r e .  

par  c o n t r e ,  les  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l e  c o k e  E 559 s o n t  p l u s  6 i f : E . i ~ ; ' -  

à a n a l y s e r .  I l  se p o u r r a i t  que  1s q u a n t i t é  é l e v é e  d e  p y r i t e  r c i - v c d  

dans ce c o k e  ( 1  à 1 , 5  %) p u i s s e  e x p l i q u e r  en 16 ic n o s  r é s u Z t a t s  

e x p é r i m e n t a u x .  

Le  parame t re  s u p p l é m e n t a i r e  que  p r é s e n t e  l a  p r é s e n c e  d e  l ' e a u  dans  l e  

s y s t è m e  g r a p h i t e  - SO dugniente l e  n o n ~ h r e  d e  comnposés d ' i n s e r t i o n  
3 

d é j à  i s o l é s  pour  l e  b i n a i r e  g r a p h i t e  - SO I l  s e r a i t  u t i l e  d e  v o i r  
3 -  

s i  l a  v a r i a t i o n  du t r a i l s f e r t  de c h a r g e  e n  f o n c t i o n  d u  p o u r c e n t a g e  

d 'eau  ge retrouve d a n s  les  o l éums  d e  comnposit;ion c o m p r i s e  entre SO et 
3 

H 5 8 I f  ekzn a l o r s  plus  a i s é  d g  comprendre l ' i n f l u e n c e  d e  l ' eau  
2 2 7' 

dans l e  t e r o a l r s  H20 - BOj - graphi te .  

Enfin, 1  ' u t i l i sa t ion  de 1  'acide d isu l fur i  que  H2 S2 O, re la t i  vement 

aisé A m a n i p u l e r  dolt permettre dans I'avenir d'avoir un t e s t  permet- 

- -  - - - -  



t a n t  d e  d é t e r m i n e r  d ' u n e  p a r t  s i  un  c o k e  est  g r a p h i t a b l e  o u  n o n ,  et 

c e r t a i n e m e n t  d ' a u t r e  p a r t ,  d ' é v a l u e r  d a n s  l e  c a s  a f f i r m a t i f  son  t a u x  

d e  g r a p h i t a  t i o n .  
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C H A P Z T R E  V .  RESUME E T  CONCLCISION. 
___ - -____ -_____ -__ - - - - - - - - - - - . . - - -  

L  ' i n s e r t i o n  d e  1  ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  dans  l e  g r a p h i t e  n ' a  é t é  s i g n a l  

pour l a  p r e m i è r e  f o i s  qu 'en 1974 p a r  FUZELLIER. En 1981 YADDADEN a  mi .  

a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  une  mé thode  p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  u n  m a t é r i a u  

d e  premier  s t a d e  exempt  d ' a n h y d r i d e  r é s i d u e l ,  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e  vis 

à vis d e  1 ' h u m i d i t é  a tmosphér ique .  

Lorsque  n o u s  a v o n s  commencé ce t r a v a i l ,  n o u s  nous  p r o p o s i o n s  d ' é t u d i e :  

l a  r é a c t i v i t é  d e  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  d a n s  1 e m i l i e u  b i d i m e n t i o n n e l  

q u e  p r é s e n t e  les  i n t e r p l a n s  d e  l a  s t r u c t u r e  d ' a c c u e i l  g r a p h i t i q u e .  

C e c i  n o u s  a  amené à p r é p a r e r  e t  à c a r a c t é r i s e r  l e s  composés d ' i n s e r t i o  

g r a p h i t e  - SO d e s  s t a d e s  un  à cinq. Nous a v o n s  m i s  au  p o i n t  à cet 
3 

e f f e t  une  méthode  d ' i n s e - t i o n  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n  d ' a n h y d r i d e  s u l f u -  

r i q u e  d a n s  1 ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u é f i é .  Si 1 ' o b t e n t i o n  d ' u n  p r e m i e r  

s t a d e  nécessite une  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  un g r o s  e x c è s d e  SO l e s  s t a d e s  
3' 

s u p é r i e u r s  sont a t t e i n t s  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  u n e  q u a n t i t g  

d e  SO c o r r e s p o n d a n t  à une  s t o e c h i o m é t r i e  C SO o ù  n r e p r é s e n t e  
3 6n  3 

l e  s t a d e .  Nous a v o n s  mon t ré  q u e  1  ' é p a i s s e u r  d e  l a  couche  d e s  m o l é c u l e s  

i n s é r é e s ,  q u i  d i m i n u a i t  l o r s q u e  l e  s t a d e  a u g m e n t a i t ,  d é p e n d a i t  en r é a -  

l i t é  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en SO d a n s  SO l i q u i d e .  C e  r é s u l t a t  m o n t r e  
3 2 

q u e  1 ' insertion, a v e c  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  d o i t  f a i r e  interveni,  

p r é f é r e n t i e l 1  ement 1 a  forme monomère d e  SO 
3 -  

Nous a v o n s  r e t r o u v é  cette t e n d a n c e  pour  les  i n ç c r t i o n s  d e  SO en p h a s e  
3 

yaz.  Par a i l l e u r s ,  l es  m a t é r i a u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e ,  
3 S03 

e n  s o l u t i o n  e t  SO gaz  d i f f é r e n t  q u a n t  à l e u r  n a t u r e  e t  l e u r  p r o p r i é t é s  
3 

p h y s i q u e s .  C e c i  a  é té  v é r i f i é  b i e n  e n t e n d u  p a r  a n a l y s e s  e t  r a d i o c r i s t a l  

l o g r a p h i e  m a i s  éga lemen t  par  d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  te l les  q u e  1 ' a n a l y s e  

e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  e t  l a  s p e c t r o m é t r i e  d e  d i f f u s i o n  Raman. 

L ' é t u d e  d e  l a  d é s o r p t i o n  d e  SO par  DSC mntre  d e s  s p e c t r e s  t h e r m i q u e s  
3 

t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t s  pour  l es  m a t é r i a u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO gaz  3 
o u  SO en s o l u t i o n  d a n s  SO Pour ce d e r n i e r ,  o n  observe d a n s  l e  c a s  

3 2 -  
d  ' u n  p r e m i e r  s t a d e  u n  p i c  endo thermique  i m p o r t a n t  à une  t e m p é r a t u r e  

i n f é r i e u r e  a u  d é b u t  d e  l a  d é s i n s e r t i o n .  C e  phénomène endo thermique  

p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une  d é p o l y m é r i s a t i o n  d e  1  ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  

ce q u i  r e j o i n t  1  es c o n c l u s i o n s  d e  YADDADEN q u a n t  à 1 ' e x i s t e n c e  d  ' u n  

p o l y s u l f a t e  d e  g r a p h i t e  pour l e  m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e  C  SO d o n t  
6 3 



-- 
l a  f o r m u l e  s e r a i t  C-" 

130 ' 2 2  '67' 

-- 
L ' é t u d e  par  s p c c t r c m d t r i e  Raman r é a l i s é e  à l a  m icrosonde  "Mole" nou  

a a p p o r t é  d e  nombrecx r é s u l t a t s .  

La v i b r a t i o n  correspondan t  a u  mode E d e  r é s e a u  g r a p h i t i q u e  a un  
29-2 

nombre d ' o n d e  d e  1582 c m 1    près i n s e r t i o n  cette v i b r a t i o n  g l i s s e  

d e s  v a l e u r s  s u p é r i e u r e s  en se d é d o u b l a n t  en mode & et E O selon 
2g2 292 

q u e  l e  p l a n  g r a p h i t i q u e  e S t  o u  n o n  en c o n t a c t  a v e c  l e s  m o l é c u l e s  

i n s é r é e s .  C e  mode est donc  u n i q u e  pour les  d e u x  p r e m i e r s  s t a d e s .  Nol 

a v o n s  mon t ré  que  l e  mode E v a r i a i t  d e  f a ç o n  i i n é a i r e  en f o n c t i o n  
292 

d e  l ' i n v e r s e  du  s t a d e  e t  n o u s  a v o n s  r e t r o u v é  l a  ~ n l e u r  l i m i t e  d e  
- 1 

1603 cm s i g n a l é e  par  DRESSELIMUS pour l e s  composés a c c e p t e u r s  d e  

s t a d e  i n f i n i .  C e t t e  v a r i a t i o n  se r e t r o u v e  q u e  1 ' o n  p a r t e  d e  m a t é r i a u  

o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO l i q u i d e  o u  d e  SO gaz ; l a  s e u l e  d i f f é r e n c e  
3 3 

é t a n t  un  g l i s s e m e n t  vers l e s  p l u s  h a u t e s  f r é q u e n c e s  pour  les  composé 

o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO  gaz .  C e c i  n o u s  L a i s s e  p r é s a g e r  pour  l ' a v e n i r  
3 

l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  in icrosonde  Raman pour 1 ' é t u d e  d e  c i n é t i q u e .  L e s  

p r e m i e r s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  encouragean t s .  

La s p e c t r o m é t r i e  Raman n o u s  a c o n f i r m é  l a  t r a n s f o r m a t i o n  len te  d e s  

m a t é r i a u x  a v e c  l e  t emps .  L e s  composés o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO en pha t  
3 

condensg  é v o l u e  vers c e u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO gaz a v e c  dédoublemc- 
3 

d e  l a  s o n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u  mode E 
2g2' Ceci m o n t r e  un  réarangemen t  

d e  ces composés a u  c o u r s  du t e m p s ,  c e l u i - c i  é t a n t  d i f f é r e n t  pour d e s  
O O 

m a t é r i a u x  s t o c k é s  à 2 0  e t  à 6 0  C .  

Nous a v o n s  e n s u i t e  é t u d i é  l e  problème du  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  p r o b l è m ~  

f a i s a n t  l ' a b j e t  d o  c o n t r o v e r s e s  pour l e s  composés  g r a p h i t i q u e s  accep-  

t e u r s .  A f i n  d ' é v i t e r  d e  t e n i r  compte  d e  l a  richesse e n  m o l é c u l e s  

insérées n o n  i o n i s é e s ,  ceci pour  un  s t a d e  donné ,  n o u s  a v o n s  r e t e n u  l a  
-l- 

grandeur  C o u  t a i l l e  du m a c r o c a t i o n  carboné  comme c a r a c t é r i s t i q u e s  
m + 

d e  ce t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  La v a l e u r  m d e  C est d é t e r m i n é e  par  u n e  
m 

s i m p l e  a n a l y s e  par o x y d o r é d u c t i o n ,  YADDADEN a y a n t  m o n t r é  q u e  1 'on 

o b t e n a i t  l e  même r é s u l t a t  q u e  1 ' o n  d o s e  l e  m a t é r i a u  g r a p h i t i q u e  o u  q u e  

1 ' o n  d é t e r m i n e  l a  q u a n t i t é  d e  SO p r o d u i t e  l o r s  d e  l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r  
2 

tion. 

Nous a v o n s  pu d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  m d e  l a  p l u p a r t  d e s  m a t é r i a u x  o b t e -  

n u s .  Nous a v o n s  a i n s i  c o n f i r m é  l a  d i f f é r e n c e  entre les  m a t é r i a u x  



o b t e n u s  à p a r t i r  d e  SO s o i t  e n  phase  g a z e u s e  s o i t  en phase l i q u i d e ,  
3 

t o u t  a u  m o i n s  pour un premier  s t a d e .  

Une c o r r é l a t i o n  entre cet te  é t u d e  e t  nos r é s u l t a t s  en s p e c t r o m é t r i e  
+ 

Raman m o n t r e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  l i m i t e  pour. l a  v a l e u r  m  d e  C proche  - m  
d e  300. C e t t e  v a l e u r  c o r r e s p o n d r a i t  à l ' o x y d a t i o n  min ima le  n é c e s s a i r e  

à 1  ' i n s e r t i o n  du g r a p h i t e .  Nous r e t r o u v o n s  cet te même v a l e u r  l o r s q u e  

l ' o n  é t u d i e  l a  d é s i n s e r t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  SO du  m a t é r i a u  g r a p h i t e  
3 - SO l i q u i d e .  L e  composé g r a p h i t i q u e  é v o l u e  vers un r é s i d u e l  q u i ,  bie 

3 
q u e  ne c o n t e n a n t  q u e  d e s  t r a c e s  d e  s o u f r e ,  p o s s è d e  e n c o r e  l e  

.+ 
macroca t i o n  C 

300' 

S i g n a l o n s ,  p a r  a i l l e u r s ,  que  s i  1  'on r e t r o u v e  b i e n  .Za f o r m a t i o n  d e  

s t a d e s  s u c c e s s i f s  p a r  l a  d é s o r p t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  SO l e s  m a t é r i a u x  
3' 

o b t e n u s  sont éga lemen t  d i f f é r e n t s  d e  c e u x  o b t e n u s ,  pour  d e s  s t a d e s  

i d e n t i q u e s ,  par  s y n t h è s e  d i r e c t e  à p a r t i r  d e  SO en s o l u t i o n  d a n s  SO 
3 2' 

C e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  . dépend non s e u l e m e n t  d e  l a  phase  d e  SO m a i s  
3 

éga lemen t  d e  l a  p r é s e n c e  3 ' eau .  Nous a v o n s  d o n c  é t é  amenés à é t u d i e r  

l e  diagramme H O -- S03 - g r a p h i t e .  
2 

A p r è s  a v o i r  o b t e n u  un  composé d e  p r e m i e r  s t a d e ,  à p a r t i r  d e  l ' a c i d e  

d i s u l f u r i q u e  exempt  d ' a c i d e  r é s i d u e l ,  n o u s  a v o n s  pu m e t t r e  en é v i d e n c e  

l a  p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e  dans  l e  composé d ' i n s e r t i o n .  Ceci m o n t r e  que  

ce n 'es t  p a s  SO q u i  s 'inserre. L  ' a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  
3 

montre  é g a l e m e n t  u n e  d i s s e m b l a n c e  a v e c  l e s  m a t é r i a u x  g r a p h i t e  - 
a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  L ' é t u d e  du dégagement d e  70 montre q u e ,  si l a  

2 
t e m p é r a t u r e  j o u e  u n  r ô l e  n é g l i g e a b l e ,  t o u t  a u  m o i n s  d a n s  l a  z o n e  proche  

d e  l a  f u s i o n  d e  1 ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e ,  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d ' e a u  
4- 

j o u e  s u r  l a  t a i l l e  du  c a t i o n  C . La v a r i a t i o n  d e  m  est p r o p o r t i o n n e l l e  m  
à l a  q u a n t i t é  d ' e a u .  

Dans un b u t  d ' a p p l i c a t i o n  i n d u s t r i e l l e ,  n o u s  a v o n s  a p p l i q u é  l a  métho- 

d o l o g i e ,  q u e  n o u s  a v i o n s  m i s  a u  p o i n t  pour m e s u r e r  l a  q u a n t i t é  d e  SO 
2 

dégagé  lors d e s  insertions, à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  1  ' a p t i t u d e  à l a  

g raph i  t a t i o n  d  ' u n  coke. 



Pour un g r a p h i t e  a r t i f i c i e l ,  on obtient un dégagement d e  SO légèrement  
2 

s u p é r i e u r  A c e l u i  o b t e n u  à p a r t i r  d e  g r a p h i t e  d e  Madagascar. S i  un coke  l 
I 

1 
n'est p a s  g r a p h i t a b l e ,  on o b t i e n t  aucun dégagement d e  SO par c o n t r e  un 

2 
coke  g r a p h i t a b l e  donne,  s a u f  e n  c a s  d e  présence  d e  p a r t i c u l e s  d e  

p y r i t e ,  en t r o p  grande q u a n t i t é ,  un dégagement d e  SO p r o p o r t i o n n e l  à 
2 

l 
l a  masse d e  carbone.  

En  c o n c l u s i o n ,  ce t r a v a i l ,  a u  d é p a r t  o r i e n t é  s u r  l a  c a r a c t é r i s a t i o n ,  

p r é c i s e  d ' u n  matér iau  g r a p h i t e  - S03,  nous  a amené à montrer  q u ' i l  

e x i s t e  prat iquement  a u t a n t  d e  m a t é r i a u x  que d e  méthodes  d e  p r é p a r a t i o n s ;  

ces m a t é r i a u x  é t a n t  r e p r o d u c t i b l e s  pour d e s  c o n d i t i o n s  expérimen t a 1  es 

i d e n t i q u e s .  Nous voyons  1 ' impor tance  d e  cette remarque l o r s q u e  1 ' o n  

s a i t  l e  d é v ~ l o p p e m e n t  a c t u e l  d e s  composés d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t i q u e s  

a c c e p t e u r s  dans d e s  domaines te ls  que l e  t r a n s p o r t  e t  l e  s t o k a g e  d e  

1 ' é n e r g i e  é l e c t r i q u e ,  etc.. . 

Nous voyons  q u ' i l  est n é c e s s a i r e  d e  ne p l u s  p a r l e r  du c o m p o s ~  d ' i n s e r -  

t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  dans  l e  g r a p h i t e ,  mais d ' employer  l e  

p l u r i e l  et  d e  c o n s i d é r e r  d$sormais les  m a t é r i a u x  g r a p h i t e  - SOî . 
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