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Rapport CEA n° 1027

Appli ation des m thodes générales d'"tudes d s corps p r ux & la détermination
des caractéristiqu s des barriér s.

Sommaire. — Les barriéres susceptibles d’étre utilisées pour la séparation des isotopes de
I'uranium, par diffusion gazeuse, doivent présenter des pores de rayon de I'ordre de 100 3 et
un débit aussi grand que possible. Elles doivent donc avoir une épaisseur faible et constante.
Ces conditions nécessitent une adaptation des méthodes usuelles d’étude des corps poreux
pour contréler les caractéristiques des prototypes étudiés. |l est apparu que seul le recoupe-
mertzttentre diverses méthodes permet de suivre les progrés dans la réalisation de différents
prototypes.

L’expogé qui va suivre comprend deux parties :

I — Une revue des prlncipales méthodes expérimentales que nous utilisons :
, a) différentes méthodes d’absorption

b) microscopie électronique

c) rayons X

d) porosimétrie 2 mercure

e) perméabilité aux liquides et

f) perméabilité aux gaz

g) mesure de I'efficacité de séparation 4

1. — Comparaison des différents résultats obtenus par ces diverses méthodes et leur applica-
tion & la connaissance la plus compléte possible de la structure de la barriére.
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CHARPIN J., PLURKEN P., MOMMEJAC S.
Report CEA ne 1027 '

A plication of general methods for the study of porous materials to the d termination
the characteristics of barriers.

Summary. —'Barriers foreseen for the separation of uranlum isotopes by gaseous diffusion
must posses pores of about 100 § radius and as high an output as possible. They should
thus be of 'small but uniform thickness.

In view of these conditions it is necessary to adapt the normal methods available for studying
porous matérials in order to check the characteristics of the prototypes examined. It has been
found that only by cross- comparison of data from various methods can progress in the deve-
lopment of different prototypes be followed.

The following account consists of two parts :

I. — A review of the main expenmental methods we have used :
a) various absorption methods -
b) electron microscopy
¢) - X-ray studies .
d) mercury porosimetry ) . \
e) liquid permeability and
f) gas permeability
g) measurement of separation efficiency.

1. — Comparaison of the results obtained using these various methods and their application
with a view to acquiring as complete a knowledge as possible of the structure of the barrier.

1958 ) ) ‘ 24 pages
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A LA DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES DES BARRIERES )
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ERRATA

Page 1, paragraphe I, ligne e)

au lieu de : perméatrie

lire : perméamétrie

Page 5, paragraphe D), 5€ ligne,

Page 20,

aulieude:Pr:l-Z G' cos@
lire:P.r:-Z(l cos 9

titre des paragraphes 2) et 3),

remplacer : structure
par : t=xture

21€ ligne,

au lieu de : aux joints de fissures

lire : aux joints, de fissures.
Dans la figure 2, supprimer la partie qui relie M1 2 IVI2
Pigure 4, 2© ligne de la légende :

remplacer : structure

par : texture
figure 5, sur l'axe des ordennées,

supprimer : 0,84 et 0,7
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remplacer : strueture

par : texture
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remplacer : structure

par : texture
Page 21, figure 7, 1ére ligne de la légende,

remplacer : structure
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APPLICATION DES METHODES GENERALES D®!ETUDES
DES CORPS POREUX A LA DETERMINATION DES

CARACTERISTIQUES DES BARRIERES

par J. CHARPIN, P, PLURIEN, S. MOMMEJAC

Les barriéres susceptibles d'&tre utilisées pour la sé-
paration des isotopes de lf'uranium, par diffusion gazeuge,
doivent présenter des pores de rayon de l%ordre de 100 et
un débit aussi grand que possible. Elles doivent donc avoir
une épaisseur faible et constante.

Ces conditions nécessitent une adaptation des méthodes
usuelles d*étude des corps poreux pour contr8ler les carac-
téristiques des prototypes étudiés. Il est apparu que seul le
recoupement entre diverses méthodes permet de suivre les pro-
gres dans la réalisation de différents prototypes.

L'exposé qui va suivre comprend deux parties :

I - Une revue des principales méthodes expérimentales que
nous utilisons
a) différentes méthodes dtadsorption
b) microscopie électronique
c) rayons X
d) porosimétrie & mercure
e) perméatrie aux liquides et
f) perméamétrie au gaz

g) mesure de l'efficacité de séparation
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Comparaison des différents résultats obtenus par ces
diverses méthodes et leur application & la connaissan-
ce la plus compléte possible de la structure de la
barriére.

NOTATIONS UTILISEES

perméabilité, nombre de moles dfair qui traversent la
barriére de surface de 1 cm?2 ?ar seconde pour une dif-
férence de pression égale & 1l%unité.

perméabilité moléculaire (régime de Knudsen)

pression en amont de la barriérse

pression en aval de la barriére

PF + PB
2

longueur du pore
épaisseur de la barriére
surface de la section droite de la barriere

surface spécifique du corps poreux en cm2/cm3

porosité de la barriére volume des pores

volume total de la barriére
constante des gaz parfaits
température en K
viscosité
longueur caractéristique du mélange gazeux, égale au

libre parcours dans le cas d'un gaz simple ou d*un
mélange isotopique.

masse moléculaire du gaz

» " du composant léger
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masse moléculaire du composant lourd

concentration initiale du composant léger

concentration du composant léger dans le gaz
diffusé

Ng - Np

variation de concentration que 1'on obtiendrait
si la diffusion suivait la loi de KNUDSEN avec
une pression aval nulle.

AN efficacité de séparation.
A N+
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PREMIERE PARTIE

A) METHODES D! ADSORPTION

Nous avons utilisé les méthodes classiques d¥adsorption
pour étudier la structure des échantillons de barriéres car
elles permettent & la fois la détermination de la surface
spécifique, par la méthode B.E.T. (1) et la répartition des
pores par la méthode de BARRET, JOYNER et HALENDA, (2), qui
est applicable dgns le domaine de pores de rayon compris
entre 10 et 300 A,

Si 1%échantillon peut 8tre porté & basse température,
nous utilisons 1l%azote comme adsorbat, avec un appareil
B.E T classique, lorsque la surface des échantillons est au
moins de quelques m2. L!adsorption de gaz rares, Xénon par
xemple, permet d'atteindre des surfaces de quelques dm<2.

Si 1'échantillon ne peut 8&tre porté & basse température
sans risquer un changement de structure, comme c'est le ocas
pour les plastiques %téflon), nous utilisons comme adsorbats,
1%alcool méthylique, le tétrachlorure de carbone, le fréon 12

tc Les mesures peuvent se faire par volumétrie avec l%ap-
pareil de NIKITINE (3), mais nous utilisons de préférence, la
méthode gravimétrique, avec l'appareil de Mac BAIN (4).

Ces méthodes ne dornnent 4évidemment que les pores accessi-
bles, ouverts ou bouchés & une extrémité. Des difficultés d4%in-
terprétation surgissent dés que l1'on change la nature de 1l'ad-
sorbat; par exemple les surfaces mesurées au Xénon sont envi=-
ron la moitié de celles mesurées & l%azote.

B) MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

Nous avons utilisé la microscopie £lectronique avec 1les
appareils R C A et JEM 5 pour 1%'étude des poudres et des bar-
riéres La microscopie électronique permet de se rendre compte
de la forme, de la dimension, du degré dtagglomération de par-
ticules fines constituant la poudre de dép8t. Mais l'examen
peut 8tre faussé par le mode de dispersion utilisé.
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La technique des répliques au carbone donn des indica-

tions sur ls forme et la dimension des ouvertures de pores a
la surface de la barridre et sur l'homogénéité de leur répar-
tition. Enfin, la structure interne des barridres peut 8tre
examinée par réplique sur coupee.

c) RAYONS X

L'étude de la diffusion centrale des rayons X permet
d?atteindre, soit la dimension des particules d'une poudre,
soit la dimension des pores d'un solide,microporeux quand
leur rayon est compris entre 50 et 500 A.

Dans le cas des poudres, de grains monodispersés, l'ap=-
proximation de GUINIER (5) permet de classer des échantillons
en estimant un rayon de giration des particules & partir de
la variation de 1%'intensité en fonction de 1l'angle.

Dans le cas des barriéres, la répartition des pores est
calculée 4 partir de 1l'exrression de 1l'intensité de diffusion
centrale (6). Cette méthode ne saurait déceler les pores de
rayon supérieur & 500 A avec notre appareillage.

Elle donne la microporosité totale sans faire de distinc-
tion entre les pores ouverts ou occlus. :

D) POROSIMETRIE A MERCURE

Le principe de la méthode est basé sur la relation de
WUSHBRUN (€). ILa tension superficielle d®un liquide s'opposant
4 sa pénétration dans un pore d'un solide qu'il ne mouille pas
peut 8tre vaincue par une pression p, donnée par :

F'..-:—zd‘ oA O

ol & est la tension superficielle du liquide, ® l%angle de
raccordemenrt du menisque et r le rayon de pore.

Nous utilisons un porosimétre & mercure gqui mesure le
volume injecté en fonction de la pression appliquées. Nos appa=-
reils construits en laboratoire, permettent de monter jusqu?ta
des pressions de 1200 kilos et ils déterminent la répartition
des pores jusqu'a €0 A.
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Cette méthode donne seulement la répartition des rayons
des pores accessibles.

E) METHODES DE PERMEAMETRIE

-

Ces méthodes se présentent tout naturellement dans l'étu-
de des barriéres. Toutefois, la grande perméabilité de celles-
ci interdit l'emploi de méthodes basées sur le régime d*écou-
lement transitoire, qui seraient utiles pour atteindre les po-
res aveugles, dont l'une des extr&mités est fermée.

1°) Perméabilité au liquide

Nous utilisons comme appareil, des osmometres légérement
modifiés.

Le débit expriré en cm” par seconde, d®un capillaire
droit et cylindrique est donné par la loi de POISEUILLE

r = T el AP
8nbL

oun est la viscosité.

Si on assimile la barriére & un faisceau de N pores
identiques par unité de surface, le débit par unité de sur-
face sera

r ) m N ‘”\. AP

8L

d'ou la perméabilité au liquide
G, = W N Y
X 8 q\

En posant€= N T r2

t )
Cz“‘&—:—
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En fait, cette relation n?® st qutapproché comme l?ont
montré KOZENY et CARMAN et il est souvent difficile de mesu-
rer avec précision Ly, l?épaisseur de la barriire. Aussi, nous
nous contentons de mesurer & en pesant 1!échartillon d4?abord
s ¢, puis imprégné de liquide (propanol, benzine ou dioxane).
La longueur effective des pores est prise égale & k % y V le

volume total des pores, A aire de la barriére, k est un nom-
br supérieur 4 1. Il serait égal & 1 si la barriére était
effectivement formée de pores cylindriques droits tous identi-
ques.

Le rayon est alors donné par la formule :
rY¥ . 8n V

O - G
n e A ¢
-En fait, nous prenons k = 1.

2°) Perméamétrie au gaz -

De nombreux auteurs ont étudié 1l%écoulement de gaz dans
les capillaires c¢ylindriques droits et dans les corps poreux
(CLAUSING, ADZUMI, CARMAN, HUGGILL etc...) Aucune théorie ne
décrit de fagon enti®rement satisfaisante les observations
dans tout le domaine des pressionse. Npous nous sommes contentés
de classer les barriéres les unes par raprort aux autres en
utilisant une loi semi~empirique permettant de définir un rayon
effectif que nous appellerons rgaz et la perméabilité G, de
la barriére & pression moyenne nulle.

On admet que la perndabilité d'une barritre peut &tre re-
présentée par la somme de deux termes Gy et BF « Le premier
3o0» indéperdant de la pression moyenne est la perméabilité mo-

léculairs., Le second By, représente la contribution due au cou-
rant non moléculaire. go est le terme prépondérant dés que le
libre parcoirs moyen des molécules du gaz est supérieur au ra-
yon effectif.

KRAUSS, ROSS et GIRIFALCO (10) ont proposé la formule :

3
€ 4 - 2 q
<; Z &

s . | 4 + {
R(J - f)"vl Sf‘ Le RT Lo (4. £)S, VTN l1’1)

pour rendre compte ds la perméabilité d'un corps poreuze.
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Z est une constante que DERJAGUIN (11) donne égale a
48 pour un corps poreux gquelconquee

131

k, une autre constante que CARMAN (12) a montré 8&tre
voisine de 5 pour la plupart corps poreuxe

On peut définir un rayon hydraulique effectif par la
formule

Foo_2E
(A-%)Sv
(1) stéerit alors :

c &r" F & AN Er

20 y RT \, a3 Va2 nRT

La loi de variation de G en fonction de T est détermi~
née expérimentalement par la méthode de WICKE et WOLMER (13).
Ltair st*écoule & travers la barriére 4 une pression T, cons-
tante d®un ballon A dans un ballon B dfégal volume (figure 1)
La variation de la différence de pression entre A et B en
fonction du temps, permet de déterminer la perméabilité & la
pression moyenne considérées Les pressions 7 choisies sont
comprises entre 100 et 500 mm de Hg.

Le rapport de lfordonnéde & ll'0rigine et & la pente de
la droite ainsi obtenue permet de déterminer un rayon effec-
tif que nous appellerons Caage

Ltordonuée & l%origine représente Gy, la permdabilité
moléculaire gqui caractérise une barriére et qui peut éven-
tuellement donner un autre rayon effectif si on connait €
et L

Lorsque le rayon r,,, devient inférieur a 500 X, sa
valeur déterminée d?aprés le rapport de la pente de la droite
& son ordonnde a l'origine devient peu précise. En effet, la
droite est pratiquement une horizontale, 1'écoulement étant
moléculaire jusqu'a des pressions moyennes de 500 mm de mer-
cures Il arrive m8&me que la courbe G ( T ) présente une pente
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negatlve, ce qui stexplique si on admet que la courbe G ( =)
ntest pas une droite mais une courbe présentant un minlmum
trés aplati.

La mesure du rayon gaz par cette méthode peut &tre faussée
par l'existence de micro fuites entre le pressior haute et le
prescion basse, fuites provenant soit d'un joint défectueux,
soit de défauts de la barriére elle-m&me.

F) MESURE DE L'EFFICACITE DE SEPARATION

PRESENT et de BETHUNE (14) stappuyant sur la théorie ci-
nétique des gaz ont calculé 1l'efficacité de séparation S pour
un mélange gazeux dans le cas de longs capillaires cylindri-
quese. Ils 1l'ont exprimé en fonction d'un paramétre r ,

T A
rapport du rayon du capillaire & sept fois une longueur A ,
caractéristique du mélange gazeux et de la pression.

KYNCH (15) a montré également que les lois de variation
de l'efficacité de séparation en fonction des parameétres
T étaient sensiblement les m@mes pour un mélange N, - 002
T A

équimoléculaire et pour le mélange des molécules 235UF5 et
238yp,.

DY

Comme la variation A N est de 1l'ordre de 5 & 6 & pour le
méiange équimoléculaire W, - CO,, et que la mesure des concen-
trations s'effectue aisément, nous employons er routine la
nesure de l'efficacité de séparation du mélange équimoléculaire
Ny, - 002 pour contr8ler les caractéristiques des barrieérese.

L?analyse de ce mélange s'effectue &2 basse pression en
mesurant sa pression py a2 la jauge de lac Léold a2 volume cons-
tant. Le gaz Carbonlque est congelé a la température de llair
liquide dans un piége, l%azote enlevé par pompage. La pression
Po du gaz carbonique restant est mesurde dans le n&ue volume i
la température ambiantes La concentration I - N du CO, est me=-
surable & 0,15 % prés. La variation § N est donc connie & 0,3 %
prés puisqu'il feut mesurer JF et Ng « L'erreur relative sur S
est donc de 10 5% pour S voisin de 0,5.

Schéma de 1l'appareil (figure n° 2).
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Nous tragons les courb s de S en fonction de T a

pPr ssion aval Py nulle. ),est le libre parcours moyz a la
pression considérée, d®un gaz qui aurait pour diamétre molé-
culaire g~ = 4 A (KYNCH) (15). La comparaison de ces cour-
b s expérimenteles et de celles données par les tables de
KYNCH permet d'estimer un rayon effectif de séparation rggp.

En fait nous avons constaté trés souvent des efficaci-
tés d séparation supérieures & 1, pouvant atteindre 1,2
c? st-a-dire un A N de 6,7 %.

C phénoméne se produit de fagon reproductible pour
d 8 barriéeres de nature trés différentes principalement pour
des barriéres & faibles rayons de pore. Une interprétation en
st donnée dans la communication de Massignon.
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DEUXIEME PARTIE

COMPARAISON DES DIFFERENTES METHODES

Pour comparer plus aisément ces méthodes, nous distin-
guerons

- les barriéres 4 spectre de pores en bande étroite

- les barriéres & spectre de pores en bande large et
plus perticuliérement les barriéres présentant des
gros pores accidentels.

Les diverses méthodes donnent généralement des résultats
concordants pour des barriéres & spectre de pores a bande
étroites Nous parlerons également des barriéres présentant
des gros pores, car ce cas a une importance pratique pour les
barriéres minces. En effet, dés que l'épaisseur L, descend
au-dessous de quelques dixiémes de millimétres, le moindre
défaut se traduit par une faille. Nous illustrerons ces dif=-
férents cas par quelques exemples concrets.

A) BARRIERE A SPECTRE DE PORES EN BANDE ETROITE

1) Exemple d'un lot homogine de_barridres en alumine
frittée -

Ces barriéres présentent les m8mes caractéristiques géo-
métriques : m@me porosité, m8me épaisseur.

Les valeurs des porosités données par le porosimeétre &
mercure et par l'imprégnation de liquide sont concordantes,
elles se situent toutes entre 65 et 70 % avec une erreur ab-
solue de 1 %.
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Nous avons déterminé les rayons effectifs et les spectres
de pores par les méthodes de porosimétrie & mercure, d'adsorp-
tion B.F.T., de perméamétrie au liquide (rliq)’ de perméamé-

K 3 [] . ' . rd 2 :
trie 4 1'%air (rgaz) et de séparation du mélangs CO2 / N2 équi-

)

moléculair ,
aire (rsep

Les rayons de séparation coincident bien avec les rayons
donnant le maximum des spectres obtenus par le porosimétre 2
mercuree.

Par contre, si nous portons sur un m8me graphique
(figure 3), les perméabilités moléculaires G, en fonction des
rayons efficaces Tliq» Tgaz et Tséps les points se placent

sur deux segments de droite, 1l%'un représentant GO = £y (rliq)
? = = ’
1l'autre Go = f, (rgaz) = f3 (rsep)‘
Ces droites passent par ltorigine. Nous voyons ainsi

que, pour les trois rayons, les rapports G/r sont constants
comme l'indique la formule de DERJAGUIN

Go 24 Er

43 Lo V2T HRT

pour une m&me barridre est cons-

Le rapport rsép / rliq
tant; il est égal & 1,3 dans un large domaine de rayon
(figure 3). Il est normal en effet que le rayon effectif au
liquide soit toujours inférieur au rayon réel, puisque, pour
le calculer, nous avons pris une hypothése extr@mement sim-
plificatrice, en assimilant la barriére a un faisceau de ca-
pillaires droits, cylindriques, tous identiques, c'est-a-dire
en posant k = 1.

Cette étude montre que 1l'on peut utiliser la formule de
DERJAGUIN pour calculer un rayon de pore d'aprés la valeur de
la perméabilité moléculaire si 1l%on connait la porosité et
1'épaisseur avec précision. En outre, pour ce lot de barriére,
dont la porosité est constante, on peut déterminer un rayon
effectif connaissant Gy et en extrapolant la droite
G, = 2 (rgaz)' Ce procédé est utile dés que le rayon de-

vient inférieur a 300 X car la précision sur r et r de-

gaz sép
vient trés médioore pour les raisons déja exposées. Par contre,
dans le domaine des pores inférieurs & 300 &, la méthode B.E.T.
et les rayons X fournissent des indications précises; leur
comparaison avec ce rayon effectif ainsi calculé montre un ac-
cord satisfaisant.
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2) Exemple : Barridre de ce lot de structure médiocre -

La perméamétrie au liquide donne un rayon effectif de
560 & avec une porosité de 65 %.

Le spectre des pores obtenu par le porosimétre & mercure
(figure 4§ accuse un maximum vers 650 & avec une porosité de
65 %.

I1 est normal que les deux méthodes donnent la m&me va-
leur pour la porosité puisque cet échantillon ne posséde pas
de micropores, <$chappant & l'adsorption du mercure.

La sépargtion (figure 5) correspond & celle d'un capil=-
laire de 700 A d'aprés la théorie de KYNCH.

3) Exemple : Barridre de ce lot de structure plus fine

La perméamétrie au liquide donne un rayon de 180 i.
Le spectre des pores obtenu par le porosimétre (figure 6)
accuse un maximum vers 250 avec une porosité totale de 67

(4

Lo

Le BsE.T. indique que la proportion des pores inférieurs
3 200 & est moindre que 10 %.

Le rayon de séparation (figure 7) est difficile & déter-
miner dtapris KYNCH avec précision.

4) Exemple : une barridre en alumium oxydé

Le régime d?écoulemsnt gazeux est moléculaire jusqu?a
des pressions nmoyennes de 500 mme. La perméamétrie aux liquigdes
(toujours en prenant k = 1) donze un rayon effectif de 100

L*étude d'adsorption d'azote a conduit & un isotherme du
type IV. Le spectre de porzs qui s'en déduit (figure 8) pré-
sente un maximum vers 85 A. L'examen pratiqué par diffusion
centrale des rayons X indique également gque la courbe de ré-
partition des pores présente un maximum pour un rayon de l'or-
dre de 80 A. D'autre part, l'examen par transmission au micros-
cope électronique dun échantillon de m&me structure mais dté-
raisseur beaucoup plug faible, révele des pores de rayon com=-
pris entre 75 et 100 A.
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‘L s valeurs obtenues & la séparation du mélange équimo-
léculaire N, - CO, (figure 9) permettent difficilement d'es-
tim r un rayon de séparation d'aprés la théorie de KYNCH.

B) BARRIERES PRESENTANT DES GROS PORES
ACCIDENTELS

1) Ezemple d'une barridre en nickel frittd

La courbe de répartition des pores au porosimétre 2
mercure accuse un maximum vers 250 )y (figure 10).

Le rayon effectif de perméamétrie aux liquides est égal
a2 140 § en prgnant k = 1. Le rayon de perméamétrie aux _gaz
est de 1 200 A, la perméabilité moléculaire de 180 10~7
mole air/ cm2/ cm Hg/mn.

La courbe de l'efficacité de séparation (figure 11)
pour le mélange équimoléculaire N2 - CO,, ne permet pas de

définir simplement un rayon puisque 1l'efficacité est supé-

rieure 3 1 pour leg faibles pressions, mais on peut l'esti-
mer voisin de 300 A,

La comparaison de ces différents résultats montre que
le rayon de perméamétrie i air est erroné par suite de ltexis-
tence d'une fente qui a pu 8tre mise en évidence. On voit que
la valeur de Go n'est que peu affectée par la présence de
cette fente, car "la perméabilité moléculaire” de celle-ci est
faible devant celle de la barridre proprement dite. En effet,
la perméabilité Go mesurée est celle que donne la formule de
DERJAGUIN, si l'on y porte les valeurs de J et Lo corres-
pondant & cet échantillon

L, = 0,3 nm (valeur mal connue)

I = 30% (valeur donnée par le porosimétre 4 mercure)

et en prenant
r = 250 &.
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2) Exemple d'un lot de barridres en téflon

Le montage de ces barriéres sur leurs supports est déli-
cate Il y a fréquemment de petites fuites aux joints.

Lorsque 1l'on opérait avec des échantillons ayant une aire
de quelgques centimétres carrés seulement, l'aprareil de Wicke
donnait des rayons effectifs gaz pouvant atteindre jusqu?a
2500 8. Ces m8mes barridéres présentaient des rayons de perméa-
métrie au liquide compris entre 100 et 250 i.

Elles donnaient des courbes dtefficacité de séparation
partant d'une efficacité de 1 1 & 1,2 pour les basses pressions
amont. Ces courbes peuvent se’diviser en deux groupes $ les
unes pour lesquelles l'efficacité de séparation est de 0,9
(figure 12) pour la pression amon® de 600 mm, correspgndant aux
barriéres dont le r,,, est compris entre 500 et 1000 A, 1les
autres pour lesquel%es lt'efficacité de séparation est comprise
entre 0,7 et 0,6 (figure 13) pour la pression amont de 600 mm
Ce dernier groupe correspond aux barriéres_dont le rayon effec-
tif au gaz est compris entre 1500 et 2500 A.

On est tenté de penser que toutes ces barridres ont la
m&me porosité fine (pores de 100 & 300 &) mais que les résul-
tats sont affectés par la présence de fuites aux joints de

fissurese.

Ltinterprétation et la critique de ces résultats est par-
ticuliérement difficile car les autres méthodes ne peuvent
jouer pour ces barriérese. Le porosimdtre & mercure n'est plus
utilisable car le téflon est compressible. La méthode B+E«Te qui
nécessite de porter 1%échantillon & la température de 1l'air li-
quide est suspecte, car le téflon présente divers points de
transition.

Des essais de détermination de la surface spécifique et de
la répartition des pores ont été tentés par adsorption de sol-
vants, tétrachlorure de carbone, fréon 12, etc, mais les adsorp-
tions sont malheureusement trés faibles.
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CONCLUSION

La comparaison des différents résultats obtenus par des
méthodes de principes trés divers permet de définir avec une
assez bonne précision les caractéristiques fondamentales,
perméabilité et rayons effectifs des divers prototypes de
barriéres.

La méthode la plus directe et la plus rapide est sans
nul doute la perméamétrie & air. Cependant, cette méthode
n'est valable que si ses résultats sont périodiquement véri-
fiés par ceux des méthodes B.E.T., de rayonx X et de perméa-
métrie aux liquides pour les rayons inférieurs & 300 A, par
ceux du porosimétre & mercure, de la séparation et de ia per-
méamétrie au liquide pour les rayons supérieurs a 200 A.

Une partie de ce travail a été effectuée 3 1'I.R.C.H.A.
PARIS, sous la direction de Messieurs CHEDIN, NICOLAS, ESCARD,
MEHRIﬁG. Qu'ils trouvent ici l'expression de nos remercismentse.



11)
12)
13)
14)
15)

-17 - A/CONF 15/P/1265
FRANCE

REFERENCES

S. BRUNAUER,P.H. EMETT, E. TELLER - J. AMER, Chem. Soc.
1938 60 30g

E.P. BARRETT, L.G. JOYNER, PP. HALENDA ~ J. AMER, CHEN.
S0C. 1951, 72, 373

E.N. NIKITIN -~ Bulle of the Acade. of Sci. of the USSR.
(division of Chemicel Sciences) 1953 (4) 565

JeWs Mo BAIN and A.Moe BAKER - Jo Ame. Chem. Soce. 1926,
48 693

A. GUINIER - Ann. de Phys. 1939, 12, 161

A. GUINIER et G. FCURNET, Small angle scattering of
X Rayons Wiley. New-York 1955

BeEs WARREN - J. Appe Physe. 1941 - 12 - 375
WASHBURN E.We - Proce Natls. Acad. Sci. 1921 - 7 - 115
ADAMS et JESSOP - J.S.Cel. 1934 - 53 - 255 T

KRAUS - R0SS - GIRIFALCO
Je Phy. Chem. 1953 - 57

DERJAGUIN Compt. rend. Acad. sc. URSS 1946 ~ 53 - 629
CARMAN Disce Faraday Soc. - 3 - 72 - 1948

WICKE - WOLLMER Chems Eng. Sc. 1952 - I - n° 6
PRESENT - DE BETHUNE Phy. Rev. 1949 - 75 - 1050

KYNCH
Rapport britannique déclassé Aofit 1945 - 1 -
MS 118 BDDA 67

MS 112 BDDA 70



T HD O

- 18 -

03 0 s:bay
Jusysuoe azurp) © poz] >0 30 2bng, [
oshpozio unod 2snype 2bugyzy
ashouo  anod joyzu sbuoyzy
oyl 26y

2%

D)]

L

worsniyp 22 )2 O
2UIDPUOOAS Qox 174

2ozud 0y Yy
zorssaud 25509 P L

juniziy W
uorss2.d. W 2peaorny i
24j2eu192@7 7

‘\?—//

A/CONF.15/P/1265

FRANCE

DR

g %

NOISN44id V 34vddv

By o aneoucy gy
,24qye> 2gmyus By o 2ippwioLt)) by
242100G 21407 G

h.L\O\akOw.ﬂq Q

NN\OQUNAWW«N\O NW\.N q

..t“ Q
204 A
b 2
v
__ gd __
nto W
6 O- ﬁ O —O—>

dIWI0M L3 IA0IM 34 TI34VvddVv




A/CONF.15/P/1265

FRANCE

- 10 -

2.5000U  240)IN4)S 1 SUILUN|Y suorjoupa2s  suodou sap Jo

: d'
oot 0 asppensosod Jod surLL)g0  S2400 520 247900 sqpinby 141132]y> s20kos JaR UOOIOALUO)

e uoyoiods sod 24052y 4 £ oy
20mb1y no 24nsdp 4 ©

00 009 o 009 oo ooy o00¢ Q0 00
UL | | ]

005 , e

] 0 i | | ] L |
—oof
—00Z
y - ooy
o0¢
ooY 3
—o00¢ B . 002
u .
009 « o
00t . ° u
B 00t
o 00 *
. o
‘ Q\ }l‘ll : o L]
- ¢ ° ooy
3 Q\E\ @.\ wo \N wio \00““
4 QQ‘
It 1 i 1 ! " Il




a2y )¢ ueunyly youky Saudgp 0097 4nod 2nbiicsgy 29.un0>

2.20/02UL DIN)INL)S  DUIUNYYY : UOL)OUOTDS DGunO)

sauo0d sap P\-G»QW.
L3g o 92y . s

24MN240UL D D.4JoLliIS040¢ ©

- 20 -

A/CONF.15/P/1265

FRAYCE

pusg 007 00¢ 00z

v 00 0 Sywdouad o9 o oz 0
I _ ] T

~ ok
0
- 0z 90
0o
b0
- o¢ 090

90




A/CONF 15/P/1265

FRANCE

-21 -

L3¢
220Ax0 duunyly ) 30 $2400 $30 24220(
9 P
U4 00€ ooz ook
' = 1 Py T
- -
u o
7% %
|
| 1 L

oy

05

09

0L

yoehy saudop, ooz u 4nod anbiiodey 2Guno~ —
2uly 24n)oN4)S 20 dUIUNYY © UOOIOADS 20 2QUNOD

LAY

$0

90

g0

)



A/CONF.15/P/1265

FRANCE

o 2an2uzeu b 24ypeurscucd sod sauod s20 700G

HO)UDLIILIPAXD  2GIN0)" —-

: WTVS\ gouly saudbp  sanbricey) rganer
230A%0 aururyl : uoydes 20 294002

6 Ay

Byur o v 0% 0z o
T I 1

| I 1

A7



ZpjudzUIIDAND DGO T "

N \UQ <
W QO\Qogt\uo\xo 2g.41o> >z ukrbon\ goully saudop !&t«wﬁ\\ 290y —'
N
A J 92 : uoypdodes 294000 12PK  eoypoiodss 2p 2g.nor)
g 2%y 4 P
<G P4
‘m\\ w> 09 N-id os oz o0 s S0 %\g 09 - v oe 0z o 5 ms

_ﬂ 1 _ T 1 T 1 I I 3 I 1

_ ~ o - %

- — §0
!
G

(]

- all;

M o

- Ty

|

S
1 1 _ 4 1 | ] 1 | | ] | ]




A/CONF 15/P/1265
FRANCE - 24 -

{ o

05

| 1
5 0 2 30

fg 3
Corbe scporotion : Tehbn 2

Courbe cxpc}/mm lo/e

45



	page 1
	page 2
	page 3
	page 4
	page 5
	page 6
	page 7
	page 8
	page 9
	page 10
	page 11
	page 12
	page 13
	page 14
	page 15
	page 16
	page 17
	page 18
	page 19
	page 20
	page 21
	page 22
	page 23
	page 24
	page 25
	page 26
	page 27
	page 28

