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AVANTa-PROPOGS

Les probldmes d'interface en Electrotechnique

oo = -

Parois conductrioes, L‘émissibp thermoionique de

type SCHOTTKY - le champ &lectrique '‘abaisse le travail de
sortie de la cathode ~ est une idée. déjé ancienne (SCHOTTKY

1914) : il en est de mé&me pour le processus d'émission

froide Belon 1equel les électrons traVe :ent la barridre

de potentiel par effet-tunnel (rowngR-NQRbHEIM 1928). La
possibilité d'injection d'électrons & partir d'un métal dans
un liquide a été suggérée dés 1931 par‘N;KURADSE ; les

théories de 1'émission dans les liQﬁidas ont &té calquées

sur celles des gaz et des solides : émission de type SCHOTTKY
(BAKER et BOLTZ : 1937), émission froide (DORNTE 1840),

En réalité, le caractdre beaucoup plus général du
phénomdne d'injection constitue 1'un des faits nouveaux
importants présentés dans ce mémoire : l'injection n'est pas
restreinte aux seuls électrons, mais on ehserve couramment
dans les liguides des <njfectione poaitives et ndgatives. Ces
injections se différencient (entre autreg) par la gamme des
tensions auxquelles elles se manifestent, ou par leur abon-
dance ; elles dépendent fortement de la présence d'ions résie
duels initialement présents dans le ligquide, et du temps
d'application d'une tension continue, On peut pratiquement
les éliminer avec un liquide bien pur, surtout socus tension
alternative si la fréquence est suffisante (en 50 Hz, par

exemple), Ces injections sont responsables, dans les liquides




polaires insuffisamment purifiés, de la grande conductibilité
généralement observéde ; l'introduction de charge spatiale
dans le milieu liquide entraine le plus souvent des instabi-
1ités de nature électrohydrodynamique, qul contribuent

encore 3 augmenter la conductibilité et masquent le plus sou-
vent les phénom&nes de conduction en volume (que l'on mne

peut étudier qu'2 l'aide d'électrodes appropriées).

Le caractdre universel dee phénomd@nes d'injection
et d'agitation du liquide a conduit & sfinterroger sur le
mécanisme de l'injection et le mode de transport des portauré
de charge. Ce fut le point de départ de travaux trés fruc-
tueux, sur le plan fondamental et expériméntal, dans le do-
maine de l'Electrochimie des interfaces métal-liquide, et
dans celul de l'Electrohydrodynamique des diélectriques
liquides.

Parots teolantee, En ce qui concerne les gaz,

1'Electrotechnique se satisfait de l'explication suivante !
1'ion gazeux entrainé par le champ électrique sur un isolant
solide y adhdre parfaitement, et il n'est possible de le
faire disparaltre qu'en le neutralisant par une charge égale
et de signe opposé provenant du gaz ou du sclide. Cette
affirmation n'a encore jamais &té démeﬂtie s la pratique
des machines électrostatiques et des décharges partielles
lui apporte une confirmation quotidienne. Alnsi, dans une
vacuole gazeuse présente dans une isolation solide, lorsque
le champ dépasse la valeur disruptive, des couches de signe
opposé se déposent sur les parois de la vacuole par un mécanfl_
nisme d'ionisation 3 si le solide est un bon isolant, les o
charges déposées sur les paroils y demeurent : seule une
nouvelle décharge partielle de polafité_dpposée peut neutra=
liser ces charges {(pendant l'alternance suivante de la ten-
sion). |

En ce quil concerne les iaolatidns composites solidﬁﬁ;ﬁ
liquides, une seule contribution a été significative et o
mérite d'étre rappelée, c'est celle-de.GARTON {19u41) : les

parcis solides constituent pour les ions de l'imprégnant




liquide une barridre infranchigeable. Une autre hypothdse
fondamentale de GARTON est que les ions ne sont retenus

sur les parois par des forces d'aucune sorte ; il n'y a pas
d'adhérence, hypoth&se surprenante, mais qui a paru satis-
faire les Electrotechniciens pour les assemblages usuels
papier-huile.

Nos études ont confirmé les vues de GARTON mais
seulement dans certains cas t elles ont montré qu'il s'agis-
sait de cas assez particuliers d'associations de liquides
avec du papier ou des céramiques, d'ailleurs assez fréquem-~
ment rencontrées en Electrotechnique.

Au contraire, un fait capital mis en évidence par
nos travaux, concerne les plastiques modernes de plus en
plus utilisés dans les isolations : il s'agit de la péné-
tration facile;des ions et de leur piégeage pour un certain
temps, & 1'intérieur de polymdres tels que le polypropyléne,
le teflon, le terphane ; avec cés polyméres, l'effet de
barridre est en général trds faible, Nos &tudes prouvent
que la validité des hypothéses de GARTON n'est pas du tout
générale, et que selon la nature du sollde, et peut gtre
aussi celle du liquide et de ses ions, il existe une propor-

tion différente d'effet de barridre et d'effet d'absorption,




INTRODUCTION

Les études sur les mécanismes de conduction et ds
claquage dans les diélectriques liquides rev&tent une grande
importance dans de nombreux domaines de la physique, de la
chimie, de l'électrvtechnique st de l%'électronique. Il est
possible d'établir des relations avec dfautres domaines
comme les semi-conducteurs, la physique des plasmas. et

1'électrochimie.

Dans son ouvrage sur les phénomdnes d'ionisation
et de conducticn dans les diélectriques liquides, le Profes-
seur I. ADAMCZEWSKI (1) affirmait que dans la plupart des
cas, 1'8tude de ces phénoménes ne pouvait &tre bien condulte
que dans les "mellleurs™ isolants, par exemple la série des
alcanes, dont la conductivité peut &€tre abaissée 2
10720 o=t X cmmln Ce résultat est obtenu gréce aux méthodes
classiques de purification (distillation sous vide, cristal-
lisation fractionnée, déshydratation, filtrage, dégazage,
etc.,.), et la limite n'a cessé de s*améliorer avec le per-
fectionnement de ces méthodes. Ces Ilzoclants liquides sont
bien entendu les seuls qul actuellement conviennent pour le
remplissage des chambres d'ionisation (ou détecteurs nuclé-
aires) prévues pocur la détection des rayonnements ilonisants.
Cependant, l'amélioration de la résistivité de ces liquides
ne rend pas beaucoup plus facile 1'interprétation des phéno=
mdnes de conducticn auxquels ils donnent lieu. D'infimes
traces d'impuretés dans le liquide ou l'appareillage sont
responsables de la conduction résiduelle, et l'on n'a pu
atteindre une conductlon naturelle dans ces liquides, ni
par exemple y &tudier de fagon satisfaidante les phénomdnes
d'électrodes, ou mettre en évidence la présence d'électrons

ou d'ions due 3 des mécanismes intrinsdques.




Les liquides polaires au contraire renferment géné-
ralement des ions en grande quantité mads il est possible
que ces jons soient d'une nature connue, Ces lons intervien=
nent de deux manidres : d'une part, ils donnent lieu 3 une
conduction exn volume, d'autre part, ils conditionnent d'autres
phénomdnes extr@mement Important:s du point de vue de la phy=-
sique et de la technique, qui se produlsent aux interfaces
liquides~-sclides conducteurs, ou liquides-solides isolants,
comine nous le montrerons au cours de ce travail, L'élimina-
tion des ions résiduels est choss diffileile par les procédés
classiques, et, pour les corps fortement polaires, les résise
tivités mesurdes ont longtemps été bien Inférieures aux 1i-
mites véritables, 3 cause de traces d'impuretés électroly-
tiques facilement'ionisées en rafison de la grande constante
diélectrique du solvant ; cette idée, émise d&s 1913 par
J. CARVALLO (2), fut parfaitement confirmée par la suite.
En effet, en 1959, N. FELICI (3) montra gque les techniques
modernes de désionisation par résines é&changeuses d'ions cone
féraient aux liquides polaires des résistivités bien supé-
rleures aux valeurs obtenues par le passé ; l'efficacité de
ces techniques fut sensiblement améliorée par la sulte, &t
leur adaptation aux milieux non aqueux pebmit 3 G, BRIERE (1)
dtatteindre ila présistivitéd limite du méthanol (1,6 x lOngcm}
et de l'8thanol (4xl0 QOxcm), &t pour les liquides peu ou pas
dissociés comme lfacétone et le nitrobenzéne, des valeurs
comprises entre 1011 at 1012 Qxcem (la conductibilité réai-
duelle &tant toujours le fait d'impuretés). L'épuration ieni=-
que par résines é&changeuses d'ions fut ensuite avantageuse-

ment remplacée par 1'électrodialyse qui consiste & pratlqusr
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e épuration électrique en utilisant comme &lectrodes des
membranes fchanpgeuses d'ions (5), La purification ionique

peut &tre pratiquée dans une cellule f{solée, et donc n'intéres~
ser qu'un faible volume de liquide, celul gul se trouve entre
les &lectrodes-membranes ; au contraire, le liguide peut

§tre recycelé en permanence dans un circuit fermé, dans lequel
i1 est maintenu 3 un haut niveau da vésistivité grice & un

dlectrodialyseur-épurateur,




Guelle que socit la technigue employée (résines ou
dlectrodialyse), il apparut rapldement que l'application de
champs électriques alternatifs ou continus d'amplitude modé~
rée (quelques dizaines de kV/cm) & ces liquides désloniaés,
A 1'aide d'électrodes métalliques, donnait lieu 3 un accrois=
sement considérable de 1la conductibilité ou des pertes (&)
(5), Ces effets peuvent &tre presque entidrement supprimés
sous tension continue en recouvrant les métaux de membranes
convenablement polarisées (pour des champs de plusieurs di-
zaines de kV/em) : il s'agit done de l'injection de nouveaux
porteurs par les édlectrodes, Ces phénoménes d'injection,
extrémement capricieux entre électrodes planes et parallidles,
peuvent au contraire présenter une certalne régularité entre
6lectrodes dissymétriques (une &lectrode & grand rayon de
courbure est assoclée 3 une électrode acérée : pointe, lame,
£11) ; aussi a-t-on tenté de les mettre i profit pour réali-
ser des générateurs électrostatiques 3 courant liquide (6)
(73 (8) ou des pompes électrohydrodynamiques {?) ; dans un
précédent travall (8), nous avons montré l'effet favorable
de l'accroissement de la constante diélectrique sur les
courants entralnés par la veine liquide chargée, et soulipgnéd
1'importance des perturbations apportées par 1l'instabilité
§lectrohydrodynamique d'une veine fluide chargée (variation

du courant transportd, claquages facilités).

Gr8ce aux travaux effectuds dansg le domaine de
l'8lectrohydrodynamique (FHD Y ravaux auxquels les cher-
cheurs du Laboratoire d“ElecfrostatiqUe et du Laboratoire de
Mécanique dea Fluldes de 1'Université de Grenoble ont pris
part de fagon déterminante, il est actuellement bien établi
que les phénomdnes EHD jouent un r8le fondamental dans la
conduction des liquides résistants soumls auv champ é&lectrique.
Aussi, 1'universalité de ces phénomdnes nous impose-t=-elle,
quoi qu'il soit exclus d'intégrer 3 ce travall des développe-~
ments importants sur ce sujet de rappeler sommairement quel=-
ques faits et résultats importants relatifs au cas particulier

de 1'injection unipolaire, dans un flulide Isolant, entre




plans paralldles 3 ceci constituera la premidre partie du
chapitre I. La seconde partie de ce chapitre nous permettra
de faire une misge au point sur les connailssances actuelles
relatives & la conduction électrique en volume dans les dié=~
lectriques fluides ; en particulier; nous examinerons la
possibilité d'appliquer la théorie de THOMSON aux liquides
polaires et nous présenterons quelques expériences sous ten=
sion continue ; nous examinerons &également le probldme de
1'6tat transitoire (6volution du courant et du champ lors

dtune soudaine application de la tension),

Le second chapitre sera consacré & 1'étude de 1l'ine-
terface métal~liquide : l'injection de porteurs est-elle
attribuable aux seuls propriétés de l'interface, ou au con-
traive, 1'intervention de facteurs auxillaires est-elle indis-
pensable 7 Existe-t-1il un effet coopératlf des électrodes ?
Peut-on intervenir pour réduire ou augmantér ces injections ?
Nous tenterons de pépondre & ces questions, aprds examen de
données obtenues 3 la suite dfinvestigations systématiques
portant sur plusieurs liquides fortement polaires scus ten-

sion continue et sous tension alternative.

Dane le troisisme chapitre, nous traiterons des
effets de parols Isolantes lorsque le liquide est en contact
avec le papler, le mica ou des polyméres (comme le polypropy=
l3ns, le téflon). Ce type de configuration est fréquemment
rencontré en Electrotechnique : les isolations hétérogdnes sont
' ¢rds empleyées dans les condensateurs, les ¢8bles ou les ma=
chines. Un résultat remarquable relatif & ces types d'isolation
est celul de la balsse de la tasngonte de l'angle de perte
lorsque l'on augmente la tensilon appliquée ; ce phénomdne qui
rantraste avec lfaugmentatlion des pertes en fonction de la
tension lorsque le solide contient des jnclusions gazeuses a
recu une interprétation, il y a d493 plus de trente ans, de
la part de C.G., GARTON (10). Selon lui, les fons contenus dans
les interstices de liquide ne se déplacent que pendant une
courte fraction de l'alternance de la tension alternative

{au voisinage du zéro de cette tension), et demeurent bloqués
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pay la sulte contre les parols, qui constituent des obstacles
infranchissables., Nous montrerons gu'une telle interprétation,
est tout-a-falt acceptable dans certains cas; et totalement

inexacte dans d'autres cas.

Dans toute la mesure du possible, nous nous atta-
cherons dans 1l'exposé qui va suivre 3 saffectuer des comparai-

sons avec les isclants gazeux ou solides.




CHAPITRE I

QUELQUES ASPECTS PEU CONHUS DE LA CONDUCTIOHN

ELECTRIQUE VOLUMYQUE DANS LES FLUIDES

o




Nous allons procéder 4 un pappel de résultats dont
certains soent connus et anciens, alors qus d'autres sont
plus récents. Malgré sem caractdre quelque peu disparate, la
premidre partie de ce chapitre nous a semblé nécessaire pounr

la suite de liexposé.

T - RAPPEL DE NOTIONS ET DE FAITS IMPORTANTS :
INJECTION DANS UN ISOLANT PARFAIT, EFFETS ELECTROHYDRODY=
NAMIQUES.

L'essor prodigieux des semi-conducteurs solides
s'est accompagné d'un intérdt crolssant pour les propriétés
des courants injectés dans des isclants variés, que ce soit
sur le plan technolegique ou sur le plan fondamental. La
plupart des travaux concerne les courants &lectroniques dans
les soclides {(conduction par &lactrons ou par trous) ; les
porteurs ioniques doivent obé&ir aux mémes lois, et cela a
fts vérifié dans des milieux aussi variés que la glace, KCI
ou des couches minces de silice (11), Dans ce paragraphe,
nous allons rappeler certaines notions qui nous serant indige
pensables dans la suite de l'exposé, comme celles des contacts
électriques (6lesctrodes cuvertes, bloquantes) et celles des
courants limités par charge spatiale (en régime statlonnaire
ou transitoire) ; nous vappelerons ensufte un certain nombre
de faits importants (théoriques et expérimentaux), relatifs
aux phénomdnes d'agitation qui peuvent prendre nalssance dans
les diélectriques fluides soumis au champ électrique : les
phénomdnes électrohydrodynamiques (EHD), L'injection unipo-
laire de porteurs de charge dans un fluide 1solant nous ser=-

vira d'exemple afin d’illustrer de fagon vapide l'action de




tels phénomédnes ;3 elle nous permettra dgalement d'introduire
un ceptain nombre de concepts (mobilité électrohydrodynamique,
temps de retard, etc..) dont la connaissance sara utile pour

la description de plusieurs expériences.

1, Contacts électriques

Cleat 2 MOTT et GURNEY (1940) que l'on dolt 1'idée
(fondée sur la théorie des bandes) selon laquelle il doit |
dtre possible d'injecter des &lectrons dans un isclant & par=
tiy d'un contact convenable de manidre analogue 3 1l'émiasion
thermoionique danas le vide. Une théorie plus élaborée fut
preposée par ROSE (1951,1955), puils LAMPERT, RUPPEL et dfautres
physiciens (11) (12} (13) y apportdrent de nouveaux Elémenta.

Les contacts dont nous allons bridvement rappeler
la définition et les propriétés ne donnent lieu qu'd de trids
faibles chutes de tension par rapport 8 la 4.d.p. appliquée
au diéleetrique supposé parfait. La conductivité d'un systdme
métal-lsolant ne dépend pas que des propriétds de l'isolant,
mais aussi de 1%interaction isolant-&lectrode ; finalement,
deux piauossxis de conduction pourront prendre naissance selon
que le courant sera limité par la conduction en volume
(1imitation par charge d'espace), cu par le contact (limita-
tion par le processus d’'injection). Dans le diagramme des
bandas d'énergie, l'isolant a pour actlon d'ériger entre les
é4lectrodes une barridre de potentiel qui s'étend du niveau
de FERMI du métal jusqu'au bas de la bande de conduction de
1'{solant. Lorsque métal et isolant sont mis en contact, les
diégrammes dt'énergie s'obtiennent en tenant compte des prine
cipes suivants : (cf, fig. 1) ﬁ

-1
Ly

-

- 4 l'interface, niveaux de Ferml et potentlie
vide du métal et de l'isolant sont &gaux

- la différence entre les niveaux d'énergile du vide
et de Ferml assez loin de l'interface est égale au travail
dfextraction &i de l'isolant.
La premidre condition détermine la barridre dont la hauteur
est ¢0 = wm - y% . Ce n'est pas ¢0 qui détermine le processus
de conduction, mais le type de contact § nous allons rapidement

examiner les 3 types de contact.




Contact_ohmigue (ou injectant). Lorsque ¥ < ¥,
les &lectrons sont injectés de 1l'électrode dans la bande de
conduction de liisolant, ol ils produisent une végion de
charge spatiale d'épaisseur RO {sone dtaccumulation). Ce type
de contact se comporte donc comme un réservoir de charges
susceptible de Fournir & l'isclant tous les porteurs requis
lorsque la tension est appliquéea

Contact _bloguant. Dans ceQéas ¢ﬁ » wi s 1'&guilibre:

P

thermique est &tabll quand les éledtbbns sont passés de l'iso=
iant dans le métal : une région de charge spatiale positive‘
(zone de déplétion) est créés dans i*isolant, une charge
négative égale apparait sur le métal, 81 l7isolant contient
trds peu d'électrons, il devra &tre suffisamment épals pour

que pulsse s'&tablir la charge spatiale positive ;3 sinon, la
pande de conduction sera 3 poine cquﬁbééa”et on aura essentiel=-
lement affaivre 8 un contact neutre. Une tension continue appli;
quée sa reporte presque entidrement sur la zomne de déplétion
(dont la densité &lectronique est bien plus basse que celle

du volume de 1'isolant).
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s'établit sans aucun transfert de charges entyre &lectrode et
isolant., 51 la tension appliquée au systédme n'est pas trop
forte, l'électrode fournit um couvrant suffisant & 1'isolant
a& l'intérieur dudpel le champ est comstant : la loi de con-
duction est chmique. Aux fortes tensions, le courant émis
par une cathode peut 8tre limité (effet thermoionique) § le

processus de conduction nfest alors plus ohmique.,

Des contacts ohmiques ou bloquants ne seront par=

&
sont petites devant l'épaisseur de l'isclant., La figure 2
montre l'allure de la densité de courant {(en régime statien-
mire) en fonctlion de la tension appliquée, dansz le cas d'un
contact injectant imparfait ; lorsque l'on passe d'un régime
de conduction 1imité par l'émetteur 3 une conduction limitée
par charge spatiale (ex : AL - Sic =~ AL (11) ).
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Le probléme de l'élaboration de contacts appropriés
est dans la plupart des cas extr@mement difficile ; aussi,
essale-t-on de contourner cette difficulté par divers moyens
1'injection de porteurs peut se faire par bombardement du
matériau a gtudier (faisceau d'électrons par exemple) 3 on
peut également utiliser umn matériau auxiliaire en contact
avec l'échantilion {matériau photosensible illuminé par un
écialr bref, ou continument ; hétérojonction : par exemple,
Cu?S &vaporé sur CdS constitue un contact injecteur de trous
{11).)

Ces technlgues ont &té appliquées aux liquides non
polajires essentiellement (1) (14) (15) (16) (17). Quant aux
l1iquides polaires, on salt que leur purification jonique est
possible jusqu'd de trds hauts niveaux de pureté grice &
1'emplol de membranes é&changeuses dtions (18) qui constituent
des contacts ouverts st non-injectants (ou trds peu), lorsque
la membrane anionique (basique) recouvre l'anode métallique
et la membrane cationique (acide) recouvre la cathode. Lorsque
la polarité est retournée, ces membranes constituent générale=
ment des contacts Fortement Iinjectants (19) (la membrane
cationique fournit des ions positifs; la membrane anionique
des ions népgatifs), mais non-ohmiques (la densité de porteurs
injectés varie avec la tension (20) {?21))."es vernis &lectro=
diasiytiques adhérant aux glectrodes peuvent également assumer
ce pBle de contacts ouverts ou injectantd (223(23). Dans les
deux cas (membranes ou vernis) de nombreuses questions se
posent sur les mécanismes provoquant ltinjection, assurant
sa pérennité, le r8le des ions résiduels du liquide (la mem=-
brane étant & la fols injectrice et collectrice) etc. Les

dlectrodes métalliques ont un comportement fort complexe comme

jote

nous le verrons au chapltre II(dans les liguides polaires,
elles dennent socuvent lieu 3 des injections). Enfin, le con-
tact bloquant {nous excluons le cas de tre@s basses tensions
de 1%6lectrochimie, celui de l7électrode "idéalement polari-
gée") peut &tre réalisé en recouvrant l'&lectrode par un iso=-
lant "parfait" : nous reviendrons sur ce point de fagon pré=-

cigsean chaplitre ITI.
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2. Courants injectés dans un isolant parfait

a) Répgime stationnaire
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Nous ne considérerons pour l¥instant que la géomé-
trie plane ; une théorie adéquate de 1*injection unipolaire
peut &8tre &laborée en négligeant la contribution du courant
de diffusion, approximation justifiée d8s que la tension
appliquée dépasse largement la tension thermique (24) 3 on
utilise, dans le cas du contact ohmique;-ﬁne condition-limite
{déalisée : le champ est nul sur l'émetteur. En fait, W. FELICI
a montré qu'il Ffallait substituer, dans le cas général, & la
condition sur le champ, une condition fixant la densité de
charge sur 1'émetteur (256) (26) ; une drude détaillée de ca
probldme a &té falte par ATTEN (27). La situation est analogue
A celle du probldme de la diode 3 vide j§ la premidre formula=
rion mathématique du courant 1limité par charge d'espace est
celle de la poi de CHILD-LANGMUIR (découverte indépendamment
pap CHILD en 1811 et LANGHUIR en 3913 (28)) La loi du courant
en V2/L3 (appelée souvent loil de MOTT et GURNEY) est due aux
THOMSON (29). Les notations suivantes seront conservées tout
au long de l'exposé : 3 : densité du courant, V : tension
appliquée au diélectrique, L : épaisseur du diélectrique,
£ : champ &lectrique, q : charge spatlale yolumique.
£ : permittivité, k : mobilité, e : charge électrenique.,

On généralisera l'emplol des grandeurs réduites ¢

abscisse = u' = x/L s temps : t' = t/to 3 charge volumique ¢
al= q/q § champ : E' = E/F ; densité de courant : 3' = 3/jo
etc,. Pour alléger lfécriture, on abandonnera lfemplol des
grandeurs primées, on précisera alors dans le texte qu'il
stagit de grandeurs réduites,

e tableau suivant permet de comparer les lois
de variations de guelques grandeurs physiques selon que le
diérectrique est le vide, ou un isolant solide ou liguide

{immobile).
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un solide ouj
injection unipolaire dans @ un ligquide
immobile

densité de courant J

pévortition du champ E(x)

répartition de la charge
volumique q(=)

temps de translt d'une charge

§1 ie contact ohmique n’agfﬁﬁaa"parfait, le couranﬁf?
ne seva plus limité par la charge spafialé, mais régl per leﬁ' |
caractéristiques prepres de 1'émetteur 3 la grandeur qui in-
tervient de fagon déterminante est la densité de charge sur
ltémetteur q 3 eD effet, la densité de courant est donnée
par (20)

j = £(¢) exveisL? (1,1)
avec C = qGLQ/EV {I,2). S1 C est une constante, (i1 faut alovrs
que l'on ait : q_a vV/L2), £(C) est &palement une constante
et 3 «o VQ/"LBc Au contralire, si q, egst conatante, la courbe
1{V) sensiblement quadratique aux faibles tensions se rapproche
dfune variation en V/L aux fortes tensions.

Remarquons enfin que les deux &lectrodes peuvent
8tre injectrices (injection bipolaire ou ambipolaire) ; deux
probldmes se posent alore

13 chaque électrode doit, selon le cas, pouvoir &
la fois remplir le rdle d’injecfeur et de collecteur ;

5} le coefficient de recombinaison joue un rBle ca=
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nital, en effet, avec deux contacts ohmiques, s'il y a recom=~
binaison (partielle ou totale) des porteurs, on obtient un
courant limité par charge spatiale éi_au contraire, il n'y

a aucune recombinaison, sl les mobilités sont bgales, le champ
est uniforme, et le courant théoriquement infini. L'examen

des diverses possibilités, dans le cas des solldes, a eté

fait par PARMENTﬁR et RUPPEL (30) 3 dans le cas des liquides,
on ne possdde que quelques indications expérimentales rela-

+ivas & l'eau (31) et au nitrobenzdne (82).
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En 1962, MANY et RAKAVY (33) et HELFRICH et MARK
{34 montraient indépendamment que les courants transitoires
d'injection unipolaire pouvalent 8¢re calculéds avec l'hypo-
thdse simplificatrice du champ nul sur lPémetteur (E{o,t) = O
pour t » 0},

e premier front de porteurs arrive sur le collec-
teur au bout dtun temps 3 t. = 0,787 fo fto = szkV) 3 en

1
grandeur réduite, on a

2

. 1 o

jlt) = 3 (1 = 33 (1,3
Lot

E(l,t) = (1 - %) (1,4}

La figure % donne l'allure de j(t) lorsque le con=
tact ohmique est parfait ou mon 3 le cas du contact immarfait
a &té traité par ATTEN et GOSSE (20). On volt que le pic de
courant {("overshoot") disparaft d&s que C £ 2, et que le cou=
rant initlal ﬁo est nul (sauf dans le cas . des densités d'in-
jection infinies).

Es . 3
3, Cas dea fiuldes

]

Les manifestations de 1'action du champ &lectrique
sur les Ffluides rev8tent des formes diverses (agitation désore
donnée, jets, organisation cellulaire) j la plus connue est
celle du "vent &lectrique” dans les gas ; dans les liquides,
i1 semble gque ce soit GILBERT (1600) qui ait le premier déerit

1'action des Forces &lectriques sur un liquide ; au XVIIIéme
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sidcie, plusieurs axpérimentateurs nipent en évidence lfaction
de ces forces (35). FARADAY i1279) cobsepva également Ces phé=
nomdnes dfagitation des Liquides et les déerivit avec beau-
coup de détails 3 5 1a Fin du si3cle dernier, de telles obser=
vations furent également fafites par d'autres auteurs {WARBURG,
YETTIN, LEHMAN). Clest GEMANT (1629} gui le premier dmit
1'hypothédse qus des mouvements pouvaient prendre nalssance
entre plais paralldles & cause de la présence de charges spa=
tiales : HOFHAN (36) en effet, mit en évidence le déplacement
du liquide dfune &lectrode & lfautre sous tension d'échelomn,
En régime stationnaire, AVSEC et LUNTZ (37) signaidrent l'exis~
+anca de tourbillons dans les fluldes iseclants {air, huile de
tpansformateur), qu'ils appelérent tourbillons &lectroconvecs=
tifs, par analogle aux tourbillons thermoconvectifs (probléme
de BENARD), et qui, selon euX, wiraient susceptibles dfajouter
3 1a mobllité des porteurs une composante due au mouvemarnt
général du flyide", La forme des tourbillons dépend des condi=
tions aux Limites (champ appliqué, forme des glactrodes, des
paroisi et aussi des constantes du mitleu (viscosité, cons-
tante dlélectriquel. AVSEC a dfautre part montré lienistence
de tourbillons tlectroconvectifs ninstantanés" (38) se mani-
festant aprés L'appiication d'un 4chelon de tension & un con=
densatsuy plan, rempli d'hulle de ¢transformateur, les glac=
t+rodes &tant recouvaries dfun trds bon lsolant (i1 attwibualt
1e mouvement au triage Aaes porteurs det dauyn signes; saus
cependant proposer de mécanisme pour la mlse en mouvement du
fluide).

La premidre formulation mathématique du probldme
ent dfie 3 OSTROUMOV (39) : 11 ajouta aux &quatlons de la con=
duction les équations hydpodynamiques de NAVIER-STOKES, En
dvaluant les ordres de grandeurs, 1l reconnut 1a prépondérance
de la forvrce de COULOMB, et arriva 3 la conclusion (inaxacte)
gqu'une fluide soumis au champ dlactrique ne pouvalt rester
au repos. 1l proposa une 1o0i de zonduetion selon laquelle le
courant varierait dtabord comme le cube du champ électrique
{&coulement wjaminaire"), puls comme le carré du champ (écou=
jement "turbulent"). L'importante quantiﬁé vVe/p (p & masse
volumique} gui a la dimension d'une mobilité apparalt pour la
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premidre fois dans l'article d'OSTROUMOV, puls dans un article
de STUETZER (40). Il est aismé de comprendre l'apparition d7une
telle quantitd si 1'on exprime le rapport des dengités d'éner=
gie électrostatique 232/2 et cinétique pv2/2‘STUET3ER apporta
une contribution importante & la compréhension de ces phéno-
ménes, qu'il engloba sous le vocable "glectrohydrodynamique™ 3
en particuliler, i1 aborda certains probldmes d'instabilicé,

et montra comment mettre 3 profit les phénomdnes EHD pour
certaines applicatlons (pompes ioniques, générateurs électrog=
tatiques).

_ Les études sur la conduction dans le nitrobenzdne
léaionisé ont montréd qu'en régime d’injection transitoire ou
stationnaire (ulj {20} (42) les mobilités lonlques dtaient
anormalement &levées ; en régime stationnaire, la distribution
du champ électrique &tait trds sensiblement linéaire (au liew
d*8tre parabolique) § en m@me temps, on gonstatait visuelle=
ment une trds violente agitation du liquide. Aussi, les
recherches s'orientdrent-elles vers une étude des phénoménes
fHD & la fois sur le plan expérimental et sur le plan fonda=
mental, essentiellement en régime d'injection unipolaire entre
électrodes planes, FELICI (43) a montré que le passage de
courants unipolaires provoqualt en général une mise en mouve=
ment du liquide dont la structure est telle qu'elle accroit
de fagon notable le transport des charges;; dans les gaz ce
mouvement ne joue au contraire qu'un'rélé négligeable dans la
conduction. FELICI a introdult la notioﬁ de mobilité hydrody~-
namique, quotient de la vitesse du liquide par le champ, et
montré que sa limite supérieure &tait voisine de Ve/p 3 en
s'appuyant sur lfanalyse dimensionnelle et sur des moddles
hydrauliques simplifiés, i1 a discuté le probléme de la stabi-
1114 et montré comment se succédaient les divers régimes
{laminaire, turbulent) selon la force de l'injection. Le pro-
. bldme de stabilité hydrodynamique a été& &tudié mathématiquement
par ATTEN et MOREAU (ut) (u5) entre deux parcis rigides, et
par WATSON et SCHNEIDER (u6) (47) entre une parol vigide et
une paroi libre 3 la conclusion de ces &tudes - approfondies
encore par la sulte par ATTEN et MOREAU (48) - est que le
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régime d'injection unipolaire dans un fluide isolant parfait
entratne une instabilité qui se déclenche sous forme d'un
mouvement cellulaire apériodique, lorsque la tension appliquée
dépasse une valeur eritique Ve, Le falt que ce soit la tension
qui joue un rdle capital dans ce probl8me est assez surprenant,
mais l'analyse montre que la quantité £V¥/nk est un nombre
adimensionnel T ; le critdre absolu de stabilit& correspond

4 T~ 161 pour un injscteur et un collecteur rigides, et &

T a 76 pour deux surfaces libres 3 la figuve & extraite de
(MB), donne les variations de ce critdre T en fonction du pa-
ramétpe C. Numériquement entre plaques planes, le critére
absolu conduit 3 20 volts pour le nitrobenzéne f&r v 36), et

3 60 000 Volts pour l'air & la pression atmosphérique (si les
porteurs sont des ions). Cn notera l'importance du produit

nxk qui n'est autre que le produit de WALDIN ¢ an effet; un
decart A la loi de WALDEN (nxk = cste) devralt se traduire par
un accroissement de la tension critique (k trop grand : cas
des gaz, ou des &lectrons dans certains liquides), ou au
contralire, par un abaissement de Vc {kx trop falible, comme

cela a &té tout récemment montré dans un cristal liquide néma-
tique)}. Dans certains cas, les condifions expérimentales se
rapprochent du probldme idéal étudié par ATTEN et MOREAU, et
apportent une confirmation satisfaisaﬁfe,au caleul : cepen-
dant, les tensions critijues observées expérimentalement dans
ie nitrobenzdne (49} (50) ou le pyraléﬁe'(ﬁl) sont en général
plus faibles que les valeurs calculées {su meins d'un facteur
2}, De nombreuses causes peuvent contribuer 4 modifier le
critdre de stabiiité t les liquides &tudiés ne sont pas des
isolants parfaits, et des charges d'espace peuvent prendre
naissance par sulte de la dissociation 4'impuretés dissoutes j
ia diffusion, l'existence de double couches, le manque d'hono=
génélté de l'injection, etec.. sont également des facteurs
gusceptibles d'intervenir. En régime stationnaire, ATTEN (51)
a montré qu'un processus de dissociatfon - (superposé 3 une
injection unipolaire) serait stabllisant j s'll s'agit d'un
électrolyte, FELICI a prouvé qu'il ne pouvait demeurer immobile
tant qu'un gradient de conductibilité se manifestait (52) (53).
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Enfiln, l'éventualité d'un abaissement du critdre dQ au fait
que l'instabilité se manifeste pendant 1'état transitolire

en régime d'injection unipolaire, semble fgalement & rejeter
{54,

Expérimentalement, la figure 5 illustre les résultats
obtenus lorsqu’on applique un échelon de tension V 4 du nitro=-
benzone déeionisé (injecteur et collecteur sont des membranes
échangeuses d'lons (50). Aux premiefs instants, le courant
relevé (somme du courant de conduction et du courant d'injection)
correspond & la migration d'ions dans un liquide immobile
avec leur mobilité "vraie" ou électrochimique ; au bout d'un
certain temps de retard ts 1'instabilité se déclenche, le
liquide entraine les lons qui se déplacent avec une mobilité
tlectrohydrodynamique Kh ; celle-ci peut 8tre bien supérieure
A la mobilité wrale (dans le cas du nitrobenzéne : Ky ™ 29].()"“3
em?/V.sec (20) (32) (41) 5 k v 2 x 10™% em?/V.sec). Les ions
atteignent le collecteur au bout d'un temps ty plus court
que le temps t, {caleulé pour le Ffluide immobile), le courant
est plus intense., Dfautre part, et cela sera trés utile pour
1a sulite de lfexposé, nous allons préciser toujours sur
1'exemple de 1'injection unipolaire, certéins poeints dont

nous venons de parler @

Temps de retard : S1 1l'on admet que 1'instabilité se déclemnche

lorsque la chute de tension dans la couche chargée atteint la
valeur critique V09 on montre (49) que le temps de retard

s'exprime par S,
2ve L2
i N
tr T VIV, RV <I»5)(togjours en supposant le

champ nvl sur 1l'injecteur) ou encore par i

+ = ¢gate X N (1,8).
T =2
eh

Une expression de ce type a é&té donﬁéé?ﬁar FELICI (43) pour
le temps qui est nécessaire au 1iqu£del&fin diatteindre la
vitesse uniforme v = Ve/p E (temps "d*édcélération")n Ceci
montre que la viscositd du fluide joue un rdle capital ;
l'accélération progressive du liqui&@:a &té mise en évidence

sur du pyfaléng (z0).
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faces vigldes. II : injec-
teur rigide. III : collec=
teur rigide. IV deux sur-
faces libres,
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Mobilité EHD : La viscosité Joue également un rble prépondé=

pant sur la mobilité EHD ; dans les fluldes visqueux, la
mobilité apparente crolt fortement avec la tension : la dépen-
dance est sensiblement linéaire (20) (55) en régime transi-
toire, la variation de la mobilité apparente peut a'étendre
sur deux décades, depuis la mobilité iomique vraie jusquta
une valeur proche de la valeur 1imite Ve/p). Notons enfin
qu'en régime stationnaire, la mobilité apparente maximale

est bien plus faible qu'en régime traneitoire, 4 cause de la
forte dissipation dfénergie due 3 la turbulence trds fine qui
existe dans le liquide (7 x 10”" 3
cmz/vosec dans le nitrobenzdne), FELICI (53) a estimé cette

cmzfv,sec contre 2 x 10

valeur & 0,14 \E/p qui donne des répultats en accord avec
les résultats expérimentaux. Un moddle basé sur la théorie
des longueurs de mélange permet d'é¢udier le régime station-

naire dfinjection unipolaire (55).

Liexemple de l'injection unipolaire nous a permis
de montrer le r8le fondamental que jouent les phénomdnes EHD.
Hous terminerons ce paragraphe en revenant aux tourbillions
Winstantanés® décrits par AVSEC (38) j de tels tourbillons
se produisent que les électrodes soient bloquantes {en fait,
elles sont recouvertes d'un isslant dans 1lfexpérience dPAVSEC)
ou ouvertes {(membranes électrodialytiques) comme dans une
expérience faite par GOSSE (56) : l'électrodialyse de nitro=-
benzdne conducteur (résistivité initiale @ 10% gxem). Dans
les deux cas, il y a séparation des charges positives et néga=
tives, et tout se passe comme si la zone centrale (neutre)
injectait vers chaque &lectrode (48) 3 on peut &valuer le
critdre correspondant 3 ce cas (systdme dans un état pseudo-
stationnaire) ;3 il faut remplacer pour l'injecteur les condie
tions sur la vitesae par des conditions de continuité ; la
contrainte hydrodynamique est encore plus faible que celle
caractérisant une surface libre, donc Tc < 95 ;3 une évaluation
montre que T < 40 (57), ce qui donne V_ "N 5 Wits pour le ni-
trobenzdne st V_~ 30 Volts pour les pyraldnes {(tension cri-
tique relative 3 chacune des zones unipolaires).

En conclusion, c'est 1'Znstabilitd qui sera la rdgle,
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et la contribution du mouvement du liquide au transport des
sharges pourra fortement dépendre de la tension appliquée,
qu'elle soit continue ou alternative, ou bien qufil s'agisse

dfun &chelon de tensiomn.

IT - CONDUCTION VOLUMIQUE DANS LES DIELECTRIQUES LIMUIDES

Nous allons maintenant analyser le cas ol, contrai=
rement 3 celui du paragraphe précéddent,l'isclant est impar-
fait, mais ol il n'y & pas de phénomdnes d'injection aux
6lectrodes : celles-ci sont supposées ocuvertes (les porteuﬁé‘
collectés sont instantanément déchargés). Les porteurs préexisg=
tent ou apparalssent dans le volume'du di§lectriqua gelon das
mécanismes dont nous allons parler 3 nous envisagerons dans
un premier tempsfle régime stationnaire de conduction, puls
1'état transitoire (dans un cas particuller).

Tout d'abord, rappelons qhe‘lﬂqp peut diviser les.

ligquides en deux classes

1°) Les liguides non polaires, axtvﬁmémeﬁt peu dissoclants,

dont la constante diélectrique relative est voisine de 2
{hexane, benzéne, huile de tnansformateﬁr) : leur résistivicé
dépasse 1014 ilxcm avec une purificatidh.dlassique, elle peut
atteindre 162° axen excaptionnellemehtﬁ(hexane (1) ). Leur
conductibilité augmente généralement & cause de traces d'eau,
dont le rb6le coneiste A ioniser les impuretés &lectrolytiques
(587, ‘

29) Les ligquides polairen, que l'on:subdiQise en deux catégo=
ries -~ les corps acutotoniods ou au#onisséaiés, tels que l'aau
le méthanol et l'éthanol ; 1'équilibpe de dissociation est régi
par la véaction : AB éég? st 4 87 (Kba'Ké : constantes de
vitesse de dissociatigg?et de recombinaison).

- les corps non—-autoionisda, comﬁé‘las chlorodiphényles
(pyraldnes ; € 3 5 8 6), le ni%robéhﬁ%néﬁfer nv 36), le carbo=
nate de propyléne (e~ 63), '




20

Cette classification a été simplifiée 3 l'extréme
par rapport aux classifications trés détaillées qui ont &té
proposées (5659) (60).

Tous lea liquides polaires sont susceptibles de
dissocier les impuretés qu'ils peuvent contenir. Cependant,
le coefficient de dissociation a peut varier dans des pro-
portions considérables selon la conetante diélectrique, depuis
la valeur ! (impureté totalement dissociée, comme le picrate
d'ammonium dans le nitrobenzdne, en concentration inférieure A
107° mole/l), jusqu’d des valeurs aussi basses que 1078 ou
long (61) (comme c'est le cas dans le chlorobenzdne, les py~-
raldnes). Si C désigne la concentration de l'électrolyte (en

mole/l), rappelons qu'elle est lide & o par la relation :

2
ifa = Ky (1,7) (loi de dilution d'OSTWALD).

Le rBle de telles impuretés apparalt clairement dans l'exemple
suivant., Une impureté qui auralt pour masse moléculaire 100,
qui se trouveralt en concentration de 1 p.p.m., conférerait

3 un liquide ol elle serait totalement dlssociée une résisti-
vitéd initiale de 5 x 106 (xem, alors que dans un autre liquide,
oll le degré de dissociation o seralt 10“7, la résistivitéd

initiale atteindrait 5 x 1013 Qxem (on suppose dans les deux

4 émzfvusec ca qui est

cas que la mobilité des ions est 10”7
typique des liquides peu visqueux). Imaginons que l'on &lectro~’
lyse de telles golutions, par exemple ehiappliquant 100 Volts
3 un cube de 1 cm de c8té, et en maintenant constant le cou=
rant initial ; les temps d'électvolyse gue l'on peut calculer
(gr8ce 3 1ls loi de Faraday) vaudront'reépectivement 50 secondes..
at 20 ans ! 831 au lieu de malntenir le eourant constant, on
maintient la tensdfon constante, que deviendralent par exemple
les temps d'électrolyse ? Cette question, «n apparence ancodine,
n'a pas de réponse évidente. En effet, considérons le rapport
de la densité de charge volumique q, (d'ions positifs ou néga-
tifs) 4 la valeur moyenne EV!LEg on trouve i nouveau le nombre
C = qoszeV, rencontré au paragraphe précédent, qo.désignanf
la densité de charge sur l'injecteur 3 remarquons aussi que j

€

C = = (1,8)
[¢]

2
t, = L /kV : temps de transit d'un Jon d'une é&lectrode & l'autre

sous champ homogédhe 3 T0= SDG ¢ temps de relaxation de conduc=
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tion 3 1'instant initial. A l'instant initial, le nombre CO
vaut respectivement 1 et 107 selon le liquide considéré (les
constantes diélectriques sont prises égales & 10 pour simplie
fier)., Dans le cas d'un liquide conducteur, supposé immobile
les charges spatiales joueraient un r8le considérable, la
tension n'étant appliquée au bout dPun temps bref qu'd deux
couches fines, comme nous le verrons par la suite. En fait,
i1 n'en est sans doute jamais ainsi, l'agitatlon électrohy-
drodynamique spoﬂtanée réalisant un effet de brassage quli
réduit beaucoup les charges spatiales.

Liexemple précédent permet de situer rapidement les

possibilités de l'dlactrodialyse, appliquée avec tant de sucafs

aux liquides polaires, et qui n'est autréun'una électrolyse - -
pratiquée avec des électrodes ouvertes*et non-injectantes
{(membranes ou vernlis électrodialytiques)o L'électrodialyse est
remarquablement efficace pour les impuretés fortement digsgo=
ciées, qui sont pratiquement élimindes en totalité ; le cou=
rant résiduel qui traverse un électrodlalyseur (8lectrodialy-
geur isolé, ou qui constitue l‘épurafeub d'un circuit de purl-
fication dynamique par recyclage), au bout d'un temps trés
long (heures, jours) peut &tre dii 3 des impuretés faiblement
dissocibes ou & des causes permanentes de pollution ou encore
3 de trds faibles injections par les membranes (et ausai 3

la conductibilité propre du liquide s8'il est lui-méme auto-
dissocié). _

Avant d'aborder 1'étude des interfaces solides-liquides
suxquelles sont consacrés les chapitres II et III, nous nous
sommes proposés d'étudier les phénomd@nes de conduction en vo=
lume, l'essentiel de 1l'é&tude expéviﬁantale pertant sur le ni-
trobenzéne et sur 1'&éthanol, liquide autoe-dissocié& dont on
connait bien les constantes physico~chimiques (4} et dont la
conductibilité limite est assez éle#éeﬁ(ﬂ a4 x lOlO Sixcm)

(4 (62) pour qufil puisse supporter des champs intenses en
régime statlonnaire sans que sa température s’élive fortement;
Il n'existe aucun résultat relatif aux corps autoionisés sous
champ intense bien qu'ils se orétent 3 certalns calculs déduits
de la théorie de THOMSON (672}, théorie que nous allons rappeler
briédvemant, avant d'examiner celles d'autres auteurs, et

d*étudier le déroulement dans le temps de l'électrolyse ,

sous tension constante d'une impuretd totalement dissociée dang

un liquide non autoionisé.,
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1. Rappel sommaire de la théorie de THOMSON (29)

Dds la fin du sidcle dernier et jusqu'en 1930 envi-
ron, de nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont été
dévolus & 1%&tuds de la conduction des gaz ilonisés. En par=-
tieulier, J.J, THOMSOW contribua de Ffag¢on essentielle aux
progrés de la connaissance dans ce domaine ; ses premiers
tpravaux furent entrapris & la fin du XIXe sidcle, la premidre
6dition du traité sur la conduction de 1l'é&lectricité dans les
pax date de 1908, la seconde de 1911, celle dont nous dis-
posons de 1928, Les &quations générales_tenant compte de la
création, de la recombinaison et de ia diffusion des porteurs
de charge, sont établies facilement, elles sont valables
aussi bien pour les solides et liquides que pour les gaz,
mais ne possddent pas de solution exacﬁe:; HERTZFELD (64)
analyse les solutions approchées prdposéqs par P, LANGEVIN
(1813), G. JAFFE (1¢ls) et lui-méme, pqﬁbfle$quelles on supe
pose que la diffusion joue le rBle préﬁbndérént : ces solu-
+ions ne sont 3 envisager que pour les tréds faibles tensions
appliquées (quelques volts). Nous n?exéﬁinerons au contralre
que le cas retenu par THOMSON,ol la diffusion est négligeable 3
ces notations sont modifiées de la fagon.suivante : '
le taux de formaticn d'ions par unité de volume et de temps :
q(m3 % sec)ul eat remplacé par 3 Kn x V (KD s'exprime en
(sec)ml, V' est le nombre da moléculgs'dissociables par unité
de volume)} ; ¢ est remplacé par KR (coﬁstante de recombinzison

. 3 =1
qui s'exprime en m x sec ). On a i

==

j o= (k,_q +k_q)E : .(1,9)

(q, = n,e 5, q_ = ne )

a ) ¥ a . |
‘a-;z (k+n+5) = KDD\/ = KR n_}nﬂ T -Ci_;E -k__ﬁ_ 3 (1,10)
4,=4d ‘
dB e
-‘i:-}-{- =] 8 (I'll)
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THOMSON aboutit 3 l'équation différentielle non=-Linéaive :

dE?

x!

1 1
--—-—+_
Ky k_

_ KoV _ Kn [ 12
V- G (1, 12)

(o ke 8E7) (j. L 9E°
X

2e
t ! 2 d 2 dx

o

résolue de Fagon approchée par HIE (65) et SEELIGER (66).

hAvec les hypethdses (peu restrictives en générale dans les li-

guides} 1 k# S
relation entre les champs
shamp dans le plan médian
relation entre la densité

THOMSON propose

= k et KDv =

Cste, THOMSON peut &tablir une
sur les &lectrodes (E+ = L ) et le
du didlectrique (EO), ainsi qu'une
de courant j, et L .

an outre une solution particuliédre

avec(k+ # k ) qui est obtenue si
k. v]|L/2 -
n, #m_* T {(I,13), laquelle n'est autre
R

que lfexpression de la loi d'action de masse relative & 1'&qui-

1ibre disscciation-recombinaison dont la grande pénéralité

e

La

solution propesée ne s'applique dtailleurs qu'd la partie cenw

14 montrée par SPENKE (67) & propos des semi-conducteurs.

trale du didlectrique ; dans les deux couches {d"épalsseur
h% et A_) proches des électrodes, THOMSON suppose qu'il n'y a

pas recombinaison des lons.

En résumé, avec les hypothdses précédentes, la

courba ${V) est senciblement linéaire aux faibles tensions 3

q kpy_, /2 v
Jo 7 e, k_C kn ) e B, (I,14) B Qvf
Mk 1/2
Le milleu possdde une conductivité s y = (k+%kw) o e {I,18)
R

Aux fortes tensions, il y & saturation du courant dont la dem=
sité est

jg = KDv e L (I,16)

Si 1'on désigne par Vs la tension de saturation obtenue en fai-

sant jo = jS, et k# = k_ =k, solt 3
(kv kR)l/2 9
Ve © L (1,17)
2 % 172
Notons que : j/jg ™~ 0,60, lorsque V = V, (gs), et que E/CRBVRR)

2., ¢ s
s L /kVS9 temps de transit d'un ion dams le champ uniforme Vs/L°
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Les chutes de tension Vs V_ dans les couches Aos A
ont 6té calculées par THOMSON ; SILVER (68) a fait remarquer

que la partie centrale, Electriquement neutre, injectait vers
jes électrodes, et montré que : § @ k* Vi/li (et 3 § a ka§/13)

prelation qui n'est autre que la loi familiére du courant limité
par charge spatiale, Soulignons cependant que la courbe E(x)
dans les zones unipolaires, si elle est parabolique, présente
sa concavité vers les E positifs, contrairement au cas de

lfza Lorsgque les couches se

l1*injection unipclaire, ol E a x
sont vejointes, ou négligeant la racombinaison, (I,7) se
réduit & :

kq, E = K _vex
d ; _4d o " * D
= (kg E ) = - 3% {(kq_E} = K,ve d'od

3] .
kq_E = KDvefme)
2 k ve
2 2 D 2
] L3 - =4 o
dtol ¢ E7(x) E" g1 =T (x Lo} {1,189
Eei s champ sur les &lectrodes
E2 oz EQ = .—:.i-Ei‘m
al o 2ek
B, = champ dans le plan médian
et ) i L AE R’ stB
2EAE TER ¢ doneg -5 M_EE?§2.$ EEEVQ ainsi

l'expreszion de la distorsion relative du champ est analogue
1

4 celle que donne l'injection unipolaire-:
g . iL’
B Y ERV2 (AS = E@ " Em)

Cette distorsion peut &tre trds grande comme l'ont
montré MIE et THOMSON pour les gaz 3 de plus si 1'on prend

pour K, la valeur caluulés par LANGEVIN, soit

R
KR & .e{k.@g‘# km) {I,lg)
on ochtient @
E, K, v H . k H (1,20)
—— e a5 e 3
y (1+ ” ); 3 (1+ " 3
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relations que l'on trouve dans GANGER (69) ; si k= kK o= ko3
E$/EO = 2.

2, Exposé et commentaires de guelgues régultats

relatifs & la conduction volumique dans les fluides.

La théorie de THOMSON est trds bien vépifiée expérie-
mentalement ccmm% 1'a montré SECEMANN:.en 1912 (70) pour de l'air
soumis & un rayonnement X (cf. figure )., Le rayonnement ioni=-
sant est nécessaire pour faire varier de fagon importante le
taux de formation d'ions par cma et par seconde ; & titre
d'exemple, dans l'air et dans les conditions usuelles, il ne
se forme que quelques paires d'ions par cm? et par seconde j

6 ﬁmS/sec (693, la conduc=-

“ls.ﬂalxcmml (avec

le taux de recombinaison est 2 x 107
tibi1ité v (ef. I,12) vaut environ 1O
k, v k%2 cmzfvmsec) ; pour deux plans 6cartés de 1 cm, la

=19 Z

densité de courant de saturation est j Vv 9 X 10 A/em” et

8 Volts, valeurs extréme~

ia tension de saturation Vs v o L,B o ® 10"
ment petites, entrainant des difficultée expérimentales consi-
déprables. Grlce aux rayons X, SEEMANNpeut multiplier le taux
de création d'ions q par un facteur 106 environ ; en effet,
entre plans de surface 80 cmz, distants de 1 c¢m, il obtient

pour courant de saturation Is ® 3 % 10‘10

A (or : js o q) et
pour tension de saturation V_ = 2 Volts (or Vv, « \Va). En opérant
entre 1 cm et 5 cm, et en faisant varier i'intensité du rayon-
nement ionisant (donc en faisant varier q), SEENANNmontre que
1'on obtient une courbe unique cocurant-tensicn en introduisant
les grandeurs rédultes j/js et vaso I1 souligne la nécessité
dfopérer avec des électrodes ne donnant pas lieu & des phénow=
ménes d'injection (c'est le cas avec 1%aluminium) 3 i1 obtient
les meilleurs résultats avec des 8lectrodes recouvertes de
papier de soie imprégné de glycérine, En ce qui concerne la
forme des courbes, jusqu'd j/jS = 0,7, L'accord est excellent
avec des formules proposées par MIE et SEELIGER {(ces formules
ne diffdrent de cellss de THOMSON que de quelques %) ;3 pour

0,8 < jijs < 0,05, l'écart ne dépasse pas 1 & 1,5%,

En 1985, THOMSON montra que l'irradiation de liquides
isolants par les Rayons X accroissait leur conductibilité
électrique. Mais c’est P, CURIE (71) qui signala dds 1902 la
différence essentlelle entre gaz et ligquides soumis d 1l'irra-

diation : dans les liquides, on n'obtient pas de courant de
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saturation, le courant continued croftre quand la tension
augmente, JAFFE confirma cette obsarvation dans les travaux
gu'il effectua entre 1806 et 1913 il observa une augmenta=
tion presque linéaire du courant d'ionisation en fonction 4du
champ électrique E, au-dessus d'une ceﬁéaine valeur et proposa

une loil de la forme i

I = f(E) + C (T,21)

(L)"
£{E) tendant vers une valeur constante quand E augmente. JAFFE
(72) explique que le courant dfionisation n'arrive pas & satu=
ration parce que les rayonnements lonisants produigent une
fonisation "en colonne" : les ilons s'accumulent dans des cylin=
dres entourant les trajectoires des particules ionisantes 3

3 1'intérieur de telles "colonnes", les distributions initiales
d'ions éGvoluent dans le temps sous l'influence de la diffuslion ,
de la precombinaison et de l*intensité du champ. La recombinaison
préférentielle dans les colonnes empéche d'observer le palier

de saturation. Cette théorie date de 1913 3 LEA, en 1934 a
proposé un moddle analogue : la recombinaison préférentielle

se produit dans des groupes, plutdt que dans des colonnes 3

la symétrie sphérique remplace en quelque sorte la symétrie
cylindrique des colonnes (1). Des discussions du Colloque sur
les Phénoménes de Conduction dans les Liquides Isolants qui
s'ast tenu & Grenoble en Septembre 1968, il ressort que la
théorie de LEA est un peu plus préclse que celle de JAFFE

{pour les iigquides nom polaires {rradiés). La théorie de JAFFE
parait cependant suffisante pour interpréter le comportement

des gaz comprimés et des liquides soumis & 1’irradiation.

Des variations du courant d'ionisation de la forme
donnée par la formule de JAFFE (I,21) ont été confirmées par
tous les auteurs qui ont étudié la conduction des liquides
irradiés, tout-au-moins pour les champs falbles (quelques
dizaines de kV/cm) 3 la nécessité d'employer des liquides ex=~
trémement purs (1‘-0:LB a 1020 ixem) a 6té soulignée par ADAMCZEWSKI
(1) et les cherch;urs de l'Université de Toulcuse (73) (7u).

Les liquides impurs donnent lieu 3 des phénomédnes parasites
masquant le phénomdne de conduction indulte que 1l'on souhaite

observer : lorsque le liquide est trds bien purifié, le rapport




27

entre conductivité "naturelle" et conductivité induite atteint
109 a 10% (1). A champ constant, et suffisamment &levéd, les
auteurs s'accordent pour trouver que la densité de courant
crolt avec la distance qui sépare les électrodes ; la figure
7, extraite du livre d'ADAMCZEWSKI, illustre ce résultat.

Elle montre également qu'en prolongeant les parties linéaires
des courbes de courant, les points d'intersection avec l'axe
des ordonnées correspondent & des courants I, qui varient
linéairement avec la distance. En fait, les parties linéaires
des courbes de courant sont trds courtes sinon inexistantes.
Lorsque le champ est accru, la pente AI/AE ne cesse de décroftre
{78)(75), Enfin, les travaux menés & Toulouse sur les chamhres
d'ionisation & liquides, ont montré que la droite prolongeant
la partie linéaire des courbes de courant coupait l'axe des
abscisses en différents points suivant la nature du rayonne-
ment (a, Y’neutrons) (76).

Dans un chapitre d¢ son livre, consacré & l'"ionisa=-
tion spontanée", NIKURADSE (77) a analysé les travaux relatifs
3 la conduction volumique des liquides non irradiés. Les pre-
miers travaux ont donné des résultats incohérents, parce que
les liquides possédaient des résistivit8s initiales trds
difféprentes. JAFFE est le premier 3 opérer avec de l'hexane
trds pur ; (il obtient un courant de saturation avec un con-
densateur cylindrique 3 1'intensité du courant de saturation
est divisée par 2 lorsquion entoure la cellule d'un blindage
au plomb. L'&volution dans le temps du courant de saturation
sous tension constante dans les liquides, fut mise en é&vidence
par VON SCHWEIDLER dds 1900 puis par SCHRODER en 1909, et
ces premidres preuves aexpérimentales d'un courant de saturation
"§la0trolytigue” inciddrent MIE a transposer la théorie de la
conduction des gaz aux liquides. Dfaprds MIE, la conductibilité
suivrait d'abord la loi parabolique de THOMSON, mais s'en écar-
terait par la suite ; elle dépendrait en particulier de para=
métres falsant intervenir le coefficient de recombinaison et
la mobilité des ions. JAFFE a fait d'autres expériences avec
de l'hexane trés pur (1018 ixcm), dans lequel en dissolvant
de l'cléate de plomb il obtient des conductibilités comprises
entre 10%° at 10%3 axen s 11 détermine les coefficitente de
dissootation et de recombinaieon, et trouve que la relation
de LANGEVIF eat vérifide. Dans les liquides trds blen purifiés




Fig., 6 ¢ Courbe courant-tension
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cependant, (sans adjonction d*impuretés), le courant de satu-
ration ne varie pratiqueﬁant pas avec la distance (les esgais
de JAFTE portent sur l'hexane, le chlorobenzéne, l'huile

minérale).

Entpre 1920 et 1940, un grand nombre de travaux expé=
rimentaux ont 6té consacrés 3 la mesure Ces constantes de Kerr
de divers liquides, et plus particuliérement du nitrobenzéne,
I en distorsions de champs rencontrées étaient souvent tyds
grandes (nous ¥y reviendrons au chapitre II). MOLLER (78) en
particulier, a relevé des cartes de champ dans du nitrobenzaéne

de résistivité volisine de 10ll

fxecm, qui évoquent tout-d-falt
1%allure du champ au voisinage de la saturation : pour

I = 0,352 cm, V = 3500 Volts : E+/Eo e 1,31, Em/Eo = 1,11 5
1a distorsion décroit ensuite régulidrement quand la tension
est accrue (jusqu'd 10,5 kV). Cependant, ni HOLLER, ni aucun
autre physiclen ne fit 3 cette époque_ie rapprochement avec
1a théorie de THOMSON, Il n'est méme plus question de cette
théorie dans les monographies assen précentes de LEWIS (15),

ou de WATSON et SHARBAUGH (79).

En 1963, ZAKY et al. (80) obtiennent sur des échan=
tillons tpds purs d'hexane, des courbes I(V) ayant la méme
allure que celle obtenue dans les gaz (&lectrodes sphériques
75 pym < L < 175 pm 3 0 < B < 600 kV/em) 3 la conductibillité
observée ast attribude essentiellement & la présence d'impuretés
électrolytiques. Ils indiquent une autre méthode pour déter=
miner la relation courant-tension {(en supposant le champ unie
forme) et cbtiennent :

: KD\’ 172 L(KD\HKR)
j = 2 keE ( ) e
Kr

En champ faible, on retrouve la lol 4'0Ohm, et en

1/2

'th i e T R 5

kE

champ intense le ccurant de saturation, Le coefficient de re=
sombinaison trouvé expérimentalement par ces auteurs est

1078 cmsfsec, ce qui est 10 fois supérieur & la valeur de
LANGEVIN,




En 1865, SILVER (88} a proposé d'interpréter cer-
tains résultats expdrimentaux de FORSTER sur ie benzdne, par
la théorie de THOMSON. Dans un article de mise au point,
BRIERE et GASPARD (63) envisagent & nouveau d'appliquer cette
+héorie aux liquides, et plus particulidrement aux liquides
autolonisés tels que l'eau, le méthanol et 1'éthanol dont
i1s ont calculé certaines caractéristiques dlectriques (53’ VB)
en admettant que la formule de LANGEVIN Gtait vérifiée. Cepen=
dant, on ne posséde aucun résultat expérimental qui permette
d'affirmer gue la théorle de THOMSON sfapplique 3 ces liquides ; on
sair que les vrésistivités "]imites" (c'est-d-dire relatives
au liguide pur) calculées d‘aprés les donnbes de la conducti=-
métrie et de 1'électrométrie peuvent 8tre atteintes pour
ces trois iliquides (4 ), ce qui est un résultat remarquable,
que ce scit & lfaide de résines échangeﬁsés d'ions (#) ocu par
électrodialyse (82) (81). GASPARD s'appuie sur la théorie de
THOMSON pour expliquer la conduction du nitrobenzdne (conduc=
+ion naturelle ou induite par un rayonnement u.v) (82) (83)
et pour étudier les cinétiques de relaxation ; 11 conclut
A l'exlistence de plusieurs impuretés dans ce ligquide : chacune
participe & la conduction en donnant une variation linéaire
du courant, suivie dfun paller de saturation (cf. Figure 8).
Cependant, il obtisnt des constantes de recombinaison en désac-
cord complet avec la formule de LANGEVIN (les valeurs données
par GASPARD sont 103 & 105 fois plus petites) § nous revien~

drons ultérieurement sur ces résultats plus en détail.

3. Autres théovies de la conductibilité dlectrique

volumique des liquides.
Théorie ' NSAGLR (1934) (8u), Elle est relative &

1a modification de la constante de dissociation du liquide
gous l'action du champ dlectrique j elle a été& proposée pour
rendre compte du comportement des élacfroiytes faibles. La

variation de Kp sous 1%influence du champ est de la forme :
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KDO est la constante de dissociation en l'absence de champ

&électrique ; b caractérise 1l'électrolyte et le solvant ;3

dans le cag d'un électrolyte binailre i

3
e

2e(kT)?

b = E
Aux champs Intenses, KD(E) a pour expresslon asymp=

totique :

K (B) v Ky(o) (2/mH2 (am)™" exp (am)t/?

La dencité de courant varierait alors comme le prodult EVKD(E)

solt s 3« ES/S {exp 51/2} 172

On remarquera que l'accroissement de conductibilité
é% pour un champ de 100 kV/cm est de ifordre de 20% pour

ltéthanol 3 pour un corps de faible constante diélectrigue
(s;r = 23}, la conductibilité smerailt multipliée par 5 {(toujours
pour 100 kV/em).

Cette théorie a 6té assez bien vérifiée sur des
élactrolytes faibles en solution dans lfgau (BS5). Quoiqﬁ”elle
ait 6té proposée pour vendre compte du comportement de l'hexane
(88), 11 semble gue l'accord soit fortuit (d'ailleurs, expé-
rimentalement L'effet de la température n'est pas celui prévu
par la théorie A'ONSAGER).

Théopie de PLUMLEY (19%1) (87)., Cette théorie est

relative 3 l'accroissement de la constante de dissociation du

liguide lui-m&me (et non plus des impuretés qu'il contient)
lorsque le champ électrique s'accroft. La barridre de potentiel
de coupure d‘une;molécule ern ions est abaissée par l'action

du champ appliqué £ ; le calcul de la variation d'énergile

correspondante est analogue & gcelul que-l‘on rancontre dans la

+hécrie de SCHOTTKY relative 3 1'émission d'électrons dans ie
vide ; on trouve : OW = 2(3E/€)l/2, Finalement, on obhtient ¢
3/2 1/2
_ _ 2 e (E/e)
KD(E) = KD(O) e xp 5T

Remarquons que les lois d'ONSAGER et de PLUMLEY
tendent vers une m8me expression asymptotique aux champs in=
tenses (la loi de PLUMLEY comduit 3 des accrolssements de con=

ductibilité supérieurs d'un ordre de grandeur environ & ceux
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que prévoit la théorie A'ONSAGER). Plusieurs auteurs ont obtenu
des résultats expérimentaux en accord relatif avec la théorie

de PLUMLEY, que ce soit dans les liquides non polaires (PLUMLEY
lui-m&me, PAC (88), BLANC et al. (73), COELHO (8%), ou dans
1'eau désionisée {(BRIERE (%) }. Il semble cependant gque ltaceord
entre ces résultats expérimentaux et les prévisions théoriques
soit accidentel ; de nombreuses expériences tant sur les liqui=
des polaires que sur les liquides nom polaires, infirment les

deux théories précédentes.

Théoprie de NIKURADSE (1931) (90) (785). NIKURADSE
suggdre que les lons initialement présents dans le liquide

se multiplient par collision lorsque le champ est intense
selon un mécanisme analogue & celul propoéé par TOWNSEND pour

les gaz. On aurait alors :
s 39
=73

o8 (a : coefficlent de multiplication)

Un tel méeanisme a été également invequé par d'autres
cheprcheurs (91)., Cependant, cette théorie a &té totalement
mise en défaut par de nombreuses expériences faltes en champs
trds intenses (plusieurs centaines de kV/em) dans des liquides
pelaires ou non polaires. D’ailleuréj;la figure ¢ montre qu'en
portant les résultats de NIKURADSE en coordonnées logarithmi«

ques, on cbtient plutdt une variation des courants en VQ/LSQ

Théopie d'ADAMCZEWSKI (1968) (1). Cet auteur & pro=

posé une formule générale concarnant la conduction électrique

des liquides, élaborée A partir de qonsidérations analogues

i celles qui ont permis d'établir la'théorie de la conduction
dans les gaz j en particulier, la présence d'électrons libres
(pouvant donner lieu 3 des ionisations par choec ou des ava-
lanches) sert de base 3 cette théorie. Or, des travaux récents
ont prouvé que la présence d'électrons iibres dans les liqui=-

des n%talt possible qufen des circonstances tellement excep=
tionnelles (extrdme pureté chimique du llquide) que cette théorie

est Ggalement 3 rejeter dans 1l'immense majorité des cas.
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4, Etude expérimentale en régime stationnaire de

deux liquides polaires.

Nous présenterons deux types dt'expériences :

- la cellule de masure est "isolée"

- 1a cellule de mesure est placée dans un circuit de recyclage
ol le liquide est désionisé par €lectrodlalyse, et sa tempé«
rature malntenus congstante. ,

Les cellules employées sont baprésentées par le
schéma de la figure 10 : les membranes (AMF 100) sont main-
tenues au contact des &lectrodes métalliques grlce & leur
élasticité lorsque les électrodes métalliques sont approchées
1*une de l'autre, elles poussent les membranes (18) 3
1'écartement entre électrodes-membranes est mesuré & l'aide
d'une lunette de visée de 10 mm 3 O,4% mm j pour les plus
Ffaibles distances, les écartements sont déduits des mesures
de capacité (3 fréquence suffisamment basse) ; on obtient de
bons recoupements &galement en plgant ‘les électrodes au con=
tact, et en revenant par la sulte en arri3re d'une distance
gque 1l'on peut évaluer dfaprds la fraétion de tour ou le nombre
ds tours effectués par les vis qui permettent le déplacement
des électrodes,

Les membranes employf8es sont &éshydratées dans
1'éthanol anhydre. Les liquides &tudiés (&thanol, nitrobenzdne)
ont 6té déshydratés sur tamis moléeulaire LINDT puis distillés
(distiliation sous vide pour le nitrobenzéne). La teneur en
cau de ces liquides aprdés quelques dizéiﬁes d'heures d'électro=

dialyse atteint en général quelques centaines de p.p.m.

a)} ETHANOL

ox e @G AR B3 @ o

1) Efllule igsolée : La figure 13 représente les cour=
bes courant_ten;;;Zﬂ-—é:&;“des distances allant de 5 mm & 0,7 mm.
Elies wut cte tracess de la manidre sufvante : dans um premier
tampe, on applique progressivement une tension croissante 3 la
cellule (les &lectrodes étant & une grande distance " 8 a 10 mm)
de sorte 3 éliminer les impuretés fortement dissocies qui N
peuvent se trouver dans le liquide, sur les parois de la cellule,
sur les membranes elles-mémes ; cette opération est renouvelée

2 & 3 fois avee du liquide provenant de la colonne a distillernEQGJ
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Sous tension constante (par exemple 10 kV appliqués & 1 cm
dtéthanol), le courant se stabilise au bout de quelques heures.
g1 la tension est augmentée, le courant obtenu se fixe prati=
quement aussit8t & une valeur constante, Au contraire, si la
tension est fortement abaissée, 11 faut attendre un certain
{emps pour obtenir un courant stable(dont la valeur est plus
tlevée que la valeur {nitiale). Un tel comportement est prati=~
quement toujours observé dans 1t*électrodialyse des liquides
polaires de grande permittivité (alcool, esau, nitrobenzdne,
sulfolane, carbonate de propyléne, etc..). Les courbes I(V)
sont relevées donc dans un deuzidme temps, A tenaion déorois=
ganta, et en attendant suffisamment pour que chaque point soit
stable., Dans un trofeidme temps, les &lectrodes sont rappro=
chées 3 l'épuration sous tension consfanté est 4 nouveau pra-
tiquée (sous champ moyen de 10 & QO‘RV/cm);on recommence alors '
les opérations précédentes. ‘ | _

L'examen des courbes de la figure 13 permet de faire
les obsepvations sulvantes :

- aousichamp faible9 1a loi 4'0hm n'est pas suivie

- sous champ moyen, il exisfg une amorce de pallier
de satupration, sulvi dfune remontée du courant. J

- 3 tension constante, les courants sont plus inten~
ses lorsque la distance diminue. ‘L

- aux fortss tensions, la rééistivité apparente

1

peut dépasser la résistivité "limite", goit environ 4% x 10 Oaxem

pour l'éthanol 2 l'ambiante ().

Les résultats précédents permettent de formuler les
conclusions suivantes ¢ '

- 1'existence d4'impuretés résiduelles, faiblement =
dissociées, masque en partie les phénoménes de gonduction
propres & 1'éthanol lui-méme ; en particulier, lors d'une brusque
variation de 1a tension, la stabilisation du courant réclame a
des temps trds longs {(bien supérieurs au-temps de relaxation
de conduction de 31'&thdnol pur : € Q*Q'Oﬁl sec ),

1a gaturation du courant est trds certainement

atteinte, puisque la pésistivité "limite" peut &tre dépassée.,
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~ la"pemontée” du courant aux champs forts est trés
probablement causée par des injections parasites (sélectivité

imparfaite des membranes, oxydo-réduction d'impuretés).

Remarque importante :

Pour un écartement des plaques compris entre 2 et
5 mm, une agitation du liquide est fac{lement décelée (par
strioscopie) d&s que la tension atteint une centaine de volts 3
l'agitation devient de plus en plus violente lorsque l'on
augmente la tension., Si lfon soumet le liquide & un é&chelon
de tension, la cinématographie rapide permet d'observer que
le mouvement prend naissance prds de ochacune des électrodesn 3}
le liguide se déplace vers l”électrodd o?ﬁoséea Ces cbaervam 
+ions accréditent la thise d'une bi-injection ; les courants
tpransitoires présentent une bosse, et l'on peut penser que

1'une des injections est bien plus forte que l'autre.

23 Cei}g}g_g}isﬁg dans un circult, La cellule qui
a servl aux essals précédaﬁ;smé;; Egé;;édige dans un circuit
d'épuration par électrodialyse (cf. figure 12), L'électrodia=-
lyseur est muni de membramnes AMF 100 plaquées sur des &lec-
trodes métalliques écartées de 10 mm environ ; la tension
appliquée est 10 & 15 kV ; le cirocuit contient a peu prdés
100 cm3 de 1iquide, le dé&bit est de quelques em’ /sec° La
résistivitd mesurde dans l'électrodialyseur est volsine de
2 = 1010 f *x em 3 cette valeur est confirmée par la mesure
de tgd dans une cellule de contrdle 4 électrodes de duralumin
placée en aval de l'épurateur et par les courbes courant-ten-

sion relevées dans la cellule de mesure utilisée précédemment,

En effet, la figure 1lH4 montre'que pour une trds large .

gamme de distances (de 10 mm & 50 um apprcximativement), las
courbes courant-tension se divisent en 3 parties

- une partie Iindaire : la 1oi 470hm est trds bien
suivie. : '

- l'amorce d'un palier de gaturation

- une remontée du courant i la lol de variation est

grossidrement en V2/L2
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La figure 15 montre les variations du courant en
fonction de la distance pour différentes tensions appliquées j
elle permet l'observation des différents régimes (conduction
shmique : I a Lml ; saturation : I o L § injection ¢ I u Lwn9
n 223 probablement en raison de l'agitation du liquide).
Sur la figure 16, ncus avons porté les courants “eorrigés"
(en fonction de la tension et en fonotion de ta distance) 3
au courant mesuré, nous avons retranché, pour chaque distance,
un ccurant veriant en VQ (vers lequel tend sensiblement le
courant mesuré aux fortes tensions). Dans ces conditions, pour
0,05 £ L <1 mm, om observe une saturation trds nette du cou=-
rant, et les courants sur le plateau cvolasent quand la dig=
tance augmente ; (la variation n'est cependant pas tout-a~falt
linéaire comme le montre la courbe I(L) de la figure 17 a. _
LLe tableau suivant permet de comparer les valeurs de 1a tension
de saturation calculée d'aprés 1“expreésibn : (I,lu) aux va=

leurs appréciées d'aprds les courbes de 'la figure 16 : (Pour

1'éthanol & 25°C : k+ = 6,17 ®» 10mu emzlvosec 3 k_ = 2,42 x‘lO'“

cmzzvcsec 3 €, F 24,3 3 Ky = 1,3 x 10=10 swl (63) ).

L (mm) 0,05| 0,1 0,2| 0,8| 0,8] 1]2,5 [5,2 |10

v_(ocalculée) 0,33} 1,3{ 5,3 12 | 83 |[132{825 [3560/13200
(Volts)

V_(expérimental)l 2 6 | 15 | 3o | &5 |uwooj~200g - -
S(vVolts)

i l'on exclut les trds faibles distances (L < 0,2 mm) .
susceptibles de donner lieu 3 des eppeurs - erreur sur ltécapr="
tement des plaques § erreur sur la tenqidﬁ réellement appli= :
quée au liquide: P cauée de la chuté &e:fénsicn dans les mem=
braneq, ia tension appliquée au llquide est certalnement plus
basse que la valeur annoncée - on constate gque les tensions da
saturation déterminees expérimenta?ement varient approximative-
ment en L2 {dans la gamme : 0,3 < L < 295 mm, ol lfon peut les
apprécier (cf. figure 17 b). Enfin, les valeurs appréciées
expérimentalement sont en assez bomn accord avec les valeurs

calculées (1'écart porte sur un facteur de l'ordre de 203)
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Conclusions

On vérifie bien de fagon gemi-quantitative que dans
1'éthanol désionisé par é&lectrodlalyse dans un circuit de puri~
fication dynamique, les phénoménes de conduction sont contrflés
par les cinétiques de dissociation et de recombinaison. Ainsi,
comme de nombreux auteurs 1l'ont pupgéré, l'analogie avec la com~
duction dans les gaz soumis & un r&yonnement ionisant existe
péellement. De plus, les résultats obtenus sont indépendants
des hypothdses de THOMSON qui néglige la diffusion et suppose
le fluide immobile ; malgré l'emplol dtélectrodes-membranes,
des phénoménes d'injection parasite se manifestent, et on
observe une importante agitation du iiquide ; cependant, ni
1a diffusion, ni 1’agitation ne sont aapables de modiFfier
beaucoup la conduction telle qu telle est donnée par les Drocasu'
sus de disscciation et de recombinaison., Enfin, l'application
de la formule de LANGEVIN est parfaitement justifiée dans le
cas de l'éthanol, &tint donné le bon accord entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées pour les résistivités,

leg courants et tensions de gaturation.

b) NITROBENZENE

= e omm aw e mD @ e Om Ew O G

Ce liquide, dont la constante de Kerr est tréda
grande {environ 500 folis supérieure & celle de 178thanocl) nous
permettra d'obtenir dans des conditiona favorables (champ
6lectrique assez intense, grande distance entre &lectrodes)
une information supplémentaire : la courbe gE(x) de répartition
du champ dans le liguide. Le nitrohenz&ne ntest, en principe,
pas autoionisé, aussi la conduction résiduelle ne sera=-t- elle
le falt que d7impuretés (ou d'injections), impuretés générale~
ment impossibles 3 identifier. Les chantillons de liquide que
nous avons étudiés ont &té déshydrat68 sur tamis moléculaire

et distillés sous vide.
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A celui utilisé pour 1l'éthanol ; les membranes sont également
des membranes AMF 100. La figure 18 représente les courbes cou=
rant-tension obtenues 3 tension décroissante et distance décrols=

sante (de 7 mm & 0,5 mm) 3 les constatations sont analogues &
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celles que nous avons faites pour 1*éthanol, essentiellement
en ce qui concerne le temps d'établissement des courants aprés
variation de la tension et la remontée des courants aux champs
intenses. On notera que dans l'expérience rapportée ici, les
courants sont d'autant plus &levés 3 tension constante que la
distance est plus petite, Dans une autre série d'expériences
conduites de fagon analogue, la remontée des courants était
plus marquée et, aux ochamps intenses les courants variaient
sensiblement en V2/L3, (dans cette expérience, on avait :

0,1 mm £ L < 10 mm)}. Donc, lfaccroissement des courants aux
tensions élevées est trds certainement provoqué par des injeo-
tions parasites., Les courbes E(x) ont leur concavité tournée

vers le haut, les distorsions sont trds faibles.

2) Cellule placde dans un cipcuit : L7électrodia-
iyseur fonctionne sous 30 kV, i1 ast traversé par un courant
de 0,4 uA (résistivité apparente : 3 % 1012 Oxem 3 L = 10 mm),
Le liquide &puré traverse deux cellules de mesure, disposdes
en paralldle dans le circuit : la premidre est ldentique &
celle qui a servi aux essals précédents, la deuxidme est re-
présentée par la figure 1ll. Cette dernidre a été utilisée
parce que l'écartement des membranes est de 10 cm ; elle étailt
initialement prévue pour d'autres expériences, et avalt été
concue pour n'utiliser que de faibles quantités de liquide ¢
celui-ci est emprisonné dans un volume de : 100 mm x 70 mm X 7mm.
Trois hublots permettent l'observation optique au voisinage
des électrodes et au centre de la cellule {(trajet optique i
7 em).

La figure 10 illustre les résultats obtenus pour
des distances d{fférant de plusieurs ordres de grandeur
(0,1 mm < L < 100 mm). Les courbes obtenues ne sont pas trds
bien reproductibles (sauf pour la distance la plus grande :
160 mm) 3 elles peuvent se décaler notablement si l'on opére
% tension crolssante ou décroilssante (les densités de courant
sont trds faibles et il sufflt de peu de choses pour perturber
le comportement de la cellule, par exemple, des charges peuvent
Stre entrainfes par la circulation du liquide depuis l'électro-

dialyseur). Ce type d'expérience a été de nombreuses fols répété,
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et, qualitativement on observe le plus souvent les résultats
suivants : la résistivité apparente du nitrobenzdne peut dépasser
5 x 1012 Qxecm pour unecertaine valeur de la tension variable
selon la distance (sauf pour L = 100 mm, distance pour laquelle
cette tension valait probablement plusieurs centaines de kV

avec les Echantillons de nitrobenzdne utilisé) ; la distorsion

du champ électrique (pour L < 10 mm) est faible ou trds faible

(¢ 5%), Les courbes I(V) se décomposent généralement en 3 réglons
une partie oll le courant est sensiblement proportionnel & la
tension, un pseudo-palier de satur‘afion9 enfin une croissance
plus ou moins rapide du courant.

Cependant, il peut arriver qutun échantillon de 1i=
quide purifié et manipulé de fagon analogue aux autres, alt un
comportement tout-d-fait adifférent., La filgure 20 illustre un
cas cxocpiionnel oll se manifeste une trds forte injeotion pogi=
tipe : 11 s'agit probablement de l7oxydation d'une impureté
(non-identifiée) & l'anode. Dans ces conditions, la résistivité

11 Qxem (quelle que soit la

apparente ne dépasse jamais § x 10
distance) 3 la distorsion du champ est importante (AE/E ~ 40%) 3
E(x) est sensiblement linéaire (signe dtune grande agltation

du liquide) et crolt de 1'anode & la cathode ; les densités

de courant varient approximativement en_VZ/La, comme le monirs
la figure 20 (contralrement aux courants obtenus avec les

autres échantillons),

A partir des courbes de la figure 19, on peut é&valuer
1a résistivité du liquide en champ faible et estimer de fagon
grossidre les densités de courant relatives aux plateaux de
saturation, et les tensions de saturation correspondantes.

Les résultats trds approximatifs sont donnés dans le tableau

suivant 3
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L(em) p (Qxem) i, (a7en”) v, (")

10 2,5 % 10*1 537 x 1070 10% 2 2 10°

1 5 x 100t 122 x 10°%. 5 x 102 a 10°
0,43 2,3 x 1075 | 8 a4 x 107° 2 x 10% a ax10%
0,1 5 x 107t 233 x 107° 70 & 200
0,08 7 x 10°% 3 x 10”;0 | 7 & 15
0,03 2 x 1001 2,5 % 10‘%0_ . 2265
0,01 - 2 x 10710 < 2

On peut falre les remarques gqualitatives suivantes i
- la gamme de résistivités appréciées &tant relativement
dtroite, il existe une seule impureté qui contribue de fagomn
{mportante 8 la conduction (ou alors, il existe des Impure=

+és de caractéristiques voisines).

- dans l'ensemble, les courants de saturation crolissent avec
la distance j; les tensions de satuvratioen varient trés gros-

gldrement comme L2 {cf., Ffigure 22).

“mup les distances lesx plus grander - donc, en
principe, lorsque les phénomdnes d'injection contribuent psu
3 la conduction - si
ioniques 2 k = 3 x 10”7
1,1 % 107"

1'on prend pour somme des mobilités

4 cmgfvoaec (dane le nitrobenzéne :

< k ¢ 2,8 % 107" ch/Vesec {92)), on trouve pour -+

=1
constante de recombinaison, une valeur comprise entre 10 -

- g
et 10 12 em fsec. Or, la valeur caleulée dtaprés la formule
de LANGEVIN est : -1l

1,5 x 10 cmafsec,
Aliure du champ électrique, Nous avons 4643 dit que la distor-

sion du champ était trds petite. Ajoutons que la concavité de
la courbe Efx) est tournée vers les ehamps croissants et, que
cette courbe est trds généralement 3 peu prés symétrique par
rapport #u plan médian. On obtient la premidre frange mnoire

entrépolariseurs:roisés (déphasage optique &gal & 27) pour un

champ de l'ordre de 25 kV/cm avec les cellules de mesure usuelles.
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3i les tensions de saturation Vﬂ sont faibles, les champs
correspondants (qui varient 1indairement avec la distance)
sont petits 3 aux distances utilisées habituellement (quelques
millimdtres), la sensibilité est insuffisante méme pour
détecter la forte distorsion de champ que prévoit la théorie
da THOMSON (pour V £ VS). done, seul un trés fort accroissa=
ment de 1'écartement entre plaques, est=11 susceptible de
permettre 1'observation d'une telle distorsion (en effet :

v, @ L? et E @ L). Nous avons pu metféa en évidence une
fopte distorsion du champ électrique lorsque les &lectrodes
sont écartées de 10 cm et soumises 3 une d.d.p. allant jusqu'a
130 kV (cellule de la filgure 11 3 trajet optique : 7 cm ;

7 alimentations haute tenslon sont utilisées gimultanément,
1'une positive, l'autre négative). Les champs sont & peu prés
6gaux au voisinage de 1'anode et de la cathode, le rapport

du champ sur les électrodes au champ au centre de la cellulé
est compris entre l,% et 1,6 pour des tensions comprises

entre 80 kV et 130 kV, Nous soulignerons que ces résultats
sont obtenus avec une cellule dont 1a géométrie est assez dif-
férente de celle que l'on considdre dans les calculs, et que
nous avons observé également dans cette cellule une viclente

agitation du liquide.

Conclusions

Le comportement du nitrobenzdne bien purifié chimi=
quement sous tension continue, entre membranes, dans un cipe-
cuit de désionisation par électrodialyse peut qualitativement
Gtre déerit par la théorie de THOMSONQ.L‘analyse dfun trés
grand nombre d'expériancéa sous tengion continue, les mesurss
de pertes (entre électrodes métalliques) sous faible tension
alternative, montrent que la réaistivité 1z plus souvant reane
contpée dans un circuit de purification est comprise entre
10ll fixem et 1012 Oxcm. I1 est reconnu que le nitrobenzéne nest
pas autoionisé 3 il faut donc admettre que les échantillons
utilisés contiennent une impureté partiellement digssoclée (ou
plusieurs impuretés de caractéristiques voisines), gque 1l7'on ne
peut éliminer par purification chimique. On peut é&galement
supposer qu'il existe une cause permanente de formation d'im=
puretés (presse-étoupe des pompes, action de la lumiédre,

réactions chimiques avec les membranes...). Lorsqu'il y a satu~
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ration du courant, la résistivité apparente peut dépasser
13
10

souvent impossibles & obtenir A cause de phénomd@nes parasites

Oxcm ; ces hautes valeurs de résiativité sont le plus

d*injection, surtout aux faibles distances (L 5 1 mm) 3 ils
peuvent 8tre causés par 1'oxydation ou la réduction d'impure=
tés (et éventuellement du liguilde lui-mEme) aux électrodes.
Nous avons donné un exemple ol une injection positive se mani-
festait de fagon massive j en général, 1'injection est faible,
mais peut &tre reconnue parce que le eourant varie en v? avec
n » 1 (or, plusieurs impuretés dissociées ne peuvent donner
avec un processug de dissociation-recombinaison, que des lois
iinéaires, des paliers ou des pseudo-paliers). Llle est égale=
ment reconnue en faisant varler la distance, S} elle est suf-
flsamment intense, alle donne lieu & une diatoraion du champ
Glectrique détectable par effet Kerr,

D'aprds les courbes courant-tension, on peut gros=
sidvement apprécier la constante de recombinaison des iocns j
les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur que la
valeur calculée par la formule de LANGEVIN. Par conséquent,
en premidre approximation, cette formule peut 8tre appliquée
au nitrobenzdne., Une autre preuve de la validité de cette
formule est donnée par la distorsion du champ observée pour
L = 10 em. RAUTURIER (93) a fait un certain nombre de mesures
de courant et de répartition du champ, pour plusieurs distances,
dans du nitrobenzdne placé dans une cellule isolée, possédant
des électrodes-membranes, en vue dfappliquer la théorie de
THOMSON au nitrobenzéne, (uoique son travail soit incomplet,
i1 & obtenu certains résultats intéressants ; il observe la
répartition habituelle du champ 6lectrique (concavité tournée
vere le haut), avec minimum trds plat, et distorsion falble
(¢ 5%) aux distances et aux champs auxquels il a opéré ; il
a reconnu l'existence d'une injection parasite. Ses résultats
semblent indiquer la présence d'un palier de saturation pour
L = 6 mn, et d'une tension de saturation Vs n 600 3 1000 Volts
(avant ce palier le liquide a un comportement ohmique et une
résistivité égale & 8 x 10ll % % em)  .cependant, 11 utilise
jes courbes de champ électrique E(x}, tracées pour £ = 10 kV/cm

pour estimer lépaisseur des couches A de THOMSON, les rapports
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des champs, etc.. Cette valeur est située manifestement bien
au-deld du champ de saturation, et il obtient :

k, ® 5,5 x 1075 cn?/v.8ec

kK = 31 % 1673 en?/v.sec

a

KR v T,5 10“11 cmafsec

Ces vésultats ne sont pas tellement 6loignés de ceux que NOUS
connaissons t les mobilités sont trop faidbles 3 Kp, au contraire,
est trop élevé. Le travail de RAUTURIER falt suite 3 llarticle
de SILVER (68), qui a tenté d'appliquer la théorie de THOMSON

aux résultats obtenus par FORSTER (o) dans le benzdne ; ce
dernier, en utilisant des sondes/avait trouvé deux zones
d'hétérocharges prds des &lectrodes etfuaé zone centrale ﬁeutEQBL

STLVER & ohtenu les valeurs auivantéa :

7

Ké B 2 0% lOmla cma/sec

k+ = U 10“6 chIV.sec

ko= 1,4 x 107% on?/v.sec
I1 y & un tré&s gros éoart avec les mobilltés mesurées
par d'autres voles dans le benzane (quelquea 10 % em /V sec

(1) ) ;3 avec 2 k ~ 8 x 10 =4 cm /Vasec on trouve KR o8 ox 107

=10
cmsfsec ¢ 14 également 1'écart est énoyme, D'ailleurs, FORSTER
lui-méme (9%) a démenti l‘interprétatiqn;de SILVER, et apporté
des preuves selon lesquelles dans ses ekpériences, on devait
s'attendre & une injection par la cathode et & ce que l'anocde
solit partiellement bloquante.

GASPARD (82) (83) a proposé une méthode d'étude de
1a cenduction ionique dans les liquides basée sur l'hypothése
du champ homoglne (le liquide est vo;ontairement agité mécani-
quement dans le but d'uniformiser la chaﬁge spatiale). GASPARD
propose une analyse gelon laquelle, d'aﬁvaa des mesures de
relaxation effectuées sous différentesn ‘teneions, on pourrait carac=
tépiser chacune des impuretés {par les mobilités iloniques,
et les constantes cinétiques). Dans ;'expérience unique qu'il '
présente dans le nitrobenzdne, il décdle la présence de Y impure=
tés qui, pour la seule distance dtudiée (1,16 cm) ont des carac-r
téristiques bien distinctes, comme le montre le tableau ci--

apras (82).
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La 43me impureté possdéde une conducéibilifé de 1,1 x 10

1 =1
c

Q m

. elle demeure ohmique jusqu'd@ SO kV.

va kR k, +k_ js VB fl .
-3 1 - 2 -1 =1 -2 | Volt: 2"t em
cln  sec cm sec em”V T sec A om
m B - A1
3,5%x10% |a,5x107%% | 2,25x107" 6,6x10 Y 22 |3,6x10
108 1,3x10"%% | 8 x 1077 2x10" 1 ue  |u,2x10712
7,5x10° |6,1x10" %" 2,9%107° 1,ux10"9 2800 |5,1x207%°
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Cette méthode donne également des écarts importants

gur les mobilités (les valeurs trouvées sont inférieures aux

valeurs usuelles d’'un ordre de grandeur pour les impuretés

n°% et n®3). Elle fournit par ailleurs des chiffres extréme=

ment bas pour les censtantes de recombinaison (plus petits de

3 % 5 ordres de grandeur gque la valeur donnée par la formule
de LANGEVIN), Enfin, les valeurs des tensions Vs telles que

nous les avons définies (en falsant js

= 6—%53 sont environ

10 fois plus faibles en ré&alité que celles qui sont fourmnies

dans le tableau ci-dessus, soit respectivement

2,1 volts,

5,1 volts et 310 volts. Finalement, ces valeurs mémes ne

semblent pas devoir &tre retenues, puisque d'autres valeurs

encore différentes sont donndes dans um travail ultérieur (83).

Ces résultats posent un certain nombre de probldmes, en particu-

Lier, la petitesse des constantes de racombinaison lalsse panser

qu'il s'agit d'une sorte dfions non rencontrée jusqu'd présent.

Cependant, il est impossible de discuter plus avant, parce

qufauecuns tentativ

e n'a 6té faite pour vérifier si les courants

et tensicns de saturation variaient avec la distance selon

- B 3 A
les lois prévuss.

Nous terminerons ce paragraphe en falsant remarquer

que la formule de LANGEVIN stapplique aux liquides non polaires

tels que les alcanes, le benzdne, le sulfure de carbone (1)

(08)., Les travaux les plus récents faits en Pologne(GAZDA)

confirment ce résultat (déj2 obtenu par JAFFE en 1910).
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5. L'électrolyse en régime trangitoire

Nous nous proposons maintenant dtétudier 1'évolution
dans le temps du courant et du champ 4lectrigue lorsqu'on
soumet un milieu diélectrique renfermant des charges &lectriques
3 un créneau de tension, les électrodes 6tant ouvertes et non=
injectrices. Nous allons donc essayer de répondre A4 la question
gue nous avons posde dans 1'introduction du § IT : peut-on
prévoir le tempse d'électrolyse ? Ce probldme est trés important
et finalement difficile, si l'on n'impose pas de conditions
extrémement simplificatrices 3 il est trds souvent rencontré
dans l'étude des diélectriques, aussi y apporterons-nous une
attention particulidre ; cette étude nous sera fort utile pour
la compréhension des phénoménes d'interfaces liquides~solldes
igsolants (chapitre III).

Nous nous intéresserons tout dfabord au cas d'un
milieu qui renferme & 1'instant initial des porteurs des deux
signes, d'égale mobilité, en dennité q, § il n'apparalt pas
de nouveaux porteurs pendant que se déroule l'é&lectrolyse
(c'est le cas pour un électrolyte totalement dissocié dans un
solvant polaire non autolonisé). Mous supposerons aussi que le
fluide reste immobile et nous négligerons la diffusion § nous
discuterons enfin de la validité de ces hypoth&ses, puis nous
dirons quelques mots du cas ol de nouveaux porteurs se forment

au cours du temps (&lectrolyte partiellement dissoci8).

o wn o e G0 M mn me o o BT mm W oW Am D OB

K

On remarque que le nombre C = ch /eV joue encore
un r8le fondamental. Alnsi, pour une distance L = lcm, distance
couramment rencontrée en &lectralyse ou en électrodialyse, si
la résistivité initiale est Py = 106 Qxem, on obtient pour un
liquide comme le nitrobenzéne : C W_lOQ/V(Volts) 3y C peut done

prendre des valeurs considérables,en pgrf¥culier pour les ten= '

sions usuellement appliquées lors de51féi§¢trodialyse 3 au
ontraire, s'il s'agilt dtun enroulemeﬁfVaé”condensateur, les
couches de liquides pourront &tre ipﬁé@iﬁures au micron, et en
général € << 1. _“- .'l

Dans le cas ol C << 1, toﬁ?fﬁéﬁiporteurs auront di#}

paru du liquide au bout d'un tempa'vdﬁgf# de to = L2/kV.,
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Inversement, lorsque C est grand, 1'apparition d'hétérocharges
de forte densité au voisinage des &lectrodes aura pour congé=
quence un renforcement du champ sur les &lectrodes et par
conséquent un abaissement du champ E (hors des mones A de
charge spatiale) ; si E, est considérablement abaissé, la
vitesse de migration des derniers porteurs l'est également,

de sorte que la;temps t, nécessaire 3 l'achdvement de 1l'électro-

lyse sera bien supérisur 2 t, e

Les équationg. 0On a

(33
7 0=
3 = ¢ 28—+ 2kq Eg (1,22}
et ¢ %% = 0 dane la zone centrale neutre
5 £ ﬁ% + k qE (1,23)

]
et 4af q dans les couches A uriipolalires
dx PO

(I, 2u)

B
1]
v
—~
xN
St
ja B
»®

div § = ©
Réduction

Elle est faite comme dans 1a cas de 1l'injection
unipolaire {(cf. § I,2) o
x! = x/L 3 t' = t/to 3 a' = a/a’ 3 §'= §/%° avec
¢ = q, L2/ev 5 0 = exvI/LS 4 to = L2/kv

En abandonnant les lettres primées, il vient :

i = %%2 + 2 CE_ = ﬁ%— + qB | (I,24)

4E ¢

EL = g (1,28)

dx 112 I ?

1 = j/ Edx SRR (1,26)
_‘1j2

On ne peut obtenir de solution analytique de ce probléme dans
le cas général. Cependant, on arrive 2 tn: certain nombre de
résultats intéressants gn c¢ donnant a priori la répartition

du ochamp dans lae couches ol régne une eonduction unipolaire@'fJ 
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Comme SILVER 1'a fait remarquer, la zorie centrale &lectrique-
ment neutre constitue un réservoir de porteurs, qui injecte

vers les électrodes (68). Par analogie avec 1'injection unipo=
laire, admettons une variation parabolique du champ dans las
gones A & E2 = a x + b (remarquons toutefols que dans la

théorie de THOHSON, la concavité de E(x) est tournée vers les

E > O, et non vers les E < 0 comme ici),‘on peut alors effac~
tuer quelques calculs sans avoir recours % l'analyse numérique"'
dans les deux cas sulvants : C >> 1, ex ¢ inférieur 2 quelques . .

unités.

jer cas ¢ € > 1 : La résolutlon numérigue du systdme d'équa-
tions (I,24% 3 26) (sans faire d'hypothdse sur lfallure de
champ dans les zones A) montre que le courant dédcrolt de fagon
trds rapide aux tous premiers inatantaggppis de fagon plus
lente par la sulte (97) (98). Cette premi3re phase, au cours
de laquelle le champ E décrolt de V/L 3‘une trds failble
valeur, est extr8mement brdve : c'est une fraction du temps
de transit toe La phase suivante,; au contraire, peut 8tre
¢trés longue ; les zones unipolaires d'hé&térocharges vont
grandir jusqu’d se rejoindres, Enfin, laiyhase finale est celle
ol les derniers "fronts" de porteurﬁ'qnittent le plan médian
pour atteindre les 8lectrodes (la durée de cette phase est
donc de l'ordre dfun demi-temps de transit). o ;[-
Lors de la seconde phase, puisque nous avons supposé_
que le courant étalt limite par charge spatiale dans les
couches A, on & : j " ekv2/2° (v s chute de tension dans la
coucha). Si 1l'on néglige la chute de tenéion dans la zone
centrale et le courant de déplacement (trés faible par rapportf
au courant de conduction), on peut écripe-: i ve k v? /4 A |
Dans la zone centrale, on & Dpar ailleﬁﬁ§;€ j =2k Q, Eo' Le3=ffkt
" fronts" (c'est-d-dire les plans qui séparent la zone neutre |

des zones & charge spatiale) se déplaoent i la vitesse !

dl = —-L'- 13 :: d}\ Ekv
Tt T o T 2q et t 3 = ?ﬁa a T
dioll s " ekV? jﬁ'. |
A = Eazm- (tati) (tiffﬁtluée constante qui pr

vient de 1% intégraticen , 11 est hécé aire de 1'introduire
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car l'expression de A est une valeur asymptotique, valable
au-deld d'un certain temps). Alors i
© . 1/u 0 3/4 1/2 -3/4

§(t) = % (%5) q, v (twti) (1,27)

Discussion (1) : Dans quelle mesure a=t-on le droit de négli-

ger la chute de t@nsion dans la zone centrale 7 En grandeurs
réduites , J = 1/41 = Z coEo’ dtol E = 1/8 C R

Pour que l'approximation soit valable, 11 faut que E_ << 1.
hinsl, E_ < ].Om2 conduit & : A2 C, > 12,5, et lfapproximation
est bonne lorsque A > 1071 st c, > 1,25,k110u ou lorsque
A o> 10“2 si ¢, > 1,25 x 107 (ces valsurs de C_ peuvent aisé-

ment 8tre obtenues expérimentalement).

(2) Le r8le de la diffusion (négligée dans le calcul) est
Ffondamental pour assurer le raccordement entre zones unipo=
laires et zone centrale ; il faut assurer la continuité de la

densité de z2ourant et du champ dlectrique. Cependant, tant

que la tension appliquée est grande (>> 1/40 Volts) la contri-

bution des phénomdnes de diffusion devralit demeurer faible.,

o3me cas : C est inférieur 3 une valeur limite que le caleul

qui va suivre permet de déterminer, Nous distinguerons deux
phases : la premidre est celle ol 1tédpaisseur des couches
unipolaires augmente jusqu'd atteindre le plan médian ; la
deuxidme phase est celle ol les derniers fronts de porteurs
quittent le plan médian et rejoignent les électrodes. Nous
ferons les hypothi#ses supplémentaires suivantes {outre celle

qui consiste & considérer que le champ est parabolique dans

les couches) : la densité a, reste constante dans la zone cen=

trale et & l'absclsse A 1 (dE/dx)qu i ¢ (en grandeurs ré=-
duites). -

l8pe phoee ¢ Congldérons par eﬁemple le départ des

ions négatifs depuis la cathode (cf. figure 23) 3 on a ¢
dr/dt = = E e De maniére analogue au calﬁul de MANY et RAKAVY
(33), on éecrit :

j dx = 2CE dx * dx + gbd=
V2 0 k

0

9 - . 2

Or : 33 J/%dx s 0, puisque V = Cste-;,donc : §/2 = 2CE k{ 1/2
0 _
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% 2 g2 24 (172-0)

%) =z ax + b 3 done 13 Elf? A

avec a = QCEO et : 3 = 2CE_ (A+1/2) = EEoth + QCBO, dtoll 3

On a supposé que @ E

A" o+ 20 AY (L/2 - A) = 0 {(1,28)
Aprds intégration, on obtient :

t = (lfvg) Apyg th[VEflf?nl)lz {1 apparaft la limi=
tation mathématique 5VE/2 <1, ou € < & (la fonction th u
varie de -1 & +1, pour == < u < + »)} 8§ cette condltion est
gatisfaite, le temps nécessaire 8 la séparation des charges

des deux signes est s

t, = (L7 Ve) arg tn Ve/z (1,29)
Par allleurs :

A(t) = 1/2 - (1y/€) th € ¢ (1,30)

E(t) = 1 - th2\ et | (1,31)

see) = 2¢ (1 -\ ey ce) (1 - thﬁvgt) (1,32)

= C (1 = C/4) 3 E = 1 -C/8

D'autre part, on a 3 o
(t=t,)

ﬁ't:ntl)

Remarquons que (Bj/Bt)t 0 5 - 2C § toutes les courbes j{t)/2C

0, une méme droite de pente -l.

0o

auront pour tangente d t

28me phass : Considérons maintenant la progression

des ions positifs depuis liabscisse 0 jusqu'a@ l'abscisse
1/2 3 alors dA/dt = E_ et, puisqu’il n'y a plus de charges

dans la zone centrale
i = BEO/Bt = 9E/3t + qE
En opérant comme précédemment, on obtient @
A" - 2CA' (172 = A) = O | (1,33)
Pour t = 0, A = 0 st di/dt = 1 = C/b, dfol :
t = (1/\0) Arg th[ VE(R~1/2)}+ (1/{C) Arg th \C/2

I1 faut encore satisfairve la condition C < &, et le

nécessaire 3 l'achdvement de la 2&me phase est :

t, = (I.Vﬁ;) Arg th VE72 =ty

temps t,
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Oon obtlent par ailleurs 3

1,1 “ 2 _
=g g Ve (t-t) 3 E_ = 1 = th" Ve (t-t,)

2T (th T (t-ty) 1 - th?yC  (t-t))

Les variations en fonction de t de la quantité

ko
]
B

§/2C est représentée par la figure 23,

Cas particulier t C << 1. On peut alors écrire :

.i - .}- 2 . 2 © e 2 .y
5 " 2 CEOX + 3 B E 3 or < E = 2 Eo AE

1/2 X 1/2
. ; . 1.
et § ~» 4 C Eo} + 2 Eo AE, mais E Eo Nl et AN 5 t, domne
$ nv2C (l-t), soit en grandeur réelle
v kv '
j(t) v 2 kq, T (1 - 57.;)‘; } (1I,34)
Discussion
1°) coppapeison aux.résultata.de.lianal gg=gg@g£i%sg‘:rf..xg

Nous avons déja signalé que la résolution numerique
du systdme d'équations (I,24 3 26) 1ndique une décroissance
rapide du courant lorsque C est trés grahd Les figures 24
et 25 donnent les variations de la denaité de courant et
du champ électrique pour des valeurs de C allant jusquta 103
(87). Ces courbes confirment les résultats obtenus ci- desqusi*”ﬁ
et les étendent de manidre considérable (elles étendent
également les résultats de PIOTROWSKI (9&) Y. Dans le calcul
précédent, les solutioms trouvées pour X E et 1 (1,30, 31,32)-
cessent d'8tre valables d&s que VE—t approche de l'unité.

I1 y a deux raisons & celd 3 d'une part, “itallure imposée au
champ &lectrique dans les couches A n! est pas satisfalaante,
d'autre part, les conditions de continuité aux frontidres
entra la zone centrale et l&s zZones unipclalres gont source

de difficultés : on ne peut avolir simultanément continuité

pour le courant, la charge et le champ. sans faire intervenir

la diffusion. Aux temps brefs, les écarts ‘sont faibles, mais.

prennent ensuite de 1'importance (af. ‘figure 24 et 23 tes |

courbes de la figure 23 ont &té obtenues par intégration
numérique de I,28). e
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Fig. 29 + NITROBENZENE =- Tensilons
et courants de satura- Fig, 23 : FElectrolyse sous tension
tion (d'aprés la fig.l9). constante ¢ évolution du courant
dans le temps (hypothése du champ
parabolique 3 pésolution numérique
de lL'éqguation [,28)

I5x1q2
0 0,5

Fig. 24 : Electrolyse sous tension cons- Fig. 25 t Electrolyse sous ten-
tante : évolution du courant sion constante @
dans le temps (d'aprds ATTEN (873} évolution du champ

dane le plan médian
(d'aprads ATTEN (87) ).
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2°) Hypothes
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On suppose que dans la solution flectrolytique il
se produit une homogénéisation des charges spatiales des deux

signes 3 alors le champ est sensiblement uniforme et :

:E-"..a.‘\ = 2 k q(t)
La quantita de charge prelavee par unité de temps

ast

%% = =3(t)} et on dbtiént finalement ¢
3(t) = 2 kq_ % " 3%% t (1,35)

Remarque 3 -
En E&lectrochimie, l'hypothéagﬁﬂu champ uniforme _
est clzfivinue lorsqu'il s'agit de l'éléctrolyse H cependant,, |
la solution agitée (mécaniquement) eét"ﬁupposée homogédne
jusqu au volsinage des &lectrodes, éﬁ ii-éxiste une fine
couche immobila § A travers 1aquelle diffusent les ecpdces '
électroactives (hypothdse de NERNST, 190%). On aboutit finale~ '
ment & : , f"f |

j "Pot (po = mO/L),‘relation établie par
LINGANL en 1945 3 m_ est le paramdtre de transfert de masse
qui est fonction du coefficient de diffusion, des dimensions
des électrodes, de la vitesse de la_gqlution, etc.. (99),
Suivant le mécanisme de réaction, 15 19§;gxponentiel1e ntest
pas toujours suivie : une é&tude trds compldte des diverses
lols a &té falte par BARD et SANTHANAM (100). o
BARRET et al, (10l1) ont proposé d'appliﬁﬁér la loi (I,35) & ql:‘
l'électrodialyse d'une solution de NaCl''dans le méthanol 3
quoique la variation du courant aveg le tamps soit sensiblemant
axponentielle, la courbe expérimentale tracée pour v = 57 VO’tB
ex L = lem permet d'apprécier : 2 k ™20 x 10 "% em /V sec,
valeupr considérablement plus petite que la valeur attendue
(k++k” = 0,96 x 10 "3 em /V sec). Onf'

conditions expérimentales sont asseég

ote:é cependant que les -

;ignées du calcul, le
courant enregistré &tant celuil d'un élecfrodialyseur qui épure'

un grand volume de liquide (epuratiqncdypgmique dans un circu%t)gﬂ




Plus récemment, on a 34 nouveau proposé la 10f (I,33) pour

rendre compte du comportement de 1'aloool benzylique (102) 3

14 également 1'expérience donne : 2 kv 3 % l()m6 cmgfvosec,
ce qui parait bien faible pour le 1iquide considéré (dont

1a viscosité est 5,7 CP 3 20°C).

b) Discussion de 1'8tude ggécédgnte : effets

munﬂ‘ﬂﬂ—wnnﬂm—‘w—mﬂwﬁtw - 6w o i R sl e

électrohzdrodxnamigues; imguretés Egggiellemant dissociées,

g e paibudiegiupe Juape i R LS gt il --nnmnu—nu——mm-wm-—nn

(L) Effets électrohydrodynamiques ¢ Dans tous les raisonne~

ments précédents, on & supposé le fluidéfimmobila ; or, si
1a pone centrale constitue un important réservoir d'ions des
deux signes qu'elle injecte vers les &lectrodes, on devrait;

ce trouver dans la situatien 4653 discutfe : injectlon par une

eupface Libwe, collection par uné paroi‘ﬁigide (§ T po 18},
Donec, dans le nitrobenzdne, dés que'lé tension appliquée

dépasse 10 Volts, il est sr que legfﬁégépes unipolaires sont

instables. Sous forte tension (15 kﬁ);w} agitation du 1iquidq;f}wf
a 6té mise en évidence par GOSSE (5@1;  |

pésistivité initiale 10% axenm (desd)j?:

ang du nitrobenzéne defJffﬁ

1le est trds vio-

lente dans les couches,moins vigourggé
Cette agitation doit favoriser le péé 7£1du courant et modi=~
fier l'allure du champ. électrique dﬁgé '8 zZones unipolairesé
rappelons qu'eﬁ régime atationnairaLﬁ}i‘wﬁction unipolaire,

1e brassage du liquide uniformise ié{ﬁp e spatiale : le

champ électrique varle linéairement avec L'abscisse. Om pours:

rait, dans les calculs précédents,‘iﬁpdﬁép une variation

1inéaire du champ dans les couches_h‘(}ﬁfﬁobilité "hydrodyna{ﬂvﬂﬁ
mique" KH pemplacerait alors la mobilitﬁlk)o Cette hypothése ‘
gserait prebablement plus vraisemblable,;prsqu‘il staglt de

1'état pseudOnatationnaire envisagéhibnsque ¢ >> L (cf. po ua);f
que dans les premlers instants qui suivent l'application de ?  
1a tension (en régime transitoire en effet, le champ varierait~  
plutdt de fagon parabolique (32)), ... -
Remarque : VON HIPPEL et al, (103) obt&eﬁnent une variation
linéaire du champ, en traitant un ppobi&mé_assez différent o
3 lfinstant initial, un éclair Lumiﬁeﬁxiiibére des électrona;'ﬂ
dans tout le volume du diélectriqueg(ii;g?agit de cristaux

d'halogénures alecalins) 3 ces électﬁqﬁb?ﬁ@ déplacent vers
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l'anode, alors que les centres positifs demeurent immobiles.
Dans la zmone que les électrons ont quittée, la charge spatiale
positive est constante, et la champ varle linéairement avec

l'abscigse.

(2) Impureté partiellement dissociée t Dans les liquides de

constante diélectrique faible, ou modérée (e 5 10 (61})), et
quelquefols dans les solvants de grande permittivité, les
impuretés ne sont que partiellement digsociées. BARRET et al.
(101) ont distingué deux cas i propos de l'électrodialyse de

1iquides renfermant des impuretés faiblement disgociées

ler cas t la tension est telle que le courant {(aprés
un bref régime transitoire dont la durée est de l'ordre du
temps de transit to) a pour densité initiale fjso) correspon-
dant 3 la concentration initiale v de 1*impureté ; en d'autres
termes, le temps de transit des ions t_ est petit devant le
temps de relaxation chimique de L'8lectrolyte (to << TRO)o
En écrivant : '

E%%El = = Kyv (t) et dans l'hypothdse du champ

homogdne, il vient
K.t ‘ (1,37)

3CE) = g e P

s8me cas ¢ la tension est suffisamment basse pour
que l'on demeure sur la partie ohmique de la courbe (V) 3

iei, au contraire, t, L Dans ce cas, on peut écrire

Ro °
(83) :
dv(e) . . 3 . . Elks + ko) Kpv et
dt oL L I K * ’
R
( f 2 4 (1 - 2K “Ro_ ) (1,38)
jt o - D to ’ta E

L.a vérification expérimentale de l'expression (I,38)
a été tentée sur une solution d'acide acétique dans le
m&thanol (101) ; des phénomdnes parasites (présence d'autres
impuretés, injections) d'une part, le fait que l'expérience

alt 6té falte sur un volume de liquide bien supérieur 3 celui
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de l'électrodialyseur dfautre part, provoquent d'importants

Goapts & la loi calculée. Aucune tentative n'a 6té faite pour

vépifier expérimentalement la relation (1,37). Dans le cas
d'huiles minérales, PIOTROWSKI (98 attribue 3 la dissocia-
tion dfimpuretés les écarts observés entre les résultats

expérimentaux et les courants prévus par analyse numérique,

et o o e B e Bo gm0 D mn Emm O =D P

Nous avons &tudié deux types de liguides non-auto=-.

jonisés, le nitrobenzdne (Er = 36, viscosité n = 1,8 cp) et

deux pyraldnes : le Pyraldne 1460, fluide (E = §,7, n = 8,2
et le Pyraldne 1500 (e = 6,3 3 n = ‘38, 5 cp) Ces liquides
seront essentiellement utilisés dans 1es expériencas des

chapitres suivants.

Mode opératoire : On utilise des cellulea'du type de celle

que véprésente, la figure 10. Les membranes employées sont
deg membranes AMF 60, parce que les memYranes de la série 80

sont 10 a4 100 fois plus conductrices que celle de la série

100. Lorsque les solutions & &tudier soht trdg conductrices,

on peut craindre que les membranes ne provoquent une chute
de tension periurbatrice. La conductibilité des membranes

sous teneion continue est mesurée de la manidére suivante :

la cellule est remplie d'une solution de Picrate de tétrabuw

ep) -

tylammonium en concentration 1072 mbie[i”dans le nitrobenzdne

(résistivité de cette solution : qde1ques'kﬂxcm) 3 la courbe

I({V) est lin&alre de 0 d 100 Volts, et condu1t & une resis-_;'

tance globale des membranes de 5000 ﬂ environ, Par consequent,fi:

afin de s'assurer que l'essentiel de la chute de tension a
lieu dans le liquide, on se limite a das ‘solutions dont la
péaistance initiale est supérieure % .80 000 0, ce qui pour
L = 1 cm conduit 2 0y > 10° axem. o

1) NITROBENZENE -
-

Solutions de picrate d'ammonium 10

zdne distillé,

ta rasistivité initiale de telles solutions est

voisine de 3 x 10° axem 3 le picrate est totalement dissocié

mﬁlé)l dang le nitrobenfffl .
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34 cette concentration, et la valeur caleculée est en accord
avec la valeur mesurée § on déduit la résistivité initiale
soit de mesures de tgd au pont d'impédance avec une cellule
3 électrodes métalliques, soit de 1a mesure du courant ini-
tial Io dans la cellule & 6lectrodes=-membranes.

gupr la figure 26, on a porté log (j/j ) en fonc-
tion de (t/t } 5 la tension est comprise entre 10 Volts et
1000 Volts ; la distance vaut 8 mm (103 < Cq < 10 ) On
obtient j et t, en supposant que : 2k = 3x1l0 - cm /V.sec 3
-5 mole/1 de

picrate dfammonium. On constate que pour v % 200 Volte, les

q, *© 10 C/m est ia valeur qui correspond a 10

courbes sont sensiblement confondues § aux temps courts la
variation est lindaire, et correspond & 2 k v 2,7 x 10 -
chIV,sec, Pour les plus faibles tensions, les courbes
s'écartent progressivement de la variation précédente.

- Nitrobenzdne distillé

La figure 27 représente 1t&volution dans le temps
du courant pour différentes valeurs de la tension de mesure j
on a porté également les pégultats obtenus avec la cellule
dont l'écartement des 8lectrodes est 10 em (figure 11l) sous
tension constante de 10 kV. Les réaistivités initiales sont
voisines de ;LO8 Qxcm, et 10 < C0 < 105. Les courbes I(V) se
décomposent en deux parties : la premidre est une exponen-
tielle décroissante, dont la constante de temps permet de
calculer la somme des mobilités : on trouve i 2 k = 3axlo0
chIV,seca .

La deuxidme partie des courbes est asses bien re-
présentée par une loi en At " avec 0,5 < n < 1 ; la lente
décroissance du courant peut &tre attridbude & la présence
d'impuretés dont la cinétique de dissociation est lente,
ou aux mécanismes de transport et d'&échange de charges dans

les électrodes-membranes.

2) PYRALENE
Plusieurs corps{HCl, certains sels d'ammonium par

exemple) peuvent Stre dissous dans les pyralénes, et en aug-

mentent considérablement la conductibilité {(juequ’a 10 -7 .

I.OHg Q“l X €m -1 selon le coefficient de dissociation de 1l'éleq=

trolyte et le type de Pyraldne).




NITROBENZENE - Electro-
dialyse d'une solution
de picrate d'Ammonium
en concentration de
10=5% mele/l dans du
nitrobenzdne distillé.

Fig. 27 ¢

HYTROBENZENE - Electro=-
dialyse de nitrobenzdmne
distillé, pour des dis-
tances et des tensions

différentes,

[
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Figu 28 ¢ PYRALENE 1460.

Electrodialyse de py-
raléne 1460 contenant

HC1l ;3 retour & l'équi-

1ibre ; I, courants-
initiaux mesurés de
temps en temps.
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Fig. 29 + PYRALENE 1500.

Electrodialyse d'un
dchantillen volontaire-
ment pollué avec plu-
sieurs impuretés,
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La figure 28 montre les variations de I(t), pour
deux tensiomns diffépentes, dans du Pyraldne 1460 dans lequel
on a dissout HCl. A l'instant initlal, les nombres C valent
raspectivement 102 (300 volts) et 25 {1200 volts). MEme au
tout début de 1'épuratlon, la courbe n'a pas l'allure d'une
exponentielle 1'exponentielle qul passerait par les premiers
points poss3de d'ailleurs une constante de temps qui condult
3 des mobilités un peu faibles (2 k = 2 & 3 = 10 =3 cmzfv.sec
au 1ieu de 5 x 10 -5 3 10 -4

porté également les courants initiaux I, {relevés en appliquant

cm /Vssec). Sur la figure 28 on a

une tension de 300 Volts pendant un bref instant) : on observe
que le retour & 1'équilibre se fait trds lentement.,

La figure 29 est relative 3 1'électrodialyse d'un
pyraldne visqueux (Pyraldne 1500) rendu volontairement conduc~
teur par adjonction de plusieurs impuretés. Lt'électrodialyse
se déroule selon plusieurs phases ; au cours de la premiére
phase, la décroissance du courant est groesidérement exponen=
tjelle : tout se passe comme pour 1'électrolyse sous champ
uniforme ; on remarquera que la tension (% kV) et le nombre
c, (n 103) ont de fortes valeurs 3 d'aprés la constante de
temps de cette exponentielle, on déduit : 2 k ~ 1, 5 x 107°
cm /Vasec, valeur en accord avec les mobilités mesurées par
dtautres voies. Il semble que la sulte de l'8puration se fasse
en plusieurs étapes 3 chacune correspond probablement & 1761i~-
mination d'une impureté (mals on n'obtient pas une décrois-
sance exponentielle du courant).

Remarque ¢ Avec les pyraldnes, il est possible d'obtenir des
nombres C0 < 1, sans avoir 2 utiliser des distances extréme-
ment petites. On peut alors constater que le courant décroilt
linéairement sous tension constante selén la loi (I,34) pendant
un temps t v 0,7 & 0,8 t_ (pour des temps plus longs, la con=
duction est contr8lée par les phénomdnes de dissociation et
recombinaison.

Conclusion : Sous tension suffisamment dlevée (centaines de

Volts pour les liguides 4tudiés), et pour des nombres C_ assez
grands (>>1) 1'évolution du courant est bilen décrite par la
loi exponentielle (I,35) parce que les phénoménes électrohydro-

dynamiques agitent suffisamment le liquide pour homogénéiser
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les concentrations foniques, et 1'hypothdse du champ uniforme
se trouve assez blen vérifide. 5'il sfaglt d'un 8lectrolyte
totalement dissocié, la loi est suivie pendant des temps

dgaux & plusieurs temps de transit § si l'électrolyte n'est
que Faiblement dissocid, la loi peut n'8tre suivie que pen-
dant un temps assez court {inférieur, ou de l'ordre du temps
de transit) ; quelquefois la décroissance du courant dans le .
temps ne correspond pas & la loi exponentielle (ni & une autre
. loi simple, linéaire par exemple).

Lorsque la tension appliquée est faible {gquelques
volts & quelques dizaines de volts, cfept-8-dire pour des
valeurs proches des tensions critiques envisagées), méme pour
des nombres CO trds grands (> 105), on n'observe pas de décrois-
sance trds brutale du courant comme le prévoit l'analyse numé -
rique - en négligeant la diffusion et en supposant le liquide
immobile - (cf. figure 24) ; on n'observe pas non plus la loi
exponentielle (sauf peut-&tre aux tous premiers instants),
mais plut8t une loi en £7" (avec 0,5 < n < 1) ; il existe
un accord qualitatif avec la loi en t-g/u (1,27) qui a é&té
obtenue également sans tenir compte de la diffusion et de
liagitation du liquide. Il semble done qufaux tensions faibles
les phénomdnes d'agitation et de diffusion jouent un r8le

essentiel.
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INTERFACES LIQUIDLS-SOLIDES CONDUCTEURS
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Dans le précéisznt chapitre nous avons rappelé
les théories proposées pour rendre compte des phénomdnes de
conduction volumique présentés par les diélectriques liquides
conduction naturelle (liquide autolonisé 3 liquide contenant
des impuretés électrolytiques dissocciées), conduction induite
par un rayonnement Ionisant. Aux champs forts, l'accroissement
rapide des courants observé entre dleetrodees métalliques a
4té interprété en invoquant des mécanismes intéressant le
volume du liquide (dissociation renforcée par le champ, mul-
tiplication de porteurs par collision), La possibilité d'une
injection de porteurs aux électrodes & été souvent évoquée
égalemant par analogie avec les phénomdnes similaires vencon-
tréde dans les semi-conducteurs solides j en fait, l'hypothése
la plus souvent &mise ne concernait qu'un seul type de por-
teurs | émission d'dlectrars par la cathode (les preuves
expbérimentales étalent assez peu convaincantes).

Mousr verrons que les phénomdnes d'injection dans
un liquide polaire comme le nitrobenzdne sont généralement
les plus importants entre &lectrodes métalliques, et que les
porteurs injectés peuvent gtre des déux signes. Au contraire,
lf'emploi de rev@tements électrodialytiques (membranes ou
vernig) sur les électrodes métalllques, ﬁermet de réduire de
fagon considérable ces phénondnes d'électrodes, et done
d'étudier les phénomédnes de volume comme nous l'avons Fait

au chapitre I.

7 - ELECTRODES HMETALLIQUES

A) Etude de liquides polaires sous tension continue

1. Rappel et analyse des résultats obtenus

antérieurement.

Jusqu'en 1959, seuls les procédés habituels de pu-
rification (traitements chimiques - distillations - cristal~
1isation fractionnée) ont été appliqués aux liquides polaires,
et en particulier au nitrobenzdne. Certains auteurs les complé=
taient parfois par une "épuratlon glectrique® bien souvent

jughe illusoire par la sulte.
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Les résultats expérimentaux obtenus se caractérisent
par une grande diversité qui gs'expliquera dans une large
nesupre & 1ia lumidre des expériences que nous présenterons
par la sulte. Bien entendu, les paramdtres gxpérimentaux sont
nombreux : Provenance, méthodes de purification, mise en oeuvre
du liquide ; mnature du métal, état de surface des &lectrodes, '
géométrie de la cellule de mesure, stabilité de la température,
de la tension de mesure, précision des méthodes optiques de
détection du champ, etcC.. -

Ainsi, pour un champ moyen donné (20 kV/cm) les
résistivités apparentes obtenues par différents auteurs dif-
farent de plusieurs oprdres de grandeur j§ le plus souvent catte
réasistivité est comprise entre 10?7 Q.om et 1010 Q.cm. Cepen- '
dant, WHITE (104) en 1935 obtenalt entre &lectrodes dorées
distantes de 5 mm la valeur exceptionnelle de 1012 a.cm
cette valeur ne put jamals 8tre reproduité par la suite,'sinon
entre électrodes-membranes (5) § ces dernidres autorisent
d'ailleurs des valeurs bien supérieures (18), Les courbes cou-
pant-tension tracées par les différents auteurs ont sensible-
ment la mﬁma allure ; elles comportent 3 régions plus ou moins
marq.ées : aux.champs faibles, la pésistivité est & peu prés
constante 3§ aux champs mMOoyens, 1s courant croit plus lentement
aux champs plus forts, le courant se met & croitre trés rapi-
dement (77) (78) (105) (106), Certains observent un accroisse-

ment du courant avec la distance pour un champ donné (77) (78)3

HBILKE (106) observe 17gffat inverse. Le "palier' de courant
P

E (kV/cm)
L (mm)

se prolonge d'autant plus que le l1iquide est plus "pur” (105)
sous tension constante le courant décrolt puis se stabllise
(1o4) (107)(108), Si les auteurs &'accordent pour indiquer

que la distorsion du champ est dtautant plus faible gque la .
résistivité est £levée, les "captes'" du champ électrique qu'ils
fournissent scnt sensiblement différentess § oOn en jugera

d'aprds le tableau suivant

—

LOHAUS DILLON MOLLER
w26 [108] liwso  [109] jross [78]

HILKE ILRERG HEHLGANS
o3¢ [106] 'sezs [107] ‘ae29 [105]
_

+ -+ -+ * -
0= LL b \ E——
E=10 E=15 E=10a27 J E=0a150
L= L=0,9 L=3,52 L=0A l
- RE T A

o
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La distorsion du champ électrique est généralement
supérieure & 10% ; seul HEHLGANS (105) n'observe pas de
distorsion. Tantdt la charge spatiale algébrique est positive,
+ant8t elle est négative | enfin on peut avoilr des charges
des deux signes. Les électrodes utilisées le plus fréquemment
sont en laiton doré ou nickelé, ou bien en nickel pur ; le
laiton et l'argent procurent des résietivités moins &levées
(1086),

Liintroduction des techniques nouvelles de désioni-
sation par résines &changeuses dtions (3) () et électrodialyse
(5) devait amener un progrds considépable : la possibilité de
disposer de fagon reproductible d'un liquide d'une pureté
fonique remarquable, lul confirant une vésistivité &levée
(2 & 3. lOll Q.cm) sous champ alternatlf de falble amplitude.
Cependant, l'application d'un champ de quelques dizaines de
kV/em entre électrodes métalliques, entralne généralement une
trds forte augmentation de la conductivité accompagnée d'un
bouleversement du champ provoqué par lvapparition d'une charge
spatiale positive apparaissant 4 l'anode (5). Néanmoins,
avec certaines précautions (élévation lente ot régulidre du
champ appliqué), on peut obtenir et conse?ver pendant plusieurs
heures 5. 1010 fl.cm sous 30 kV/cm avec une distorsion du champ
voisine de 15% entre &lectrodes d' acier inoxydable distantes
de 5 mm (110). Entre &lectrodes électradialytiques, la conduc=

12 Q,cmy,.

tivité augmente peu, méme en champ tréqﬁfort (p » 10
L > 300 kV/cm), Entre &lectrodes méfgliiQﬁes, les grandes
conductibilités observées sont dues pap‘cpnséquent 3 1%injec~
tion de porteurs aux électrodes et nom pas au liquide 3 1'in-
jection est-elle unipolaire, ambipolaire, ne dépend-elle que
du champ, ou aussi d'autres facteurs ? Est-il possible de la
restreindre, de l'&liminer Afin de répendre A& ces questions
nous avons entrepris une &tude approfondie de ces phénoménes.
Parmi les corps polaires, nos efforts ont particulidrement
porté sur le nitrobenzdéne pour de nombreuses raisons ¢

- i1 possdde une grande constante de Kerr

- {1 n'est pas auto-dissocié

- sa purification chimique est relativement alsée,
Clest dfailleurs le corps polaire qui a §té le plus &tudié,

¢videmment en raison de ses proprifétés électrooptiques.
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5, Purification du liquide et appareillage de mesure

Elle s'effectue en deux étapeé bien distinctes :
épuration chimique, épuration fonique. La premidre revét une
importance capltale ; le nitrobenzdne (HERCK pour synthése)
préalablement déshydraté sur tamls moléculaire, offre apréds
distillation sous pression réduite (quelques mm.Hg) et atmos~
phdre neutre (barbotage d'Argon sec) une conductibilité géné-
ralement voisine de 10 -9 incmml i le distillat est directe~
ment transféré de la recette dans jes eircults d'épuration
jonique construits essentiellement en téflon et matériaux
inertes vis-3-vis du liquide soumis & 1finvestipgation ; ces
ciprcuits sont trds compacts (capacité 156 a 300 cn’ environ),
1e débit de liquide est réglable (quelques cm 38 2 quelques
dizaines de cm?/s), lia température gtah;lisee au 1/10 de °C°V;};?“
Le nitrobenzdne est désionisé par élebtﬁ&dialyse exclusivemqnt "
(surface active des membranes échangéuﬁegﬂd'ions AMF : 30 &

50 cmz) : les techniques de désionisation sur résines dchan= .
geuses d'ions et de déshydratation suy fésines hydrophiles
susceptibles d'introdulre des impuretéa nouvellas ont été
gcartéesn, Aprds un abondant ringage de. l'appareillage, la
résistivité dépasse 3.,10B fl.em, la teneur én eau est inferlaure

a3 100 ppm. (celle-ci varie trds peu au cours des expériences),

Des cellules d'étude de pluéiqﬁré types ont été
utilisées :les électrodes sont planés &f paralldles, rectan=-
gulaires ou circulalres § leur écarfement est réglable de
quelques dixidmes de mm 21 em 3 il peut s'agir d'électrodes
métalliques ou &lectrodialytiques (dans ce cas, la membrane
egt emboutie dans un support en téflon lul assurant une défi-
nition géométrique comparable 3 celle des tlectrodes métalll- -
ques) ; plusieurs cellules d'étude peuvent 8tre  isposées en ”
paralld@le, en aval de 1tépurateur. L'écoulement hydraulique
a ét& étudié pour éviter dans 1la mesure du possible la présencs“
de bulles d'air. '

La répartition du champ électrique s'obtient par
mise en oeuvre de l'effet électrooptiqne de Kerr ; pour
1'étude des champs alternatifs, les §clairs d'un stroboscope

(durée 5 us) peuvent &tre produits 3 un instant quelconque {gfﬁf
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de la période de la tension alternative grice 3 un déphaseur,
Les hautes tensions continues stabilisées et filtrées sont
mesurées & l'aide d'électromdtres ou de dispositifs &talonnés
résistance-galvanomdtre. Les mesures de pertes se font en

rasse tension (< 100 Volts) et fréquence variable avec un pont
d'impédance GENERAL RADIO 1615 A ; en moyenne et haute tension,
on utilise un pont de SCHERING TETTEX.

EAN

3, Etude du nitrobenzéne antre &lectrodes métalliques

e em e OB MG ED De @6 GF b D P o am B

Les mesures se font au bout de plusieurs dizaines
d'heures d'épuration ; la pésistivité est alors comprise euntre
2 et u.loll Q.cm, la tension de mesure est élevée lentement
et régulidrement.

D'une manidre générale, aux champs faibles, (quelques
xV/cm) le courant est sensiblement propoertionnel & la tension H
pour une tension constante Il a tendance 2 décroitre ;3 la répé-
tition de l'application de la tension a pour conséquence
d'abaisser le courant (fig., 30). Par effet Kerr, on détecte
une charge spatiale & prddominance pogitive ; la distorsion
du champ s'amenuise lorsque le courant diminue. Au-deld de
10 kV/em, la résistivité s'améliore jusqu'@ 30 & 50 kV/em. On
observe alors la présence d'hédtdrocharges. Puls le courant
croft A nouveau trds rapidement, de fagon sensiblement expo-
nentielle ; la charge spatiale ndgative devient prépondérante
dés que la densité de courant atteint quelgues dizaines de
qufcmz,

Lesz mesures de pertes sous tension alternative 50 Hz
de faible amplitude superposée 3 la tension continue sont en
accord avec les résistivités relevées,

I1 n'y a donc pas au voisinage des 8lectrodes de
zones perturbées ol une fraction notable de la tension se
trouverai* confinée. & une é&chelle macroscopique, ce qui
d'ailleurs est confirmé par les relevée de champ. Enfin, la
constante de temps de décharge de la cellule est dgalement
en accord avec Ces MEBUres, ’

En champ moyen, la résistivité peut dépasser 102 Qom

cette valeur peut 3tre maintenue pendant plusieurs dizaines
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Fig. 80 : Densité de courant en fonc-
tion du champ moyen entre &lectrodes
d'acier inoxydable distante de 4 mm
1a tension est élevée lentement et

Fig. 31 ¢ Evolution de la densité -
du courant et de l'allure du

champ électrique aprds inversion
de la polarité, d partir de la

courbe C, de la figure 30 (la
tension est élevée au rythme de
1kV/sac,

réguliérement.

A 1 premidre application de la tension

B3;C : aprés répétition de itapplica=-
tion de la tension.
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d'heures et se conserver méme sl la cireulation est supprimée,
Aux champs trdz lutenses (on peut atteindre 200 kV/cm) en
revanche, bien souvent, le courant seé met 3 croltre dans le
temps.,

b) Inversion de la polar rité

gi 1'on inverse la polarité, on assiste 3 une injec=
tion positive masslve 4 1'anode ; le courant croft approxima=-
¢ivement comme le carré de la tension, le champ est trds
faible sur l'électrode &mettrice, et croft de l'anode a la
cathode (fig. 31). L'injection unipolaire est prédominante et
l'on peut apprécier la mobilité X, de portsurs positifs
d'aprés la valeur de la densité de courant : J exv2 fL 3 on
obtient ¢ k ~ 10 "3 em /V sec. Le liquide effluent présente
par ailleurs une conductibilité importante, ce qul tendrait
3 prouver qu'il se forme des produits conducteurs que la cip=
culation entraline. Cependant, le phénomdne est éphémidre et le
courant décroit dans le temps jusqu'd petrouver sa valeur
{nitiale (fig. 31). L'abondance de 1'injeetion est fonction
du temps d4'application et de 1'amplitude de la tension de
prépolarisation. Aprds polarisation prolongée, la cellule prée-
sente des peritee anormales, {(bien sunmérieures 3 celles que
devralt présenter le liquide), et alle opdre un redressement,
le sens bloquant étant celui de. la polarisation antérieure.
Le phénomé@ne est bien attaché aux électrodes, un renouvellement
complet du liquide ne faisant pas disparaltre ces pertes anore-
males ; une coloration légdre des &lectrodes est guelquefols
vigsible. La cellule est capable de débiter des fractions de
pA pendant des minutes dans le sens contraire au sens de pré«-
polarisation i un comportement analogue a lieu danas les ligul-
des non polaires (111) , i1 s'agit bien de porteurs qui ne
sont pas déchargés, donc capables de donner lieu 4 des pertes,
Lorsque le liquide est relativement impur (1010 l.em), aprds
prépolarisation sous forte tension (1% kV), des renversements
successifs de ia polarité effectués sous faible tension
(400 V) donnent lieu 3 des courants considérables (cf. Ffig., 32),
supérieurs de deux ordres de grandeur aux courants de conduc~
tion résiduelle {eux-mémes blen plus glevés que les courants |

d'injection unipelaire prévisibles) 3 on a probablement affaire
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au transfert progressif de deux couches d'une électrode &
l'autre, sans recombinaison notable (sinon, on observeralt
une limitation du courant par charge spatiale).

Quand l'iﬁjection négative se prodult sous champ
trds intense, la conductibilité n'ast pas entrafnée ou trés
peu en aval de: la cellule de mesure (le rapport peut valoir
50 34 100); bien entendu la vitesse des porteurs étant plus
grande, il est plus difficile de les entralner ; on assiste

simplement 34 une légdre diminution de la résistivité en aval.
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Signalons que dans certains oas, l'application de

champs relativement intenses (20 &:ﬂg;kﬁ{pm) a2 du nitrcbenzége_]-T

soigneusement distillé (mais non dééibﬁ@éé par électrodialySin

11 Q.cm 3 une .

est possible avec une résistivité véiéiﬁé;de 10
cellule & électrodes d'aclier inoxydahle (S = 10 om® - 4 =
¥ mm) est capable de porter en régime dynamique la résisti-

vité de 300 cm3 de nitrobenzdne de 3.,10s a 2, 1010 .em,

La figure 33 montre l'effet de la distance entre
6lectrodes d'acier inoxydable ; ce fype'da courhbes n'est pas
bien reproductible. Cependant, d'une manidre générals, unr
accroissement brutal du ccocurant se ménifebfe pour des champs -
moyens E 2 40 a4 70 kV/em. On décdle alors par effet Kerr,
l’apparition d'une charge spatiale négative 3 aux champs
intenses (150 kxV/cm), la densité de qqungnt peut dépasser

10 uAfch, L'acier inoxydable et leiduﬁéiumin donnent les dané “"

sités de courant les plus faibles. _
Ces expériences permettent dé§dan1ure que dans un.
iiquide trds pur, l'injection de porteurs disparalt presque

totalement aux champs moyens jen revanche, la production de

porteurs négatifs paralt pratiquemeﬁt £g$§itable en continu j:‘ﬁ

mais on peut se demander s'il n’existhgﬁﬁ un r8le coopératif
des électrodes, les injections aux électrodes se renforgant

mutusllement.
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On peut espérer séparer dahs une certaine mesure les
phénomdnes anodiques et cathodiques en assoclant 3 une élec-
trode métallique une &lectrode~membrane collectrice, cette
derniére étant supposée non injectrice at parfaitement ouvent@,
méme 8i elle regoit un afflux notable de porteurs, . SR

4, Association d'électrodes métalliques et électro~if;?

dialytiques.
Les conditions expérimentales-sontles suldvantes- : 3 cellules.
- de géometrie identique sont disposées en. paralléle dans le .

circuit d'étude ; le liquide qui les t:&ggrse présente donc -
des qualités identiques. L'une des cgl'higs pozsdde deux éldqr

trodea-membranes AMF 60, les deux aﬁt;@a‘fn couple électrode 

‘Bté traitées de

‘métallique-membrane 60, Les membrane
fagon identique (lavées puis déshydbét .soigneusement sur
‘éthanol anhydre). La figure 34 illustye’'de fagon frappante

entre électrodes

les résultats obtenus dans ces gonditi
membranes l'injection est négligeabil jg'champ pratiquement
uniforme ; dans les deux autres cellﬁi Jes courants sont
plus intenses et les champs distordug?duf‘ait de l'injection’

par les électrodes métalliques.

e Y M = . O GR fm e A on o ) an om o G W IS

La eourbe EZ (x) emt sensiblement symétrique aux
champs faiblaeas ; lorsque le champ moygp Qxcéde 50 kV/om le |
minimum se déplace vers la cathode méfa%iique puis disparait
aux champs intenses (> 100 kV/cm) ;lléfﬁaﬁrhuve diminue lorsque
le liquide est plus pur. La pgproduciiﬁilkté des mesures est
assez bonne, les courbes couvant-teﬁsiéﬂQﬂépendent assen peu’
de la nature du métal (exception faitéfﬁdnr le magnésium et .
le duralumin qui donnent des courantéﬁpiﬁs faibles), de l'écar~ ff€
tement des électrodes (fig. 383), de’ la résistivité du 1iqu1deffivﬁ

effluent (comprise entre 2 et 5. 10tt

N. ‘em) ; le courant croft
de manidre sensiblement exponentielle avec la tension : au-
- ®13 de 150 kV/cm la densité de courant attelnt quelques dizainas.f
de uA/cm2o La mobilité des porteurs 1njectés est comprise '

entre 5.10 " et 1,5.107° em2/V.s.

L'injection positive se présente‘de fagon plus com-

plexe ; elle dépend assez fortement de -la pureté initiale du
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liguide et du métal de l'électrode, (fig. 36), les métaux
nobles (Pt - Au) donnant régulidrement 1ieu aux courants les
plus intenses. f,e courant diminue beaucoup avec 1'&cartement
des électrodes (fig. 36). Loreque le liquide & 6té épuré tris
longtemps, l'injection demeure faible j emn fonction de la ten~
sion le courant varie de manidre gansiblement exponentielle
mais la loi de variation eat assed mal d8finie et change nota-
wlement avec la nature de 1'anode, Enfin, les mobilités sont

encore trds grandes, comparables 4 celles des porteurs négatifs.

5, Btude de laggéométrie eylindrique

On peut espérer séparer dans une certaline mesure
les phénoménes anodiques et cathodiques, en employant un dis-
positif a 4lectrodes dissymétriques ¢ en 1%absence de charge
spatiale, le champ peut 3tre trds intense sur 1'électrode
acbrée, et demeurer faible sur l'électrode 3 grand rayon de
courbure. La géométrie aylindrique se pr8te bien 3 cette étude 3
en particulier, {1 est possible dtétvudier la répartition du
champ par effet Kerr avec une précision satisfaisante sl le
rayon du cylindre intérieur n'est pag_trgp faible. La cellule
qui a été réalisée (cf. figure 38).pggs§&e des &lectrodes en
acier inoxydable, de rayons 6 mm et 1‘mmﬁ} 1a longueur 1 sous=
mise au champ électrique vaut 4 cm, La cellule est insérée
dans up circuit d'électrodialyse. B

Courbes courant-tension. Lorsque j'8lectrodialyse a &té prati»_'

quée pendant quelques dizalnes d'heures, on obtilent les résul=
tats suivants *

Cylindre tntérieur anode. Le courant crolt d'abord de fagon
sensiblement proportionnelle a la tension s une amorce de palier
se manifeste ensulte ;3 enfin, pour V > 20 kv, le courant croft
trds vapidement (cf. figure 37) ; on décdle alors par effet
Kerr la présence d'une faible charge spatiale positive.
Cylindre intépieur cathode, La courbe A de la figuvre 37 montre
qu'd une variation sensiblement linéaire du courant, guccéde
une variation quadratique (dds que V > 5 kV) 3 l'existence
d'une forte charge spatlale négative est facilement mlse en
évidence. La mobilité apparente peut &tre appréciée par la
formule : I ® ElkVQIQLz (1 : longueur soumise au champ,

L : écartement des ¢ylindres), formule obtenue en supposant

que l'injection par le cylindre intérieur est suffisamment
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Fig, 38 ¢ Cellule 3 eylindres coaxiaux
(1) Corps (teflon}, (2) Flasque {nylon}
(3) Cylindre extérieur (acier inoxydable)
(4) Cylindre intérieur (acier inoxydable)
{5) Supports du cylindre intérieur
(6) Regard (verre pyrex)
(7 Opifices permettant la circulation du liquide.

Fig, 39 : Cellule & électrodes métalliques planes

(1) Flasque (nylon) (2) Corps (teflon)
(3) Flectrode, (4) Cache (teflon)

(5) Orifice permettant 1a circulation du liquide
(6) Regard (verre pyrex) {(7) vis micrométrique
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intense pour que le champ soit & peu préds constant entre les
deux cylindres (hypothdse grossidrement véprifiée par l'expé-

3 chIVJsec.

rience). On trouve k v 10°
L'injection négative se déclenche donc facllement

lorsque le cylindre jntépieur est cathode : le champ harmonique

vaudrait environ 30 kV/ecm pour v = 5 kV,:0r, entre plans

paralldles, 1*injection négative se manifeste pour des valeurs

du champ moyen tout-a-fait comparables;Au‘contraire, lorsque

le cylindre intérieur est anode, l'injection n'est abondanta“

que si le champ harmonique sur le £il dépasse 120 kv/cm,

Remarque @ Aprés quelques centainesf&“ﬁéﬁf&s d'épuration par
électrodialyse, lfinjectlion négative‘pdﬁffconsidérablement
dimfinuer, comme le montre la courbe B dé'la figure 37. On
n'observe pratiquement pas de changemenf'iorsque la polarité

du cylindre central est positive.

Phénomdnes observés aprds polarisation et inversion de la pola=
rité. -

o et o b £ G s S ik, Ay M G Gl S o o ) P D X T g 0

(1) Prépolarisation ¢ eylindre_central gathode.

Une inversion brutale de la polarité.donne 1ieu 3 des phéno-
mdnes analogues 3 ceux qui ont 6té observés entre dlectrodes
planes ¢

- les courants transitoires relevés aprés applica-
¢tion d'un 6chelon de tension présentent une "hosse" dtampli-
tude Il) au bout d'un temps ty o3 les variations de I, et ty
en fonction de V sont représentées sur a figure H0.

« ces courants intenses aux premiers instants
décroissent en quelques dizaines de secondes jusqu'aux valeurs
stables qu'ils possédaient en régime atationnaire.

- §1 y a formation de produits trés conducteurs
(1'augmentation temporaire de la conductibilité du liquide
effluent est constatée par un accroigsément du courant dans
l1'électrodialyseur). _

- aux premiers instants, on peut observer par effet
Kerr, une trds forte injection positiver(a tel point que le
champ sur le cylindre intérieur est plus faible que le ahamp
moyen) ; ensuite, le champ augmente sur le cylindre central,

et décroit sur le cylindre extérieur.
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(8) Prépolarisation : oy lindre central anode.

Les phénoménes sont apalogues aux précédents. Cependant,
dupant l'état transitoire, on peut mettre en évidence par
effet Keprr une certalne augmentation du champ sur 1le cylindre
extérieur, en fonction du temps, correspondant & une injectlon
temporaire de porteurs positifs par cette ‘6lectrode (sur le
cylindre central la vigibilité des franges n '‘est pas bonne,

i cause de leur grande finesse, et l'on ne peut tirer aucune

information valable sur le champ).

Conclusions

Dans le nitrobenzine désionisé, on peut en amployaﬁf;;;;

un systdme d'électrodes cylindrlques coaxiales, séparer les

phénoménes anodiques et cathodiques. Comme entre &lectrodes
planes et paralldles, 1' injection négativa est beaucoup plus.  }f
abondante que 17injection positive. Le- retournement de la
tension aprés prépolarisation prolongée,‘donne lieu & une ln;”:”wj

jection massive mais temporaire de porteurs positifs (non

déchargés pendant la prépolarisation) et & la formation de

produits conducteurs. De plus, le temps tl au bout duquel se

manifeste un pic sur le courant transitoire. varie comme
(1/V) 3 la mobilité apparente (correspondant 3 la distance
entve électrodes L = 5 mm) est de l'ordba de 1 3 3 »x 10 -3
cmzfvosec (cf, figure #0).

6. Autres liguides

Le principal liquide étudié a éte le sulfolane .
\e = B4 3 30°C) dont la formule chimlque dszére notablament‘g~5

de celle du nitrobenzéne

Le seul procédé de purification satﬁsfu
est la cristallisation fpactionnée (ava__
électrodialyse sa transparenoe dans 1‘0 v.
atteint 95% & 2200 ) s par électroéial”“

on dépasse 10*% gxem (dans une cellu e

taolée). Une série d'expériences anﬁlbgues 4 celles effectufes '

précédemment avec le nitrobenzdne & été v&alisées.

Expérienaaa en tengton aontinug. Une cafhnde dorée est agso-

ciée 3 une membrane AMF ABO. Contraivement au nitrobenzéne,

1'injection négative est faible dans le sulfolane (par exemple
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pour L = 2 mm, j o= 0,5 ui\/cm2 pour £ = 160 kV/cm). En
revanche, l'injection positive (anode dorée associée & une
membrane C 60) est plus forte que jdans le nitrobenzéne ;
elle s accompagne d'une pollution progressive du circuit

(il y a probablement formation dfélectrolytes).

Expéprienceg _en tension altermative. Lfangle de perite demeure

trds faible, méme sous champ intense, par exemple :
tgd = Z!.Om2 (6lectrodes dorées) et tgd = 2 x :l.Om3 (duralumin}).

pour L = 0,5 mm et E = 14O kV/cm (crete)o

Remarque : Si la purification chimique préalable est insuf-
figsante, on constate, lorsque lje courant passe une attaque
des métaux (y compris l'or), avec formation de solutions
colorées ; il est probable que le sulfolane lui-méme ne peut
donner lieu & une corrosion sensible, et que celle-ci serait
$nitiée par des phénoménes d'oxydo-réduction d'impuretés

non-ionisées.
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B} Expériences emn tension altebhative

1) Introduction

Leg travaux effectuds vers les années 1930, avalent
essentiellement pour but de mesurer la constante de Kerr du
nitrobenzéne ;3 ils fournlssent peu de détails susceptibles de
nous éclaiver sur le comportement des liquides polaires en
champ alternatif intense. Cependant, 1l est intéressant de

régumer ces informations sous forme de tableau

H : Préquence : champ :Distance : Allure du %

utilisde  efficace entre . champ &lec-

t AUTEURS ' (Hz) *(xV/cm) ‘6lectrodes’ trique
g : 3 t  (mm) : k
: g s P 1 3
_LOHAUS (l08) 500 . 10 . 1 . uniforme ,
:ILBERG (107) : 500 s 25 13,1 f " ST R
*PILLON (108) ° 50 18,7 ' 0,8 * penforcé b
t 3 t B : sur les B R

. . dlectrodes i 7
:HEHLGANS (19 @ 50 : 0 2 106 1 0,1 : uniforme

3 3 o s o
: ¢ : b :

Signalons que DANTSCHER (llﬁ a egalement observé uu:

champ uniforme dans le chloroben?@na et
130 kVeff/em (50 Hz). ;

p toludne jusqu'ld

Dans tous les cas, le liqui_ 6té purifié par les'i

méthodes classiques, mais aucun de ces auteurs ne donne de

valeur des pertes diélectriques, Une distorsion du champ est’

observé par DILLON en 50 Hz ; HEHLGANS précise que le champ
' . - . ? .- .

ntest distordu que si le liquide est impur. Certaines expé~
riences réalisées en champ alternatif 50 Hz ont montré que

les pertes entre &lectrodes d'acier inoxydable crolssaient
trds rapidement d&s que le champ dépassait quelques dizaines
de kV/em, bien que le liquide désionisé au préalable par les
techniques modernes d'échange d'ions fut constamment renouveld
dans la cellule de mesure 3 une agitatifon mécanique du liquide

goumis au champ, réduisait les pertes dans une certaine mesure

(4).
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2¢Y Dispositif exnpérimental

f,a technique esi 1a méme que celle qul a &té utlllséef
pour les expériences sous tension contlnue : purification chl-'5
miqgue, distillation, épuration par électrodlalyse seule. .

Un soin particulier a 8té& apporte 3 l'usinage et au’

montage des électrodes (pour 1la mise en oeuvre de 1'affet Kerr}% 
ainsi qu'd la forme de la cellule (éliminatlon des bulles nuimlf"
sibles dans les mesures de pertes, augmentant les risques de
claquage) (fig. ag). '”' " 

L*éclair fourni par un stroﬁdséope peut 8tre déclen—.
ché 3 un instant cholsi de 1la période de la tension alterna—"v‘
tive. La durée de 1'éclair est volsine de 5 us, ce qui autorise
des relevés de champs suffisamment précis en 50 Hz. Le dispo-

gitif de mesure est représenté sur la figure 41l.

30) Résultats expérimentaux

Les expériences ont &té réalisées avec des électrodes
de duralumin, & la température de 18°C.Lorsque l'&lectrodialyse
a été pratiquée quelques dizaines d*heures, quoique la résistil-
viteé apparente dans l'électrodialyseur dépasse 3ulO12 R.em, |
on mesure des pertes assez élevées dans la cellule pourvue
d'électrodes métalliques. Sur la figure 42 on a porté (E.tgd)
en ordonnée, afin d4'établir une comparaison avec la densité de
courant : j = Efp. L7allure de ces courbes peut s'interpréter
si l'on imagine que l'on & superposition de phénoménes d'injec-
tion (j o 1/L s8i E = cste et j a E2 si L = cste) 3 des procéssus
de dissociation-recombinaison avec gsaturation du courant
(j ¢« L, puis j = cste, et 3 o E puis j = cste).

L'effet nfest notable qu taux traés faibles distances
et la distorsion du champ n'est pas décelable par effet Kerr
i1 existe &galement deux objections % |

1) 1'écart entre les électrodes est si petit qu'une
poussiére par exemple peut fausser la mesure des pertes.

2) lvespace qui sépare les électrodes est mal irvigué.
Cependant, en baissant 1a tension d'épuration, ou en suppri-
mant l'électrodialyse pendant quelques temps, les pertes aug=-

mentent ; nous avons pu alors faire les observations suivantes 3
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Fig. ®1 ¢ gchéma de montage du pont de
tohering permettant 1a mesure de tgd
avec polavisation continue @ mise emn
ceuvre de 1teffet Xerr sOUS tension al-
vrernative. .

1 tpansformaten? a0 kv eff 3 2 source
H.T, contlruie 5 1 Afviseur M.T. dquili-
Bré § 4 ¢ poftier jdtalimentation de la
lampe & tclaivs 3 5 ¢ digpositif comman=
dant le déclenchement des éclalrs lumi-
peux & un instantuchoisi ;3 6 @ lampe &
décharge au Kénon 3 7 ¢ cellule de megure
8 oscilloscope 3 9 ¢ pont de Sohering.

Fig. MO 3 pispositif eylin-

drique vyapriation de 1'am=
plitude I, des courants
rransitoires (a) et de
1*instant T old ils se pro-~
guisent {aprds prépolarisa=
tion et {nversion de ia

polarité).

0
AE.!gé (kV/iem)

50

Eefﬁ(kV/cwD
4—J4’f4)«ayﬂrk~)#»n+~—+—-4e>

e
50 100 0 100 200

Fig, 42 ¢ variation de E.tpgd en fone Fig. 43 3 variation de tgd en
tion de 1la distance L et du champ Fonction du champ moyen appiiqué

appliqué (1iquide jmparfaltement et de la dlstance (50 Hz).
aésionisé 50 H )
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1 - les pertes croissent rapidement avec le champ
appliqué. R
2 - la répartition du champ indfque, quel que soit
1'instant choisi de la période, la présence d'une charge spa=
tiale positive ; les porteurs impliQuésfﬁossédent une grandeJ'
mobilité (v 1073 cn?/V.s). . B

3 - Cette charge spatiale est entrainée par le li-
quide : il s'agit bien de charges ppsiﬁi#aa que l'on collecte
sur les électrodes de platine d'unefﬁéliﬁﬁe de mesure placée
en aval de la cellule de Kerr (le coﬂragtﬁcollecté peut atteindre
quelques dixidmes de uA) 3 le courant*croit dans l'épurateur '
quelques instants aprés 1tapplication du champ alternatif. '

4 - le phénoméne est éphé@éré s la tension d'épura;
tion étant fixe, celle que l'on appiiéue‘a ia cellule égale=-
ment, les pertes baissent de méme qde'léfgourant dtélectrodia-
lyse. o ‘
Lorsque Ltélectrodialyse a été pratiquée,plusieurs centaines
d*heures, si la résistivité apparente dans 1‘électrodialyseuf
a trés peu augmenté (4 X 1012 Q.em) on obtient en revanche
jes résultats remarquables suivants : tgd est sensiblement
indépendante du champ moyen appliqué, mails dépend beaucoup de
1a distance {(fig. “3).

Ainsi, pour une distance donnée, le liquide est
ohmique : il est important de souligner que i'application pro-
longée du champ alternatif n'entraine ni un accroissement des

pertes, ni une pollution du circuity

Megure en 400 Ha

D'une manidre générale, quelles que soient la dis-
tance et la tension, les pertes sont encore plus faibles
qu'il n'est permis de le prévoir d'aprds les résultats obtenus
en 50 Hz (au lieu du rapport g, on a plutdt 10 a 1s).
Ceci semble prouver que 1'injection de porteurs n'a pfatiquev

ment pas le temps de se produire si la fréquence est glevée.

c) Influence du métal des;glectfodeg

Quelques essais ont até effectﬁés avec des &lectrodes
de platine massif ; sous champs intenses‘(lﬂe kV eff/cm), léé
pertes atteignalent 2% 3 1l'alluvre des phénomdnes é&tait compa_ 
rable & celle que 1l'on obtient entre &lectrodes de duralumin

lorsque l'électrodlalyse nta pas é&té pratiquée trds longtempse.




ad Suggggosition de tensions §£ternatives et con-

Les électrodes-membvanes,:qu1 transmettent trds
facilement le courant continu, donnent 1$eu sous-tension
alternative 3 des peries élevées : lorsque le champ se ren-
verse, elles injectent des porteurs dans le liquide ; l'effet
dépend de la fréquence de la nature et de la pureté du liquide.
Pendant l'alternance épuratrice des hétérocharges se trouvent
au voisinage des électrodes ;3 pendant lfalternance polluante
ce sont des homocharges.

Enfin, entre électrodes d*acier inoxydable, nous
avons indiqué qu'il y avait sensiblement concordance entre
les mesures de pertes 8ous tension alternative de faible ampli-
tude et les valeurs de résistivités sous tension continue in-
tense superposée ; en l'absence de polarisation continue les
pertes devenalent importantes.

71 est intéressant d'étudler le comportement du
liquide lorsqufil est soumis 3 la fois A des champs continus
et alternatifs de grande amplitude.

rRiésultats eggérimentaux

o G G D D GE S D GD WSS wS - o a6 SD W

- Electrodes d'acier inoxydable : Au cours des ex-

périences sous tension continue, nous avons pu faire les cons-
ratations suivantes (50 Hz).

(1) Pour un champ continu constant (26 kV/cm) -
d = 4 mm), tgd demeure constant tant que le champ efficace
alternatif demeure inférieur 3 25 kV/em, puis croit sensible-
ment au-deld ; cette augmentation des pertes est accompagnée
d'une certaine diminution de la résistivité continue.

(2) En supprimant la polarisation continue, les partes
deviennent abondantes, mais le pétablissement de la composante
continue les fait décroitre aussit8t,

- Flectrodes de duralumin (50 Hz)

(1) D'une manidre générale, la superposition d'une composante
continue 3 un champ alternatif provoque une décroissance des
pertes tant que le ¢hamp continu ne dépasse pas 60 & 80 kV/cm
dans ces conditions, les pertes et le courant continu n‘évoluent
pratiquement pas dans le temps {(mesures effectuédes pendant

plusieurs heures).




o

pour un champ continu domné, la diminution des
pertes est d'autant moins marguée que la composante alternative

est plus élevée. Par exemple, pour 3
E
B

les pertes demeurent faibles méme pour ceg valeurs de champs

1]

10 kV eff/cm, tgd = 0,12%

Ec = 60 kV/cm
g0 kV eff/cm, tg8 = 0,33%

1§

gui sont tréds grandes.

Lorsque le champ continu dépasse 80 kV/cm, le cou-
ant continu et les pertes croissent dans le temps (avec un
champ alternatif superposé de moyenne ‘amplitude < 50 xV eff/em). i

La concordance entre les mesures de pertes et les L
résistivités continues est satisfalsante lorsque la tension =

alternative est petite devant la tension contlnuea

(2) La brusque suppression de la nolarisation continue donne '
lieu & un accroissement trés important . des pertes (tgd = 2 a PRRS:
54) : i1 y a pollution du liquide (le courant d'électvodlalysgfffq

augmente) pendant quelques diraines: de 5e¢ondes s puis les

pertes baissent {de méme que le couvant d’électrodlalyse)
On constate alors que la cellula opére un redresse~i ?~

ment : le sens bloquant étant celui de polariqation precédenté,f“

le courant inverse qui traverse le circuit de mesure peut ‘ k

atteindre quelques UA il décroit lorsque les pertes dlmlnuant;ﬁj

4©) Conclusions

Liétude du comportement du nxtrobenzéne sous champ =

alternatif intense montre que l'1nqectien positive se produit
en champ faible lorsque le liquide m'est: yas parfaitement
purifié. La mobilité des porteurs appréﬁiae par effet Kerr

est voisine de 10 -3 cm /V s

Lorsque le liquide est tresApur, les phénoménes .
d*injection deviennent minimes en 50.3#;9? sont encore plus TS .
réduits en 400 Hz, R -

On n'tobserve pas d'injectidnﬁﬁégative méme en champ ﬂ:f
trés intense (E créte = 280 xV/cm) .o ' :H‘.j

La superpos;tlon d'une composante continue de moyenne?£
amplitude (B0 kV/cm} au champ alternatif provoque une diminution
des pertes ; il est possible de superposer pendant trés longw
temps des champs continus élevés et des ehamps alternatifs dei

grande amplitude.
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¢) Interprétation et discussion

Les résultats obtenus sous champs intenses prouvent
que la conduction est esgentiellement controlée par les phéno-
mdnes d'interface &lectrodes-liquide, et due 4 la création
de nouveaux porteurs injectés dans le liqnide aprés échange
de charge avec 1'électrode : il y a appaﬂitlon d'homochargel0
Soulignons cependant que les courants relevés ne sont prati-
quement Jjamais 1imités par charge spatiale, mais par ltélec~-
trode émissive. )

5 le liquide ne contenait avcun ion résiduel,
1'injection négative ne dépendrait que de l%énergie dtextrae~
tion du métal ; on constate au contraire gu'elle est plutdt
facilitée avec les métaux nobles, dans lé cas du nitrobenzéne,
On peut donc penser qu 'elle dépend d'ions positifs qui accrolis=
csent le champ local @ ces jons accumulés é 1'interface forment
une sorte de double couche, qui affecte fortement la barridre
métal-liquide. En effet, le seul champ appliqué (environ
105 V/cm soit 1 mV/A) est insuffisant pour provoquer 1'&échange
de charge 3 il faudrait quelques eV au moins, donc des champs
supérieurs & 108 Y/em, que seules permettraxent d'atteindre
des &lectrodes acérées (pointes - 1ames),‘ou bien des charges
accumulées 3 l'interface. La présence de porteurs positifs
est d'ailleurs prouvée par les expériences de retournement de
l1a tension. Une autre expérience est également significative 2
3 du nitrobenzdne dont la purification fonique a été poussée
trds loin (résistivité dans 1'électrodialyseur : 10t? Oxem),
on applique entre dlectrodes de duralumin distantes de 1 mm
une tension de 20 XV ; 1a résistivité comtinue de départ
est de l'ordre de 10 Qxem, l'injection est donc trés petite.
Cependant, peu d peu le courant croit entre électrodes métalw
liques, d'abord lentement, puls plus rapidement ; en méme
temps, on constate une pollution globale du circuit : au bout
d'une centaine de minutes, la résistivité dans la cellule '
3 électrodes métalliques est divisée:pérjac (elle n'est divisée
que par 8 dans 1*électrodialyseur). Il est intéressant de
constater gque pour former une couche A'HELMHOLTZ (au moins
10 ucfcm2 (11%) ) avec un champ de 200 kV/cm et une résistivité
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de quelques lO12 Qxem, il faut un adé1ai minimum de quelques
minutes. Qualitativement, plus la résistivité du liquide
effluent est élevée, plus 1le d6lai est long avant déclenche~

ment de L'injection. Sous tension alternative, les lons rési-

duels oscillent et n'atteignent pas en grand nombre les élec~
tpodes pendant une alternancé. -

Bien entendu, le processus d!injection est contrdléd
par la vitesse et la concentration des ioms qui créent la
double couche ainsi que par la cinétiqué,de décharge de ces
jons. A propos de 1¥injection positive,_&n peut se damander

si elle ne dépend que de la présence d%ions négatifs résiduels,

ou bien si certaines impuretés ont um r8le spécifique 3

1'augnentation constatée des courants avec l'écartement des
électrodes ne suffit pas i prouvey la nécesgité d'ions néga-
tifs ; en revanche, i1e fait que 1'injectlion dépende beaucoup

de la pureté initlale (et non de la concentration ionique seule)
est en faveur de la spécificité des fmpuretés. Enfin, les
phénoménes d'absorption préalable sur )J*anode peuvent jouer

un r&le important.

Hature dee porteurs injectés. Dans 18 plupart des cas, elle

est inconnue. Las fortes valeurs de mobilités mesurées ont
dtabord fait penser 34 la présence de porfaurs rapides comme
des &lectrons sautant d'une molécule & une autre, la distance
franchie valant un grand nombre de diamdtres moléculaires
(115). Cependant, il est apparu rapidemeﬁt que les fortes
valeurs de mobiliités mesurées résultaient de phénomdnes é&lec~
trohydrodynamiques tels que nous las avops décrits au cha-
pitre I, § 1 (les grandes mobilités appaﬁentes dtajent obte~
nues, que l°*injectiomn soit positive ou négative, en régime
atationnaire ou tpansitoire, que la géométrie soit plane ou
cylindrique, que le liquide soit du aitrobenzéne ou du sulfo-
lane, l'injecteur métallique ou tisctrodialytique).

Portaurs ndgatifs. Le nitrobenzdne peut accepter un électron

et donner naissance au radical~-anion Gs Hﬁ HOE dans différents
solvants 3 ltexistence de ce radical dans le nitrobenzdne pur
a 6té prouvée par R.P.E. (116) ; sa mobilité est comparable

3 celle das lons 6lectrolytiques connus (117). L*injection de
porteurs sous haute tension dans un diélectrique liquide

comporte une analogie certaine avec 1v8tude 6électrochimique
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des réactions dtélectrodes pdalisée sous faible tension dans
1e méme liquide rendu conducteur par dissolution d'un sel
approprié (&lectrolyte indifférent) (118) (119).

Le sulfolane diffdre beaucoup du nitrobenzdne par
son potentiel de ré&duction nettement supérieur (120) ; 1la
parridre cathodique étant bien plus hauté que le nitrobenzéne,

1'injection négative demeure failble.

Porteure pogitifs.

Pour les deux liquides étudiés, il semble que le
méeanisme le plus plausible gsoit la production d'ions positifs
3 1l'apode provenant de l'oxydation d%impuretés : 1l'eau rési-
duelle, par exenmple pourrait dounmner des.ﬂ+, Une autre éventua«
1ité consisterait 3 imaginer qu*il gfagit: d'hydrogéne adsorbé
au préalable. Les porteurs positifs ne se‘déchargent pas tous
lorsque la tension est renversée (avec deux &lectrodes métal-
liques identiques) 3 {1s peuvent égalenment s'adsorber aprés
neutralisation sur la cathode (1'adsorption d'hydrogéne sur
les métaux est bien connue). Enfin, on peut envisager que
des ions métalliques passent en solution ; c'est peu probable,
19injection étant plus abondante pour les métaux nobles j
on peut bien entendu cbjecter gque pour laAplupart des métaux
se’ produisent des phénoménes de paseivation, ou d'inhibition
de 1a dissolution anodique par absorption d'amines (121).
Cependant, la dissolution anodique de-liafgent a pu 8tre mise

en édvidence (119).

Eun conclusion, ii appafait‘ﬂléirement que la puri-
fication chimique classique joue un r8le eapital, 1'électrodia=
lyse étant incapable d'éliminer les impuretés peu ou pas dis-
sociées. Sous tension alternative, il est possible d'utiliser
des électrodes métalliques 3 des champs supdrieurs & 100 kV/em,
avec des pertes de quelques millidmes (en 50 Hz). Sous tensien
continue, les électrodes métaliiques pourront &tre utilisées

jusqu'd des champs au molns Ggaux 3 80 kV/cm.
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II - ELECTRODES ELECTRODIALYTIQUES

1. Introduction

Les électrodes &leatrodialytiques sont ou bien des
4lectrodes composlites métal-membrane ()la membrane est mainte-
nue au contact du métal par une pression) ou bien des vernis
échangeurs d'ions adhérant 4 1'électrode,

Les membranes AMF (122) que noﬁs avons utilisées
tout au long de ce travail sont constituées d'un copolymére )
de polyéthyléne et de polystyrdne, sur lequel sont grefféas ‘é
des groupemenfs jonisables. La membramne cationique contlent
des groupements sulfonate (80; K+) 3 les ions 80; sont fixaes,
les ions k¥ mobiles et &changeables. LLa membrane anionique

renferme des groupements ammonium quaternalires (CHQN (CH3)3+‘

Cl ) 3 les ions c1” sont mobiles. Des vernis électrodialytiques
offrant des qualités épuratrices satisfaisantes ont &té pré-
parés A partir de deux types de polymdres : l'alcool polyviny=-
ligue et les polyimides (insolubles dans de nombreux liquides
polaires) ; ils adhdrent aux électrodes sous forme de filnms
minces (quelques dizaines de microns contre 150 & 300 um

pour les membranes AMF). (22) (23).

Les électrodes électrodialytiqﬁés sont employées
dans les liquides polaires : | .

- comme dlectrodas ouvertes 3 nous les avons utili-
sés 3 cet effet pour la purification fonique par électrodia-
iyse, pour l'électrolyse de solutions de . nitrobenzéne et de
pyraldne rendues volontairement conductrices, (chapitre I)et
comme &lectrodes collectrices dans les expériences d4'injection
par des métaux (chapitre I1).

- comme dlactrodes injectriosgs 1 pour des &tudes sur
la conduction et sur les instabilités électrohydrodynaniques
dans les liquides isotropes ou les cristaux liquides nématiques,
et aussi pour l'étude des pompes ioniques. '

Les &léments électrodialytiques peuvent avolir &
tpansmettre des signaux continus, alternatifs ou impulsionnels
(par exemple : un &chelon de tension; ou une tension alterna- ..
tive superposée 2 une tension continue comme c'est souvent

le cas pour les cellules de Kerr (60), Nous avons jusqu'd présent
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admis que la présence des membranes ne provoqualt pas de
perturbation sensible, en particulier, qu'elles ne donnaient
Lieu gu'3 une chute de tension négligeable. Le but de ce
paragraphe est d'apporter quelques précisions sur le comporte~-
ment des membranes et vernis électrodialytiques, en particulier
sur leur impédance lorsqu'ils sont placés au contact de -

liquides polaires.,

2. Comportement sous faible tension

L'étude directe des éléménté_électrodialytiques -
comme celui de tout diélectrique - poseﬁlg probldme des élec-
trodes, des contacts ; d'autres difficuitéﬂ sont inhérentes
3 ce type de matériau : elles proviennent de leur structure
poreuse ; de leur aptitude 4 gonfler en présence de différents
liquides, ou encore de leur caractére hydrophile, Plusieurs
types d'électrodes ont été essayés : les électrodes métalli~
ques massives posent le probléme des lames d'air, et celul
de la pression statique 3 appliquer 3 la membrane ; les dlec—~
trodes déposées sous vide, celuil de la profondeur de pénétra-
tion du métal ; les peintures conductricee contiennent un sol-
vant susceptible de pénétrer dans l'élément gélectrodialytique,
On peut au contraire dviter que la membrane n'entre en con-
tact avee le métal, en intercalant entre membrane et électro-
des des feullles isolantes, ou des lames d'air. Dans tous les
cas, on obtient une grande dispersion des résultats car il est
difficile d'opérer en atmosphére contrB8lée ; les membranes
renferment encore de l'eau ou de l'alcool éthylique (dans
lequel elles sont conservées), dans des proportions variables j
leurs propriétés diélectriques évoluent dans le temps {(sous
tension ou hors tension). Enfin, entre &lectrodes métalliques,
les courbes courant-tension ne sont pas lindairee, mals de la
forme I o v? avec n " 1,5.

On peut faire des mesures dans. des conditions
proches de celles oll sont employées les membranes en utilisant
un liquide conducteur ou isolant. Nous avons utilisé du nitro-
benzdne rendu trds conducteur par un sel approprié pour mesurer
la chute de tension provoquée par un couple de membranes A4 et C
60 plaquées sur des électrodes métalliques {cf. chapitre I,

§ II, 5°). Les courbes courant-tension ont été relevées entre
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0 et 100 Volts : le comportement est sensiblement linéaire
(quelle que soit la polarité). Avec cette mesure, OR n'obtient
de renseignements que sur le comportement global des deux
membranes. ,

Pour obtenir des renseignements relatifs a chaque
type d'élément électrodialytique, nous avoms opéré de la
manidre suivante : les deux électrodes sont recouvertes d'une
membrane ou d'un vernis d'un méme type ; la cellule est insé-
rée dans un circuit oll circule un liquide de résistivité
connue (et ajustable), L'épaisseur de liquide entre membranes
peut &tre ajustée ; on dispose ainsi wun élément connu (le
liquide, assimilable sous basse tension alternative 3 un élé-
ment R-C) en série avec 1'élément 3 étudier (dont on ignore
le schéma équivalent). En appliquant une tension alternative
de faible amplitude (gquelques volts) et de fréquence variable
(50 Hz 4 15 MHz) 3 la cellule de mesure, on obtient des dia-
grammes de capacité complexe tels que ceﬁx des figures 4u
et 45 : il s'agit sensiblement de demi-cercles, ce qui prouve
que l'on a, dans les conditions de l'exﬁérience, une capacité
pure (le liquide) en série avec un 8lément R=C (les membranes
ou vernis). La résistivité du nitrobenzédne est dans cette
expérience de l'ordre de 10't axem. D'aprés les diagrammes
obtenus, et les paramétres géométriques des cellules de
mesure, on obtient pour permittivité des membranes et vernis 3

e, v 2 3 les résistivités sont les suivantes :

7 5
100 v l,4ox 100 2 x ocm 3 o aom 3,5 x 10 2 x cm
6 ' 6
Pa100 v 3,5 x 10 2 x cm H Pa 80 91,4 x 107 1 ®x cm
p " 1,08 Q2 x cm
vernisC

Des mesures faites selon la m@me technique (mais
sans circulation de liquide) ont donné avec le Pyraléne 1500 :-
10

~v 10 Q x cm H

6
Pe 100 9710 1 x cm

Pc 60
Ces mesures confirment ceilds;que nous avons obte-

nues sous tension continue ; lorsque'l‘phjintercale entre

membranes et électrodes métalliques,deﬁ_fehilles isolantes ,

on obtient des résultats comparables.
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Fig. 45 ¢ Diagrammes de capacité complexe pour un couple de vernis
cationiques R-P baignés de nitrobenzdne désionisé.
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Fig. 46 : Réponse & un échelon de tension de 2,5 kV d'une cellule

34 électrodes membranes A et C 100, contenant du nitrobenzéne

désionisé (L = 2,5 mm).
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3. Comportement sous forte tension

Nous avons dé3j3 mentionné que les membranes pou-
vaient offrir sous forte tension un comportement non=1inéaire
(I o« V' 3 n > 1). Le cas ol 1'élément électrodialytique est
soumis 2 un champ intense est fréquemment rencontré dans

1'étude des liquides : en effet, lorsque l'on applique un

Gchelon de tension 3 front de montée trés rapide, étant donnée: 

ia Faible constante diélectrigue de la membrane ou du vernis

{(nv 2), il peut régner dans cet 616ment un champ trés intense

.

3 l'instant initial (répartition des champs gelon les permit-

. . Ped

tivités) 3 ensuite, les ions résiduels dn;liquida sont collec~

tés par les membranes (le liquide joue ainsi le réle d'un
injecteur vers les membranes). Si 1l'on assimile le liquide
(suffisamment désionisé) & une capacité pure et les membranes
3 une capacité shuntée par un 414ment non-linéaire, et si

1'on suppose que le courant dans cet 61ément varie comme le
carré de la tension & ses bornes, on montre que le courant qui
traverse la cellule est de la forme : I{(t) = A/(Bt+c)2

(A,B,C : constantes relatives aux divers éléments). La figure
46 montre que l'on obtient un courant de la forme :

I = At " avec n & 1,4 lorsque l'on applique un échelon de ten-
sion V = 2,5 kV {temps de montée 1 U sec), 4 une cellule
comportant des membranes A et C 100 distantes de 2,5 mm, et
renfermant du nitrobenzéne de résistivité initiale lOl1 ixecm.
Cette décroissance relativement lente du courant peut étre
génante pour les études d'injection unipolaire en régime
transitoire (20) ; cependant, pour les travaux présentés dans
ce mémoire, ni les chutes de tension dues aux membranes, ni

le caractére non-linéaire de leur impédahdew nfont apporté

de perturbations sensibles aux mesures.
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INTERFACES LIQUIDES~SOLIDES ISOLANTS
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I. INTRODUCTION

Le probldme de la juxtaposition de diélectriques
est constamment présent dans tout systéme d‘isolation; Le
cas le plus étudié, et le mieux connu, 4st celui ol 1l'isolant
sclide est plongé dans un gaz (sous pression ou non), ou bien
g trouve dans le wvide. Quoique l'on sache depuis la fin du
sidcle dernier (travaux de TESLA sur lee transformateurs)
que l'imprégnation de structures élactrotechniquescomplétes
devant fonctionnar sous haute tension (bobinages) par des
mélanges plus ou moins pAteux, & un effat favorable sur le
comportement de 1l'isolation, l'analyse précise des phénomdnes
mis en jeu n'a jamais regu toute l‘aftgﬁtion qutelle méritait.ﬂ¥ j
Pourtant, on emploie de fagon uniVefgqiiéfpour les condensawi_r |
teurs et les cibles par exemple, laft#@ﬁqique qui consiste A
faire alterner des feulilles solides;mlﬁpég_et des couches fi#éé'fﬁ

de liquide libre ; le mérite que l'éﬁﬁ&ffgibue & une telle

isclation est d'éliminer leas decharges_ artlelles et de perw?

mettre un accroissement de la capacité spécmflque des condensaﬂuﬁﬁ

teurs. ‘ b
Il est apparu dds 1968 qup certains liquides de

grande permittivité pouvaient &tre utilisés dans des appareilsg'

adaptés (42) (120) (123) 3 les premiére% gxpériences d'impré- -

gnation au nitrobenzdne dtenroulements de condensateurs au

papier BOLLORE eurent lieu en 1269 3 elles montrdrent immédia-

tement qg; i1'on pouvait obtenir des résultats intéressants sur

le plan fondamental et dans le domaine des applications. En

particulier, les condensateurs imprégnés de nitrobenzdne

possédajent une capacité nettement plus élevée que celle des

condensateurs traditionnels (dont l'imprégnant est l'huile

minérale ou le pyrald@ne) ; leur angle de perte baissait de
fagon importants lorsque la tension &talt augmenté. , et mani-
festalt une certaine tendance & décroftre dans le temps sous
tension constante. L'évolution de 1fanglé de perte avec la
tension semblait assez bien s'interpréter en invoquant un
effet de barridre (effet GARTON) qui cependant ne pouvait seul

rendre compte de tous les phénoménes observés. Par la suite,
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avec des polyméres (téflon , ! polypropyldne ) il fut prouvé
qu'tun tout autre méoanisme intervenalt, capable de rédulre
ia densité ionique dans les interstices remplis de liquide dds
1a mise mous tension du condensateur. Cet effet, que nous
appellerons "effet d'absorption" dfions a &té étudié donc,
paralldlement 3 l'effet de barridre. Dans la mesure du possible;
on a recherché des associations de diélectriques ol 1'un des
effets se manifesterait de fagon prépondérante.

Etant donnée la complexité des5phénoménes mis en
jeu, nous commencerons par une mise au point sur les phénoménéa
de polarisation pencontrés dane les diélectriques, et sur les
probldmes posés par les 6tats de surface; et les interfaceso.

1. Dibélectriques hétérogdnes., Effet MAXWELL-WAGNER -

Un diélectrique dont le degré de pureté n'est pas
exceptionnel, peut renfermer des é16ments macroscopiques
dont les permittivités et conductivités sont différentes,
MAXWELL a considéré l1'association-série de'n couches planes
et paralléles de didlectriques de permittivités Eys €pece oo
de conductivités Yys Yps scc Yoo chaque &lément est lindaire 1
les € et les Y, sont indépendants de la tension appliquée
A 1'6lément d'ordre i. MAXWELL a montré que le diélectrique
etpratifié présente en général n temps de relaxation 3 il n'y
a qu'un seul temps de relaxation si le rapport €4/Yvf est le
méme pour toutes les couches. Le mod2le de MAXWELL a 6té
étendu par WAGNER (1918) puis SILLARS (1937) en calculant la
constante diélectrique complexe d'un diélectrique renfermant
des inclusions de formes diverses j; une mise au point détalllée
est récemment parue sur ce sujet (124), On introduit générale-
ment l'effet MAXWELL-WAGNER en considérant deux couches de
dfélectriques ;3 on montre que le diagramﬁé de permittivité
complexe : €(w) = eim) - 3 e?m) {g', &" : parties réelle et
imaginaire de €, fonctions de la pulsation w de la tengion
sinusofdale appliquée au diélectrique gtratifié) comporte deux
arcs de cercle si T3 = €:/Y1 est trdg différent de T3= Eg/YQ
(l1a représentation précédente 2 été proposée pour les diélec~-
triques par COLEK,S. et COLE R.H., en 1941), Nous aurons souvent
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recours, dans la suite de l'exposé, & la représentation de la

capacité complexe :

® ' cn en

C(m) = CEm) = 3 C?m) avec : tg$ é el

Cette représentation est également appelée diagramme d&'ARGAND
lorsqu'il s'agit de circuits électriqﬁas-éﬁle circuit consgi-
déré est constitué de deux condensateurs en série C,, C,,
shuntés respectivement par des résigtances Rl’ R2a Loreque

T;= Tz , on obtient um arc de cercle unique ; rappelons que

1a théorie de DEBYE relative au comportement d*un milieu polaire
homogdne conduit 3 un temps de relaxation diélectrique unique ¢ '
un diélectrique obéissant aux équations de DEBYE peut &tre
représenté par un schéma &lectriqus analogue au précédent, ol
1'on ajoute la condition : v, = 0 5 en fonction de w, la per=
mittivité évolue depuils sa valeur statique € (w = 0} jusqu'l

sa valeur infinle € (w=w) .

Lieffet MAXWELL-WAGNER est également appelé "pola-
risation interfaciale' ou encore "nolarisation par charge
spatiale" : cette dernidre appellation ast particulidrement
mal choisie, car elle évoque la présence de charges volumiques,
alors que les charges n'apparaissent qu'd 1'interface qui
gépare les diélectriques 1 et 2 ; 1a deneité superficielle de
charges, au sens de l'électrostatique classique (le milieu
ne renferme que des particules poretuelles),est donnée par 3
¢ = n (ﬁl - 523 (n : normale, convenablement orientée 3

D D. : induction électrique), ou ¢ = €; Fl - €3 E Les
n

1* "2

champs et les densités superficielles peuvent s'exprimer sous -

an’

forme complexe (125), de sorte & généraliser les résultats

Coey

obtenus dans le cas statique.
Donc, 1'effet MAXWELL- WAGNER est un phdnoméne ztnéﬂ;

aire puisque, par hypothése, il rend qompte du comportement .
d'é4léments tous linéaires, quelle qu§5§bﬁx la gamme de fré- -~
“en jeu. Biemn enten

quences et d'amplitudes des tensions
du, lee diélectriques réels peuven e sidge de phénomdn
non-linéaires intervenant scit au ni '

aoit & celui des mécanismes de conduction., Ainsi, la polarisa-
g :

des permittivités,
tion statique P_ est en fait fonotioh_;‘ ¢hamp électrique -
~(126) ; par oonséquent, la constante: ctrique est fonctipﬁ,

de la tension appliquée, dans une Y ¢ mesure (saturatioh
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dislectrique) : cependant, cet effet est extrémement faible
aux champs usuels (il faudrait plusleurs MV/cm pour obtenir

des variations de E supérieures 2 1%). En revanche, les

e ffets non-linéaires se manifestent dane les COYpS ferroblec= '

triques pour des champs trds faibles (centaines de V/cm), et
{1 est facile de vigsualiser sur umn gopan d'oscilloscope le
cycle dfhystérésis p{E) (127) ; on 46Ffinit alors une permit-
tivité incrémentale dD/dE. Les phénomdnes dtélectrodes
pourront sussi donner lieu & un compéftament non-linéaire
(courants en V2/L3 par exemple, ou bien“léis plus complexes
selon la nature des contacts et celle dunmilieu (11} ). Les
phénomdnes de volume sont susceptibles également de donner
naissance & un comportement non-linéaire (par exemple, la
conduction dans les gaz jonisés). Enfin, les effets non-
1inéaires provoqués par le blocage des porteurs de charge aux
interfaces entre deux diélectriques vont 8tre exaninés dans
e § suivant, puis seront 6tudiés en détail en II.

4

5. Les phénomdnes de polavisaﬁibn par charge spatiale.,

Tout matériau diélectrique soumis & un échelon de
tenslion est ¢tpraverséd par un courant, fonction du temps, tra=
duisant l'existence de phénomdnes de polarisation provoqués '
ou bien par la rotation des dipéles'qu'illrenferme, ou bien
par la redistribution des porteurs de eharges mobiles qu'il
contient.

Le premier mécanisme s'interpr8te grice aux théories
de la relaxation didlactrique (théorie'de DEBYE, par axempls) 3
1a constante diélectrique macroscopique Lvolue dans le temps |
il n'y a pas de distor:ion de champ § la loi A'0OHM et le
principe de superposition doivent atappliquer.

Leg théories de la polarisation par charge A'sspace
(space charge polarization : ~.0,v.) tentent de rendre compte
des sffets produits lorsque les porteurs de eharae ne peuvent
pasger librement du matdriau aux dlectrodee, et/ ou das dlac~
tpodes & l'intérieur du matériau (ou dtun matériau & un autre).
De tels effets sont extrémement répanﬁué, et ont été observés
dans toutes sortes de matériaux - sauf dans les métaux =-.

Les premiers travavv semblent §tre ceux de KOHLRAUECH
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qui découvrit et discuta en 1869 17 influence de la polarisa-
t+ion sur le passage du courant alternatif, lors de la déter-
mination de résistances électrolytiques § il introduisit égale-
ment dds 1873, le concept de "ocapacité de polarisation”, et
montra qutun électrolyte se comportait comme un circuit R-=C
gsérie. De nombreux expérimantateura auivirent la vole tracée:
par KOHLRAUSCH ; WIEN, en particulier, compléta le moddle '
précédent en tntroduisant la notion de.“résistance excéden-
t+aipe” (1896) pour traduire le fait que 1a résistance d'un '
6lectrolyte mesurée en alternatif passe fréquence était tou=
jours trop élevée, WARBURG tenta la premier, en 1899, d'éla-
borer une théorie de la polarisation ¢ ‘seule la diffusion
4tait selon lui responsable de la f.e.m. de polarisation.
KRUGER, en 1803, combina la t+héorie de WARBURG et le concept
de double couche A'HELMHOLTZ (1879) pour établir une théorie
de la polarisation qui a longtemps été largement acceptée
en 6lectrochimie. Parall@lement aux travaux sur les électro-
iytes des travaux sur des diélectriques variés (soufre, sel
gemme, quartz, mica, verre, etc.) fupent effectués d&s 1876 par
HOPKINSOH et 1889 par J et P, CURIE 3 en particulier, les
relevés des courants de charge et de déaharge gous tension
constante, montrérent que généralement ces courants I &talent
bien représentés en fonction du temps t par une loi de 1la
forme : I = Atmn, loi dite de CURIE-VON SCHWEIDLER (A et n |ont
des constantes et n ~ 1 en général).

A la suite de travaux sur les oristaux ioniques,
A. JOFFE (128) conclut qu'il se créait au voisinage de 1'une
ou des deux électrodes des régions de charge spatiale, par
suite de la présence de porteurs non déchargés. Le premier
traitement quantitatif (tenant compte de la diffusion, migra=
tion, recombinaison des ilons, de la distorsion du champ) est
afi 2 G, JAFFE (120) ; il admet l'existence d'ions de deux
types ¢ les wions de ldre espdce"” ou "ionhs de polarisation™
qui, tout en obéissant aux jois de la diffusion, recombinaison,
mouvement dans le champ électrique, ne peuvent pas se déchar~
ger aux &lectrodes ; les '"ions de 23me espdce" qul transpor-
tent le courant permanent. JAFFE indique qu'il idéalise ainsi

1a situation, en ce qui concerne la cinétique d'échange de
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charge aux électrodes ! 1'ion se déchgrge tout de sulte, ou
pas du tout. En régime statique, JAFFE montre gque les gqua~-
tions peuvaent &tre résolues rigou suserent : entre électrodes
bloquantes planes et paralldles, il caleule les expressions
du champ et de la charge volumique en fdﬁction de l'abscisse .
Au contraire, lorsque la tension est partable dane le tamps, |
JAFFE doit recourir 3 des hypothdses peu réalistes {champ
uniforme par exemple) qul 1imitent 1%intérét de ses résultats.
Aprds 1945, GRAHAME développe les 6tudes sur la |
double couche (en particulier 1tatude de.l'influence de la
fréquence sur la capacité de la double gouche). JAFFE et ses
collaborateurs, HACDONALD, FRIAUF aburdeﬁt 8 nouveau le pro-
bléme des électrodes bloquantes le'régime le plus souvent
envisagé est le régime alternatif sinuao!dal, de faible ampli=
tude (tensions petites devant le potentiél thermique) qui
conduit cepsndant & des développements mathématiques compli-
qués 3 un récent article de MACDONWALD (180) fait le point sur
cette question. Lorsqu'il s'agit d'une tension continue
d'amplitude queiaénque, HUCK (131) & détééminé comment devailt
évoluep la capacité différentielle du milieu (les résultats
expérimentaux sur 1'acétone confirment ses prévisions (132) ).
Le probld3me de tensions de fowvie amplitude, varia=.
bles dang le tempe est trds difficlle, et la complexité du
probléme mathématique obscurcit bien sOQQEnt l'aspect physique
des choses, selon une remarque due a‘ﬁﬁbﬁisﬂ {16). Nous
verrons ultérjeurement comment GARTOH#fa& contraire, a pu
aboutir 3 des résultats trés importants avec quelques hypothd~
ses simplificatrices ; certaines de ces hypothdses concernent
les phénomdnes susceptibles d'intervenir aux interfaces,
aussi allons-nous examiner quelques-uns des probldmes fonda-
mentaux posés par les interfaces solidég»gaz et solides-1li-
gquides. l )

W

4, Probl3me des &tats de surface 3 forces aglssant .

sur les particules chargées ; §change de charges.

Dans ce gui vient d'@tre exposé, l'interface a 66
considérée comme une simple discontinuité géométrique entre

deux milieux. Une hypothdse identique est formulée en élec~
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trostatique classique : om étudle le plan chargé, la force-
image d'une particule ponctuelle dans un plan, etc.(133).
Physiquement, les dimensions atomiques et moléculaires sont
de l'ordre desg : un poli optique de bonne qualité exprimé
en frx.ti.ns de longueur d'onde A, attelnt Af10 A& A/20,
c'est-3-dire que les irrégularités de gurface valent plusieurs
centaines de diamdtres moléculaires } ce nteat que dans des
cas particuliers (comme nous le verroné”par exemple pour le

mica ou le pulynronyléne) que la planéité est de l'ordre des:

dizaines d'A. Lorsque la finition d‘une aurface est celle qug:V‘

donnent les machines-outils habituelles, mn doit avoir préeentﬁ”
2 1'esprit que"l'interface" s‘étand_gggﬁdgs microns 3 on salt-
également que toute surface est facfiéﬁént "contaminée" et
peut se recourvrir de films monomoléculaires ou d'épalsseur.fﬁ
plus importante {milliers d'A) organiques ou minéraux (aolu- a

tions aqueuses - gralsses, etc., ) (13u

Le contact entre deux ﬂolideﬁ s effactue en un car-

tain nombre de points discrets ; en rev&nche, le contact
entre un solide et un liquide (qui mouille le solide) devrait””
8tre parfait. Lorsque deux phases différeutes entrent en |
contact, i1l s'établit géneralemant,entqg‘elles une d.d.p.,

assocife & la formation d'une doubiéfﬁﬁﬁdhe qui est une dis-é

tribution dissymétrique de charges_ﬁféf .é la frontidre. Cette - 3
_difféventes (135) :

couche peut se constituer de trois;ﬁé@f
”jivant le mécanisme .|

et la d.d.p. qui en résulte est nommé

qui lui donne naissance, potentieliﬁ 'ontact, potentiel

d'adsorption, ou potentiel lyoélectril‘p,_Le potentiel de conﬂ
tact est celul qui apparalt par exemﬁle.Loraqu un métal est -
chauffé dans le vide (le métal perd destleotrons et devient:
chargé positivement), ou bien 1orsqu'il'est plongé dans une ;: ?
solution aqueuse ou non-agueuse, Ou aussi lorsque deux métau# 3

sont mis en contact (il correspond alors 3 la AQifférence entre

les énergles d'extraction des métaux con31déres) Une double;

couche apparait également 2 l'lnterfaee aatre isolants solides,ia;
quoique ceux-ci disposent de peu de’ charges libres (celle-ci . =
est mise en évidence par l'apparition dé charges lors de phéno-cl
ménes de friction : i1l y a séparation partielle des charges ;‘”ﬁ

positives et négatives). Les forces’ nui agissent sur l'élactron
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au volsinage d'une surface sont la foroe=image, et la force
nécessalre 3 vaincre la barridre de potentiel causée par la
double couche. Le potentiel d'adsorption résulte du fait que
des particules chargées d'un signe sont adsorbées 3 une in-
terface de pré&férence aux particules du signe opposé. Le terme
potentiel lyoélectrique est relatlf 3 l'adsorption d'atomes .
ou molécules neutres. Une couche adsorbée quelle qu'elle soit
altdpre le potentiel de contact (ex.: des couches de césium

ou de thorium réduisent considérablement le potentlel d'extrac~
tion du tungstdne ; des couches d'ions gameux recouvrent la
supface des électrodes pendant une électrolyse : 1l y a
"molarisation des &lectrodes” et la tension doit &tre augmentée
pour maintenir le courant & sa valeur initiale).,

Le transfart de charges d'un miliev 1 & un milieu 2
peut consister en le passage d'électrons (ou de trous) ou
d'ions d'un milieu 3 1'autre, Cependanf;‘comme on l'a wvu,
des forces dont la nature varie avec les matériaux considérés,
peuvent lier plus ou moins une espdce ionique 4 la surface.
Par ailleurs, un ion peut polariser le milieu duquel il
s'approche, par exemple en orientant les dipB8les gui s'y trou=
vent ; le milieu lui-m@me peut offrir des propriétés diffé-
rentes dfun endroit 3 un autre 3 ainsi, un matériau comme le
téflon, n‘ast‘pas polaire, mais la liaison C-F offre un carac-
tdre de polarité (126}, si blen que la prise en considération
des seules constantes diélectriques des milieux 1 et 2 n'est
pas suffisante pour conclure qutil y aura®adhérsnce™ ou
wpépulsion® d'un fon par une paroi (137). Em dlectrostatique
classique, la charge située dans le milieu 2 “"adhérera" au
milieu 1 si g; > €3 (force "attractive™) j au contraire, si

€, < €2, la force sera répulsive (133).

Nous concluerons par quelques remarques sur la
différence fondamentale de comportement entre un ton dane un
liquide et un fon gaszeux. Un lon gazeux adhdre pratiquement
3 n'importe quelle surface solide, et le probldme consiste
souvent 3 le déloger. Pour ce faire, il faut le neutraliser ;
la neutralisation a lieu par &change de charge avec le solide
ou avec une particule de signe opposé. La collection d'ions
est facile dans un gaz ; prenons 1l'exemple des générateurs

dlectrostatiques 3 jet d'ions (138) : la charge transportée
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par le courant gazeux est trds bien collectée par de la paille
de fer (Jans laquelle elle me séjourne que pendant 10 =% 3

10“3 gec) 3 mais la collection est encore meilleure en utili-
sant une &lectrode acérée qui crée d'autres jons de signe
opposé : on réalise ainsi la neutralisation sous forme alpé-
brigue, ce syst8me est employé depuls lengtemps dans les géné-
vateurs & transporteurs isolants dans l“hydrogéne (139).

Autre exemple : il gsuffit d'un flltve congtitué par un tampon

de ouate pour abaisser de plusieurs ordras de grandeur les

densités ioniques de l'air dans les conditions normales (qu; S

renferme des lons des deux signes) '§ cette solution a té

proposée et essayée par TCHIJEVSKI (140) des mesures faites

rSoemment au laboratoire d'Elactrostatique par M. SUMEIRE
(141) sont en accord avec les résultats, ‘de TCHIJEWSKI (densiténﬁ

ionique résiduelle : 102 ions/cmaiaprés la ouate contre

105 4 1'entrée).

Bien entendu, avec de l& ouate, jamais personne
n'a collecté les ions contenus dans un ligquide, ni avec un
grillage métallique dtailleuys ! En général, les phénomdnes
de solvatation ont un rdle capital dans les liquides et fina-
lement, Les énergies mises en jeu sont souvent voisines de |
1l'énergie thermique ; toutes jes forces sont réduites. Aussiy-
jes mécanismes dféchange de charge sont=ilse particulidrement

complexes et encore mal connus (1#2).

T - L'EFFET DE BARRIERE

La diminution de l'angle de perte de matériaux
comme les paplers imprégnés de liquides {mparfaitement iso-
lanta, lorsque 1'on augmente la tension de mesure, & éré
ohservée dans les années 30, J.B. WHTTEBREAD (lu3) proposa une

sxplication qualitative a ce phénomdne : le mouvement des ions

du liquide est g@né par la structure cellulaire du papier.
P. BONING (luu) en 1938 suggéra d'expliquer le comportement
des solides imprégnés (ou non) en introduisant le concept
d'ions glissants ("gleitionen") : selon lui, un solide ren-

ferme toujours des canauX, des cavités, dont les parcis se




91

pacouvrent d'ions ("grenzionen") ; pour que la neutralité
flectrique soit respectée - en l'absence de champ appliquéd =
ces ions en attirent d'autres de polarité opposées (il se
forme ainsi une double~couche) ; ce sont ces derniers qui,
sous l'action du champ, pourront "glisser" et donner naige-
sance 3 une charge spatiale j lorsque leichamp est encors
plus élevé, la premidre couche d'ions.'bqﬁrra & son tour

se déplacer, C.G. GARTON,peje{a cetté,fhéorie, incapable,
gselon lui, de s'appliquer & un interstice unique de liquide
dans l'article qu'il publia en 1941,

1. La théoris de GARTON :  N§(;

L'hypothdse fondamentale ﬂé'GAﬁTON est la suivante §
les pavois solides, isolantes ou métaltﬂQuaa, constituent
un obgtacle infranchisaable pour les ;onﬁjde 1l*imprégnant
rliquide ; pendant une alternance de laiﬁqhsion alternative
sinuscidale (seule forme de tension'e#visagée), ces ions
nteffectuent qu'un trajet limité : ils Ee déplacent pendant
une fpraction de lfaltermance jusqu'd une paroi solide ol ils
demeurent bloqués jusqu'd ce que 1e;chaﬁp{se retourne,
GARTON ajoute les hypothéses simplificatrices guivantes :
a/ le liquide est emprisonné entre parql&\pianes, parailéles,
impénétrables aux ilons ; b/ ces ions”né gont retenus sur ces _
parois par des forces d'aucune sorte (force image , adsorptiongfli
‘force engendrée par d.d.p. de contact) c/ 1es charges d'aspace |
mises en jeu ne créent que de fa*blas distOrsions de champ o
4/ la durée de vie d'un ion est grande par rapport & le périodef‘a
de la tension alternative, de sorte. que la densité d'ions ' 7
dameure constante e/ les lons ont mﬁme mobilité f/ les attvacw: -J
tions inter-ioniques sont négligées, ,'l'_ .
${ L désigne l'épaissseur duAl%Q§ide, E = Em sin wt
le champ appliqué, il existe une valeur”particuliére E o 2u-
deld de laquelle tous les lons sont bloQués dans des couches R
d'épaisseur A négligeable. Ces couches se déplacent & la Vitesse '
v = kEm sin wt 3 au bout d'un temps ;, elles sont & une dlS“_uur
tance de la parol x = kBm(l - cos mt)[mg‘ﬁi t, = 6/w désigne
le temps au bout duquel la couche atteint la paroi opposée,
cos § = 1 = wL/kEm 3 or i Emo = wL/2ﬁfﬁfg;cos 8 = 1 = 2/m

avec m = L _/E
( Jm/ Jmo)o
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L'énergle dissipée par unité de volume pendant une demi-
période (T/2) est :
t, = 8/w

LI (force volumique x vitesse)dt =

t
(densité de

0
courant x champ) dt, soit :

t

Wa =/ L 2ne Em gin wt x kz; sin wtdt = kneE: (8-sinbcosb)/w

0
(n : nombre d'ions par unité de volume ; e : charge dlectro-

nique j; ne = q ). L'énergie réactlive pendant T/2 est !

W= €E2 m/2
m

Wa i :
_ _  2kne B-sinfBcosld tpdo (6_sin 6 cosb)
et tgd = o= = =g X m = T
r o
2kqo  _ 1 ¥y
tgéo = T i représente l'angle de perte du

liquide lorsque le nombre d'ions libres varie peu, c'est-a-

dire lorsque E ¢ E oo (p désigne la résistivité du liquide). ..

L'expression : tgd8/tgd = (8-5inBcosb)/®, trouvée par GARTON
o N

est représentée sur la figure u47.

Remarque :
On montre aisément que si m est assez grand (m2 3),

cette expression peut se mettre sous la forme :

4 =3/2

tgﬁ/tgﬁo v 2T m /3n

Si V = ExL désigne la tension efficace appliquée au liquide,

on obtient : _
213/4 a0 f1/2 LB

3“;/2 c kl/2 Va/z

tgd = (III,1)

(tgd a 6té exprimée sous cette forme également par HELD et
WENZEL (145). Le temps au bout duquel les couches ont tra-
versé l'interstice L est alors :

1/2

. 2L2
=
1 kwV
m

(I11,2)
ax
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Expérimentalement, GARTON observe l'existence
d'un maximum dans les courbes tgd = £(V) 3 or l'expression
calculée précédemment n'en comporte pas. Aussi, propose
t-i1 l'explication sulvante ! la séparation des ions posi-
tifs et négatifs en couches bien distinctes abaisse le taux
de recombinailson, et par conséquent, il en résulte un accrois~
gement du nombre d'ions pendant que le champ est appliqué. '
Il recherche une expression du rapport n /n , rapport des
densités ioniques en présence et en l'absence de champ
appliqué. o
Pour calculer le rapport ngp /n 0! GARTON fait de
nouvelles hypothdses essentiellament ! a/ les ions ne se
pecombinent que durant le temps ot les deux couches s'interpené-
trent . b/ le taux de création d'ions nouveaux est suffi-

samment faible pour que 1'on néglige les lomns créés pendant

un cycle 3 c/ il existe un nombre limité v de molécules
dissociables par unité de volume ; 4/ une fraction K, de
ces molécules se dissocie par unité de tamps. GARTON montre

que tgG/th passe par un maximum pour_‘n = 1, maximum

4d'autant plus prononcé que s est grand .8 = % s 8 = 1 si
l'on a affaire & une impureté totalement dissociée,s + poupf
{mpureté trds falblement dissociée) tg&/tgé ~ 1,8 pour

g + ®, On peut montrer également que pouv m > 3

1578 sy v
tgG/tgG s VI m ; ainsi, salun cette analyse appro
3n

ximative, la variation de tg&/tgﬁ ne ferait plus intervenir

1a teneion & la pulssance -3/2, mais aeulement 2 la pulssance

-5/4 : cet aspect nous paralt plus dign ‘a'intérét que celul

retenu par GARTON lui-méme (présenee d'ud‘maximum) (cf, fig,‘
47). Enfin, la présence de couches chavgéea de densité super=

ficielle O provoque une discontinuité'du”champ o/e, ce que
GARTON fait valoir pour expliquer quail g8 ions ne pourront
se maintenir en couches infiniment minaes 3 leur épaisseur
varie au cours de leur déplacement, oe qui compliquerait

encore les calculs précédents si on en tanait compte.

Résultats expérimentaux de GARTON

Le lLiquide employé est du trichlorobenzéne
(e, =53 n-= 2,3 cp a 20°C) chimlquament purlfié avant
étude (distillation sous vide ; traitement A la terre & foulon.
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Deux types d'expériences sont présentés t les électrodes
planes, paralléles, en acier inoxydable poll (planéité : 1u),
sont utilisées soit nues, soit recouvertes d'une résine
polymérisée ; le glyptal (d'épaisseur moyenne 2u) ; des

caies en Fibre de quartz assurent l'espacement des électro-
des (30 pu & 50 u), dont le diamdtre est 4,4 cm. Les mesures
sont faites au pont de SCHERING. Entre glectrodes nues,

pour L v 30y, tgd (V) passe en général par un maximum ; le

rapport tgG /tgﬁmi ne dépasse jamais’'8 et l'on peut

estimer que i:s expériences n'ont pas §té poussées au-deld

de m & 6. GARTON a rencontré la difficulté particulidre de
claquages 4 des valeurs anormalement basses du champ moyen

(2 & 3 V/u), et ne peut expliquer ce phenoméne.[Scus des
épaisseurs de 1l0u et pour des tensions continues de quelquesJiG#i

dizaines de Volts, BRUNINGHAUS (146) a observe un accroisse~

ment extraordinaire de la conductibilité de ligquides tels

que l'huile de vaseline ou le benzéne, résultat surprenant
mals conforme & certains faits connus.gglatifs 4 l'améliora=’

tion des contacts glissants a 1' aide di.ﬂh goutte d'huile]
Il signale dans certains cas favorabiesxla possibilité d'une:

"purification électrolytique" sous‘t‘n :n alternative

(sous 3V/u, les pertes sont diviséesﬁp 0 en quelques minu
tes). Au contraire, la purification él‘ctrique devient 1mpos-j_if
sible lorsque HCl est volontairement dissous dans le chloro-l'r“
benzdne. Lorsque les électrodes sont recouvertes de glyptal,
les phénomdnes sont analogues, quoique lel pertes mesurées
soient supérieures (GARTON suppose que le glyptal désorbe

des impuretés).

pDiseucsion. La théorie proposée par GARTON paralt

satisfalisante en ce qui concerne les impuretés totalement
digssociées ; elle est cependant limitég au cas ol la charge
spatiale est négligeable. Le probldme de 1'impureté faible-
ment dissocife est beaucoup plus diffieila s+ pour tenter
dtapprécier l'incidence sur le coefficient de recombinaison o
de la séparation en couches unipolaires, G GARTON a du recourif
32 des hypothdses quil paralssent trop éloignées de la réalité
physique. Sur le plan expérimental, G GARTON a utilisé un pont
de SCHERING ; or, cet appareil, dans son utilisation normale,
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n'est pas adapté 3 1'étude d'un phénomdne non-linéaire tel
que l'effet de barridre. Enfin, certains paramétres expéri~
mentaux importants n'ont pas §té étudiée (fréquence, épais-

seur de la couche liquide).

Autres travaux sur ce sujet - Conclusions

En 1943, donc peu de temps aprds l'article de
GARTON, paraissait un travall de LIEBSCHER (1u7) sur l'étude
expérimentale du comportement de cbndaﬁsétaurs imprégnés '
d'huile ou de pyraldne. Gréce a 1'emploi d'un pont de SCHERING
modifié, (notamment par 1'introduction d'un détecteur osail~
loscopique), LIEBSCHER démontrait l'existence d'une pointe |
brdve de courant immédiatement aprds le passage par zéro de
la tension, courant dont 1'amplitude augmentait avec la ten-
sion et avec la température ; i1 observait une décroissance
des pertes et de la capacité lorsque la tenslon augmentait ;
ltapplication d'une forte tension continue entralnait une
diminution des pertes (mesurées en auﬁevpcsant un signal
alternatif de faible amplitude). LIEBSCHER interpr8tait les
phénomdnes par le mouvement 1imité des ions de 1l'imprégnant.
Dans un travail assez récent, HELD et WENZEL (lu45) se sont
sepvig de la théorie de GARTON pour évaluer la mobilité des
ions dans un pyraléne.

La nécessité d'une &tude systématique de l'effet
de barrilre sur le plan théorigque et expérimental apparait
de fagon oclaire, Etant donné que les électrodes métalliques
peuvent donner lieu 3 des phénom3nes d'injection, nous gvi-
terons de les utiliser nues dans 114tude expérimentale de
1'effet de barridre ; nous les recouvrirons d'isolant pour

ne pas les mettre en contact avec le liqulide.

2, Etude théorique complémeﬁtaire de l'effet de

barridre.

a) Quelques remarques Egé%iginaires

o v o o A Gm

Nombre C : Nous avons vu précédemment (cf. chapitre 1) que,
sous tension constante V, le nombre adimensionnel :

c = qOLQ/EV 4talt caractéristique au probléme, qu'il s'aglisse
de l'injection unipolaire ou de 1'4lectrolyse, Si nous avons
affaire, dans le cas qui nous préoccupe maintenant, d une

impureté totalement dissociée, elle confére au liquide une




résistivité Py = 1/2 kq,; (ions de mobilité k, en densité qo){
imaginons que l'on sépare, selon lthypoth&se de GARTON, ces
fone en deux couches d'épaisseur négligeable, de densité
superfiéielle uniforme : 0 = qoL. La champ créé dans le li-
quide par de telles couches est : E_ = qOLIE. Le nombre C
exprime le rapport de ce champ Ea au ghamp moyen E = V/L

C = Ea/ﬁ . en particulier, lorsque C = l.lle champ antagoniste
a8 aux charges, compense exactement celul qui ré&gnerait en
1tabsence de charges : toute la tension, dans ce cas précis,
se trouve appliquée aux couches. Bien entendu, il n'est pas
permis de négliger la diffusion dans le cas statique (129)
(131) ; cependant, dans le cas dynamique que nous envisagerons
d'une manidre générale, avec de plus les conditions : C << 1,

et V >» 1/40 volt , la diffusion pourra &tre négligée.

liq
Sous tension alternative, la tension pouvant prendre la

valeur zéro, on se référera par exemple a Vm : ainsi :

2
q L wl tgd xE tgd
53 ® 9k p _EW.E = g = = m ° 3 Si (tgao/m) << 1.
m Fo " m m : :

I1 sera possible d'observer un effet de barridre notable en
alternatif 3 mais au voisinage des zéros de V, les phénoméneé

seront principalement gouvernés par la charge spatiale.

Procagsus de dissoeciation—-recombinaison. Supposons, que pour

le milieu étudié&, il existe un courant de saturation de
densgité js = KDveL, nous allons montrer‘du'en régime alterna=
tif, i1 peut exister un effet de tension . qui évogque

1'effet de barridre. Admettons que le comportement ohmique

du courant ne dure qu'une fraction négligeable de la demi-
période (en d'autres termes, la tension de saturation VS est
trés petite devant V  : cf.figure 48, on peut comme précédem=

ment calculer tgd :

T/2
W = K_..veL. E sin wt dt = 2 K. vel E /w
a D m D m
0 2
W =& E- w/2 et ¢
r m
2 KDVe L2
tgd = — —_— (111,3)

n? e FV
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Rappelons que V_ = LQ\/KDvKRIZk 3 du point de

vue des ordres de grandeur, pour un 1iquide comme 1'éthanol,
ja tension de saturation calculée d'aprés les données des
tables - assez bien confirmées d'ailleurs par les résultats
donnés au chapitre I = serait de 16 millivolte pour L = 10u :
pour une tension de quelques digaines de volts, la résisti-
vité apparente dépasserait 10l (xem § le temps de relaxa-
tion de 1'équilibre ionique T é¢tant voisin de 50 millise-
condes, le phénomdne serait obseprvable en 50 Hz (il ne le
serait pour l'eau qu'd des fréquences blen supérieures !
T, 0,16 millisecondes ;j Vs w 1,6 Volts pour L = 10u).

Injection unipolatre. Si 1l'on suppose que le tempe de transit
des porteurs est petlt devant T/2, et QQe la distorsion du
champ n'est pas trop grande, on peut également calculer

tgd, en écrivant :

5 = £(C) ekE?/L ~ (20). On obtient :
12f(c) _kV : (III,4)
tgs 9" fL<

Le phénomdne d'injection a 66 envisagé, car 11
ast pencontré fréquemment ; il s'oppose blen entendu & la
baisse des pertes que permettent les autres effets (cf.

figure 18).

Phénomdnes E.H.D. Leur intervention se manifeste de fagonm

quasi-universelle sur les mécanismes de conduction dans les
liquides ; a priori, on peut s 'attendre 3 ce que se produi-
sent des phénomdnes analogues 3 ceux déjd observés en injec=
tion unipolaire : la vitesse des ions n'est pas proportion-
nelle au champ qui rdgne dans le fluide § il faut faire
{ntervenir une mobilité hydrodynamique qui augmente avec la
rension (cf. chapitre I). Aprds lt'arprivée des premiers por-
teurs sur une parol solide, il pourra exister une certaine
turbulence qui ne se dissipera que progressivement ; enfin,
une "couche" plaquée sur une paroi est ¢tprds vraisemblablement
instable : Par conséquent, un éventuel‘courantuGARTON sera

modifié probablement de la fagon suivante : front plus raide
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Fig. 49 = Impureté totalement
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(mobilité augmentée) et temps de décroissance allongé (agita-
tion persistante) comme cela est schématisé sur la figure

L8,

o o D e o W G WO ek M GE e GO WD W0 wb WD o A s o o LD ED WG A D EE oS3 SO W e R D

formes de tensions de mesure - E@Euveté Egtalement dissociée,

e e o ol G T R e e O R R G SO D SR At IR Em P o W omowh e X N K K X J e et ma R e e e WD TP W M e e ae e S

Dans les calculs précédents, on n'a considéré que
le comportement du liquide seul. Les caiduls qui vont suivre
se rapportent 3 l'étude de llassociation ! (isolant parfait) -
(isolant imparfait) ; notre étude expérimentale ne concernera
que le cas oll 1'isolant "parfait” est solide, l'isclant
"imparfait" étant liquide. Par isolant parfait, entendons
que le diélectrique en question ne préSente aucune perte,
et gqu'il n'échange pas de charges avec le liquide ; dans la
plupart des cas, nous considérons que sa capacité est blen
supérieure 4 celle du liquilde, par simplification d'une
part (la tension se trouvant ainsi pratiquement appliquée
en totalité au liquide 3 1l'instant initial) et parce que
cette situation sera recherchée sur le plan expérimental
(pour les mémes raisons). L'isolant liquide contient des
ions d'égale mobilité k, ses pertes dipolaires sont négli-
geables ; les parois solides planes et paralléles sont dis-
tantes de L 3 les permittivités € et €L sont indépendantes
de la tension ; la diffusion et les forces d'interface
(cf. I-3) sont négligées pour l'instant. Nous examinerons
d'abord le cas ol le didlectrique imparfait renferme un nombre

d'ions invariable (impureté totalement dissociée) en densité

q .

° Les buts recherchés dans cette analyse sont les
suivants : étude du phénomdne de barridre d3s les premiers
instants ol il se manifeste et de son évolution en fonction
du temps ; en particulier, analyse des processus de forma-
tion puis de migration des couches } enfin, mise en évidence,
si elles jouent un rdle,des forces d'interface. Aussil, faut-
il considérer plusieurs formes d'ondes de tension, qui don-
nent des informations complémentaires j un é&chelon de tension
(ou une rampe de tension) permettra dtétudier le phénoméne
A 1'instant initial ; sous tension alternative sinusoldale,

on ne pourra en général effectuer une mesure qu'au bout d'un
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grand nombre de périodes (que l'on opdre avec un. pont de
mesure, ou avec un analyseur d'onde, ou un voltmdtre sélec-
tif). Les créneaux de tension alternés permettront de faire
Je lien entre les méthodes précédentes. Enfin, le retour du -
systéme 3 son état initial, soit en ltabandonnant hors ten-
sion, soit en le court-circuitant peut présenter un certain -

intérét.
a., Echelon de tension i V =

Le nombre C consgidéré est-réiaflf au liquide ;
'initial (répartition

la tension est V 0! tension 3 1! instanf
capacitive des tefiSions). : B
(1Y ¢ >> 1 : Le liquide se comporte comme un elé-

L
les parois) et le courant est donné par 't

ment R -CL paralldle (trés peu de chargg§~sont bloquées sur :

c 2 t
v - : .
I =(3 +CL) E: e RLZCsfgnf (111,5)
g >> C. I 5 —d e ~EC
s L RL L s

C'est la réponse classique'dﬁ ircuit équivalent

ne comportant que des éléments llnéaira ;} le paramétre
caractéristique est ici la constanta dertemps T = R (C +C )

indépendante de V.

(2) C << 1 : On peut alors Eéﬁéidérer la tension

appliquée au liquide comme sensiblemant conStante (VLO) H

nous nous retrouvons alors dans des. Gonditions analogues 4

électrolyse en régime transitoire anvisagée au chapitre
I (§ I1,5). La densité de courant ast l

' VL . .,.::.
j =~ 2kq . (1= o (111,86)

o L to

Le temps caractéristique t = /kV "éSf“le temps de tran-

sit (en champ homogdne) d'un ion d'unefparoi 3 1'autre.

(3) ¢C 3 1 ¢ Pilus C est grand,zm01ns dtapproxima~
tion précédent;—;E? valable 1 en effe ;Rla tension & laquell_ s
est soumis le liquide baisse au fur et a mesure que les '
charges viennent se bloguer sur les parais. Le temps caracte~

ristique est ici celui au bout dugquel ioutes les chargesff  
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sont bloquées (ce temps dépend de V et de qo).
Qualitativement, le courant aura l'allure repré-
sentée sur la flgure 49 ; il s'intercalera bien entendu

entre les valeurs C << 1 et C >> 1,

. Rampe _de tension ¢ V = At

(1) Lorsque le liquide est assimilable & un élé-
ment linéaire R =Cp, le courant est donné par
c t

1=CA L - S e ~ R chéﬁ

c +C L
]

L (111,7)

(2) i nous supposons que les charges d'espace
sont faibles, nous pouvons traiter le probléme de ltélec~
trolyse sous tension linéairement crolssante dans le temps
(en supposant que la répartition du champ dans les zones
d'homocharges A est parabolique de fagon analogue au calcul
établi au chapitre I.) On obtient

2 2
KAt L 2L
A= ST * 3 et 3 Y, *\/ k&

est le temps nécessaire 3 éliminer toutes les charges ini-

tialement présentes. La densité de courant est alors

j EA kgoAt (2 - kA t2) (111,8)
L L
_ L
i est maximum pour t_ = 2&3_
J P m TkA

Si les charges spatiales sont suffisamment faibles,
on doit obtenir entre parois isolantes un courant de cette
forme. Lorsque les charges spatiales ne sont plus négligea-
bles, les courbes I(t) doivent s'intercaler entre les deux

cas extrémes précédents (cf. figure 50).

Sous cette rubrique, nous allons en fait étudier
la migration de couches chargées sous échelon de tension :
le premier créneau a pour but de séparer les porteurs initia-
lement présents dans tout le volume de liquide en deux couches

unipolaires ; le créneau suivant, de polarité opposée, doit
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provoquer la migration des couches.

L'étude des courants transitoires dans les solides
a donné lieu .depuis quelques années 3 de nombreux travaux ;
1a technique expérimentale la plus couramment employée
consiste 3 induire des photocourants unipolaires {ou bipo-
laires), en illuminant de fagon brive 1téchantillon photo~
conducteur (anthracdne par exemple) soumis & une tension
constante entre &lectrodes planes et paralldles dont l'une
est transparente (ou les deux, s'il stagit d'injection bipo~-.
laire). L'éclair lumineux peut Gtre trds bref ; les porteurs
sont alors confinés dans une mince‘qoughé (en anglais :
SLAE, STRIP, SHEET sont indifféremment employés) que l'on
peut assimiler dans certains cas 3 un plan uniformément
chargé d'une densité superficielle o (148) (149). L'intérét .
s'est tout récemment concentré sur 1es.problémes liés a la
création, 4 la migration de ces couches, 4 la recombinaison
des porteurs, etc .. (11) (149} & (152), 7

Voici un certain nombre de pr@blémes que nous allons
examiner, en ralation avec lj dynamique de migration de :
couches chargées et les éventuelles possibilités de mise en
évidence d'"adhérence" (ou de "répulsion") de ces couches
aux parois : quelle est l'allure du gourant en fonction du
temps, Sous tension constante, lorsque uﬁe ou deux couches
(de polarité opposée) se déplacent ? Quel est le temps de
transit d'une parol 3 l'autre ? Que se passe-t- =il lorsque la -
tene{on considérée n'est pas entidrement appliquée au milieu .
lui-meme oll évoluent ces couches, mais 3 l'association
gérie de celui-ci avec un isolant parfaip (cas ol les élec~
trodes sont recouvertes d'isolant) ? quai r8le jouent la
répulsion coulombienne, la diffusion 7 :
ler cas : Examinons d'abord le cas le plua simple, celul de
1'isolant parfait soumis & une tenSiéﬁ”qanstante,V. A l'ins— 1
tant t = 0, il apparait au voisinage fﬁméﬂiat de l'une des
6lectrodes (l'anode par exemple, placée 2 x = 0) des homo-
charges dans une couche si fine qu'onfl'assimile 4 un plan
chargé d'ine densité superficielle o.,Dgns la pratique, un
bref éclair de lumidre engendre au voisinage de l'une, ou
des deux électrodes transparentes des porteurs des deux signess,

ceux qui constituent les homochargeé migrent vers 1'électrode
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opposée .

Le calcul de la densité de courant en fonction du
temps, s'effectue selon la méthode habituelle, proposée par
MANY et RAKAVY ; avec les notations usuelles, on cbtient en

grandeurs réduites :

(III,9)
(r11,10)

en effet 3 4

/q(}(;t) dx = d , d*ol : E(lgt)—E(oit) =0

avec ! o = g'/(evV/L)

2
to = L°/kV
Cette expression de j(t) a &té donnée de fagon
exacte pour la premidre fois par SCHWARTZ et HORNIG (149).
Si 1'on conserve l'hypothdse du plan chargé plongé dans un
champ uniforme, le champ qui agit effeativement pour dépla-
cer ce plan est ! %l,ﬁ ‘+ E(o,t)};_on.obtient alors pour

temps de transit

! 14g/2 _ 1 "
t, =5 Log 7573 = % Arg th (o0/2}.

: !
Dans ces conditlons, le déplacement du plan charge est pos-

sible tant que :

-J:.. . ¥ Y )
2 [E(l.t) ¥ I:(o.t:)] < iye es?.a dire tant que

g<2, résultat en accord avec celui‘dalLAMPERT et MARK (ll)."T
I1 est clair que l'hypothése'&u plan chargé
stécarte d'autant plus de la réalitérﬁhysique que 0 est plus i
élevée, parce que la répulsion coulombiqﬁhe et la diffusion
interviennent pour donner 3 la couche'ﬁhéfgéa une certaine
épaisseur 3 l'instant initial, qui se modifiera ensuite

péndant ie transit. Cependant, on peut remarquer que :

1) pour @ = 1, on a 1 j(t) = % et soit en grandeurs réelles t -

2
< 2k V . )
j = fm o t/To (111,11)

expression 3 comparer 3 celle du courant limité par charge
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dtespace (33), lorsque le champ sur l'émetteur demeure nul

pour t>0
_ kv’ 1 -2
3= (- 2t )

calcule le temps de transit avec le champ E(1,t ) on trouve

(cf, figure 51) ; si l'on

t, = 0,792 t, (au lieu de 0,787 en injectioﬁ unipolaire) et,

j(tl) = 2,2 jlo) (au lieu de 2,7) (149).
2) pour g €< 1 : J = %%! (111,12)

et £, t 3 le courant est sensiblement'constant("square

current pulse“.)

Physiquement, dds que O affgiﬁfﬂl'unité, le champ

est nul sur l'émetteur et il doit le demeurer tant qu'il y aQJ
production d'homocharges : en conséquence, c'est bien effec-
tivement le champ E{1,t ) qu'il faut prendre en considération’

pour calculer le temps tl d'arrivée desﬁpremiere porteurs.

Remarque : Dans la couche, il peut se p#oduire un retournemantﬁ‘ 
du champ, comme 1'illustrent les schémas de la figure 52 ol o
les 2 cas considérés sont ' S

a) l'injection unipolaire (ﬁnléiéneau de petite
amplitude et longue durée, suit un éréneéu de forte ampli-
tude et courte durée) ; ?

b) le blocage de couches sur des parois isolantes
(le ler créneau possdde une amplitude grande devant celle
du créneau qui lui succéde). :

Nous nous bornerons au cas O < l ; 81 1l'on suppose .
égales les mobilités des porteurs ppsitifs et négatifs, s'il
ne se produit aucun phénoméne suppléménfdire lorsque les
couches s'interpéndtrent (a'il n'y a pas de recombinaison, en )
particulier) la variation de courant dang le temps aura la
méme allure que celle précédemment étaﬁlig pour une seuls

couche,

répulsmon coulombienna, et 3 tenir compta du failt que Z'éana¢pli?
lumineux dure un ocertain temps By Pour t € t,, la loi est L

la méme que celle de l'injection unib@lﬁi?e i pour t,<tgt, ,

Le pas suivant consiste a apprecier l'effat de la ERE
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Fig. 58 Evolution de la densité de Fig., 54 : Variation du champ selon
courant en fonction du l1'abscisse dans un photo-
temps pour un photoconduc~ conducteur avec t = 0 et
teur selon la durée de , A
1'éclair (tA) D'aprés (150); Orax - gV/L, D'aprds (151).
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WEISZ et al.{150) ont donné l'expression de la densité de
courant ; le calcul montre que le tamps ﬁl est trés voisin

de celui que l'on obtient lorsqu'il y a injection de fagon
permanente : en d'autres termes, la valeur de t, n'affecte
pratiquement pas ty. WEISZ et al. ont également établi
l'expression de j{(t) pour t, <t < Ty t, désignant l'instant
auquel arrivent les derniers porteurs sur l'électrode collec~
trice, dans le cas ol celle-ci est supposée ouverte (la dif-
fusion est négligée). Nous ne donnerons que la représentation
schématique de j(t) ainsi que celle des:champs sur l'émet-~
teur et le collecteur (d'aprds un article ol BATRA et SCHECH-
TMAN (151) reprennent et complétent les calculs précédents)
(cf., figure 53 et 54) ; nous avons en outre reprégenté

(fig. 57) une séquence qui montre 1'évolution du champ en
fonction du temps. On notera que la répulsion coulombienne
joue un rdle important pour O 2 O,b (pour o = 1, et pour

t o=t , les porteurs occupent environ 80% du diélectrique).
28me cas. Dans l'étude des photoconductgﬁrs, il peut exister .-
ou bien, l'on peut intentionnellement in%roduire une couche
isolante entre les électrodes et le photoconducteur lui-méme
(152). Ce cas est analogue au ndtre (liqulide entre deux iso-
lants solides). Si les charges spatiales sont faibles, la
tension VL 3 laquelle sera soumis le liquide aprés i’appli-
catlion de 1l'échelon V 3 la structure tout entlere (1iquide~
solide) restera peu différente de sa valeur initiale vLo’
déterminée d'aprds la répartitlon capacitive des tensions 3
Vip T aV 3 @ = Cs/(Cg+Cy). On peut obtenir également l'allure
de §(t) en tenant compte de la chute de tension V_ dans
1t'isolant parfait 3 aux équations précédemment écrites, il
suffit dtajouter :

v = V8 + V. 3 3(t) = ¢ dEg

L s 0dt
et J(t) = (ekviol2L3) ag (1 - 0/2) exp (aot/to) (111,13)
avec ! o = U'/(EVLO/L) {(pour t g‘ti et un seul type de por=

_ 2
teurs)., t, = L /kVLo°

Le cas de l'électrode collectrice ouverte a été

traité pour l'injection de densité et de durée infinies
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1

(Eo e ° 0) (152) et pour l'injection infinie et de durée
L] .

bréva (151).

Remarques

Imaginons qu'un ler créneau de tension V ait permis .
de bloquer i la frontidre entre sollde et liquide deux couches

unipelaires en densité + o, on a :

EL +EL=V3;eE -¢E =0
8 8 L 8 8

1°) Mise en court-circuit de la cellyle :

L]
Les nouvelles valeurs des champs sont E;, EL telles gque :

L] t = 1 - ' =
E!l L+ Ef] L =0 et g, EL e, Ef =0 (3 t 0, les charges

n'ont pas encore bougé)}, d'ol :

f o= - .
Bl c/(eL + esL/Ls) . (IIXI,14%)

champ propre aux charges, qui a ten&anae d les plaquer sur

les parois.

2°) Retournement da la temeion : On a alors !

E; L +E!'Y'L=-V 3 € B; -~ €, E! = g et :

£ s - 0 + V (eg/Lga}

L €, *+ €4 L/Ls

champ qui rdgne & t = O dans le liquide j les charges créent

(III,15)

ainsi un champ antagoniste dont l'amplitude est :
£, = o/(ey + €y L/L) . - (I11,16)
qul s'oppose au champ qui régnerait sl Lés deux diélectriques .

étalent parfaits.

L
et si +C, <« cS (o 1)~§-Ea N (c/sL) (CL/CS)

On remarque que si ¢, >> Cc_ (a << 1) t E Vv o/ep

L

-~ Bien entendu, les résultats trds simples obtenus
ci~dessus ne prennent en considération en aucune manidre les
forces susceptibles d'intervenir 3 l'interface ; ils peuvent
cependant 8tre utiles pour évaluer les ordres de grandeur,
De plus, s'il se trouvait que les forces d'"adhérence" se

manifestent de facgon remarquable (copme cela pourrait 8tre le
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cas lorsque E_ > EL) - ou bien les forces de "répulsion”

sl € << €, =, les expressions établies plus haut se trou-
veralent mises en défaut, les couches se "décollant” des
parols avant ou aprés que Bi ne stannule. Ceci pourrait

Stre mis en &vidence solt en faisant varier l'amplitude du
28me créneau, soit en utilisant une tension en dents de scie.
Dans ce dernier cas, on remarquera gque si‘les premidres
charges peuvent quitter la paroi dads que le champ E£ se re-
tourne dans le liquide, le champ reste nl sur l!'"émetteur”

jusqu'd ce que toutes les charges ltalent quitté.

6. Tenaton_alternative sinusofdale

R o e o T -

Comme nous l'avons déja signalé, la non-linéarité
des phénoménes qui peuvent se produire dans le liquide
(balayage d'ions créeés par dissoclation, migration de couches)
sera cause de la génération d'harmoniques par le condensateur
d'étude ; aussi un pont de SCHERING classique ne donnera

que des renseignements fragmentaires, puisque 1'équilibre est

fait sur la fréquence fondamentale 3 daf&uleur decompositioni'”

spectrale, les courants qui traversent lﬁ-condensateur

comportent un

terme sur la fréquence fondamentale. dcw_ﬁl'amplitude et la
phase évoluent avec ltamplitude da la,tension da! alimentatlon.ﬂﬁi
Pour un phénoméne donné, on pourrait ‘4erire les équations &
d'équilibre 4u pont sur la fréquence fondamentale, et dtablir

la relation liant C" & €' (partie imaainaire et réelle de la
capacité complexe) en fonction de 1° amplitude de la tension
d'alimentation (le lieu obtenu, serait gradué en tension).

Dans le cas de l'effet GARTON, on imagine assez facilement

qu'en tensioh trds faible, le pont de SCHERING mesurera une
grande capacité(sensiblement celle du solide isolant Cs)et

de faiblee pertes ; en tension forte, le liquide n'étant
conducteur que pendant une faible fraction de la demi-période,
le pont n'indiquera que de faibles pertes et une capacité
inférieure 3 C_ (les capacités du liquide C et du solide C_
sont en serle). Pour faire un calcul réaliste, 1l faudrait
connaltre avec suffisamment de précision 1'allure du courant

+paversant le condensateur ; en raison de plusieurs mécanismes
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Fig, 55 : Evolution du champ électrique dans un photoconducteur illuminé

un temps trads bref devant le

temps de transit des porteurs j

on notera l'élargissement trés important de la couche chargée
lorsque les densités o sont fortes (d'aprds la figure 54 et

(151) ).

|
|
T oA |
e !
L s
I 1 1
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v 2V 3V
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Fig. 56 1@ Electrodes ouvertes

1iquide cecrtenant une impureté

falblement dissociée :

a) courbe courant-tension

b) courants transitoires qui
s'en diduisent (réponse A
un échelon de tension).

/ V(1)

Fig. 57 1 Echelon de tensicn V

appliqué & un condensateur plan
pour lequel le liquide, contenant
une impureté faiblement dissociée,
serait emprisonné entre parois
isolantes solldes : &volution du
courant I(t) et des tensions V_ et
V °

1
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{ recombinaison, E.H.D., absorption dtions par les parois,
diffusion, charge spatiale, etc..) 1'allure des courants
relevés sous tension alternative diffédre sensiblement de
celle que prévoit la théorie de GARTON (comme nous le verrons
dans la partie expérimentale).

Ltanalyse harmonique poufraif'ranseigner de fagon
catisfalsante sur le comportement du di6lectrique, quoiqu'il
existe une difficulté sur le plan expériﬁental : les appa-
reils de mesure (analyseurs d'onde, comme le tiroir 1L5 de
TEKTRONIX, ou voltmdtres sélectifs) ne donment que Ltampli-
tude des harmoniques, par leur phase. En revanche, un cir-
cuilt dérivateur convenablement dimensionné permet d'obtenir
des renseignements sur l'amplitude et 1a forme de courant

non=-linéaire I, qui traverse 1'échantillon (cf.§ suivant).

¢) Discussion ! imguretés_§§i§lement disscciées

o AT G e a e D W O ox e et v e oem e e o oeu s o - ma ek M A M kAL AW GO E b A W R

Nous avons montré au Chapitre I que la conduction
volumique en régime stationnaire et entre élactrodes ouvertes
(membranes) s'expliquait bien par un processus de dissociation~
recombinaison (du liquide lui-méme ou des impuretés dieso-
ciables qu'il contient). Dans le cas off e liquide ne ren-
ferme qu'une seule impureté, celle-ci fixe, sous champ faible,
1a pésistivité initiale 3 une certaime valeur p, , 3 1la den-
sité de courant est alors i jo = 2 kqdfvaL/L 3 lorsque la
tension augmente il y a saturation du courant ! j_ = Kyvel,
au-deld de la tension de saturation Vs. 8i 1'on applique un
échelon de tension voL >> VB, le courant passera de sa va-
leur ohmique 3 la valeur 2 saturation avec une constante de
temps égale & la moitié du temps de tranesit t _ = L2/kV0L
(dans l'hypoth&se du champ homogdne (101), cf. figure 56),

Dans le cas ou le liquide est emprisonné entre
parote solides bloquantes, on peut prévoir le comportement de
1'association liquide solide (le sollide est gsupposé parfait).
A 1l'instant initial, aprds application dfun échelon de tension-
V, la tension dans le liquide VoL est connue (répartition
capacitive des tensions) ; aux premiers instants, les varia-
tions des courants dans le temps sont comparables 3 ceux que
l'on obtient entre dlectrodes ouvertes§ En effet, examinons

les deux cas extrémes !
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- le nombre Co’ relatif au liquide est trds petit
devant 1 (V oL > Ve ) + le courant doit décroitre linéairement
dans le temps, mais au lLieu de s'annuler au bout d'un temps
voisin du temps de transit (comme ce serait le cas pour une
impureté totalement dissociée), il doit ge fixer a la valeur
constante js ; alors, la tension appliquée au solide crolt 7
l1inéairement dans le temps ; enfin, quand la tension appllquée
au liquide est de l'ordre de V g celui-ci gse comporte sensi~
blement comme une résistance pure, et le courant final est S

de forme exponentielle (cf. fig. 57).

pure Co << 1 : le liquide se comporte comme une résistance”

III - ETUDE EXPERIMENTALE DES INTBRFACBS LIQUIDES ~-S0LIDES
ISOLANTS,

10) Interfaces donnant lieu a hﬁﬂeffet de barridre :ﬁ:f:

du type prévu par GARTON,

a) Introduction

Nous nous proposons d’effﬁdtdér;une étude systé-
matique de l'effet de barridre danaﬁdqﬁicbnditions permet -
tant des mesures plus aisées et plué'éfindues que sur des

condensateurs industriels 3 impregnan iquide ; en effet,

l'emplol de ces derniers souléve bien dea difficultés, venant

du fait que les couches liquides

: t présenter une épais-;}:”
seur variable, et que des pléces métail qﬁea (électrodes, o
bornes, boftier) sont en contact avqcarimprégnant. Aussi,

nous sommes-nous efforcés de réaliserfdéé:cellules d'étude

dont les paramdtres géométriques soient aussi bien définis

que possible ; en particulier, ces cellules permettent ,
1'étude de diélectriques d'épaisseur et, de nature trds dlffém
rentes : le liquide est emprisonné entre “deux parois 1solan-: :
tes solides planes et paralldles ; 1l‘eat.possible de prati-
quer un recyclage de ce liquide par cirbﬁlation forcée et,
lorsque la couche=liquide est suffisamment épaisse, d'y
effectuer des observations optiques (effet Kerr, strioscopie),

les électrodes métalliques massives n' entrent en contact

qu'avec le solide (dont la surface, thé electrode, est géne- g
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ralement métallisée ou rev8tue d'une peinture conductrice).
Bien entendu, de nombreuses expériences ont &té réalisées
sur des enpoulements de condensateurs imprégnés de divers
liquides ; nous en rendrons compte dans le prochaln para-
graphe, aprds avoir exposé et discuté les résultats obtenus

sur "modéles®.

b) Choix des diélectriques et réalisation des
cellules d'étude.

o o e ap sl m EE W w0 Om ae BE WD eR GC oo ok BT MR RO

prétation des résultats, devra se rapprocher le plus possible
de 1l'isolant parfait, c'est-a- dira de fagon pratique présenter
de trds faibles pertes (< 10~ jusqu'é quelques kHz, par
exemple), une résistivité volumlque élevée (ps > 10 ot3 q. cm),

un trds grand champ disruptif (plusieurs dizaines de V/W) ;3 =
enfin et surtout, sa permittivité doit trds peu varier en
fonction de la tension (Ae/e < 10_3). Cette dernidre condi-
tion exclut par exemple certalnes céramiques ferro-électriques
de tr&s grande permittivité (e > 1000 pour le titanate de
haryum). De nombreux isolants mlnéraux (mica, verres, céra-
miques) ou organiques (teflon, polypropyléne, terphane) doi=-

vent convenir. Les isolants organiques existent dans le

commerce sous forme de films minces (mierons ou dizaines de
microns). On sait actuellement déposer des films extr@mement <

o R .
fins (milliers d'A ou moins) sur des surfaces métalliques

(153). Pour les isolants mineraux,_.;fférantes solutions

sont possibles, depuis la couche de: SfQ- de 1000 A jusqu'au

disque de plusieurs millimétres de faradlte ou d'alumine.

Eggg_}g_%igulde, deux possihilités se présentent :* ;-ﬁ
ou bien il possdde une grande permittivité (e 2 20), et it

sera possible d'y dissoudre un sel .totalement dissocié 3

ou bien € est assez petite, et les 1mpuﬁe§és y seront faible~
ment dissociées. Dans le premier cas, on obtlent avec des
concentrations raisonnables, des solutions trés conductrices

(p < lo6 ixcm), ce qui impdse d'utiliser des couches de li-
quide trés fines (microns) ; dans le deuxidme cas, se posera
généralement le probldme de connaltre les constantes de dis-
sociation et de recombinaison des impuretés dissoutes. Dans

tous les cas néanmoins, il sera fort utile de connaltre la
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mobilité des ions. Enfin, 1la purification chimique des
liquides doit &tre aisée ; aussi, la plupart des travaux
ont-ils 6té conduits avec des diphényles chlorés (Pyralénes
1460 et 1500) ou avec du nitrobenzdne } ce dernier est bien
é6tudié sur le plan fondamental ; les Pyraldnes sont en outre
largement employés dans 1'industrie &lectrique.

Le Pyraldne 1460 est utiliséiﬁérce que c'est le
plus fluide des Pyralénes (la mobilité des ions y est rela-
tivement grande) ; sa pureté ionique initfiale (avant remplis-
sage des cellules d'étude) lui confldre une résistivité
supérieure & 10*2 g.cm. Le Pyralidne 1500, bien plus visqueux,
permet l'étude des faibles mobilités. Célles-ci ont &té
estimées & l'aide de la loi de WALDBHidfaprés les valeurs
mesurées dans le nitrobenzéne (92) étT;§a données physiques " o
fournies par PRODELEC (154) ; la validité de la loi de WALDEN_ 
a été prouvée pour le Pyraldne 1500 (21). Les mobilités et
certaines données physiques intéressantes sont rassemblées

dans le tableau suivant

fz= 25°C € v |
: r P (cst) Mep) X(em?/v.sec)
Nitrobenzdne | 34,8 1,20 1,53 1,88 |1,1.207% 2 2,5.10°"
Pyraldne 6,3 1,35 27 36,5 |5,5.1076 3 1,3,107%
1500 - . _
..Pyraléne 5,7 1,41 5.8 a.2 . |2,5.107° a 5,86 -3
] ('1“60 ’\ * s | ]! ’ 365,10

Les cellules d'étude ont ?lisées en prenant

en considération les critéres :
1. temps de transit des io
roi 3 1'autre. :

ligquide d'une pa-

2. valeur du nombre C

3. champs maximums admiasiﬁiﬁéidans le liquide et
le solide.
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On a voulu également que bon nombre d'expériences
soient commodément réalisables & la fréquence 50 Hz, sous '
une tension n'excédant pas quelques kV, Dans ces conditions,
avec les liquides considérés, il faudra utilisger des inters~-
tices de liquides de quelques dizaines 3 quelques centaines
de microns.

Plusieurs types de cellules ont été réalisés et
essayés ; des difficultés d'ordre mécanique ont &té rencon-
trées (parallélisme des feuilles isolantes ; déformations
de celles-ci sous l'action des forces d'attraction électros-
tatique) ; la solution la plus valable a consisté 4 employer
des cales cruciformes. Du point de vue électrique, lorsque
le liquide est assez conducteur, il est souhaitable de dis-
‘poser d'une électrode de garde ; celle~ci peut avantageuse-
ment contribuer 3 la rigidité de l'ensemble en constituant
le chemisage méme de la cellule* : ainsi a &6té& réalisée la
cellule 3 feuilles de mica reprééentée sur la figure 58,
Lt'électrode de garde est portée sensiblement au méme poten-
tiel que lfélectrode de mesure. La figure 59 représente la
cellule d'étude pour disques de Faradite ; nous avons pu nous
procurer cette céramique sous forme de disques épais (1,5 mm).,
Enfin, les cellules dont le schéma est feprésenté figure 60
ont servi pour 1l'étude des feullles minces de polypropyléne,
teflon, terphane ; ces feullles sonf déformables, et la dis=-
tance est tout simplement ajustée en raﬁ?rochant les &lec-
trodes métalliques massives ; avec ce syétéme, on peut opérer
sans cales dans la gamme de distances ¢ 3 mm - 100 u. Dans
toutes ces cellules, le "volume mort" de liquide non soumis

au champ a &té réduit au minimum.

c¢), Le Pont de mesure des pertes non=-linéaires

Dans un pont de mesure conventionnel, comme le pont

de SCHERING, le condensateur a étudier est comparé & des

* suggestion due 3@ M. E. GARTNER
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61éments linéaires R-C ; un équilibre véritable ne peut étre
obtenu que si le condensateur ne présente que des pertes
iinéaires, S$'il présente au contraire des pertes non-linéaires,
un détecteur & large bande passante, ne permettra d'obtenir
qu'un minimum de déviation pour un certain réglage des glé-
ments du pont ; avec un détecteur sélectif, on pourra obtenir
un équilibre.pour la fréquence d'alimentation du pont, mais
on n'aura aucune information sur les pertes non-linéalires.
Aussi avons-nous utilisé au Laboratoire, un appareillage
permettant l'étude de la partie non-linéaire des pertes en
alternatif (155) (158) : il s‘agit d'un pont dérivé du
npielectric Loss Analyzer" (D.L.A.) décrit par J.8. SIMONS
(157) utilisé pour la détection et 1a mesure des pertes dues
aux décharges partielles dans les isolations de machines ou
de cables haute tension. La figure 61 donne le schéma de
l'appareil ; le détecteur 3 large bande est un ascilloscopa
dont les amplificateurs vertical et horizontal n'introduisent
pas de déphasage parasite, 81 le condengateur 3 étudier C_

ne possdde que des pertes linéaires, on obtient sur l'ecran
de l'oscilloscope une ellipse (fig. 62 a) 3 le réglage de

Cv a pour effet de disposer horizontalement le grand-axe de
ltellipse (fig. 62 b) ; 1le réglage de R, réduit l'ellipse

3 son grand axe (fig. 62 c). On a alors i

_ Cf . I S
C, =G c, 8, ¥ % (III,18)
[»] v v

§i l'échantillon présente des pertes nonylinéaires,(fig.ﬁa) on
ne peut compenser avec la branche Rv’ C§ que la composante
fondamentale : lfaire s de la boucle fermée qui est alors
observée sur l'écran est proportionnelle 34 1'énergie dissipée |
attribuable aux composantes autres que la fréquence fonda-
mentale. Lorsque l'interrupteur i est ouvert, 1'aire S de la
boucle fermée observée est proportionnelle a 1'énergie totale’
dissipée. Quand la compensation est convenablement effectuéde,

l'énergieldissipée par période est 1

2).v.h. {1I1,19)

Wa(a) © ®(enm Cv(r)
v, h, sensibilités verticalk et horizontale, en V/cm 3 liénar=-

gie réactive est :
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Fig, 61 : Schéma du Pont de mesure des pertes non-linéaires -
' Cx : condensateur & etudier (&ventuellement muni d'une

électrode dé garde G) Cf,Co : condensateurs sans pertes
de valeur fixe - Cv, Cg condensateurs variables sans pertes.
Rv’ R? ; résistances variables - Av’ Ah : amplificateurs

vertical et horizonmtal attaquant les plaques du tube a
rayons cathodiques Osc. - P.P. oscillateur pilote de
tp3s faible distorsion, A fréquence variable - A.P. : am-
plificateur de puissance 850 VA de ¢rd8g faible distorsion
3 fréquence variable., T : transformateur 2 kV 3 faible
taux d'harmoniques. P ¥ systdme dfajustage du déphasage -
de la tension de balayage.

fa) (b) ( (0)

fig, 62 : Equilibrage du Pont (D.L.A.) | Fig. 63 s (a) Condensateur aveg

condansateur avec pertes pertes linéaires et
Tindaires ~ (a) pont déséqui- non-linédaires : (b)
1ibré (b) équilibre des capa- Acetion sur Rv et Cv 3

cités réalisé en ajustant Cve
(c) équilibre des phases réa-
1isé en ajustant R .

compensation partielle
des pertes linéaires et
approche de 1'équilibre
des phases (c) Pertes
1inéaires compensées : condensatsur
ol 1a conduction est limitée 3 une
fraction de la demi-période.
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. 2
wr(V,A.sec) - 2“cxveff si ¢, > Cx

alors

tg§NL = Ha/wr et ¢ tgd = tgﬁL + tgGNL

totales

Leicourant non-linéaire INL’ donc non compensé,
donnera naissance aux bornes de C 4 une.tension :
VNL = (1/C )J/} dt lorsque R >> (l/C w), ce qui est le cas
en général, Pendant une demi- période, la quantité d'électri-a‘ﬁu
cité transférée sur c, par l'échantillon en régime non- linéaire

est : Q = C NL

Le pont utilisé fonctionne de fagon satisfaisante
de 10 Hz a4 1 kHz, de 10 volts & 2 kV } i1 permet 1fatude de
condensateurs dont la capacité est coﬁéri#e entre 500 pF et
2 yF. La branche Cg’ Rg parmet d'effectﬁer'k’équilibre rela-
"~ ¢if 3 1'électrode de garde ; un circuif”R?C de dérivation
- permet de visualiser et mesurer le courant INL L'oscilla-

" teur pilote, de marque OPTIMATION posaéde les caracterlstiquea‘ﬂ
csuivantes : type RCD 11, triphasé, 0, 1 Hz 2 10 000 Hz, taux
d'harmonique < 2.107" ; stabiliteé ﬁe:tension : 5.10'5.
L'amplificateur de puissance est dé’ma#ﬁ#g LING, du type
TP 850 LD ; 850 VA, 34 Volts, § Hz & 10 000 Hz, taux d'har-
monique < 5.10" ", Le transformateur ?:kﬁ travaille a faiblef ;
induction ; ses capacités parasites_ﬁéﬁffﬂégligeables devant .
¢ et Cg, ' ' |
3 la terre sont trds faibles (ce point ast capital, car tout

et surtout les pertes deslenﬁbﬁlements par rapport -

courant de fuite de ce genre serait pris en compte par le
pont). Les condensateurs C » f' Cv’ C sont des condensa-
teurs au polystyrdne (tgd " 10-%) 5 l'osoilloscope utilisé
est un TEKTRONIX, type 647. La tension de balayage est reglée
de manidre 3 &8tre en phase avec la tension appliquée & l'échan4 
tillon. e '
Des tests ont été effectués sur des condensateurs
présentant de trds faibles pertes, mais &galement sur des
61éments non-linéaires : ainsi, avec des montages électro~-
niques, on peut simuler une conduction linéaire limitée 2 une L

fraction de la demi-période (simulation_dg 1'effet GARTON),
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ou une conduction non-linéaire pendant toute la demi-période
(simulation de 1'injection unipolaire) ; enfin, des tests
ont été conduits sur des cellules de mesure ol se produi-
salent des phénoménes bien connus (ionisation dans une poche
gazeuse remplie d'air sous faible presﬁibn ; injection uni-
polaire dans un liquide isolant : Pyraléne 1500 entre deux
membranes AMF 60 de méme polarité). La figure &% illustre

un certain nombre de cas possibles.

d) Résultats expérimentaux

a. MICA

e

Certaines mesures de capacités et de pertes ont

6té faites avec un pont de SCHERING TETTEX (mesure én haute
tension fréquences : 50, 400, 1000,2000 Hz) ou avec des ponts
d'impédance GENERAL RADIO (1615 A 60 Hz < f < 10 Hz, ou

1608 A, B0 Hz < f < lO Hz), Les mesures de courants transi-
toires ont &té effectuées 3 l'alde de 1l'cscilloscope & mémoire
TEKTRONIX 547 muni soit du tiroir 1A1, soit du tiroir haute
sensibilité 1A7A. f‘ “f”f |
Propridtde du mica : Les feullles de mica d'épaisseur conve-f_‘:i=

nable (10 y & 30 u) sont obtenues par clivage de feuilles

ue l'on trouve dans le commerce. Nous'avons vérifié que
q

l'angle de perte du mica ne depassai : aa ‘quelgues 10 -4 entr

50 Hz et 20 kHz (les électrodes consista 9nt en un dépdt

d'or obtenu par évaporation sous vide), que sa constante

diélectrique (¢ ~ 6.107°1 F/m) variait peu (Ae . ,,=3)
P e -

en fonction de la fréquence (f < 20'kHz}.et du champ alter-

natif appliqué (jusqu'd 30 V/u, 850 Hz)W ‘La planéité des

o : L
feuilles de mica est meilleure que 150 250 A (limite de résou Hoas

lution du microscope 3 balayage utilise pour cette mesure )

Assoctiation mica=-pyraldne 1480 : Les‘*ésultats donnés ci-

aprds ont été obtenus avec la cellule .de la figure 58 montée_lf. 

avec deux feullles de mica d'épalsseur 25 u séparées par unef' *

* Mesure effectuée gracieusement au L.E.T.I. (Laboratoire
d'Electronique et de Technologie de l'Informatique du C.E.A,

Grenoble). S
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cale cruciforme d'épaisseur L = 30u, Le remplissage s'effec-

tue sous vide,

(1) Réponse fréquencielle. L'expérience consiste

3 tracer le diagramme de capacité GOmpléxe ¢t = f(C') &

fréquence variable et sous basse tension (volts ou dizaines

de volts) ; elle est effectuée de fagon systématique aprés

montage dfune cellule de mesure, cCe qui permet d'apprécler

si le remplissage est convenable et d'évaluer la conductibi-

1ité initiale du liquide. N
La figure 65 montre que 1'on obtient un demi-cercle

centré sur l'axe des abscisses ; 1'accord numérique avec

jes valeurs des capacités calculées est gsatisfaisant (l'erreur

relative est en général inférieure & 5%), La résistivité

initiale du pyraldne déduite du diagramme est !

Pop ™ B8 x 109 (xcm, ce qul donne pour temps de

relaxation de la conduction : ToL v 5x10-_3 gec et pour valeur
du champ antagoniste : E_ o,40 V/u (k ~ ux10'5 cmzlv.sec)
ce qui correspond 3 une tension ¢ Va C EéL n 12 volts., Enfin,
compte tenu de la valeur de poL . 18 tension 3 laquelle est
soumis le liquide croit de : V, % 0,25 V & v, 0,36 V
(répartition capacitive), lorsque 1a tension appliquée V

augmente de fagon suffisante.

(2) Influence de l'amplitude de la tension appliquée

pour différeptes fréquences : les figures 66 et 67 décrivent

les phénoménes ; les pertes décroissent de fagon importante
lorsque la tension augmente (a fréquence ‘fixe) ou lorsque la.
fréquence augmente (& tension constante). La photographie
N°1 {illustre les résultats obtenus avea le Pont D.L.A.. En
50 Hz les pertes non- -linéaires apparaissentpoup v N 150 & 200
Vogg ~ C° qui correspond bien 2 Ty " ?/2 - 3 elles,
attelgnent rapidement une proportion de 1l'ordre de 10%. de tgétaé
fréquence variable, les pertes décroissent lorsque la fré-
quence augmente ; & tension constante cependant, tgGN L ‘
déarott avee la fréquence ; par ailleura, la charge transféree
augmente avec la tension } on peut en conclure que le nombre
d'ions augmente avec la tension appliquée (par dissociation).,
Sur la figure 68 on a porté tl' instant oll se pro-;; 1

duit le pic de courant (cf. photographie n°l) ean fonction de.
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1a tension (a) et de la fréquence (b), Des segments de
droite de pente =-1/2 ont §té tracés;qualitativement, la
relation (III,2) :

t. = (--——-«»--—2’L2 )l/2
1 kv w

max

est assez bian suivie en ce qui concerne l'lnfluence de la
tension ; en revanche, les variations de fréquence montrent
un écart plus important {(décroissance plus rapide que f 1/2);
S{ l'on évalue les mobilités d'aprds l'instant ol se produit
le pic de courant, on obtient @

2,2 % lO_5 cm2/V sec en 50 Hz, 3,7 % 10-'5 cm2/V gec

4 200 Hz et 6,8 x 10 5 om /V sec 4 500 Hz, Le falt que la
charge transférée par cycle décroisse (3 tension constante,fig 69
quand la fréquence augmente, ne semble pas suffisant pour

interpréter une telle variation 3 la qualité du circuit déri-

vateur ne semble pas & mettre en doute } un effet hydrodyna-.
mique aurait une contribution plutSt moins importante lorsque
la fréquence augmente (158) ; i1 reste l'hypothdse d'un |
effet de "fixation" des ions par les parois solides (en

basse fréquence, les ions demeurent aﬁ'vﬁisinage des paroils

solides beaucoup plus longtemps).

(3) Influence du temps

Pour les fortes tensions (1000 ou 2000 Volts),
sl l'on réalise promptement l‘équilibie‘du pont, on assiste
par la suite 3 une lente décroissance des pertes totales et
de la capacité mesurée ; le rapport des pertes non-linéaires
aux pertes totales varie peu ; la diminution de tgé peut
dtre trds importante (tgd est divisé par 2 4 3 en quelques
dizaines de minutes). On ne peut invoquer une augmentation
de la mobilité (provoquée par une diminution de la viscosité
entrainée par 1'échauffement du liquide), car les pertes non-
iinéaires giminueraient ; d'autre part, si l'on raméne
brutalement la tension a une faible valéur, i'angle de perte
obtenu est bien inférieur & sa valeur de départ ; la capaclité
aussi, est plus petite. Aprés une loﬁgue&attente (quelques
heures), les valeurs de départ sont sensiblement restaurées
ceci prouve gque les porteurs abeorbés'par l'ensemble des

solides soumis au champ ont diffusé au sein du liquide.
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(4) Influence de la distance

Les expériences précédentes (sous tension alterna-
tive forte) n'ont été reprises que qualitativement pour une
autre distance (L = 70 u) ; les conclusions sont similaires.
Les temps t, sont sensiblement doublés,'ppur une méme valeur

de la tension appliquée au liquide, par rapport aux valeurs

relevées lorsque L = 30 u : c'est 13 l'observation essentielle.

(5) Réponse & un échelon de tension

La figure 70 est relative 34 un ‘grand nombre d'ex-
périences ol des échelons de tension dtamplitude différente
ont été appliqués 3 la cellule de mesure pour L = 30 u et
L = 70 p. Les courants I(t) obtenus expérimentalement sous
tension constante V sont réduits par rapport 48 la valeur
initiale 1 o alors que les temps t sont réduits par rapport
au temps t_ obtenu en prolongeant la partlie sensiblement _
linéaire de I(t) relative aux temps courts jusqu'd son inter~
section avec l'axe des t. Il est remarquable de constater
que l'on obtlent une courbe unique s les mobilités déduites
des temps t, valent 2 & 3.10 =5 cm /V sec pour les tensions
initiales V appliquées au liquide inférieures d 500 Volts j
elles augmentent ensuite régulidrement jusqu'd doubler pour
v A 1200 Volts. L'allure des courants "est en bon accord

Lo
avec celle qui a été prévue.

Assoolation miaa-nitrobenzéne

M8me si la cellule est remplie avec grand soin,
1a pésistivité du nitrobenzdne est toujours trop basse
(p oL 4" 107 Qxcm), et l'on n'observe que des pertes linéaires j
aussi, pour élever suffisamment p, doit-on placer la cellule
dans un circuit ol le liquide est purifié par électrodialyse.
Les pertes non-linéaires sont plus abondantes que dans le cas
du pyraléne : elles atteignent jusqu'd 25% des pertes totales
on a vérifié en 50 Hz que i'on obtenait un pic de courant au
bout d'un temps tl variant sensiblement en V 1/2. Des diffi-
cultés apparaissent aux fortes tensions, parce que les feuilles

de mica se rapprochent (attraction électrostatique).




Photographie N® 1 ¢

MICA-PYRALENE 1460

Tension appliquée : 2000 Volts
Fréquence : 50 Hz

Pertes totales

Pertes non-linéaires

Courant non=-linéaire

Photographie N© 2

FARADITE-PYRALENE
Tension appliquée

Fréquence : 50 H=z
Pertes totales et
non=-linéaires.

14860
: 2000 Volts

pertes
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FARADITE

Propriétés. Il s tagit d'une céramique & base d'oxyde de

-1l F/m

3 20°C) dont les pertes sont inférieures & 5.10 jusqu‘&

titane, de constante diélectrique levée (g " 85 10

1 MHz (159). Nous avons vérifié que la variation relative
de la constante diélectrique demeuralt inférieure 3 1073
pour les fréquences et les champs électriques utilisés

(f < 10 kHz § E < quelques v/u).

Association Faradite=Pyraléne 1460. On utilise la cellule

représentée fig, 59 ; les disques de Faradite ont pour dia-
mdtre 75 mm, pour épaisseur 1,5 mm 3 ils sont métdllisés
sur un diamétre de 70 mm j§ une cale de mica cruciforme de

30 i les maintient & distance constante.

(1) Réponse fréquencielle. A partir du diagramme

cemi-circulaire obtenu (fig. 71), on trouve : pour résisti-
vité initiale du Pyraléne : D ~ 10 Qxcm, diotl Ea N BY /U

et V_ n 180 V.
a

oL

(2) Etude sous tension altevnatﬁve sinusolidale.

En 50 Hz (ol ia plupart des expériences ont été faites), on
obtient des résultats comparables 3 ceux que donne le mica
(cf. photographie n®2 et fig. 72). Compte tenu de la géomé-
+trie de la cellule, on peut 4dvaluer comme précédemment que
1teffet non-linéaire doit se manifester pour V ~ 500 & 1000
Yolts : c'est effectivement ce que 1'on observe. La mobilité
calculée d'aprds 1l'instant t, ol a lieu le pic de courant
est volsne de 2 x 107 -5 cm2/V sec, La proportion d'effet non-
linéaire est comparable 3 celle obtenue avec le mica ; les
pertes décroissent gégalement en fonction du temps sous ten=
sion constante. Le courant non- llneaire se manifeste un peu
aprds le passage 3 zéro de la tension. Cgpendant, l'effet
n'‘est pas suffisamment marqué pour canclure que ies forces

d'adhérence en sont responsables.

Asscotation Faradite-Nitrobenalne. La nécessité d'utiliser

un ciprcuit de purification du Nitrobenzdne est é&galement

impérieuse, L'effet de barridre a tendance & se manifester,




[ —

Qu(c)

10

10

10" \
10*

10°
Fig. 69 ¢ MICA PYRALENE 14880 3

Evolution de la quantitéd de
charpe tvansférée par cycle
en fonetion de l'amplitude
et de la fréquence de la:
tension appliguée.

[ al

Yo
{ =
4
Fiﬁo 70 ¢ MICA PYRALENE 1460 1
fvoiution desg courants en fonction

du zemps pour des échelons de ten-
sion dont on fait varier li'amplitude 3
épalsseur de pyral@ne 30U ; 70 u

i nEl
I 9%h 11
s —
i | |

¢(:pxtgb(pF) ] i i \\3\\i - -_j

L B
100 FAMHz) (x) -i:] ~—

P !

‘&\\\\ -2 } ] 1

50 30 10 T : : i

X i i IPE a

tgﬁr_L /s A |

¢ x10 . :7_ﬁ
°1i;3/ N
X /
Viy) f=50HZ (o) -
02000 k L _
i
Cp (pF) , i Ve (V)
0 e - | . _ — 0- ‘ bt b 4t
; ‘

820 900 1000, 10 10° 10°
Fig, 79 ¢ Diagramme de capacité com- Fig.72 ¢ FARADITE PYRALENE 1460
plexe de l'asaocia‘t’ion FARADITE - Influence de la ftensioen applim
PYRALENE 1460,

{2 » 1,5 mm FARADITE) L =

lJ

30, PYRALENE

thé |

10 %:

quée sur les pertes lingaives
{tg8)) et non linéaires (tgﬁﬁl)
f = 50 H, -




119

mais avec différents disques de Faradita un effet d'injection
apparalt lorsque la tension est augmentée (probablement df

3 une pollution de ces diques).

TERPHANE

Pour étudier de fagon commode et précise le méca-
nisme de formation de couches d'ions au-#oisinage des parois.
isolantes, et celui de leur transfert d'une parol 3 l'autre
lorsque la tension est retournée, nous avons procédé de la
facon suivante : l'épaisseur de liquide'ﬁ été augmentée
(centaines de microns) 3 le liquide choigi (Pyraldne 1500)
est visqueux : la mobilité des ions y'§éf'faib1e 3 i1 est
maintenu par recyclage 3 une résistivité trds &levée
(~ 103'3 Oxem). Pour faciliter la circuléfion du liguide, on

opére sans cale en utilisant la cellule rapresentee fig. 61 ¢

le matériau isolant choisi est le terphane ou mylar,{il s'agit de
terephtalate de polyéthyldne, résine polyester linéaire :

e, = 3 ; tgd ='3..10"3 a4 50 Hz),parce que ses propriétés méca=~
niques (élasticité, résistance 4 l'attraction électrostatique)
sont satisfaisantes lorsqu'il est employé en feuilles minces

(10 u) ; pour 1l'étude ici envisagée, les phénoménes d'absorp~

tion sont tras certainement négligeables.

(1) Réponse 3 des créneaux et pampes de tension

La fig. 73 représente les variations du courant
en fonction du temps (la rapresenﬁatlon est la méme que oallef
employée précédemment fig. 70) 3 la photographle n°3 donne
un exemple des courbes obtenues pour L = 0,4 mm avec deux
conductibilités initiales différentes (1e nombre C vaut
respectivement 2 x 10 -2 et % x 10 ) ; on ‘trouve pour mobllite
k v 107° cmsz.sec (3 30% prés) pour 100 Volts < V < 1000 '
Volts. La forme des courants obtenus indique que la cinétique
de dissociation est trds lente dans le Pyraléne 1500, comme
on pouvait s'y attendre. Dans ces conditions, i1 est possible
d'illustrer certains calculs faits dans le paragraphe Il de
ce chapitre : en particulier, l'allure des courants obtenus
lorsque la cellule est soumise 3 des rampes de tension est

voisine de celle qui a été prévue (fig. 50 ) ; le courant
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passe par un maximum, mais au lieun de'dédfoitre ensuite de
fagon abrupte jusqu'd une valeur constante, il présente une
déoroissance assez lente dans les gonditions expérimentales
é6tudiées (pentes A : de 30 V/sec 3 150 V/sec ; temps d'obser-,f 

vation : 3 3 10 fois le temps ol se produit le pic). Le
-1/2

temps ol le pic se produit varie bien comme A” , et l'on

=5

retrouve la méme valeur de mobilité (v 1077 cm /V sec) que

plus haut (créneau de tension). En conclusicn, il est pos-
sible par ces deux méthodes de balayer ‘la. majeure partie des'
ions initialement présents dans le liquide en un temps voi-

sin du temps de transit : ces loms se trouvent alors bloquésf"

au voisinage des parols isolantes. Pour étudler les mécanis='.
mes de migration de ces couches unipolaires d'une parci &
l'autre, deux méthodes paraissent partigulierament bien
adaptées : la premldre consisterait 3 éﬁployar une tension

en forme de dents de scie, la deuxiéme;ﬁdne tension en forme
de créneaux alternativement positifs et négatifs ; c'est
cette dernidre qui a été employée. ,

(2) Créneaux alternés

Rappelons le principe de la méthode : le premier

créneau, de durée et dtamplitude ajuatébias, a pour but de
provoquer la séparation des charges‘qué contient le liquide,f
et leur accumulation en couches unipolaires au voisinage :
des parois isolantes ; le deuxidme créﬁééﬁ, dont l'amplitude-rﬁ“}
et la largeur ne sont pas necessairement dd4entiques & celles =
du créneau qui 1l'a précédé, sert 3 étudier la migration des
couches, | -..: 

Pour C § 0,1, aprés retourﬁéméﬁt de la tension, on
effectue les observations suivantes i ie courant présente
un pic I, a un‘instant ty s I, varie de facon approximative-
ment linéaire avec V, alors que t, varie sensiblement en
1/V (cf, figure 74) ;3 cependant, on note que t <ty /2
(t : temps de transit sous tension constante d'une paroi a
1t autre), ce qui est manifeste sur la photographie n°4. Nous
avons montré précédemment que le pic de courant pour une
seule couche, ou pour deux couqhes en 1 'gbpance de recombi-
naison devait se produire pour t = t gi ¢ << 1 ; si C aug-
mente (tllto) + 0,8 {(comme pour l'injection unipolaire).
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5§i 1'on oplre avec des C plus élevés - soit en
utilisant un liquide plus conducteur, soit en faisant succé-
der & un créneau d'amplitude donnée un créneau de polarité
opposée mais de plus faible amplitude, on constate que les

temps t, diminuent. Les expériences faites dans ce sens,

1
ont montré que : 0,386 t < t, % 0,5 t_, pour 0,02 < C < 0,6 3

la plus petite valeur expzri;e:tale de tl/to se rapprochant

de 0,4, on en conclut que le pic de courant se produit lorsque
les couches 8e crotsent, donc sensiblement lorsqu'elles

ont parcouru L/2 : il y aurait alors vrecombinaison des por-
teurs entrainant une modification & la loi j(t)(décroissance
du courant aprés rencontre des fronts)., Une autre hypothése
est 3 envisager : il se produilt une instabilité hydrodynamique
dont la conséquence est une augmentation de la mobilité
apparente des ions (mobilité hydrodynamique). Notre cas se
rapproche beaucoup de celui de l'injact@bn bipolaire en

régime transitoire ; on sait dans ce cas que la tension crie

tique n'excdde pas quelques dizaines de volts pour C %~ 132
on sait également qu'avec un nombre C 10 fois plus petit,
cette tension devrait atteindre quelques centaines de Volts.
Donc, la possibilité d'instabilité E.H.D. existe, cependant,
11 a été prouvé que pour les tensions faibles et les petits
interstices, la contribution du mouvamént du liquide au
transfert de charges n'était pas trés grande (21) ; en par-
ticulier, la mobilité apparente n'est certainement pas dou-

blée pour les tensions et les nombres C considérés,

Remarques :
Les courbes de courant que l'on reldve résultent

toujours de la superposition des deux phénoménes : migration
des couches et balayage des lons qui se créent en volume

par dissociation. On peut é&tudier 1'8volution de l'allure
des courbes de courant en prépolarisant plus ou moins long-
temps (ler créneau) avant de renverser la tension : lorsque
C << 1, l'allure de I(t) ne change pratiquement pas si l'on
retourne la tension aprés avoir prépolarisé le liquide pen-

dant un temps allant jusqu'a b5 tye
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g0y Etude des phénomdnes d'absorption des ions

du liquide par les isolants solides.

Nous nous proposons de précieer les conditions
dans lesquelles il y a disparition des foms du liquide par
absorption dans le solide, selon la nature de celui-ci et
celle du liquide j nous étudierons aussi le comportement
de divers types d'ions. Parml les igolants solides, c'est
le polypropyléne qui servira de base & ce travail, mals on
considérera également d&'autres solidaﬁ‘féls que teflon,
terphane par exemple. Quant au papier_pdnr condensateur,
nous en parlerons essentiellement danswiq § sulivant parce

qu'il s'est révélé fort peu absorbant, et que son &tude

e'lest avérée bien plus commode sur des condensateurs de type o

industriel que sur des "moddles" tals gque ceux que nous
avons employé précédemment (fig. 58).‘Nbﬁs avons utilisé de
fagon pratiquement exclusive des cellules telles que celle
de la figure 60, particuliérement bien adaptées pour 1lfétude

de divers liquides,

a) Etude du polypropyléne en présence de divers

liguides@

e e e Eelidan it - D MO el TD M D D o WD
— an G mm A A Gm e D RN WD oW L 0

Le polypropyléne est um absoprbeur remarquable @
une expérience particuliérement démonstrative consiste a
appliquer une tension alternative d'amplitude constante
{en 50 Hz par exemple) d du nitrobéﬁz%ﬁ;_émprisonné entre

feuilles de polypropylédne (ou & un cpﬁ@éﬁﬁateur au polypro-

pylédne imprégné de nitrobenzéne) ;3 th?

volue dans le tempsy .

et cette évolution traduit une épuvatidnfionique progressivefﬂi

du liquide ; cet effet est tellement inféhse que la purificd;:*
tion démarre'et se poursuit, méme si le liquide, avant la '
mise sous tension est si conducteuerﬁe_lé champ E_ = qoL/e
dépasse de plusieurs ordres de grandeur le champ réellement

existant.
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On peut décrire le phénomdne de fagon particuliére-
ment frappante en utilisant la représentation C" = f(C')
(parties réelles et imaginaires de la capacité globale),
mais ol le paramdtre n'est plus la fréquence (& tension
fixe) mals l'amplitude de la tension stnugofdale (4 fréquence
fixe) 3 on obtient un diagramme pratiquement semi-circulaire
qui est parcouru de droite & gauche quand on accroit la
tension V (cf. figure 75). En effet, sl la conductibilité
du liquide décrolt lorsque V croit, les pertes totales
(1iquide et solide en série) croissent puils décroissent parce
que se trouvent en série le liquide (de “résistance" variable)
et le solide (de capacité constante) ;81 V est trés falble
et le liquide tré&s conducteur (ou la fréquence suffisamment
basse), on obtlent la capacité du sdlidé%én série avec un
conducteur (le liquide) § donc une grande capacité et un
petit angle de pertes. Lorsque v augmente, C' décroit sans
cesse, C" crolt passe par un maximum, puis déecrolt : ainsi,
tg8 peut passer par un maximum mais 1'interprétation est
+out autre de celle que donne GARTON comme nous l'avons vu
_précédemment (§ II, p.93 ). Aux fortes tehsions, tgd est
faible et C' tend vers la valeur limite C_ correspondant au.
liquide isolant en série avec le solide., Si 1'on opdre A
fréquence f plus élevée, 1'effet de V demeure le méme (il y
a purification lonique du liquide), mais le point de départ
se trouve plus a'gauche sur le demimcercle ; si la fréquence
ast sez &levée, l'angle de perte total ne cesse de décroi-
tre lorsque V crolt. o '

La figure 75 montre que l'on obtient un demi-

cercle untque si 1'on opére 3 fréquence. variabla sous faibleﬁf- 

tension ou 3 tension variable ; & fréquence constante, dans
ce dernler cas, chaque point porté sur le diagramme est
obtenu au bout d'un temps plus ou moins 1ong nécessdire a

1'4tablissement de l'équilibre. Nous avons vérifié que les

pertes étaient essentiellement lznéairas ‘tant que la résisti--= 

vité du liquide n'excédait pas une certaine valeur ; aussi,
la plupart de ces sxpérlences ont-elles &té faites avec le
Pont de SCHERING. '
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Dans 1'exemple donné, la résiativité de départ
du nitrobenzéne est p . 4 x 107 Qxem (3 titre indicatif,
{1 correspondrait 3 cette valeur un champ Ea v o3 MV /em)
sa résistivité finale, lorsque la tension est assez élevée
peut atteindre et méme dépasser lolo Oxem 3 la figure 76
montre l'évolution de tgd global et de la conductibilité
du liquide en fonction de la tension appliquée (pour diffé-
rents interstices de liquide).

Enfin, on peut prouver de fagon irréfutable qu'il
y a épuration ionique du l1iquide en faisant circuler ce
dernier, et en mesurant les pertes qu'il présente dans une
cellule 3 électrodes métalliques placée en aval de la cel-
lule "de purification" munie de feuilles de polypropyléne,
et soumise & une haute tension alternative ; 13 également,
la pésistivité du liquide peut dépasser]iolo Qxcm aprés
quelques dizaines de minutes d'application de la tension
(le circuit d'épuration dynamique du nitrobenzéne contient

plusieurs dizaines de em® de nitrobenzdne) (fig. 77).

Remarques
1°) Dans la cellule renfermant les feullles de

polypropyléne, la résistivité du nitrobenzdne est calculée
en supposant que les pertes du polypropyléne demeurent négli-
geables, sous haute tension ;3 ceci n'est pas exact {nous le
montrerons ultérieurement), le pelymére ayant "absorbé" des
jons, présente des pertes importantes, dont la contribution
n'est pas négligeable dans 1'angle de pertes global ; aussi,
les valeurs de résistivités du liquidedéont-elles des valeurs
par défaut. ‘

29) On peut mettre en évidence que le liquide
pénétre dans le polymére qu'il peut m&me ;dans certains cas,
complétement traverser {mé&me sur des épaisseurs de plusieurs

dizaines de microns) par effet électroosmotique.

B) Etude de la cinétique de purlfication ionique
Elle a été étudiée de fagon systématique dans le

nitrobenzdne dans lequel il a été disadﬁtkun sel (comme le

picrate d'ammonium qui y est pratiquement totalement disso- e

c1é aux concentrations employées) ; d'autres types de sels
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ont égmlement été essayés (perchlorate de tétrabutylammonium,
complexe phénantroline, par exemple) soit dans le nitroben-
zéne, soit dans d'autres liquides (dans les pyralénes, on
a dissout HCL également).

Nous ne relaterons en détall que les expériences
relatives au Nitrobenzéne dans lequel on a dissout du picrate

d'ammonium.
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La figure 78 indique commént évolue la conductibi-
1ité d'une solufion & 10-4 mole/l de picrate d'ammonium dans
le nitrobenzéne lorsque la cellule dtétude est maintenue
sous tension alternative constante fqﬁ notera qu'avec une
pareille concentration, en 50 Hsz, 3'1'159tant initfial, si
i'on applique 2000 Volts 2 la cellule, la chute de tension
dans le liquide n'est que 8 volts enviﬁdﬁ). Pendant quelques
minutes, l'équilibre que l'on a réalisé au pont de SCHERING
au départ n'est pratiquement pas perturﬁé, ce qui indique
que la conductibilité du liquide évolue relativement peu ;
puis, en l'espace de quelques minutes, une évolution extré-
mement rapide se produit, le phénoméne est quelque peu giffi-
cile 3 suivre avec précision au pont 1 la régistivité aug-
mente de plus de deux ordres de grandeur ; l'évolution est
ensuite plus lente. Si l'on opére en fréquence plus élevée
(400 Hz), l'épuration ionique du liquide se fait en un temps
10 fois plus petit environ. Pour donner une idée du "rende~
ment" avec lequel s'opére cette épuration, si l'on électro-
lysait le liquide avec un courant continu comparable au cou-
rant moyen dui sert 4 charger le polypropyléne, le temps
d'électrolyse serait 10 & 20 fols plus petit.

Le tracé des spectres de transmission optique du
liquide permet de constater la disparition du picrate d'am-
monium (figure 79) puis sa réapparition progressive lorsque
la tension est supprimée : la concentration est évaluée par
comparaison 3 des spectres étalons (160) (l'appareil utilisé
est un spectrophotomd@tre BECKMAN, type DK 2A). La figure 80
 permet de constater que la conductibilité o (déduite ‘des
mesures de tgd sous basse tension) et la concentration ¢ en

picrate réapparu suivent deux courbes sensiblement paralléles.
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_Nous avons par ailleurs montré que la désionisation

du liquide était d'autant plus rapide que :

- la tension était plus grande (1000 Volts < V <
5000 Volts)

- la distance était plus faible (0,5 mm < L < 2 mm)

- la concentration ionique initiale dtalt plus
basse (10—6 mole/l < Cqg < 10“" mole/l).
La figure 81 montre l'évolution de la conductibilité du
liquide contenant initialement lo-s'molé/l de Pi NH, lorsque
la cellule est soumise & des tensions alternatives d'ampli-

tude variable,

Tension continue

Cette expérience est également trds démonstrative @
on applique une tension continue de 2000 Volts 4 la cellule 3
le liquide renferme initialement du picrate d'ammonium en
concentration égale A l()_5 mole/l ; sa conductibilité est
évaluée en mesurant de temps 4 autre les pertes sous basse
tension alternative. Au départ, la tension dans le liquide
est probablement bien inférieure au millivolt, donc bien
plus petite que la tension thermique. Cependant, on constate
qu'au bout de quelques dizaines d'heures, les pertes commen-
cent 3 8voluer : la conductibilité du liquide et la concen-

tration en picrate baissent considérablement (cf. figure 8l).

v ) Conséquence : modification des propriétés

électriques du polypropyldne.

Les proprlétés originelles du polypropyldne sont
remarquables (162), en particulier son champ disruptif est
trds élevé (il nous est arrivé maintes fois de lul appliquer
plus de 100 Veff/u) . ses autres caractéristiques diélectri-
ques sont ¢ & = 2,2 10731 F/m 3 tgb < 2.10-u {(Jusqu'd 1 MHz) ;
P2 1016 fixem. Nous avons généralementugmﬁloyé du polypropy=- .
l3ne métallisé ; le métal évaporé sous vide est du zinc. a
Lorsque le liquide conducteur a pénétférdans le polypropyléné;;il
les pertes du polymdre augmentent conéidépahlement (cf. figuré)
82). Nous opérons de la maniére suivantéiﬁ la cellule, remplie
de liquide plus ou moins conducteur, est soumise & une ten-
sion alternative pendant un temps qui permette une désionisa~-

tion assez avancée du liquide ; celui-ci est alors remplacé
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par du mercure, et les mesures sont faites sur les seules
feuilles de polypropyléne. Jusqu'a 10 kHz enviren, tgd
décroit avec la fréquence, ce qui fait penser 4 des pertes
par conduction, mais la pente de tgé (£) en coordonnées loga-
rithmiques est bien différente de - 1 3 on peut également
penser que les dip8les du liquide emprisonné dans le polymére
{et les dipSles des impuretés qu'il contient) auront de |
grandes difficultés 34 se retourner dans le champ alternatif
d'oll des pertes dipolaires importantes.

Il serait intéressant de connaltre la mobilité
des ions dans le polypropyléne ; la mobilité des ions Iode

dans le polyéthyléne est de l'ordre de’ 10"10 - -1 cm /V sea

(163). ZICHY (164) fait remarquer qu en extrapolant jusqu‘a

10% poises , ce qui d'aprds lul est une assez bonne estima-

tion de la viscosité des polyméres amorphes - on peut obtenir‘“@ 
3 partir des résultats relatifs aux hydvoaarbures liquides |
donnés par ADAMCZEWSKI (1), un ordre de grandeur de la mobx-?
1ité des ions dans les polyméres, soit i0” =13 3 10 "4 em /V sec.?f
Nous avons pensé apprécier la mobilité des ions dans le polynl’ﬁ!
propyldne de la fagon suivante : si l'on transfére toutes

les charges initlalement présentes dans ‘1e liquide & L'in-

_ térieur du polymére, la conductibilité de ce dernler deviendra,

si les charges sont uniformément réparties : cp = 2kp qoL/L

(lLes lettres avec 1'indice p se rapportent au polymére). On
obtient op i partir de tgG (fig. 82), en supposant que le
polym&re conducteur se co porte grossidrement comme un cip-
cuit R-C ; comme oOmn connait la charge volumique q, dans le
liquide avant application de la tenaion, ‘on obtient

2 kp ~ 10 “10 on /V sec, valeur bilen supérieure & celle dé-
duite de la loi de WALDEN par ZICHY, Soue tension continue,
e courant varie de fagon sensiblement linéaire avec la
tension pour les faibles tensions, plus rapidement pour les
tensions 6levées s les mobilités appréciées par ces mesures

sous tension continue sont plus faibles (~ 10 -12

cm /V sec).
La courbe de pertes en fonction de la fréquence se déplace
vers les fortes valeurs lorsdﬁe le liquide utilisé est plus
conducteur (fig. 82). En revanche, si le nitrobenzéne est
trds pur (la cellule est alors placée dans un circuit de

purification dynamique), les pertes totales sont de lfordre
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de 10_3 (pour £f.= 50 Hz et au-deld)., Par ailleurs, on cons-
tate que la capacité des feuilles de polypropyldne imbibé

de liquide conducteur augmente de fagon sensible (jusqu'a
20%). Une telle augmentation de la capaqifé et de l'angle de
pertes des feuilles de polymére, permet d'interpréter la
déformation des diagrammes C" (C') lorsque diminue l'inters=-
tice de liquide de 2 mm 3 quelques dizaiﬁes de microns

(fig. 88), ou lorsqu'on opére avec un liquide trds conducteur.
Enfin, la rigidité diélectrique du polypropylene est nota- o

blement abaissée aprés absorption de liquide conducteur.

§) Comportement du polyprbpyléhe en présence de
différents liquides.

Eigu1d38 fortement Eola%ggg
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Liquides non auto-ionisés. En plus du;nitrobehzéne,'quelques;
essais ont été effectués (essentieliement,sur des enroule-
ments de condensateurs de type industbiél) sur du carbonate

de propyldne (e " 70) et sur des mélanges pyraléne-nitro-
benzéne et pyralene 1500 ~carbonate de propylene ;s avec de

tels mélanges, on peut obtenir une faible viscosité (n < lOcp)
et une forte permittivité (ajustable entre les valeurs de
chacun des constituants). L'effet de purification se mani-

feste de fagon intense dans tous les cas.

Liquidee auto-tonigég. On a cholsi d'esaayer deux trés bons

solvants particulidrement difficiles a désionlser : l’éthanol " 

(e = 23), dont la résistivité limite est 4 x 10%° qxen

(a 25°C), et l'acétonitrile (a = 36), trés faiblement disso~f

ciée (sa résistivité entre membranaa dépasse 10 12 xcm) mais f :

extrémement sensible & la pollution (elle s'hydrolyse facile3f '

- ment). R o
En 50 Hz, la résistivité de l'éthanol est portée

de 107 Qxcm & 10 ixcm, celle de 1 aeétonitrile de 2,5 x 10 Qxcm

a6 x 10% axem (1a pureté chimique initiale de ces deux pro-' o

duits n'était pas exceptionnelle). a
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De nombreux essais ont été effectuéa,aéaé du Pyraléne
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(Pyralé&ne 1460 en général) rendu volontairement conducteur
par adjonction d'un sel d'ammonium t la résistivité peut
Ztre abaissée jusqu'd quelques lO7 ixcm. Sous tension alter-

10

native, la résistivité peut 8tre ramenée au-dessus de 10 Qxcm.,

10

81 la résistivité initiale vaut # x 107" Qxem, la valeur

finale (apré&s 15 heures sous tension) n'excdde pas 1,5 X
10ll Qxem. Ainsi, lorsqu'on part d'une'rééistivité assez
élevée, le gain n'est pas spectaculaire. Avec un corps de
stpucture trds particulidre, il s'agit d'un cristal liqulide
nématique : la méthoxybenziliddne - butyl~aniline (MBBA) -
les phénoménes dtabsorption se manifestaﬁt trds faiblement
(on ne gagne qu'un facteur 3 gur une résistivité initiale

de 5 x 10° Qxem).

b ) Etude de quelques isolants organiques en pré-
sence de différents liquides, ' T

Notre but n'est pas de rachercher ici quel est le
"meilleur" absorbeur d'ions mais de montrer la généralité
du phénomdne. Aussi, un certain nombre‘dg résultats ont-ils
&té rassemblés (figure B8S5) ; tous ces ESSais ont &été prati- o
qués avec du nitrobenzéne distillé(sur des épaisseurs de
liquide comparables) : les écarts sur-les conductibilités
initiales sont dus & d'inflmes traces d'impuretés. Aux deux
extrémités, on trouve le papiler (le mgins "absorbeur"), le
polypropyléne (le plus "absorbeur"). ;'ﬂéub ce dernier, on
constate que l'on obtient des résultats trés différents,
d'une part selon la pureté initiale du liqulde, et la propreté
de la cellule de mesure , d'autre part selon le
procédé de fabrication (cf. la courbe relatived un polypropy=-
ldne de fabrication allemande réputé "non absorbeur" de
Pyraldne.) B

Pour analyser les pertes dans les différents cas
envigagés, il a été nécessaire de réduir§ les interstices _
de liquide ; on s'est heurté aux diffiaﬁltés dues & l'attrac~f .
tion électrostatique des feuilles, mais qualitativement, on .
peut dire que le pourcentage des pertes non ~linéaires est
d'autant moins é&levé que l'isolant eat moins absorbeur ; o
c'est particulidrement net dans le caa,dqtpapier. Dans le caaa i

du papier, 1'inversion du courant se produit avant que la
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tension ne se renverse ; selon les conditions expérimentales,
on observe avec certains polymdres 1tinversion du courant
apréds le renversement de la tenston (comme sl les loms sor-
taient avec difficulté du polymdre).

Remarque : Cas ofl le liquide entre en contaot gvec une élac—=

trode métallique.

Ca cas se présente effectivement dans un condensateur
od les couches de papier (et/ou de polypropylédne) alternent
avec des feuilles d'aluminium : celles~ci sont donc en con-
tact avec l'imprégnant, ce qui pourrait donner lieu a4 des
phénoménes d'injection susceptibles de contrecarrer lteffet
de purification. En fait, en utilisant des feuilles d'étain
comme 6lectrodes, que l'une ou les deux électrodes entrent
en contact avec le liquide, l'effet de purification est
toujours fortement marqué, comme le montre la figure B84,

méme lorsque l'épalsseur de liquide est petite (0,2 mm).

IV - ETUDE DE CONDENSATEURS IMPREGNES DE;LIQUIDEé DE HAUTE
PERMITTIVITE.

Les essais ont porté sur des enroulements dont
la capacité aprés imprégnation était comprise entre 0,1 uF
et 2 uF ; les bobinages nous ont été gracieusement fournis
par les Papeteries BOLLORE. Les résultats ici résumés ont
4té publiés par ailleurs (165) (168) (156).

1. Condensateurs au papier

On a essentiellement utilisé du paplier VOLTAM
(densité 4 = 0,8 ; épailsseur 12 u) 3 l'enroulement est consti~
tué de deux couches de papiler disposées entre électrodes
d'aluminium (épaisseur 5 u) ; la largeur du papler est de
quelques centimdtres, la longueur de quelques métres. Le
séchage du papler se fait sous vide (% 10-1 Torr) & 110°C,
pendant 24 heures au moins (l'angle de pertes du condensateur
séché avant imprégnation est voisin de l0'3 & 50 Hz et aug-

mente peu avec la fréquence jusqu'ad 10q Hz)}. L'imprégnation
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est faite sous vide, & température amblante : le liquide
désionisé provient directement de la cellule d‘'électrodia-
lyse, ol la résistivité sous tension continue entre membranes

dépasse 1012 Oxem {30 kV sur 1 cm).

e D G O M G aD S5 T3 En AN M A0 e WS S 38 - mm ED R as oo e om aD em A3 s e W

gggacité et l'angle de pertes.
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L'imprégnation au nitrobenzéne (Er ~ 36) permet
de doubler la capacité par rapport au Pyraléne (Er noB)
les pertes 4 la tension de service étant généralement voigi~

nes de 7 x 10”3 (fréquence : 50 Hz 3 papler de densité

d = 0,8), L'évolution des pertes et de la capacité en fonction:
de l'amplitude de la tension appliquée est illustrée par

la figure 86 (pour deux températures différentes) : au deld
d'une tension limite, pertes et capacité«demeurent constantes.
Lorsque 1'on insdre le condensateur dans un circuit ol le
1iquide est désioniesé par électrodialyse; 1'effet de tenaton
disparatt : les pertes résiduelles que l'on mesure sont
falbles et constantes ; leur valeur est voisine de la valeur
finale obteﬂue précédemment, parce que les ions du liquide

ont 6té presque totalement 41iminés. Au contraire, si l'on
ajoute des quantités croissantes d'un sel totalement disso-
cié dans le nitrobenzdne, la variation de tgd se manifeste

pour des tensions de plus en plus élevées.

b) Influence de 1la fréggegggggn basse tension)
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Les mesures faites en basse tension & fréquence
variable (fig. 87) sont en bon accord avec le moddle de
1'aesociation-série : liquide-cellulose pure (e~ 6,3).

Les variations avec la température B s'expliquent par le

fait que la permittivité de la cellulose augmente quand 6
augmente, alors que celle du nitrobenzdne diminue (Er = 22,7
3 6 = 110°C). Pour une densité de papier 4 = 0,8, la cons~
tante diélectrique moyenne du condensateur vaut 1l avec du
nitpobenzdne, 12 avec du carbonate de propyléne (er v 70).

5i l'imprégnant est le nitrobenzéne, on obtient une permitti-
vité moyenne égale 3 8 avec du papler de densité 1,2 ; on

obtient 18 avec du papier de densité 0,57.
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c¢) Influence de la temgérature

——————————————————— oo w - o

L'angle de perte présente un minimum étaléd entre
60°C et 100°C pour des champs moyens entre 10 V/u et 20 V/u
(figure 88) ; la présence d¢'un minimum de tgé bien connue
dans le cas des condensateurs au papiler ‘imprégné de Pyraléne,
apparait comme un fait général, comme le suggére d'allleurs
la théorie de GARTON : on doit pouvoir abaisser ce minimum
en choisissant un imprégnant adéquat {variation de la per-

mittivité et de la viscosité avec la température).
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Le comportement satisfaisant du nitrobenzéne est
3 attribuer au fait qu'il est finalement, assez peu affecté
par son contact avec le papier : sur le plan chimique, il ne
semble pas qu'il y ait formation de'coméosés nouveaux, for-
tement ionisables ; si sa teneur en eéufaugmente, elle joue
fort peu sur la conductibilité ; enfin, s'il dissout cer-
taine électrolytes que renferme le papier sous forme de tra-
ces, la densité lonique reste suffisamment faible, méme
lorsquton accroit la température ; en effet, l'augmentation
de la fluidité (donmc de la mobilité) aveec la température
doit provoquer une diminution de tgd.

Le comportement du carbonate de propyldne semble
assez voisin de celui du nitrobenzdne, quoique les pertes
soient supérieures. En revanche, l'acéfonitrile, extrémement
intéressante a priori 4 cause de sa forte permittivité (38)
et de sa faible viscosité (0,3 cp) se comporte de manidre
tout-d-fait différente : au simple cohtébf du papiler, la
résistivité diminue de fagon extraordinaire (p N lO6 Qxem)
alors que celle du nitrobenzdne est vingt & cent fols supé-
rieure 3 l'effet de tension ne se manifeste pas, et il est
méme impossible d'obtenirune amélioration quelconque par
reoyclage du liquide dans un eireutit de déeionisation,
L'extréme sensibilité & l'hydrolyse. de l‘acétonitrile (qui
conduit a la formation d'acétate d' ammonium trds conducteur)
est probablement responsable de ce comportement.

Des essais de longue durée avec le nitrobenzéne
(plusieurs milliers. d'heures) ont montré que seuls conser-

vaient des caractéristiques &lectriques acceptables, les




133

papiers de densité > 1.

- o b A an v N e ae

Dans le cas du papler imprégné de nitrobenzéne,
on constate que les pertes évoluent trds peu dans le temps
et de fagon extrémement lente. D'autre part, si l'on baisse
rapidement la tension de mesure, on retrouve auesitdt une
valeur tras proche de l'angle de perte initial. L'analyse
des pertes prouve que les effets non-linéaires sont trés
importants : dans certains cas, la partie non-lindaire des
pertes entre pour plues de la moitid dans les pertes globales,
Ce fait est absolument général dans le cas du papier car
de trds anciens condensateurs 3 1'huile minérale présentent
le méme comportement. Ainsi, on constate de fagon surpre-
nante que c'est avec le papier que 1ton s'approche le plus
de l'effet de barridre pur ; en effet, lorsque la tension V
croit, les pertes totales baissent (jusqu'd une valeur 1li-
mite qui dérend des pertes de la cellulese), les pertes non-
1inéaires décroissent toujours, la charge transférée aug-
mente jusqu'd une valeur constante & laquelle correspond
un champ antagoniste Ea constant ; l'ingtant de la période
o le courant df & la migration des couches chargées
apparait, doit correspondre 3 un champ nul dans le liquide
(si L'on néglige toute force dtattraction des ions par le
papier) : cet instant précdde celui ol la tension s'annule
(cf. photographie n°5). A titre d'exemple, l'amplitude de
1a tension & laquelle se produit 1'inversion du courant est
§0 Volts pour un condensateur comprenant deux couches de
papier de densité 0,8 imprégné de nitrobenzdne ; les épais-
seurs moyennes de liquide et de cellulose pure sont épales,
et de l'ordre de 10 u pour ce condensateur (ces valeurs sont
déduites des dlagrammes de capacité & fréquence variable ;
elles sont en accord avec les chiffres que 1'on obtient
directement : la densité de la cellulose pure étant 1,53,
elle n'occupe que la moitié de 1'épaisseur d'un papier sec
de densité 0,8), D'aprds (III,15), la densité de charge

superficielle est i

g = V %i— " 3,8‘,10-'4 C/m2 3+ le champ antagoniste
(cf., II1,16) vaut alors : E_ = 0,9 V/u. La charge volumique
corresgpondante est @ ¢ % g/L = 38 C/ma. ce qui donne pour

(o]
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résistivité du liquide : p = l/2kq° = 8.107 Oxcm (avec

2k = 3 x lO-u cmzlvasec), valeur tout-d~fait comparable &
celle que l'on déduit des mesures de pertes sSous faible
tension et fréquence variable (ce qui prouve que les phéno-
ménes d'absorption sont relativement faibles). Lorsque la
tension appliquée passe par son maximum, on peut estimer -
compte tenu des pertes de la cellulose -~ que la résistivité
du liquide dépasse 10ll Qxecm.

Lorsque la fréquence f augmente, la formule (III,1)
déduite de la théorie de GARTON, prévoit une augmentation
des pertes comme fllzn L'expérience au contraire, montre
qu'entre 20 Hz et 400 Hz, les pertes totales sous tension
constante (4500 Volts) déarotssent lorsque la fréquence aug-
mente ; la partie non-linéaire des pertes augmente, mais

fl/2

moins rapidement que . La charge transférée est sensi-

blement constante.

—— AT Gm D e G ik D S D OO -—an .-

Pour un échelon de tension de %00 Volts, la tension
initiale dans le liquide est voL = 34 Volts pour le conden-
sateur précédemment considéré. Le noubre c, est donc, compte
tenu de la valeur obtenue pour q (38 C/ma), CO * 0,3 ; le
nombre C,est suffisamment faible pour que les ions soient
plaqués sur les parois au bout d'un temps assez voisin
du temps de transit sous champ homogéne, soit : t, = 0,2 ms.

L'expérience montre que le courant déecroit d'abord
trds rapidement, puis plus lentement par la suite (selon une
loi I = At—n, avec n v 0,7). La résistance apparente du con=
densateur augmente donc tpds fortement péndant la charge ;
aprés un temps de charge d'une seconde, la résistivité appa-~
rente du diélectrique composite est 1012 fxcm ; elle dépasse
101S Qxcm aprés quelques heures. Ce courant lent de charge
peut provenir de 1'absorption lente d‘'une partie des ionms
par le papier ; il peut également provenir de la dissociation
progressive d'impuretés contenues dans le liquide ; de plus,
les phénomdnes de charge spatiale et de diffusion peuvent
jouer un r8le non négligeable. Enfin, lors de la décharge du
condensateur sur une résistance, la charge emmagasinée est

sensiblement récupérée en totalité.
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9. Condensateurs au polypropylé&me

Les enroulements de polypropyléne seul imprégnés
de nitrobenzéne permettent un gain de capacité de 5% par
rapport au pyraléne ; les pertes sont tras faibles (quelques
millidmes en 50 Hz) étant donné la Faible épaisseur de |
11quide (< 1 u). Elles décroissent sane ceass dans le temps,f
et les effets non-lindairee sont trée peﬁits (quelques cen-
tidmes des pertes globales tout- au—pluq), elles décroissent
quand la fréquence augmente de fagon sensiblement linéaire.

Enfin, les pertes ne font que croltre lorsque la température . .

augmente : ceci parait trds normal, leé'mobilités joniques
croissant de fagon notable (surtout. dans 1e polypropyléne
(167) dont la"viscosité" baisse foptament) ; 1'effet de

barridre demeure négligeable.

Vv - DISCUSSION ET CONCLUSIONS DU CHAPITRE IIT

Le phénoméne d'“absorptioh“ &‘ions par les solides

isolants apparait comme trés général ; {1 se manifeste trés
peu pour des solides minéraux (tels gque le mica ou la fara-
dite), de fagon plus importante pour_lé:papier, et de maniére
remarquable pour des corps comme le poiﬁpropyléne, le téflon
ou le terphane. Ainsi, les fons positifs et négatifs du
liquide, au lieu d'€tre bloqués sépardment sur les parois
opposées, sont entrainés simultanément dans la structure de
l'isolant, que la tension soit alternative ou continue ; par
conséquent, l'effet électrostatique (champ antagoniste) de
ces ions ne joue pas ; en méme temps, le liquide pénétre
dans le sclide., Il est connu que les polyméres peuvent
absorber des liquides, en quantité notable. Le polypropyléne
est un absorbeur remarquable (168) (169) ;3 les raisons
profondes de ce comportement sont 1iées 3 sa cristallinité
(170). Notons que dans certains cas au contraire, on cherche
3 minimiser le gonflement des films pour des raisons mécani-
ques (pour les c8bles par exemple) ; DEVINS et REED (171)

ont récemment présenté un travail sur ce sujet (l'oxyde de
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polyphényléne, le polysulfone par exemple gonflent peu).
C'est donc dans cette propension que posséde le polypropyldne
3 dissoudre certains liquides qu'il faut rechercher 1l'ori- '
gine du mécanisme que nous avons appelé "absorption" d'lons.
En effet, pour passer d'um milieu de permittivité 36 (comme
le nitrobenzéne) 4 un milieu de permittivité 2, les ions
auront 4 vaincre une barriére de potentiel au moins égale a
leV ; une telle barriére parait difficile & surmonter, mais
elle disparait si le liquide peut pénétrer dans le polymére.
C'est probablement pour des raisons analogues qu'il est
difficle,sinon impossible, d'injecter des ions i partir d'une
membrane électrodialytique dans umn liquide non polaire.
Remarquons que le phénoméne ngtentretient” bien puisque dés
qu'un ion pénétre dans le polymére, i1 entraine avec lui

des molécules de liquide par un phénoméne de couplage élec-
troosmotique, bien connu dans le cas de membranes semi-
perméables.

En revanche, ce qui est moins aisé 4 interpréter,
ctest la simultanéité de l'entrainement des ions des deux
signes (il en péndtre autant dans chacune des feuilles qui
emprisonnent le liquide), et d'autre part le fait qu'il se
produise sous tension alternative. Un raisonnement simple
consisterait 3 dire qu'd chaque alternance, le polymére de-
vient un peu plus conducteur (les ions entrainent avec eux
du liquide conducteur) 3 4 l'alternance suivante, les ions
qui ont pénétré dans le polymdre reviennent moins loin en
arriére ; ils ne retournent pas jusqu'auw liquide. En fait,
le r8le que joue la fréquence de la tension alternative est
tout-3-fait significatif (les ions sont absorbés en quelques
dizaines de secondes en 400 Hz, quelques minutes en 50 Hz,
en quelques jours sous tension continue) (cf. figures 78 et
81) ; ceci est en faveur d'un phénomdne 3 caractére aléatoire
en augmentant la fréquence, on aceroft le nombre de '"chocs"
par seconde, et, somme toute, en falsant osciller les ions,
on augmente leur chance de franchir certains "obstacles".

On a le sentiment que ces "obstacles" ne sont pas trés hauts,
mais sont assez étendus ; ceci est 3 rapprocher du fait que
les "accidents™ géographiques (planéité) du polypropyléne

Q
sont de quelques dizaines d'A (172). Or, l'absorption d'ions
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est trds efficace lorsque le polypropyléne est soumis & un
champ voisin de 100 Vv/u 3 pour les "accidents" géographiques
en question, on dispose donc de prés d'l Volt donec bien plus
que la tension thermigque, donc il ne s%agit pas d'un méca-
nisme de diffusion seule ; d'ailleurs, {1 aurait lieu sans
tension appliquée, or, ce n'est pas le cas, le polypropyléne
n'a jamais désionisé hors tension. Enfin, si la diffusion
entrait seule en ligne de compte, il stétablirait un certain
équilibre entre les concentrations dans le liquide et le
solide, et aprés suppres%ion de la tensien, les ions ne re-
tourneraient pas dans le liquide (notons que la disparition
des ions du solide aprds suppression de la tension est
probablement régle par une loi de diffusion ionique dans le
solidej c'est elle,la plus lente, qui impose la cinétique

de réapparition des ions dans le liquide ; ainsi, avec une
mobilité de 10”1’2 ch/v,sec, un ion mettrait 100 heures &
franchir 1in).

Enfin, les opinions des spécialistes de chimle
des polyméres conceordent sur le fait qﬁe la forme des molé-
cules des liquides est déterminante pour leur aptitude a
imprégner les polyméres ; ainsl les molécules plates - comme
celles des chlorodiphényles ou du nitrobenzdne - pourraient
s'introduire plus facilement entre les chaines du polymére
(qui constituent une sorte d'empilement) que celles des
carbures linéaires par exemple (173).

C'est probablement un tout autre mécanisme qui
intervient dans le cas ol les parois isolantes sont du mica
ou de 1la faqadite, quoique 13 aussi, la baisse des pertes
sous tension se fasse lentement, de m8me que la restauration
de la conductibilité initiale aprds mise hors tension. Il
est vraisemblable que les phénomdnes observés relévent
plutdt des propriétés de 1l'interface que des propriétés volu-
miques du solide. De m8me, entre électrodes métalliques, on
peut observer une baisse de tgd (77) (178) (175) en fonection
du temps : celle=-ci peut &tre due, bien sfir & la disparition
définitive d'ions qui se déchargent aux électrodes ; mais
également 3 un phénomédne comparable au précédent qui se
produirait sur une mince pellicule (couche d'oxyde) toujours

susceptible d'&tre présente sur la parci. D'ailleurs, on
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atilise actuellement le procédé qui consiste 3 appliquer une’
haute tension & l'aide d'électrodes recouvertes d'un absor-
beur pour la purification de solutions (appelé aussi pré-
dlectrolyse (1lu2) ). |

Quant & l'effet de barriédre, illest certain qu'il

existe, et qu'il obéit grossidrement 4 la théorie de GARTOH.'L;"

Néanmoins, nos expériences prouvent que les phénoménes de

recombinaison et dissociation jouent dansg la majorité des

cas un rdle important ; elles montrent aussi que les phéno- o

ménes d'absorption d'ions jouent égalemént un rdle non négli-

geable pour les matériaux minéraux. Enfin, et contre toute
attente, étant donnée sa nature fibreuseé, le papier donne

lieu 3 des phénomdnes non-linéaires trés importants.
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CONCLUSTION

Au cours de nos travaux cbﬁsé&fés d l'étude des
diélectriques liquides polaires, nous'aidﬂs obtenu plusieurs
résultats importants qui ont permis d'étendre nos connalis-
sances sur les phénoménes de conductieon volumique dans ces

liquides et sur les phénoménes d' 1nterfaces solides- llquides. 3fM‘

Nous avons montré gue la conduction volumique en
régime stationnaire était contrdlée par des processus de

dissociation-recombinaison ; il peut 5! agir de la dissocia-

tion du liquide lui-m@me (c'est le caa“pppr un liquide auto-
ionisé tel que l'éthanol) ou des imburétés que contient le
liquide (cas plus général des liquides‘nén autoionisés .
nitrobenzdne, par exemple). Quoique les: phénoménes de diffu-
sion et dlagitation éleetrohydrodynamique ajent été négli- '
gés dans la théorie de la conduction électrique des ga:z )
ionisés (J.J. THOMSON), celle-ci rend édmpte de fagon satis- H_ 
faisante du comportement des liquides étudiés 3 nous avons mi§; 
en évidence l'existence de courants defﬁéturation dont B
1'amplitude croit linéairement avec’ la distance, et de ten-
sionsde saturation proportionnelles’ au carré de la dzstance,ff
comme le prévoit la théorie. Nous avons ainsi montré l'ana-
logie entre la conduction dans ces liquiées et celle des
gaz soumis 4 un rayonnement ionisant. Une conclusion essen= - :
tielle des études précédentes est que la formule de LANGEVIn;ff “
qui lie les mobilités ioniques 3 la constante de recombinai- Wﬁ'
s0n KR ast assez bien vérifiée pour ﬁaswLiquldes fortement
polaires tels que 1'éthanol et le nitrobenzdne. Tous ces
résultats ont été obtenus en employahf &§é électrodes appro-
priées, capables de réduire fortement les phénoménes 4d' injec-‘wi7
tion parasite : il s tagit de membranes echangeuses d'ions. o
Un autre résultat important concerne le régime

transitoire de l'élimination par électrodialyse d'impuretés
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conductrices dissoutes dans un liquide polaire : sous
tension assez &levée (dizaines ou centaines de volts) et
pour les fortes valeurs du nombre C (>> 1}, les phénoménes
naturels d'agitation électvohydrodynamigué provoquent un
brassage vigoureux du liquide de sorte gque le champ élec-
trique demeure sensiblement uniformé.;"ifélimination d'une
impureté totalement dissociée se fait alors selon la loi
exponentielle prévue dans l'hypothésa@du%champ uniforme.

Le cas des tensions faibles ou trds faibles est beaucoup
plus compliqué : les phénoménes de diffﬁéion ne peuvent plus
8tre négligés ; 1'agitation persiste, mais le brassage

est moins vigoureux ; 1'8tude de ce cas resfe a approfondlv,
de méme que celui de 1'élimination d'impuretés faiblement

dissociées.

Les phénomdnes d'injection de porteurs par la
surface d'électrodes métalliques dans les liquides polaires
sont sous la dépendance d'impuretés résiduelles. Sous ten-
sion continue, l'injection de porteurs'négatifs dans le
nitrobenzdne par exemple dépend trds peu de la nature du
métal de la cathode ; en revanche,_ell§ ést sous la dépen-
dance d'ions positifs résiduels : en effet, 1'injection
demeure négligeable entre électrodes méfalliques sous ten-
sion alternative dans un liquide bien pur, méme 3 200 kV/cm,
tandis qu'elle serait trés intense sous tension continue(pouf.un
champ comparable) ; elle dépend doné,ﬂfﬁﬁe cause qui n'entre
en jeu qu'au bout d'un temps suffisant pour accumuler des
ions positifs au voisinage de la cathﬁ&gg'L'injection posi-

tive donne lieu 3 des phénomeénes pldsréomplexes encore,

mais dépend également dans une large mesure de la pureté

initiale du liquide. Le résultat suivant est acquis de fagon'fff

définitive : les effets d' electrodes ' vent €tre évités

dans du nitrobenzéne trés pur entre é_eg_ odes métalliques

sous tension continue jusqu'd 50 kvlcm (fujusqu'a 280 kV/cm

(créte) en alternatif de fréquence 50 Bz ou de fréquence

supérieure.
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- Les injections positives efﬁnégatives sous
tension continue ont été séparées en associant une électrode
métallique nue 3 une électrode recouvaffe d'une membrane
électrodialftique ;3 dans ces conditioné,"l'injection est
due pour l'essentiel au métal. Ces 1nje§§ions suivent des
lois tout-a-fait différentes ; la fégﬁléfité de l'injection
négative a été mise en évidence, ainai‘Que le caractére
précaire de l'injection positive. Céé:fégﬁltats ont permis
d'interprétef la courbe courant tensiﬁﬁ}(d‘allure compa-~
rable 4 celle que l'on obtient dansllqg:éaz) de maniédre
tout-3~fait différente de A, NIKURAbSB¥(§ﬁi supposait une
identité totale avec la conduction daﬂéfies gaz) ; la re-~
montée du courant aux champs élevés egffﬁue d l'injection
négative et non 4 l'ionisation électrbn}éue par chocs dans
le liquide. Certains porteurs 1njec#éé{§dnt connus {par :

exemple, le nitrobenzdne peut former un radical anion) et
ont été identifiés par R.P.E. ; les recherches en vue d'iden-

tifier d'autres porteurs se poursuivent actuellement au -

Laboratoire,

Les mécanismes des pertes diélectriques dues aux

ions du liquide dans les systdmes hétérogdnes : solides
isolants-diédlectriques liquides, ont été en grande partie
élucidés. Selon la nature du solide, et peut-&tre aussi
celle du liquide et de ses ions, il;g#féﬁ@ une proportion

différente d'effet de barrilre pur (on'"effet GARTON" :

les parois solides constituent un obsta;le infranchissable

par les lons du liquide) et d'"effet at absorptlon" (dd au

piégeage des ions par les isolants sql{dqs dans lesquels

ils pénétrent). Cet effet est trés impﬁrfant pour des poly- ﬂ--'

méres tels que le polypropyléne, le téfl#h ou le terphane,

permettant une véritable désionisatiaﬁ@j'évec ces polyméres
l'effet GARTON est en général trds faible. La situation est
inversée au contraire lorsqu'il s'agif de solides minéraux

(comme le mica, ou la faradite) ; dé_fégon assez surprenante,
le papier également, donne lieu 3 une trds forte proportion
d'effet de barridre. La partie non-;iﬁéaire des pertes sous =

tension alternative a été étudiée grice & un appareil mis
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au point au Laboratoire dérivé du D.L.A. ("Dielectric Loss
Analyzer") employé en Grande-Bretagne pour la mesure des
pertes causées par les décharges partielles dans les isola-
tions de machines ou les c8bles. Ces travaux permettent
d'expliquer le comportement des systémes imprégnés employés
en Electrotechnique (différences entre condensateurs au
paplier et au pclypropyléne, évolution dé l'angle de pertes

avec la température, la fréquence et le temps).

Les résultats obtenus entre électrodes métalliques
dans le nitrobenzéne pur ont permis d'effectuer des progrés
décisifs dans le domaine techmique 3 ainﬁi en Electrooptique,
{1 a été réalisé des cellules de Kerr de grande qualité optique
4 champ transversal, ou 3 champ tournant (176).

La conclusion trds générale de:nos travaux est que
les phénoménee d'interface au contact d'un liquide isolant
et d'un solide, qu'il s'agisse de paroiéiconductrices ou de
parois isolantes, commandent la répartition des charges au
sein du liquide. Ces phénom&nes sont variés, étendus et souvent
dominants, de sorte que dans la plupart des cas, la seule con-
naissance des permittivités et des cond#gtivités des constitu=
ants ne suffit pas pour prévoir le c0mﬁdftement d'une isola-
tion en Electrotechnique. En particulier, le comportement d'une
isolation hétérogeéne liquide-solide ne peut dtre décrit 2 |
1'aide du schéma de MAXWELL, méme, le cas échéant, avec le
correctif proposé par GARTON. .

Les recherches se pcursuiveﬁf_sur les é&tudes des
mécanismes de tpansfert de charge aux interfaces métal-liquide,
en liaison avec les idées de base de 1*'Electrochimie. Des
développements tréds Importants sont en cours sur les instabi-
1ités électrohydrodynamiques dans les diblectriques liquides.
En pevanche, le théme de recherche relatif aux interfaces
liquides-solides isolants n'ten est encore qu'd son début,
mais est appelé 3 une grande extension & la fois sur le plan .

expérimental et sur le plan théorique.
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