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INTRODUCTTION

Les mécanismes de la conduction électrique dans un liguide
organique appartiennent & deux grandes. classes : d'une part la.
conduction en volume gy conduction électrolytique, et d'autre
part, la conduction par injection. La premiére est le fait
d'iong préalablement présents dans le liquide et qui provien-
nent de la dissociation thermique d'impuretés ou bien de 1l'au-
todissociation du solvant. La conduction par injection est due
d de nouveaux ions, introduits a partir des &lectrodes, & la sui-
te de réactions £lectrochimiques et qui migrent dans le solvant

sous l'action du champ.

Bien connus dans les solutions électrolytiques en milieu
"trés polaire, les mécanismes de la conduction le sont beaucoup
moins dans les solvants purs. Pour le chimiste, un soclvant est
considéré comme pur dés que la concentration résiduelle des im-
puretés est inférieure 3 lO_Geq.g/E; ceci correspond 3 des ré-
sistivités comprises entre 10’8 x cm (pour le nitrobenzdne par
exemple) et 101%Q x cm pour 1'hexane. Or, ces deux sclvants non
édissociés, devraient avoir & 1'état pur une résistivité infinie.
11 apparalt donc que le critére de pureté du chimiste est in-
suffisant dés que l'on considére les phénoménes de conductibi-
1ité. |

Indépendamment de son intérét technblogique, 1'étude des dié-
dectrigues liquides fait apparaltre des phénoménes nouveaux, in-
connus dans les solutions électrolytiques. Prenons par exemple
le cas de la conduction en volume : les interactions électrosta-
tiques faibles décrites par le moddle de DEBYE et HUCKEL font
place, en milieu non aﬁqueux, d des interactions beaucoup plus
fortes conduisant 3 la formation ae paires d'ions, D'autre part,
les cinétiques chimiques de transfert de charges qui aboutissent

d la formation des paires, peuvent. 8tre particulidrement 1entes/




elles conferent d la conductlon en yolume un caractére orlglnal
comme GASPARD l'a mis en eyldence, Quant a la conéuctlon par in-
jectlon elle donne naissance en mllleu 1solant d des charges

d'espace et 4 des phenomenes electrohydrodynamlques gul n ex1s—

tent pas en milieu conducteur.

Les difficultés principales gue l'on rencontre dans 1'étude
des faibles conductibilités viennent de ce gue le nombre, la na-
ture, la concentratibn et les propriétés des espéces mises en
jeu, sont presgue toujours inconnus. Il en résulte des comporte-
ments divers que la seule donnée de la résistivité ne saurait
décrire. Nous retrouverons ces difficultés dans le domaine guil
nous préoccupe plus particulidrement celuil de la conduction par
injection en milieu isolant, Cette injection est toujours ins-
table et aléatoire et personne n'a jamais su déiterminer quels
sont les paramétres qui la-gouVernept. Par ailleurs, la natufe

des porteurs est 13 encore généralement inconnue.

Bien que la somme des travaux consacrés i ce jour & 1l'injec~
tion dans les milieux isolants soit importante, rien de défini-
tif ne semble acquis. La raison en est sans doute que les mi-
lieux apolaires gui sont le plus couramment &tudiés dans ce ca-
dre, sont aussi les plué mal connus sur le plan des mécanismes
physico-chimiques. Pour comprendre l'injection en milieu isolant
il est nécessaire de la contrdler et pour cela de s'inspirer de
ce qui aujourd'hui est solidement &tabli concernant le transfert
d'électricité entre un métal et un liquide : polaire conducteur.
A partir des bases sfires de l'électroéhimie, il sera donc plus
facile d'étudier le comportement du systdme lorsqﬁe la conduction
en volume devient de plus en plus faible. Cette méthode d'étude
implique, selon la démarche de FELICI et BRIERE, que 1'on sache
- au préalable contrSler la conduction en volume & l'aide de pro-

.cédés plus puissants que les procédés usuels.

La mise au point et 1'4tude d'une technlque pulssante de
purlflcatlon lonlque/derlvee de 1t electrodlalyse fera l‘objet
de la premiére partle de ce mem01re, Ceci étant acquis nous chen-

cherons dans la deuxidme partie 3 maitriser les processus



at electrodes pour obtenlr une 1n]ectlon reproductlble d‘lons
connus, Nous etudlerons d‘autre part l‘lnteractlon electrohydro—
dynamique de ces ions ayec le solvant Dans la troisiéme partie,
nous appliquerons la méthode mise au point, aux cristaux liqui-
des nématiques, nous montrerons quel intér€t peut présenter le
contrble des phénoménes d'électrodes dans ces milieux, Il nous
permettra de produire et d'ahalyser dans de meilleures condi-
tions gue les conditions habituelles, les phénoménes €lectrohy-
drodynamiques qui apparaissent dans une lame nématique soumise

a une d.d.p. continue. Il est remarguable de cnnstater d ce
propos, que des &études qui jusqu'd présent ne semblaient devoir
intéresser que gquelgques spéclalistes de l'électrotechnigue, sou-

lévent soudain un intérét plus vif.







+lé&vre - P-AR'TTIE

ELECTRODIALYSE DES SOLVANTS POLATRES

I NTRODUCTTIOHN

Avec les travaux de KOHLRAUSCH (1), l'eau est le premlier scl-
vant dont les propriétés conductimétriques intrinséques ont fait
1'objet d'une étude compléte, Suivant 1'hypothése de WALDEN (2)
~tous les solvants devailent avoir des propriétés conductimétri-
ques comparables & celles de l'eau et notamment &tre partielle-
ment dissociés ; les auteurs avaient donc tendance, 3 1'époque,

3 leur attribuer une conductibilité spécifique : la plus faible
qu'ils avaient su atteindre. CARVALLO (3) a été le premier 3 cri-
tiquer cette fagon Ge faire ainsi que l'hypothése de WALDEN. En
fait, seule 1'électrochinie peut prévoir l'autodissociation d'un
solvant : pour qu'un solvant soit autodissocié, il faut au moins
‘que l'existence des ions correspondants ait &té prouvée. Prenons
lt'exemple du nitrobenzéne : le radical anion du nitrobenzéne
&)NO£ a été identifié, mais l'ion positif correspondant n'existe

pas, le nitrobenzéne n'est pas dissocié,

Le probléme de la purification ionique des solvants polaires
était donc posé dés 1'époque de KOHLRAUSCH. Il suffit par exem-
0710 eqh.

pour produire dans 1'éthanol une conductibllité &lectrique égale

ple d'une concentration d'impuretés ioniques égale a 1

d la conductibilité spécifique, Les moyens traditionnels de puri-
fication ionique ne permettent pas d'cbtenir un tel degré de pu-
reté, pourtant de nombreuses recherches sur les propriétés dié-

lectriques et de nombreuses applications technologiques l'exige-

raient.




Une méthode de purification iQnigue nouvelle qui fait appel
aux rééines'échangeuﬂB dtions, a &té Qroposéé pér_FELICI en
1959 (4) ; les tra?aux de BRIERE ont montré gqutelle était d'une
efficacité sans commune pesure ayec celle des~ﬁéthodes plus.an—

ciennes (5), Elle a notamment permis § l‘auteur;de retrouyer
par la voile conductimétrique, la constante d'autoprotolyse des

alcools mesurés jusqu'alors par électrométrie,

Le principe de l'épuration par échange d'ions est le sui-
vant : soit une solution de NaCg & désioniéer; le chlorure de
sodium est &€liminé en faisant passer la sclution 34 travers un
1it de résines échangeusfs d'ions. Les réactions chimigues sont
les suivantes

RSO3 HY + R'NT oH™ + Nat ¢+ @~

> RSO3 Na' o+ RY,NT cgT o+ Hy0

g Les grgupemgnfs fonctionnels sulfonique RSOE et ammonium quater-
naire R'QN+ appartieﬁnent d deux résines mélangées appelées res-
pectivement acide et basigue. Dans un milieu non aqueux, l'in-
convénient de la méthode est de remplacer 1'impureté ionisée
(Na+Cf3 par de l'eau. Nous verrons combien la présence de 1l'eau
peut 8tre néfaste ; or, pour l‘éliminer, il faudrait‘employer des

méthodes qui obligeraient & une nouvelle purification iomique.



La méthode de purification lonique par échange d'ions devait
€tre abandonnée au profit d'une autre méthode, proposée par
N. FELICI et G. BRIERE, dérivée de 1'é&lectrodialyse (6). Cette
méthode est notablement plus efficace et d'un emploi plus commo-

de.

L'électrodialyse fait appel & deux membranes semi-perméables
contenant des groupements fonctionnels fixés & un squelette iner-

te, ce sont par exemple RSO 3 pour une membrane échangeuge de ca-

— + P .
tions, R N pour une membrane échangeused'anions (ces groupe-

ments sont les m&mes que ceux des résines),Des ions compensateurs
assurent la neutralité électrique de la membrane. En milieu po-
laire, la liaison entre les groupements fonctionnels et les ions
compensateurs se reldche. La membrane acquiert une conductibili-
té ionique, mais seuls des ions ayant le signe des ions compen-
sateurs peuvent en principe la traverser, sous lleffet par exem-

ple.d'un champ électrique ou d'un gradient de concentration.

La:figure 1-1 donne le schéma du fonctionnement d'une cellu-
le d'électrodialyse, les ions de la solution contenue dans le
compartiment central de la cellule sont entralnés prar le champ
dans les compartiments latéraux et ne peuvent revenir. L'effica-
cité de la méthode peut &tre mise en évidence-de la ﬁaniére sui-

vante :

-.le solvant introduit dans les trois compartiments est le méme

;= la cellule est munie de sondes qui permettent d'accéder au po-

tentiel de chaque membrane,

- une d.,d,p. continue est appliguée entre l'anode et la cathode.
Quelques secondes aprés la mise sous-tension, toute la d.d.p,

se trouve appliquée au compartiment central, Les compartiments
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latéraux sont devenus plus cqonducteurs, alors que le comparti-
ment central est deyenu isclant (fig I - 2), Sipultanément le

courant a rapidement décru,

L'étude du 'solvant purifié est faite de préférence dans un
_circuit fermé dans lequel 1l est mis en circulation (fig I - 3),
Ce circuit est étanche et construit en P,T.F.E. de manidre 3

gviter toute contamination du solvant,

La conductibilité électrique du solvant, mesurée en tension
alternative faible est un bon ecritére de pureté ilonique. Nous
avons rassemblé dans le tableau I - 1 les résultats obtenus &
l1taide de diverses méthodes de purification. Les résistivités
obtenues y sont comparées avec la résistivité spécifigue, si le
solvant est autodissocié&, La résistivité spécifique d'un solvant
" dissocié est déduite de mesures des potentiels d'électrodes et

de la conductibilité équivalente limite des ions (5).

‘e a u | 'méthanol |  &éthanol |nitrobenzdne
spécifique (5) 18,20 11005051570|319005p%59000| non dissocié
purification
chimique et 16,15(L) 1,25(3) THO(7) 103-10%(8)
distillation .
Ech ' 4 < A ‘

© a“%E)d RS 18,20 1600 43 500 106-107(s)
‘ % EF
FElectrodialyse| 18,20(9) 14 70(10) 46000 (11) 108(8) ¥

TABLEAU I - 1

donnant les résistivités p obtenus § l'aide de diyerses méthodes
de purification en ML x cm & 25° C '
# mesurées hors 1'équilibre de dissociation-recombinaison des
impuretés,
#% &échange d'lons sulvi - d'électrodialyse,

+## échange d'ions, électrodialyse, résines desséchantes,
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' Répartition, au temps t aprds la mise sous tension, des
potentiels dans une cellule d'électrodialyse, dent les

trois compartiments contiennent initialement de l'eau
distillée. '

1- t=0
2 - ¢ = 30"
3 - ¢ = 15"
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l°)-Relations Générales relatiyes § la dissociation des &lectro-

lytes et & leur conductibillité,

‘Dans un solvant, une impureté dissociable AB est dans le cas

le plus général dissociée sulvant la relation

1
K - -
AB 3 A", B .§3 8T
k 2 :'j(q'
7 paire d'icns ions
v v' n

v, v' et n sont les concentrations de AB, A+B_, at ou B . La

concentration totale de l'impureté est C =, +y'+q.

kl, K2, k3 et ky sont les constantes des cinétiques de dissocia-

tion et de recombinaison telles que :

Tk e kv
du! o
3t = ~ (k2 % k3)v' + ki1V + ku n2
dn - 2 '
P = k4 n + kav
A 1'équilibre
av . 4yt dn
at - dt . dt - .©
de sorte que :
vt :-]S-}-'\) et 1’],:.7--}-(-—3 EV

=
o]
=
=

~
el



La conductlblllte electrlque q de la solutlon esi generale~

ment ecrlte sous la fonme

=1 e -1
G en Q . cm s C en eq.g/%, _fl.en g 1 cn? eq 1

A est appelé conductibilité équivalente, elle dépend de C, du

solvant et du soluté. A peut &tre une fonction compliquée de C,

surtout dans les milieux de faible constante diélectrique,

2°) Cas des milieux fortement dissociant (y' = o)

Nous choisirons des solutions pour lesquelles A obé&it 3 des
lOlS connues particulidrement simples. Dans 1'eau ou les alcools
1'étude de la conductibilité en fonction de € permet de montrer
que la concentration des paires d'ions est le plus généralement

nulle, soit v!' = Q,

Nous distinguerons, dans ces milieux, deux catégories d'élec-

trolytes

a/ Cas d'un €lectrolyte fort {Nacl dans le méthanol)

NaCl est complétement dissocié dans le méthanol, de sorte
que v = 0 et n = C, De plus aux faibles concentrations, A ne dé-

pend plus de C ; & = Ao, La conductibilité de la solution est

1000 (2)

b/ Cas d'un électrolyte faible (CH3COOH dans le méthanol)

L'acide acétique est faiblement dissocid dans le méthanol

[vfo) la relation (1) devient




% est la fraction dlSSOClee, elle est llee 3 lg concentratlon C

et & la constante d‘equlllbre K, par la E&latlon :

2 2

e

K .

Q!B
1
}_l

=

Nous travaillercns dans des condi;ions telles'que“:

a<<sl soit o 3'/§

et telles que la relation
. L
A T A°

soit vérifide (CE, T. SHEDLQYSKY + R,L, KAY (13))

. Il vient alors :

- AoVRe |
g 7.1000 ° - (3) -

3°) Cinétique de l'électrodialyse

Soit N le nombre de moles de 1'espdce AB introduites dans le

volume V de solvant 3 épurer,
_ XN
¢ =3

Si tout le courant I qui traverse 14 cellule d'électrodialyse
est utilisé pour transporter les ions étrangers vers les comparti-
ments latéraux, 1l élimine dN équivalents de AB pendant le temps
dt

dN = E%E (F = 96500 C)
soit ac I . -
dt - VT (4)

Nous nous proposons d'étudier 1'évolution de la conductibili-

té de la sclution, au cours du tempé, Les relations dgnnent 1la



conductibilité &crites ci- dessus demeurent utlllsables si le

champ et les concentratlons sent unlformes,

- Les concentratlons sont uniformes si 1 epuratlon est lente

et si le llqulde est brassé (du fait de la clrculatlon par exem-

ple). :

~ Le champ est uniforme si le milieu est sufflsamment conduc-_
teur de maniére 34 ce que l'électroneutralité soit respectee(ab-

sence des charges d'espace» CE II A 2°).

Y

Les relations (2) et (4) conduisent 3 courant constant &

_ _AoT
¢ = 9° 7 1060FV
‘A tension constante U, I = kgU, ol k est la constante conductri-
métrique de la cellule d'électrodialyse, il vient :

AokU

Lo = L oo - 5558y

Les relations (3) donnant la conductibilité de l'électrolyte
faiblen'est utilisable que si l'équilibre de dissociation-recom-

binaison est constamment établi, malgré 1'électrodialyse,

- Il nous faut'donﬁ supposer que l'électrodialyse est suffi-
samment lente ou que la cinétique de la dissociation est suffl—“
samment rapide (l'electrcdlalyse de solutions dont 1la c1net1que'
de dissociation est lente a &té étudiée par F. GASPARD dans sa
thése (14), 1la Présence d'une impureté dont la vitesse de disso-
ciation est lente conduit 3 1l'apparition dtun palier sur la

-courbe Intensité-potentiel),

a

Les relations (3) et (4) conduisent 3

2.
2= 2 AG} KI Ct

L -10% FV 4 courant constant

a

et :
- _ 1 4o KkU . :
@ =-% T3IptFy T 1% a tension constante




C - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CINETIQUE DE L'ELECTRODIALYSE
RENDEMENT FARADIQUE

1°) Cinétique de 1'Electrodialyse L

=

Les solutions & épurer sont introduites dans le circuit de
la figure I - 3. La vitesse de circulation et la vitesse de
1'épuration sont telles gu'il n'y a pas de différence notable
entre la conductibilité mesurée dans ia cellule d'électrodialyse
par le rapport U/I et la conductibilité mesurée dans une cellule

conductimétrigue placée en amont ou en aval.

L'électrolyte fort est NaCl dans le méthanol. Sa conductibi-
1ité équivalente limite est '
Ao 25°C = 97,25 9 ‘cm?eq !

(12)
1 .

Ao 23°C = 92,40 O lem“eq

-L*électrolyte faible est CHj3 COOH dans le méthanol, les ddhnéés
numériques, relatives a cette solution sont :
K= 2,37 10 % eq.8 !

a 25°cC (13)
Ao

185,5 Q lem? eq !

La concentration en fin d'épuration est de l'ordre de
C = 10 " eg 27!, la fraction dissociée est dans tous les cas in-

3, 1'électrolyte est donc bien un &lectrolyte fai-

férieure 3 10~
ble dans les conditions de l'expérience tel que o = ng condition de

la wvalidité de notre calcul.

‘Les courbes expérimentales relatives 3 une épuration a cou-
rant constant (fig I-4 et I-6) et 3 tension constante (fig I-5
et I-7) sont, comme le prévoit le calecul, des droites au début
de l'épuration ; cépendant leur pente est inférieure 3 la pente
calculde. En fin d'épuration, les courbes expérimentales s'éloignent'

de plus en plus des droites théorigques.
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Fig I - u

Cinétique de 1'électrodialyse i courant constant
d'une solution de NaCl dans le méthancl

100 pA
23°C
0,360 1

oI n

courbe théorique
courbe expérimentale _
oncentration initiale 7,7.107° M/1

I
T
v
1
)
C
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Cinétique de 1'8lectrodialyse 3 tension comstante
d'une solution de NaCl dans le méthanol

Fig I - 5

=

Concentration initiale 1,8.10 ° N

50 wvolts
25°C

16,2 cm
0,325 1

courbe théorique - ‘ .
courbe expérimentale

NR <X

i n

3

£y
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. Cinétique de 1l'&lectrodialyse d courant constant
d'une solution de CH3COOH dans le méthanol

Fig I - 6

Concentration initiale : S,l.lO—z”M/l

0,325 1
3 mA
25°C

courbe théorique
courbe expérimentale-

V
I
T
1
2

(la valeur anormalement &levée de la conductibilit?, au début
de 1'électrodialyse. est dile & la présence d'une impureté com-
plétement dissocie, vite &liminée).
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Fig I - 7
Cinétique de 1'8lectrodialyss 3 tension constante
d'une solution d'acide acétique dans le méthanol.

Concentration initiale 3,1.10 ¥ M/1

'1-000 V
25°¢

27,3 cm
0,325 1

courbe théorique-
courbe expérimentale




Ltépupation est donc tqujours plus lente gue ne le préyoit
le caicul,.le éoﬁfant éui trayerse la ceiluie diélectrodialyse
n'est donc pés intégralenpent nrilisé pour l‘épufation,_la con-
ductibilité spécifique du‘méthanol ne peut Eependant.%tre mise
en cause parce que trop faible, L'écart entre la cinétique
théorique de 1'électrodialyse et la cinétique expérimentale,
correspond 3 un rendement faradique inférieur & 1, que nous

allons calculer.

4 . .
2°) Rendement faradique de l'electrodialyse

Nous définissons le rendement faradique de l'électrodialyse
dQeff

par la relation : p = %

dans laquelle dQeff représente la guantité d'électricité effi-
cace pour l'épuration tandis que dQ est la quantité d'électri-
cité consomméependant le méme temps, Comment relier p aux cour-

bes théorigues et expérimentales tracées ?

Les courbes théoriques qui représentent l1l'évolution de ¢ au
cours du temps sont des droites de pente proportionnelle au cou-
rant I, La quantité d'électricité consommée pendant le temps dt

est dQ = 1Idt

Une pente moindre (en valeur absolue) est caractéristique d'un
courant Ieff < I. La quantité d'électricité utile est pendant
le temps dt :

dQeff = Ieff 4t
Le rendement faradique est alors égal au rapport des pentes des
droites théoriques et expérimentales,

8i l'électrolyte est fort, sa conductibilité calculée &vo-
lue comme

Log o = - kU

th = T Tooory © *t heg 90




ou encore (é dd)th = f' E%%%?V

G ot
la quantité d'électricité consonmpée pendant le femps dt est
aQ = Idt = kUc exp dt

le courant efficace est tel que : )

Ieff = K at’exp
soit dQeff = igﬁgﬁi dg exp
_ dQeff _ _ 1000FV L (do,
) aq 1 kU4t ‘g ‘exp
- 1000FVY (d‘Logg)
- AKU dt “exp
- (4 LO%Q (alios
o = (IED o (elogo

8i 1'électrolyte est faible, sa conductibilité évolue théorique-
ment comme

T

CAZKKU
106Fy

g

1
= = 5

Yth

la quantité d'électricité consommée pendant le temps dt est

dg = Idt = k U goxp dt

le courant efficace est 1lié & la variation expérimentale de con-

ductibilité par

» d . 2
(20 _g) - _ A g Teff
. dtexp _10° Fy
d'ol
_ 6
dQeff = TIeffdt = - i%ygi d(c?)exp
ainsi _ (do/dt)exp
P T (do/atrth .

Par conséquent, le fait d'avoir linéarisé les lois qui don-
nent ¢ en fonction du temps parmet d'accéder au rendement fara-

digue par un simple rapport de pentes,



¢/ Résultats expérimentaux

Les rendements initiaux des diyerses épnrations pratiquées

. sont donnés dans le tableau 1 ~ 2

"Solution = | = NaC, dans MeOH CH,COOH dagns MeCH

- Concentration 7,7 107

8y | 1,8 107°N | 8,1 1072N]|. 3,1 10 %x

Courant I 100 mA ‘ 3 mA
Tension U 50 V 1000 V
Rendement P 0,73 0,757 0,82 0,93

Rendements

TABLEAU 1 - 2

faradiques de diverses &purations

!

# le calcul du rendement cité dans la référence (l4) comporte une
erreur numérique)

Le rendement reste constant au début de l'épuration tant que

la conductibilité est supérieure au 1/3 de la conductibilité

initiale ;
partir des
utilisées,

proches de

ensuite, il décroit de plus en plus. D'autre part, &
solutions électrolytigues relativement concentrées
il n'est pas possible d'atteindre des conductibilités

la conductibilité spéceifique. Nous justifierons ces

difficultés dans le paragraphe suivant.




D - CRITIQUE DU MODELE DE L'ELECTRODIALYSE

a/ Le nombre de transport de l'ion mobilé-dépend des concentra-

~tions ioniques

Le moddle d'électrodialyse décrit par la figure I sepait
parfait si le nombre de transport de 1'ion mobile 3 travers la
membrane &tait &gal 4 1. Des études antérieures montrent gqu'il
n'en est pas toujours ainsi, une fraction de la conduction peut
&tre assurée par des ions dont le signe est oppesé d celui des
ions compensateurs. Ainsi des ions provenant des compartiments
iatéraux beuvent traverser le compartiment central et donner

lieu a une conduction parasite.

lie nombre de transport de 1'ion mobile n'test proche de 1

que sl les conditions suivantes sont remplies
i

. faible concentration ionique
. rapport des concentrations de part et d'autre de la mem~

brane voisin de 1.

Ainsi en solution alcooligue ou agueuse, une membrane
AMFCB0 utilisée pour nos expériences, pour un rapport de concen-
tration é&gal 3§ 2, voit le nombre de transport t¥ de 1'ion mobile
varier de 0,997 & 0,965 lorsque la concentration moyenne de
1'électrolyte passe de 1,5 10 'N & 0,75 N, t' varie de 0,966 3
0,894 lorsque le rapport des concentrations est égal 3 5, pour

une méme variation de la concentration moyenne (16),

. Dans nos expériences, la premidre condition est toujours
remplie, la seconde est cerfainement loin de 1'&tre, le rapport
de concentrations devant atteindre 10% ou 105 en fin d'épuration
d'ol une chute du nombre de fran5port et du rendement, Ces con-

sidérations sont confirmées par deux expériences supplémentaires.

b/ ROle des compartiments latéraux.
La conductibilité limite de l'eau ne peut &tre atteinte



lOquue la concentratlon de KCE dans les compartlments latéraux est
malntenue superleure 3 N/lOO (flg I 8), Pour une concentration

de KCA& egale g N/20, la res;stlylte accessible n'est plus que

la moitié de celle de l'eau pure, Le rapport des concentrations

de part et d'autre de la membrane gui est ici d'environ 106
correspondrait donc & un nombre de transport de l'ion mobile

égal a 0,5.

C'est ainsi gu'avec des solvants protoniques, des résistiyi-
tés élevées ne peuvent &tre atteintes que si le solyvant des com-
partiments latéraux est remouvelé au cours de la purification,
La suppression des compartiments latéraux, interdit la purifi-
cation des solvants contenant une quantité importante d'impure-
tés électrolytiques parce qu'elle favorise la formation de forts
gradients de concentration (fig I-9); elle est toutefois possi-
ble lorsque le solvant est initialement peu conducteur, c'est le
cas avec le nitrobenzéne avec lequel nous utilisons des cellules
dont les membranes sont directement appliquées sur 1l'électrode

métallique (£fig I - 10),




p MQ.cm

120

L10

Fig I - 8
Tnfluence de la concentration de KCl

dans les compartiments latéraux de la cellule d'electrodlalyse sur
‘la résistivité l;mlte de l'eau d'aprés (11).

t = 20°C
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E - ANGLE DE PERTES D'UN SOLVANT POLAIRE PUR
CRITERE DE PURETE IONIQUE '

Le transport du courant électrique danms un liquide peu conducteur
soumis 3 une tension continue fait intervenir plusieurs mécanismes
phénomdnes électrohydrodynamiques, phénoménes d'électrodes (réactions
électrochimiques mettant en jeu les impuretés et le solvant, mnon
décharge des iomns et distorsion du champ, injection) électrophordse.
La superposition de tous ces mécanismes conduit 3 des résultats dont
l'analyse, imextricable, a &té la causeademnombreuses‘erréurs d'inter-
prétation. La meilleure méthode, pour détecter la présence d'ions
dans le solvant est d'opérer avec un champ alternatif faible ; elle
permet de s'affranchir des problémes d'électrodes, l'ion étant saisi

par le champ au sein du liquide et oscille avec lui.

1°) Angle de pertes d'un solvant polaire

Le courant électrique qui traverse les connexions d'un condensa-
teur de dimensions unité et comtenant un diélectrique est

- 3D
I«-O‘E-i-at (1)

o est la conductibilité électrique (le milieu est supposé ohmique)
D est le déplacement et E le champ électrique. E et D ne sont pas en

phase, si :
E'= Eo coswt
alors D = e'Eocoswt + €e"Eosinwt
ou en notation complexe
# ¥ .
b = g E avec € = g' - ig"
la relation (1) devient
- g n 1 1
I _(E + €") w Eocoswt - &' Eowsinwt

soit tg 8, le rapport de la composante de I en quadrature avec E et

de sa composante en phase

E"
‘tg 8 =""""—""i‘€—'—

§ est appelé angle de pertes.




| Dans un liquide polaire le déphasage entre D et E est di au
fait que la polarisation que créent les dipSles permanents ne
suit pas instantanément les variations du champ, c¢'est le phéno-
mé&ne de relaxation dipolaire. Selon la'théorie de DEBYE (17)-la
polarisation décroit de maniére exponentielle, avec un temps de
relaxation T, lorsgque le champ est suppr}mé. En champ alternatif
ce méme phénoméne est décrit par la constante diélectrique com-
plexe

* £8 - Ffe
E € T T i0T (2)

£s est la constante diélectrique statigue, c'est-d-dire celle gui
est mesurée aux basses fréguences et qui correspond & la somme
«des polarisations électroniques, ionique et dipolaire. €, qui
éOrrespond d la somme des pclarisations non dipoclaires est &gale
ou supérieure 3 n?, le carré de 1'indice de réfraction aux fré-

gquences optiques.

JAux fréguences telles gue wt <<1, £' est voisin de €s et e"

wvoisin de wt (€8s - Ex), alors

o £8 - Ee
tg & = + T 3
g WES £s w (3) -

Cette relation suggére l'existence d'un minimum de tg ¢

5 = 2 //U(ES - €w)T

m £Ss £85

tg

i la fréquence

1
m 20 €3(E£8 - Eg)T

2°) Critére de pureté ionique du solvant

Les variatioms de tg § avec la fréquence sont représentées en
‘coérdonnées logarithmiqueé..Les mesurés ont été faites sur du
‘mé&thanol (fig I - 11), de l'éthancl (fig I - 12) et du nitrobenzé-
ne {(fig I - 13), purifiés 4 des niveaux divers & l'aide des
-méthodes décrites. Pour un niveau de pureté donné, la courbe a la
forme d'un V, conformémentré la relation (3). Aux bésses fréquences,
tg § varie comme a/w, a dépend du dégré de Pureté ionique et

s'identifie &4 o .

E8
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La CondUCtlblllt¢ g du solvant est dlﬂSl parfaliement definle

et elle ne depend pas de lg frequence,

3°) Pertes par relaxation dipolaire.

Aux fréquences plus élevées tgs varie comme buw et ne dépend
pas du niveau de puretd. Nous avons représenté sur le méme dia-
gramme les résultats de divers auteurs obtenus aux fréquences
radio. leurs mesures appartiennent 3 la m8me droite que les nd-
tres tant gque wT<<l, c'est 3 dire dans le domaine de validité
de la félation (3). De plus le calcul du temps de .relaxation T
d partir de (3) est en parfait accord avec les données obtenues
par ces auteurs, comme le montre le tableau I - 3. Les mesures
aux basses fréquences ne permettant pas & elles seules d'accéder
d T et e» mais elles sont en parfait accord avec les mesures
autour du pic de relaxation. Le domaine de validité de la théo-
rie de DEBYE s'étend donc jusqu'd 1 MHz. Ces mesures seraient

impossibles sur un solvant de puretéd ionigque ordinaire,

Données de la littérature Calcul de T 3
partir des me-
€8 - g T sures en BF
méthanol N N . e
(199 32,6%0,15 5,4t0,2 [51,5%0,7uus 48,5_2,571#3
éthanol 163 uus 153*gpus
2 N
(20) 3 .2 (2 219¢C) (3 250¢)
nitrobenzdne 36 (21) | 3,7 (21) [u40,9uns(22) | u2,5t 2upg

TABLEAU I - 3

Comportement dipolaire des solvants étudiés,



4°) Une remarque,a propos de la relation de COLE et COLE

K,S8. COLE et R,H, COLE (28) ont Irouyé gue le comportement
de quelques liquides auteur du pic de relaxation était assez

bien décrit par la formule empirigue :

(3 w . ___EB = €@
£ - £® = T (iwr)i-a avec o <1

La relation de DEBYE cqrrespond‘é un seul temps de relaxation
cette derniére relation demanderait i &tre interprétée en

admettant une distribution de temps de relaxation.

Cependant pour un méme liquide, les valeurs o changent d'un

auteur a l'autre, le nitrobenzéne, par exemple, a été décrit

avec g = 0,14 (22), o = O (23) et méme g négatif (21)., Pour le
méthanol et 1l'éthanol, on trouve par exemple o = 0,13 et
@ = 0,15 (28), mais les mesures plus récentes conduisent plus

généralement d o = 0 (23 - 21 - 238),

La relation de COLE et COLE conduit aux basses fréquences &

remplacer la relation (3) par,

_ 93 Es-g® 1-a, _ I
tgd = <o 1 e (wt) sin(l-o) ]

Le second terme de l'expression est maintenant porportionnel &
wl_g, ce qul devrait se traduire dans la représentation en coor-
données logarithmiques par une pente inférieure 2 1., Les mesures
effectuées aux basses fréguences sur un liquide pur montrent gue
o = 1, comme dans la théorie de DEBYE. Il semble alors gque les
écarts 4 la théorie qui sont 4 l'origine de 1'introduction du
paramétre o, viennent d'une incertitude sur les mesures effec-
tuées jusgue 13 aux radiofréquences plutdt que des propriétés

intrinséques de ces liguides.
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2é&me PARTTIE

INJECTION UNIPOLAIRE DE PROTONS DANS LE NITROBENZENE
I NTRODUCTTION

La conductibilité que nous avons mesurée en appliquant une
tension alternative de basse fréquence est le fait d'espéces
dissociées dans le solvant., Il n'y a pas de réactions d'électro-
"des dans ces conditions, puisque les espdces chargées ne peuvent
franchir, pendant une altefnance, qu'une distance qui est au

plus de l'ordre des dimensions moléculaires,

En revanche, en courant continu, le transfert permanent
d'électricité entre les électrodes et la solution impligue la
décharge des espéces dissociées ou bien 1l'injection de nouveaux
porteurs, Le courant n'obé&it d la loi d'0Ohm que pour les faibles
valeurs de la tension. Pour les valeurs plus élevées de celle-~ci
le courant croit généralement plus vite que ne le prévoit la loi

d'Ohm.,
L'augmentation de la conductibilité peut avoir deux origines:

- Une augmentation du nombre des porteurs par renforcement de la
dissociation icnique par le'champ glectrique, C'est le second
effet WIEN interprété en 1934 par ONSAGER (l).-t'augmentation

de conductibilité qui en résulte est falble (6% a 50 kv/cm

pour l'eau) et proportionnelle au chamnp.

- Une augmentation du nombre de porteurs par la création de nou-
velles espéces chargées aux électrodes. Cet effet peut avoir
sur la conductibilité une influence plus grande que le précé-
dent et peut méme donner naissance 3 un courant plus &levé que
celui des espéces dissociées, Le courant d'injection est géné-
‘ralement proportionnel au carré de la tension et, a& champ cons~

tant, décroit avec la distance interélectrodes,




Sauf peut-&tre en régime d'impulsions trés brdves, de durée
inférieure a quelquaé microsecondes, il ne fait plus de doute
maintenant, que l'augmentation de la conductibilité aux champs
intenses doit &tre attribuée & des phénoménes d'injection. Ce

sont eux qul seront l'objet de cette &tude,

Les modé&les invoqués au début du sigecle, pour les liquides

organiques, sont ceux d'une injection selon des mécanismes com-

parables a 1'émission dans le vide ou dans les solides. Le champ
glectrique macroscopique appliqué est supposé &tre le paramdtre
déterminant (loi de 1'émission froide de FOWLER et NORDHEIH (2),
effet SCHOTTKY (3), Ces modéles sont cependant peu convaincants
dés que le milieu est polaire, En raison de 1'inévitable présen-
ce de la couche double, constituée d'ions et de diplBles orien-
tés, le champ au voisinage immédiat de 1'é€lectrode est sans rap-

port direct avec le champ moyen appliqué,

Les porteurs injectés peuvent conduire & la formation de
charges d'espace et par conséquent 3 ltexistence de forces géné-
ratrices de mouvements, Mais le fait qﬁe des effets élecirohy—
drodynamiques puissent augmenter les mobilités, signalé par

OSTROUMOV en 1956 (u4) n'a pas toujours été pris en considération.

Des mobilités élevées, en apparence, ont conduit & des erreurs
d'identification et contribué ainsi a4 égarer les recherches. Il
a semblé cependant de plus en plus raisonnable, 3 la plupart des
auteurs, d'admettre que les porteurs injectés dans un solvant
polaire, étaient des ions provenant de 1l'oxydo-réduction d'espé-
ces non dissociées thermiquement mais €lectrochimiquement acti-

ves.,

Ces phénoménes d'injection sont longtemps restés totalement
incontrdlés, en particulier, les paramétres qui les gouvernent
et l'importance relative des modes de conduction qui coexistent
restaient inconnus, ainsi que la nature des lons, leur mobilitéd

vraie et apparente.

Pour avoir une idée réaliste des difficultés rencontrées,il
suffit par exemple de lire les articles dg PICKARD (5) et de
B

STUETZER (6), consacrés 3 la conception et 3 1'étude de pompes



électrohydrodynamiques, écrits il y a dix et gquinze ans. Une
pompe &lectrohydrodynamique a pour objet de faire circuler un
liquide, par l'échange de quantité de mouvement entre les por-
teurs injectés et les molécules du liquide., Dans ltappareil de
STUETZER, le liquide transporié est du pétrole,'L‘émetteur est
une pointe, le collecteur est un anneau, cette gébmétrie a pour
but de favoriser une injection par la pointe. L'auteur estime
que les porteurs sont des lomns mais signale que le fonctionne-
ment est amélioré par la présence de poussidres ! ce fonction-
nement est trés instable., PICKARD opdre avec de l'acétone, les
&lectrodes sont des fils de molybdéne‘ou de cuivre gul sont at-
taqués par l'électrolyse. Le sens de 1l'injection majoritaire

(et de la circulation) dépend du choix des métaux, de leur trai-
tement chimique préalable et de leur conditionnement dlectrique;
134 aussi le fonctionnement du dispositif est trés instable, Lea
conclusion de ces auteurs est que si l'injection d'ions est res-
ponsable de l'effet recherché, elle se révéle &tre un phénoméne
particuliérement capricieux, dont ne sait presque rien, sinon

qu'il existe.

L'étude de la conduction par injection comporte deux problé-

mes distincts

Le premier est celui du mécanisme de la création des ions
et de leur nature. Les méthodes de l'é&lectrochimie analytique
permettent d'étudier et de prévoir les réactions glectrochimiques
qui ont lieu en milieu polaire conducteur., Ces réactions sont-el-
les les mémes et sont-elles également prévisibles si le milieu
‘est isolant ? Queile est l'influence de la faible conductibilité
du milieu sur la cinétique de la réaction ? La corrélation entre
les propriétés électrochimiques du solvant et son comportement en
haute tension a été vérifiéeune premiére fois en 1967, Le spectre
RPE du nitrobenzéne pur, soumis a4 une tension de plusieurs kV,
est le méme que celui qui est obtenu aprés réduction cathodigue
dans les conditions de la polarcographie ; il est caractéristique

de la formation du radical anion (7).

Le second probléme que pose l'injection est celui du compor-

tement des porteurs aprds leur émission et de leur interaction




avec le solvant. Bien que jusqu'd présent on ne soit pas arrivé
34 maitriser 1'émission d'ioms par une électrode, de nombreuses
études ont &té comnsacrées aux phéhdménes électrohydrodynamiques
qu'elle induit. Il semble pourtant nécessaire avant d'étudier
les interactions avec le solvant, de contrdler 1'émission, de
manidre 34 obtenir un régime stable et reproductible d'injection
d'espéces connues. Il est d'autre part indispensable d'opérer
sur un liquide de pureté ionique suffisante puisqu'une conduc-
tion résiduelle importante masqueralt une partie des phénoménes

en neutralisant la charge d'espace due aux nouveaux porteurs,

Les précautions relatives a 1a pureté iomique du solvant
étant prises, il semble souhaitable, dans une premidre é&tape,
d!'étudier une injection qui soit unipolaire plutdt gqu'ambipclai-’
.re (1'étude de l'injection ambipolaire, telle qu'elle apparait
généralement entre deux &lectrodes métalliques devant 8tre a

priori plus complexe).

Le premier dispositif d'injection unipolaire dans le nitro-
benzdne a &té congu par BRIERE et GOSSE (8).'L‘injecteur et le
collecteur sont deux membranes &changeuses d'ions de méme signe.
Nous avons vu que de telles membranes ne peuvent transporter gque
des ions dont le signe est celul des ions compensateurs, le cou~
rant doit donc &tre unipolaire. Les ions injectés sont connus :
ce sont les ions compensateurs eux-m@mes. L'observation de 1la
chargerd'espace en cours de formation grdce a4 l'effet KERR con-
firme le caractére unipolaire de l'injection ainsi obtenue (9).
L'observation strioscopique en cinématographie ultra rapide per-
met de voir la naissance d'un front turbulent qul se déplace de-
puis L'injecteur jusqu au ‘collecteur- (lO) Les mobllltes obser—‘
vees dans ces. condltlons sont de cing 3 .dix fois plus grandes
'que les mobilités mesurees dans les conditions habltuelles de

'l'electrochlmle.

L'utilisation de membranes sélectives constitue donc un pro-
grés important puisqu'elle permet une injection unipolaire d'es-
péces connues. Toutefois ce dispositif ne semble wutilisable qu'en.
régime transitoire. D'autre part, il constitue un artifice qu,

stil permet l1'étude du comportement electrohydrodynamlque



d'espdces connues, nous &loigne du probléme fondamental de la

création d'ions 4 une interface métal - liquide.

Dans la suite de ce travail, nous nous proposons de créer
une injection unipolaire de protons dans le nitrobenzéne et
dten étudier les paramétres électrochimiques et électrohydrody-
namiques., Le premier dispositif que nous ntiliserons est celui
‘de GOSSE mais l'analyse du comportement des membranes nous con-
duira 3 l'abandonner. Nous montrerons ensuite gu'il est possible
de créer et de contrBler une injection unipolaire, permanente
et stable, de protoms, d partir de 1l'oxydaiion de l'eau sur une
dlectrode métallique. Le nitrobenzéne sera maintenu 3 un degré
de pureté iomique tel que la charge d'espace ne soit pas Pertur—

bée par la conduction en volume,

Lt'étude de l'injection en milieu polaire isolant, est inti-
mement 1ide 3 1'électrochinmie analytique, dont le but est de dé-
terminer la nature des rédactions électrochimiques et d'étudier
le comportement ultérieur des espéces produites dans un milieu
polaire conducteur. Nous serons constamment amenés 3 comparer
les méthodes et les résultats expérimentaux de ces deux domaines

de recherche,




A - INJECTION EN MILIEU CONDUCTEUR
METHODES DE L'ELECTROCHIMIE ANALYTIQUE

1°) Injection d'ions dans un solvant conducteur

Supposons une injection positive 3 l'anode dans un solvant
contenant des lons positifs et négatifs en forte concentration,
La chargé d'espace est aussitdt neutralisée par la diffusion et
la migration d'ions négatifs, de sorte que le milieu reste cons-
tamment électriquement neutre ; un processus analogue se produit
& l'autre électrode. L'ensemble de ce mécanisme qui rappelle ce-
lui de la décharge d'un condensateur 3 travers sa propre résis-
tance de fuite est gouverné par le temps de relaxation pe du mi-
lieu. Pendant le temps nécessaire 3 la neutralisation de la chap~-
ge d'espace, les ions injectés n'ont parcouru qu'une fraction
infime de la distance entre les électrodes, Ainsi une conduction
en volume &levée, annihile la charge d'espace née de 1'injecticon
si le temps de mlgratlon des ions est superleur au temps de rela-

xation pPE.

Considérons par exemple du nitrobenzéne_confenant un électro-
lyte fort, complétement dissocié, et de concentration 10-2 M/1.
La conduct%bll%te e?ulvalente des ions est de l'ordre de
A =100 Q@ -em eq , le temps de relaxation pe est de 3 nanose-
condes alors que le temps de migration est de 2 000 secondes
pour 1l em et 2 volt, Ces conditions expérimentales sont celles
de 1'é&lectrochimie, elles sont telles que l‘electroneutrallte du
'mllleu est toujours assuree.

.
2°) Limitation de la réaction électrochimique par la diffusion

11 existe 3 la surface de 1'électrode une couche de solvant,
dite couche de Nernst, qui est immobile. Le transport des espéces

a lieu par convection, en quantité suffisante, jusqu'id cette cou-

-

che, ensuite le transport jusqu'd 1'électrode a lieu par diffusion.

En polarographle sur électrode tournante, la rotation a v1tesse



constante de cette derniére maintient l1l'épaisseur de la couche
de diffusion constante et uniforme. La densité du courant de dif-
fusion a2 une valeur limite qui se tradult par un palier sur la

courbe intensité potentiel, elle est donnée par la relation :

I'LCo
s 8
- g densité de courant limite,
- I = 96 500 C,

~ D : constante de diffusion de l'espéce dans le solvant,
- Co : concentration de l'espéce,

- 8§ : épaisseur de la couche de diffusion.

3°) La polarographie

La polarographie est une technique de base en &lectrochimie
analytique. La réaction &tudiée a lieu sur une électrode de tra-
vail gui peut‘étre 1'électrode tournante 2 disgue de platine., Le .
solvant contient un é&lectrolyte indifférent en forte concentra-
tion'pour assurer le transport du courant jusqu'd une contre—élec;
trode. Le potentiel de l'électrode de travail est mesuré par rap-
port 3 une électrode de référence, sur laquelle a lieu une réac-
tion é€lectrochimique rapide et réversible, ce qui maihtient_son

potentiel constant par rapport au milieu,

L'électrolyte indifférent et le solvant sont choisis de ma-
niére .4 présenter un domalne d'électroactivité qui soit le plus
large possible, c'est le domaine des potentiels 3 1'intérieur du-
quel il ne sont ni oxydés ni réduits., Outre le fait qu'il assure
1'électroneutralitéd du mi%}eu, l'électrolyte indifférent rend
trés faible la chute ohmique entre l'électrode de travail et
1'électrode de référence, Le potentiel V mesuré est donc bien, &

une constante prés, celui de 1'électrode de travail,

Sur la caractéristique I (V), la hauteur du palier de diffu-
sion est proportionnelle & la concentration de l'espéce active.
On montre en outre que le potentiel pour lequel le courant est
égal 3 la moitié du courant 1imité par la diffusion (potentiel

de demi-vague) est indépendant de la hauteur du pélier.




B - CHAMP ELECTRIQUE ET PRESSION EN REGIME STATIONNAIRE
D'INJECTION UNIPOLAIRE DANS UN MILIEU ISOLANT

Considérons deux &lectrodes planes, paralléles, distantes
de 1., La différence de potentiel appliquée &étant V, appelons E
le champ moyen E = V/1. Soit e la constante diélectrique du 1i-

guide. Nous supposons l'injection unipolaire. Soit x lt'abscisse

d'un point mesuré A partir de l'injecteur. Soient p, P, E la
densité des porteurs, la pression et le champ électrique. Les

relations

% PE = dp et la relation de Poisson df _ o
| dx : dx >
|
conduisent a
c 2 2 . .
AP = 5| E (1) - E (0)] _ (1)

ol AP est la différence de pression, produite par la charge
d'espace, entre les deux électrodes. E (o) est le champ sur 1l'in-

jecteur, E (1) le champ sur le collecteur.

Nous allons examiner maintenant quelle doit &tre la réparti-

tion du champ dans deux cas particuliers,

1°) Les porteurs ont une mobilité bien définie
La vitesse des porteurs est v = y4E, la densité de courant
J = E est indépendante de x en régime stationnaire soit 4.
. MR Cdx

Cette relation et la relation de Poisson conduisent 3

2 2
J = %[E (1) - E (o)] (2)

E2(x) = =% x + E%(0) ‘ (3)



Les conditions aux limites : V (0) = o et V (1) = V et les re-
lations précédentes permettent d'écrire :
3
E(1) - E (o)
£%(1) - E%(0)

= _ 2
E = 2

Posons : e = E (1)/E. et eo = E (o0)/E, il vient
2 3 eo 3y
e” + e (eo - 5) + @0 (2 - 2) = 0

dont la seule sclution physiquement acceptable est

3 eo 1 2 G
e—ﬁ——§-+-§\/-eo +3@.O+E

eo doit 8tre compris entre O et 1 pour gu'il y ait une homochar-
ge & l'injecteur. Nous remarguons alors que e est maximum, soit

~

1,5, lorsque eo = 0, qui correspond, compte tenu de (3) &

em
une densité p(o) infinie. Ce régime limite, correspond au cou-

rant maximum et 4 la pression maximum,

Cer 2

9 v
Jm = 3 e 12
’ 2

Pm =1“9-€ -Y-é-
8 l‘

L'expression donnant Jm a souvent été utiliséesans que les con-
ditions de sa validité aient &té vérifiées, d savoir E (o) = 0

et mobilité bien définie.

2°) La densité des porteurs est supposée uniforme

Nous verrons que la maniére habituelle d'étudier 1l'injection
en attribuant une mobilité bien définie aux porteurs est en con-
tradiction avec la réalité. La pépavtition du champ, observée,
expérimentalement, est linfaire au lieu d'8tre parabelique com-

me le prévoit la relation (3)

Une variation linéaire du champ avec x correspond i une den-
sité p(x) et 3 une vitesse v(x) uniformes, indépendantes du champ

local. Il n'est plus possible d'attribuer une mobilité aux porteurs,




Les nouvelles relations donnant J, P et E(x) sont alcrs

J = pv P = pVv

E(x) = E(o) + 2%

Le champ sur 1l'injecteur peut &tre nul pour une densité de por-

teurs finie

E{o) = O pour pm = 2g v

12
La pression est alors maximum et vaut :
P'm = 2¢ XE
12
La figure II - I représente la répartition du champ électrique

correspondant aux deux hypothéses étudiées et lorsque E(o) = 0,
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C - DISPOSITIF EXPERIMENTAL POUR L'ETUDE DE L'INJECTICN

1°) Choix et préparation du solvant : le nitrobenzéne

Le solvant le plus souvent utilisé péur ces recherches est
le nitrobenzéne ; il est en effet un de ceux dont la constante
de KERR est la plus &levée (B = 326 107 ues d 25°C et pour
A = 5 896 K). Elle permet une étude plus facile de 1la réparti-
tion du champ électrique et de la distribution des charges d'es- .
pace, De plus le niftrobenzéne n'est pas autodissocié, ce qui
‘permet d'obitenir les trds hautes vésistivités nécessaires au
maintien des charges d'espace. Enfin sa grande stabilité chimi-
que et é&lectrochimique est attestée par le fait qu'il a &té fré-

quemment utilisé comme solvant en é€lectrochimieanalytique.-

Avant utilisation, le nitrobenzdne est déshydraté sur tamis
moléculaire, puis distillé sous pression réduife'd'argon. Sa te-
neur en eau est alors_ de lO"2 M/i, elle est ensuite constamment
contrdlée pendant les mesures par des préldvements effectués

dans le circuit d'étude de l'injection.

2°) Le circuit du nitrobenzéne (fig II - 2)

Une 01rculatlon continue de nitrobenzdne est obtenue a ltai-
de d'une pompe électrohydrodynamique fonctlonnant par 1n]ectlon
de radicaux anions et dont le principe est décrit dans cette deu-
xiéme partie (fig II - 13), Le circuit est entidrement construit
en P.T.F.E. et comprend outre la cellule d'étude de 1l'injection,
une cellule d'éleétrodialyse qui est celle de la figure I - 10,
une. cellule conductimétrique dont les électrodes sont en acier
indxydable, un manométre permettant de mesurver la pression pro-

duite par la cellule d'étude et un débitmétre,

3°) Les cellules d'étude de 1'injection

La figure (II - 3) représente une cellule & électrodes mem-

branes permettant 4 la fois d'étudier la répartition du champ et

de mesurer la pression, L'injecteur et le collecteur sont des
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griiles planes et paralldles confectionnées avec des membranes
semi—perméabies‘aux cations, leur partie active a une forme car-
rée. Elles sont tendues par un dispositif mécanique pour compen-
ser les forces électrostatiques qul tendent d& les rapprocher.

La cellule est munie de deux fen€tres de verre pour le passage
du faisceau lumineux nécessaire & l'observation de l'effet KERR,
La tension est appliquée aux membranes par des &lectrodes de

platine ayant une forme annulaire,

_D'autres cellules ont été utilisées dans lequelles la cir-
culation ne se fait pas 3 travers l'électrode mais parallélement
N

34 celle-ci, ces cellules ne permetient pas de mesures de pres-

sion,

4°) Mesure du champ électrique par effet KERR (fig II - 4)

Lt'effet KERR permet de tracer ia carte du champ dans l'espa-
ce injecteur-collecteur. Le faisceau lumineux est paralléle aux
électrodes : soit E(x) le champ é&lectrique macroscepigue en un
point situé 3 la distance x de l'injecteur (E ne dépend que de
x) et soit d la longueur de féisceau soumise au champ (ici le
cbté de l'électrode). La source lumineuse employée est une lampe
au sodium, Sous l'action du champ une lame de liquide devient
biréfringente, l'axe optique é&tant porté par la direction du

champ,

La loi de KERR donne la différence des indices extraordinai—

re et ordinaire

An = ne - no = BAE?

B, la constante de KERR dépend de la longueur dtonde utilisée,

Entre polariseurs croisés et orientés a 45° du chapp €lec-
trique, il apparait dans le falisceau émergent une frange noire

paralléle aux électrodes chaque fois que :

E(x) =\[ EE k entier ou nul

D T T




Un deuxidme réseau de franges ést observé entre polariseurs pa-’
by

ralléles orientés & 45° du cham les franges correspondent
P g

alors a :

E(x) =\f1¥%;%—l ‘ k entier ou nul

L‘ab801sse des franges est repéré a l'alde d'une lunette dont le
déplacement lateral est commandé par une vis mlcrometrlque. L'en-

semble des deux réseaux permel le tracé de la carte du champ.

-



N Fig . I1II-4 Etude de la répartition du champ par effet Kerr

a) photographie de l'espace inter-électrodes
b) repérage de la position des franges
¢) tracé de la carte du champ
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D - INJECTION UNIPOLAIRE DE PRCTONS

1°9) Mécanisme de l'injection

Nous avons repris le dispositif de GOSSE pour étudier les
mécanismes & l'origine de L'injection d'ions & partir d'une mem-

brane, Quel est le mécanisme supposé de cette injection ?

Il est tout d'abord exclu que des porteurs pulssent apparal-
tre 4 l'interface membrane—liquide par échange d'électrons entre
la membrane et le di&lectrique, En effet, lorsqu'elle est déshy-
dratée sous vide, une membrane a une présistivité qui est de l'or-
dre de 10'® o x em (11), Sa conductibilité €lectronique, si tou-
tefois elle existe, est trop faible pour permettre les courants

d'injectionr obtenus,

La membrane injectrice contient une charge d'ions compensa-
teurs supposés parfaitement mobiles, L‘applicatibn dtun champ a
pour effet d'injecter dans le diélectrique les ions QUi se trou-
vent au voisinage de l'interface avec le liquide, L'électroneu-
tralité dans la membrane est maintenue au fur et & mesure de
l'injection grdce 4 la migration d'ions depuis i'intérieur de la
membrane. Ils sont & leur tour remplacés par l‘aéport'de nouveausx
ions, de nature inconnue, provenant d'une réaction électrochimi-

que sur l'électrode métalligue.

La capacité de la membrane qui est environ 10~ % eq.g/cm?
devrait permettre 3 000 heures d'injection d'ions connus avec
une densité de courant de 10 ﬁA/cmz. Ce modéle est-il correct et
suffisant ? Nouschercﬁérons la réponse dans une &étude des régi-

mes transitoire et stationnaire de 1'injection,

29) Régime transitoire de 1'injection entre membranes sélectives

Rappelons gue c'est 1'étude du régime transitoire gui a

. -~ * L] . * Ld - L] V
permis de vérifier la caractdre unipolaire de 1'injection entre-




membranes sélectives, L'effet KERR montre la naissance d'une
charge d'espace positive & l'anode alors que rien n'apparalt a
la cathode (fig iI - §5),. ‘La présence de la membrane échangeusé
de cations & la cathode interdit donc bien 1'injection d'ions

négatifs,

La variation du courant est représentée aux temps couris sur

la figure II - B, le courant passe par un maximum gui correspond

4 l'arrivée sur la cathode des premiers iomns partis de l'amode.

Ensuite la forte décroissance du courant a deux origines :

~ elle =8t lige d'unme part aux modificaticns de 1l'état &lectro-
hydrodqnamique du fluide, La mobilité des icns ¢gul pendant 1le
régime transiteire est cing & dix fois plus @levée gue la mo-
bilité électrochimique, n'est pius gque le double de celle-ci

quand le régime permanent est é&tabli,

- cette décroissance est due également a4 une Iimitation par
l'émission puisque le courant continue & décrolitre aprés la fin

du régime transitoire.”

Cet affaiblissement semble indiquer que les ions injectés ne

-sont pas instantanément remplacés dans la membrane par la migra-

tion ; il peut &€tre également mis en &vidence d'une autre manid-
re et notamment en observant l'injection aprés des temps de re-
pos variables.Aprés une impulsion de tension, la lente restaura-
tion de 1'état de la membrane, ne permet pas d'cbtenir immédia-
tement une nouvelle impulsion de mé&me inteansité gque la précéden-

te,.

Néanmoins un régime stationnaire parvient 3 s'établir, Il
témoigne de la création permanente au niveau de 1l'électrode mé-
tallique, de nouveaux ions par voie électrochimique et de leur

transport dans la membrane,

3°) Influence de la teneur en eau sur le régime stationnaire de

l'injection

Nous avons notamment remarqué, & la suite de mesures systé-
matiques, que la teneur en eau semblait avoir une influence déter-
minante sur l'intensité& de l'injection pendant le régime station-

naire.
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champ élecirique pendant le pégime transitoire

1'injection d'aprds J.P. GOSSE (9)

de
1-+%t.<1 ms,
2 -t =4 ms,
3 -t =7,6 ms, - '
4 -~ t = 11,2 ms,
5 -+t = 14,2 ms,
6 - t = 38 ms.
-V = 13,2 kV,
1 = 0,66 cm,
Ec = V/1.
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Une modification de la teneur eh eau est obtenue en intro-
duisant une quantité comnnue d'eau dans le cireuit, Cette opéra-
tion provogque pendant une heure enviren une augmentation de la
conductibilité du milieu, la conductibilité initiale est retrou-
vée aprds dissolution de ll'eau et €limination des impurectés in-

troduites avec elle,

Mais la concentration mesurée sur un préldvement effectuné
dans le circuit est inférieure 34 celle qui est attendue compte-
tenu de la quantité introduite j; il y a donc eu absorbtion d'une
partie de l'eau par les pembranes, L'expérience peut‘étre effec—
tuée en sens inverse, par remplacement d'une paritie dﬁ nitroben-
zéne du circuit, par du nitrobenzéne déshydraté.: il y a égale-
ment rééquilibrage de la teneur en egu dans les membranes par
rapport a celles du circuit., Dans tous les cas, la résistivité
redevient égale d la résistivité initiale (3.1010Q x cm) ce QUi
était prévisible, puisque l'eau n'est pas dissociée dans le ni-

trobenzéne.

La teneur en eau n'a donc pas d'influence sur la conductibil-
1ité en volume. Elle a cependant une influence considérable sur

Ll'intensité du courant d'injection en régime stationnaire,

Nous verrons dans la suite de l'exposé que la distribution

de la charge est uniforme solt :

dE de
p = € dn avec "a‘;

= 0
La valeur de cette densité est donc une bonne mesure du ni-
veau de l'injection. Elle augmente avec la teneur en eau ainsi

que la pression (tableau IT - I) et (fig II - 7).

3




X m

Pig 11 - 7

Carte du champ‘obtenﬁe

entre deux membranes &changeuses de cations pour diverses teneurs en eau

(1) 2,5.10 2 M/1,
(2) 3.107% mM/1,
(3)  4.1072% M/1L.

Distance interélectrode 4,15 mm.
tension 32 kV.



teneur en eauf{10-2 M/1) , 1,7 2,5 3 m

densité volumique des protons _ ' - . :
(c.m=3) ' 0 0,10 0,31 0,70

pression en centimétres de
nitrobenzéne 0 a7 82 180

_TABLEAU II - I

Influence de la teneur en eau sur l'injection unipolaire entre
membranes échangeuses de cations, Distances interélectrodes

h,15 mm, tension 32 kv,

Nous disposons ainsi d'un moyen‘simple pour obtenir une in-
jection de niveau ajustable & tension donnée, Cette injection a
une stabilité dans le temps gui est remarquable, le régime sta-
tionnaire se maintient égal a lui-méme pendant un mois et davan-

tage, il est de plus parfaitement reﬁroductible.

Il existe cependant une concentration seuil qui est de
1,7 102

tenir une injection permanente, La manométre pourtant trés sen-

M/l au-dessous de laquelle il n'est pas possible d'ob-

sible, (il permet de déceler 10 2 C.m 3) ne détecte aucune charge
d'espace. La charge d'espace produite par une concentration en

2

eau d peine supérieure (2,5.10 ° m/l) est cent fois plus &levée

que la limite de sensibilité.

40) Influence de la teneur en.'eau. sur la conductibilité de ‘la

mewbrane

Dés que 1l'eau est dissoute, elle n'a plus d'éction sur la
conductibilité en volume du milieu, Elle a cependant une influ-

‘ence sur l'injection, vraisemblablement au niveau de la membrane

injectrice.

I1 est tout & fait possible qu'en milieu nitvobenzdne et en




l'absence d'eau, les protons, qui .sont des ions de petite taille
soient fortement 1liés aux sites fixes de la membpane, L'action
solvatante de l'eau permettrait de rompre ces liaisons. Clest
ainsi qu'il est p0531ble d‘obtenlr une forte 1nJect10n dans du
.nltrobenzene sec pourvu que la membrane soif neuye (et hydratée)
mais le niveau de l'injection deCDOlt au cours du temps et s'an-

nule en quelques heures,

L'hypothése précédente est'confirmée'par le comportement hy-
drophile de la membrane que nous avons signalé&, et par le fait
qu’'il existe des chutes de tension,dans la membrane, qui dépen—
dent de la taneur en eau, Ces chutes de tznsion deviennenf ap-
préciables aux concentrations inférieures 3 3,10“2 M/L pour les-
quelles elles se traduisent par une distortion des franges dlef-
fet KERR. En effet, les membranes, relides au générateupr HT par
des é&lectrodes annulaires, cessent d'&tre équipotentielles, Les
franges sont alors moins nombreuses dans l'axe de la cellule
que sur la périphérie, La distortion est telle qu'elle-rend ha-
sardeuse 1l'é&tude de la répértition-du champ lorsque la teneur en
eau devient inférieure & 2,5, 10-2 M/1, (Cette difficulté peut
€tre levée, dans les é&tudes gui ne font pas appel a des mesures
de ?ression, en appliquant directement les membranes sur les
électrodes métalliques). Dans la cellule 3 électrodes annulai-
res, l'analyse de la carte du champ, montre que la chute de ten-

sion moyenne atteint 50% de la tension totale, lorsque la teneur

- - L) ~ 2 ’
€n eau est Inférieure a 1,7,10- M/1, valeur poun laquelle 1'in-

tensité de l'injection s'annule.

L'action de l'eau sur la conductibilité de la membrane
échangeuse de cations est attribude 3 son pouvoir solvatant.
Cette action est plus faible sur les membranes échangeuses d'a-
nions de la pompe auxiliaire buisque cell-ci maintient le nitro-
benzéne en circulation quelle gue soit la teneur en eau, Les
ions compensateurs de la mambrane anionique sont donc¢ moins for-
tement asscciés au squelette que les protons de la membrane ca-

tlonlque.

Ces phénoménes d'association ionique, ne dépendent donc pas



seulement de la seule constante diélectrique du solvant, mais
d'autres pavramétres comme le diamétre des iocns cu l'existence

de liaisons hydrogéne, (L'éthanol, dont la constante diélectri-
‘que est plus faible gque celle dﬁ nitrobenzéne, mais qui est un
liquide associé, a un effet comparable d celui de l'eau sur 1l'in-

jection entre membranes échangeuses de catiomns (12),

Une membrane &changeuse d'ions constitue donc un dispositif
précieux pour étudier 1'injection contrblée d'ions connus, Tou-
tefoils dans les milieux aprotigues, seshpossibilités sont forte-
ment diminuées par l'importance des phénoménes d'association io-
nique entre les ions compensateurs et les sites fixes, Leur uti-
lisation semble exclue dans un solvant bien déshydraté ou peu

pclaire,

 L;utilisation de membranes n‘apporte pas de réponse au pro-
bléme plus général de la nature des porteurs iﬁjectés dans un
diélectrique & partir d'une électrode métalligque, Nous montre-
rons que ce dernier point peut Etre élucidé en prenant en consi-
dération les données de 1'électrochimie en milieu conducteur,
Nous allons utiliser un injecteur en platine, la présence d'une
membrane au collecteur demesure nécessaire pour dyviter, grice &

sa sélectivité/la contre injection,




E -~ INJECTION UNIPQLAIRE DE PROTONS DANS LE NITROBENZENE
A L'AIDE D'UN INJECTEUR EN PLATINE

1°) Principe de la méthode .

L'injection d‘ions 4 partir dtune Electrode météllique se
fait par 1l'oxydo-réduction d'une ésééce électrbchimiquemeht ac-
tive qui peut 8tre le solvant ou une impureté, L'électrochimie
analytigue permet de déterminer quels sont les porteurs produits
en présence d'un électrolyte indifférent, L'hypothése Ffaite
alors, est que les réactions électrochimiques dans le solvant
isolant, en champ intense, sont les mé&mes. Beules les interac-
tions entre les ions injectés et le diélectrique sont différen-

tes.

ﬁ'électrochimie analytiqde a permis de montrer qu'd la ca-
thode, le nitrobenzdne est réduit en radical anion ¢ NO%, alors
gu'd l'anode l1'eau résiduelle est oxydée et donne des protons
(18). La similitude entre le comportement électrochimique et le
comportement en milieu isolant, est facile a vérifier dans le
cas de la réacticn cathodique : le radical anion produif est pa-
ramagnétique, ce qui permet de détecter sa présence (7), Comment
vérifier qu'il y a injection de protons & l'anode dans du nitro-
benzéne isolant ? L'étude des caractéristiques courant-temsion

montrera qu'elles dépendent de la teneur en eau,

2°) Mode opératoire, conditionnement de l'injecteup

“L'injecteur est une &lectrode de platine plane. Le collecteur
est une membrane échangeuse de cations, de manidre 3 éviter 1'in-

jection négative. Elle est appliquée sur du platine sur toute sa

‘surface, cette disposition ne produit pas de chute de tension ap-

préciable quelle que soit la teneur en eau.

L'injection est d'abord trds instable pendant quelques heures

les franges d'effet KERR se déplacent rapidement ; leur nombre,



d tension constante, peut varier instantanément de dix & zéro,

Cette instabilité traduit vraisemblablement la présence d'ions
1

et d'impuretés diverses plus ou moins absorbées d la surface de

‘1'électrode.

Ensuite le courant d'injection est pratiquement nul, quelle
que soit la teneur en eau., Cependant ce courant croit lentement
pendant plusieurs jours, puis devient stable et reproductible
pour une teneur en eau donnée (1l4). Aprés démontage et lavage
dans les solvants 1'injecteur conserve ses nouvelles propriétés;
toutefaois apréé un polissage, 1l faut reprendre le conditionne-

ment précédent.

La deuxiéme phase du conditionnement correspond probablement
d la formation d'une couche d'oxyde de platine, qui ensuite fa-
vorise la régctiocn électrochimique. La formation d'oxyde de pla-
tine 4 l'anode et leur influence sur les réaction électrochimi-

ques font l'objet d'études approfondies (15).

Dans toute la suite nous opérerons avec un injecteur ayant
€té conditionné de la manidre indiquée. Les modifications de la
teneur en eau sont produites de la m&me manidre que dans les ex-
périences d'injection entre membranes sélectives, Aprés dissolu-
tion de l'eau et é&limination des impuretés, la résistivité est

constamment 3.10%0 @ x I .

8°) Caractéristique courant - tension

Lorsque le nitrobenzéne est introduit dans le circuit, sa ré-
sistivité mesurée sous faible temsion 3 1 000 Hz, entre électro-
des métalliques, est inférieure 3 102 9 x cm. L'électrolyse pro-
longée, effectuée alors que le liquide circule de fagon continue
perﬁet d'élever et de maintenir la résistivité 3 3.1010 9 x ecm.

La conductibilité mesurée ainsi est alors le fait d'impuretéds
diverses dont le degré de dissociation est trop- faible pour qu'el-

les pulssent €tre é€liminées (16),

Dans la cellule d'étude soumise 34 une tension continue, la

conductlon résiduelle et la conductlon par injection coexistent,




L aa!
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e dd!

100 ' 1000 ' 160090
' Fig II.~- 8 S

Caractéristique I(V)

L

injection faible (teneur en eau : 350 ma/l)
injection forte (700 mg/l) aprés 10 h de purificaticn

: la méme aprés U8 h de purification .
: aprés arrét prolongé de l'é@lectrodialyse

l'injecteur est en platine, le collecteur est une membrane caticnique.
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Pour meﬁer 4 bien cette étude, il faut au pféalable évaluer
1'importance relative de ces deux modes de conduction. En rai-
son des phénoménes de saturatiomn, il est prévisible que la con-
tpibution du courant de conduction des électroliytes, sera infé-
rieure a4 la valeur déduite des mesures de tg § en appliquant 1la
loi d'Ohm. En effet, sur les caractéristiques courant - temsion,
tracées de 10 V & 50 kV (fig II - 8), il apparait une partie oh-
mique aux faibles temsions : sur la courbe bb', par exemple, la
résistivité correspondante serait de 6.10!0 § % cm. La résisti-
vité, donnée au méme instaﬁt, par la mesure de tg § en un autre
peint du circuit n'est que 3.10!0 g x cm. Cet Gcapt signifie

que l'effet de saturation a eu lieu pour un groupe d'impuretés
‘au moins. Aux tensions plus élevées, la variation du courant de-
vient sous ohmique et correspond a la saturation d'autres grou-
pes d'impuretés. Le courant d'injection devient prépondérant a

oy

partir de 5 000 V environ, la variation de I devenant & peu prés
proportionnelle & V2 dans le cas od 1'injection est forte (forte
concentration en eau), Une conduction résiduelle &levée, obtenue
par exemple aprds arrét de l'électrodialyse, peut arriver d mas-

gquer la conductioen paf injection (fig II - 8 dd').

4°) Influence de la teneur en eau sur l'injection

Lorsque la teneur en eau augmente, le courant d'injection

croit (fig II - 9) ainsi que la densité volumique des ions, il
y a trois étapes successives -que résumeﬁle tableau II - 2,
teneur en. eau ° ' I densité volumigue
c(10-2 M/1) _ gurant 0
c < 1,7 N faible nulle
1.7 < C < L I croit rapidement croft rapidement
i avec C avec C
C > U4 I crolit lentement est stationnaire
avec C

TABLEAU II - 2

Influence de la teneur en eau sur l'injection.
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Au fur et 3 mesure gque la Teneur en eau augménte : le cou-
rant semble limité par l'émission, puis influencé par la charge
d'espace. Il ne semble pas gqu'il y aitrlimitationupar la charge
d'espace, le champ sur itinjecteur ne devenant jamais nul. L'ab-
sence d'un véritable palier du courant,.alors‘que la densité vo-
lumique n'évolue pas, peut s'expliquer par la formation d'une
émulsion eau - nitrobenzdne lorsque la teneur en eau dépasse
800 mg/1 {(la quantité maximum d'eau gqui peut &tre dissoute dané
le nitrobenzéne est voisine de 900 mg/l)., Cette &mulsion doit
modifiér les modes de conduction. Les courants cessent d'8tre

reproductibles, la conductibilité_électrolytique augmente.

Celn'est certes pas la premiédre fois que l'influence de l‘eaﬁ
‘sur la conduction dans les liquides isolants, soumis d un champ
intense, est signalée (17), mais le mécanisme exact de som action
ntétait pas connu, L'hypothdse la plus souvent invoquée &tait
celle de la dissociation, éventuellement renforcée par le champ
électrique. Dans le nitrobenzdne l'eau n'est pas dissocife et
n'intervient que par son oxydation & 1'anode. Il y a de bonnes
.raisons de penser que le mécanisme est le méme dans les liguides

non polaires, comme l'hexane ou le benzéne, ou dans les huiles de

transformateur.

5¢) Comparaison avec la réaction é&lectrochimique en miliieu con-

ducteur

Nous avons déja comparé les effets en volume de l'injection
en milieu conducteur et en milieu isolant, nous allons comparer

ici les effets a 1l'électrode.

La réaction électrochimique en milieu conducteur est limitée
en intensité par le potentiel de l'électrode et, pour un poten-

tiel suffisamment élevé, par la diffusion dans la couche de Nernst.

En prenant pour épaisseur de la couché de diffusion §=100 um;
le calcul donne une intensité limite &gale & 30 mA/cm? pour une
teneur en eau égale d 4,102 M/1l, Ce courant est sous estimé car
ia valeur de § est certainement trop é€levée compte tenu de l'agi-

tation du liquide (18). Le courant d'injection pour la méme




teneur en eau n'est que de 30 yA/cm?, c'est-3-dire 1000 fois

moins, et ceci bien que la tension appligquée soit de 50 kV,.

Dans le vide ou dans les cristaux ioniques, il avrrive gue le
courant soit limité parce que la charge d'espace annule le champ
sur l'injecteur. Dans nos expériencés, le champ sur l'injecteur
n'est jamais nul, le courant n'est donc pas limité par la charge

d'espace,

I1 faut donc conclure que clest l'2lectrode qui est-en cause
Mais son potentiel n'est pas accessible 3 la mesure puisque le
milieu est isolant. Des chutes chmiques importantes, apparai-
traient entre elle et 1'é€lectrode de référence, compliquées par
lé'présence de la charge d'espace, Ce potentiel, incontrdlable,
est imposé par l'ensemble des mécanismes qui régissent les vdac-
tions (émission d'ions, décharges d'ions, adsorbtion) et le com-

portement en volume des espdces.

La d.d.p. entre l'électrode et la solution a lieu dans une
couche improprement appelée couche double qui selon le modé&le de
GRAHAME (19), couramment admis, comporterait trois régions. Ces

e a 4 oa :
trols réglions sont :

- la phase métallique,
- la couche interne (ou couche de STERN),

- la couche diffuse de GOUY ei CHAPMAN,

La phase métallique est superficiellement chargée par un ex-
cés ou un défaut d'électrons, La densité dépend du potentiel im-
posé d 1'électrode et de ll'existence, ou non, de réactions élec—

trochimigues,
La couche interne a une largeur de deux ou tprois diamétres
moiéculaires, Elle cbmporte contre le métal, une monocouche dla-
nions, dits spécifiquement adsorbés, qui ont perdu une partle de
leur enveloppe de molécules de solyatation., Les forces d'interac~
tion entre ces ions et le métal ne sont pas uniquement &lectro-
statiques. La couche interne comporte €galement du cote du métal
des molecules de solvant dont le” dlpole est normal & la surface,

La plus petite dlstanee entre le cenire d'un ion solvaté et le

métal marque la limite de la couche 1nterne.



Du ¢8té de la solution, la couche diffuse résulte de 1l'in-
teraction électrostatique'de 1'électrode avec les lons de la
solution. Sa largeur diminue sl la concentration de 1'électro-

lyte augmente.

Prévoir ce que devient la couche double dans nos expériences
. et comment elle intervient sur la réaction é&lectrochimique sem-
ble particuliérement hasardeux, Néanmoins nous allons tenter de

formuler quelques hypothéses.

La largeur de la couche diffuse, gque laisse prévoir la pure-
té &lectrolytique du nitrobenzéne, serait de l'ordre du mm en
l'absence d'injection, Il en résulte que l'injéction doit la per-
turber et qu'elle se confond rapidement avec la .charge d'espace.
Néanmoins ceci ne doit pas avoir de grande influence sur la réac-
tion électrochimique puisque celle-ci a lieu trds vraisemblable-
ment dans la couche interne, la seule qui est sﬁsceptible de pro-
duire une brusque variation de potentiel sur une distance de
quelques K, pour permettre le transfert d'électrons. C'est au ni-
veau de la couche interne que doivent apparaitre les phénoménes .
importants, la faible concentration du milieu en ions négatifs
peut conduire d une couche incompléte d'anions spécifiquement
adsorbés, La tréds faible densité du courant d'injection semble
indiquer que la structure de la couche interme ne parvient pas

d acquérir la configuration mnécessalre & la réaction,

Tout se passe comme si le potentiel de 1l'é&lectrode &tait tou-
jours inférieur au potentiel de demi-vague de la réaction. Il en
résulte que celle-ci doit protéger une espdce dont le potentiel
de demi-vague serait plus élevé.(Nous verrons gue ce dernier
point est d'un intér€t majeur pour la suite de notre travail sur
.les cristaux liquides). Nous pouvons pour l'expliqﬁer imaginer

le mécanisme suivant :

Puisque la couche diffuse ne semble pas jouer un rGle trés
important, raisonnons sur un modéle simplifié (celui de Helmoltz)
La couche double est constituée d'une monocouche d'ions négatifs
adsorbés ou mnon, du ¢8té de la solution et d'une couche positive
d la surface duy métal; (Si la densité superficielle est 0 et si

1a distance est &, il y a ume chute de potentiel gui en premiére




approximation vaut A¢ ={%%; La réactien produilt de nouvelles

espéces chargées, par exemple :

0, + 2B 4+ 2e

ESTES

o
"0

- dont la présence contribue 3 neutraliser 1'effet de la double

couche, de telle sorte que la réaction participe 3 sa propre

limitation.

Au contraire en milieu conducteur, la couche double est
constamment reconstituée par la présence de l'&lectrolyte indif-
férent. La réaction électrochimique n'est pas seule 3 imposer
le potentiel de l'&lectrode, 1l'opérateur conserve un moyen
d'agir sur lui par l'intermédiaire de la d.d.p. entre L'électro-

de de travail et la contre &lectrode,

Rappelons les ordres de grandeuf suivants

densité de courant DE
polarggraphie 30 mA/cm? 3.10 9s
injection 30 HA/cm? O,1ls

La densité de courant est 1 000 fois plus faible en milieu

isolant qu'en milieu conducteur, mais le temps de relaxation de

la conduction est 3.107 fois plus élevé. Il est alors concevable

ey

gque 1'injection puisse.apporter une perturbation & l1a double cou-
che plds grande que celle qui‘est produite par la réaction en

milieu conducteur.

Ces hypothéses sans doute trop grossidres, demanderaient 2
&tre vérifiées, par exemple en faisant varier la concentration
de 1'électrolyte support, sa nature et en dopant le nitrobenzdne

avec des espéces diverses plus ou moint facilement oxydables,



o

Nous avons vu qu'il existe une feneur en eau seull pour que
l'injection apparaisse j; il est possible que ce seuii correspon-
de & une modificaticn de 1'état chimique de l'eau, qu'il permet-
te par exemple la formation de ponits hydrogéne. Cette influence
de la concentration n'est pas inconnue des électrochimistes,
L'eau en concentration de 5.10 2 M/1 en présence de l'électro-
lyte supporf (CoHg)y N C10, s'oxyde & 1,25 V par rapport A
l'électrode Ag/Ag+ sur disque de platine, Si la teneur en eau
est de 10 3 M/1, la barriére-d‘oxydatidn est reportée vers 1,7 V,
1t*électrolyte support est oxydé puisque la formation du radical

Cl0o* peut &tre mise en évidence (13),




P - ETUDE ELECTROHYDRODYNAMIQUE

1°) Carte duichamp, vitesse et mobilité des porteurs.

-La variation du champ &lectrique depuis 1'injecteun jusgu'au
collecteur est linéaire (fig II - 10), elle témoigne donc d'une
densité volumique de porteurs p uniforme, Dans ces conditions,
et puisgue la deunsité de courant J = pv est nécessairement umi-
forme en régime permanent, il apparait que la vitesse des ions
injectés est elle aussi constante de l'émetteur'aﬁ collecteur,

et ceci bien que le champ électrique varie linéairement.

En régime transitoire, il a &té montrd (9 - 10) que la vi-
tesse ‘des porteurs était considérablement augmentde par la mise
en mouvement du liquide, Par rapport d un fluide au repos, la
vitesse des ions est dans ce cas multipliée par un facteur com-
pris entre 5 et 10. Une vitesse aussi €levée, en régime perma-
nent, rendrait compte des phénoménes observés puisqu'elle serait
due essentiellement a l1l'entrainement par le fluide en mouvement
indépendamment du champ électrique local, Toutefois, nous mon-
trerons au paragraphe suivant qu'il n'en est rien et que la con-
tribution hydrodynamique 3 la vitesse des porteurs en végime
stationnaire n'est que de l'ordre de pE. La répartition du champ
observée, qui implique la présence de gradients de vitesses au
sein du fluide, correspond 3 une structure complexe du mouvement,

dont aucun modéle ne peul encore rendre compte

2°) Détermination de la mobilité vraie 3 partir de la mobilité

électrohydrodynamique moyenne.

En agissant sur la teneur en eau du nitrobenzéne, nous dis-
posons d'un moyen commode pour faire varier la densité des por-
teurs p. Nous avons représenté (fig II - 11) la yvariation du

courant d'injeqtion en fonction de p, avec pour paramétre la
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Fig II - 10

Carte du champ.

Concentration en eau 700 .mg/l
résistivité 2.10'% Q x cm




Fig II ~ 11

Variation du courant d'injection avec la densité en volume des porteurs

100 A - o |
. A 20 kV, 030 KkV, =40 kV, @50 kV.
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tension appliquée ; p est obtenue d 1'aide de la carte du champ

par la relation,

‘Be = ‘BEi.
£

‘Convenons d'appeler mobilité électrohydrodynamique moyenne ﬁe

le rapport

nous constatons que ﬁé crolt avec laTdensité des porteurs d par-
tir d'une valeur voisine de O,22,lOkf,m2,V_4,s_¥ (fig 1T _ 12),
Or, lorsque P * 0, la mobilité élecffohydrodynamiqué moyenne,
redevient une mobilité vraie puiséue le champ est uniforme ; il
est remarquable et tout a fait logique qu‘elle soit alors.égale a
3 la mobilité électrochimique ( H' dans le nltrobenzene = 7
0,28.1077 .n® v .sTh (20), Le fait qu'il soit possible d'accéder
ainsi 3 la mobilité vraie des Porteurs injectés, permet de con-
firmer le bien-fondé de mesures comparables effectuées dans 1l'he-
xane par V. ESSEX et P.E. SECKER (21) qui d&s 1968 ont obtenu la
mobilité vraie, de porteurs injectés dans ce solvant, par une mé-
thode d'extrapolation sans que la densité des porteurs soit con-
'nue. L'application de la Loi de WALDEN indique gue ces porteurs

pourraient &tre des ions.

3°) Effet de pompe électrohydrodynamique

La différence de pression gqui apparait entre l'injecteur et
le collecteur vaut '
P =e/2 (E® - Ei®)

Ec et Ei étant respectivement les champs électriques.macroscopi—

gues au v0131nage du collecteur eI de lllngecteur, Cette expres—'

sion a été vérifiée (tableau I¥ - 3) & 1'aide de la cellule 3
électrodes membranes précédemment décrite (fig II - 3). Rappe-

i

lons que la tension effectivement appliquée au liquide Vg, est




Fig II - 12

Var‘latlon de la moblllte electrohvdrodvnamlque novenne
'avec la densxte des Dox'teurs

820 kV, O30 KV, 440 KV, @50 kv

p(Cm™)




inférieure &4 la tension V appliquée d la cellule, la chute de
tension dans les membranes serait plus &€levée pour une concen-
tration en eau plus faible. La dernidre ligne du tableau, donne
dans le cas ol la densité volumique des porteurs est uniforme
((ce qui correspond aux observations expérimentaies) la pression
qui serait obtenue, si d'une part, le champ au niveau de 1t'in-
"jection Ei 3tait nul et si les membranes étaient parfaitemeht
conductrices. Dans ce cas le champ au collecteur serait Ec=2V/1

de sorte que

pm = 2¢ V2717

L'échange d'impulsion entre les lons injectés et les molécu-
les peut &tre utilisé pour la mise en circulation du liquide (22)
Avec une pompe aussi simple que celle de la figure (II - 13), le
pendement énergétique atteint 17% (fig II - 14) sans que nous
ayons cherché & diminuer les pertés de charges dans le circuit,
Un rendement aussi élevé est di 3 une conductien électrolytique
négligeable devant 1la conduct ion par injection et au fait que
l'injection est strictement unipolaire, Ce rendement doit. &tre
éomparé 3 celui obtenu par PICKARD (5) dans 1'acétone ef qﬁi

n'est que de 1l%o,
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Fig II - 13 Schéma d'une pompe &lectrohydrodynamique
8 - grille membrane é&changeuse de cations ;
4 - &lectrode annulaire en platine , :
distance injecteur-collecteur : 5 mm,
diamétre de la partie active des membranes : 5 mm,
débit maximum : 300 em®/mn pour 15 kv,
pression maximum statique : 40 em pour 15 kV.
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Tension appliquée 3 la cellule
v (kV) 15 20 25 30
Tension appliquée au liguide
vl (kv) 13,3 17,9 22,7 27
Champ sur lercollecteur
Ee (KV/cm) 43,5 58 71,5 163
Champ sur l'injecteur 7
Ei (kV/cm) 2 6 9,5 12
Pregsion calculéie
(en. cm. de nitrobenzéne) .

P = g/2 (Ee% < Ei?) 26 45 68 108
Pression mesurée 22 42 64 112
Distance injecteur-collecteur

: (mm) 5,8 5,6 5,6 5,3
Pression maximum calculée
Pm = 2 V- /17 35 68 106 170
TABLEAU II - 3
Relation

champ-pression : teneur en eau 700 mg/l




.CONCLUSION DE LA 28me PARTIE

L'échec des mod&les anciens gqui ayaient Poub but d'expliquer
l1'injection vient de ce qu'ils font exclusivement appei aux pro-
priétés du métal, le solvant étant considéré comme un milieu
inerte, caractérisé par sa seule constante diélectrique, Au con-
traire, les raisonnements de l'électrochimie, fondés sur les
propriétés du solvant sont non seulement confirmés par ltlexpé-
rience mais permettent, de plus, le contrdle de 1'injection uni-
polaire, Il faut rappeler gue la premidre étape de ce contrdle

est la purification du solvant par électrodialyse,

Les résultats expérimentaux suggérent deux directions de re-

cherche :

- le ecmportement des porteurs {distribution unlforme falble mo-
bilité &lectrohydrodynamiqgue) devrait recevoir une 1nterpreta—
tlon des théoriciens de l'é&lectrohydrodynamique et permettre

de prévoir la structure du mouvement,

‘- 1'étude de l'injection est certainement un moyen original
d'accés & la connaissance de la couche double et de son réle

exact dans la réaction de transfert d'électricité entre une

électrode métallique et une phase liquide.
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38me - P.ART I E

CONTROLE DFE LA CONDUCTION
ET DE SES LFFETS ELECTROHYDRODYNAMIQUES

I NTRODUCTION

1°) Qu'est-ce gu'un cristal liquide nématique ?

Les cristaux liquides sont des matériaux organiques qui pré-
sentent une phase partiellement ordonnée, intermédiaire entre
1'état cristallin et 1'état liquide isotrope, C'est dire qu'il

s'agit 1a de substances dont 1l'étude est d'un trés grand intérdt.

Les molécules d'un. cristal liquide nématique comportent deux
noyaux benzéniques, elles ont une longueur qui est enviromn 20 R
et un diamétre de 5 A. Dans 1'&tat nématique orienté, les molé-
cules ont une direction unique, les centres de gravité Etant
uniformément ‘distribués dans l'espace, Cette orientation unique
est facilement obtenue (ou au contraire modifiée) par des agents
physiques extérieurs comme un champ magnétique, un champ électrpi-
que ou des effets de parois. Il suffit par exemple d'un champ
€lectrique de quelques milliers de volts/em pour orienter toutes
les molécules dans la mé&me direction s les causes de ces effets
coobératifs sont des forces de Van der Waals., Rappelons que pour
combattre l'agitation thermique et obtenir un tel degré d'ordre
dans un liquide polaire il faudrait un champ de plusieurs mil-

lions de volts/em (1).

Une lame nématique orientée présente une anisotropie de pro-
priétés physiques, elle est notamment birégringente, Examinons

par exemple les propriétés diélectriques d'une lame orientée de




para-azoxy-anisole (P.A.A.,) (cf tableau III - 1), La molécule
de P,A,A, a un moment dipolaire permanent = 2,48 Debye, dfi au
groupement N > O, orienté & 57°31' du grand axe de la molécule

(2). La constante diélectrique, mesurée en basse fréquence (3),

normalement & l‘c>r:[e1r1‘r:ation‘(E‘L = 5,86) est plus &élevée que la
constante mesurée parallélement d Ll'orientation (e// = 5,63),
L'anisotropie de constante diélectrique du P,A,A, g//__ EA’ est

dite négative. Les molécules auront tendance 3 s'orienter norma-
lement au champ électrique. Au contraire, aux fréquences optiques
ol seule intervient la polarisabilité électronique/l‘anisotroPie
est inversée, .

= 3,42 n2 = 2,44 (u)

2
Ty L

2°) Les effets électrohydrodynamicues (EHD) du champ électrique

L'effet du champ électrique n'est pas seulement d'agir sur
les moments dipolaires, 1l est compliqué par la présence d'ions
dans le milieu et par'l'injection de porteurs aux électrodes,
Ces deux modes de conduction interviennent dans la formation

d'instabilité E.H.D, diverses que nous allons décrire rvapidement

a/ Les striations de WILLIAMS et le moddle de CARR-HELFRICH

- Dans le dispositif expérimental de WILLIAMS (5) dont ltuti-
lisation est devenue courante, le cristal liquide est introduit
entre deux lames de verre transparentes, conductrices sur leup

face intérieure et ‘dont la distance d est de quelques dizaines

‘de microns (fig III - 1).

L'orientation des molécules est obtenue paf la méthode de
CHATELAIN, c'est-d-dire en frottant préalablement les lames de
verre, sur une feuille de papier, suivant une direction unique
(6), La cellule est €clairée par un faisceau paralléle, polarisé/
normal aux plaques, le falsceau transmis est observé & l'aide

d'un microscope degrande frontale,

En lumiére polarisée paralldlement 3 l'orientation de repcs,

el pour une tensicon de 7 volts arviron, des lignes brillantes
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orientée soumise d une d.d.p.

- lame nématique orientde suivant Ox par frottement des plaques de verre,
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- cales d'épaisseur, ' ' '

microscope,

- pelariseur,

- source de lumlére paralléle.
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perpendiculaires 4 la direction du frottement apparaissent dans
la préparation, Leur distance est un peu inférieure & la distan-~
ce d des plaques quelle que soit la valeur de d, Les lignes sont
appelées striations de WILLIAMS (5), Ce sont des focales, liédes
d la formaticn de cellules de convection cylindriques, qui dé-
‘stabilisent le divecteur, c'est-d-dire l'orientation des molé-
cules, dans un plan normal 4 la préparation contenant la direc-
tior du repos. Selon un modéle dli.-& CARR (7) et & HELFRICH (8)
les cellules de convection sont produites par les forces exer-
cées par le champ sur des charges d'espace. positives et négati-
ves alternges provenant de l'anisotropie de conduction en volu-~
me (fig III - 2-a), L'anisotropie diélectrique é&tant négative
(e// < e'), le champ appliqué stabilise les molécules dans leur
position originelle, mais le champ créé par les charges d'espace
tend 4 les déstabiliser. Il existe en plus un couple élasfique
stabilisant et un couple de cisaillement, di & 1'écoulement, qui
iui, est déstabilisant., En Gcrivant l‘égalifé : éouple stabili-
sant = couple déstabiiisant, HELFRICH calcule le seuil de 1a
tension d'apparition de 1l'instabilité, Le seuil ne dépend ni de
1'épaisseur de la lame, ni de sa conductibilité, seuls intervien-
nent les rapports d'anisotropie de comstante diélectrique et de

conductibilité et les constantes d'élasticité et de viscosité,

Le plus souvent, des réactions €lectrochimiques viennent per-
turber cet &difice par une injection désordonnée et imprévisible
de nouveaux ions dans le milieu., Un moyen d'éviter ces réactions,
est d'opérer avec une tension alternative, mais il faut adapter
le modéle de CARR HELFRICH aux nouvelles conditions, L'étude
théorique a été faite par E. DUBOIS-VIOLETTE, P.G. de GENNES et
0. PARODI (9) (mod&le D,G.P.). Ce mod@le vérifid expérimentale-
ment (10), prévoit par exemple, qu'au-dessous d'une fréquence
seuil qui creoit avec la conductibiiité, la flucfuation tempobelle
du champ induit une fluctuation temporelle des charges d'espace
de telle sorte que le sens des forces électriques ne-dépénd pas

du temps, ce qui conduit également aux striations de WILLIAMS.

Un autre moyen d'éviter l'injection, est de placer le cris-

tal ligquide entre des membranes sélectives, suffisamment €loignées



1tune de 1l'autre., L'orientation est alors obtenue en appliguant
un chémp magnétique, dont dépend par ailleurs la tension de dé-
clenchement de l]instabilité,'A tension constante et pour un
champ magnétique croissant, le retour 4 l'ordre mématique se
traduit par la réapparition de l'anisotropie de conduction en
volume {F, GASPARD, R, HERINO, F, MONDON) (11). Le modé€le de
CARR et HELFRICH est de nouveau vérifié dans des conditions fort

différentes des conditions habituelles.

Dans le mod&le de HELFRICH ef le modéle D,G,F,, le directeur
ne dépend que de %, cette fluctuatién périé@ique spatiale est
suffisante pour expliquer la formation des images observées par
WILLIAMS. Cependant PENZ (12) remarque que la fluctuation spa-
tiale du directeur doit également dépendre de 2z pour que solent
respectées les conditions aux limites, & savoir la non déstabi-

lisation au contact des plaques,

La lame nématique devient alors équivalente, pour une lumié-
re polarisée suivant la direction de repes,d un réseau de len-

tilles minces convergentes et divergentes aliernées (fig III-2-c)

b/ Le D.S,M. ou opalescence dynamigue

Les striations de WILLIAMS, laissent généralement la place
aux tensions croissantes & un autre effet E,H.D,, appelé D,S,H,
C'est un mouvement turbulent et fin, générateur d'une opalescence
dynamique, d'ol le nom de D.S.M, (Dynamic Scattering Mode) (13),
I1 correspond 3 une perturbation locale macroscopique de 1'indi-
ce de réfraction, Le phénoméne rappelle l'opalescence critique
des gaz ol les variations de l'indice de réfraction sont dues au
fait que le gaz est, dans tout son volume, en cours de'condensa—
tion., L'origine du D.S.M. est controversée, cependant la plupart

des auteurs considérent qu'il est provoqué par de l'injection.

¢/ La structure en nid d'abeiiles

Des cherchers d'ORSAY (1l%) ont observé dans une lame de
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£ig,I11~2 LES MECANISMES DE LA FQRMATION

fig,III-2a - Le modéle de CARR-HELFRICH .

. Le nématique est au préalable orienté dans la direction 0X

(représentée par la double fl&che),

. Des charges d'espace positives et négatives alternées, répar-
ties comme sur la figure, entralinent le nématique dans un mou-
vement de convection cellulaire; ce qui contribue 3 la désta-
bilisaticon périodique des molécules dont l'orientation est

-)- -
représentée par le Yecteur S (le directeur).

. Du fait des charges d'espace, le champ électrique local £ ntest
pas normal aux plagues, L'anisotropie de conductibilité élec-
trique favorise la composanté du courant paralldle au directeur
le courant 3, dirigé comme sur la figure produit les charges

d'espace de départ.

fig.III-2b

. Selon PENZ (12), L'orientation du directeur dépend de A et

de z

n

g

3]

(Cos0, ©, sino)

Oo COSIQF cos %5 avec Ai=d’

1]

Le directeur est schématiquement représenté par des barres

plus ou moins inclinées par rapport 3 l'horizontale,.

. En raison de l'anisotropie de 1'indice de vré&fraction, le che-
min optigue parcouru par un rayon lumineux polarisé suivant O0OX
n'est pas le m&me suivant qu'il traverse une région od le di-
recteur est déstabilisé ou une région ol le directeur n'est
pas déstabilisé. Il en résulte la formation d'un double
réseau des focales virtuelles et réelles, I représente la
surface d'ondes pour une lumidre polarisée suivant 0X. Le

systéme n'a pas d'action particulidre sur une lumidre pelari-

'sée suivant 0Y,
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fig,III~2c

La lame nématique ainsi déstabilisée, est &quiyalente pour une
lumidre polarisée suivant 0X, & un réseau de lentilles cylin-
driques minces convergentes et divergentes alternées, Leur foca-
le est f et leur diamdtre 8 ot 8 représente le diamétre des

2
cellules de convection,

fig.IITI-2d - Les striations de WILLIAMS

La distance des plaques est 4d = 50u}
Les striations de WILLIAMS apparalissent vers 7 volts.

La valeur de &, distance entre deux lignes brillantes consécu-
tives (ou diamétre des cellules de convection) est ici de 34y,
La mise au point sur le réseaurde focales réelles et sur le

réseau de focales virtuelles permet d'accéder & f, nous trou- -

vons expérimentalement £ = 25u.
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M,B,B,A, orientée, squmlse 4 une d, d,p, continye de 5 yolts, un
réseau de focales hexagonaAes (en nld d‘abellles) Elles sont
Produltes par un mouyement ordonné du crlsral ll%ulde en cellules
de conyectlon d'axe Vertlcal le mouyement est parfols rendu yi-
sible par la presence de poussidres dans la préparation, Ces cel-
lules rappellent celles de BENARD (15) qui appara:ssent dans un

llqulde vlsqueux chauffé par en-dessous,

4/ La structure 3 pas variable de VISTIN! .

Aux tensions ol habituellement apparalit le D.S.M,, VISTIN'
d'une part (16) et GREUBEL et WOLFF d'autpe part (17), ont ob-
servé des striations dont la périodicité dépend de la tension. La

/
lame diffracte un pinceau lumineux qui la traverse comme un rdseau

dont le pas serait variable,

Une interprétation théorique de la structure & pas variable
a été proposée par PENZ et FORD (18), & partir du moddle de base
de CARR et HELFRICH, et en reprenant l'hypothése de la double dé-
pendance spatiale de la fluctuation du directeur. L'existence pos-
sible de plusieurs deml-perlodes suivant 1l'axe des gz correspon-
drait alors a la formation de plusieurs réseaux de cellules de

- convection Superposés,

3°) Objet de cette &tude

Bien que ces effets E.H.D. soient associés 3 la conduction,
trés peu de tentatives ont été faites pour la malitriser et par
conséquent pour mieux analyser ses effets, Le contrdle de la con-

duction doit nous aider 3 répondre & quelques questions en sus-
pens,

Il semble bien établi que les striations de WILLIAMS soient
causées par l'anisotropie de conduction en Volﬁme, mais pouvone-
nous associer un mode de conduction & chacun des autres effets
E.H.D, ? L'origine du D,8.M,, par exemple, est controversée.
Selon PENZ et FORD (13), le D,S5,M, est le résultat de la compéti-
tion entre deux srructureo, celle deé WILLIAMS et celle de VISTIN!
par exemple, Selon TURNBULIL (19),. e D.S,M, est un effet de 1la

conduction en yolume, Cependant la plupart des auteurs asscocient
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le D.S,M. & l'injection, est-ce alors une instabilité de FELICI ?
cl'est-a~dire une instablillité comme celle gue mous avons rencon-

trée dans le nitrocbenzdne 7

Le caractére doublement périodique de la fluctuation spatia-
le du directeur admis par PENZ et FORD n'a jamais été vérifié
expérimentalement, Pouvons-nous le faire par une analyse plus
précise de la structure de VISTIN' ? Cette structure est-elle
compatible avec le modéle de CARR et HELFRICH repris par la théo-
rie de PENZ et FORD ? '

Cl'est 4 cet ensemble de guestions que nous allons ftenter de
répondre. Nous ferons largement appel a4 des considérations qui
sont du domaine de l'électrochimie, Ces considérations nous per-
mettront en outre de proposer une méthode apte & éviter la dé-

gradation d'un cristal liquide nématique soumis au D,S,M,
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A" - CONTROLE DE LA CONDUCTICON
ET CLASSIFICATIQN DES EFIETS E.H,D.

1°) Influence de la stabilité chimigue et &lectrochimique

A deux catégories de substances nématigues d'anisotropie dié-
lectrique négative semblent correspondre deux catégories dl'effets

E,H.,D,

La structure 3 pas variable n'a &té observée gue dans le pa-~
ra-axozy-anisole (P.A.A.) et le méthoxy-butyl-azoxy-benzéne
{ M.B.A.B. ou MERCK IV). Le P.A.A. et le M.B.A.B., ont une for-
mule chimiqgue voisine avec un groupement N + 0 (azoxylentre les
deux noyaux benzéniqués (tableau III - 1), Ils ont en commun
d'@tre chimiguement stables et &lectriguement isolants, la ré-
sistivité du M.B.A.B. est comprise entre 2.10!% et 2,101 @ xem

si la préparation est soigneusement faite,

En revanche, les seuls effets E.H.D. observés en tension con-
tinue dans la méthoxy benzilidéne butyl aniline (M . B.B.A.) sont
des structures en nids d'abeilles (1l4%) ouw bien le D,S.M. Le
M.B.B.A. est une base de SCHIFF, peu stable e¢n présence d'eau,
car hydrolysable ; sa ré—sistivité dépasse difficilement
109 @ x cm. L'oxydation de la molécule 3 1l'anode, se traduit en
définitive par la libératicn de protons dans le milieu, lesquels
agissent comme des catalyseurs de la réaction d'hydrolyse qui &

son- tour libére de nouveaux protons (20-21).

Il semble logique, dé&s lors, d'associer le D.S.M, 3 la fai-
ble stabilité du milieu et & l'injection, Le fait que la struc-
ture d pas variable ait été aussi peu observée et étudiée, s'ex-
pliquerait par les tensions &levées qu'elle requiert et qui sont
génératrices d'injection, Il faut alors regretter gue la plupart

des études sur L'E,H,D, des cristaux liquides nématiques aient

'
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Para azoxy anisole (P,A,A,)
CH30 N o= N 0CH 3

. ~117,5°C 2 . 6.5°C
solide 27 5 nématique Egmimw~> isotrope

Méthoxy butyl azoxy benzdne (M.B.A.B,) {ou Merck IV)

CHgO N\ = N CL|.H9
0
l6°C - 7B80C
soglide =——3= nématigue e isotrope

Méthoxy benziliddne butyl aniline (M.B.B.A.)

CH30 c = N CuHg
H
200¢C ~ a7oc
solide ———p nématigue —— isotrope

TABLEAU III - 1

Les cristaux ligquides nématigques
d'anisotropie diélectrigue négative (e
: les plus étudiés

//<€J,_)
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été faites avec du M.B.B.A. La raison de ce choix est gue le

M.B.B.A. est la premiéré substance synthétisée & ayoir présenté
une phase nématique 3 la température ambiante 3 le M,B,A,B, est
également nématique 3 ltambiante mals sa synthése est plus ré-

cente,

2° Influence d'un dopage approprié sur la conductibilité et les

effets E.H.D, dans une lame de M,B.,A.A,

Le M.B.A.B. est choisi d cause de sa trés bonne stabllifé
chimique, notamment en présence de traces d'ean, et de sa faible
conductibilité résiduelle, La conductibilité mesurée en alterna-
tif 8 1 ke est de 2,100 @ x'cm. Dans une cellule de 50 um, sou-
mise d une tension continue de 10 V, la résistiyité apparente

devient 2.10'! @ x cm par effet de saturation (tableau III - 2),

a/ Dopage avec une espéce susceptible de conduire 3 la formation

de complexes d transfert de charges.

I1 a été noté& gque la tension d'apparition du D.S.M.lpéuvait
€tre abaissée en dopant le cristal liquide avec des accepteurs
d'électrons (22). La comparaison des spectres U,.V. montre qué
des complexes d transfert de charges ont été formés, Deux inter-
.prétations du r3le des accepteurs sont alors possiblées :

- 81 le complexe est dissocié, la présence d'ions favorise la
formation de la couche double et par conséquent l'attague élec-

v trochimique du cristal liquide ou de l'accepteur.

- si le complexe n'est pas dissocié, les accepteurs étant des
espéces facilement réductibles, vont donner lieu 3 une injec-

tion & la cathode (23).

Ces deux effets se conjuguent évidemment et quelle gue soit

l'interprétation donnée, le dopage avec des accepteurs ne peut

que favoriser l'injection,

Nous avens obtenu le m&me effet en dopant le M,B.A,B. avec de
1'iode en concentration de 10~3 M/1, la conductibilité en volume

est fortement augmentée, Ce comportement d'un composé aromatique
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polaire en présence d'iode esf connu (24) (nous ayons d'ailleurs

observé des effets seﬁblables avec le nitrobenzéne (25},

Nous allons maintenant &tudier 1l'effet de deux substances
au comportement électrique moins ambigu, parce qu'elles ne don-
nent pas de complexes & transfert de charges, L'une, le ferro-
céne doit donner lieu & une injection positive, sans modifier
la conducticon en voiume, 1l'autre KOSbCl6 {lire K8b016 couronné)

doit avolr pour effet d'augmenter la conduction en volume,

b/ Dopage avéc une espéce facilement oxydable : le ferrocéne

Le ferrocéne dont nous rappellerons les propriétés électro-
chimiques dans la suite de l'exposé&, est trés facilement oxyda-

ble en ions ferricinium

(CeHs)2 Te 7 (CgH5)o Fe+ + e
Sa présence dans le M.B.A.B, ne change pas la résistivité en al-
ternatif, c'est-d-dire la conductibilité en volume mais multi-

plie le courant par dix ou cinquante en continu.

Si le M.B.A.B, est faiblement dopé avec du ferrocéne (con-
centration de 10 % M/1), il apparait pour une tension inférieure
au seuil des striations de WILLIAMS quelques cellules de BENARD
qui font penser d une injection par point. Ces cellules. se mul-
tiplient jusqu'd se toucher au fur et 3 mesure qu'augmente la
tension, elles deviennent alors hexagonales (fig III - 3), se
sont les cellules en nids d'abaeilles déj3 observées dans le

M.B.B.A. pur (1u)

Puis les cellules s'associent entre elles deux par deux, puis
treis par trois et ainsi de suite pour donner des striations de

WILLIAMS, Au~deld de 10 volts apparait le D.S.M.

8i la concentration du ferrocéne est de 10-2 M/1l, des mouve-
ments lents apparaissent vers 5 volts qui conduisent au D.S,M.

sans intermédiaires (fig III - u),
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lLes effets électrohydrodynamiques de 1'injection

. Fig IIT - 3
Cellules en nids d'abeilles caractéristiques d'une injecticon faible dans

du M.B.A.B. dopé avec du ferrocéne d raison de 10 % M/1 vers 7 V.

Fig III - 4
Le D.S.M, est caractéristique dtune injection plus forte. M.B.A.B. dopé

avec du ferrocdne (10 ° M/1) vers 16 V.
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¢/ Dopage avec une espéce susceptible dtaugmenter la conducticn

en. yolume : KOSbClg.

Les sels habituellement utilisés en électroéhimie, en milieu
crganique, sont tres peu dissociés dans un cristal liquide, par-
ce que sa constante diélectrique est trop faible, Un moyen d'ob-
tenir un sel dissocié dans un milieu peu polaire, est d'enfermer
au préalable, le cation & 1tintérieur d'une molécule organique
ayant la forme d'une couronne (26). La distance minimale d'ap-
proche des paires d'ions est augmentée ce gui augmente congidé-

rablement leur possibilité de dissociation,

Des expériences ont &té faites avec KSbCl couronné par du
dicyclohexyl 18 crown 6, la résistivité du M,B.A,B, ddpé.a rai-
son de 107% M/1 (27) passe & 106 9 x cm (Tableau III - 2),

Ce dopage fait apparaitre des mouvements lents dé&s 5 volts

suivis du D.S.M. aux tensions plus &levées.

. , Courant I en nA/cm? ¢ alternatif
Préparation
sous 10 V en  x cm,

M.B.A.B. pur 10 2,100

M.B.A.B, + ferrocéne
. . : 10
10-3 /1 100 . 2.10
M.B.A.B. + ferroccéne ' 0
10-2 73 | 600 2.10}
M.B.A.B. + I,
10-3"4/1 5 000 2.108
M.B.A,B. + K°SbClg

1073 m/1 >.000 10°

_ TABLEAU 1II - 2
Influence du dopage par diverses espdces sur la conductibilité
du M.B.A.B, |



3°) Comportement électrohydrodynamique du M,B,A.B, pur

Le M.B,A,B, pur donne des striations de WILLIAMS et le
D.S.M. si la préparation est faite sans précautions spéciales,
$1 la préparation est soigneusement faite, de maniére 4 éviter
l'injection (voir au paragraphe suivant la marche & suivre),il
est possible de voir la structure d pas variable, Il est méme
possible, dans certains cas, de ne voilir qu'elle sans passer paf

les striations de WILLIAMS,

I1 arrive que dans une cellule maintenue sous tension suf-
fisante, les striations de WILLIAMS n'apparaissent qu'au bout
d'un temps wvariable, qui peut atteindre une a deux heures dans
certaines régions de la préparation. Elles se forment sans dou-
te @ la sulte d'une contamination du milieu par des réactions
électrochimiques gui produisent du D.S.M. en certains points et
sur les bords de la cellule, Ces réactions sont vraisemblable-

ment liées & la présence d'eau et d'oxygéne.

4o} Classification des divers effets E,H.D,

I1 suffit d'un faible courant d'injection d'ions ferricinium
pour provoquer le D.S.M, et empécher la formation des striations
de WILLIAMS et de VISTIN'. Une conduction élevée conduit elle
aussi au méme résultat, vraisemblablement parce qu'elle permet
la comstitution d'une couche double et l'attaque électrochimique

du cristal liquide lui-méme.

Le tableau III - 3 montre gu'il y a compétition entre deux
classes d'instabilités, celles qui apparaissent en l'absence
d'injection (striations de WILLIAMS et de VISTIN') et celles qui

sont lides a 1'injection (cellules en nids d'abeilles et D.S.M.)

Un moyen commode pour distinguer les deux classes d'instabi-
lités est le suivant : les striations de WILLIAMS et de VISTIN'
ne transmettent pas de lumiére si un analyseur est croisé avec

le polariseur (lequel est paralléle & l'orientation de repos 0x)




"'llOf

Effets E,H.D, par ordre de
 tension ¢roissante

Etat du cristal liguide ..

cristal liquide électrochimi-
gquement stable trés pur structure a pas variable (de
{(M,B.A.B.) 20 V. 4 120 volts et au-deld)

p > 4,100 g x cpm L

-eristal liquide pur et élec- striations de WILLIAMS (7 V)
trochimiquement stable MBAB structure 4 pas variable
p = 2,100 g x cn (20 V)

cellules de BENARD isoclées (4V)

M.B.A.B, faiblement dopé avec structure en nids d'abeilles
du ferrocdne (1073 M/1) (6 V)
ou M.B.B.A. pur (instable) striations de WILLIAMS (7 V)

DeS My e (8 V)

M.B.A.B. fortement dopé avec
du ferrocdne (10-2. M/1)
ou rendu conducteur

p < quﬂ X cm

D.S.M. lent a partir de 5 V

TABLEAYU III - 3
Divers effets E.D.H. dans un cristal liquide nématique en fonc-
tion de la réactivité électrochimique du milieu, et de sa con-
ductivité électrique.{tension continue, cellules sandwich de
50 um),




- 111 -

La déstabilisation du directeur a donc lieu dans le plan
normpal d la préparatién qui cbntient la divection de la polari-
sation, En revanche, les sipuctures en nids d‘abeilies, le
D.S.M, et certains mouvements qui ne sont rien dl'autres gqu'un -
D.S.M., lent (vers 5 V par exemple) permettent la transmission
d'une partie la lumiére entre polariseur croisé, Certaines mo-
lécules peuvent donec &tre partiellement orientées dans la di-
rection Oy dans les régions ol la lumidre est transmise. Ceci
s'explique par le caractére turbulent des mocuvements. Dans les
cellules de BENARD, la déstabilisation a lieu par tramsport du
fluide dans l'axe de la cellule avec retour par la périphérie,
ces régions de convection sont les plus turbulentes et dessi-
nent le réseau observé, | '

-

Le fait que les striations de WILLIAMS n'apparaissent pas
‘dans une préparation trds isolante, confirmerait une nouvelle
fois, l'hypothése de CARR selon laquelle elles sont provoquées
par la conduction en volume. Elles ne peuvent apparaltre faute
de porteurs (bien que si la conductibilité est suffisante, le
phéndméne soit indépendant de la valeur absolue de celle-ci et

ne dépende que du rapport d'anisotropie c"///d“ ).

A




o~ 112 -

B -~ ‘SUR 'LE MECANISME DU D,S.M,

Si l'origine des striations de WILLIAMS semble bien établie

celle du D.5.M. est encore controversée,

Nous avons d&jad signalé que selon PENZ et FORD (18), le _
D.5.M. est le résultat de la compétition entre deux modes. Cet-
te hypothéqe doit 8tre rejetée car le passage des striations de
WiLLIAMS 4 la structure de VISTIN' (fig III - 5) ze fait sans
turbulence, de m&me que l'évolution de la structure de VISTIN'

d tension croissante,

Selon R. TURNBULL (19}, le D.S.M. est le fait d'un processus
de dissoclation - recombinaison en volume, générateur de charges
d'espace 3 proximité des électrodes, Ce moddle n'est pas compa-
tible avec ce que nous savons de l'effet du ferrocéne, le ferro-
céne en effet favorise le D,S,M, bien qu'il n'ait pas d'action

sur la conduction en volume,

Comme nous l'avons vu et en accord avec la plupart des au-
teurs, il convient de rendre responsable du D.S5.M., des réactions
€lectrochimiques qui injectent des ions dans ie milieu, Ce- sont
des réactiqns électrochimiques incontrdlées qui provoguent une
dégradation du cristal liquide. Cependant le D.S.M. ne peut &tre
comparé aux instabilités gul se développent dans un liquide iso-
frope en. présence d'injection, car, comme l'ont fait remarquer
FELICI et TOBAZEON (28), il apparalt 2 des tensions bien trop
fa%bles. Nous ajouterons que m&me dans le cristal liquide le
plus isolant, le temps de transit des ions est supérieur au
temps de relaxation de la conduction, dans les cellules habituel-
lement utilisées, aux tensions ol apparait le D.S.M. (Pour le
M.B.A.B. trés pur, de résistivité 2,1010 g x cm, nous trouvons
pe = 0,01 s ; la mobilité des ions est de l'ordre gde
¥ 0,6,10-9 p? y7! s_l, m&me en multipliant cette valeup par 10
pour teninp compte de la turbulence, le temps de migration est

supérieur & 0,05 S pour 10 V et 50 um).
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Dé ce falt, une charge d'espace uniformément distribuée en
Volumé, comme celle qﬁe neusrévons‘observée dans le nitroben-
zéne, ne peut se mainteniy, En dopant le M,B,A.B, avec du fFer-
rocéne, il est d'ailleurs possible d'obtenir un courant &'in-
jection qui est de 100 a 600 nA/cm? bien supérieur au courant
limité par charge d'espace, qui devrait 8tre au plus de
.25 nA/cm? aprds avoir multiplié par 10 la mobilité &lectrochimi-

que.

Ces arguments montrent gque le D,S.M, n'est pas une instabi-
1ité de pELICI. Il est en revanche coﬁcevable que l'injection
désordonnée de charges vienne désorganiser 1'édifice décrit par
CARR et HELFRICH et par conséguent créer de la turbulence. Il
est également possible que l'injection déstabilise les molécu-
les qui sont au voisinage immédiat des électrodes, annulant de
ce fait le r8lie primordial qu'elles cont dans l'orientation de

toute la lame nématique,.
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C - ANALYSE DE LA STRUCTURE. A ‘PAS. VARTIABLE DE VISTIN' .

1°) Traitement des €lectrodes et dispositif expérimental

La structure d pas variable ne peut 8tre observée en présen-
ce d'ihjection, c'est pourquoil nous avens cherché le procédé 1le
plus efficace pour obitenir des &lectrodes Lrés propres. L'expé-
rience nous a conduit au traitement suivant : les plaques sont
plongées dans une cuve 3 ultrasomns contenant dans ll'ordre les
solutions ou liquides suivants, eau distillée et détergent, eau
distillée, acétone,‘éthanol, eau distillée. Les‘derniéres gout-
tes d'eau sont chassées par un jet d'air comprimé et les plagues
conservées dans une étuve. La présence de rayures ou de taches
conduit irrémédiablement au D.S.M. L'orientation est obtenue
par frottement sur du papier, selon la méthode de CHATELAIN. Le
dispositif d'observation est celui de WILLIAMS déj3 décrit. La
lumidre est polarisée paralldlement 3 l'orientation de repos Ox
et il—n'y a pas d'analyseur, La distance entre les plagues est
d = 50 pym. .

2°) Analyse des images

Les striations de WILLIAMS apparaissent vers 7 volts (£figIII
~2) cependant que certaines régions de la préparation restent
dépourvues de striations. La structure commence 3 se désorgani-
ser vers 11 volts (fig III - 5), cette désorganisation ne peut
8tre comparée au D.S.M,, il n'y a pas de turbulence, méme lente,
de plus i1l n'y a pas de transmission de la lumidre si un analy-

seur est croisé& avee le pelariseur,

‘Peu & peu, au fur et J mesure qu'augmente la tension, la
structure se réorganise, pour donner vers 20 volts des striations

.qui ont tourné de 90° (fig III - 6),

Une premiére observation, § tension croissante, montre une
suite d'images difficiles A analyser, L'analyse plus précise g

A
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Fig III - §
Lorsque la tension dépasse 7 volt, les striations de WILLIAMS se désorga-

nisent progressivement, mais cette désorganisation n'a rien de comparable

au D.S.M. La tension est ici de 11 Volt.

Fig II1 - 6
Une nouvelle structure, paralléle 3 la direction de repos apparalt vers

20 Volt. I1 n'y a que deux réseaux de focales. La demi-période est § = 25 p.
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partir d'un grand nombreide‘Photographies montre que la lumiédre
provient de plusieurs réseaux de focales appartenant & plusieurs

plans,

. Par extension du modéle de PENZ proposé pour les striations
de WILLIAMS, nous avoné‘choisi de compafer ces images'avec cel-
les qui seraient transmises par des réseaux de lentilles minces
superposées, Ce mod&le de réseaux de lentilles permet d'expli-
quer toutes les images observées si l'on adopte une focale pro-
portionnelle & la demi période § des images (fig III - 2), Cet-
te focale est mesurée directement dans le cas des striations de
WILLTAMS, nous avons trouvé £ = 25 H pour § = 34 wu, Quelques
images caractéristiques ont été photographiées et sont réperto-

riées dans le tableau III - i,

Cependant 1'évolution & tension croissante a lieu de manidre
continue et il est bien difficile de préciser & guel moment
exact apparéit une nouvelle demi périodé. La seconde semble se
former a partir de 20 volts ; les lignes focales se tordent et
donnent naissance 2 des antennes imbriquées particuliérement vi-
sibles vers 25 volts. Ces antennes s'allongent en m8me temps que

leur diamétre diminue au fur et & mesure que la tension augmente.

Comme 1'indique le tableau III - 4, le nombre de réseaux de
lentilles n multiplié par la demi péricde 8§ est inféprieur 3
1'épaisseur de la lame nématique qui est de 50 um. En supposant
que la période suivant Ox est la méme que la période suivant Oz,
il existerait des zones non déstabilisées d'épaisseur totale 10

a 20 u,

Le fait que les images apparaissent dans plusieuré plans n'a
pas été signalé auparavant. Une raison bien simple peut 8tre
donnée pour le justifier. GREUBEL et WOLFF opdrent avec des la-
mes dont l'épaisseur est de 5 mm (17), si la déstabilisation du
directeur a une amplitude comparable & la ndtre, les focales
sont de l'ordre de 3 ou 4 microns au plus, les images apparais-
sent dans des plans trop rapprochéé pour gue le microscope puls-

se les séparer.
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fig. III-7a

L'analyse des images transmises est poursuivie en suppesant f
proporticnnel & §. Iei pour f = 15u,d = 20U, deux réseaux de

ilentilles superposées donnent trois résecaux d'images
. un réseau d'images virtuelles d'intensité relative 1.

. dans le mBme plan un réseau d'images virtuelles d'intensité

relative 0,16.

un réseau d'images satellites réelles d'intensité relative

0,42 apparait en avant de la préparation.
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Eig.III-7b et III-7c

Pour V = 25 volts les striations initiales ont 2mis des antennes

qui s'imbriquent les unes dans les autres.

Deux mises au point successives du microscope font apparaitre les

trois réseaux d'images prévus & la figure IIXI-7a.
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Fig III - 8
Yers 50 Volt, leé images sont celles.données par trois réseaux de focales
f = 8,3 um. Une raie brillante d'inteﬁsité relative 1 est flanquée de
" deux sattellites d'intensité 0,45 placés légérement en retrait.
(pour la clarté de la construction, 1'échelle choisie suivant 1l'axe des

z n'est pas la m@me que celle de l'axe des x).




Fig TII - 9 70 Volt, et Fig IIT - 10 120 Volt

Au deld de 50 Volt; les images ne sont nettes que pour certaines plages

de tension. Les lentilles convergentes superposées concentrent alors toute
leur lumidre en avant de la préparation en une seule image tandis que les
lentilles divergentes dispersent la lumidre en de multiples images de
faible intensité.

Sur la fig III - 9, 3 droite, la structure est désorganisée pab un ﬁoint

de D.S.M.
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3°) La doubleldépendanceuspatiale de la fluctuation du directeur

Le modele de réseaux de lentilles supeprposés rend compte de
l'aspect des images transmises, il ipplique que-la fluctuation
du directeur dépend de z conformément & Ll'hypothdse de PENZ,
Dans le mod&le de PENZ et FORD, le directeﬁr a pour expression
(8i Go est faible)

g = (1, 0, 8o cos %? sin —

§ est la demi période du réscau d'images (et aussi le diamdtre
des cellules de counvection, gui selom ces auteurs sont responsa-

bles de 1la déstabilisation du directeur).

La distance focale des lentilles equlvalentes & une demi pé-

rlode est alors :

8

£ = T An 0%p

ol An représente la différence n,,=ny des indices extracrdi-

naire et ordinaire d'une lame parfaitement orientée.

Cette expression du directeur est conforme 4 nos observations

sur deux points

- 11 y a périodicité de la fluctuation suivant Oz attestée par

le fait que les images apparaissent dans plusieurs plans.,

- le directeur fluctue dans le plan x0z seulement, ce'qui.est
vérifié par le fait qu'il n'y a pas de lumidre transmise si un
analyseur est croisé avec le polariseur et qu'il an'y a pas Fo—

calisation de 1la lumlere si.elle est polarisée suivant Oy.

Notons qu'une distance focale proportionnelle a §, (fig III-
11) ce qui semble bien vérifié experlmentalement correspond &
‘une amplitude - go de la déstabilisation gui est constante
quelle que soit la tension appliquée (0o = 309 en prenant pnur
An celui du P.A.A,), L'effet d'une augmentation de la tension est
donc de diminuer la période de la fluctuatlon (fig 11T 12) mais
non son amplitude,
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40 80 volts

Fig III - 12

La longueur d'onde de- la structure A =.2 § dépend de la tensicn appliquée
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L'expre531on du directeur proyosee par PENZ et FORD est en
contradiction avec l‘experlence SUY un p01nt tres 1mporrant H
la périodicité des images dépend de y et neon de x (les focales

sont paralléles § Ox), Il faudrait donc adopter pour g 1a forme

S = (1, 0, do cos %g sin %E

Cette expression représentée schemathuement sur la figure III

- 13 montre clairement que la déstabilisation du directeur, dans
la structure de VISTIN', est incompatible avec le modéle de CARR-
HELFRICH de déstabilisation par l'anisctropie de conduction et
gui est la base de la théorie de PENZ et FORD,
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D - STABILISATION DU D, S,M, pAR DES REACTIQNS

Les réactions électrochimiques nécessaires au D.S.M. sont la
cause d'une'dégradation chimique qui fait perdre au miliecu ses
propriétés nématiques et prbduit des dépdts sur les &lectrodes.
Cette dégradation est le défaut majeur des dispositifs d'affi-~

chage utilisant le DI,S.M.

1°) Le moddle de VOINOV et DUNNET

VOINOV et DUNNET (29) ont remarqué que la guantité d'élec-
tricité qui passe habituellement dans une lLame nématique devrait
le détruire beaucoup plus rapidement (le temps de mise hors
d'usage d'un d15p051t1f usuel est-environ cing fois plus élevé
que celui qui conduirait 3 une destruction totale du cristal 1i-
guide). Ces auteurs expliquent cette anomalie en supposant que
le courant est transporté par des radicaux anions et des padi-
-caux cations du cristal liquide, injectés par les électrodes,

et qu se recombinent en donnant la molécule de départ.

En admettant que ce mécanisme existe, mous remarquerons

qu'il subsiste plusieurs causes de non réversibilité.

- les radicaux formés peuvent ne pas €tre stables.

[

~ la recombinaison des radicaux ne pouvant &tre totale, il y a
nécessairement décharge d'une partie d'entre-eux sur l‘autre

électrode, cette décharge n'est pas nécessairement réversible.

- les potentiels d'oxydation et de réduction du cristal liquide
sont élevés (> 1 V), ils permettent donc l'attaque &lectrochi-
migque d'impuretés qui ont peu de chances de conduire 3 des
comportements réversibles (rappelons les graves conséquences

de l'oxydation de 1l'eau dans le M,B.B.A.)



- 137 -

Lie processus de double 1n]ectlon avec recombinaison (si ll
existe) ne permet pas d‘assurer une duree de vie sufflsante, Il
apporte cependant une idée que nous allons explOlter i falre
appel & deux réactions électrochimiques successives suscepfibles

‘de ‘régénerer les espdces de départ.

2°) Principe de la méthode

La méthode est décrite par le schéma qui suit :

~ nous allons provoquer une Injection unipolaire par oxydation

ou réduction d'une espéce introduite dans le cristal liquide.

- compte tenu de la faible guantité de dopant qu'il est possible
d'introduire dans une lame de quelques microns d'épaisseur et
de l'intensité de l'injection requise, il faut que le dopant

solt intégralement régénéré a l'autre électrode,.

- en particulier, les ions ou radicaux ions intermédiaires doi-

vent €tre stables pendant leur transit,

- il faut protéger le cristal liquide en maintenant les poten=-
tiels d'électrodes A une valeur trds basse selon un mécanisme
dont nous avons discuté & la fin de la 2&me partie. Les espé-
ces choisies comme dopant doivent avoir un trés faible poten-
tiel de demi~vague (celuil du ferrocéne par exemple est de

0,06 V dans l'acétonitrile, par rapport a Ag/Ag+ celui d'une

>
.espéce ordinaire est plus généralement voisin de 1 volt). Les
méthodes de 1'€lectrochimie analytique doivent nous permettre
de trouver les dopants {(peu nombreux) qui satisfoﬁt aux condi-
tions décrites ci-dessus. Signalons cependant que la mé&thode
d'étude de la réversibilité d'une réaction par polarographie

et électrolyse & potentiel contr8lé n'est précise qu'd 1% dans
Te meilleur des cas. Un défaut de réversibilité de 1% n'est
donc pas décelable, mais 1l peut &tre prohibitif dans un dispo-

sitif usuel,

3°) Etude électrochimique

Nous avons utilisé les dopants suivants, connus des électro-

chimistes et qui sont, a priori, susceptibles de donner de bons
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résultats, Leur fmmule chlmlque esr donnée par le tableau IIT -
ce sont : le ferrocene (un atome de fer entre deux cyciopenta-
nes}, le tetracyano ethylene (1r,¢ N E,), le tetraphenyle phény-
lenedlamlne (T,P.P,D,) et l‘hexamethoxy—dlphenyle amine
(H.M.D.P.A.).

Ces dopants sont d'abord étudiés par les méthodes habituel-
les de 1'électrochimie : polarographie sur é&lectrode tournante
de platine, électrolyse d potentiel contr8lé, voltamétrie cy-

clique. Le solvant employé est l'acétonitrile, Il aurait é&té

‘préférable de prendre pour solvant, le cristal liquide lui-méme

mais la mise au point de la méthode aurait été longue et trés

difficile, Dans 1'état actuel des choses il n'est pas question

d'utiliser le cristal liguide comme solvant faute d'électrolyte

support et d'électrode de péférence adaptés.

L'électrolyte support est LiCl0y, en concentration de 0,1 M/L
les potentiels sont mesurés par rapport 3 1l'électrode Ag/Ag+.
le tableau III1 - 5 résume le comportement &lectrochimique des

espéces choisies et celui du cristal liquide, 1le comportement

"est également commenté avec la légende des diagrammes polarogra-

phiques (fig IIT - 15 - 16 - 17). A priori le T.P.P.D. et
1' H,M.D.P,A. doivent convenir alors que le ferrocdne ne convient

pas.
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Ferrocéne

" Fe (05H5_)2-Fe

NC CN
: Tétracyanoéthyléne
c = C .
\ (T.C.N.E.)
NC CN
CGHS\ /CE’H5 Tétraphényle-phényléne
N N diamine (T.P.P.D.)
CeHs Celis
MeO MeO
MeO / \ — N —— MeO
—— Me0 l MeO | v j _
i Hexaméthoxy-diphényle-amine

(H.M.D.P.A.)

TABLEAU III - 4

Les substances électrochimiquenent actiyes étudiées
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A
|
ox.duC.
i
Boa—__ E
I
Fig I11-15
Schéma illustrant le comportement électrochimique d'un dopant X oxydo-réductible

de fagon réversible.

On a représenté en trait. plein le comportement de X seul d'une part et le
comportement de X" seul d'autre part. En présence des deux especes, le courant
résultant (représenté en pointillés) sera la somme algébrique des deux courants
précédents. Dans une cellule d'affichage |'oxydation du cristal liquide est
exclue tant que le courant i dans la cellule est inférieur du courant limite de
diffusion Et de |'espéce X. La chute totale de tension aux &lectrodes est alors
AE.
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4°) FEtude pratique

Le ecristal liguide, dopé ou non, es: dtudié dans lé cellule
"sandwich habituelle (50 vm, 1 cm ) soumise a une ténsion de 40V,
bien supérieure & celle du seuil du D,S,.M, mais choisie pour ac-
célérer la dégradation si elle éxiste, ﬂ{agent stabilisateﬁr est
préalablement dissous dans CCl,, ou CH30H, 1la solution mélangée
au cristal liquide puis le tiers solvant évaporé sous vide,
L'évolution dﬁ courant est suivie pendant 2 500 heures (fig III

- 18) ainsi que le contraste et la transparence de la lame.

a/ le contraste

Nous appelons contraste le rapport Ix/Iv de l'intensité de
lumidre transmise en 1'absence de tension 4 l'intensité trans-
mise par la lame sous tension. Le contraste mesure 1l'importance
de l'effet de diffusion de la lumiére$. Remarguons gue les va-
riations lo¢ales de 1l'indice de réfraction, responsables de la
diffusion, ne pourraient exister sans déstabilisaticn de l'ordre
nématique, elles n'existeraient pas non plus si 1l'ordre némati-
‘que avalt complétement disparu pour donner un milieu isotrope
(& cause d'une trop forte concentration en impuretés par exem-

ple}.

La transparence est le taux de transmission Ix/Io, 3 tension
nulle, par rapport a une préparation neuve, Elle mesure I'impor-
tance des dépdts sur les plaques préjudiciables 3 l'ordre néma-
tique., Les mesures de la transparence et du contraste de diver-
ses préparations sont données dans le tableau III - 6, Chaque,

préparation mérite cependant une étude particulidre.

*Nous avons utilisé un faisceau incident normal aux plaques.,
Dans un dispositif pratique, il convient de prendre une inci-
-dence rasante de manidre 3 utiliser pleinement l'effet de dif-
‘fusion de la lumidre. Le contraste ainsi obtenu atteint 30

“ou 40, '
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Evolution du courant de diverses préparations sous 40 V en nA/cn® (cellules de 50 ym)

®M.B.A.B. + T.P.P.D. 4,10 % M/1
+M.B.A.B. pur _
¥M.B.A.B. + Ferrocéne 1,5.10 2 M/1 -
OH.M.D.P.A. 2.10 3 M/1
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Pré b aratilon
MBAB + MBAB + MBAB +
MBABR. |ferrocéne HMDPA, TPPD
pur _2 _ 3 _3
1,5 M 10 M/1 10 M/1
contraste 2 7 7
transparence 25 20 F 70 - 100| 80 - 100
aaan
oo .
g g résistivitée 3 .
& |1 000 HZ en 2 x em{ 2.107|2.1010 2,100 3.1010
w W
AL D
- L
[eFpu o N
G @
Y courantzen &
nA/cn 1 000 25 100 1l 500
courant au 25 600 600 2 000
temps zéro

TABLEAU III -~ 6

Quelgques mesures caractéristiques de l'&yolution des diverses

préparations,
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500 - 1000  heures

®M.B.A.B. pur

Fig 111 - 19

Evolution du contraste zvec le temps
(40 vV, 50 um).

BM.B.A.B. dopé avec H.M.D;P.A. ou T.P.P.D.

e
-
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Comportement. du M,B,A,B. pur

r

Le courant, faible au départ, est caractéristique d'une fai-
ble conductibilité, p = 2.1010 g x cm, IL n'y a pas de D.S.M,, le
contraste est faible, Puis le contraste augmenie avec l'appari-
tion du D.S.M. consécutif & un début de dégradation de la prépara-
tion (p alternatif a diminué). Le contraste diminue lorsque la dé-
gradation est trop importante et détruit l'ordre nématigue
(fig III - 19). Des dépdts sur les plaques sont visibles dés
300 heures, la transparence décrolt jusqu'd 25%, Ce comportement
est tout & falt caractéristique des disposififs d'affichage usuels

la durée de vie moyenﬁe obtenue est de l'ordre de 300 heures,

Cristal liquide dopé avec du ferrocéne (1,5.10'~2 M/1)

Le D.S.M. apparalt immédiatement, le courant décrolt en
200 heures, vraisemblablement jusqu'ad consommation totale du do-
pant, & ce moment la structure d pas variable apparalt el la pré-
paration est devenue isolante, Tout se passe comme si le cristal
ligquide avait été protégé pendant ces 200 heures par l'oxydation

du ferrocéne.

La quantité d'électricité consommée est cent fois supérieure

d celle qui aurait &té nécessaire en admetltant une réaction tota-
lement irréversible., L'ion ferricinium, stable pendant le temps
d'une voltamétrie cyclique (fig III - 20) est a fortiori stable

4 1l'échelle éu temps de transit d'une électrode & l'autre, L'ion
ferricinium n'est cependant pas assez stable pour nos expériences
ainsi que nous l'avons mentionné, ce résultat pouvait @&tre prévu
d 1'aide de la courbe 4' (fig III - 16). A la fin de 1l'expérience
les plaques sont recouvertes d'un dépdt abondant et noir qui peut

&tre du fer, la transparence n'est plus que de 20%.

Préparation avec du H.M.D.P.A, (10~ 3 M/1)

Le contraste reste constamment é&gal 4 7, Les traces de dégra-
dation n'apparaissent qu'au bout de 1 500 heures au lieu de 300

avec le cristal liquide pur et de 25 avec la préparation dopée au

ferroééne,
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Préparation avec du T,P,P,D, (1073 M/1)

Le courant constamment &levé malgré une résistivité élevée
est caractéristique d'une bonne injection, Le contraste est cons-
tamment égal 4 7, la transparence est comprise entre 90 et 100
aprés 2 500 heures guand apparaissent ies premiéres traces de

dégradation.

Ces expériences prouvent de manidre définitive que 1l'injec-
tion conduit au D.S.M. Le comportement de la préparation avec
du ferrocéne est significatif : le D.S.M. apparait immédiatement

et s'arréte aprés épuisement du dopant.

Le éristal liquide est protégé éar des réactions &lectrochi-
migues qui ont lieu 3 de faibles potentiels d'électrode : la
structure de VISTIN' réapparait aprés épuisement du ferrocéne au
bout de 200 heures (avec du M,B.A.B., pur, elle disparalt aprés

quelques heures).

Si les réactions électrochimiques sont réversibles (avec
1* H.M,D.P.A. et le T.P.P.D., par exemple) la durée de vie de 1a
préparation est multipliée par un facteur au moins égal & 10. Ce
gain est obtenu en opérant sans précautions spéciales, mais il y
a d la longue une petite dégradation. Eflle est due soit i une
réversibilité imparfaite, soit & une stabilité imparfaite des
espéces en transit dans les conditions de l‘expériencé, Cette
derniére hypothése semble d'autant plus ﬁraisemblablerque les
perteurs sont des radicaux,wles radicaux ont une affinité connue
pour l'oxygéne, or nos cellules ne sont pas étahches, Des études
ultérieures en atmosphére inerte\devraient pefmettfe de vérifier

cette hypothése.
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CONCLUSION

Dans un solvant polaire ou .un cristal liquide nématique, la
conduction en volume ou conduction &lectrolytique coexiste géné-
ralement avec la conduction par injection. L'une ou l'autre peut
gtre prépohdérante suivant les conditions expérimentales, la
pureté du milieu et son caractére plus.ou moins dissociant. Nous
.avons ébauché des méthodes capables de contrdler ces deux modes
de conduction. Elles mous ont permis d'accéder d des résultats
-originaux tant en ce qui concerné leées aspects fondamentaux des

sphénoménes de conduction gue leurs conséguences technologiques.

Une conduction en volume résiduelle non contrdlée est une des
causes principales des difficultés qu'ont rencontré jusgu'a présent
les chercheurs et en définitive du peu d'intérdt suscité par
1'étude des solvants purs. La méthode de purification ionique dé&-
crite qui est dérivée de 1'8lectrodialyse est actuellement la plus
puissante qui soit. Une mesure de ltefficacité de la méthode et de
ses limites est donnée par 1l'étude du rendement faradique et de
‘la cinétique de lt'épuration. D'une manidre générale, une conducti-
bilité parasite élevée constitue un handicap insurmontable dans la
recherche du comportement intrinséque du solvant et notamment de
ses propriétés diélectriques. Dans un solvant polaire ioniquement
pur, les pertes par relaxation dipelaire sont mesurables dé&s les basses
fréquences au lieu d'étre masquées par la conduction. Les mesures
wffectudes sur du méthanol, de 1'é&thanol et du nitrobenzéne ionique-
ment purs conduisent & attribuer & ces liguides un temps de relaxa-
tioh dipolaire unique, alors que les mesures p;us anciennes semblaient

faire apparaitre plusieurs temps de relaxation.
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La conduction par injection est certainement la moins connue
car elle dépend de nombreux paramétres tels que : le niveau de la
conduction en volume du milieu, les propriétés €lectrochimiques du
solvant et de ses impuretés principales, 1'état de surface des &lec-
trodes. La conduction par injection peut &tre masqguée par la conduc-
“tion en volume gui annihile la charge d'espace et ses effets &lec-
trohydrodynamiques 3 la présence d'ions dans le milieu est néanmoins
nécessaire 3 la constitution de la couche-double. Dans les solvants
polaires les réactions quil sont 3 l'origine de l'injection peuvent
8tre prévues 3 l'aide des méthodes de 1'électrochimie analytigue en
milieu organique. Ces considérations nous ont permis de produire une
injection unipolaire, permanente et de miveau ajustable, de protons
dans du nitrobenzéne lonigquement pur. Le niveau de l'injection croit
-avec la teneur en eau. Le régime'de limitation du courant par la
charge d'espace ne peut cependant &tre atteint, le champ sur l'injec-
teur ne devenant jamais nul. La charge d'espace est uniformément
répartie dans le volume liquide et dans ces conditions, les protons
m'ont plus de mobiiité définie. Néanmoins ils retrouvent leur mobilité
€lectrochimique si 1'on fait tendre vers zéro la densité de la charge

d'espace.

Ces mémes considérations nous ont également permis de contrdler
l1'injection dans une lame nématique orientée et de proposer une clas-

sification des divers effets EHD observables en tension continue.

- 1'effet DSM peut Etre provoqué ou renforcé par le dopage &
17aide d'une impureté électrochimiquement active. Si les réactions
2lectrochimiques choisies ont lieu 3 faible potentiel et si elles sont
réversibles, elles se substituent 3 celles qui auraient lieu avec le
cristal liquide qui de ce fait ne subit plus aucune altération. La

durée d'utilisation du systdme_en.est consdidérablement augmentée.

- inversement la suppression totale de l'injection dans une lame
de cristal liquide nématigque trés pur soumise 3 un champ élevé, fait
apparaltre dans de bonnes conditions d'observation la structure 3 pas
variables de VISTIN'. L'analyse des images transmises conduit 3 admet-
tre une double fluctuation périocdique du directeur dont une nouvelle
expression, directement déduite de l'expérience, est proposée. Tl
semblerait que la déstabilisation du directeur observée ne soit plus
liée 3 la conduction pomme c'est le cas dans le méecanisme de CARR -

HELFRICH. Elle traduirait un nouveau type de couplage entre le milien

nématique et le champ électrique.
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- Connaitre la nature exacte du couplage entre le champ et le
cristal liquide, en l'absence d'ions, demanderait de nouveaux tra-
vaux. Les .premiers résultats illustrent cependant la variété des
phénomé&nes qui peuvent &tre observés 3 partir du moment ol le con-
trdle de la conduction permet d'isoler les effets spécifiques du
champ. Le contrdle de la conduction et plus paréiculiérement caeluil
de l'injection, c'est 4 dire la possibilité d'agir sur la cinétique

de la réaction d'électrodes est intéressant a4 plus d'un autre titre.

- 11 devrait fournir aux spécialistes de 1l'électrohydrodynamique
le moyen d'cbtenir des effets stables et reproductibles pouvant

alors &tre comparés 3 des prévisions théoriques.

- Le mécanisme de la réaction &lectrochimique ne semble pas fon-
damentalement différent dans un sclvant polaire conducteur, un
solvant polaire rendu isolant et un solvant peu polaire comme un
chistal liquide, mais on peut cependant se demander ce gue devient
la réaction dans un milieu aussi inerte que l'hexane. L'&tude de
1'influence du milieu sur la cinétique de la réaction est certaine-
ment un moyen de mieux connaltre la couche double et le mécanisme

intime de la réaction &lectrochimique.







