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RESUME

La conduction électrique des solutions de surfactants io-
niques : Aérosol-0T et propionate de dodecylamine (DAP)} dans le
cyclohexane, résulte de deux mécanismes différents de création

de porteurs de charge

- Dans les solutions d'A.0.T., elle est assurée essentiel-
lement par création d'ions en volume pour des distances
interélectrodes d > 0,2 mm. Pour d € 0,2 mm une injection
faible de charges explique les écarts observés a la théorie

de la conduction en volume.

- Dans les solutions de DAP, la conduction électrique est
assurée par une injection par la cathode d'ions négatifs.
Cette injection prédomine largement la conduction résiduel-
le en volume ; la densité volumique d'ions injectés suit
L'expression : q, (E) = 7,05 107 0 Y () avant qu'il vy
ait instabilité hydrodynamique du liquide. Cette loi d'in-
jection correspond au cas ou l'extraction des ions créés
a l'interface hors de la zone de force-image est 1'étape

lente du mécanisme d'injection.




MOTS CLES

Conduction électrique,
Cyclohexane,

Surfactant ionique,

Injection d'ions,

Conduction résiduelle en volume,
Interface métal/liguide,

Double couche,

Instabilité électrohydrodynamique



INTRODUCTION

La conduction électrique des liquides non (ou trés peu)
pelaires a fait 1l'objet de nombreuses études [1] [2] {3], mais 1'in-
terprétation des faits expérimentaux reste souvent partielle, car
des informations manquent sur la nature des porteurs, leur mobilité,
leur mécanisme de formation. Des modeles ont été proposés, peu ont
été vérifies expérimentalement comme celui proposé par ONSAGER pour
calculer l'effet du champ électrique sur la constante de dissociation
des paires d'ions présents dans le liquide. Aussi, de nombreux points

sont encore l'objet de discussions.

Le travail effectué récemment par A. DENAT [4] au Labo-
ratoire d'Electrostatique et des Matériaux Diélectriques apporta un
certain nombre de réponses. Il porta sur la conduction électrigue
d'un hydrocarbure (le cyclohexane) dopé, soit avec un  ionophore
le picrate de triisoamylammonium (TIAP}, soit avec un surfactant

ionique : 1'Aérosol-0T.

Dans les solutions de TIAP dans le cyclohexane, 1'injec-
tion d'ions est le mécanisme prépondérant de la conduction élec-
trique : une reaction électrochimique produit des ions sur une élec-
trode, les ions creés ne peuvent quitter l'interface metal-liquide
et étre injectés dans le liquide que s'ils. arrivent a franchir la
barriere de potentiel de force-image. Expérimentalement on rencontre
toujours le cas ou le processus d'extraction d'ions hors de 1'inter-
face détermine la cinétique du phénoméne ; on connait done une expres-

sion theéorique de la densité de courant d'injection.

Par contre dans les solutions d'Aérosol-0T dans le cyclo-
hexane, la conduction électrique est assurée principalement par
des ions créés dans le volume liquide par dissociation d'espéces

neutres ; il a pu etre vérifié que la dissociation est renforcée




par le champ électrique suivant le modéle d'ONSAGER ; dans ce cas,

on connait donc aussi 1l'expression theorique de la densité de courant.

Un des faits les plus intéressants qui se dégagent de
cette étude est que 1'Aérosol-OT assure au cyclohexane une conduction
en volume, sans injection notable, contrairement au TIAP et aux
autres ionophores étudiés. Il est connu gque dans le cyclohexane,
1'Aérosol-0T & des concentrations supérieures a 1077 Ml*q, se ras-
semble dans des agrégats de 10 a 30 molécules, ceci est confirmé
par la faible valeur de la mobilité des porteurs dans les solutions
de 1'Aérosol-OT. Y a-t-il un rapport entre la taille des agrégats

et 1'absence d'injection ?

Nous avons abordé ce probléme en comparant les propriétés
des solutions d'Aerosol-0T a celles des solutions de propionate
de dodecylamine (DAP). Ce surfactant forme des agrégats de quelques
molécules (3 a 7) dans le cyclohexane. Nous pouvons donc apprécier
si le comportement de 1'Aérosol-0T est caractéristique de sa molécule

ou des surfactants ioniques.

Dans la premiére partie de notre travail, nous rappelons
les connaissances sur la conduction due & des ions créés en volume
par dissociation en tenant compte de l'effet du champ sur la constan-
te de dissociation. Nous donnerons brievement les données théoriques

sur le mécanisme d’injection d'ions en milieu non-polaire.

- Les chapitres II et III seront consacrés aux résultats
expérimentaux concernant les solutions d'Aérosol-0T et du DAP. 11
s'agit essentiellement de mesures de courants de conduction transi-
toires et stationnaires associées a des mesures du champ électrique
dans la solution par effet Kerr. Nous discutons ces résultats a

l'aide des données théoriques du chapitre I.

Dans le dernier chapitre, nous opposerons les propriétés
des solutions d'Aérosol-0T et de DAP et nous discuterons 1l'influence

du surfactant sur la lol d'injection.



Chapitre I

ETUDE THEORIQUE DE LA CONDUCTION ELECTRIQUE

D'UNE_SOLUTION ELECTROLYTIQUE DANS UN HYDROCARBURE







INTRODUCTION

La dissolution d'un électrolyte dans un solvant non-
polaire de faible constante diélectrique relative &1r= 2) s'accom-
pagne d'une association ionique due en général aux forces d'interac-
tion électrique. Dans les hydrocarbures, on distingue deux types

d'association

- Une association ionique regie, d'apres BJERRUM [5]
par des équilibres successifs : ions, paires d'ions, tripes ions...
C'est le cas des ionophores (électrolyte entiérement dissocié en

solution agueuse).

- Une association sous forme d'agrégats contenant un

nombre élevé de molécules (10 a 30) ; c'est le cas des surfactants,

[4] [e].

L'application d'un champ électrique a des telles solu-
tions modifie 1'équilibre (ou les équilibres) ionique en volume
et a l'interface électrode/liquide. Dans les deux cas, le champ
électrique déplace les équilibres dans le sens de formation de nou-
veaux 1ions, mais les caractéristiques courant-champ électrique vont

dépendre de 1'endroit ou sont formés les nouveaux ions.

Aussi, 'dans ce chapitre nous rappelons les théories
concernant tout d'abord la conduction due a des ions créés en volume
puis celle due a des ions créés a l'interface. Ensuite nous résume-
rons ce.qui .est. connu sur l'influence du meuvement du liquide sur

le transport de charges. Enfin, dans la derniére partie nous
rappelerons les propriétés d'agrégation observées dans les solutions

de surfactants ioniques.







I.1 ETUDE DE LA CONDUCTION DUE A DES IONS CREES EN VOLUME
PAR UN EQUILIBRE DE DISSOCIATION

I.1.1 Régimes de conduction sans effet du champ sur la disso-

ciation

3.3. THOMSON [71 a etabli un modele de ceonduction dans
les gaz ionisés dont la validité a été prouvée par plusieurs auteurs
[8]1 [9] dans le cas des liquides : lors de la dissolution d'un elec-
trolyte faible AB dans un solvant isolant non dissocié, le nombre

d'ions présents dans le volume liguide est rééi‘pér 1'équilibre :

ou kD et kR sont les constantes de vitesse de dissociation et de
recombinaison. ¢, p et n représentent respectivement les concentra-
tions en molécules non dissociées, en cations et en anions. A l'équi-

libre thermodynamique, nous avons :

kacC

n® = kg Pony

et la conductivité électrique d'une telle solution s'écrit :

g = (pokp + nOkn) = (kp + kn)v kR

kp et kn sont les mobilités ioniques des cations et des anions Po

et n_ sont les concentrations ioniques a 1'équilibre thermodynamique.

La conduction est caractérisée par un nombre adimension-

nel

_ 2 _ 2
G =49g d°/ev = od /2 Kev




ou ¢ est la conductivité du liquide
d est la distance entre les électrodes
K est la mobilité ionique ; K = Kp =K

V est la tension appliquée.

CO représente le rapport du temps de transit des ions
Tt = d2 / KV au temps de relaxation de 1'équilibre de dissocia-

tion t=¢€/20 soit Cy = T / T-

Nous pouvons distinguer deux regimes de conduction suivant
la valeur du nombre CD

1.a Régime de conduction ohmique (fig. 1.a)

Aux champs faibles (E < Es, ES est le champ de satura-

tion) ; le temps de transit des ions est grand devant le temps de

relaxation T , soit Cp>> 1, 1'eéquilibre est perturbé ; le champ E

(x)
est peu different du champ moyen £ = V/d et la densité de courant
stationnaire vaut j = oE ou 0 représente la conductivité de

la solution a faible chﬁmp. En grandeurs réduites, J = j/ 0E =1

1.b Régime de conduction i saturation

Aux champs intenses (E > E)s T, << T et il n'y a pas
de recombinaison ; tous les ions produits par unité de temps partici-
pent a la conduction ; la densité de courant est alors limitde par

la vitesse de dissociation et atteint la saturation :

"S- << £
J, = kD c e d o E.

En grandeurs réduites : j/ 0 E = J = Co



Si on admet gque la mobilité des ions positifs et négatifs
est la meme ; Kp = Kn =K et que la constante de vitesse de recom-
binailson kR a la valeur maximale calculée par LANGEVIN [10] dans

2K od
les gaz kR =% ES aura pour expression : E5 = ek

I.1.2 Cas ou la dissociation est renforcee par le champ

(Fig. 1.b)

L'application d'un champ électrique a une solution élec-
trolytique modifie le potentiel de liaison qui unit les ions. ONSAGER

[11] a calculé son effet sur la constante de vitesse de dissocia-

tion :
k. (E) =k, (E=0) 3, [(-8b)721/ (200"
D D 1
ky (B) = ky (E = 0) F (b)
N . ' e E kT
ou 31 est une fonction de BESSEL d'ordre 1, b = — > et U:~?;
8 7el

La fonction F (b) est donnée sur la figure 2.a, elle

croit tres rapidement pour £ > 50 KV/cm.

2.a En régime de conduction ohmique

Nous avons ¢ O(E) = © ¥ F(b) avec O = C(E = Q)

Donc en grandeurs réduites 3 = v F (b)




10

=
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/
/
/
/
/
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s ‘
Figure T : variation de 1la densité de courant stationnaire avec

le champ électrique d'apres le modele de THOMSON courbe
(a) et d'apres le modele de THOMSON-ONSAGER courbe (b).
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2.b En régime de conduction a saturation
La densité de courant a saturation 3s s'éerit :

Is (E) = kp (E) ced = Is (E =0) F (b)

Et en grandeurs réduites : J = Cy F (b).

La courbe b de la figure 1 représente la caractéristique
courant -champ tracée d'apres le modeéle de THOMSON-ONSAGER pour
g = 2. '
r

Nous donnons, sur la figure 3, la variation de J (CO)
pour quelques valeurs du champ appliqué. La transition entre le
régime de conduction ohmique et le régime de conduction a saturation

est déterminée par :

T /ep(E) =T,V F (B)/ep(E =0) =1
avec (e (E) = U(g)) soit pour Cszgﬁ;%%T=~

Le comportement d'une telle solution soumise a un champ
électrique est donc plus complexe que celui prévu par la théorie
de THOMSON. En effet, dans le cas ou ky est indépendante du champ
la transition entre régime ohmigue et saturation se fait pour CO =1,
donc pour un champ E = ES et pour £ > Es on a saturation du courant.

Dans le cas ou kD augmente avec le champ suivant la
théorie d'ONSAGER, on constate (fig. 4) que le temps de transit
est égal a e p (E =0) / v F (b) pour deux valeurs du champ appliqué
donc pour urie solution donnée (cas de la figure 4), on aura tout
d'abord T >ep (E), régime de conduction ohmique, puis T,<€p (E) done

conduction a saturation, puis a nouveau régime de conduction ohmique.
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A titre d'exemple pour une sclution de résistivité o (E = 0) =
1,63 1012 @ em, €. = 2, une mobilité ionique K = 6 1077 n? v“15‘i
une distance interélectrode d = 0,3 mm, on aura un régime oh-

mique pour E < 3,8 KV/cm et E > 500 KV/em.

Le courant transitoire j (t) en réponse a un échelon
de tension dans la solution va dépendre de la valeur de CO et du

champ appliqué [12] dans le cas ou :

- C0 >> 1/ v F (b), la conduction est ohmique et la
densité de courant atteint sa nouvelle valeur en un temps caractérisé
par :

T = € p (E)/2 (avec @ (E) = 0 (E = 0)/ ¥ F(bh)).

- €y << 1YY F (b), on distingue deux cas : (fig. 5)

0
a. Si CO F {(b) = 3 << 1, la densité de courant décroit
linéairement jusqu'a la valeur Cy F (b) atteinte a l'instant :
2
Tt—d !/ KV.
b. Si C, F (b) >> 1, la densité de courant passe par

0
un maximum. Ce cas n'a jamais €té observé expérimentalement.

I.1.3 Distribution du champ électrique

I1 a été montré [13] qu'en regime de conduction en volume a

saturation, la distorsion relative du champ électrique en station-
N

naire vaut : ____'“9_
TE T2

Dans le cas ou le champ électrique fait croitre la constante

2

C
de vitesse de dissociation, %jia? 0_F (b)

E~"2
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Figure 4 : Variation avec le champ ¢lectrique du temps Tt de transit
des ions (courbe 'a) et du tempstde relaxation (courbe b)
pour une résistivité du liquide p = 1,63 1012 % cm et

une distance interélectrode d = 0,3 mm.
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I.2 INJECTION DE CHARGE DANS UN LIQUIDE DIELECTRIQUE

I.2.1 Propriétés d'association a 1'interface métal/liquide

Lersqu'on plonge un metal dans un liquide non polaire
(e =21l apparalt une différence de potentiel entre le métal
et le coeur de la solution. Dans les modeles de la répartition du
potentiel et des charges dans la zone proche de 1'électrode. (double

couche) [14] on distingue trois régions (fig. 6).

- Couche compacte : les charges qui la constituent
adhérent fortement a la paroi. Son étendue X,y est limitée au plan
minimum d'approche des ions de 1'électrode, elle est de 1'ordre
du rayon ionique (quelques ; ). C'est a travers cette couche qu'a
lieu le transfert électronique entre 1'électrode et le porteur libre

dans le liquide.

- Zone de force image : Dans cette zone, les ions sont
soumis a la force de Coulomb causée par la charge du métal et 3
la force-image ; l'énergie correspondant a la force-image s'écrit
eO2 /18 T £ x (x étant la distance de 1'ion a la paroi).
Soit x,, la distance a la paroi limitant la région ol la force-image

est prédominante, x; est déterminée par l'egalité :

2 ez
KT = o solt x, = o2
T Y6 T e xi’ i leme kT

0

aT=25°C et e =2, on trouve x; = 70 A

La densité volumique de charge varie dans cette région
comme exp Q}) et si q, est la densité volumique de charges en
X = X,, on peut éerire :

A
g (x) = qy € x p (7;—« 1)
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- Couche diffuse : dans cette couche, les ions positifs
et négatifs ne sont soumis qu'aux forces électrostatiques et a la
diffusion. L'étendue de la couche diffuse est caractérisée par la
longueur de DEBYE-HUCKEL, LD = { € KV /<I)1Q. La guantité de charges

par unité de surface O© D contenue dans la couche diffuse vaut

(= %A
2 kT

oy = 2V 2 nge kK T sh Y =2 {(euU U/K)1E sh G;LS) [15]

avec : U = _EI

K est la mobilité ionique

o est la conductivité du liquide

¥, est le potentiel électrique au plan d'abscisse X

en considérant un potentiel image nul

£ est la constante diélectrique = €0 €p

Ainsi la détermination de la densité de charge super-
ficielle ¢ est liée a la connaissance des caractéristiques du
ligquide ( € 0 ) et du potentiel Y

On peut déterminer le potentiel ¥ A de la paroi par des

mesures électrocinétiques.

1.2.2 L'effet du champ électrique sur 1'équilibre de la double

couche

Dans le paragraphe precédent, nous avons décrit brie-
vement 1'état d'équilibre d'une electrode plongée dans un liquide
non-polaire. Lorsque nous appliquons une tension entre deux eélec-
trodes, le champ entraine dans le liquide les ions qui peuvent fran-

chir la barriere de potentiel résultant du potentiel appliqué et
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du potentiel-image. Le flux d'ions injectés est régi par la diffu-

sion, la force-image, le champ appliqué et le mécanisme de création.

BLOSSEY [16] dans sa théorie, appelée 'version a une
dimension du modéle d'ONSAGER", de la séparation des porteurs dans
un milieu isolant [11] [17] a obtenu une expression de la densité
volumique q4 d'ions injectés en dehors de la zone de force-image

en fonction de la densité de charge q, au plan d'abscisse X g

e ® e
q; = qs €Xp H(ﬂﬁ) / J exp ( W(X)) dx

k T
*A
Lorsqu'on remplace la borne d'intégration x = X, Par 0, q, s'écrit :
x, E
- _ e A
ql_qA exP( 161T€XA U U)/[Z XB K,, (2 XB)]

K1 est la fonction de HANKEL modifiée [18]

o e E)? u=Xl
B~ 4ne 20 e
Si on pose : q° . S - R—
p G4 =aq e (- 577 < U)
et VAE) = [2 X K, (2 xB)JW1
A it 1 o XAE
q; s'ecrit alors : q; = qx exp { - ¥ ) x Y (E).

Ce résultat a été obtenu aussi par WILLING [19] et par
FELICI et GOSSE [20].

Sur la fig. 7, (courbes 1, 2, 3) nous avons trace
a

4
le rapport qi/q; pour € = 2, Xy = 6 A, Xy = 8§ A et Xp = 14 R ainsi
gque l1'expression Y (E) (courbe 4). On constate que pour un champ



%/9.4 3

i
!;i

1000

P g!]ﬂll
-

]

100

Pl IIi!!H

10

i1 E Iilﬂa

N EYTTI B, o 1T BRI ATTTI ISR B RATT A >

10° 10° 10° 0" E(vern?)

Figure 7 ¢ Variations théoriques de la densité volumique réduite de
charges qi/q; a l'injecteur avec le champ appliqué pour plu-
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Courbe 1T : x, = 6 A

_ Courbe 2 : x, = 8 R
Courbe 3 : Xy = 14 R

Courbe 4 : fonction Y (E)

Permittivite relative ¢ . 2

Température : T = 20°C.
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4 o . .
V/em les wvariations observées sont pratiquement

identiques, par contre en champ éleve (E > 105 V/em), le rapport

inférieur a 2 10

qi/qR dépend fortement de la valeur de Xy
Supposons que les ions constituant la couche chargée a
1'électrode soient créés par un mécanisme électrochimique, le schéma

des réactions peut s'écrire formellement [4]

k kex
C+e ps - 3 C libre
k
r
ou C est une molécule neutre, €~ porteur ionique et C’ est

Libre

le porteur extrait de la zone de force-image, k kF et kex sont

.FS‘
respectivement les constantes de vitesse de formation, de recombi-

naison et d'extraction des porteurs.

La densité de courant j d'injection s'écrit dans les
deux cas limites [4&] [1&] [21] :

n_e
- Pour kex<< k.os J = kex i exp (xA E/U)
n_ ek ! r :
soit : q, = ~>—— T exp ( = ey X ¥ (B).
| 1 16 mex, U
kr A

ou kF1 et kr1 sont les constantes de vitesse de formation et de

décharge de C~ & champ nul.

Selon ‘ce modele, qui tient compte de 1'influence du
champ appliqué sur l'étape C + e L (7, q; (E) devrait suivre
les variations de Y (E). C'est ce cas qui a été trouvé expérimentale-
ment par A. DENAT [4] avec des solutions d'ionophores dans des

liquides de faible permittivité.

X, E
2 U

)

. 1
>> =
- Pour kex kr’ b kf N, € exp (

E x

2U
1'Angstrom , j est un pseudo-courant de saturation.

A

Le terme exp ( } est faible puisque x, est de l'ordre de
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1.2.3 Injection unipglaire

I.2.3.1 Injection d'une densité volumique q; de charges

dans un isolant parfait au repes

L'injection wunipolaire de charges dans un isolant a
éte étudiée dans les solides [22], les liquides polaires [23] [24]
et recemment dans les liquides non-polaires dopés avec des sels
[20] [25].

L'injection est caractérisée par la densité de charge

q; a l'électrode injectrice a q, est associé un nombre adimensionnel
qﬁd'2
i

i T eV

tension appliquée et d la distance entre les électrodes.

qui caractérise 1'intensité de 1'injection, V est la

- En régime stationnaire, 1'intégration des équations de
la conduction donne la répartition du champ électrique :

E(x) = (B, +2 5 x/Ke)® [3].

(0)

avec Ey le champ sur 1'injecteur etK la mobilité ionique.

Dans le cas d'une injection forte, Ci et q; infinis,
le champ sur 1l'injecteur devient nul, le courant est alors limite

par la charge d'espace et la densité de courant a pour expression :

Par contre si 1l'injection est faible (Ci<< 1), la distor-

sion du champ électrique entre les électrodes est faible, la densite
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de charge g, est presque constante et le courant est limité par
g a1 p P

la cinétique de production des ions injectés :

2
. gEkV"
J:Ot,(ci)—;j'"—inEO
ou a(Ci) = Ci quand Ci < 0,3

- Le régime transitoire d'injection unipolaire a été
étudié par ATTEN et GOSSE [26] dans le cas d'une injection autonome.
Leur résultat est reporté sur la figure 8, on constate que pour
des injections faibles (Ci <1), le courant réduit d'injection 3 =

j. 1] LCE croit linéairement avec le temps jusqu'd ce que les ions

i
atteignent 1l'autre électrode (le temps de transit est peu différent
de Tt - g%k V_1). Quand l'injection est forte (Ci>> 1), le courant

passe par un maximum quand les ions atteignent l'autre électrode

puis prend une valeur stationnaire.

1.2.3.2 Injection unipolaire dans un liquide faiblement

conducteur

Les résultats précédents ne sont valables que pour une
injection dans un isolant parfait ; en realité, les liquides étudiés
présentent toujours une conductivité initiale. Dans ce cas pour
évaluer la densité de charge injectée 9;, il faut séparer dans la
densité de courant total jt, la densité de courant de conduction

résiduelle Jor et la densité de courant d'injection e

lLa méthode exacte permettant d'obtenir I a partir de

jt a été décrite antérieurement [4].

Dans le cas d'injections faibles dans les liquides faible-
ment conducteurs (CO << 1}, la densité de courant de conduction jc
est calculée connaissant C0 (voir paragraphe I1.1.2), puis la Hdistor-
sion du champ étant faible, la densité de courant d'injection peut

s'ecrire : j. = 1. - i
JJ. Jt Jc
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I.2 INSTABILITE HYDRODYNAKMIQUE DFUKN LIQUIDE SOUMIS A
UNE INJECTION UNIPOLAIRE

L'étude de la conduction électrique d'un liquide soumis A une
injection unipolaire a montré que lorsque la tension appliquée au
liquide est supérieure a une tension critique VC, il y a mise en
mouvement du liquide et accroissement de la vitesse de déplacement
des ions [27] [28].

OSTROUMOV [29] fut le premier a envisager un accroissement
de la mobilité di a la mise en mouvement du liquide, ce phénomeéne

a été étudié en détail au Laboratoire d'Electrostatique [30].

Les conditions de stabilité d'un liquide en régime de conduction
eV
_ nk
représente le rapport de la force électrique a la force de dissi-

stationnaire font intervenir le nombre adimensionnel T = qui

pation visqueuse. (a stabilite du nd%%Fu est assurée lorsque T est

inférieur a une valeur critigue T = i correspondant a la tension

de seuil V .
c

En régime stationnaire d'injection unipolaire, ATTEN et MOREAU
[31] ont étudié théoriquement la stabilité d'une couche de fluide
diélectrique soumise a une perturbation d'amplitude infiniment petite
(théorie linéaire). Les résultats sont schématisés sur la figure
8 bis, pour un liquide compris entre pagbis rigides ; les lois
asymptotiques prennent les formes simples suivantes

quand Ci+'m T > 160,75 ;

quand ¢,> 0 T, C, ~ 220,762.
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le cas d'un injecteur et un collecteur rigides.
(d'apres [31]).
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Les valeurs critiques trouvées expérimentalement sont en général

plus faibles que les valeurs théoriques (rapport de 1,6 d'aprés

[32]).

La théorie non linéaire étudiée par ATTEN et LACROIX [33] pré-
voit un critére de stabilité Tf de perturbations d'amplitude finie
inférieur a T. et une discontinuité de vitesse et du courant total
a laguelle est associée une boucle d'hystérésis. Expérimentalement
le phénomene d'hystérésis a été observé, mais les valeurs critiques
trouvées sont inférieures aux valeurs prévues par la théorie (rapport
de 1,2 d'apres [28]).

1.4 PROPRIETES D'ASSOCIATION DES SURFACTANTS TIONIQUES

Les surfactants ioniques ont fait l'objet de nombreuses études
dans les solvants non polaires en raison de leur grande solubiliteé
et leurs proprietes d'association quil rattachent ces solutions aux

solutions micellaires [35].

En solution dans l'eau, a une concentration supérieure a la
C.M.C. (eoncentration critique micellaire), ces composés existent
sous forme de micelles contenant un grand nombre de molécules de
surfactants ( ~ 100), ils s'associent en pelotes, avec les teétes
polaires au contact de l'eau et les queues hydrocarbonées rassemblées

au coeur de la micelle.

En solution dans un solvant non polaire, il se forme des agre-
gats appelés micelles inverses qui mettent en jeu un nombre plus
faible de molécules de surfactant ( < 30) avec les tétes polaires
dans le coeur de l'agrégat et les queues hydrocarbonées au contact

du solvant.
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Pour mettre en évidence la C.M.C. et le nombre moyen de molé-
cules n contenues dans l'agrégat, plusieurs méthodes expérimentales
ont été utilisées, comme l'étude de pression osmotique [36], 1'étude
de la variation du moement dipolaire en fonction de la concentra-
tion [37] et l'étude de la conductivite avec la concentration [38].
Mais les résultats obtenus dépendent de la méthode utilisée et du
surfactant [39]. L'existence d'une C.M.C. dans les solutlons de

surfactant en milieu non-polaire est contreversée.

MULLER [40] a proposé une classification des surfactants io-

niques suivant leurs propriétés :

1. Surfactant de type I

Un exemple de ce type : le propionate de Dodecylamine
(DAP). Ce type de surfactant présente un nombre moyen n de molécules
faible dans un agrégat (3 < n < 7), pas de C.M.C. bien définie.
Ces solutions présentent des propriétés décrites par un processus

d'équilibres multiples :

+5 +5 +5
5 % 52 % 83 % .
1 2 3

ou S est la molécule de surfactant
avec K1, Kz, KB‘“' sont les constantes d'équilibre.
K, = K, = K, =

Un tel processus entraine une agrégation continuement

croissante avec la concentration.
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2. Surfactant de type 11

Exemple de ce type : le di -2 éthylhexyl sulfosuccinate
de sodium (Aérosol-0T ou A.0.T.).

L'agrégation présente les propriétés suivantes ; le
nombre n de molécules dans l'agrégat est grand (10 a 30). La C.M.C.
est bien définie et la valeur de n devient constante pour C > C.M.C.
Pour une concentration € < C.M.C., l'association ionique serait

décrite par les interactions ions-ions (ions, paires d'ions, triples

ions...}.
Pour une concentration C > C.M.C., les propriétés de
ces solutions seraient alors décrites par 1'équilibre : nrS pe Sn

avec n constant et les porteurs seraient essentiellement les agrégats

eux-memes.

Influence de la teneur en eau

Les propriétés d'association des surfactants dans un
solvant non-polaire dépend beaucoup de la teneur en eau du milieu.
L'eau est insoluble en milieu hydrocarbure, mais en présence d'un
surfactant ionique, on peut en dissoudre des quantités treés impor-
tantes. Par exemple, dans le cas de 1'Aérosol-0T, le rapport r
du nombre de moles d'eau au nombre de moles d'A.0.T. peut attein-
dre 50 a 70 suivant l'hydrocarbure. Pour r > 15 & 20, le coeur des

micelles est aqueux et sa taille augmente avec la teneur en eau.

Dans nos essais sur les solutions d'Aérosol-0T et de
DAP nous avons travaille a des teneurs faibles en eau pour éviter

ces problemes :
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- Pour les solutions d'A.G.T., la concentration en

~

A.0.T. wvarie de 10“4 a 10—3 M/l et celle de l'eau est constante
31,5 107 M/1, le rapport r varie de 1,5 & 15.

s,

- Pour les solutions de DAP, la teneur en eau est de

T

o pour les concentrations en DAP de 2 107 a 10°° M/1,

2 107

r varie de 1 a 0,02.

I.5 CONCLUSION

Les propriétés électriques des liquides non polaires a l‘équili-
bre thermodynamique sont caractérisées par une association ionique
forte : la conductibilité est trés faible, les ions se regroupant
‘en paires d'ions ou en entités neutres de plus grosse taille ; a
1'interface métal-liquide la force-image cause la formation d'une
couche chargée trés mince ( Vv 70 A d'épaisseur) mais caractérisée

par une densité volumique de charge variant comme exp ( x“1).

Le champ appligqué va profondément modifier cet état d'équilibre.
Tout d'abord, il va déplacer 1'équilibre de dissociation en augmen-
tant la constante de vitesse de dissociation ; nous avons rappele
les principales conséquences du modéle d'ONSAGER qui a été vérifié
expérimentalement. Si le champ électrique est suffisamment éleve,
la solution est amenée dans un état hors d'équilibre et le courant

de conduction est un courant de saturation.

Le champ électrique agit également sur l'interface métal-liquide
et les pheéenomenes qui s'y produisent : il diminue la hauteur de
la barriere de potentiel de force-image et permet donc 1'injection

d'ions dans le volume du liquide. Le champ électrique peut aussi
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modifier la cinétique de la réaction électrochimique créant des
ions a 1'interface. Nous avons rappelé 1l'expression de la densité

volumique d'ions injectés calculée a partir de ce modele.

Dans notre étude expérimentale, nous avons rencontré ces deux
actions du champ électrique sur des solutions d'électrolyte dans

le cyclohexane.



33

Chapitre TI

ETUDE DE LA CONDUCTION ELECTRIQUE

D'UNE SOLUTION DE CYCLOHEXANE CONTENANT

UN SURFACTANT IONIQUE L'AEROSOL-0T
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INTRODUCTION

Dans son eétude du surfactant ionique Aérosol-0T, A. DENAT {4]
a montré que ce composé posséde des propriétés spécifiques d'agréga-
tion dans les hydrocarbures qui leur conférent une conduction de
type conduction en volume. Les courants de conduction s'interpré-
taient jusqu'a des champs de 300 KV cm™” par le modele THOMSON -
ONSAGER. Pourtant des anomalies a la théorie avalent été signalées.
Nous avons repris cette etude en nous intéressant plus particulie-
rement a la conduction électrique aux faibles distances entre les
électrodes et au courant de conduction mesuré a 1'instant de la

mise sous tension de la sclution.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présentons les
résultats expérimentaux : la mesure des courants transitOires nous
permet de déterminer 1'origine et 1la mobilité des porteurs, les
courants stationnaires seront étudiés en fonction des différents
paramétres : le champ électrique, la concentration en électrolyte

et la distance entre les électrodes.

Enfin, dans la seconde partie, nous donnons une interprétation

et une analyse de l'ensemble des résultats- obtenus.
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II.17 RESULTATS EXPERIMENTAUX

I11.1.1 Etude du régime transitoire de la conduction

Lorsqu'on applique un échelon de tension a une solution
de cyclohexane + A.0.T. entre les électrodes planes et paralléles,
la densité de courant qui traverse la solution décroit avec le temps.
Des exemples caractéristiques de cette variation sont schématisés
sur la figure 9 ; 1ils correspondent a une concentration en A.0.T.
de 5 x 107 M1_1, a une distance entre les électrodes de 0,5 mm
et a des tensions appliquées de 500 V, 1000 V, et 5000 V. La densité
de courant qui vaut j, a la mise sous tension, décroit linéairement
au cours du temps et prend une valeur presque constante js au hout
du temps £y (fig. 9). Pour la gamme de tensions étudiée (v < 20 Kv),
nous avons toujours trouvé pour j {(t) 1'allure schématisée sur la
figure 9. Ce régime transitoire de conduction est caractéristique
d'une conduction ou prédomine la conduction en volume ({voir chapi-
tre 1).

11.1.1.1 Influence du champ electrique sur la densité

de courant jo.

La densité de courant initiale Jjo = & (t = 0) est
déterminée, pour différentes distances interélectrodes, et concentra-
tions en électrolyte, par extrapolation de la droite j (t} au temps
t = 0.

Sur la figure 10, nous avons tracé les variations
avec le champ électrique de la densité de courant jg = 3 (t = 0)

rapportée a la densité de courant ohmique g E, ot E = V/d et o
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est la conductivité de la solution mesurée sous faibles tensions
alternatives au moyen du pont GénéralRadio 1621 ; les courbes corres-
pondent a des solutions de cyclohexane + A.0.T., de conductivité:

10 1T =1 -1

, 0 = 1,6 107" & y 0 =5,610 27 m ' et

des distances de 0,5 mm, 0,3 mm, 0,2 mmet 0,1 mm. On constate que

o=13 100 oty Tt
pour des champs inférieurs a 60 KV/cm environ, le rapport jO (E)/
0 T est égal a 1'unité aux erreurs de mesure de O et de 3o prés

la densité de courant jO est ohmique. Mals pour des valeurs supé-
rieures du champ, j, crolt plus vite que c € (pour une valeur donnée
du champ électrique) que la distance entre les électrodes et la
concentration en A.0.T. (ou la conductivité de la solution) sont
plus faibles. Nous reviendrons sur ce point dans la partie inter-

prétation.

I1.1.1.2. Détermination de la mobilité ionique

La mobilité des ions est déterminée 3 partir de la
durée ty du régime transitoire de conduction (fig. 9). Si l'on sup-

pose que les ions positifs et négatifs ont méme mobilité, t. aura

0

pour expression : t0 = dZ/KV. A titre d'exemple, la figure 11 donne

les variations du temps'to avec la distance pour des tensions appli-
gquées de 500 V, 1000 V et 2000 V (fig. 11 a) et avec la tension

appligquée pour des distances interélectrodes de 1 mm, 0,5 mm et
0,3 mm (fig. 11 b). On constate que ty varie comme d° et V_1, il
correspond bien au temps de transit des ions, et la valeur moyenne
de la mobilite déduite : K = 5,8 107> cm® v s pour toutes les
concentrations en électrolyte etudieées. A. DENAT [4] a trouvé

K = 6 1()"=5 em® vl s‘.m1 dans les memes solutions.

Aux faibles distances entre les électrodes (d < 0,2 mm)
le temps de transit des lons n'a été mesuré que jusqu'a 100 KV/cm,
(valeur imposée par le temps de réponse de notre appareillage) ;

la mobilité trouvée est aussi de 5,8 1072 cm vt s -1
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0T dans le cyclonexane. Concentration 5 10°% M1

entre les électrodes : 0,5 mm.
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Loto1 ] .
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.
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: Densité de courant transitoire dans une solution d'Aérosol-
-

distance
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Figure 10 : Variation de la densité de courant initiale réduite avec le champ

électrigue. Solution de cyclohexane + A.0.T. de conductivité

3107 o7 n7T (courbe @) 1,6 10770 97N 7 (courbe b et

5,6 ’IO_” Q"T m"fr (courbe ‘¢) pour différentes distances interélec-

trodes.
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Figure 11 : a. Variation du temps de transit Tt avec la distance

entre les électrodes pour des tensions appliquées
V = 500 v, 1000 V et 2000 V.

b. Variation du temps de transit Tt avec la tfension
appliquée pour des distances interélectrodes
d=1mm, 0,5 mm et 0,3 mm.
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Remarques. :

1. Les courbes expérimentales (fig. 9) présentent
généralement une forme arrondie assez prononcée a 1'instant ty
ce qui n'est pas prévu par la théorie (voir paragraphe I.1). Ceci
peut &tre di a l'existence dans la solution d'une faible concentra-
tion d'ions de mobilité supérieure 3 5,8 1077 cme V™| g ; la pre-
miere partie du régime transitoire est déterminde par les ions les
plus rapides, dans notre cas, nous avons déterminé la mobilité de
ces ions, qui sont certainement accompagnés d'ions plus gros puisque
des distributions de taille d'agrégat ont été calculées dans les

solutions de surfactants [41].

2. La valeur de la mobilité ionique relativement faible
et indépendante de la concentration en A.0.T., montre que les por-
teurs de charge sont des agrégats. Dans l'hypothése ol les porteurs
seraient monovalents, ce qui est démontré dans le cas des micro-
émulsions [42], le rayon du porteur déduit de la loi de stokes est
r= 14 R, A titre de. comparaison pour le TIAP, on trouve r = 6 R et
K=1,310"en® v 1571,

On peut noter que les rayons de stokes n'ont pas de
signification physique slre, seule la variation de cette caracté-

ristique d'un électrolyte a l'autre est significative [43].
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11.%.2 Etude des courants stationnaires

I1.1.2.1 Influence du champ électrique

Un exemple de variation de la densité de courant sta-
tionnaire j_ avec le champ électrique est tracé sur la figure 12.a,
pour une concentration en A.0.T. de 10”3 Ml-1 et une distance entre
les électrodes de 0,3 mm. Sur cette caractéristique, on distingue
3 parties : la premiere partie correspond au régime de conduction
ohmique js est proportionnel au champ moyen E et le rapport jS/E
est égal & la conductivité de la cellule déterminée aux faibles
tensions alternatives a l'aide du pont Général Radioc 1621. Dans
la deuxiéme partie, la densité de courant est plus faible que o &
elle prend alors une valeur presque constante ce qui correspond
3 un régime de conduction a saturation. Lorsque E>> E_ ; Jj_ se met
3 croftre trés vite avec E, cette troisieme partie de la caracté-
ristique est due au renforcement de la dissociation par le champ
appliqué (voir paragraphe 1.1.2). Pour vérifier cette interprétation,

nous avons tracé (courbe b, fig. 12) les variations du rapport?

jg (B) /[ F (b) = j, (E =0 (ou 3, (E = 0) la densité
de courant a saturation sans effet du champ) avec le champ électri-
que. On constate gue pour des champs tels que : ES< E < 60 Kv/cm,
g (E = 0) est indépendant du champ. Par contre, quand le champ
dépasse 60 KV/cm environ, g (E = 0) diminue gquand le champ augmente.

Nous reviendrons sur cette anomalie dans la partie discussion.
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Figure 12 Variation de la densité de courant stationnaire mesurée
courbe {(a) de la quantité jS/F (b)

courbe (b) et de la densité de courant stationnaire
théorique Iq (E = 0) x F (b) (courbe c) avec le champ
appliqué. _

solution de cyclohexane A.0.T. (¢ = 107> M/1)

distance entre les electrodes : 0,3 mm.
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11.1.2.2 Influence de la distance et de la concen-

tration

Nous avons veérifié que pour E,< E< 60 KV/em, la quan-
tite I (E = 0) = Iq (E)/F (b) est proportionnelle a la distance
pour d> 0,3 mm (fig. 13 a) pour une concentration en A.0.7. donnée,
(fig. 13 b). Ces résultats prouvent que J, peut effectivements’écri-

re : j kD CAQT ed et donc que la reéaction de dissociation limi-

s
tant la densité de courant en champ élevé est celle de 1'A.0.T.

lui-méme. Nous retrouvons - les résultats expérimentaux de DENAT.

Pour d € 0,2 mm, i (E = 0) prend des valeurs supé-
rieures aux valeurs attendues théoriquement (fig. 13 a) ; par exemple
pour d = 0,2 mm et ¢ = 107" M1'1, Iq (E = 0) = 0,4 nA/cm2 {valeur
attendue) et la valeur expeérimentale jo (E=0) =0,6 nA/cmz. Nous ex-
pliquerons cet écart observé aux faibles distances entre les valeurs
expérimentales et théoriques par un phénoméne d'injection venant

se superposer a la conduction en volume.

IT.2 INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

IX.2.1 Courant initial I0

Lorsque le champ E dépasse 60 KV/em, la densité de
courant initiale j, devient supérieure a la densité de courant ohmi-
que 0E  (fig. 10), elle s'écrit :

jg () =0 E+ 7 (E)

La densité de courant Jg est déterminée a un temps
bien inférieur au temps de transit des ions et au temps de relaxation
de 1l'équilibre de dissociation ; la densité de courant jO doit étre
attribuée a des porteurs dont la mobilité est 100 a 1000 fois la
mobilité ionique que nous avons déterminée, une telle hypothése

n'est pas valable aux valeurs considérées du champ é€lectrique.
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Figure 13 : a. Variation de 1la densité de courant a saturation

jS (E = 0) avec la distance entre les électrodes
pour des solutions de c¢yclohexane + A.0.T. de 10“4
5107 et 1077 w/1.

b. Variation de la densité de courant 3 saturation
js (E = 0) avec la concentration en A.0.7. dans le
cyclohexane pour les distances entre les électrodes:
3,5 mm et 0,3 mm.
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La densité de courant j peut aussi correspondre au
déplacement par le champ appliqué d'une couche d'ions préexistants
a l'application de la tension, au voisinage de 1'électrode : en
effet, les études consacrées aux injections transitoires unipolaires
dans les semi-conducteurs [44] [45] [46] ont montré que lorsqu'on
crée a l'instant t = 0 au voisinage immédiat de 1'une des électro-
des, wune couche fine d'homocharges assimilable a un plan chargé
de densité superficielle 93’ la Variation de la densité de courant

avec le temps s'écrit

dag Kg.  t
. _ KCe¢ c c
jAt) = 2 (v 5 e) exp (—ws . )
“c
avec Ogtgt, et —E-sV/d

t, est le temps de transit du plan chargé, j (t) prend plusieurs

formes suivant lesuvaleurs de UC/ € et de V/d.

Ko™V Pour oc/e << V/d, la distorsion du champ est faible

et j (t) = ——g——— ; la densité de courant prend une valeur constante

des la mise sous tension.

2
Ke V
=3~ exp (t/to)g

- Pour UC/ g = V/d, § (t) =
2d

Dans nos expériences, avant la mise sous tension,
il existe une couche chargée de meéme signe pres de chacune des élec-
trodes. Le champ électrique appliqué E entrafne les ions, du méme
signe que celui de 1'électrode considérée qui sont situés a la dis-
tance x du métal telle que x > xg = (ﬁg~7f%;—7§)h?; car le sommet
de la barriere de potentiel  sous champ F se situe a Xa du métal
(fig. 14). Les ions de signe opposé a celui de 1'électrode sont

eux tres rapldement déchargés et le courant résultant de leur mi-
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ration peut &tre assimilé 3 un courant capacitif.

Comme 1l'étendue de ces couches chargées L est tres
inférieure & la distance interelectrode d (L <10 pm), on peut assi-

miler ces couches a des plans chargés de densités superficielles

g eto®
c c
A 1l'instant initial, la densité de courant s'éerit
donc : § = K { UC+-+G;) E/d, ce qui est équivalent au déplacement
d'un seul plan chargé de densité superficielle GC telle que UC =
GC +%JC

En separant la partie diffuse de 1a double couche

de la zone de force-image, on peut écrire O, = 0p +0p.
avec g, if . q, dx ou q, = densité volumique de charge

g dépend du champ électrique par l'intermédiaire de Xg;

X
et oy :fx 4 dx = 2 (€ U o ()" on (b [47]

qui dépend des caractéristiques du liquide et du potentiel I, mais
indépendant du champ.
Pour K = 5,8 1077 n° v'1 571 o _ 3 1077

et £ = 75 mv [48], on trouve = 6,4 10“7(:/m2.

%
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Avec les meémes données, nous avons calculé o £ pour

différentes valeurs du champ électrique (fig. 15). On constate que

O_ aux champs étudiés, est toujours trés inférieure a O p» Par

.F
exemple a E = 400 kV/cm 9 0’

est donc indépendante du champ électrique appliqué et varie comme

72

a

-~

= 100 o, ; la valeur de O (o =¢o
f o c

Comparons ces prévisions a nos résultats expérimentaux.

la densité de courant initiale s'écrit

jO(E):Cr £+ —5—

of .
car E = 60 kV/cm>> 75— et en grandeur réduite

Jg Oc
X (B) = = - 1 =
CE s d
donc X (E)} devrait varier comme 0O -12 our une distance et un cham
P D

donnés et comme d” pour une conductivité et un champ donnés. Ceci
est bien vérifié expérimentalement (fig. 16). Par contre la valeur
expérimentale de OC varie tres rapidement avec le champ appliqué

(fig. 17), alors que . théorique est une constante.

Ces résultats montrent que les variations de jO avec
la distance ou avec la conductivité de la solution pour un champ
donné, peuvent s'expliquer par le déplacement d'un plan chargé de
densité superficielle ¢ o+ Mais le modele proposé conduit A une
densité superficielle o, dont la valeur et la variation avec le

champ sont sans rapport avec les résultats expérimentaux.
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Figure 14 : Diagramme d'énergie de 1'interface métal-liquide isolant.
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Variation de la densité superficielle de charge de la
zone de force-image, avec le champ électrique. Pour
une solution de conductivité électrique

o =319 g7 a! et un potentiel électrociné-

tique ¢ = 75 mV.
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Figure 16 : a. et b.

0 o lem?)

: Variation du rapport X (E) avec l'inverse

de la distance interélectrode pour des champs

de 100 et 150 KV/cm. Solution de cyclohexane

"

g

g

A.0.T. de conductivités électriques

1"

5,6 10713 g1 o] (courbe a) et
1,6 10712 a1 om? (courbe b).

Variation de X (E) avec la conductivité pour
un champ E = 150 KV/cm et différentes distan-

ces entre les électrodes.
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Figure 17 : Variation de la densité superficielle g, de charge

avec le champ électrique pour des valeurs de conducti-
vite : 5,6 1()—’13 9“1 om” | {courbe a},
1,6 10712 Q¢1 en”| (courbe b) et

3 1O=12 9—1 cm”1 {courbe c).
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II.2.2. Courant de conduction en champs élevés E> 60 KV/cm

Pour des champs E 2 60 KV/cm, la densité de courant
a saturation sans effet du champ Is (E = 0) = Is (EY/F (b) décroft
quand le champ augmente (fig. 12 b).

Nous avons étudié la relation entre la fonction F (b)
et le rapport j, (E)/jS (E = 0) = A avec jo (E = 0) la densité de
courant a saturation sans effet du champ calculée pour ES-SE <60 KvV/icm
Sur la figure 18, nous avons tracé les variations du rapport F (b)/A
en fonction du champ electrique pour les solutions de cyclohexane
+ A.0.T. ; de différentes conductivités et pour des distances
d = 0,5 mm et 0,3 mm. On remarque que F (b)/A est indépendant de
la distance entre les électrodes. Pour un champ donné, ce rapport
augmente avec la concentration, et pour une concentration fixe, il

croit avec le champ.

Ce résultat n'avait pas été observé de facon aussi
marquée dans 1'étude antérieure de DENAT. MNous n'avons pas trouvé

d'interpretation permettant d'expliquer les variations -du rapport A.

Le désaccord de nos expériences avec la théorie d'ONSA-
GER ne provient pas de F (b) puisque cette fonction a été le mieux
vérifié expérimentalement dans ce domaine de champ [48] [49]. On
peut aussi supposer que la décharge des ions au niveau des électrodes
n'est pas instantanée, dans ce cas la densite de courant js ne sera

pas imposée par la conduction en volume (j§=k c e d) mais par la

decharge des ions. Dans ce cas, le champ électggque dans la solution
serait plus faible que le champ moyen ; par exemple la variation
relative du champ déterminée a partir de la figure 14 ¢ serait de
35 % a E = 200 KV/em ; une telle variation serait décelée par 13
mesure du champ par effet kerr pour des distances interélectrodes

d > 0,5 mm.
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Figure 18 : Variation avec le champ électrique du rapport F (b)/A.

Solution de cyclohexane + A.0.T. de conductivits

5,6 10°13 o1 o] {courbe a)
1,6 1071 - em” ! (courbe b) et
-12 =1

3 10 2! en”! (courbe ¢) pour des distances inter-
électrodes : 0,5 mm et 0,3 mm.
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II.2.3 Caractéristiques du phénoméne d'injection dans les

solutions du surfactant ionique Aérosol-0T a3 faibles

distances d < 0,2 mm.

Il a été montré [4] que dans les liquides non-polaires
la densité de courant ji d'injection d'ions par les électrodes s'ex-
prime jusqu'a des champs de 600 KV/cm sous la forme ji(E) =K qi(E)E
et ne depend que du champ appliqué. Par contre, la densité de courant
de conduction a saturation s'écrit : g (E) = kp (E) ¢ e d et est
proportionnelle a la distance d entre les électrodes. Aux faibles
distances, Jo peut devenir inférieure ou égale a J;» ce qui expli-
queralt qu'aux distances d § 0,2 mm, la densité courant de satura-
tion soft presque constante au lieu d'étre proportionnelle i d,

(fig. 13 a).

Calcul de j, et de ‘la densité volumique q; injectee

On considere que la densité de courant It mesurée
est la somme de la densité de courant d'injection ji et de la densité
de courant de conduction a saturation jsc avec @

S (E) = Jg (E = 0) x A,
ou A est le rapport déterminé dans le paragraphe précédent et
N (E = 0) est obtenue en prolongeant la droite de la figure 13 a

sc
aux faibles distances. La densité de courant d'injection jisera :

(€) - 3. (E)

i Ist
A partir des valeurs de ji calculées, nous avons dé-

terminé la densité volumique q; de charge injectée.

sur les figures 19. 20. 21 nous avons tracé la varia-
tion de g, calculée avec le champ électrique, dans les solutions

de cyclohexane + A.0.T. a des distances de 0,1 mm et 0,2 mm. On cons-
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tate que les variations de 9; (E) ne dépendent pas de la distance
entre les électrodes, elles suivent 1'expression théorique Y (E)
pour des champs E 3 60 KV/cm quelque soit la valeur de la résis-
tivité initiale. Pour E < 60 KV/cm les valeurs de 45 (E) sont supé-
rieures aux valeurs théoriques. On constate qu'il y a également pro-
portionnalité entre q; et la conductivite initiale pour un champ
donné (fig. 22). On en déduit 1'expression théorique de q; (E)
q; (B) =2,410°0 v (£)

A titre de comparaison, A. DENAT a trouvé dans les solutions de cy-
clohexane + TIAP @ q. (E) = 1,08 10° o ¥ (E).

Ces résultats montrent que le phénoméne d'injection
existe dans. les solutions d'A.0.T. dans le cyclohexane mais 11 est
masqué aux distantes d > 0,2 mm par la conduction en volume, car
la densite de charge injectée est beaucoup plus faible dans ces solu;

tions que dans les solutions de cyclohexane + TIAP ;

a; (€) / q; (E) = &4
(TIAP) (A.0.T.)
Remarques :
1. Pour les distances interelectrodes d = 0,2 mm et
d = 0,1 mm la courbe j (t) a la meme allure que celle schématisée

sur la figure 1 malgré une injection non négligeable, ceci est dd
au fait que la densitée de courant o est supérieure a C F et a

la valeur du courant stationnaire.
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Figure 19 : Variation de la densité volumique de charge 9, al'injec-

teur avec le champ électrique appliqué.

Solution de cyclohexane + A.0.T., p = 1,8 1012 £ cm
et d = 0,2 mm.

Variation théorique Y (E) (courbe 1).
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Figure 20 : Variation de la densité volumique de charge a4y a 1l'in-
jecteur avec le champ électrique appliqué.
Solution de cyclohexane + A.0.T., P = 4,25 1011 @ om
d = 0,2 mm.

Variation théorique Y (E) (courbe 1}.
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Figure 27 : Variation de la densité volumique q; a 1'injecteur
avec le champ appliqué. .
Solution de cyclohexane + A.0.T., p = 3.4 1011 £ cm
d = 0,2 mm.

Variation théorique Y (E) (courbe 1).
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Figure 22 : Variation de la densité volumique de charge qié Pinjec-

teur  avec la conductivité initiale pour différentes

valeurs du champ.
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Z. Pour les distances d > 0,2 mm, la densité de cou-
rant est die essentiellement a la conduction en volume puisque pour

ces distances, la densité de courant d'injection est faible devant

la densité de courant 3 saturation ; par exemple a E = 100 KV/cm
et 5 = 6,25 1011 Q cm pour d = 0,2 mm, jst = 38n A/cmz, j c = 30 nA/
om® solt ji = 8 nA/cmZ, pour ¢ = 0,5 mm, jst = 77 nAfem” soit une

variation de 10,4 %. .

II.3 CONCLUSION

Lors de notre étude des solutions d'Aérosol-OT dans le cyclo-

hexane, nous avons retrouvé les résultats de DENAT ; la conduction
électrique est assurée par des agrégats de mobilité ionique :
5,8 x 1077 m2 v 1 g -1,

Ces agrégats chargés résultent de la dissociation de la molé-
cule d'Aérosol-0T dans le volume de la solution. La dissociation

est renforcee par le champ électrique appliqué.

Nous n'avons pu expliquer les écarts observés 3 la théorie

de ONSAGER, DENAT n'avait pas observé des écarts aussi importants.

Par contre, en étendant son étude aux trés faibles distances,
nous avons pu mettre en évidence que le courant de saturation n'est
plus proportionnel & la distance. Nous avons interprété nos résultats
en supposant 1l'existence d'une injection d'ions. Cette injection
faible, décelable qu'a faible distance entre les electrodes, suit
la loi générale de 1l'injection dans les liquides non-polaires ; la
densité volumique de charges est proportionnelle 3 la conductivité
de la solution et varie avec le champ électrique comme Y (E). Son
expression est :

q; (B) = 2,4 10° 0 v ().
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Enfin, nous avons étudié 1'anomalie présentée par le courant
initial IO' Bien que 1l'hypothése d’une injection dans le liquide
de la double couche chargée rend bien compte des variations de jo
avec la distance entre les électrodes et la conductivité initiale
de la solution pour un champ donné, elle n'explique pas et de beau-
coup la variation et les valeurs de jO avec le champ appliqué E.

L'explication des variations jo (E) reste donc a trouver.
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INTRODUCTION

Nous venons de wvoir dans le chapitre précédent que la conduc-
tion des. solutions d'Aérosol-0T dans le cyclohexane, pour des dis-
tances entre les électrodes supérieures a 0,2 mm est essentiellement
die a des ions créés dans le volume de la solution. Il était intéres-
sant de savoir si ce comportement est caractéristique  des surfac-
tants ou s'il est propre a 1'Aérosol-0T. Nous avons donc étudié un
autre surfactant ionique, le propionate de dodecylamine (DAP), choisi
en raison des caractéristiques différentes de son agrégation en so-

lution.

Comme pour 1'A.0.T., nous étudions les courants transitoires
et stationnaires de conduction en réponse a un échelon de tension
en fonction de différents paramétres : le champ électrique et la
résistivité du liquide. La répartition du champ électrique entre

les électrodes a été déterminée par effet Kerr.

Les résultats expérimentaux sont obtenus, en wutilisant une
cellule a électrodes planes et paralléles en acier inoxydable. Une
pression electrostatique de 25 bars est appliquée 3 la solution pour

élargir la gamme d'étude du champ électrique.




64

ITE.1 ETUDE DU REGIME TRANSITOIRE Df CONDUCYION

Sur la figure 23, nous avens tracé des courants transitoires
typiques, pour des tensions appliquées de 2 Kv, 4 KV, 6 KV et 8 KV,
dans une selution de 5 x 10'3 Mf1 de DAP, et pour une distance inter-
électrode d = 0,8 mm. On constate que la densité de courant qui vaut
Jg au temps t = 0 croit a peu prés lindairement au cours du temps

et devient constante au bout d'un temps Tt'

Les variations de la densité de courant j avec le temps sont
caractéristiques d'une injection d'ions, injection unipolaire ou
bi-polaire. Mais 1'etude de la répartition du champ électrique par

effet Kerr (voir plus loin) montre que 1'injection est unipolaire.

IIT.1.1 Densité de courant initiale Jo-

La variation de la densité de courant initial JO
avec le champ électrique est tracée sur la figure 24 a, pour une

-3 M/1 et une distance entre les électro-

concentration en DAP de 10
des de 0,8 mm. On remarque que pour des champs inférieurs a 50 KV/cm,
Jy vaut 0B ol O est la conductivité de la solution mesurée 3
falbles ten51ons alternatlves Pour des champs supéerieures a 50 KV/chO
crolt plus vite que le champ £ et s'approche de la densité de courant
stationnaire JS- Cette croissance rapide de jo avec le champ a éteé
observée par A. DENAT dans les solutions de cyclohexane pur et dopé
avec 1'A.0.T. ou le TIAP, nous l'avons aussi observée et &tudide
dans les solutions de cyclohexane + A.0.T. (voir chapitre II). Une
étude similaire a celle que nous avons menée sur 1'A.0.T. conduit

aux memes résultats, nous ne reviendrons pas sur ce point.



65

V =8kV

V abkV

5.0

V=4kV

9

L
20 L0- t(ms)

Figure 23 : Variation de la densité de courant avec le temps pour
des tensions appliquées : 2 KV, & KV, 6 KV et 8 KV, dans
une solution de cyclohexane DAP de concentration

5 1070 M17! et une distance interélectrode d = 0,8 mm.
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Figure 24 : Variation avec la tension appliquée de la densité de
courant initiale 3o (courbe a) de la densité de courant
stationnaire js {courbe b). Lla courbe c est la densité
de courant limitée pour charge d'espace.

Solution de cyclohexane + DAP : ¢ = 1072 mr]

distance interélectrode d = 0,8 mm.



II1.7.2 Moebilité des porteurs injectés

La durée T, du régime transitoire correspond a un
temps de transit des ions d'une électrode a l'autre ; en effet, pour
une distance domnée, le produit V Tt reste constant dans une large
gamme de tension ({fig. 25 a), V Tt varie aussi comme le carré de
la distance interelectrode (fig. 25 b). La valeur de la mobilité
ionique déduite de ces courbes est k = 107 cm® VT 57 pour les
solutions de cyclohexane étudiées a différentes concentrations en
DAP (de 2 107% M17' 3 1072 M1

électrodes : 0,6 mm, 0,65 mm, 0,8 mm et 1,4 mm.

et pour des distances entre les

Sur la figure 26 nous avons tracé la variation de
la mobilité avec la tension appliquée pour d = 0,8 mm, pour des solu-
tions de cyclohexane + DAP a différentes résistivités. La mobilité
reste constante tant que la tension appliquée reste inférieure a
13&2cm, V, = 16,5 Kv.
Pour V> V_, la valeur de la mobilite croit avec la tension, elle

atteint 3 x 107% en® V7' 57! 3 une tension de 40 KV et o = 1,67 x

une tension critique V_, par exemple ap= 1,87 10

1012 @ cm. Toutefols, elle reste inférieure a la mobilité hydrodyna-
mique K, = %V EoC 5 x 10 em® v s_T(Dd est la masse volumique

Pd
du liquide). _

On note sur la figure 26 que la tension critique VC augmente
quand la résistivité du liquide augmente, et sur la figure 26 bis
que V_ augmente légerement quand la distance entre les électrodes

diminue.

Ces resultats montrent que, pour les tensions appliquées supé-
rieures a la tension critique VC, le mouvement du liquide contribue
au transport des charges ; il y a accroissement de la mobilité des
ions, le mouvement doit modifier la repartition de la charge d'espace

entre les électrodes ; nous distinguons donc deux cas dans 1'étude du
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Figure 25 : Variation du produit Vv Tt (tension par le temps de tran-
sit) en fonction de 1la tension appliquée (courbe a)
et en fonction du carré de la distance entre les élec-

trodes (courbe b).

solution de cyclohexane contenant 1073 M/1 de DAP.
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régime stationnaire, V-<'VC et vV > VC, ou VC correspondant aux con-

ditions de l'expérience (distance, résistivité).

Remarque :

La valeur moyenne de la mobilité obtenue pour différentes
résistivités (dans la zone de stabilité du liquide) varie de 5,6 %,
Fem® v s s p o= 1,67 1012

elle passe de la valeur 1,075 10 cm~ Y fiem
13

3 la valeur 1,015 107 om® v s 2 5= 7,4 10" g em.

Cette variation est die uniquement aux erreurs de mesure sur

Te temps d& transit Tt des lons, la distance entre les electrodes
et la tension appliquée. La taille des porteurs de charge dans les
solutions de DAP reste constante (ou sa variation n'est pas décelable
expérimentalement)’ quand la concentration passe de 10°° M1™| &
2 10“4 Ml_1. Le rayon hydrodynamique Ty du porteur de charge déduit
de la valeur de la mmbilité ionique par la loi de Stokes vaut

[}
ry, = 8 A,

Iil.2 ETUDE DU REGIME STATIONNAIRE, cas V¢ Vc

La courbe b de la figure 24 représente les variations de la
densité de courant stationnaire J, avec le champ électrique moyen,
pour une concentration de 10=3 le1 en DAP, une distance entre les
electrodes de 0,8 mm. A des champs E < 25 KV/cm, jg  est égale a

ok, 1'injection est négligeable par rapport a4 la conduction en
volume. Pour E > 100 KV/cm js>uc E crolt vite avec le champ, elle

atteint 10 A em™> 3 500 KV/cm.

Dans le domaine des tensions et distances étudiées expéri-
mentalement, nous avons toujours trouvé Jq tres inférieure & Nee
densité de courant limitée par charge d'espace ; dans les solutions

de DAP, on a donc une injection faible limitée par la création d'ions
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a l'interface métal-liquide et non par le transport de charges.

Nous avens calculé a partir de nos résultats expérimentaux
la densité volumique q_, en suivant la méthode décrite au paragra-
phe 1.2.3.2, le paramét;e Ci de l'injection et le champ EO sur 1'in-
jecteur ; E, est obtenu par détermination de C, et a 1'aide des cour-
bes théoriques EO (Ci) [26].

La densité de courant mesurée J. est la somme des densités

de courant d'injection ji et de conduction en volume jC :

Jy = Ji * Jc

Dans nos essais, le parametre Cy est inférieur a 1 dés que
la tension appliquée dépasse quelques centaines de volts, jc est
donc la densité de courant & saturation qui s'éerit en valeur rédui-

te, en tenant compte de l'effet du champ électrique sur la dissocia-
s s 2

= = . <
o jc/JLCE 2 C0 F (b). On constate que pour CO < 1,
3, << 3y donc 3. = j, 1'injection est le phénoméne prepondérant
dans la conduction des solutions de DAP dans le cyclohexane.

tion : J

Les courbes q; (EO) (figures 27, 28, 29, 30 correspondent
a des essais effectués dans les solutions CH + DAP i différentes
résistivités.

a2 13 R .

(6,5 10~ < ¢ 0 om < 5 10 7) et diffeérentes distances
(0,65 < dmm <1,4). Pn constate que pour EO < 50xﬁ¥/cm, q; (EO?
suit les expressions theéoriques Y (EO) et Y (EO) exp(_%yg puisqu'a
ces valeurs du champ nous ne pouvons pas différencier ces deux expres-

sions (voir paragraphe I.2.2). par contre pour 50 KV/cm < E, < Ec’

0
les variations 95 (EO)'sont plus proches de celles de Y (EOI,
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Figure 27 :

104 108 10° E(Vermn)

Variation de la densité volumique de charge a; a l'injec-
teur avec le champ appliqué.

Solution de cyclohexane + DAP : p = 1,87 10" @ em
Distance interélectrode d = 1,4 mm.

Variation théorique Y (E) (courbe 1).
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Figure 28 : Variation de la densité volumique de charge 95 a l'injec-
teur avec le champ appliqué.
Solution de cyclohexane + DAP : o = 6,5 1012 £ cm
d = 0,8 mm. '

Variation théorique Y (E) (courbe 1).
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Variation de la densité volumique de charge 95 a l'in-
jecteur avec le champ applique.

Solution de cyclohexane + DAP ¢ = 1,6 ’IOII3 £ cm
d = 0,65 mm.

Variation théorique : Y (E} (courbe 1).
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Figure 30 : Variation de la densité volumique de charge 95 a 1'injec-

teur avec le champ appliqué.
Solution de cyclohexane + DAP p = 5 . 1013
d = 0,8 mm.

Variation théorique Y (E)- (courbe 1).

2 cm
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Sur les figures (27, 28, 29, 30), nous avons reporté pour
chaque point expérimental (q.i,. EO), les valeurs de E correspondant.
Ces courbes sans signification physique puisque c'est EO gui inter-
vient dans la loi d'injection et non E, nous permettent de montrer
1'écart entre E, et E, écart qui reste toujours tres faible pour
v <Vc'

D'autre part, peur un champ donné, la valeur de q; est pro-
portionnelle a la conductivité initiale de la solution (fig. 31),
la proportionnalité de q; avec la conductivité de la solution a été
observée pour différentes solutions d'ionophores dans différents
ligquides non-polaires [4] ; les solutions de DAP dans le cyclohexane

suivent la regle générale de 1'injection : l'expression de . s'éerit :
g p ql

q. (E) = 7,05 107 oV (F)

i
avec T en 7 m ! et q; en C.om.
La valeur de la constante A = 7,05 x 107 dans les solutions

CH + DAP est supérieure a celle correspondant &8 CH + A.0.T.
(A = 2,4 x 106) , et inférieure a celle correspondant a CH + TIAP
(A = 1,04 x 10%). |

I1I.3 REGIME STATIONNAIRE V > Vcn

Quand la tension appliquée V dépasse une valeur critigque VC,
il y a mise en mouvement du liquide, dans ce cas, on ne peut plus

calculer la valeur de q; - En effet, la densité de courant s'éerit :
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Figure 31 : Variation de la densité volumique de charges q; avec
la conductivité initiale © de la solution pour un

champ e¢lectrique E = 50 KV/cm.
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ou j, 0, E sont les valeurs moyennes de 7, Q, E prises dans le plan
x y paralléeles aux électrodes, qw étant la corrélation entre les
fluctuatiens de charge et de la composante w de la vitesse du liqui-

de perpendiculairement aux électrodes.

Sur l'injecteur, a cause de l'effet de la viscosité, la vi-
tesse du liguide s'annule donc W = 0 et 1'expression de j devient :

J=Kaq; £y avec £y le champ sur 1'injecteur

et pour calculer g, (Eb) on a besoin de la valeur de EO'

La valeur de EO ne peut étre estimée par des mesures par effet
Kerr. On trace la distribution du champ entre les électrodes dans
le volume ou 1l y a mouvement du liquide ; on extrapole a x = 0 sur
l'injecteur. La valeur obtenue ne correspond pas a EO’ car dans une
couche proche de 1'électrode, le mouvement du liquide contribue peu
au transpert de charges, la éharge d'espace va y étre plus élevee,
et le champ réel sur 1'électrode va &tre plus faible que la valeur

déterminée précédemment.

III.3.17 Mesure de la repartition du champ électrique

Le cyclohexane est un solvant qui présente un effet
électrooptique de Kerr treés faible, 'la constante de Kerr de cyclohexane

deduite de nos mesures est de l'ordre de 4,5 1077 u. e. s.

De plus, l'injection étudiée etant faible, (Ci de
l'ordre de 1072 3 107 pour £ < 200 KV/cm), la distorsion du champ
électrique est trés faible et nous n'avons pu la mesurer qu'a des

champs supérieurs a 250 KV/cm : pour ces valeurs du champ, la mo-
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bilité des ions n'est plus la mobilité ionique, la distribution du
champ €lectrique est certainement modifiée par le mouvement du liqui-

de, comme cela a été vu dans les liquides polaires [28],

Nous appliquons um echelon de tension 3 la cellule
et nous suivens la variation de 1'intensité lumineuse IL avec le
temps. Un exemple de cette variation est schématisé sur la fig. 32 a
ou les courbes I {t) sont relevées successivement gn différents
points entre les électrodes, dans une solution deS5107° M/1 en DAP
dans le cyclohexane pour des tensions appliquées de 30 KV et 40 KV et
pour une distance interélectrode de 0,8 mm. On enregistre simultanément
les courbes J (t) (fig. 32 b).

Tt

107
le courant augmente treés rapidement, le champ prés de 1'injecteur

Dans les premiers instants du transitoire t~

diminue, le champ prés du collecteur augmente, puis ces valeurs du
champ passe par un extremum et reviennent a des valeurs proches du
champ moyen. Leurs variations ultérieures correspondent a ce gue
1'on attend d'une injection unipolaire avec une faible densité as
de charges injectées ; le champ prés de 1l'injecteur diminue progres-
sivement pendant le temps de transit, le champ prés du collecteur
augmente, le courant augmente a peu prés linéairement pendant le

temps de transit des ions.

A partir des courbes I (t), nous avons tracé la
répartition du champ réduit E (x) / £ entre les électrodes & diffé-
rents instants (fig. 33}, en excluant l'injection forte de courte

durée.
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Figure 32 : a.

Variation de l'intensite lumineuse avec le temps
pour plusieurs coOtes reéduites entre les électrodes
Solution de cyclohexane + 5 10> M/1 de DAP, les
électrodes sont espacées de 0,8 mm et les tensions

appliquées de 30 KV et 40 KV.

Variation de la densité de courant avec le temps

enregistrée en méme temps que I, ().
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Ces résultats nous permettent d'affirmer que 1'injec-
tion est unipelaire meéme aux champs élevés ; le champ ne diminue
que sur une seule électrode. A la mise sous tension, on observe

une injection de forte intensité mais de courte durée.

La mobilité des porteurs déduite de ces expériences

est égale a la mobilité déterminée d partir de j (t).

Sur la figure 34 ; correspondant a V = 40 KV
E = 500 KV/cm,r on constate que la distorsion du champ en régime
stationnaire est faible EO = 0,85 V/d. Compte tenu de la précision
moyenne des mesures de champ, on ne peut affirmer que le champ
varie comme Y% {cas du liquide immobile) ou en x (cas d'une

agitation forte [28]).

ITT.3.2 Valeur du champ sur l‘injecteur

Nous pouvons comparer dans les tableaux I et II
la valeur E, du champ électrique déterminée prés de 1'injecteur.
par effet Kerr au champ moyen E = V/d. Nous y avons également re-
porté la valeur E; du champ électrique sur 1'injecteur ecalculé
a partir de la courbe théorique Ep (€) 5 le parametre C, de l'injec-
tion étant obtenu par la relation C; = (& K V2/d3). La courbe
théorique ayant été calculée pour un liquide au repos [26], la
valeur calculée EI ‘n'est pas la valeur du champ sur 1'injecteur,

toutefois, il a été montre que E; en est une borne inférieure.

Nous avons également reporté dans les tableaux
I et II, la valeur du champ EL sur l'injecteur obtenue en supposant

que la densité de courant suit la méme loi pour V > V, que pour

7 )

' ~a-di P = K
V < V,, c'est-a-dire j qi(EL)EL avec g, (E) = 7,05 10" oY (E

L.
(fig. 35).



83

t -_—_0,2m5'
t =50us’
t=5 })iS

Figure 33 : Distribution du champ électrique réduit entre les élec-
trodes a différents instants.
Solution de cyclohexane + DAP (C = § 107> ML ) pour

une tension appliquée de 40 KV et distance interélec-
trode d = 0,8 mm (Tt = 0,55 ms).
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Figure 34 : Variation du champ électrique réduit E/E stationnaire
avec la distance de 1'électrode injectrice (courbe a)
avec la racine carrée de la distance 3 1'injecteur
(courbe b).

Solution de cyclohexane + DAP (¢ = 5§ 1O®3

M1(1) pour
une tension appliquée 40 KV et une distance entre les

électrodes d = 0,8 mm.
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Tabdeau I
o=1,810"7 q.cm
d=0,8 mm
E
1 375 438 500
KV .em”
7 EK 371 L27 475
EI 337 372 410
E, o 460 " 520 570
Tableau II
o= 6,5 1012 {3 .cm
d = 0,8 mm.
E
V. om . 310 365 410
EK 305 356 : 385
EI 282 305 315
EL 320 430 500

Les estimations du champ sur 1'injecteur
EO se positionnent comme sur le schéma ci-contre.
Le champ reel EO sur l'injecteur doit se situer entre
EK et EI' EK est une borne supérieure de EO car dans
la couche de liquide restant immobile prés de 1l'injec-
teur, la charge d'espace donc 1la pente de E(x) est

plus importante.
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Les champs EK et EI se situent correctement par rapport
a E. Par contre, la valeur de EL n'est pas acceptable ; le champ
sur l'injecteur ne peut etre, dans notre cas, supérieure a E et
a plus forte raison a E. L'hypothese qui nous a permis de le cal-
culer n'est donc pas valable ; la lei d'injection change aux champs

élevés.

I11.4 DISCUSSION

Des essais que nous avons effectués aux tensions supérieures

a la tension critique VC, nous pouvons dégager les faits suivants :

- lLa mesure du champ par effet Kerr montre que la condug-
tion électrique des solutions de DAP est due a une injection unipo-
laire ; la conduction en volume, caractérisée par le nombre CO’

est négligeable pour V > V-

- La densité de charges injectées est tres importante
d'abord {pendant un temps court devant le temps de transit), elle
prend ensuite une valeur constante beaucoup plus faible a laquelle
correspond la densité de courant stationnaire. L'injection forte
met en mouvement le liquide, et nous mesurons une valeur apparente

de la mobilité ionique.

L'expression théorique de la densité de charges injectées
verifiée pour V «< V., conduit a des valeurs de la densité de courant
bien inférieure a celle mesurée. On peut le constater sur la figu-
re 35, sur laquelle nous avons reporté 1'expression théorique de
la densité de courant et les valeurs expérimentales associées au
champ E, mesuré' par effet Kerr. La valeur de E étant la valeur
par exces du champ sur 1'injecteur, les écarts entre courbes théori-

que et expérimentale sont minorés.
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Comment expliquer qu'aux champs élevés (E > 200 KV/em) la
loi d'injection soit modifiée ? Il est difficile de fournir une
réponse a cette question car des faits importants comme la nature
exacte des reactions se produisant a 1'électrode, restent encore
a déterminer. Nos résultats expérimentaux pour V < V, sont en accord
avee la formulation générale suivante : le flux d'ions extraits
de 1'interface pér le champ appliqué est treés faible par rapport
a celui d'ions créés et déchargés OU recombinés 3 1'interface ;
le courant est controlé par la recombinaison (la constante de vites-
se kp  de recombinaison est grande devant la constante de vitesse
d'extraction kex)' La croissance rapide du courant avec le champ
résulte de la variation ’de kex alors que les autres constantes
de vitesse sont peu influencées pour des champs de 1l'ordre de 200
a 300 Kv/cm.

Ces phénomenes se déroulent dans une couche d'épaisseur
inférieure a 30-40 R prés du métal, on voit mal comment le mouvement
du liquide pourrait modifier la loi d'injection. Aussi nous propo-
sons 1l'interprétation suivante : aux champs élevés, le mécanisme
de formation des ions dans cette couche est progressivement remplacé
par un autre mécanisme ; les constantes de vitesse de formation
ke et de decharge k. des ions sont donc modifiées, alors que la
constante de. vitesse d'extraction qui ne dépend que du champ reste

inchangee.

Lakdensité de courant qui peut formellement s'écrire :

j-= kex Ei n, e exp (E xA/U)y devrait donc varier comme Y (E) mais
r -
kf

le termei—— qui dépend peu du champ aux valeurs considérées prendrait
[‘ -

une valeur plus élevée.

La mise en mouvement, déclenchée par l'injection transitoire
forte se produirait approximativement aux mémes valeurs du champ
et contribuerait a augmenter la valeur du champ sur 1'injecteur

et donc du courant injecté.
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Figure 35 : Variation de 1la densite de coufant d'injection avec
le champ electrique.
Courbe a : l'expression théorique.
Courbe b : valeurs expérimentales.
Solution de cyclohexane + DAP : C = 10=3M/1'

Distance interélectrode d = 0,8 mm.
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IT1.5 CONCLUSION

La conduction électrique des solutions de propionate de
dodécylamine (DAP) dans le cyclohexane est due 3 une injection
unipolaire d'ions négatifs de mebilité ionique 107" e v s
Le courant de conduction en volume est négligeable devant le courant
d'injection des que E > 20 KV/cm. Le rayon de Stokes (r v 8 R)
calculé a partir de la mobilité correspond a la taille d'un agrégat
de petite taille, en accord avec d'autres études de ce surfactant

[41].

I1 y a mise en mouvement du liquide a ume tension critique

Aux tensions inférieures 2a V,» On note un accord satisfaisant
des variations de q; avec la loi théorique obtenue en supposant
que la constante de vitesse d'extraction des ions hors de la zone
de force-image est nettement inférieure a la constante de vitesse
de recombinaison ou de décharge des ions ; q suit la loi de varia-

tion suivante :
7
qa, (E) = 7,05 10° oY (E).

Les valeurs de qg; sont, a champ et conductivité égale, infé-
rieures & celles trouvées pour le TIAP, mais bien supérieures
a celles trouvées pour 1'A.0.T.

Aux tensions supérieures a V,» la  conduction reste due a
une injection unipolaire, mais les variations de 9; sont plus fortes
que celles prévues par la théorie. L'hypothése proposée est gu'une
autre reéaction avec une autre constante de vitesse de formation

d'ions beaucoup plus grande prend place progressivement a 1'élec-
trode.
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Chapitre IV

L'AEROSOL-0T ET LE DAP,

DEUX SURFACTANTS IONIQUES

ET DEUX TYPES DE CONBUCTION ELECTRIQUE







M

A la suite de notre étude, nous disposons maintenant d'infor-
mation sur la conduction électrique de différentes solutions dans

le cyclohexane.

Dans les solutions de TIAP, A. DENAT a observé une injection
unipolaire et la contribution de la conduction en volume au courant

total est négligeable.

Dans les solutions de DAP, nous avons observé également une

injection unipolaire tres largement prédominante.

Une injection unipolaire a été aussi observée dans les solu-
tions de différents électrolytes de type ionophore (T, A Cl 0,5
T B A P) dans différents liquides (hexane, n-décane, benzene, melan-

ge hexane-diphenylether).

Par contre, dans les solutions d'Aérosol-0T, le courant de
conduction résulte de la création d'ions dans le volume du liquide
par dissociation d'especes neutres. Il n'y a pas injection d'ions
par les électrodes, si ce n'est qu'aux tres faibles distances inter-
électrodes pour lesquelles nous avons émis 1'hypothése d'une injec-
tion faible pour expliquer les écarts a la theéorie de la conduction

en volume.

L'Aérosol-0T semble donc faire exception. Comment expliquer
ce comportement particulier ? Pourquei n'y a-t-il pas création

de charges a l'interface métal-solution d'Aérosol-0T ?

Dans les solutions de TIAP dans le cyclohexane, la densité

de charge injectée q; suit la relation :

H

g, (E) = A gY (E) avec A = constante
i Xg

et A =gy exp ( - =)
A




32

Ce fait expérimental implique que la concentration y des

porteurs dans le puits de potentiel a la distance x, de 1l'électrode

est indépendante du champ appliqué, ou encore que ?outes les réac-
tions précédant 1'étape d'extraction sont rapides devant celle-
ci. De plus, l'injection se produit sans retard appréciable apreés
la mise sous tension, avec une densité volumique q3 constante,
nous pouvons penser que la densité volumique de porteurs q, est
la densité existant dans cette couche a 1'équilibre sans champ

appliqué :

(g,) équil thermo :_(qA) stat.

X
soit (qg,) stat = dg €xPp (;Q - 1) [48]
A

. g Y (E
d'ou g = 2 qq sh (UJ X E;E—%T% (1)

Il y a donc une relatien directe entre le potentiel T mesuré
a l'équilibre et la valeur de q;- Ceci est bien verifié en compa-
rant les valeurs expérimentales du potentiel zéta déduites de me-
sures de microélectrophorése a celles calculées a partir de 1'ex-
pression (1). De plus, il a été verifié que les ions injectés ont

le méme signe que la charge d'espace dans la double couche.

Les solutions de DAP dans le cyclohexane vérifient aux champs

moyens, le meme modele.

Dans le cas des solutions d'Aérosol-0T dans le cyclohexane,
a, déduite des écarts présentés a la théorie par les courbes courant
champ aux faibles distances interélectrodes est également propor-
tionnelle a g et Y (E). Mais cette ‘injection est relativement

faible, et aux distances de 1'ordre du mm, on ne détecte que la
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conduction en volume (négligeable dans les solutions de TIAP et
de DAP). En plus, la valeur de T déduite de (1) est environ :

0,04 kT/e alers que la valeur expérimentale est 3 kT/k. Donec,
dans 1'A.0.T. nous ne peuvons plus écrire la relation :

(q,)

(qA) sat. = '9A’ équil. th.

Ceci signifie que les réactions précédant 1'étape d'extraction

du puits de petentiel ne sont pas rapides devant elle.

Cette conclusion est étayée par nos connaissances de l'asso-

ciation en solution de ces différents electrolytes ; cette associa-

tion présente des caractéristiques différentes comme 1'indique

la figure 36 donnant la condutibilité équivalente A = & 103, de
C

‘1'Aérosol-0T et de DAP en fonction de la concentration en élec-

trolyte.

Pour les solutions d'A.0.T. (fig. 36 a), a une concentration
c <5 107" M/1 il existe dans la solution un équilibre décrit par
ms < S, (S, est un agrégat de m molécules de S avec m = 3 a 6),
auquel se superposent les équilibres de type

¥ - >

2s ¥ s +5 " ets L 5t .57,
m m m m m-1

4

A une concentration ¢ > 5 107 M/l, 1l'équilibre n S_=+ §
m. <« mry

(nm = 10 & 30) intervient et les porteurs ioniques seront les agré-

~ - +
gats eux-memes (par exemple Smn et Smn ).

Pour 1les solutions de DAP (fig. 36 b), a une concentration
c < 5107
ions, paires d'ions, triples ions. Pour une concentration :

c> 5 10=3 M/1, une association ionique 2 Sn ps Sn+ + Sn‘ {avec n de

M/1 1l existe une association décrite par 1'équilibre

1'ordre de &) existe.
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Figure 36 :

>
107 BRCE 1077 cmLY)

Conductivité équivalente des solutions de DAP (cour-
be a) et d’'Aérosol-0T (courbe b) dans le cyclohexane,

en foncticn de la concentration en électrolyte.
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A partir de ces considérations,-on peut qualitativement expli-
quer le comportement particulier de 1'A.0.T., les molécules d'A.0.T.
(S) en solution dans le cyclohexane, sont incluses dans des agrégats
Sm, ce qui n'est pas le cas pour le DAP et le TIAP, et les porteurs
sont ces agrégats chargés. Les réactions de formation et décharge
des ions seront nécessairement précédées d'une réaction de type :
s - Sm_1 + S 3 la cinétique de ces réactions interviendra dans

m <=
la cinétique de 1'ensemble.
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CONCLUSION
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CONCLUSION

L'étude de la conduction electrique des solutions de surfac-
tants ioniques, 1'Aérosol-0T et le propionate de dodecylamine nous
a permis de mettre en évidence le comportement électrique treés

différent de ces solutions.

Dans le cas des solutions d’Aérosol=OT, nous avons retrouvé
le résultat de DENAT : la conduction électrique est assurée par
des lons crées dans le volume du liquide par dissociation d'espéces
neutres. Toutefois, aux faibles distances, entre les électrodes
(d ¢ 0,2 mm), le courant de saturation prend des valeurs trop
élevées ; nous avons attribué les écarts 3 la théorie 3une injection
d'ions, la densité volumique des charges injectées suit la relation
q; = 2,4 10° o v (E).

I1 faut noter qu'aux champs élevés (E> 60 KV/cm) et quelle
que soit la distance entre les électrodes, le courant de saturation
varie avec le champ moins vite que la fonction F(b). Nous avons
montré théoriquement que les variations j(E) de la densité de -courant
correspondant a une conduction en volume avec dissociation et recom-
binaison d'especes neutres, doivent comprendre trois parties

une partie de conduction ohmique, puis de conduction 3 saturation
.(j ~ ol F(b) puis & nouveau ohmigque (j o v~ F(b)}e Mais le retour
3 une conduction ohmique se ferait pour les solutions que nous

avons étudiées, a des champs supérieurs a 500 KV/cm.

Nous avons étudie les variations duy courant de conduction
initial en fonction du champ: électrique, de la distance entre les
électrodes, de la concentration en Aérosol-0T ; DENAT avait noté
des écarts importants a la loi d'ohm. Qualitativement, ces écarts

peuvent s'interpréter par 1'injection des couches chargées préexis-
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tant 3 la mise sous tension. Mais la valeur de la densité superfi-
cielle de charges supposée injectée et sa variation avec le champ
électrique ne correspondent pas du tout 3 ce gque la représentation
usuelle de la double couche dans un liquide non-polaire laisse

présager.

Dans le cas des solutions de DAP, nous avons montré gue l'in-
jection unipolaire d'ions prédomine largement la conduction en
volume méme pour des champs faibles (E > 20 KV/em). L'étude des
courants transitoires associée a la mesure de la répartition transi-
toire du champ dans le liquide, nous a permis de déterminer que
ces ions sont négatifs, de mobilité 10°8 n?2 v 57T i densité
volumique 95 d'ions injectés suit le méme type de loi qué celle
trouvée par A. DENAT dans les solutions de cyclohexane + TIAP,
la densité de courant d'injection est proportionnelle a la constante
de vitesse de passage des ions par-dessus la barriére de potentiel de

force-image. A conductivité et champ égal : q; (TIAP)/qi (DAP) = 1,5.

Aux champs élevés, alors que i'injection reste unipolaire,
i1l y a mouvement du liquide et transport convectif des ions. a; (E)
varie beaucoup plus vite que Y (E) ; nous avons supposé qu'une
réaction de formation d'ions avec une constante de vitesse plus

grande prenait place sur la cathode.

( Dans les solutions de surfactants ioniques la coqduction
peut etre de type en volume ou du type par injection. Les iohophores
tels que le TIAP donnant aussi lieu & des injections régie par
la méme loi, on peut s'étonner que 1'A.0.T. se distingue des autres
composes. Qualitativement, on peut ‘attribuer cette "spécificite"
de 1'A.0.T. a ses propriétés surfactantes et a son agrégation forte
en SOlUthﬂ qui se traduit par la tallle de son porteur de charge
(14 A au lieu de 8 A pour le DAP, 4 a 6 A pour le TIAP).
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ANNEXE T

Principales caractéristiques physico-chimigues

du liquide et des sels utilisés







I.

1
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Le cyclehexane

I1 est wutilisé comme solvant, ses

- Cyclohexane s'écrit en abréviation :

- Formule chimique :

- Densité volumique :

- Température de fusion :

- Température d'ébullition :
- Permittivité relative :

- Viscosité cinématique a 20°C :

TIAP
eau
- Solubilité
AOT
DAP
- mobilité ionique CH pur
des anions et du TIAP
des cations de 1'A.0.T.

de DAP

Le cyclohexane est d'origine Merck,

scopique.

caractéristiques sont

CH

s "1z
780 Kg. m
6,5°C.
81,4°C,
2,023

2,9 millistokes
7,4 107% w1

31072 M1

-3

> 1 mole 1—1

52102 mole 1l
1,8 108w v 1!
1,3 1078 m2 vl
5,8 10 R GV
108 2 o1 o

il est de pureté spectro-
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I.2 Les surfactants

Nous avens dissout dans le cyclohexane des surfactants io-
niques. Ils sont tres solubles en milieu hydrocarbure. Ce sont
des composés formés de molécules amphiphiles, la partie ionique
de la molécule est hydrophile, la partie hydrocarbonée est lipo-
phile. Ils sont utilisés en trés faible quantité dans les hydro-
carbures et les produits pétroliers pour obtenir une  solution

10 a 1012 2 cm) ce qui diminue le temps

de résistivité réduite (10
de relaxation des charges électriques formés lors de 1'écoulement
de 1'hydrocarbure dans les tubes ou des filtres et donc les risques

d'incendie ou 1l'explosion. Neus avons utilisé

- Le DI-2 éthylhexyl sulfosuccinate de sodium : Aérosol-OT
ou A.0.T. de formule développée.
C, H 0
2I5 ]
- CH - CHZ, 0 -C - CH
I
- CH - CH,. 0 - C -CHSO , N
] 2 a

Il 3

H
C2 5 0

CH, - CH2 - CH2 - CH

3 2 2

+
CH, - CH2 - CH2 ~-CH .

3 2

- Le propionate de dodecylamine : DAP de formule développée

CH3 - CH2 - CH2 - CH, - CH, - CH2 ~ CH2 - CH, -CH, - CH2 - CH2 -

L 2T 2 2 T2
CH, - N HJ C00™ CH, Chy.
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ANNEXE 11

Techniques expérimentales
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I1.1 DETERMINATION DE LA CONDUCTIVITE DES SOLUTIONS

Les valeurs de conductivité des solutions sont mesurdes aveg
le pont GENERAL RADIO 1621, qui permet de faire des mesures en

basse tension et dans la zone de fréquence (10 Hz 3 100 KHz)
Le pont fournit les valeurs de la conductance et de la capa-
cité de la cellule d'étude, par des mesures & différentes fréquences

on s'assurer que G et C sont bien constantes. On en déduit :

g = G g/C.
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Figure 37 : Schéma de la cellule a pression

rique

(1).
(2).
(3).
{(4).
(5).

(6)

Corps en téflon,

Support fixe,

Support mobile,

Ecran de blocage,

Electrodes en acier,

et (7). Amenées de tension sur

trodes en laiton.
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II.2 ETUDE 5S0US CHAMP ELECTRIQUE

1I1.2.1 Cellules de mesure
1.1. Cellule a pression atmesphérique

Elle est constiuée (fig. 37) d'un corps en téflon
et deux électrodes planes et paralléles en acier inoxydable

(5= 7 cmz). L'écartement est ajusté a l'aide de cales en téflon.

Cette cellule est utilisée pour l'étude de la conduc-
tion électrique des solutions de cyclohexane + A.0.T. Elle est
thermostatée a 25°C, ce qui permet d'éviter les fluctuations de

la distance Interélectrode surtout a d < 0,3 mm.

1.2 Cellule sous pression

Elle est constituee (fig. 38) de deux électrodes
(1) planes et paralleles en acier inoxydable maintenues dans un
support en téflon (2). L'écartement peut varier de 0,6 a 1,4 mm.
Les amenées de tension (3) se font a travers le corps extérieur
(4) de la cellule qui est en acier inoxydable, le corps sert aussi
de blindage. Deux hublots en verre non biréfringent de 1 cm d'épais-
seur permettent la mise en oeuvre de l'effet électro-optique de

Kerr.

Cette cellule peut travailler sous pression hydro-
statique jusqu'a 100 bars ; cette pression est appliquée sur le

liguide a 1l'aide d'un piston (5).
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Schéma de la cellule sous pression

(1.
(2).
(3).
(4).
(5).

Electrodes en acier inoxydable

Corps en téflon

Amenées de tension sur les électrodes

Corps extérieur de la cellule en acier inoxydable

Piston.
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L'application d'une pression hydrostatique sur un
liquide augmente d'une maniére importante son champ de claquage
[51] [52]. Nous avons ainsi pu étudier les solutions de CH + DAP

sur un grand domaine de champs électriques (100 & 5 x 10° Viem).

11.2.2 Montages expérimentaux

2.1 Réponse a un échelon de tension

Le montage électrique décrit sur la figure 39 permet
de déterminer 1'évolution du courant électrique qui passe dans

la solution en fonction du temps.

Nous avons utilisé deux générateurs d'échelons de
tension de 10 KV maximum et 40 KV maximum suivant les essais. L'éche-
lon de tension est appliqué a la cellule et la tension apparaissant
aux bornes de la résistance R, en série avec la cellule, est enre-
gistrée a l'oscilloscope. Le temps de réponse de 1'ensemble géné-
rateur-cellule-tiroir de 1l'oscilloscope est environ 100 y s. Ce
retard est di en grande partie & la saturation des diodes
au moment de la charge des capacités ; ces diodes servent & protéger

le tiroir amplificateur de 1'oscilloscope.

2.2 Effet électrooptique de Kerr

Le montage optique décrit sur la figure 40 utilise
comme source lumineuse un laser ("L") hélium-néon, délivrant un
falsceau de lumiére monochromatique. ( A = 6328 A) polarisé linéai-
rement et dont le plan de polarisation font un angle de 45%°avec la
direction moyenne du champ électrique. Les polariseurs sont des
Nichols ; 1l'analyseur est croisé avec la direction de polarisation

de la lumiére incidente.
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Genérateur
d'impulsion . cellule
P " Oscilloscope

|
i

l E 3
|
: R

Figure 39 : Schéma de principe du montage electrique.
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Les lentilles (Lq) et (L2

premiére de distance focale 20 cm, elle fait converger la lumiere

) sont convergentes, ; la

au centre de la cellule, la deuxieme est de distance focale ;
f = 12 cm, elle concentre le faisceau lumineux sur une photodiode,
la variation de 1l'intensité lumineuse I est enregistrée a l'oscil-
loscope. Le départ de 1'enregistrement est synchronisé avec celui

de 1l'échelon de tension.

Pour un échelon de tension, on obtient les variations
avec le temps du courant électrique qui traverse la cellule et
de 1'intensité lumineuse IL {(t} pour plusieurs points entre les
électrodes. Dans le cas ou la cellule est placée entre polariseurs
dont les directions de polarisation a l'entrée et a la sortie sont
croisées et a 45° de la direction du champ, l'intensité lumineuse
sortant du systéme optique est maximale et reliée au champ électri-
gue en un point entre les electrodes par

I, = I°, sin’(7 BLE?)

L
avec IOL est 1'intensité maximale fournie par la source
B est la constante de Kerr

1 est lalohgueur du trajet optigue soumis au champ électrique.
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mesure j(t)

L

Figure &40 :

Le Ph
mesyre

S(t)

Schéma de principe du moﬁtage électrooptique de Kerr
L : laser

P : Polariseur

L1, L2 t lentilles

Ph : photodiode

A : Analyseur

G : générateur d'échelons de tension.
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RESUME

La conduction électrique des solutions de surfactants io-
nigues : Aerosol-0T et propionate de dodecylamine (DAP) dans le
cyclohexane, resulte de deux mécanismes différents de création

de porteurs de charge

- Dans les solutions d'A.0.T., elle est assuree essentiel-
lement par création d'ions en volume pour des distances
interélectrodes d > 0,2 mm. Pour d € 0,2 mm une injection
faible de charges explique les écarts observés i la théorie

de la conducticn en volume.

- Dans les solutions de DAP, la conduction électrique est
assurée par une injection par la cathode d'ions negatifs.
Cette injection predomine largement la conduction résiduel-
le en volume ; la densité volumique d'ions injectés suit
1'expression : q; (=05 10’ o Y (E) avant qu'il vy
ait instabilité hydrodynamique du liguide. Cette loi d'in-
Jection correspond au cas ol 1'extraction des ions créés
a l'interface hors de la zone de force-image est 1'étape

iente du mecanisme d'injection.






