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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE L'EFFET KERR PRÉSENTÉ PAR LES SOLUTIONS DILUÉES DE MACROMOLÉCULES RIGIDES
Par H. BENOIT Agrégé de l’Université.
INTRODUCTION
Pour obtenir la connaissance complète des propriétés physiques d’un fragment solide de matière, il conviendrait, en principe, de déterminer les positions relatives des noyaux atomiques qui la composent ainsi que la répartition des électrons qu’elle contient.
On sait que cela est possible dans le cas où le fragment se réduit à une molécule contenant un très petit nombre d’atomes. Mais dans le cas qui nous occupe ici, où la matière est dispersée en particules ou molécules dont les masses molaires peuvent atteindre plusieurs millions, nous sommes obligés de modérer notre ambition. Nous nous contentons de décrire la particule au moyen d’un certain nombre de paramètres que nous classons en deux catégories. Les premiers sont relatifs à sa description géométrique et pondérale (masse, forme et dimensions), tandis que les autres sont relatifs à sa structure interne (indice de réfraction moyen, constante diélectrique moyenne, anisotropie, etc.).
Pour déterminer ces paramètres, on a établi un certain nombre de méthodes d'investigation, et, parmi celles-ci, seule la biréfringence d'écoulement permet d'obtenir en une seule opération les deux catégories de données, c’est-à-dire d’une part une relation entre les grandeurs optiques dépendant de la structure du milieu, et, d'autre part, la constante de diffusion de rotation brownienne D qui, pour un solvant donné, ne dépend que de la forme et des dimensions des particules. Il était logique de chercher si la biréfringence électrique ou effet Kerr peut jouer un rôle comparable.
Rappelons d’abord brièvement en quoi consiste l'effet Kerr : Lorsqu’on soumet une substance à un champ électrique E constant, elle devient en général biréfringente et acquiert de ce fait les propriétés d’un cristal uniaxe dont l’axe optique serait parallèle à la direction du champ électrique appliqué. On caractérise la biréfringence ainsi
provoquée dans le milieu par la différence An entre l'indice n, de la substance dans la direction du champ électrique et l’indice n; dans la direction perpendiculaire [10, 44, 46]. Cette biréfringence An est, en général, proportionnelle au carré du champ appliqué [8] et on la relie à l’intensité du champ électrique par l’une des constantes, B ouK, définies par les relations :
An
où k est la longueur d'onde de la lumière utilisée et n l'indice du milieu en l’absence du champ électrique.
Langevin [22] a fait de ce phénomène une théorie qui plus tard a été généralisée par Born [6]; il a montré que cette biréfringence était due à l'orientation des molécules sous l'influence du champ électrique. L'orientation peut être provoquée, soit par un dipôle permanent porté par la molécule, soit par l’anisotropie électrique de celle-ci. Du fait de l’anisotropie le moment induit et le champ électrique ne sont pas parallèles, ce qui entraîne l'existence d’un couple d'orientation. Grâce à la théorie de Langevin on peut calculer, à partir de la constante B ou K, une relation entre les paramètres moléculaires de la substance étudiée quand il s’agit d’un liquide ou d’un gaz.
Cette théorie a été généralisée par Peterlin et Stuart [36] au cas des suspensions et l’on peut relier les grandeurs macromoléculaires à la biréfringence mesurée. On obtient ainsi une relation entre les grandeurs optiques et électriques des molécules, qui, combinée à d'autres relations de ce type, permet de les déterminer.
Mais, comme l’effet Kerr est un phénomène d’orientation moléculaire, son apparition et sa disparition ne sont pas instantanées et présentent un certain « temps de relaxation » qui dépend de la taille et de la forme de la molécule, tout en étant indépendant des propriétés électriques de cette dernière [ 15, 47]. Ce temps de relaxation, lié à la constante de diffusion de rotation brownienne D des particules dissoutes, a été mesuré par différents auteurs [1, 15, 26, 37], le plus souvent en cherchant, comme dans l'étude des constantes diélectriques, soit la fréquence du courant alternatif pour laquelle l'effet Kerr disparaît, quand les molécules portent un moment permanent, soit la fréquence pour laquelle l’orientation devient constante, dans le cas où les molécules sont orientées par moment induit.
Nous voyons donc qu’en combinant les mesures en courant alternaüf et continu, on obtient des résultats analogues à ceux que fournit la biréfringence d'écoulement. Mais ces mesures, aussi bien en champ alternatif que continu, présentent de sérieuses difficultés expérimentales. En effet toutes les suspensions sont plus ou moins conductrices et l'effet Joule ainsi que l’électrolyse sont souvent assez gènants pour
empêcher toute mesure dans les champs électriques intenses nécessaires à l'observation commode de la biréfringence.
Nous nous sommes donc proposé de réaliser un dispositif qui, tout en rendant négligeable l’effet Joule, permette d'étudier en même temps la biréfringence en régime permanent et le temps de relaxation des particules dissoutes. Pour cela, on soumet le liquide à étudier, pendant un court intervalle de temps, à un champ électrique constant dont l'établissement et la disparition sont pratiquement instantanés. Au moment de l'application et de la suppression du champ, la biréfringence ne s’établit ni ne disparaît instantanément mais varie au cours du temps selon une loi que l’appareil permet de déterminer, La durée de l'impulsion est suffisamment longue pour que le régime permanent soit atteint, mais suffisamment courte (de l'ordre de 10? secondes dans nos expériences) pour que l'effet Joule n’amène pas de perturbations gênantes.
Pour interpréter les enregistrements obtenus, nous avons établi la loi d'apparition et de disparition de la biréfringence en nous basant sur la théorie générale de la diffusion brownienne. Ce calcul, qui fournit l'expression déjà connue de la biréfringence en régime permanent, permet en outre de déterminer, à partir des courbes expérimentales, la nature du couple d'orientation et la valeur de la constante de diffusion de rotation D des particules dissoutes.
En résumé, notre méthode permet de déterminer : 1° la biréfringence en régime permanent; 2° la nature du couple d'orientation ; 3° la constante de diffusion D des particules dissoutes.
Cette constante de diffusion de rotation est un élément important pour déterminer la forme et les dimensions des particules. En effet, on sait que si, par exemple, on peut assimiler les particules à des ellipsoïdes de révolution de volume v et d’allongement p et si nous admettons que l'orientation de ces particules se fait par rotation autour de l’axe transverse, la constante D, qui a été calculée par F. Perrin [34] a pour valeur :
a SUD LE(S)
nv pi —1 apVp—i ©? p—Vp— ou :
lag 1—2p° Vi—p? Æ 3 DT Pa | à + EE avotg ; À SD <a 1 (8)
Dans ces formules n est la viscosité du milieu, K la constante de Boltzmann et T la température absolue.
Si p est supérieur à quelques dizaines, on peut employer la formule approchée :
D= no = (log 2p — 0,9) (2°)
ets’il est inférieur à quelques dixièmes :
en. D, : !
p'fi+iaretg:). (3')
Puisque D est une fonction connue de pet de v, en mesurant une autre grandeur telle que la viscosité intrinsèque, la constante de diffusion de translation, ou toute autre fonction de ces deux paramètres, on peut calculer p et v, dans la mesure bien entendu où les particules en suspension sont assimilables à des ellipsoïdes de révolution [41].
Pour appliquer notre méthode, il était nécessaire de vérifier qu’aussi bien la théorie que nous avons donnée que les formules de F. Perrin sont valables pour l’ordre de grandeur des particules qui nous intéressent. C’est pourquoi, nous avons consacré une partie de ce travail à comparer les valeurs de D mesurées par notre méthode et celles que l’on peut calculer à partir des formules de F. Perrin pour une particule dont on connaît a priori la forme et les dimensions, par exemple grâce à la photographie au microscope électronique. La substance que nous avons choisie pour cela est le virus de la mosaïque du tabac.
L'expérience nous ayant montré que la méthode est correctement établie, nous l’avons appliquée à l'étude d’autres substances telles qu'un acide thymonucléique et un sol de pentoxyde de vanadium. Les résultats obtenus nous permettent de penser que, conformément à nos prévisions, l'étude de l'effet Kerr dans les suspensions de molécules rigides constitue une méthode fructueuse pour la détermination des formes et structures macromoléculaires.
I. — Hypothèses fondamentales
Nous voulons calculer comment varie au cours du temps la biréfringence d’un milieu soumis à une impulsion électrique rectangujaire [4]. Pour cela, nous sommes obligés de faire certaines hypothèses que nous allons grouper ici, afin de bien mettre en évidence le domaine de validité des calculs qui vont suivre.
a) Nous supposerons d’abord que les particules sont assez do gnées les unes des autres pour qu’on puisse les considérer comme
isolées et négliger leurs interactions. En conséquence, il nous faudra toujours opérer sur des solutions très diluées et extrapoler à concentration nulle le résultat des mesures.
b) Nous supposerons que les particules sont toutes identiques, c'est-à-dire que la solution est monodispersée; plus tard nous verrons comment les résultats obtenus se généralisent aux solutions polydispersées.
c) Nous assimilerons les molécules à de petits ellipsoïdes de révolution indéformables dont les axes géométriques, optiques et électriques coïncident. Ces ellipsoïdes seront caractérisés par leur volume v et leur allongement p (rapport de la longueur de l’axe de révolution à celle de l’axe transverse).
d) Enfin nous admettrons que l’on peut appliquer les lois générales du mouvement brownien. Cela entraîne que les forces d'inertie, tant des molécules que du solvant, soient négligées. Rocart [39] a montré, dans lie cas de l'effet Kerr en courant élternotifs que l’introdut du moment d'inertie ne modifiait pas les résultats, et nous admettrons qu’il en est de même dans le cas que nous considérons.
Ces hypothèses étant posées, le problème se divise en deux parties : d’abord l’étude de la répartition des directions des axes des molécules, puis le problème optique du calcul de la biréfringence. Nous étudierons ces deux problèmes pour les macromolécules rigides ou les particules en suspension et nous verrons ensuite comment on généralise facilement les résultats au cas des liquides et des gaz.
Il. — Etude de la fonction de répartition.
1. Expression générale de l’équation aux dérivées partielles. — a) Introduction. — Soit (Oxyz) un trièdre de référence fixe dont l’axe Oz est parallèle à la direction du champ électrique appliqué. L'orientation d’une molécule est déterminée par l’angle 6 de l’axe OZ de la molécule avec Oz et par l'angle © des plans xOzs et 507 (fig. 1).
Selon une méthode classique nous déterminerons l'orientation d’une molécule par un point de coordonnées 6 et y sur la sphère de rayon 1. L'état du milieu sera caractérisé par la fonction de répartition f(0, », é), qui mesure la probabilité à l'instant 4 pour que la direction d’une molécule soit représentée par un point de coordonnées comprises entre 0 et (0 + dû), 9 et (» + de).
La fonction f satisfait à la condition :
lee e, t) sin 0dôde = 1. (1)
En l’absence du champ d'orientation, toutes les directions des molécules sont également probables et f— 1/47.
Puisque nous admettons que les molécules obéissent aux lois générales du mouvement brownien, f doit satisfaire à l'équation générale :
DY7?f + div fe =% (2)
où D est la constante de diffusion de rotation calculée par F. Per-
rin [3/4] pour les ellipsoïdes, et c la vitesse angulaire que prendraient, en l’absence du mouvement brownien, les molécules placées dans le champ d'orientation.
D’après les hypothèses générales de la diffusion, on peut écrire : Fo Ris Le “EE Ie , . . .
où y est le couple d'orientation et Ë le coefficient de frottement hydrodynamique. D’autre part, on sait que :
KT D
(K constante de Boltzmann, T température absolue) et l'équation (2) peut être écrite sous la forme : à
RU VS + Rip: (a) A 72 . , . 7 nc .
Quand y dérive d’un potentiel w (y ——grad w), l’équation (2a) devient :
: ur à V?f + P div f grad DS : (2b)
Cette équation permet de déterminer f, pour des conditions aux limites imposées, et à partir de la valeur de l'énergie w que nous allons calculer maintenant.
b) Calcul de l'énergie d'orientation. — Nous assimilerons le solvant à un milieu continu, de constante diélectrique eo, dans lequel sont plongées des particules ellipsoïdales caractérisées par leurs constantes diélectriques principales e, et &. Maxwell [27] a trouvé
que la polarisation P d’un tel ellipsoïde placé dans un champ uniforme a pour valeur :
Po —— E —vylE. (3)
4 + Li €o
Dans cette formule : est égal à 1 ou 2 suivant que le champ électrique est parallèle ou perpendiculaire à l’axe de révolution et L; est un facteur de forme donné par :
Li (1 — 2e)
(a) T =3(i+e) avec :
“RAROI AS PRET Nid ap p + | ; em |? + 4 ed rer Sp >1 ou : (30)
VI
e— | P? — Le = arclg +] so)
Un ellipsoïde dénué de moment permanent et dont l’axe fait avec le champ électrique E un angle 0 possède d’après l'équation (3) l’énergie :
wi = — > v(g} cos? 0 + g3 sin? 0)E?. (4)
Dans le cas où l’ellipsoïde porte en outre un moment permanent y qui, d’après les conditions de symétrie que nous nous sommes imposées, est nécessairement porté par l'axe de la molécule, il possède une énergie supplémentaire :
w, —= Eu. cos 0. (4a) En général, les deux effets peuvent coexister, et, en admettant qu'ils sont indépendants, l’énergie potentielle d'orientation a pour valeur :
w = — : u(gi cos? 8 + g2 sin? 8)E? + LE cos 0. (40)
Nous admettrons que w ne comporte pas de termes provenant d’autres causes d'orientation, termes dont nous essayerons de tenir
compte plus tard.
c) Equation aux dérivées partielles. — Du fait de la symétrie de révolution, w ne dépend que de 6 et nous poserons :
Se 8 = 7e d), (5)
o est une nouvelle fonction de répartition, indépendante de + et égale à 1 dans un milieu non orienté ; elle doit satisfaire à l'équation (2b) qui prend dans ce cas la forme explicite :
1 D . dp 1 popow ; 5) 0
a (sin 02) + PE + as 56 (sin 056 SE (6)
L'équation différentielle donnant la fonction de répartition s’ob-
tiendra en substituant dans l’équation (6) l'expression de w donnée
par l'équation (4b).
Nous prendrons w —cos® comme variable et nous poserons pour simplifier l'écriture :
Eu H—
P — KT : TU nr F*. (7)
L’équation différentielle cherchée prend la forme :
(G—u) —ou LL —(1—u?)(p+qu)+o[2pu+q(3u—1)— LS (8)
$ 2. Etude de la fonction de répartition dans le régime transitoire qui suit l’établissement du champ. — Nous prenons comme origine des temps l'instant où le champ électrique E est établi. La répartition p(0, {) à un instant quelconque est la solution de l’équation (8) telle que :
COM pour ve 0. (9)
Nous cherchons une expression approchée de p sous la forme d’un développement de fonctions sphériques en posant :
pu, #) = Y'a, (PP, (u). (10)
Dans celte expression P,{u) est le polynôme de Legendre d'ordre n et a, une fonction inconnue de { seulement.
La condition initiale (9) devient dans ces conditions :
DUNONE=— Ya(o)P,(u) (11) Ce qui entraîne pour les fonctions a,(o) les conditions :
an(0) = 0 pour n <0 et do) =" (12)
Il reste à déterminer les fonctions a,({) satisfaisant à la condition initiale (12). Pour cela, nous portons la valeur (10) de p dans l’équation (8) et nous obtenus 2
Da —nn+1)Pe— (1 —2)P;(p+qu)+P,(apu+ (Bu— 1)9)] À Rs
A l’aide des relations de récurrence :
2(n + 1)uP,=(n+1)P,+nP, (1 — nu )P, ne —nub. (4)
on peut éliminer # du premier membre de l'équation (13) et écrire :
+ 2e | — (n+1)P,—p MP, +p tome p,, (n + 1)n + 2}(u + 3)
‘TRES SAT REES (15) n{n— 1) (n + 1}(n + 3) dan —R ES + 1 )P -]= n ar Pa
Selon une méthode connue, multiplions les deux membres de cette équation par P, et intégrons de — 1 à + 1 par rapport à u; nous obtenons la relation générale de récurrence :
mm) {m + 1}(m + 3) c# an[r(r TAURe al 2 mer (am+ilem+ 3) mm +3) m{m +1) mlm?— 1) “hs UnP ns Amp om + 3 + Am-2q (2m — 3)(2Mm— 1) (16) m(m + 1)(m +2) 1 dam
mmr27 (2m + 3{2m+5) — FruDia de Nous limiterons ici notre développement aux trois premiers termes car, ainsi que nous le verrons plus loin, ce sont les seuls qui entrent dans le calcul de la biréfringence. On trouve, en faisant m—o, 1, 2 dans l'équation (16) :
day TES I das q 6 RU à LES Spas 3 A (17) 1 das qg 6 8 D x = 2400 + 2P@u Or Pas — 7 qu
Si nous supposons p et q petits, ce qui revient à admettre que l'énergie d'orientation est petite devant l'énergie d’agitation thermique, on peut négliger les termes en a; et a, qui sont des infiniment petits d'ordre supérieur par rapport à @s, 4, et @:. Grâce à cette approximation, et en tenant compte des conditions initiales (12), on trouve finalement :
2q p? q DANSE P° VAE a=pli+i-Efist Een + (f- Zje-v]
np: q p° g° 19 2 o[ AE D:
D eh pistons are De DNS cs]
ge ST CT 31 +je"v +(L—-r+5-£- 1260 9P Je
avec :
2q | P? gi LME Le =2—-R+T ra=6— É (19)
La fonction p(u, {) est donc définie entièrement au moyen des expressions (10), (18) et (19).
Si dans l’expression trouvée pour p(u, {) on fait tendre { vers l'infini, on trouve la répartition en régime permanent :
uso )=i+ pli + LE Ejpiu)+(E + 2 + 2 gp?)Pa(u)… (20)
Ce résultat peut être obtenu directement par la méthode de Boltzmann.
$ 3. — Etude de la fonction de répartition dans le régime transitoire qui suit la disparition du champ. — La fonction de répartition en l'absence de champ d’orientation satisfait l’équation (8) dans laquelle on a fait w — 0, c'est-à-dire :
F I Qu) outre. (21) La condition imposée est que, à l’instant { — o, les molécules soient réparties selon une loi donnée p(u, 0). Il n’est pas nécessaire de supposer que p(u, o) est la fonction (20). En effet on peut toujours exprimer p(u, o) par un développement en polynômes de Legendre :
(0) —= D CAP, (u) (22)
où les c, sont calculés par la formule :
an +1
2 [ el, o)P(u)du (23)
la condition initiale étant mise sous la forme (22) l'équation (21) s'intègre immédiatement et la solution cherchée s'écrit :
QUE) — Joe rhmep(y). (24)
ñn
Cr —
Insistons sur le fait que ce résultat est très général et ne dépend pas de la façon dont a été provoquée la répartition initiale. En particulier 1l n’est pas nécessaire de supposer qu’à l'instant initial l'équilibre statistique était préalablement établi.
LE
En conclusion la fonction de répartition p(u, {) correspondant à une impulsion électrique rectangulaire est définie par l’ensemble des équations (10), (18), (19) et (24). Les trois premières sont relatives au régime transitoire puis au régime permanent qui suit l'établissement du champ, la dernière au régime transitoire qui suit la disparition du champ. Il faut rappeler que les formules (18), (19) et (20) ne sont
valables que lorsque ET est petit.
IT. — Etude de la biréfringence.
$ 4. Expression générale de la biréfringence. — Nous connaissons maintenant la fonction f ou p à chaque instant ; elle peut être mise sous la forme d’un développement en polynômes de Legendre :
les X, étant, soit des constantes, soit des fonctions du temps que l’on peut calculer à l’aide des formules (18), (19), (20) ou (2/4).
Il s’agit de calculer la biréfringence du milieu et pour cela nous utiliserons la théorie quasi-statique de la lumière, telle qu’elle a été développée par Lord Rayleigh [38; et utilisée par Peterlin et Stuart [36] pour la biréfringence d'écoulement et l'effet Kerr en courant continu. Nous assimilerons le solvant à un milieu continu d'indice n, et nous supposerons qu’il ne devient pas biréfringent sous l'influence du champ électrique (‘). Nous supposerons que les molécules sont petites devant la longueur d’onde de la iumière utilisée et nous les caractériserons par leurs indices principaux n;, et ne.
Leurs polarisabilités optiques sont, dans ces conditions, données par les mêmes formules que les polarisabilités électriques, c’està-dire par les formules (3) dans lesquelles on remplace sç, :, et & par nÿ, nf, n, et nous appellerons g, et g2, au lieu de gi et ge, les facteurs correspondant au problème optique.
Si la position d’une molécule par rapport au trièdre Oxyz est caractérisée par les angles 0 et », la projection sur Oz de la polarisation induite par un champ électrique E, parallèle à Oz a pour valeur :
P,=u(g: cos? 0 + g» sin? 8)E,. (26)
(:) Quand il n’en est pas ainsi, la biréfringence du solvant est en général faible devant celle des particules dissoutes ; on peut alors appliquer, sans commettre d’erreur, la règle d’additivité et déduire de la biréfringence mesurée celle qu’acquiert le solvant placé dans les mêmes conditions expérimentales.
De même, la projection P, sur Ox de la polarisation correspondant à un champ E, a pour valeur :
P,=v[g: sin? 8 cos? 9 + g2 (cos? cos? 8 + sin?e)]E,. (26!) Supposons maintenant qu'une onde lumineuse polarisée rectilignement, soit suivant la direction Ox, soit suivant la direction Og, et à laquelle correspond le champ électrique E, ou E,, traverse le milieu alors qu’il est orienté. Elle rencontre les molécules ayant des orientations qui sont décrites par la fonction de répartition f. Nous pouvons donc, en appliquant la formule :
n'E=E + 4rP,
calculer les indices n. et n, dans les deux directions O£ et Ox :
nn + No [7 ae cos? 0 + g2 sin? 0) sin 0dôde | nn + No [ [To sin? Ô sin? Er do LAdv-e g2 (cos? 8 cos? + sin?v)] sin 6dôde. N étant le nombre de molécules par unité de volume, ou : ni = 0 + 4krNog: + 2rNo(gi — go) [eu mA : 27
ni = nè + YrNoge + rNu(gi — ge) [ec — u*)du.
Pour calculer les deux intégrales qui figurent au second membre de ces expressions, nous nous rappellerons que p est mis sous la forme générale (23) et que d’autre part :
u}— 2 (Po +P2) 1— 0? —;(P — 2P;).
En substituant ces valeurs dans les intégrales et en mettant en évidence la biréfringence An — n, — n,, on trouve finalement :
2T X nAn= TE No(gi— g:)%. (29) Comme le produit Nov est égal à la concentration en volume c, on
peut introduire une biréfringence spécifique (Peterlin et Stuart [36]) indépendante de la concentration :
an = 8 m(g1—g:)%: (29)
EFFET KERR PRÉSENTÉ PAR LES SOLUTIONS DILUÉES 13 Pour expliciter les résultats nous posons :
pie m7 v(g1 — g2) GR KT: Q "E Kat et nous obtenons les valeurs suivantes de la biréfringence :
a) Pendant le régime transitoire qui suit l’établissement du champ :
1 An 2T I 3 . P - re pr (g: — >) Le E°[P de Q Per (£ Q)e-w] Neue 19 3 LE TRE + el res PO (30) P2? oz 31 eu + (5-55 PQ )e »] avec :
b) en régime permanent :
1 An 2T Gi — Q2
ae en Et PO HE Es + rs PO){... (81)
21 105 c) Pendant le régime transitoire qui suit la disparition du champ : An—Anjes (32)
où An, représente la biréfringence du milieu au temps {— 0.
Si nous admettons qu’au moment où on supprime le champ la biréfringence est représentée par la formule (32), on remplacera Ans par la valeur tirée de l'équation (31). Ces expressions contiennent les deux premiers termes du développement de p en fonction de E?. En général, dans les champs électriques faibles, il est tout à fait inutile de conserver les termes en Et et on peut prendre pour r; et r: les valeurs 2 et 6.
$ 2. Discussion des résultats. — a) Cas du régime permanent. — Nous ne nous étendrons pas sur les résultats obtenus en régime permanent car ils sont classiques, mais nous ferons deux remarques qui pourront nous être utiles dans la suite :
1) Une solution de particules ellipsoïdales isotropes et sans moment permanent, d'indice nr et de constante diélectrique &, peut présenter de la biréfringence dès que s et n sont différents de +9 et r9. En effet, dans ce cas, le coefficient (g1 — g>Ïgi — g2) est différent de'zéro dès que l'allongement p est différent de 1. Cette hiréfringence est due au fait que, dans une cavité ellipsoïdale, le moment induit et le moment
permanent ne sont pas colinéaires, ce qui crée un couple d’orientation. Cette particularité se retrouve dans la biréfringence d'écoulement d’ellipsoïdes isotropes qui, elle aussi, n’est pas nulle dans ce cas.
2) Quand les molécules dissoutes soat dipolaires, il peut arriver que le terme relatif au dipôle permanent et celui dû au dipôle induit soient égaux et de signe contraire ; dans ce cas la biréfringence est nulle (Voir $ 1, c, l'étude de ce cas au moment de l'établissement du champ). C’est un cas tout à fait particulier et en général le terme relatif au couple du dipôle est prépondérant et le terme dû au moment induit n’est qu’une correction. Cela justifie, dans une certaine mesure, l’approximation que nous avons faite en supposant que la présence du dipôle n’influait pas sur la polarisation de l’ellipsoïde. Le moment permanent y que nous avons introduit diffère d’ailleurs du moment y, de la particule prise isolément hors du solvant. .
b) Etude du régime transitoire suivant la disparition du champ. — La formule que nous avons établie :
An— Anges! (32)
est tout à fait générale, car elle est indépendante de la nature du couple d’orientation et est valable même quand la répartition initiale ne correspond pas à un état stationnaire. Sa validité n'est liée qu’à l'exactitude de l’équation générale du mouvement brownien sans champ de forces et sa vérification sera une justification de l'usage de cette loi. Nous retrouvons d’ailleurs là un résultat déjà donné par Peterlin [35] dans le cas de l'orientation par le champ hydrodynamique.
La connaissance de la courbe expérimentale An(t) nous permet de déterminer la constante de diffusion de rotation D de la substance étudiée si elle est monodispersée, même quand on ne connaît pas la valeur de An,. C’est une méthode directe de détermination de D. On peut la rapprocher de la biréfringence d'écoulement qui permet, elle aussi, de déterminer D en étudiant la pente à l’origine de la courbe : position des lignes neutres en fonction du gradient.
c) Etude du régime transitoire suivant le moment où on applique le champ. — Cette étude est plus compliquée car l’allure des courbes An(t) dépend de l'intensité du champ appliqué E et de la valeur relative des paramètres P et Q.On peut montrer sur des exemples particuliers que dans l'expression (30) on peut se contenter des premiers termes du développement de An en fonction de E, ce qui revient à négliger les termes en E*et à admettre pour 7, et r; les valeurs 2 et 6. EN faite ainsi est toujours inférieure à 10 o/o
même quand fans MÉen Ho) pe est égal à 1, ce qui est une valeur déjà à la limite du Pr de validité de l’équation (30).
Dans ce cas simplifié et cependant suffisamment approché :
An a—2
Ans — : éenen 5 HP EET LS (33)
Dans cette expressi ee Ë t êt itif égatif ë xpression a—%, a pouvant être positif ou négati Se pe? ; . gi 92 puisque P P= x) est toujours positif et Q\Q — quelconque.
Sur la figure 2 nous avons représenté, en fonction du produit Df,
) a un signe
An ns les valeurs de A, Pour différentes valeurs de «.
Fig. 2. — Courbes d'établissement de la biréfringence pour différentes valeurs de «.
Quand « est positif, c’est-à-dire quand le moment induit et le moment dipolaire tendent à orienter les molécules dans la même direction, on voit que, plus « est grand, plus le régime permanent s'établit lentement. Deux cas particuliers sont intéressants :
19 « — 0 (P — 0). La molécule ne porte pas de moment permanent et l'orientation n’est due qu’au moment induit. L’équation (33) devient
dans ce cas :
e — jp — efD: (34)
et la courbe représentative est symétrique de la courbe de disparition de la biréfringence (32).
20 Quand «> % (Q—0), l'orientation n'est due qu’au moment
permanent et:
An 3 à I à il TES e “— " (Cet A (35)
La courbe représentative est tangente à l’axe des { pour 4 — 0.
Quand « est négatif les effets du moment induit et du moment permanent sont contraires. Il s'ensuit que la biréfringence passe par un minimum puis change de signe, ou bien passe par un maximum, selon que le moment induit ou le moment permanent l'emporte.
Quand P——Q (a ——1), la théorie fait prévoir un phénomène d’allure paradoxale : Le milieu est biréfringent dans le régime transitoire suivant l'apparition du champ, alors qu’il ne l’est pas en régime permanent et quand on coupe le champ (fig. 3). Cela provient
An
0 0,5 1 LS Dt Fig. 3. — Apparition de la biréfringence quand «= — 1.
évidemment du fait que l'orientation due au moment induit s'établit avant celle due au moment permanent.
On voit d’après ces courbes que l’on peut évaluer les influences relatives du moment permanent et du moment induit dans Peffet Kerr. En particulier on peut calculer « en mesurant la pente m de la
SUR AE An L tangente à l’origine aux courbes Re (é) par la relation :
1 d' {An m 6 pale D=z: (36)
Dès que « est différent de zéro, la courbe d’établissement de la biréfringence diffère de la courbe de disparition.
IV. — Remarques générales
$ 1. Extension de la théorie aux autres modes d'orientation par le champ électrique. — Nous avons admis jusqu'à maintenant que l'orientation était due à la présence d’un moment permanent ou induit. C'est ce qu’on appelle communément l'effet Kerr. Mais dans les solutions macromoléculaires conductrices le champ électrique peut produire une orientation par des mécanismes différents, comme nous allons le voir dans un instant. Nous rappellerons tout d’abord que l'équation (32) est indépendante de la cause qui produit l’orientation. Elle est en particulier valable pour les phénomènes que nous
allons étudier dans ce paragraphe, et l'expérience permet toujours de déterminer D par l’étude de la disparition du champ. Nous n’aurons donc à étudier que le cas du régime transitoire suivant l’apparition du champ ainsi que celui du régime permanent. Nous examinerons successivement les effets dus à l’électrophorèse et à la différence de conductibilité entre solvant et soluté.
a) Cas de l'électrophorèse. — Quand les particules sont chargées, elles se déplacent dans le solvant avec une vitesse constante proportionnelle au champ. Si la résultante des forces dues à l’action du champ électrique sur la molécule est appliquée au centre de gravité, le problème est analogue à celui de la sédimentation dans un champ de forces constant. Aucun couple ne s'exerce sur la molécule et il n’y a en général pas d'orientation du milieu. Les calculs de F. Perrin [34] montrent cependant que, dans les régions à forts gradients de concentration, la dépendance entre le mouvement brownien de translation et le mouvement brownien de rotation entraîne une faible anisotropie. Dans le cas qui nous intéresse cette biréfringence ne pourrait se manifester que dans le voisinage immédiat des électrodes et semble n'avoir aucune importance pratique.
Si au contraire la résultante de l’action du champ électrique E sur la charge apparente totale e de la molécule a son point d’application à une distance a du centre de gravité, au mouvement de tran-<lation envisagé plus haut se superpose un mouvement de rotation dû au couple y — aeE sin 6. L'énergie d'orientation est la même que celle que produit le moment permanent y — ae. Les formules (30) et (31) sont encore utilisables en posant cette fois :
L'établissement de la biréfringence se fait suivant la loi (35) et la biréfringence en courant continu, qui a d’ailleurs été calculée par W. Kuhn {21}, est proportionnelle au carré du champ. Ce résultat est en contradiction avec la loi qu’admet W. Heller | 17], suivant laquelle la biréfringence serait proportionnelle au champ électrique appliqué. Pour être complet il conviendrait de tenir compte de l’effet du champ électrique sur la couche double, mais nos connaissances à ce sujet sont encore trop limitées pour qu’on puisse donner un traitement quantitatif de ee phénomène (5, 17, 18).
b) Cas où il y a différence de conductibilité entre soluté et solvant. — Si des ellipsoïdes de conductibilités principales & et 62 dépourvus de charge et de moment permanent sont dispersés dans un liquide de conductibilité 5, ils s’orientent sous l’action d’un champ électrique. Cela tient à l’existence d’une charge induite non uniforme sur la surface de l’ellipsoïde. Pour calculer l’énergie d’orientation il suffit de remarquer que la recherche de la fonction potentielle dont
dérive le champ électrique est formellement identique à celle qui correspond au cas d’un ellipsoïde de constantes diélectriques principales :, et s plongé dans un milieu de constante diélectrique € ; il suffit de remplacer £6, € et € par 5, o et 5. Or nous avons déjà traité ce cas qui est celui de l’orientation par moment induit et les formules (30) et (31) sont valables en posant cette fois :
EE ==) QD. KT
g° et g° sont analogues aux g° calculés à partir des formules (3) et
on les obtient en remplaçant dans ces formules 5, s; ete par c,.ci et s. Remarquons que, par analogie avec le cas de l'orientation par moment induit, il y a encore orientation quand la molécule est isotrope et que p est différent de 1. On voit que la courbe d'établissement de la biréfringence est représentée par la formule (34) et est symétrique de la courbe de disparition.
$ 2. Remarques sur la polydispersité. — Jusqu'à présent nous avons supposé, conformément aux hypothèses énoncées, que les molécules étaient toutes identiques. Nous allons étudier, tout en conservant ces hypothèses, les modifications à apporter aux résultats acquis lorsque les molécules en solution sont d'espèces différentes, ce qui est souvent le cas. C’est un problème analogue à celui qui a été traité par Sadron (4o) dans le cas de la biréfringence d'écoulement et par Peterlin et Stuart [36] dans celui de l'effet Kerr en courant continu.
Supposons que nous ayons m espèces de molécules dans la solution, chaque espèce étant composée de N; molécules par unité de volume, caractérisées par leur volume v;, leur allongement p, et leurs facteurs optiques et électriques ÿ;, et g,,. Conformément à nos hypothèses générales, chaque espèce 7 se comporte comme si elle était seule, ce qui permet de définir sa fonction de répartition f, à un instant donné. En appliquant les formules (27) on peut écrire les relations :
RC 4 2N, vs |, AE fig; cos? 0 + g2j sin? 8) sin Odôde
Rnnoi De, [° 2 fig:5 sin? 8 cos? : (37) , + ga; (sin? 0 cos? o + sin? )] sin dde Si maintenant nous appelons An; la biréfringence provoquée dans la solution par l'espèce 7, la biréfringence du milieu est représentée par la formule :
nAn — d'nsan, (338)
où n; est l'indice de la solution quand elle ne contient que l'espèce 7. Puisque les concentrations sont toujours faibles on peut écrire :
an= ÿ'an,. (381) Î
A cette approximation, la biréfringence d’une solution est égale à la somme des biréfringences de ses constituants quel que soit l'instant considéré. L'effet Kerr, pour les champs faibles, reste proportionnel à E? comme pour les solutions monodispersées, et son étude ne peut pas fournir de renseignements sur la polydispersité. Par contre, à la disparition du champ, on obtient des différences intéressantes. Appelons en effet An; la biréfringence en courant continu relative à l'espèce 7, et D; la constante de diffusion correspondante, on a dans ce Cas :
An = Danses. (39)
La courbe représentative n'étant plus une exponentielle, comme c'était le cas pour une solution monodispersée, l'étude de la courbe expérimentale permet de voir si le milieu est mono ou polydispersé.
On montre que la constante de diffusion la plus petite peut être déterminée à partir de l’exponentielle par laquelle on peut remplacer la courbe expérimentale au voisinage de son asymptote pour # infini. La détermination de la constante de diffusion la plus grande se présente de façon plus compliquée, mais il est toujours possible d’en donner l’ordre de grandeur.
$ 3. Extension de la théorie aux liquides purs et aux gaz. — Ii est aisé de transformer les formules établies pour les macromolécules en solution afin de les rendre applicables aux liquides et aux gaz. Nous admettons comme précédemment que les molécules ont les symétries d’un ellipsoïde de révolution et nous les caractériserons par leurs polarisabilités principales, optiques et électriques a, a, «1, «7. Nous supposerons aussi que leur axe de révolution caractérisé par l'indice 1 porte un moment permanent de valeur y. Quand cet axe fait avec le champ électrique un angle 6, l’énergie de la molécule se met sous la forme :
W—— + (ai cos? 0 + a sin? 0)F? + WF cos 8. (4o)
F, contrairement à ce qui se passe dans les solutions étendues, n’est plus ici le champ appliqué mais le « champ interne » régnant dans la substance étudiée.
La formule (4o) est identique à la formule (4), ce qui nous permet
d'écrire directement la fonction de répartition à un instant quelconque, en posant dans les formules (19), (20) et (24) :
Fu ee P=r q — KT Fes (41)
Pour calculer la biréfringence, il faut faire une hypothèse sur la ‘valeur du champ interne. Si on admet la formule de Clausius- Mosotti : F — DE, et si on pose :
Ho Gr = En Q= x
on trouve pour la valeur de la biréfringence au moment de l’établissement du champ :
à Wéta{etat a se | Se
nos n° 9
Q? 1 19 3 3% pe Q? 31 Le:
+E[® 242% PO- <POe + (EE PO)e vi] avec : | AP m2 + (ER) RU Fe 2 ne Lo | 2 ner Pre
La biréfringence en régime permanent et à la disparition du champ électrique se déduit de cette formule par la même méthode que dans la première partie.
Si au lieu d'utiliser le champ interne de Clausius-Mosotti on utilise la théorie d'Onsager [30] dans la forme que lui a donnée Oster [33] pour l'appliquer à l'effet Kerr, il faut remplacer dans les formules
nn e + à : € Ë 32 \?
précédentes 4 par u— ALERT Lo, le facteur ! 2 par ( ) et
3e+n? 4 2 +I (n? + 2}? 27n? < AE Ë le terme en -. Ces formules ne sont évidemment appli-
cables que si la molécule est sensiblement sphérique ; dans le cas général, il faudra tenir compte de l’effet de sa forme et utiliser les formules (3), (3a) et (3b) pour calculer le champ interne.
I. — Principe et description
$ 4. Principe. — Pour appliquer la théorie précédente, nous avons réalisé un montage permettant de mesurer, en fonction du temps, la biréfringence d’un milieu soumis à une impulsion électrique rectangulaire. Ce montage [3] est comparable, au moins dans son principe, à celui de W. Kaye et R. Devaney [20] : un faisceau de lumière
Fig. 4. — Schéma général de l'appareil.
À, source lumineuse ; C, condensateur ; F, fente ; L, lentille collimatrice.
monochromatique, rectilignement polarisée par un nicol N, (fig. 4), se propage parallèlement à la surface de deux électrodes planes et parallèles immergées dans le liquide à étudier. A la sortie de la cuve, le faisceau traverse un deuxième nicol N:, et si la direction du plan de polarisation de la lumière incidente fait un angle de 45° avec la direction du champ électrique, l'intensité du faisceau transmis est
donnée par la relation :
6 lAn I=KI, SIN? r — (1)
où I, représente l'intensité du faisceau à la sortie du polariseur, À la longueur d’onde de la lumière utilisée, / la longueur des électrodes, An la biréfringence du milieu, et K un facteur plus petit que l’unité provenant ns pertes de lumière par absorption et par réflexion. La valeur de I est mesurée au moyen d’une cellule photoélectrique dont le courant anodique est enregistré, après amplification, par un oscil-
lographe cathodique, comportant un deuxième faisceau qui permet d'enregistrer la tension aux bornes de la cuve. L'écran de l’oscillographe enregistre ainsi simultanément deux courbes, dont l’une représente l'impulsion électrique et l'autre la biréfringence du milieu. Nous allons maintenant considérer en détail et successivement les différentes parties du montage, à savoir :
1) le dispositif optique et la cuve de Kerr,
2) le générateur d’impulsion,
3) le dispositif d'enregistrement.
$ 2., Dispositif optique et cuve de Kerr. — Le montage est classique (fig. 4) : la source lumineuse A est, suivant les cas, soit une lampe à vapeur de mercure (Philips Philora), soit une lampe pointolite. Ces lampes sont alimentées par une batterie d’accumulateurs et sont mises en service 1/4 d'heure avant le début des mesures, de façon à obtenir une intensité lumineuse constante. Un jeu de filtres F,; permet d'isoler la raie ou la région du spectre que l’on veut utiliser.
Une lentille collimatrice L donne une image éloignée de la fente F sur la face de sortie de la cuve de Kerr. Le faisceau présente ainsi une légère convergence et, tant que les dimensions de l’image de la fente sont inférieures à la distance entre les électrodes, ces dernières constituent la pupille de sortie. On évite ainsi, sans diaphragme supplémentaire, les réflexions sur les faces internes des électrodes.
Pour étalonner l’appareil avant et après chaque série de mesures, on dispose entre la cuve et le nicol analyseur un disque tournant percé de fentes radiales et actionné par un moteur synchrone. On peut ainsi produire de brèves impulsions lumineuses à une cadence déterminée.
Le nicol analyseur est monté sur une alidade permettant de mesurer 1/10 de degré. ,
La cuve de Kerr est formée d’une pièce de verre taillée en U (fig. 5), ayant 11 cm. de longueur et dont les extrémités sont rodées plan parallèle. Sur ces extrémités, on colle deux lamelles couvre-
Fig. 5. — Cuve de Kerr.
objet exemptes de biréfringence, soit avec de la gélatine pour les solvants organiques, soit avec une colle à base de caoutchouc pour l'eau et les solutions salines. La cuve est fermée par un couvercle
percé de trous pour permettre le passage des fils de connexion des électrodes. Celles-ci sont constituées par deux lames épaisses en acier inoxydable, optiquement planes, de 10 cm. de longueur, 20 mm. de largeur et 8 mm. d'épaisseur. L'une d’entre elles est posée directement sur le fond de la cuve tandis que l’autre est maintenue rigoureusement parallèle à la première par des cales en verre découpées dans une lame à faces parallèles dont l’épaisseur, connue à r0—? mm. près, peut varier entre 0,2 et 5 mm. Les fils de connexion sont en nickel pur et celui qui relie l’électrode inférieure passe à travers un tube de verre fin. L'ensemble ainsi réalisé se démonte facilement, ce qui est indispensable, car entre chaque mesure il est nécessaire de nettoyer avec soin la cuve et les électrodes.
Enfin un support à vis calantes permet de régler la position de la cuve par rapport au faisceau lumineux.
$ 3. Générateur d’impulsions. — Les solutions que nous voulons étudier présentant des temps de relaxation de l’ordre de 10% secondes, il faut utiliser des impulsions ayant des durées de 10? secondes environ pour atteindre le régime permanent. Il faut en outre que le temps d'établissement et de disparition du champ électrique soit très petit devant le temps de relaxation, c’est-à-dire qu’il soit au maximum de 10% secondes. Cet ensemble de conditions nous a fait
abandonner l’idée d’un générateur à tubes électroniques et nous
866 ; Fig. 6. — Générateur d’impulsion.
A, autotransformateur ; R, redresseur; I, interrupteur.
avons utilisé un interrupteur mécanique I (fig. 6) mettant la cuve de Kerr en contact avec une source de tension constante. Cette source est, soit un potentiomètre branché aux bornes d’une batterie d’accumulateurs, pour les tensions inférieures à 200 volts, soit un redresseur classique à lampes à vapeur de mercure R. Un autotransformateur A placé dans le primaire du transformateur haute tension permet de faire varier la tension redressée entre o et 2,5 kV avec un débit maximum de 500 milliampères.
Pour que l’interruptéur mécanique fonctionne de façon stable et
dans les conditions requises, il est constitué essentiellement par deux
barres de cuivre recuit enfermées dans une enceinte où règne un vide poussé. Ces barres peuvent être amenées en contact par flexion d’une pièce de verre solidaire de l’une d’entre elles. Cette opération se fait au moyen d’une came convenablement calculée, entraînée par un moteur électrique qui ne tourne que pendant le temps nécessaire pour produire une impulsion unique.
La capacité du dernier condensateur de filtrage de la source de tension est assez élevée et sa résistance interne assez faible pour que l'établissement du champ se fasse en un temps bien inférieur aux 105 secondes demandées. Par contre, à la rupture du contact, la cuve de Kerr, qui a une capacité C et une résistance R, se décharge avec la constante de temps CR qui peut être trop élevée. On la diminue en éliminant toutes les capacités parasites des circuits et, si cela ne suffit pas, en shuntant la cuve avec une résistance supplémentaire de façon à diminuer R. Grâce à ces précautions, le dispositif satisfait toujours aux conditions imposées.
4. Dispositif d'enregistrement. — La cellule photoélectrique est une cellule à multiplicateur d’électrons (R. C. A. 1 P 28) (fig. 7). Elle est suivie d’un amplificateur symétrique à courant continu et à large bande passante dont la sortie est branchée directement à l’une des
— cellule de Kerr
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Fig. 7. — Dispositif d'enregistrement (Les résistances sont exprimées en kilo-ohms).
paires de plaques de déviation verticale de l’oscillographe. L'autre paire est branchée à la cuve de Kerr par l'intermédiaire d'un potentiomètre étalonné. Les deux paires de plaques de déflection horizontale sont alimentées par une base de temps synchronisée sur une fréquence connue multiple de la fréquence du secteur.
On enregistre les oscillogrammes par photographie. Pour obtenir des images aussi nettes que possible, on allume les spots pendant une durée un peu supérieure à celle de l'impulsion. Au repos, ils sont éteints par une tension négative appliquée aux grilles de commande du tube cathodique, et un relais, commandé par le moteur qui
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Fig. 8. — Oscillogramme de mesure. Partie supérieure : tension aux bornes de la cuve. Partie inférieure : courant photoélectrique.
Fig. 9. — Oscillogramme d'étalonnage de l’appareil.
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actionne l'interrupteur du générateur d’impulsions, supprime cette polarisation au moment de la mesure.
La figure 8 montre une photographie obtenue avec une solution d'acide thymonucléique à 0,025 o/o dans l’eau distillée. La partie supérieure du cliché représente l’impulsion électrique qui correspond à un champ de 200 volts par centimètre, tandis que la partie inférieure représente la réponse de la cellule photoélectrique. La vitesse de balayage est de 1 cm. par 5,4.10—? secondes.
Pour assurer la bonne marche de l’appareil et éviter des déviations parasites sur les oscillogrammes, il est essentiel de blinder tous les fils de connexion, ainsi que la cellule et amplificateur. Il faut en outre disposer les éléments du montage de façon à éviter les couplages gênants, en particulier les courants induits par le générateur d'impulsions sur le dispositif d'enregistrement.
Il. — Etude du régime permanent.
$ 1. Principe de la méthode. — Il est possible de déduire de à, déviation verticale du spot en régime permanent, la biréfringence du milieu. En effet, nous avons montré que l’intensité I du faisceau lumineux qu’enregistre la cellule photoélectrique a pour valeur :
1= Ki, sin? r 2: (1)
D'autre part, en l’absence du champ électrique, si le nicol analyseur a tourné d’un angle w à partir de la position d’extinction, l'intensité du faisceau lumineux est donnée par la formule :
l' = KL, sin? ». (2)
On voit que pour la valeur +, de + telle que [= l’on a:
© An
; "US L—. (3) Cette relation, indépendante de K et de 1,, nous suggère une méthode rapide pour mesurer la biréfringence d’une substance et cela de la façon suivante : e
Quand la cuve est remplie, et en l'absence du champ électrique, on intercale le disque tournant (voir fig. 4) sur le trajet du faisceau lumineux. En faisant tourner le nicol analyseur on voit apparaître sur l'écran de l’oscillographe des impulsions que l’on photographie pour différentes valeurs de l'angle o. La figure 9 représente un cliché obtenu en superposant les oscillogrammes correspondant à quatre
valeurs de + (*). On trace ensuite une courbe d'étalonnage en portant en abscisses les angles », et en ordonnées, à une échelle arbitraire, les déviations à correspondantes:
On établit ensuite le champ électrique et on photographie les courbes obtenues pour différentes valeurs de la tension appliquée aux bornes de la cuve. On mesure les déviations à correspondant au régime permanent et, en reportant ces valeurs sur le graphique d’étalonnage, on a immédiatement les valeurs de +, correspondantes, puis à partir de la formule (3) la biréfringence An du milieu. Remarquons qu’il est nécessaire de tracer la courbe d’étalonnage '— f(+) pour chaque série de mesures, car les facteurs qui interviennent dans la détermination de cette courbe (intensité de la source, transparence du milieu, facteur d'amplification de l’enregistreur) varient d'une expérience à l’autre. En pratique, nous encadrons chaque série de mesures entre deux étalonnages, ce qui nous permet de vérifier qu'aucun de ces facteurs n’a varié pendant l’expérience.
Pour pouvoir déterminer la constante de Kerr du milieu à partir de la biréfringence mesurée, il faut connaître en outre la valeur du champ électrique appliqué. Quand le milieu est très résistant, il suffit de lire la tension continue fournie par le générateur sur le voltmètre de la figure 6.
Dans le cas des liquides conducteurs, ce procédé introduit une erreur provenant de ce que la tension instantanée aux bornes de la cuve est inférieure à la tension en circuit ouvert. Dans ces conditions, il faut mesurer la hauteur de l'impulsion électrique enregistrée par l’oscillographe et reporter cette valeur sur une courbe d'étalonnage tracée une fois pour toutes.
Connaissant +, et le champ électrique appliqué E, on calcule la constante de Kerr par la formule :
ÉnE (4) Dans cette formule / n’est pas la longueur des électrodes, mais cette longueur corrigée pour tenir compte de la forme du champ électrique à leurs extrémités. Chaumont [8] donne pour cette longueur l’expression :
BE
l=h+i[r+ Sos (1 +5)] (5)
dans laquelle /, est la longueur des électrodes, à leur distance et d leur épaisseur.
(*) L'emploi d’un disque tournant permet de ne pas fatiguer la cellule par une illumination prolongée et de mesurer facilement les déviations verticales d’ correspondant aux intensités l' de la formule (3).
Le montage permet de mesurer des différences de chemin optique de l’ordre de 5.10-* X. Il est donc un peu moins sensible que les montages polarimétriques habituels dans lesquels il est nécessaire d'établir le champ excitateur (alternatif ou continu) pendant un temps assez considérable, ce qui introduit des perturbations dues à l'effet Joule que nous éliminons ici.
Dans nos expériences, la précision, qui est limitée par la finesse du spot, ne peut être supérieure à 9 o0/o.
$ 2. Vérification de la méthode à l’aide du nitrobenzène. — Pour nous assurer de la validité de la méthode, nous avons étudié la biréfringence en régime permanent du nitrobenzène, l’un des corps dont la constante de Kerr est le mieux connue.
L’échantillon que nous avons étudié a été distillé deux fois et filtré sur carbone actif. Il a, à 20°, un indice n5 —1,5512 pour À — 546 my.
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Fig. 10. — Biréfringence du nitrobenzène en fonction du carré du champ électrique.
Les mesures ont été faites à 22° C en utilisant comme source lumineuse la raie verte du mercure (\—546 mu), la distance des électrodes étant de 3,31 mm. La figure 10 représente la droite ® ou An en fonction de E?, E étant exprimé en u.e.s. c. g.s. On calcule à partir de cette courbe une constante de Kerr :
B0 00 10,1) 100 Bee.
On peut ramener cette constante à 20° C eu utilisant les résultats de G. Szivessy [45] et on trouve alors :
BE (3,402 or)10 "cr.
Cette valeur est en bon accord avec celle de R. Müller [28] qui trouve dans les mêmes conditions une valeur de B égale à 3,46.10—. Il faut noter cependant que les valeurs données par les différents expérimentateurs présentent des écarts considérables suivant le soin apporté à la purification du produit; ces valeurs sont comprises, pour les mesures les plus récentes, entre 2,49.10% (W. Illberg [19]) et 3,86.10—°(F. Hehlgans [16|).
Comme nous n'avons pris aucune précaution spéciale, l'accord que nous obtenons est excellent et tendrait peut-être à montrer que la méthode par impulsions électriques isolées est beaucoup moins perturbée par la conductibilité du corps étudié que les méthodes stati- ‘ ques en courant continu ou alternatif.
III. — Etude des régimes transitoires
$ 4. Principe. — Dans la partie théorique, nous avons montré que la courbe An(ét) permet de déterminer la constante de diffusion de rotation des particules, ainsi que la nature du couple d’orientation. Or si la déviation verticale du spot à est proportionnelle à l’intensité du faisceau lumineux, on a :
0—KI—=c sin? RS (6)
soit, pour les biréfringences faibles :
bare (6
Si de plus le balayage est linéaire, les courbes obtenues représentent An? en fonction du temps. Il est donc facile de les comparer aux courbes théoriques de la figure 2 (re partie, formules (32) et (33)) et de déterminer ainsi les paramètres D et « relatifs à la substance étudiée.
$ 2. Vérification de l'appareil. — Pour appliquer la méthode dont nous venons de donner le principe, il est essentiel de vérifier que à est proportionnel à An? et que Les abscisses sont proportionnelles au temps.
a) Etude des déviations horizontales. — Il existe de nombreux procédés pour vérifier qu’une base de temps est linéaire. Le plus
simple consiste à relier les plaques de déflection verticale de l’oscillographe à une source de tension de fréquence 10 à 20 fois supérieure à la fréquence de balayage. Si les points où la sinusoïde obtenue coupe l’axe des { sont équidistants, le balayage est linéaire. Nous avons constaté que c'était effectivement le cas dans notre dispositif, sauf à l'extrémité de la trajectoire du spot où l'écran de l’oscillographe est convexe.
Pour mesurer la fréquence de balayage, on alimente avec la même base de temps un deuxième tube cathodique dont les plaques de déflection verticale sont attaquées par la tension alternative du réseau. Grâce à un potentiomètre de synchronisation, on maintient la fréquence de balayage et celle du réseau dans un rapport simple. On sait alors exactement le temps que met le spot pour parcourir tout l'écran et, en admettant que la durée de son retour est négligeable, on peut calculer sa vitesse.
b) £tude des déviations verticales. — On vérifie que les déviations verticales sont proportionnelles à l'intensité du faisceau lumineux en utilisant le dispositif d'étalonnage à disque tournant employé dans
020 sin® 025 (6) ex | La
Fig. 11. — Etalonnage de l’appareil
pour l'étude des régimes transitoires.
l'étude du régime permanent et en vérifiant que les déviations obtenues sont proportionnelles à sin? +. C’est ce que montre la figure 11 où l’on porte ces déviations en ordonnées et sin? + en abscisses. D'autre part, pour ne pas introduire d’erreurs dans l'étude des régimes transitoires, le système enregistreur doit avoir un temps de relaxation beaucoup plus petit que celui des substances étudiées qui, comme nous l’avons déjà vu, est de l’ordre de 10—* secondes. Pour le vérifier, on envoie sur la cellule photoélectrique des impulsions Ilumineuses rectangulaires et on étudie les oscillogrammes obtenus. On obtient ces impulsions, soit en hachant un faisceau lumineux très fin avec un disque tournant à grande vitesse, soit en étudiant l'effet Kerr d’une substance à temps de relaxation très petit (inférieur à 107% secondes), comme le nitrobenzène par exemple. Dans le premier
cas, on observe l’oscillogramme en déclenchant le balayage par le phénomène étudié, tandis que dans le deuxième on compare, sur les clichés relatifs à une mesure de l'effet Kerr du nitrobenzène, la forme de l'impulsion électrique et celle de la réponse de la cellule photoélectrique. Ces deux procédés, sensiblement équivalents, permettent de mettre en évidence le temps de relaxation de l’appareil quand il est supérieur à 107% secondes.
En faisant ces mesures, on vérifie qu'avec une résistance R de 10 000 ohms dans le circuit de la dernière anode du multiplicateur d'électrons, la constante de temps de l’enregistreur est comprise entre 10 et 10° secondes. Mais pour augmenter la sensibilité de l'appareil, il y a avantage à augmenter la valeur de cette résistance, ce qui augmente aussi la constante de temps de l'appareil. Il faut donc trouver, pour chaque substance, la valeur optimum de R, qui dépend de l’ordre de grandeur du temps de relaxation de la substance étudiée et de la sensibilité requise.
$ 3. Procédés de mesure. — Maintenant que nous savons que les oscillogrammes obtenus représentent An° en fonction du temps, il est facile de déterminer la constante de diffusion de rotation D et le paramètre « relatif à la substance quand elle est monodispersée. Pour cela on étudie successivement la partie de l’oscillogramme correspondant à la disparition du champ et celle qui correspond à son apparition.
1) Disparition du champ. — La courbe tracée par le spot a pour équation :
y= (à) eu. ”
Pour mesurer D, on trace une fois pour toutes sur du papier millit
métré transparent les courbes exponentielles y —e * pour différentes valeurs de a. On cherche alors celle de ces courbes qui se superpose à la courbe expérimentale, ce qui permet de déterminer a. Connaissant a et la vitesse de balayage, on calcule le temps de relaxation 1/12 D, puis la constante de diffusion de rotation D de la substance étudiée.
À Apparition du champ. — La courbe est représentée par la formule :
1 CE 2e CE Lo (8)
A partir de la valeur de D trouvée précédemment, on trace les
courbes représentatives de cette fonction pour différentes valeurs de «
et on cherche celles qui coïncident avec la courbe expérimentale. Ilest préférable d'utiliser cette méthode plutôt que de calculer D
et à à partir d’une fraction de la courbe. On augmente ainsi la précision, mais comme celle-ci dépend de l’ordre 1 grandeur de ces paramètres et de la vitesse de balayage. il est difficile de la chiffrer numériquement et il faudra l’évaluer dans chaque cas particulier ; en moyenne, dans nos expériences, elle est de l’ordre de 10 0/0. La théorie montre et l’expérience confirme que, quel que soit «, les courbes représentant An? en fonction de f, relatives à l'établissement et à la disparition de la biréfringence, ne sont pas superposables. C'est ce qu'avaient observé W. Kaye et R. Devaney [20] sans pouvoir d'ailleurs l'expliquer.
Remarquons enfin que, pour les substances polydispersées, la discussion est plus compliquée; elle dépend du type de polydispersité et nous verrons, dans les cas particuliers que nous allons étudier, les renseignements que l’on peut déduire de l’étude de ces courbes.
I. — Introduction
Avec l’installation que nous venons de décrire, nous avons procédé à l'étude de trois corps différents : virus de la mosaïque du tabac, acide thymonucléique et pentoxyde de vanadium. Ces trois substances, dont les suspensions ont été simultanément étudiées par d’autres méthodes physicochimiques au Centre d'Etudes de Physique Macromoléculaire de Strasbourg, ont été examinées avec des préoccupations différentes.
1) Le virus de la mosaïque du tabac est un bâtonnet dont les dimensions sont faciles à déterminer à l’aide du microscope électronique [31, 24]. Divers auteurs [25, 32] l’ont utilisé comme modèle pour vérifier l'exactitude des lois théoriques de la viscosité intrinsèque, de la diffusion de translation, de la vitesse de sédimentation et de la dissymétrie de la lumière diffusée. De plus, sa constante de diffusion de rotation brownienne a été mesurée par Donnet {11} au moyen de la biréfringence d'écoulement [35]. Il a trouvé que, là encore, la constante de diffusion de rotation brownienne mesurée est en excellent accord avec la valeur calculée en utilisant les formules de F. Perrin [34], où l’on porte les dimensions obtenues au microscope électronique.
Nous nous sommes donc servi à notre tour de ce corps pour véri-
fier dans ce cas particulier la validité de la théorie et de la méthode données ci-dessus.
>) L'acide thymonucléique. — On admet que cet acide, ou acide désoxyribonucléique est formé à l’état solide par un empilement de
tétranucléotides (W. T. Astbury [29}) dont la base aurait 100 À? de surface. De plus, l’ensemble des propriétés physicochimiques de cet acide conduit à supposer que, dans l’eau distillée et les solutions tamponnées de pH moyen, cette substance est dispersée sous forme de bâtonnets très longs et très minces [29]. On se trouve probablement en présence d’une dispersion de particules rigides allongées de longueur variable mais d'épaisseur constante. Cette épaisseur (de
l’ordre de 10 À) étant très faible, l'emploi du microscope électronique est impraticable pour mesurer leurs longueurs.
Nous nous sommes proposé d'appliquer la méthode dont la valeur a été vérifiée sur les solutions de virus de la mosaïque du tabac à la détermination de la longueur des bâtonnets dans la préparation utilisée et d'évaluer les limites entre lesquelles elle peut varier.
3) Sols de pentoxyde de vanadium. — Le sol de V,0; utilisé a été étudié au microscope électronique [48]. On se trouve donc dans un cas analogue à celui du virus de la mosaïque du tabac, mais avec une complication supplémentaire due à la coloration de la solution et à son manque de stabilité. La constante de diffusion de rotation de cette substance a été mesurée par biréfringence d'écoulement et on a trouvé des résultats en désaccord avec la valeur que permet de calculer la formule de Perrin [34]. Nos résultats, eux aussi, ont montré un désaccord considérable auquel il reste à trouver une raison.
IT. — Le virus de la mosaïque du tabac.
$ 4. Introduction. — L'effet Kerr du virus de la mosaïque du tabac a été mis en évidence par Bawden et ses collaborateurs {2}, puis Lauffer et Stanley |23, 24] ont mesuré sa valeur en régime permanent. Nous avons repris ces expériences pour étudier la biréfringence aussi bien en régime permanent que dans les régimes transitoires suivant l'apparition et la disparition du champ électrique. La suspension que nous avons étudiée a été préparée par G. Oster [32] et sa concentration a été mesurée par dosage de l’azote. Donnet [11], qui l'a étudiée au microscope électronique, a vérifié que le virus est dispersé en bâtonnets dont l'épaisseur constante est égale à 15 my mais dont la longueur, sans doute à cause de l’âge de la préparation, n’est pas constante et varie autour d’une valeur moyenne égale à 280 my. L'auteur a d’ailleurs pu établir la courbe de répartition des longueurs que nous reproduisons sur la figure 12.
Le virus était dispersé dans l’eau distillée pour que le liquide ait une conductibilité aussi faible que possible. Les mesures ont été faites, suivant les cas, à des températures pouvant varier entre 15° et 18° C. La source [N% lumineuse utilisée était une lampe pointolite É60 sans filtres. L'emploi de lumière blanche au lieu de lumière monochromatique ne présente !40 en effet aucun inconvénient pour l'étude de Ja forme des courbes obtenues dans les régi- 20 mes transitoires. En régime permanent, par contre, ce procédé introduit une incertitude sur la valeur de la biréfringence mais, comme il augmente considérablement la sensibilité Fig. 12. — Répartition du montage, l'inconvénient cité se trouve des longueurs .des largement compensé. C’est ainsi que nous particules de virus avons pu étudier sans difficultés des solutions SEP RCE CRE de concentrations de l’ordre de 0,003 0/0. RON
’ i Dans ces expériences, la distance entre les électrodes était de 3,36 mm. et les tensions utilisées variaient entre o et 200 volts ; la vitesse de balayage pouvait varier, suivant les cas, entre 5.10* et 2.10° cm./seconde.
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$ 2. Etude des régimes transitoires. — a) Comparaison des courbes obtenues au moment de l'apparition et de la disparition du champ. — Pour comparer ces courbes, nous transformons les ordonnées de façon à obtenir An et non pas An? en fonction du temps. Cette trans-
Fig. 13. — Valeurs expérimentales de la biréfringence en fonction du temps.
formation faite, on voit (cf. fig. 13) que la courbe d'apparition de la biréfringence est superposable à la courbe de disparition. En utilisant les résultats de la première partie, on en conclut immédiatement que le paramètre « est nul, c’est-à-dire que le virus de la mosaïque du tabac ne porte pas de moment permanent, qu’il n'est pas orienté par É 3
électrophorèse et que, par conséquent, l'énergie d'orientation est de
la forme :
W—A cos? 0 + B sin? 8
quand le bâtonnet fait avec le champ électrique un angle 0.
b) Etude de la courbe de disparition de la biréfringence. Mesure de D. — Les courbes expérimentales ne sont pas des exponentielles, ce que nous expliquerons par la polydispersité de la solution. Pourtant, on peut, en première approximation, chercher la courbe exponentielle qui s’en rapproche le plus et calculer ainsi une valeur expérimentale approchée de la constante de diffusion de rotation D. On trouve ainsi une valeur comprise entre 450 et 500 sect, indépendante de la concentration entre 0,03 0/0 et 0,003 0/0. Or nous pouvons comparer cette valeur à celle que l’on calcule en utilisant, soit la formule de Perrin [34] relative aux ellipsoïdes, soit celle de Burgers [7] relative aux bâtonnets, dans lesquelles on porte les dimensions tirées de l'examen au microscope électronique. Dans le cas envisagé, ces deux formules sont équivalentes et conduisent à la valeur D — 540 sect.
L'expérience vérifie ainsi la théorie, tout au moins en ce qui concerne les ordres de grandeur.
Pour préciser la comparaison on peut tenir compte de la polydispersité. Pour cela 1l faut faire certaines hypothèses sur le comportement des particules de virus en solution. Puisque le moment permanent est nul, nous supposons que l'énergie d’orientation, comme le terme optique, contiennent seulement les facteurs de Maxwell. Pour de gran'is allongements, comme ceux que nous envisageons, ces ere ne dépendent pas de l'allongement et les formules (3) de la première partie se réduisent à :
CRE €o(ez — €) g2 7. 2AT(Ee +€0) ‘
En introduisant la longueur /; des particules de l’espèce y, l’expression de la biréfringence du milieu polydispersé au moment de la disparition du champ se simplifie et devient :
25 Le—$D;t Aa DU Î
Dans cette formule N; représente le nombre de particules de longueur l; et de constante de diffusion de rotation D,.
De plus, nous avons vu que la formule de Perrin devait être applicable, du moins en première approximation. Si nous admettons qu’il en est ainsi, on voit que, pour les grands allongements réalisés dans les bâtonnets du virus (p de l’ordre de 30), on ne commet pas d’erreur appréciable en admettant que les valeurs de D sont inversement proportionnelles aux cubes des longueurs (l'épaisseur des bâtonnets est toujours la même). Si nous appelons D, la constante de diffusion de rotation des particules de longueur /, — 280 my, nous pouvons écrire pour l'espèce j :
DD
et la biréfringence du milieu est représentée par la relation :
où ne figure plus que l’inconnue D,. En y portant les valeurs numériques de Donnet, on obtient :
An 2,06 —1,05 —0,6D jt DT == o,06e—*%#D;t + 0,426 6Dit 0,406 sn 0,09€ 1,05Dçt + 0,036 Quid A (0
à AT, $ La figure 14 représente, en fonction de Dif, x à la suppression du
champ électrique pour le milieu monodispersé (courbe 1) et pour le
No)
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Fig. 14. — Courbes théoriques de disparition de la biréfringence. 10 Milieu monodispersé. 20 Milieu polydispersé.
milieu ayant la polydispersité calculée (courbe 2). Cette dernière courbe se supérpose beaucoup mieux aux courbes expérimentales et
permet un calcul de D plus précis. Les résultats expérimentaux sont groupés dans le tableau suivant qui meten évidence les valeurs de D, mesurées pour diverses concentrations.
TaBLeau I
D fonction de c pour les suspensions de virus de la mosaïque du tabac.
c g./100 cm* 0,035 0,0087 0,007 0,0035
DISCO 580 570 54o 530
On voit que, dans ce domaine de concentrations, D, ne varie pratiquement pas, quelle que soit d’ailleurs la valeur du champ appliqué, et on peut admettre la valeur limite :
D, = 550 sect à 10 o/o près.
Ceci montre que la correction utilisée permet d'approcher de très près la valeur théorique (54o sec—t) et nous pouvons conclure que, à la précision des mesures près, les résultats expérimentaux et théoriques coïncident.
$ 3. Etude du régime permanent. — La figure 15 représente +, c’està-dire une quantité proportionnelle à la biréfringence An en régime permanent, en fonction du carré du champ exprimé enu.e.s. C. G.S.
Dans ce domaine de concentrations, la biréfringence est proportionnelle au carré du champ, ce qui semble indiquer que les effets anormaux mis en évidence par Lauffer [24] (changement de signe de la biréfringence pour une certaine intensité du champ) sont dus,‘soit à l'influence de la concentration (Lauffer opère à des concentrations pouvant aller jusqu’à 0,75 0/0), soit à la détérioration des particules par l’action prolongée du champ électrique.
Notre montage n’ayant pas été établi pour l’étude des solutions concentrées, ce qui n’est pas ici notre but, nous n’avons pas pu reprendre les expériences de Lauffer pour voir si nous retrouvions les mêmes résultats.
À partir des courbes de la figure 15, on peut étudier la relation entre la constante de Kerr et la concentration qui est représentée par la figure 16. Pour les concentrations inférieures à 0,02 0/0 cette relation est linéaire, mais au-dessus de cette limite les phénomènes se compliquent. Ce fait montre que la valeur absolue de la constante de
Kerr est plus sensible aux effets de concentration que le temps de relaxation qui, rappelons-le, est resté constant pour des solutions ayant des concentrations allant jusqu’à 0,0035 0/0.
0 1 2 3 CES Fig. 15. — Biréfringence du virus de la mosaïque du tabac
en fonction du carré du champ appliqué.
I) c= 0,035 0/0. I) c —0,0087 0/0. II) c— 0,007 0/0. IV) c — 0,0035 0/0.
Grâce à la courbe de la figure 16, on peut définir la constante de
- be B ; :
Kerr spécifique du milieu, +, extrapolée à concentration nulle. Sa
valeur est : at.
Bou. es 04G.59:
si c est exprimé en grammes par centimètre cube.
10" Bcgs
Fig. 16. — B — 2 fonction de la concentration.
La figure 17 représente, pour la concentration de 0,0039 0/0, ® en fonction de E? pour les valeurs élevées de E. On voit apparaître nettement la courbure prévue théoriquement. Nous devons remarquer
@ 0 E 10 15 E° Fig. 17. — Biréfringence d’une solution à 0,0035 0/0
en fonction du carré du champ électrique appliqué.
que, l'orientation n'étant pas due au moment permanent, cette courbe ne peut être représentée, comme dans les cas classiquement étudiés, par une fonction de Langevin, mais elle obéit à l'équation :
3 oI an—— (+ 3 + 1)
1 ai e%du
avec :
et :
vE? ‘ CEST (gi — ge).
Il n'est donc pas possible de calculer simplement à partir de nos résultats expérimentaux la.biréfringence à complète saturation de l'orientation. D'ailleurs, comme les particules de virus ne sont pas petites devant la longueur d’onde de la lumière utilisée et comme nous n'avons à notre disposition aucune autre méthode pour mesurer l’anisotropie électrique de la particule, il nous serait de toute manière impossible de calculer les paramètres moléculaires du virus de la mosaïque du tabac à partir des données expérimentales.
If. — Acide thymonucléique.
$ 4. Introduction. — L'acide thymonucléique que nous avons étudié a été préparé par Signer et Schwander [43]; ce dernier [44] en a étudié la viscosité intrinsèque et la biréfringence d'écoulement en solutions diluées, dans des tampons correspondant à différents pH.
Dans nos mesures nous avons utilisé des dispersions dans l’eau distillée, à des concentrations qui variaient entre 0,02 et 0,001 0/0. Les températures étaient comprises entre 15° et 18°, suivant les séries d'expériences, et nous avons utilisé dans tous les cas une lampe pointolite sans filtres, comme pour le virus de la mosaïque du tabac. Les champs électriques variaient entre o et 200 volts et, suivant les cas, les électrodes étaient maintenues à une distance de 3,36 ou 1,51 mm.
U est plus difficile d’expérimenter sur ces solutions que sur celles de virus de la mosaïque du tabac car les dispersions s’effectuent lentement.
C’est ainsi que, dans une première série d'expériences, nous étions partis d’une solution à 0,05 o/o que nous diluions immédiatement avant les mesures. Dans ces conditions on constate que, pour les premières impulsions électriques, la biréfringence et l'inverse du temps de relaxation sont beauçoup plus grands que pour les suivantes. Ce phénomène ne se reproduit plus si l’on prend la précaution d’effectuer la dilution assez longtemps avant l'expérience.
Aussi, dans la série de mesures dont nous donnons plus loin les résultats, la solution initiale de concentration 0,02 o/o était-elle toujours diluée à la concentration voulue 24 heures avant l'expérience.
$ 2. Etude des régimes transitoires. — L'examen des courbes An(t) permet de distinguer deux domaines de concentration : 19 Au-dessus de 0,005 o/o on constate que les courbes An(t) à
An?
ct
Fig. 18. — Courbes anormales d'établissement de la biréfringence.
l'établissement du champ présentent des anomalies dont nous n'avons pas encore trouvé une explication claire. Selon les expériences, cependant effectuées dans des conditions apparemment identiques, on obtient les formes représentées sur la figure 18.
Lo HENRI BENOIT
20 Au-dessous de 0,005 0/0 les courbes sont parfaitement régulières et nous montrerons plus loin qu’elles s'interprètent à la lumière des considérations théoriques développées dans la première partie.
C’est donc finalement dans le domaine de ces très basses concentrations que notre analyse peut être considérée comme applicable.
a) Nature du couple d'orientation. — La figure 19 représente la variation de An au cours du temps, obtenue éxpérimentalement pour
c— 0,002 0/0. On remarque que la
AN 2DA TN! courbe correspondant à à l’établisse-
ment du champ et à sa disparition
sont superposables; les bâtonnets
ne portent donc pas de moment permanent mesurable.
b) Mesure de D. Polydispersité.
— La courbe An(f) à la disparition ; du champ ne peut pas être repré-
Fig: 19e. sentée par une exponentielle. Con-
Di USE CAPES SI formément à notre théorie, nous en
déduisons que la solution contient des bâtonnets de longueurs différentes. Désignons alors par D; la constante de diffusion de rotation des bâtonnets de longueur maximum existant dans la solution. Au bout d’un temps assez long seuls ces bâtonnets possèdent encore une orientation moyenne, alors que les autres, plus petits, sont déjà dispersés de façon isotrope. La loi exponentielle An —(Anç)e 1, qui représente la partie de la courbe expérimentale An(t) qui correspond aux grandes valeurs de #, permet de déterminer D;. Le point où cette courbe extrapolée coupe l'axe des ordonnées pour {— o fournit la valeur (Ano)1 représentant la contribution de l'espèce de bâtonnets qui ont pour constante de diffusion D, à la biréfringence du milieu en régime permanent.
Nous retranchons maintenant des ordonnées de la courbe expérimentale An(t) les valeurs de (Ans)1(f) ; la courbe ainsi obtenue représente en fonction du temps la biréfringence électrique due à tous les bâtonnets sauf ceux de coefficient de diffusion D;. Sur cette courbe nous reprenons l'analyse précédente et l’on voit que, en principe, nous pouvons déterminer successivement toutes les valeurs (Anse -et D; correspondant aux diverses espèces de bâtonnets contenues dans la solution.
Dans l'exemple que nous étudions, la courbe An(E) — Ani(4) se réduit déjà à une exponentielle. Cela montre que, à la précision des mesures près, le milieu est caractérisé par deux espèces seulement de bâtonnets.
Les résultats relatifs aux constantes de diffusion de ces deux espèces pour différentes concentrations sont réunis dans le tableau II.
() 1 >HRIOit
TaBLeau II
Valeurs mesurées de D, et D, à différentes concentrations.
c oJo o,o1 0,005 0,002 0,001 DSC EE 240 300 350 hoo DESCENTE 7 à 800 1 000 1 100 —
Les valeurs de D; et D; extrapolées à concentration nulle sont : D, — {oo sec—t D>—=11u150 sect.
En admettant que les particules sont dispersées en bâtonnets de 100 A? de section, on peut calculer les longueurs des bâtonnets correspondant à ces deux valeurs de D soit :
On peut donc conclure qu'il est très probable que la solution étudiée contienne des bâtonnets d’acide thymonucléique dont les longueurs sont groupées autour de ces deux valeurs moyennes.
$ 3. Etude du régime permanent. — Nous avons constaté dans l'étude de la biréfringence en régime permanent que les solutions de
AT.N
P À e & e 1 D ; 0 5 10 I5RUES Fig. 20. — Biréfringence en fonction du carré du champ électrique :
concentration supérieure à 0,009 o/o sont rapidement modifiées par le champ électrique; pour une impulsion électrique donnée, la biréfringence diminue peu à peu et disparaît complètement au bout d’un certain temps. Ce phénomène se produit dans le même domaine de concentration que les courbes anormales d'apparition de la biréfringence de la figure 20 et montre la complexité de l'étude de la solution pour ces concentrations.
La figure 20 représente en fonction du carré du champ appliqué pour différentes concentrations. On voitque, pour leschamps électriques faibles, les courbes obtenues sont des droites à l’ap-
AT.N
0 A TENTE proximation des mesures près.
k Par contre, pour les champs supé- Hemais = 2 extrapolé à rieurs à 3 u.e. s.,on distingue s : ; : nettementlacourburequiannonce
champ électrique nul en fonction
l'approche de la saturation.
La figure 21 donne la valeur de B, extrapolée à champ électrique nul, en fonction de la concentration. La courbe représentative n’est pas une droite, ce qui semble montrer qu'il y a encore des effets de concentration même pour € — 0,001,0/0. En extrapolant le rapport B/c
de c.
4 L4 a B à concentration nulle, on trouve à 150: Fee 9,9 cg. (cen g./cm*).
IV. — Pentoxyde de vanadium
$ 4. Généralités. — C’est dans le cas du pèntoxyde de vanadium que l’effet Kerr des suspensions colloïdales a été le plus étudié [r4]. En particulier Errera et ses collaborateurs [13] ont mesuré la valeur de la biréfringence dans des champs électriques alternatifs de fréquences comprises entre 700 et 6.107 Hz. Leurs résultats sont difficilement interprétables et, comme nous disposions d’une solution ayant des propriétés bien définies, nous avons appliqué notre méthode à l'étude de ce système.
La solution a été préparée par Zbinden |48] qui a mesuré les dimensions des particules dispersées au microscope électronique (230 my de longueur, 10 my de largeur et 5 my d'épaisseur). Il a pu montrer que, grâce à sa méthode de préparation qui n’introduit pas d'ions étrangers dans la solution, celle-ci ne vieillit pratiquement pas. Par contre, quand on dilue cette solution initiale de concentra-
tion c— 0,132 0/0 avec de l’eau distillée, on doit s'attendre à ce que l'équilibre entre la solution moléculairement dispersée et les bâtonnets se modifie au cours du temps. C'est bien ce que l’on observe, soit par l'étude de l’effet Kerr, soit plus simplement PAT, des mesures colorimétriques.
Nous avons donc laissé de côté l'étude de ce phénomène et nous nous sommes contenté d’expérimenter aussitôt après dilution de la solution-mère. Même dans ces conditions, les mesures sont délicates car les solutions sont très instables et floculent rapidement sous l'influence des impuretés. C'est ainsi que, malgré les précautions de propreté que nous avions prises, nous n'avons jamais pu conserver une solution plus de 24 heures dans la cuve de Kerr.
$ 2. Etude du régime permanent. — Nous avons opéré sur des solu- ‘ tions obtenues en diluant de 20 à 500 fois la solution initiale et qui avaient ainsi des concentrations comprises entre 6,6.10-% o/o et 2,6.10—* 0/0. Le dispositif expérimental fonctionnait dans les mêmes
15 L V205 0 ' è ane Fig. 22. — en fonction de E? pour un sol de V:0% (c — 0,0066 0/0).
conditions que pour l’étude du virus de la mosaïque du tabac. Nous avons obtenu, pour les différentes concentrations, des courbes comme celle de la figure 22. On voit que pour les champs supérieurs à 2u.e.s. on arrive pratiquement à la saturation.
La figure 23 représente en fonction de la concentration les valeurs
de B=- nu
variation est linéaire, ce qui permet de supposer qu’à ces concentrations il n’y a plus d'interactions entre particules.
; extrapolées jusqu’à E — 0. En dessous de 0,003 0/0, la
: 1: B On peut à partir de cette courbe calculer la limite du rapport — . quand c tend vers o ; elle est de :
= 8,9 cg. s. (c en g.{cm?).
Le calcul des paramètres moléculaires à partir de la valeur de cette constante serait dans ce cas encore plus difficile que dans les précédents à cause de la présence probable d’un dichroïsme.
0 0.0! 0.02 003 0.04 005 Co
Fig. 23. — B fonction de la concentration (Les concentrations sont exprimées en prenant pour unité Co = 0,138 0/0).
$ 3. Etude des régimes transitoires. — Le dichroïsme ne devrait
pas être une gêne dans cette étude, car les courbes théoriques que
nous avons établies sont indépendantes du comportement optique des
particules. On devrait donc pouvoir déduire des expériences des
résultats semblables à ceux que nous avons obtenus précédemment.
a) Nature du couple d'orientation. — La figure 24 montre la
courbe obtenue pour une impulsion électrique rectangulaire
(c—2,6.10-"* 0/0). Les courbes d’apparition et de disparition de la
biréfringence ne sont pas superpo-
V205 sables, ce qui prouve que la molé-
cule porte un moment permanent.
Les oscillogrammes obtenus ne sont
pas assez précis pour que l’on puisse
déterminer le paramètre a (['e partie,
formule 33) avec certitude. En effet,
CR LINE GAME D surtout après passage de An? à An,
Fig. 24. — An(t), le début de la courbe est très incer-
courbe expérimentale. tain, ce qui empêche de tracer avec
exactitude la tangente à l’origine. Il
semble cependant que le coefficient «
est grand, ce qui permet d'affirmer que l'orientation est due, presque en totalité, à la présence de ce moment permanent.
b) Mesure de D.— Les courbes expérimentales sont assez bien repré-
sentées par des exponentielles, ce qui permet de déterminer une valeur
moyenne de D. Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :
An
Tagzeau III
Valeurs mesurées de D à différentes concentrations.
DS PRINT
A la précision des mesures près, D semble indépendant de la concentration au-dessous de 0,002 0/0 avec pour valeur :
D — 140 sec-!.
Cette valeur ne concorde ni avec celle calculée à partir des dimensions mesurées au microscope électronique et de la formule de Perrin (D= 1 500), ni avec la valeur mesurée par biréfringence d’écoulement (D de l’ordre dè 0,8 (!)). On ne voit pas comment expliquer ce résultat dans le cadre des théories déjà existantes. En effet, comme nous l’avons déjà dit, le dichroïsme ne permet pas d'expliquer cet écart. Pour nous en assurer, nous avons fait des mesures en utilisant différentes longueurs d'onde sans observer de différences appréciables dans les valeurs obtenues pour D.
On pourrait invoquer l'existence d'interactions intenses, de type électrostatique par exemple, dues au fait que, dans nos expériences, les solutions n'étaient pas assez diluées. Cependant, il est difficile d'admettre que, dans ces conditions, on n’observe pas de différences
B sur les valeurs de D et de — obtenues quand on passe d’une concen-
tration de 0,003 0/0 à une concentration dix fois plus petite.
Il nous resterait à admettre que, dès que la solution diluée est mise en contact avec les électrodes, il se produit une agrégation quasi-immédiate des bâtonnets. Mais il est difficile de concevoir cette espèce de floculation instantanée et ne variant plus ensuite que très lentement au cours du temps.
Il y a donc un problème qui se pose et dont la solution requiert une étude approfondie de l'équilibre physicochimique entre les bâtonnets et les complexes encore peu connus qui forment la partie moléculairement dispersée de la solution.
(1, J. B Doxner. Résultat non publié,
CONCLUSIONS
En résumé, avec la méthode que nous venons de décrire, nous avons étudié l'effet Kerr des solutions de virus de la mosaïque du tabac, d'acide thymonucléique et de pentoxyde de vanadium. Nous avons mis ainsi en évidence les résultats suivants :
1° Pour des champs électriques peu intenses et aux faibles concentrations, la biréfringence est PRARanaeus au carré de la valeur du champ électrique appliqué ainsi qu’à la concentration. On en déduit
An pour le coefficient +, OUIDE=— ST les valeurs :
29 G. G.S. pour le virus de la mosaïque du tabac, 9,9 G. G.S. pour l’acide thymonucléique et :
8,9 GC. G. S. pour les bâtonnets de pentoxyde de vanadium.
Pour les champs électriques intenses, on observe l’apparition de la saturation de l'orientation, phénomène EN nb net pour les sols de V?0ï.
20 Les particules de virus de la mosaïque du tabac et d'acide thymonucléique ne portent pas de moment permanent et sont orientées par moment induit ou tout autre couple d'orientation s'exprimant par la même forme mathématique.
Les bâtonnets de V?O5 portent un moment permanent.
3° La constante de diffusion de rotation du virus de la mosaïque du tabac (540 sec!) est en excellent accord avec la valeur théorique calculée à laide de la formule de Perrin, surtout lorsqu'on tient compte de la polydispersité.
Grâce à la valeur de D mesurée pour les solutions d’acide thymonucléique, nous avons pu donner une idée de l’ordre de grandeur de la longueur de ces bâtonnets. Pour la solution étudiée, tout se passe comme s’il existait deux espèces principales de bâtonnets, l’une
correspondant à la longueur /— 2 700 À et l’autre à / — 3 800 À.
Enfin la valeur de D mesurée sur les sols de V?05 est en désaccord formel avec celle que l’on déduit des mesures des dimensions des bâtonnets au microscope électronique. Il est probable que cette discordance ne pourra être expliquée que lorsque nos connaissances sur la SAONE des sols de pentoxyde de vanadium seront plus approfondies.
BIBLIOGRAPHIE
[1] H. Asranau et J. Lemoine. — GC. R., 1899, 129, 206; J. de Phys., 1888, 91.
[2] F. C. BawDen, N. W. Pirié, J. D. Bernaz et I. FANKUCHEN. — AValure, 1936, 138, 1051.
[3] H. Benoir. — C. R., 19/9, 228, 1716.
[4] H. Benoit. — C. R., 1949, 229, 30.
[5] J. J. BirermaN. — Phys. Zeits., 1926, 27, 769 ; J. de Chim. Phys., 1935, 32, 285 ; Trans. Faraday Soc., 1940, 86, 154. [6] M. Born. — Ann. Physik, 1918, 55, 197.
[7] J. M. BürGers. — Second Report on viscostiy and plasticity, Amsterdam, 1938.
[8] L. CHaumonr. — Ann. de Phys., 1916, 5, 31. [9] L. CHaumonr. — Ann. de Phys., 1915, 4, 61 ; 1916, 5, 64. [10] P. Desye et H. Sack. — Æandbuch der Radiologie, Bd. VI/2, Leipzig, [11] J. B. Donner. — GC. R., 1949, 229, 189.
[12] J. B. Donxer, H. Zsinoen, H. Bexoir, M. Dauxe, N. Dugois, J. Pouyer, G. Scnmguiné et G. VaLLer, à paraître au J. Chim. Phys. [13] J. Errera, J. Th. G. Oversesr et H. Sack. — J. Chim. Phys., 1935, 32, L14] H. Freunouicx, F. Srarezrezn et H. Zocner. — Zerts. physik. Chem., 1925, 444, 161.
[15] G. Gurron. — J. de Phys. et Le Rad., 1913, 3, 206. [16] F. HeucGans. — Phys. Zeils., 1932, 33, 378. [17] W. Herzer. — Rev. Mod. Phys., 1942, 14, 390. [18] J. J. Hermaxs. — Phil. Mag. 1938, 25, 426 ; 1938, 26, 674. [19] W. IzzeerG. — Phys. Zeïits., 1928, 29, 670. [20] W. Kave et R. Devaney. — J. Appl. Phys., 1947, 18, gr2. [21] W. Kuax et H. Kuan. — Aelv. Chem. Acta, 1944, 27, 493. [22] P. LanGevin. — Le Radium, 1910, 7, 240.
[23] M. A. Laurrer et W. M. Srancey. — Chem. Rev., 1939, 24, 303. [24] M. A. Laurrer. — J. Amer. Chem. Soc., 1939, 61, 2412. [25] M. À. Laurrer. — J. Amer. Chem. Soc., 1944, 66, 1188. (26 O. Maërcks et W. Hanze. — Phys. Zeils., 1938, 39, 852; Zeits. Phys., 1939, 114, 407.
[27] à C. MaxweLL. — Trealise on Electricity and Magnetism, 1873. [28] R. Môzzer. — Phys. Zeils., 1929, 30, 22. [29] Fe Acid, Cambridge, 1947.
(30] L. Onsacer. — J. Amer. Chem. Soc., 1936, 58, 1486. [31] G. Osrer et W. M. Srancey. — Brit. J. exp. Path., 1946, 27, 261. [32] G. Osrer, P. Dorx et B. H. Zimm. — J. Amer. Chem. Soc., 1947, 69, [33] G. Gers. — Colloque de la polarisation de la matière, Bull. Soc. Chim., D 353, 1949.
(341 F. Perrin. — J. de Phys., 1934, 497 ; 1936, 1. Voir aussi D. Enwarpes, Quart. J. Math., 1893, 26, 70.
[35] A. Peter. — Zeëts. Physike., 1938, 111, 232.
[36] A. Pereruix et H. A. SruarrT. — Doppelbrechung insbesondere künstliche Doppelbrechung. Leipzig, 1943.
[37] G. V. Raman et S. C. Sirckar. — Vature, 1928, 124, 704.
[38] Lord Ravzeiéen. — Phil. Mag., 1897 [5], 44, 28.
[39] Y. RocarrT. — J. Phys., 1933, 4, 247.
[40] Ch. Sanron. — J. Phys., 1938, 9, 381.
[41] Ch. Sanron. — Cahiers de Phys., 1942, 42, 26. :
[42] H. Scnwanper. — Thèse Berne, 1949.
[43] R. Sicener et H. Scnwanper. — Helv. Chim. Acta, 1949, 32, 853. [44] H. A. Sruarr. Handb. d. Chem. Phys., 10, IL, Leipzig, 1939. [45] G. Szivessy. — Zeit. Phys., 1920, 2, 30.
[46] G. Szivesry. — Handbuch der Phys., 21, Berlin, 1929.
47] J. H. Tummers. — Diss., Utrecht, 1914.
[48] H. ZeiNpen. — 7'hèse Berne, 1949.
TABLE DES MATIÈRES
Pages ON D 0 de à eme I PREMIÈRE PARTIE. — Etude théorique de la biréfringence. Hypothèses fondamentales. …. : . . … . . …. . . . A 1PBtude de la’ fonction de-répartition : . 4. -, ‘. . 5 AA Ptude de labiréfringence MS 0 0, À ON 7. à a: Remarques générales” "+ +. peines de 16 DEuxIÈME PARTIE. — Appareil et méthode de mesure. DAPHIOCIHeRCl UCSCTIPUOR LS te Anti * % 21 1RLBtude du régime permanent. + 4 4 0. . 7, 25 MPSEtUderdesren MES TrANSITOIES En 28 TROISIÈME PARTIE. — Mesures.
RO OR ie 20 > à + es 4 à 31 Le viruside latmosaique dutabac 32 HA Acide thsmonucliéiquer-Ufea. her AM. … . . … + . 39 D'PEPCniosvde de vVanadium nn... D . . ; - + + 2 42 CO D ei te, ju ve "3 46
RER SP em 2 en dl de. ei us 47
WIN ot |
(Ex, FREE SM CA, CR ar Li ALL
LA. A Saint. 2e on té an 21 Ftetagétnia à
sure. Loin ne. 1" LAN rad +4 Mae rade 1, 44:
#1 Lan avion ” Dean e of, KTe Lt je sr Lhal Ch Sata tn beau, AU À L Le NT N Fa .
. LA? | [F, Sue LES à To n L ANR Mes es et Et Moutatané. = 104: AR Welle PAGE: 33, Pen : pt NE D TT LT th} ETLT TT ET Lot Li Va PAS), js . tre à: Le ; 1 ‘à LA FT Navsrr. ont 4 » ga LUCE À ‘h ris ; ur à :
‘visu pi vs | VX
: NE à ra D dm an nine
| | 4, | 2 AUCUNE dote hi ‘ PPMONTE, inv SUP éspaa où shout 4f sh : 1 MR: : Lau : d'ou où + fodtnaitinid nt sh ele | ô: act L dés déetd o PS NP Héros of sboédidur ts lag — es | De RTE F RC LP NS ER DAURE sobqboh eat Ÿ
Be. , RE TT D.
8s NK, PT RUE cast trs
«à re : 1e + | MO ER LE
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41537325_0070. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
OEBPS/nav.xhtml
Table des matières

		Contribution à l'étude de l'effet Kerr présentée par les solutions diluées de macromolécules rigides

		LIBRAIRES DE L'ACADÉMIE DE MÉDECINE 120, BOULEVARD SAINT-GERMAIN

		FACULTÉ DES SCIENCES DE STRASBOURG

		Série KE

		PAR

		FACULTÉ DES SCIENCES DE L'UNIVERSITÉ DE STRASBOURG

		L. BOUNOURE ..... Biologie générale

		L. SACKMANN (Pr. s

		INTRODUCTION

		I. — Hypothèses fondamentales

		KT D

		VI

		IV. — Remarques générales

		I. — Principe et description

		GE

		E2(UES

		III. — Etude des régimes transitoires

		I. — Introduction

		DD

		AT.N

		AT.N

		IV. — Pentoxyde de vanadium

		DS PRINT

		CONCLUSIONS

		BIBLIOGRAPHIE

		TABLE DES MATIÈRES

		Sources et licence





