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   Avant-propos
Cherlecteur,
Celivreestàlireparmorceaux:choisissezvotreliquidefavori,allezauchapitre
correspondant,puis
...
plongez.Desrenvoisverslesautreschapitresvouspermet-
trontd’établirlesconnexionsnécessaires,etderevenirparmomentsàlasurface.
Bonnelecture!
Remarquessurla2
e
édition
Cettedeuxièmeéditionnouspermetd’intro
duirequelquesnouvellesapplicationsdela
physico-chimieàdesliquides,despâtesoudesgelsd’usagecourant.Parexemple,les
pâtescimentaires(d’oùvientleurcohésion?),desdispersionsdeparticulesminérales
dansl’eau(pourquoilesargilesrésistentaudégonﬂement,etcomments’organisentleurs
particules?)oudansl’huile(pourquoicespâtesminéralessontellessensiblesàl’humi-
dité?),etmêmedesdispersionsdemoléculeshydrophobesdansl’eau(quesepasse-t-il
lorsqu’onpréparelepastis?).Nousrestonsàl’écoutedesuggestionssurd’autrespro-
blèmespratiquesquipourraientêtretraitésaveclamêmeéconomiedemoyens.
Remerciements
Celivreestissud’uncoursintitulé«Phys
ico-chimiedesliquidesordinaires»,que
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Molle»(UniversitésPierreetMarieCurieetParis-Sud,Écolenormalesupérieurede
Paris,Écolepolytechnique).NousremercionsAnne-MarieCazabat,quinousadonné
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lesdifférentespromotionsd’étudiantsqui
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critiquédanscecheminement:parordrealphabétique,LucBelloni,FrançoisGallet,Erik
Geissler,BertrandGuillot,DominiqueHourdet,BoJönsson,HélèneLannibois-Drean,
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texteouquisereconnaîtrontaudétourdecespages.Ilvadesoi,cependant,queles
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REMIÈREPARTIE
I
NTRODUCTIONÀL
’
ÉTATLIQUIDE
Introductiongénérale
Interactionsmoléculairesetioniques
(chap.1à4)
1.Invitationauvoyage
Ilyaundemi-siècle,l’étatliquideétaitgénéralementprésentécommeundomaine
d’unegrandeimportancepratique,maisdifﬁcileàdécriredemanièresimpleou
rigoureuse.Unouvrageamarquéunprogrèsconsidérabledansnotrecompréhen-
sionquantitativedesliquides:c’estlelivredeHildebrandtetScott,publiépour
lapremièrefoisen1924,etrééditéjusqu’en1950.Lechapitresurl’étatliquide
s’ouvresurcetteafﬁrmation:
«Destroisétatsusuelsdelamatière,gaz,liquideetsolidecristallin,l’étatliquide
aétéledernieràêtreétudiéquantitativement,etilestencorelemoinsbien
compris.»[HildebrandtetScott1950]
Undemi-siècleplustard,ceparadoxepersiste:l’importancedel’étatliquidepour
notreviequotidienneetpournosactivitésindustriellesestévidente,etpourtant,
destroisétatsusuelsdelamatière,c’estceluiquenouscomprenonslemoinsbien.
2.Pourquoil’étatliquideest-ilimportantpournous?
2.
1.Utilisationdesliquides
parlessystèmesvivants
Lavienesemblepaspouvoirapparaîtrenisedévelopperendehorsdel’état
liquide.Commetouslesêtresvivants,noussommesconstituésdeliquides,
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LIQUIDES:SOLUTIONS,DISPERSIONS,ÉMULSIONS,GELS
essentiellementd’eau.Nousnesurvivonspaslongtempsdansunenvironnement
dépourvud’eau.
Noscellulescontiennentprincipalementdessolutionsaqueusesdesels,depetites
moléculesetdeprotéines,compartimentéespardesmembranesquisontéga-
lementdansunétatliquide.Lesfonctionscellulairessontassuréespardesréac-
tionsprochesdel’équilibreenmilieucon
centré:seulslesmilieuxliquidespeuvent
assurerdetellesréactions.Enﬁn,cesfonctionsdépendentﬁnementdespropriétés
desliquidesquileurserventdesupports:parexemple,leremplacementcomplet
del’eaunormale(H
2
O)parl’eaulourde(D
2
O),oudesionspotassium(K
+
)par
desionssodium(Na
+
),n’estpastoléré.Demême,silesliaisonshydrogènequi
s’exercententremoléculesd’eauetmolécu
lesdissoutesdansl’eauétaientuntout
petitpeuplusfortesoumoinsfortesquecequ’ellessont,lesformesdeviesne
pourraientpasêtrecellesquenousconnaissons.Ainsi,notreexistencedépend
ﬁnementdespropriétésdesliquides.
2.
2.Utilisati
onscourantesdesliquides
Dansnotreenvironnement,nousutilisonsconstammentdesliquides.Tout
d’abord,pournosactivitésquotidiennes:cuisine,soinscorporels,détergence,
entretien,éliminationdesdéchets,etc.
Cesutilisationssont,d’unpointdevuetechnique,relativementsophistiquées.
Parexemple,endétergence,lessalissuresquiadhérentauxﬁbrestextilessont
séparéesdesﬁbresetémulsiﬁéesparl’actiond’ionsetdetensioactifsdissousdans
l’eaudelavage:commentl’adhésionentreparticulesetﬁbresest-elleremplacée
parunerépulsion?Encosmétique,nousétalonssurlapeaudesémulsionsd’eau
etd’huiles(pourlesoin)oudesdispersionsdepigments(pourlemaquillage):
commentsontajustéeslespropriétéstactilesetvisuellesdecesproduits?Nous
sommesaussicapablesdedéﬁnirdefaçontrèsﬁnelatextureetlessaveursdes
aliments:commentpeut-onmanipulerunmélanged’eau,desucresetdegraisses
pourobtenirlatextureetlasaveurd’unecrèmeglacée?
Demanièremoinsfréquente,maistoutaussiimportante,nousutilisonsdespro-
duitspharmaceutiquesquidoiventatteindreleurcibleentraversantdesmilieux
liquides(parvoieorale,nasaleouparinjection).Danscesmilieuxphysiologiques,
lesmoléculesactivespeuventêtredissoutesettransportées,maisellespeuvent
aussiêtreperduesparprécipitation,parabsorptionoupardégradationbiochi-
mique.Cescomportementsdéterminentlab
iodisponibilitéduprincipeactif,c’est-
à-direlafractiondemoléculesactivesquipeuventatteindreleurciblebiologique.
Unefaiblebiodisponibilitéimpliquedesdosestotalesélevéesourépétées,qui
peuventprovoquerdeseffetssecondairesimportants.Deseffortssystématiques
sontdoncdéployéspourmaîtrisertouteslesinteractionsdesmoléculesactives
danslesmilieuxbiologiques,quisontdesliquides.
2.
3.Utilisationsindus
triellesdesliquides
Nousutilisonsl’étatliquidepournosactiv
itésindustrielles.Voiciunebrèveliste
desindustriespourlesquelleslespropriétésdel’étatliquidesontimportantes.
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•
Énergie:utilisationdeﬂuidespourleforagedespuitspétroliers,pourledépla-
cementdupétroledanslesgisements,etpoursontransportdanslesconduites.
•
Chimie:transportetmélangederéactifs,contrôledesréactions,extractiondes
produitsderéactions(c’est-à-direpresquetoutelachimieindustrielle).
•
Construction:miseenœuvredescimentsetbétons,fabricationdesrevête-
mentsroutiers.
•
Matériaux:fabricationdupapier,élaborationdespâtescrues(dispersions
aqueusesdeparticulesminérales)quiserventàlafabricationdecéramiques,
fusiondesmétauxetdesmatièresplastiques.
•
Revêtements:applicationdespeintures,desadhésifs,desvernisetdescouches
opaciﬁantessurdifférentssubstrats(tôle,pierre,papier,etc.)
Cesapplicationsindustriellessonttoutaussicomplexesquenosutilisationsquo-
tidiennesdesliquides.Parexemple,un
epeinturedoitresterﬂuideethomogène
danslepot,doncmalgrésaﬂuiditéilnefautpasquelespigmentssédimentent;
elledoitensuites’étalerfacilementsurlesubstratetselisserspontanémentsous
l’effetdesatensionsuperﬁcielle,maissanscoulerspontanémentaupieddumur;
enﬁn,elledoitformerrapidementunﬁlmhomogène,brillantetdurquiprotège
lesubstratd’agressionschimiquesoumécaniques.L’obtentiond’unetellesuite
decomportementsrequiertuneexcellentemaîtrisedespropriétésduliquide(ou
bienest-ceungel?)etdestransformationssolide-liquide.
3.Quellessontlesprincipalespropriétésdel’étatliquide?
3.
1.Propriétésdel’étatliquide
Nouspouvonsrelierqualitativementcesutilisationsdesliquidesàleurspropriétés.
Lesliquidessontdesétatsdensesetﬂuidesdelamatière.Cescaractéristiques
principalesdonnentaccèsàtouteunesériedepropriétésremarquables.
•
Écoulement
:unliquidepeuts’écoulerenréponseàunecontrainteexté-
rieure.Pourcertainsliquides,ilestpossibledecombinerunerésistanceàdes
contraintesfaiblesetunécoulementfacilesousl’effetdecontraintesfortes
(yaourts,peintures).
•
Mélange
:lesliquidespeuventsemélangercomplètement,etaussidissoudre
dessolidesoudesgaz(solutions).Ilspeuventaussiseséparerspontanément.
Onpeutmêmeempilerlesunssurlesautresseptliquidesquin’arriventpasà
semélangercomplètement:mercure,gallium,phosphore,perﬂuorokérosène,
eau,anilineetheptane[HildebrandtetScott1950].
•
Cohésionetforcesdesurface
:unliquideestunmilieudensecaractérisépar
unefortecohésion,commecelled’unsolide.Àcausedecettecohésion,ilexerce
uneforcesursasurfaceextérieure(tensionsuperﬁcielle)quitendàêtrelisse
(ﬁlmsdepeinture)etaussiréduitequepossible(cequiexpliquelaformesphé-
riquedesbullesdegazdansunliquideoucelledesgouttesdansuneémulsion).
•
Forcesentresurfacesimmergées
:unliquidepeutexerceruneforceentredeux
surfaces,demanièredynamique(lubriﬁcation)oustatique(adhésion).Ilpeut
disperserettransporterdesparticulessolides(peintures,pâtescéramiques),des
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gouttesliquides(émulsions)oudesbullesdegaz(mousses).Enmanipulantles
forcesqueleliquideexercesurlessurfacesdesparticulesdispersés,onpeutsoit
conservercesparticulesdansunétatdispersé,soitdéclencherleuragrégation
etleurcoalescence.
3.
2.Originedecespropriétés
Cespropriétéssontlaconséquencedesinteractionsentretouteslesespècesmolé-
culairesquiconstituentleliquide(moléculesetions),etdeleuragitationther-
mique.
Lesinteractionsentremolécules,entreions,ouentremoléculesetionsdansun
liquidesontpratiquementaussifortesquedansunsolide.Elless’opposentàl’éva-
porationdesmoléculesetàleurdispersiondanstoutlevolumeaccessible,ouà
leurmélangeavecd’autresmoléculesquiontentreellesdesinteractionsassez
différentes(c’estlecasdel’eauetdel’huile).Ellessontàl’originedelacohésion
etdelatensiondesurfacedesliquides.
L’agitationthermiquedecesmoléculesestplusfortedansunliquidequedansun
solide.Àcausedecetteagitation,etdel’expansionquienrésulte,lesmolécules
peuventeffectuernonseulementdesvibrationsd’amplitudelimitéemaisaussi
dessautsdepositionquileurdonnentuneextraordinairemobilité.Dansl’eau
liquide,lesmoléculeschangentdeplacecentmilliardsdefoisparseconde,etles
arrangementsqu’ellesformentévoluentcontinuellement.C’estévidemmentcette
mobilitéquipermetl’écoulementdesliquid
es.L’agitationthermiqueestégalement
lemoteurdumélangecompletdeliquidesmiscibles(commel’eauetl’alcool)et
deladissolutiondesolidesdansdesliquides(leseldansl’eau).
4.Pouvons-nousprédirelespropriétésd’unliquideàpartirdecelles
desmolécules?
Commelesinteractionsentremolécules(ouions)sontconnues,onpourraitespé-
rerdécrirelescomportementsdesliquidesparunethéoriemoléculaireprenant
encomptelesinteractionsetl’agitationthermiquedecesmolécules.Cependant,
lorsqu’onessaiedemeneruneanalysequantitative,onbutesurdesdifﬁcultés
formidables.
4.
1.Structuredesliquides
Nousnesavonspasfaireunedescriptioncomplètedelastructured’unliquide.
Noussavonsmesureretdécrirelesrelationsentrelespositionsdedeuxmolé-
culesdansunliquide(corrélationsdepaires).Maisunedescriptioncomplèted’un
liquiderequiertlaconnaissancedesrelationsdansdesgroupesdetrois(ouplus)
molécules(corrélationsdetriplets),quenousnesavonspasmesurer,etquenous
nepouvonspasnonpluscalculeràpartirdescorrélationsdepaires.Nousne
savonspasnonplusmesurerprécisémentlescorrélationsorientationnellesentre
moléculesanisotropesvoisines.Ainsi,nousnepouvonspasétablirunethéoriede
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l’eauliquidebaséesurlespropriétésdesmolécules;nousdevonsnousconten-
terdesimulationsnumériques,quicalculentlespropriétéspardesexpériences
numériquessurunecollectiondemoléculeseninteraction.Plusgénéralement,
nousnesavonspasprédirethéoriquementl’étatthermodynamiqued’unensemble
demolécules,dansdesconditionsdonnéesdetempératureetdepression:s’ilya
plusieurstypesdemolécules,seront-ellesdansunétatsolidehomogène,dansun
étatliquidehomogène,oubienyaura-t-ilséparationentreunliquideetunsolide,
ouencoreentredeuxliquides?
4.
2.Propriétésdesliquides
Nousnesommespascapablesdecalculer,mêmeapproximativement,lesproprié-
tésdesliquidesusuelsparunethéoriemoléculaire.
Cesdifﬁcultésnousempêchentdeproposerunethéorieexactedespropriétésles
plussimplesdel’étatliquide,commel’éco
ulementoulatensionsuperﬁcielle.De
manièrepratique,nousnedécrivonspasl’écoulementd’unepeinture,d’uneboue
deforage,oud’unbétonencoursdepriseàpartird’unethéoriemoléculairedes
interactionsentretouslescomposants(parexemple,pourunepeinture:l’eau,les
polymèresdissous,lespigmentsetlesliants).Nousnecalculonspaslasolubilité
d’unmédicamentdanslesmilieuxphysiologiquesàpartirdelastructurechimique
delamolécule.Nousnepouvonspasprédirelastructuredelacoucheopaciﬁante
quis’estforméeàlasurfaced’unefeuilledepapieràpartirdelacompositiondu
baindecouchage.Dufaitdecetempirisme,notrecompréhensiondessystèmesse
limiteàcertainesplagesrestreintesdeparamètresphysiquesetdecomposition,
cequiempêchedesinnovationsradicales.
5.Pourquoil’étatliquideest-ilsidifﬁcileàdécrire?
5.
1.Liquides,gazetsolides
Nousn’avonspasdedifﬁcultéscomparablesaveclesgaz,niaveclessolides.Pour
lesgaz,eneffet,nousdisposonsd’unethéoriesimple,oùl’onsupposequeles
moléculessontsoumisesàuneagitationthermiquequiestpeuperturbéepar
leursinteractions.Lathéoriecinétiquedesgazpermetdeprévoirdemanière
trèssatisfaisantelespropriétésdesgazusuels.Pourlessolides,onconsidèreau
contrairequelesinteractionssontdominantes,etl’agitationthermiqueestintro-
duitecommeuneperturbation.Cemodèledécrittrèsbiennonseulementlespro-
priétésessentiellesdessolidescristallinsparfaits,commelacohésion,l’absorption
dechaleur,laconductivitéélectrique,maisaussicellesdesdéfautsdel’arrange-
mentcristallin(surfaces,jointsdegrains,dislocations),etparconséquentlespro-
priétésdesalliages,surlesquellesreposetoutelamétallurgie.
5.
2.Interactionsetdésordre
Pourlesliquides,lesdifﬁcultéstiennentàlaprésencesimultanéed’interactions
fortesetd’undésordreimportant.Danscetétatphysiqueeneffet,lesinteractions
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sontpratiquementaussifortesquedanslessolides,maisellesneparviennentpas
àmaintenirlesmoléculesdansdespositionsordonnées.Parconséquent,nousne
savonspasdécriredemanièresimplenilesstructuresdesliquidesnilesmou-
vementsdeleursmolécules.Cettedifﬁcultéaétéadmirablementrésuméepar
[Egelstaff1994]:
«Ledéﬁquenousposentlesliquidestientaufaitqueleurstructureetleurdyna-
miquenesontpasvraimentséparables.»
5.
3.Approchesdel’étatliquide
Lavoielaplusrigoureuseconsisteàréunirtouslesoutilsthéoriquesdisponibles,
etàessayerdeprécisertouteslesrelationsdansungroupedemolécules.Pour
décrirelespositionsetorientationsdesmolécules,onpeutdonnertoutesleurs
coordonnées(onfaitalorsdelasimulationnumérique)ouutiliserdesfonctions
decorrélation(onfaitalorsdelaphysiquestatistique).Pourdécrireleursinterac-
tions,onpeutfaireappelàlamécaniquequantique,oubiensecontenterdepoten-
tielssemi-classiques.Onespèreainsiaboutiràunedescriptionauniveaumolécu-
lairedepropriétéssimples,parexemplelastructureduliquideetsescaractéris-
tiques(pression,volume,constantediélectrique).C’estlavoieempruntéeactuel-
lementpourprogresserdansnotrecompréhensiondelastructuredel’eau,qui
resteundesgrandsproblèmesnonrésolusenphysico-chimie.
Ilestégalementpossibledenetenircomptequedesinteractionsmoyennes,etde
l’agitationthermiquemoyennedetoutes
lesmoléculesduliquide.Onignoreainsi
lesﬂuctuationsmicroscopiques,qu’ellessoienttemporellesouspatiales.Cette
approchethermodynamiqueestsoumiseauxconditionshabituellesdevalidité
desanalysesde«champmoyen»,etdonneseulementdesrésultatsapprochés.
Elleal’avantagedeprocureruncadrecommun,basésurlathermodynamiqueet
surl’expressiondespotentielschimiques,danslequelonpeutdécrirelesproprié-
tésmacroscopiquesduliquideavecunminimumd’ingrédientsmicroscopiques.
C’estl’approchequenousadopterons.
L’équipementformelquinousseranécessairecomprenddelathermodynamique
élémentaire(lesdéﬁnitionsdesgrandeursthermodynamiques,etenparticulierdes
potentielschimiques)etunpeud’électrost
atique(relationsentredistributionsde
chargesélectriques,champetpotentiel).Lelecteurintéresséparlathermodyna-
miquetrouveralesbasesnécessairesdanslelivrede[Atkins1998],etuneinterpré-
tation
via
lamécaniquestatistiquedansceuxde[Reif
1965]etde[Chandler1984].
Pourl’électrostatiqueetl’électromagnétisme,lameilleuresourceestprobablement
lescoursdeFeynman,traduitsenfrançais[Feynman1979].Pourunedescription
pluscomplètedesliquidessimples,nousconseillonsl’ouvragede[Hildebrandtet
Scott1950],maisilestintrouvable;onliraunedescriptionbaséesurlaphysique
statistiquedansleslivresde[HansenetMacDonald1986]etde[Egelstaff1994].
Enﬁn,lesliquidespluscomplexes(solutionsdemoléculesamphiphiles,dispersions
etémulsions)sonttraitésdemanièreclaireetrigoureusedanslelivrede[Evanset
Wennerström1999].D’autresouvragesutilessontmentionnésdanslalistedesréfé-
rences.

      

    

  
    
      
        
   
   INTRODUCTIONGÉNÉRALE
17
6.Itinéraire
•
Chapitres1à4:interactionsmoléculairesetioniques
Nousallonscommencerpardécrirelesinteractionsentremoléculesquiper-
mettentlaformationd’unliquide.Lelecteurintéresséparlespropriétésde
liquidesparticulierspourralaisserdecôtécettepartie,etpasserdirectementà
l’étudedesonliquidefavori.
Cesinteractionssontd’unepartdesrépulsionsàtrèscourteportéequiempêchent
lesmoléculesdes’interpénétreretquidéterminentlevolumeduliquide,etd’autre
partdesforcesàpluslongueportéequiassure
ntsacohésion(forcesd’origineélectro-
statique,liaisonshydrogène,etforcesdedispersion).Danslecasdedeuxmolécules
isolées,onsaitcalculercesforces;maisdanslesliquides,ilnousfaudradécrire
laforcequis’exerceentredeuxmoléculesentouréesdebeaucoupd’autres.Nous
trouveronsunesolutionsimpleenconsidéranttouteslesmoléculesvoisinescomme
unmilieudiélectriquemoyen,polariséparlamoléculeoul’ionquinousintéresse.
L’examendelaforceeffectiveentredeuxmoléculesnouspermettraalorsdeformuler
quelquesprédictionsgénéralessurlecomportementdesliquides:parexemple,nous
pourronsexpliquerpourquoitoutescesinteractionss’opposentaumélanged’espèces
différentes,detellesorteque
seulledésordredûàl’agitationthermiquepeutrendre
possiblelemélangespontanédeliquidesdifférents.
•
Chapitres5à9:propriétésdesliquidespurs
Nousexamineronsensuitecommentcesforcesdéterminentlespropriétésde
quelquesliquidespurs.Lesplussimplessontlesliquidesformésdemolécules
apolaires,commeleshydrocarburesetleshuilessilicones.
Uncalculdel’énergied’interactionetdel’agitationthermiquemoyennesnousdon-
nerauneréponsequalitativeauxquestionsdebaseconcernantl’existencedeces
liquides:qu’est-cequifaitque,danslesconditionsquenousrencontrons,unsys-
tèmevasetrouverdansl’étatliquideplutôtquesolideougazeux?Nousétudierons
aussilesliquidesformésdemoléculesàchaîneslongues,parexemplelesparafﬁnes,
cequinouspermettradeposerquelquesquestionspratiques:pourquoileshuiles
sont-ellesdebonslubriﬁants?Quelrapportya-t-ilentreunehuile,unecire,etun
rougeàlèvres?Enﬁn,nousenvisageronslecasdesliquidesformésdemacromo-
lécules;nousconstateronsquelesélastomèrescontiennentdesmacromoléculesà
l’étatliquide,etquelepassagedecesmacromoléculesàl’étatsolidepeutavoirdes
conséquencesgraves(
cf.
l’accidentdelanavettespatiale
Challenger
).
Nouspasseronsensuiteàdesliquidespluscomplexes,formésdemoléculespolaires.
Certains(parexemplelechloroforme,l’éther,l’acidechlorhydrique)secomportent
commeonl’attendraitd’aprèslesinteractionsmoyennesentremolécules.D’autres
(parexemplelesalcools)ontdescorrélationsbeaucoupplusfortespourlesorienta-
tionsdemoléculesvoisines:leretourneme
ntd’unemoléculeprovoquelaréorienta-
tiondetoutessesvoisines.Cesrelationsétroitesentremoléculesvoisinessontdues
àdesliaisonsfortes,polairesetdirectionnelles,quisontgénéralementdesliaisons
hydrogène.Cesliquidessontappelés
liquidesassociés
.
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Leliquideassociélepluscomplexeestcertainementl’eau.Nousmontreronsque
cettecomplexitéestdueauxliaisonshydrogènequelesmoléculesd’eauéta-
blissententreelles.
Ilexiste,certes,beaucoupd’autresliquidesdanslesquelslesmoléculessontliéespar
desliaisonsdecetype.Maislastructuredelamoléculed’eauconduitàlaformation
d’arrangementstrèsparticuliers,dontlaglaceusuelleestl’exemplelepluspatho-
logique.Nousexpliqueronsainsipourquoil’eauliquideestplusdensequelaglace,
alorsquetouslesautresliquidessontmoinsdensesquelessolidescorrespondants,
etpourquoitouteslespropriétésdel’eaudeviennentanormalesàbassetempérature.
•
Chapitres10à13:solutions
L’étudedesliquidespursestintéressante,maisilconvientderemarquerqueles
liquidespurssonttrèsraresdansnotreenvironnement:laplupartdeliquidesque
nousmanipulonssontdessolutions.L’eaupeutainsicontenirdessels,dessucres,
desprotéines,oudestensioactifs.
Cesmélangessontpossiblesgrâceàl’agitationthermiqueintrinsèqueàl’étatliquide;
ilssontlimitésparlesinteractionsentremolécules,quitendentàregroupercelles
demêmetype.Nousmontreronsquecessolu
tionsontdespropriétéstrèsdifférentes
desliquidespursquilesconstituent:enint
roduisantunefaiblequantitédesolutés,il
estpossibledemodiﬁerradicalementlatensionsuperﬁcielle,larésistanceàl’écoule-
ment,oulapressionosmotiqueexercéeàtraversunemembrane.Nousverronsaussi
quedanslessolutionsconcentrées,lessolutéspeuvents’ordonner;c’estainsique
lalentilledel’œil(qu’onappellelecristalli
n)peutêtreàlafoisdéformable,d’indice
élevé,ettransparente,bienqu’ellecontiennedessolutionsconcentréesdeprotéines,
etquechaqueprotéinediffuselalumière.
•
Chapitres14à16:solutionsetassociations
Certainesmoléculesontrecoursàdesastucespoursedissoudredansl’eau.Beau-
coupdemacromoléculesontunsquelettehydrophobe,quel’agitationthermique
nesufﬁraitpasàmaintenirdansl’eau.Cependant,ellesportentaussidesgroupes
ionisables,etlalibérationdequelquesionssufﬁtàlesrendresolubles.D’autres
moléculesontuncaractèreambivalent:unepartiedelamoléculeesthydrophile,
etleresteesthydrophobe;onlesappellemoléculesamphiphiles.C’estlecasde
touslestensioactifsquenousutilisonscouramment.
Dansl’eau,au-dessusd’unecertaineconcentration,cesmoléculess’assemblentpour
mettreleurschaîneshydrophobesàl’abri,toutengardantleursgroupeshydrophiles
aucontactdel’eau.Cespetitsassemblagessontappelés
micelles
.Nousexpliquerons
commentlaformationdecesmicellespermetdedissoudrelestensioactifsenquan-
titéimportantedansl’eau(unbonpointpourladétergence),maisaussicomment
cesmicellesretiennentensolutionlesmoléculesdetensioactif,quisontainsimoins
activesauxsurfacesouauxinterfacesduliquide(unbonpointpourl’irritationdela
peau,maispaspourladétergence).
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•
Chapitres17à18:dispersions
Aprèsavoirparcourulescontréestranquillesdesétatsd’équilibre(liquidespurset
solutionsdiversesetvariées),nousironstraverserdesterritoiresplusagités,dans
lesquelslesconditionsd’équilibrenesontpasrespectées:cesontlesdispersions,
lesémulsionsetlesgels.Touscessystèmessontmétastables(bienqu’onentende
souventparlerdedispersionsetd’émulsionstrèsstables,cequiestunecontradiction
dupointdevuedelathermodynamique).Danschaquecas,nousverronsquela
métastabilitéestmiseàproﬁtpourprovoquerdeschangementsd’état,parexemple
d’unétatliquideàunétatsolide,oud’unétatdisperséàunétatmacroscopiquement
séparé.
Nousutilisonstrèssouventdesdispersionsdeparticulessolidesdansunliquide.
Nousmarchonssurdessolsquisontdesdispersionsdeplaquettesd’argiledans
l’eau,nousfabriquonsnosmatériaux(papier,béton,céramiques)àpartirdedis-
persionsdansl’eaudeparticulesminéralesetdeliants,etnousmettonsdela
couleuroudublancunpeupartoutavecdesdispersionsdansl’eaudepigments
minéraux(cespigmentssontdesparticulesquirenvoientlalumièreincidentevers
l’œil).
Cesdispersionssontmanipulables,diluablescommen’mportequelliquide.Cepen-
dant,aprèsavoirextraitlesolvant(parséchage),iln’estpluspossiblederevenir
àl’étatdispersé:cesontdoncdesétatsmétastablesdusystème.Danslechapitre
consacréàcesdispersions,nousmontreronsquecettemétastabilitéestliéeàla
rétentiondesolvantaucontactetauvoisinagedessurfacesdesparticules.Nous
expliqueronsaussiquecetterétentionestdueàdesespècesliéesauxsurfaces(par
exempledeschaînesgrefféessurlessurfacesetsolvatées),ouattiréesparlessurfaces
(parexempledescontre-ionsdesurfacesionisées).
•
Chapitres19à20:émulsions
Nousutilisonssouventdesémulsionsd’unliquidedansunautreliquide(par
exempledel’huiledansdel’eau),oumêmedesémulsionsd’unliquidedansun
autre,lui-mêmedispersédansuntroisièmeliquide(émulsionsmultiples).Ces
émulsionsnesontjamaisdesétatsstablesdumélangedesdeuxliquides:elles
peuventtoujoursseséparerenplusieursphases,parcoalescenceoupargrossis-
sementdesgouttes.L’ajoutdemoléculesamphiphilespermetd’augmenterleur
duréedevie,oumêmedeformerdesmicroémulsions,thermodynamiquement
stables.
Cependant,lesémulsions,métastables,sontd’utilisationbienplusfréquenteetefﬁ-
cacequelesmicroémulsions,quisontstables:lesémulsionssontemployéesen
détergence,encosmétique,danslesindustriesalimentaires,enpharmacie,enagro-
chimie,danslespeintures,etdanslafabricationdesrevêtementsroutiers–alorsque
lesapplicationsdesmicroémulsionssontpeunombreuses.Nousverronscomment
cettesituationparadoxalepeutêtreexpliquée.
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•
Chapitres21à22:gels
Enﬁn,nousutilisonstrèscourammentdessystèmesquenousappelonsdesgels.
Noscellulespeuventêtreconsidéréescommedesgels,nousmangeonsdesgels,
nousétalonsdesgelssurnotrepeau,nouslesutilisonspourretenirtoutessortes
deliquides,etnousrejetonsdesbouesquiﬁnissentparsetransformerengels,
quenousnesavonspasdétruireàuncoûtacceptable.
Ils’agitencored’étatshors-équilibre,danslesquelslamobilitémoléculaireestconser-
vée,maispaslesmouvementsàgrandeéchelle.Cettecoexistenced’unétatliquide
àl’échellelocale,etd’unerésistanceàl’écoulement,estassuréepardesconnections
mécaniquesduesàdesobjetsdissousoudispersésdansleliquide.Danslechapitre
consacréauxgénéralitéssurlesgels,nousétudieronscommentungelpeutgonﬂer
parabsorptiondesolvant,jusqu’oùilpeutgonﬂer,commentilrésisteàdessollicita-
tionsfaibles(pourquoiilnes’écoulepassousl’effetdelagravité),etcommentilcède
àdesactionsplusfortes.
Àlaﬁnd’unlongvoyage,ilestintéressantdeseretournerpourcontemplerle
cheminsuivi,etlecomparerauprojetinitial.Celui-civisaitàfourniruncadre
explicatifpourl’ensembledesutilisation
scourantesdesliquides.Implicitement,
ilsupposaitquenouspourrionstoutexpliquersinousconnaissionslesinterac-
tionsentremolécules,etsinoussavionsdéterminerl’équilibrethermodynamique
dessystèmesrégisparcesinteractions.Cependant,enexaminantlesliquidescou-
rantsetleursutilisations,nousavonstrouvéquelessituationsd’équilibrenesont
paslesplusimportantes:nousutilisonsplutôtdesdispersions,desémulsionset
desgelsquedesliquidespursoudessolutions.Ilnousfaudraalorsexpliquercette
prédominancedesétatsmétastables,quenousn’avionspasprévue,dansl’utilisa-
tiondesliquidescourants.
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HAPITRE
1
Q
UELLESINTERACTIONS
PERMETTENTL
’
ÉTAT
LIQUIDE
?
Ladescriptioncorrectedesinteractionsentremoléculesestbaséesurlaméca-
niquequantique;c’estunedescriptionà
N
corpsoùilfautconsidérerlesinter-
actionsdetouteslesparticulesélémentairesdusystème(lesnoyauxdesatomes
etleursélectrons).Cettedescriptionestdéjàtropcompliquéedanslecasdedeux
moléculessimplespourêtrerésolueexactement,etelleestévidemmenthorsd’at-
teintedansunsystèmecontenantungrandnombredemolécules.Nousallons
nouscontenterd’unedescriptionsemi-classique,oùnousconsidéronslesmolé-
culescommedesobjetsdotésdepropriétésclassiques:volume,chargeélec-
trique,dipôleélectriqueetpolarisabilité.Nouscherchonsànousfaireuneidée
desrôlesrespectifsdesdifférentescompos
antesdel’interactionentremolécules.
Nousallonscommencerparlesforcesrépulsivesquiinterdisentauxatomesde
s’interpénétrer.Puisnousprendronsencomptelesforcesattractives,quiassurent
lacohésionduliquide.
1.L’exclusionaurecouvrementdesmolécules
L’interactionlaplusforteest,deloin,cellequis’opposeaurecouvrementdemolé-
culesvoisines,diteaussi«interactionstérique».Ons’enrendcompteenétudiant
lacompressibilitéd’unliquideoud’unsolidemoléculaire:sonordredegrandeur
estde10
−
10
Pa
−
1
,c’est-à-direqu’ilfautexercerplusieursmilliersd’atmosphères
pourréduirelevolumeducorpsd’environ10%.C’estcetterépulsionquiempêche
l’effondrementdesliquidesetdessolides.
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L’originedecetteforceestliéeauprinciped’exclusiondePauli:lesorbitalesd’une
moléculeétantdéjàoccupéesparsesélectrons,ellesnepeuventaccueillirles
électronsd’uneautremolécule.Lorsdurecouvrementavecunemoléculevoisine,
cesélectronssonttransférésdansdesniveauxd’énergieplusélevés,cequiproduit
unaccroissementénormedel’énergiedusystèmedemolécules.
Ladescriptionsemi-classiquedecetteinteractionattribueunvolumeoccupéà
chaquemolécule,suivantlesdensitésdeprobabilitéd’occupationparlesélec-
trons.Àpartirdecesvolumes,oncalculelevolumederecouvrementcorrespon-
dantàuneconﬁgurationdonnée.L’énergied’interactionestunefonctionrapi-
dementcroissantedurecouvrement,quilui-mêmevarierapidementavecladis-
tanceentrelescentresdesmolécules.Onpeutlareprésenterparuneénergie
potentiellequidépenddurapportentrelediamètre
desmoléculesetleurdis-
tance
r
:
U
(
r
)
(
/r
)
n
.Laformeenloidepuissancen’aaucunesigniﬁcation
physiqueparticulière,leseulingrédientimportantestlefaitquel’exposant
n
doit
êtregrandpourreprésenteruneinteractionquicroîtrapidementlorsquelesmolé-
culesserapprochent,etquis’annulerapidementdèsque
<r
.Onutilisesouvent
n
=
12;associéeàuneénergied’interactionattractiveen
(
/r
)
6
(interactionde
VanderWaals)elledonnelepotentielditdeLennard-Jones.
Uneapproximationencoreplusutileestlepotentielcommunémentappeléinter-
actiondesphèresdures.Ilcorrespondàlalimite
n
trèsgranddelaloidepuis-
sance:
U
(
r
)=
0
si
r/
>
1
et
U
(
r
)=+
si
r/
<
1
.
Quandladensitédelamatièreestfaible(c’estlecasdesgaz),l’exclusionau
recouvrementnelimiteguèrelesconﬁgurationspossiblesdusystèmedemolé-
cules.L’étudedesgazréelsnousapprendquelesinteractionsentremolécules
apportentainsiunepetitecorrectionàlapressiondugaz,enréduisantd’autant
levolumeaccessibleauxmolécules.Enrevanche,quandladensitéestélevée,
commedanslesliquides,cetteexclusionlimitesévèrementlesconﬁgurationsque
peuventprendrelesmolécules:lesseulesconﬁgurationspossiblescomportent
descorrélationsdepositionetd’orientationsfortesentremoléculesvoisines.Les
forcesrépulsivesentremoléculesdéterminentainsilastructuredesliquides.
Cependant,sousl’effetdesseulesforcesrépulsivesetdel’agitationthermique,la
matièren’auraitquedeuxétats:unétatsolide,àfortedensitéetbassetempé-
rature,etunétatgazeux,auxdensitésplusfaibles.Cesontlesforcesattractives
entremoléculesquiproduisentlaséparationdugaz,àbassetempérature,enun
gazpeudense,appelévapeur,etunﬂuidedense,alorsappeléliquide.Nousdevons
doncmaintenantpasserenrevuelesforcesattractives,etvoirlesquellessontcom-
patiblesavecl’étatliquide.
2.Lesliaisonsinter-atomiques
Endescendantlahiérarchiedesinteractions,aprèslesrépulsionsproduitespar
lerecouvrementd’orbitalesoccupées,ontrouvedesattractionsrésultantdela
combinaisond’orbitalesincomplètementoccupées.Cesinteractionsentreatomes
peuventêtreàcaractèrecovalentoumétallique.
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•
Lesliaisonscovalentes
sonttrèsfortes,stœchiométriques,directionnelleset
spéciﬁques(300kJ/molpouruneliaisonC-C,soit3,5eV,ouencore120foisles
énergiesthermiques,notéesk
T
,àtempératureambiante).Ellesnesontdoncpas
compatiblesavecledésordreetlemouvementdel’étatliquide.Pourcetteraison,
nousconsidéronslesassemblagescovalentscommedesentitéspermanentes,et
lesseulsautreseffetsdesliaisonscovalentesquenousdevronsprendreencompte
sontlesmouvementsderotationautourdecesliaisons,quidonnentenparticulier
laﬂexibilitédeschaînespolymères.
•
Lesliaisonsmétalliques
sontégalementfortes,maisnonspéciﬁquesetnon
directionnelles:ellessontainsicompatiblesavecl’étatliquide.Lefaitqueles
systèmesdeliaisonscovalentesimposentunestructurerigide,alorsquelesliai-
sonsmétalliquespermettentl’étatliquideestbienmisenévidencelorsdelafusion
descorpssimples.Lesmétauxfondentsanschangementdusystèmedeliaisons
métalliques.Lessemi-conducteursdelacolonneIV(Si,Ge)fondentavecrempla-
cementdesliaisonscovalentesdirectionnellesetdecoordination4pardesliaisons
métalliquesnondirectionnellesetdecoordinationélevée(8premiersvoisinsen
moyenne).LescorpsdelacolonneVI(S,Se)fondentenmaintenant2liaisons
covalentesparatome(lesatomesformentainsideschaînesoudesanneaux,le
passaged’unliquidecontenantdeschaînesd’atomesàunliquidecontenantdes
anneauxestunepropriétéspectaculairedusoufreliquide),etrestentainsisemi-
conducteurs(niveauxliantsséparésdesanti-liants).Enﬁn,certainssemi-métaux
ontunpassageprogressifàl’étatmétallique(Te).
Nousnedécrironspaspluslesmétauxliquides.Lelecteurintéressépourraconsul-
terlelivredeN.H.March,
Liquidmetals
,PergamonPress(1968)quiprésenteles
métauxliquidesdemanièreremarquablementconcise.Nousnouslimitonspour
lasuiteauxliquidesformésdemoléculesneutresouionisées.
3.Lesforcesintermoléculaires
Nousconsidéronsmaintenantlesforcesplusfaiblesquis’exercententrelesmolé-
culesd’unliquide.Ellespeuventêtredeplusieurstypes:interactionsélectrosta-
tiques,interactionsdepolarisationmutu
elle,etliaisonshydrogène(liaisonsH).
Lesinteractionsélectrostatiquessontduesàlaprésencedechargesélectriques
nettessurlesmolécules(moléculesioniséesoumoléculesportantdeschargespar-
tiellesformantundipôleélectrique).Ellespeuventêtretrèsfortes:parexemple,
l’énergied’interactionentreunionNa
+
etunionCl
−
aucontact,parmoled’ions,
vaut500kJ/mol,soit200k
T
parpaired’ions,
T
étantlatempératureambiante.
Cesinteractionssontàrelativementlongueportée,non-stœchiométriquesetpeu
directionnelles.Ellessontdonccompatiblesavecl’étatliquidesilestempératures
sonttrèsélevées,ousilesdistancesentreionssontgrandes.
Lesinteractionsdepolarisationmutuellerésultentdeprocessusquantiquesliés
àl’émissionetàl’absorptionderayonnementélectromagnétiqueparlesmolé-
cules.Ellessontactivespourtouteslesmolécules,etleurintensitéestproportion-
nelleàlapolarisabilitédesnuagesélectroniquesdesatomes.Ellessontrelative-
mentfaibles:parexemple
,l’énergied’interactio
nentredeuxgroupesCH
2
vaut
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1,25kJ/mol,soit0,5k
T
.Cesinteractionssontégalementnon-stœchiométriques
etnondirectionnelles,donccompatiblesavecl’étatliquide.
Enﬁn,lesliaisonshydrogènesontdesliaisonsdenatureintermédiaireentreles
attractionsélectrostatiques(entrechargesoudipôlespermanents)etlesliaisons
covalentes(recouvrementd’orbitales).Ellessontassezdirectionnelles,mais
sufﬁsammentfaiblespourêtrefréquemme
ntrompuesparl’agitationthermique.
Parexemple,l’énergied’interactionentredeuxmoléculesd’eauaucontactvaut
20kJ/mol,soit8k
T
.Lafusiondescorpsdontlacohésionestassuréepardes
liaisonsH(parexemplel’eau)n’estpossiblequeparruptured’unefractiondeces
liaisons.CommelesliaisonsHsontfortes
,unefractiond’entreellessubsistent
aprèslafusion:cesliquidessontainsiappelésliquidesassociés.Ilsontdescom-
portementsanormaux(parexempleuneconstantediélectriqueanormalement
élevée,ouunedensitéanormalementfaible)parrapportauxliquidesdontla
cohésionestassuréepardesinteractionsélectrostatiquessimples,oupardes
interactionsdepolarisationmutuelle.
4.Effetscombinésdesforcesrépulsivesetattractives
Lesrépulsionsduesàl’exclusionaurecouvrementontuneportéebienpluscourte
quelesattractionsentremolécules,maisellessontaussibeaucoupplusfortes.
Pourcetteraison,leseffetsdecesdeuxtypesdeforcessontlargementdécouplés.
Lorsquelesforcesattractivessontnondirectionnellesetàmoyenneportée,elles
ontpoureffetprincipalderassemblerlesmoléculesdansunpetitvolume;dans
cevolume,lastructureduliquideestdéterminéeparl’exclusionaurecouvrement
desmolécules.
Danslesliquidessimples(gazrares,moléculesapolaires),oùlesattractionssont
desforcesfaibles,nondirectionnellesetàmoyenneportée,lesmoléculessont
ainsiempiléesdansunvolumecompatibleavecleursrépulsions,etavecune
organisationégalementdéterminéeparl’exclusionaurecouvrement.Leseffets
stériquessontalorsdominants,etl’organisationdesmoléculesestdéterminée
parleurforme:anisotropie,ﬂexibilité,longueurtotale.Ondistingueraalorsles
petitesmoléculessphériquesdesgrandesmoléculesﬂexibles(alcanes,silicones,
macromolécules).Lesattractionsproduisentunfondattractifcontinu,quiassure
lacohésionduliquide,etestàl’originedespropriétésthermodynamiques:ten-
sionsuperﬁcielle,transitionssolide-liquideetliquide-vapeur.Cespropriétéssont
exposéesdansleschapitres5et6consacrésauxliquidesapolairesetauxliquides
macromoléculaires.
Danslesliquidescomplexes,oùlesattractionssontdesforcesgrandesetdirec-
tionnelles(forcesentredipôlesouliaisonsH),lesattractionsontaussideseffets
structuraux.Lesstructuresd’équilibrenesontpluscellesqu’onobtiendraiten
empilantdesmoléculessoumisesàunfondattractifcontinu.Ontrouvealorsdes
structuresdanslesquelleslescorrélationsorientationnellessontimportantes.Ces
dernièrespeuventaussi,dansdescaspathologiques(l’eau),imposerdesempile-
mentsnondenses.
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HAPITRE
2
I
NTERACTIONS
ÉLECTROSTATIQUES
1.Introduction
1.
1.Unproblèmeapparemmentinsoluble
Denombreuxliquidescontiennentdesmoléculesquiportentunechargeélec-
triquepermanente(siellessontionisées),ouundipôleélectriquepermanent
(c’estlecasparexempledel’eau,dugazcarbonique,del’acidechlorhydrique),
ouencoreunedistributiondechargeélectriquepluscomplexe(parexempleun
quadrupôle).Unliquidepeutaussiconteniràlafoisdesionsetdesmolécules
polaires:c’estlecasdessolutionsdeselsdansl’eau.Enﬁn,l’approched’unionou
d’unemoléculepolaireprèsd’uneautremoléculepeutdéplacersonnuageélec-
troniqueparrapportàsesnoyauxetinduireunedistributionnettedecharge,non
permanente.
Toutescesinteractionsélectrostatiquescontribuentàlacohésionduliquide,et
ellesontuneffetsursastructure(ellespeuventimposerunecertaineorganisa-
tiondesionsdissousdansl’eau).Ellespeuventégalementlimiterladissolution
d’uncorpsdansunautre,etprovoquerlepassageàunephasesolide.Nousvou-
drionsdécrireetsipossibleprédireceseffets,àpartirdenotreconnaissancedes
interactionsélectrostatiques.
Dansunliquide,nousneconnaissonspasprécisémentlespositionsrelativesdes
molécules,quisontsoumisesàl’agitationthermique.Nousnepouvonsdoncpas
calculerlesinteractionsàpartirdelastructure,nidéterminerlastructureexacte
connaissantlanaturedesinteractions(
FIG
.2.1).Silesystèmeétaituncristal,
nouscalculerionslesinteractionspourunevaleurd’unparamètregéométrique
caractérisantlastructure,etpuisnousferionsvarierceparamètredemanière

      

    

  
    
      
        
   
   2.INTERACTIONSÉLECTROSTATIQUES
27
Figure2.1.
Interactionsélectriquesdansunliquide:ondoitprendreencomptelesinteractionsentreions,
moléculesportantdesdipôlesélectriques
(
)
etmoléculesportantdesdensitésdechargepluscomplexes
(
)
.
Ledésordredûàl’agitationthermiqueempêchedefaireuncalculdétaillédetoutescesinteractions.
àminimiserl’énergieducristal.Cettevoienenousestpasaccessible,àcause
del’agitationthermiquequidésorganise
lespositionsdesmolécules.Leproblème
sembledonc
apriori
insoluble.
1.
2.Uneméthodepourtraiterceproblème
Cependant,nousn’avonspasréellementbesoinderésoudreceproblème
endétail:nousvoulonsseulementrépondreàquelquesquestionspratiques
(
FIG
.2.2).
Figure2.2.
(Haut)Cohésiond’unliquide:onfaitlebiland’uneopérationdanslaquelleonécartetoutesles
moléculesvoisinesd’unemoléculedonnée.(Bas)Interactionsensolution:onfaitlebiland’uneopérationdans
laquelleonsubstitue,dansl’environnementd’union,une
moléculedesolvantparunautreion.Cebilanprenden
comptenonseulementl’interactiondirecteentrelesions,maisaussileursinteractionsindirectes
via
leurseffets
surlesmoléculesdesolvant.
Lapremièreportesurlacohésiondesliquides.Nousvoulonssavoirquelestle
bilanénergétiqued’uneopérationdanslaquelleonécartetouteslesmolécules
duliquidelesunesdesautres,commedanslepassageàlavapeur.Nousallons
montrerque,pourrépondreàcettequestion,ilsufﬁtdesommerlesinteractions
d’unemoléculeavectouteslesautres,calculéespourunestructuremoyennedu
liquide.
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Lasecondequestionportesurl’organisationdessolutions:nousvoulonssavoir
quelestlebilanénergétiqued’uneopérationdanslaquelleonsubstitue,dansl’en-
vironnementd’unemoléculedesoluté,unemoléculedesolvantparuneautre
moléculedesoluté.Nousallonsmontrerque,pourrépondreàcettequestion,il
sufﬁtdecalculerl’effetmoyendelamoléculedesolutédéplacéesurlesmolécules
desolvantquil’entourent,etquiàleurtourinteragissentavecl’autremoléculede
soluté.
Pourtraiterlesproblèmesdecohésion,nousallonscommencerparexaminerles
interactionsdirectes,depaires,entredeuxmoléculesportantunedensitédecharge
électrique:moléculesionisées,moléculeportantundipôleélectrique,etc.Cesinter-
actionssontprésentesdansuntrèsgrandnombredeliquides.Lesinteractionsentre
ionssontcellesquiassurentlacohésiondescristauxioniques(selscristallisés)et
desliquidesioniques(selsfondus).Lesint
eractionsentreionsetdipôlesvoisinssont
responsablesdel’hydratationdesionspardesmoléculesd’eau,soitdansleshydrates
cristallins,soitdanslessolutionssalines.Enﬁn,lesinteractionsentredipôlesvoi-
sinsassurentlacohésiondessolidesetdesliquidesformésdemoléculespolaires,
etjouentunrôleconsidérabledanslespropriétésdel’eau.Nousallonssommerles
interactionsd’unemoléculeavectouteslesautres,aﬁndecalculerlacohésiondu
liquide.
Ilyaaussidesinteractionsplusfaiblesquirésultentdelapolarisationd’unemolécule
parunechargevoisine.Eneffet,laprésenced’unechargeélectriquepeutimposerune
faibleorientationàdesdipôleséloignésetagitésthermiquement,oubienpolariser
lesnuagesélectroniquesdemoléculesapolairesvoisines.Nousn’auronspasbesoinde
calculercesinteractionsendétail.D’unepart,ellesn’apportentqu’unefaiblecontri-
butionàlacohésionduliquide.D’autrepart,siellesreprésententunecontribution
signiﬁcativelorsqu’onfaituneopérationdesubstitution,cettecontributionseraprise
encompteimplicitementdanslemodèledemilieucontinuquenousdévelopponspar
lasuite.Enrevanche,l’examendecesinteractionsestinstructif,carilpermetd’in-
troduirelanotiondepolarisabilitédumilieu.
Pourcomprendrel’organisationdessolutions,nousdevronsaussiexaminerlesinter-
actionsindirectesentredeuxionsimmergésdansunsolvant.Cesinteractionssont
duesaufaitquechaqueionpolariselesmoléculesdesolvantquil’entourent.Lors-
qu’ondéplacel’ion1pourl’approcherdel’ion2,ondéplaceavecluitoutelarégion
polarisée,quiinteragitavecl’ion2.Lebilandecetteopérationcomprenddoncnon
seulementl’interactiondirectedesdeuxions,maisaussileursinteractionsindirectes
via
touteslesmoléculesdesolvantquisontpolariséesparleurprésence.Lecalcul
détaillédetoutescesinteractionsesttro
pcomplexe.Enrevanche,nousconnaissons
lapolarisationmoyennedesmoléculesaffectéesparl’ion1.Nouspouvonsalorssup-
poserquelesolvantestunmilieucontinuhomogènequisepolarisepartoutdela
mêmemanière.Nousverronsquecettepolarisationdumilieuproduitunchampde
réactionquis’opposeauchampcrééparl’ion.Silaréponsedumilieuestlinéaire,
l’interactiondel’ion1avecl’ion2estréduited’uncertainfacteur,qu’onappelle
constantediélectriquerelative
.Cefacteurderéductionpeutêtreconsidérable:par
exemple,laconstantediélectriquerelativedel’eauvaut80à20
C.L’interaction
nette,danslemilieudiélectrique,estainsibienplusfaiblequel’interactiondirecte,
danslevide.Nousverronsquecetteréductiondesinteractionsapourconséquencela
dissolutionfaciledesionsdanslesmilieuxdeconstantediélectriqueélevée,comme
l’eau.
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2.Interactionsdirectesetcohésion
Pourévaluerlacohésiondesliquidesmoléculaires,nousallonsavoirbesoinde
calculerlesinteractionsdirectesentrelesmolécules(oulesions)constituantle
liquide.Nousallonscommencerparlesinteractionslesplusfortes,cellesqui
s’exercententredesmoléculesquiportentunedensitédechargepermanente.
Noussuivonsicilaprésentationdonnéepar[EvansetWennerström1994],qui
décritcettedensitédechargeparsesmomentssuccessifsdansundéveloppe-
mentenmultipôles:monopôle(chargetotale),dipôle(momentdipolaire),qua-
drupôle.L’interactiondedeuxmoléculespeutalorsêtredécomposéeentermes
correspondantàcesmoments:monopôle-monopôle,c’est-à-direinteractionentre
deuxmoléculesionisées,monopôle-dipôle,etc.Nouslimitonscettedescription
auxtermeslesplusimportantsdanslescascourants.
2.
1.Interactiondirecteentredeuxions
L’énergiepotentielled’interactionentredeuxcharges
q
1
et
q
2
séparéesparune
distance
R
12
,danslevide(constantediélectrique
0
),estdonnéeparlaloide
Coulomb:
U
ion
−
ion
=
q
1
q
2
4
0
R
12
(2.1)
Pourvoirsilesconﬁgurationsdesionspeuventêtrebloquéesparcetteinteraction,
nousallonslacomparerauxénergiesthermiques.Considéronsdeuxionsmonova-
lentsaucontactdanslevide,parexempleNa
+
etCl
−
.Lesrayonsioniques[
Hand-
bookofPhysicsandChemistry
,ouPauling1967]nousdonnent
R
12
=
0
,
278nm.
Enutilisantlachargeélémentaire,
e
=
1
,
6
·
10
−
19
Cetlaconstantediélectriquedu
vide,
0
=
8
,
85
·
10
−
12
C
2
J
−
1
m
−
1
,noustrouvons
U
12
=
−
8
,
4
·
10
−
19
J,trèsgrande
parrapportauxénergiesthermiquesàtempératureambiante(
k
T
=
4
,
11
·
10
−
21
J
à
T
=
298K,donc
|
U
12
200k
T
).D’aprèslaloideBoltzmann,lespopulations
depairesd’ionsNa
+
etCl
−
dissociées,quipayentlecoûténergétique
−
U
12
,sont
proportionnellesàexp
(+
U
12
/
k
T
)
,doncnégligeables.Enpratique,onnetrouvera
jamais,àtempératureambiante,d’ionsNa
+
etCl
−
dissociésdanslevide.
Figure2.3.
UnplanducristaldeNaCl.Chaqueiona
sixplusprochesvoisinsdechargeopposéeàladis-
tance
a
(quatredansleplanduschéma,unau-dessus,
unen-dessous),12secondsvoisinsdemêmecharge
àladistance
a
2
(quatredansleplan,quatreau-
dessus,quatreen-dessous),etc.
Na
+
Cl
–
a
2
a
Dansquelscascetteénergiepeut-
ellesemanifester?Sinousamenons
successivementdesionsNa
+
etCl
−
,
nousallonsconstruireuncristaldesel
(
FIG
.2.3).Noussavonsquelacohésion
descristauxioniquesesttrèsélevée,
puisquelespointsdefusiondessels
inorganiquessontsupérieursà600
C.
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Celasembleenaccordaveclavaleurtrèsgrandequenousavonstrouvéepour
l’énergied’interactiond’unepaired’ions.Maispourobtenirl’énergiedecohésion
pariondanslecristal,nousdevonssommerlesénergiesd’interactiondel’ioncen-
tralavectouslesionsquenousallonsamener.Commecesénergiesnedécroissent
quecomme1
/R
,iln’estpasévidentquelasérieconverge.Nouspourrionsalors
craindrequel’énergied’interactiond’unionavectouslesautresnedépendedela
tailleducristal!
Enfait,nousbénéﬁcionsd’uneheureusesurpriseenfaisantlasommation.L’in-
teractiondel’ioncentralavecles6premiersvoisins(dechargeopposée),situésà
unedistance
a
,donne:
U
1
=
−
6
e
2
/
(
4
0
a
)
(2.2)
Celleaveclessuivantsestdesigneopposé:
U
2
=+
12
e
2
/
(
4
0
a
2
)
(2.3)
Etﬁnalement,parcompensationssuccessives,l’intégraleconvergeetdonneune
valeurinférieureàl’interactionaveclespremiersvoisins:
U
cristal
=
−
C
e
2
/
(
4
0
a
)
(2.4)
Laconstante
C
,appelée
constantedeMadelung
,nedépendquedutypedestruc-
turecristallineetvaut1,748pourunestructuredetypeNaCl.
Cetteconvergence,parcompensationssuccessives,est,biensûr,causéeparla
neutralitéélectriqueducristaldesel.Elleadesconséquencesextrêmement
importantespourtouteslessituationsoùlesinteractionsprincipalessontdes
interactionsioniques.
Premièreconséquence
L’énergied’interactiontotaleestattractive(donclecristalabienunecohésion
électrostatique).Plusgénéralement,
toutsystèmeforméd’ionsetglobalement
neutreest,dupointdevuedel’énergieélectrostatique,attractif
.Parexemple,
unsystèmeforméd’ionsnégatifsplacéssurdeuxsurfacesplanesetd’ionsposi-
tifsrépartisentrecessurfacesauracommeétatd’énergieminimaleunétatoù
lesionspositifssontcondenséssurleschargesdesurface,etlesdeuxsurfaces
sontcolléesensemble.Cetteobservationnousconduiraàconclurequelastabili-
sationdite«électrostatique»desdispersionscolloïdalesn’estpasdueàl’énergie
électrostatiquedusystème(chapitre17).
Deuxièmeconséquence
Lagrandeurdel’énergiedecohésionestcomparableàl’énergied’interactiond’une
paire,etindépendantedelatailleducristal.Elledépendprincipalementdela
chargeetdurayondesions.Lesinteractionsélectrostatiquesentredespetitsions
inorganiquessonttrèsfortes,parcequecesionssontpetits,doncproches.Cela
estcohérentaveclestempératuresdefusionélevéesdecessels:lechlorurede
sodiumNaClestsolidejusqu’à801
C,l’aluminatedecalciumCaAl
2
O
4
jusqu’à
1600
C.Pourlamêmeraison,l’additiond’ungroupeioniqueàunemolécule
augmenteénormémentl’énergiedecohésion:l’hexadécaneCH
3
(CH
2
)
14
CH
3
est
liquideàtempératureambiante(températuredefusion:18,2
C),Enrevanche,
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l’hexadécanoate(oupalmitate)desodiumCH
3
(CH
2
)
14
COONaestsolideàtem-
pératureambiante,satempératuredefusionestde270
C,etcelledupalmitate
decalcium[CH
3
(CH
2
)
14
COO]
2
Caesttellementélevéequ’ilsedécomposeavant
defondre.Cettecohésiondesselsdecalciumadesconséquencesimportantesen
détergence:eneaudure(contenantdesionsCa
++
),lessavonsajoutés(selsde
sodiumdesacidesgras)tendentàformerl’espècelaplusstable,quiestlecris-
taldesavondecalcium.Cescristauxpeuvents’incrusterentrelesﬁbrestextiles
(grisaillementdulinge)ousedéposersurlesrésistancesdesmachinesàlaver
etprovoquerleurruptureparéchauffement.Ondoitdoncajouterauxpoudresà
laverd’unepartdescomplexantsdesionsCa
++
(phosphates,zéolithes),d’autre
partdespolymèressolublesquis’adsorbentsurlesparticulesdesavondecalcium
etempêchentleurdépôt.
Inversement,pourdesgrosionsorganiques,lesinteractionsélectrostatiquessont
affaiblies.Celapermetd’obtenirdesélectrolytesquisontdesliquidesàtempéra-
tureambiante.Parexemple,latempératuredefusiondunitrated’éthylamineest
seulementde14
C,etcelledunitratedepropylamineestencoreplusbasse.Les
selsd’aminestertiaires,quiontunegammed’oxydoréductiontrèslarge(jusqu’à
6V),sontutiliséscommeélectrolytespourlesbatteriesàélectrodesenlithium.
Lelecteurintéresséparlespropriétésdecesélectrolytespourrasereporterà
[MannatovetPopov1994].
Troisièmeconséquence
L’interactiond’unionavecuncristalioniquenedépendquedeschargesdesur-
face,parcequetouteslesinteractionsavecleschargesenvolumesecompensent.
C’estdoncladensitésuperﬁcielledecharges,etnonlatailleducristal,quidéter-
minelagrandeurdel’interaction.Nousverronsquecettecaractéristiquepermet
laformationdenuagesioniquesautourdeparticulesdisperséesdansunmilieu
polaire(chapitre17).
Enconclusion,lesinteractionsélectrostatiquesdirectesentreionsvoisinssonten
généralfortes,saufsicesionssonttrèsgros.Àplusgrandedistance,dansunmilieu
ioniquecontenantàlafoisdeschargespositivesetnégatives,ellessontcompen-
sées.Cettecompensationpeutréduireconsidérablementlaforceetlaportéedes
interactions.
2.
2.Interactiondirecteentreunionetunemoléculepolaire
Letermesuivantdansledéveloppementenmultipôlesdesinteractionsentre
moléculesestl’interactionentreunmomentd’ordre0(unechargeélectrique)
etunmomentd’ordre1,appelé
momentdipolaire
.Lesmoléculesdontlemoment
dipolaireestnonnulsontditespolaires.Ils’agitdesmoléculespourlesquellesle
barycentreA
−
deschargesnégatives(nuageélectronique)n’estpasconfonduavec
celui,A
+
,deschargespositives(noyaux).Onlesmodéliseparunecharge
(+
q
)
en
A
+
etunecharge
(
−
q
)
enA
−
etledipôlevaut:
p
=
q
−
−−−
A
−
A
+
(2.5)
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Pourlesmoléculesusuelles,lagrandeurdumomentdipolaireestdel’ordrede1
Debye=
3
,
33
·
10
−
30
C.m(noté1D).Onpeutfacilementcalculerl’énergied’in-
teractionentreunionetunemoléculepolairecommelasommedesinteractions
del’ionaveclesdeuxchargesdudipôle.Quandl’ionetlamoléculesontsufﬁsam-
mentéloignés(parrapportàleurtaille),
cetteénergieauneexpressionsimpleen
fonctiondeladistanceetdel’orientationdudipôleparrapportàl’ion(
FIG
.2.4):
U
ion–dipôle
=
−
q
1
p
2
cos
4
0
R
2
12
(2.6)
Cetteinteractionadeuxcaractéristiquesimportantes:elledécroîtavecladis-
tanceion-dipôlecomme1
/R
2
,doncplusrapidementquel’interactionentredeux
ions,etelledépenddel’orientationdudipôle.L’énergied’interactionestmini-
malesiledipôleestalignéavecl’axeion-dipôle,dansladirectionquiamèneprès
del’ionunechargedesigneopposéàcelledel’ion.Ilestintéressantdevoirsi
cetteinteractionestassezfortepourbloquerl’orientationdudipôle.Considérons
unionsodium(chargeunité,rayon0,097nm)etunemoléculed’eau(moment
dipolaire1
,
85
D=
6
,
17
·
10
−
30
C.m,rayon0,14nm),danslevide,aucontactet
àtempératureambiante.Noustrouvonsuneinteractionquidépenddel’angle
,
etvautaumaximum39
k
T
.Cetteénergieestgrandeparrapportàk
T
,doncnous
pouvonsconclurequ’unemoléculed’eauaucontactd’uniondevraitavoirune
orientationbloquéeparl’ion.
Enphasecondensée,unionestengénéralentouréd’unecouched’hydra-
tation:pourunionNa
+
,cettecouchecontient6moléculesd’eau[Burgess
1978].Onpeutalorssedemanderquelleestl’énergied’interactiondel’ion
aveccettecouche,c’est-à-direl’énergiequel’ongagneàinsérerl’iondans
l’eau.Onnepeutpasfairececalculsimplementenintroduisantl’iondans
le«réseau»del’eau,etensommantsesinteractions,commenousl’avions
faitpourlecristaldesel.Eneffet,l’ionpolariselesmoléculesd’eau:enpré-
sencedel’ion,lesdipôlessontorientésradialement;enabsencedel’ion,ils
prendraientd’autresorientationspourminimiserleurénergie.Parconséquent,
l’énergiegagnéeenplaçantl’ionaumili
eudesmoléculesd’eaun’estpas6fois
l’énergied’interactiondel’ionavecun
emoléculed’eauquiseraitdanslabonne
orientation:ilvafalloirdéduireleséner
giesd’interactionsdesdipôlesorientés
Figure2.4.
(Haut)Interactionentreunion(charge
q
1
)etunemolé-
culepolaire(dipôle
p
2
).(Bas)Polarisationdemoléculespolairesparun
ion.Lesdipôlessontorientésdanslaconﬁgurationquiminimiseleur
énergied’interactionavec
l’ion.Danscetteconﬁguration,ilscréentun
champélectriquederéaction,quicompensepartiellementlechampde
l’ion.Pourunemoléculeextérieureàcettecouchedemolécules,lacharge
del’ionestenpartieécrantéeparcellesdesdipôles.
R
12
q
1
p
2
radialement,quisontdéfavorables(
FIG
.2.4).On
peutfairececalcul,quirevientàcalculerl’interac-
tionnettedel’ionaveclesmoléculesd’eau,c’est-
à-direlasommedesinteractionsdirectesdel’ion
aveccesmolécules,moinslesinteractionsindirectes
(lesinteractionsentremoléculesd’eauduesàlapré-
sencedel’ion).
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Uneméthodeéquivalenteconsisteàajouterlesmoléculesd’eauuneparuneà
l’ionisolé[Gershel1998].Chaquemoléculed’eauquel’onrajouteinteragitnon
seulementavecl’ion,maisaussiaveclesdipôlesdéjàprésents,quicompensent
partiellementl’effetdelachargedel’ion(lachargenégativedechaquedipôlese
trouvebloquéeprèsducation).Lesenthalpiescorrespondantesontétémesurées,
dansuneexpériencesurlaformatio
ndemicro-agrégatsenphasegaz:
Nombredemoléculesd’eau
1
2
3
4
5
6
Incrémentde
H
,enk
T
/molécule
39
33
27
23
21
18
Sommedes
H
,enk
T
/molécule
39
73
100
123
144
162
Tableau2.1.
Enthalpiesdeformationd’agrégatsdemoléculesd’eauautourd’unionsodium,enphasegaz
[Gershel1998].
Nousretrouvonsbienl’effetannoncé,c’est-à-direquelespremièresmolécules
adsorbéesécrantentpartiellementlachargedel’ion,cequiréduitl’incrément
d’enthalpiepourlessuivantes.Nousme
ttonsainsienévidenc
eladifférenceentre
l’interactiondirecte(39
k
T
pourchaquemoléculed’eau)etl’interactionnette
(moinsde39
k
T
parmolécule,àcausedesinteractionsindirectesdechaquemolé-
culeavecl’ion
via
lesvoisines).
Malgrécetteréduction,l’interactionnetteavecl’iondechaquemoléculedansla
couchecomplèteestencoretrèssupérieureauxénergiesthermiques.Nousdevons
conclurequelesmoléculesdelapremièrecouched’hydratationontleurorienta-
tionbloquéeparl’ion.Celaestbienconﬁrméparl’existencedecristauxdesels
hydratés,contenantquelquesmoléculesd’eauparion:danscescristaux,lesmolé-
culesd’eausonteffectivementbloquées.
Cependant,noussavonsbienqu’enajoutantunpeuplusd’eau,onobtientdes
solutionsdeseldansl’eau.Celasuggèrequelesmoléculesd’eausituéesau-delà
delapremièrecouched’hydratationsontpluslibresdeleursmouvements.Pour
levériﬁer,nousdevonsestimerl’interactionnetteavecl’iond’unemoléculed’eau
situéeau-delàdecettepremièrecouche.Nouspouvonslefaireencomparantla
sommedes
H
d’interactiondel’ionavectouteslesmoléculesdelapremière
couche(162
k
T
),avecson
H
d’immersiondansl’eauliquide(163
k
T
pourun
ionsodiumd’après[Burgess1978]).Autrementdit,l’interactionnetteentreunion
hydratéetunemoléculed’eauextérieureàlapremièrecouched’hydratationest
trèsfaible,bienplusfaiblequel’interactiondirecte.Lachargedel’ionestdonclar-
gementcompenséeparlapolarisationdesdipôlesdelapremièrecouche.Comme
danslecasducristaldechloruredesodium,ilyauneffetd’écrantage.Nouscom-
prenonsainsiquelessolutionssalinesconcentréespeuventêtreàl’étatliquide
silenombredemoléculesd’eauparionestsufﬁsantpourconstituerunmilieu
liquideau-delàdescouchesd’hydratationdesions,maisquelaprécipitationd’un
cristalhydratéestinévitableendeçà.
Enconclusion,lesinteractionsélectrostatiquessontassezfortespourpolariseret
bloquerlapremièrecouchedemoléculesd’eausolvatantuncation.Lesmolécules
situéesendeuxièmecoucheontavecl’ionuneinteractionnettebeaucoupplus
faible,quinebloquepasleurorientation.Ainsi,l’interactionnetteauneportée
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pluscourtequel’interactiondirecte.Nousexpliqueronsceseffetsdepolarisation
danslasectionquidécritlesinteractionsenphasecondensée.
2.
3.Interactiondirecteentredeuxmoléculespolaires
Letermesuivantdudéveloppementestl’interactionentredeuxmomentsdipo-
laires.L’énergiedecetteinteractionaaussiuneexpressionsimplelorsqueles
dipôlesnesontpastropproches:
U
dipôle–dipôle
=
−
p
1
p
2
f
(
1
,
2
,
)
4
0
R
3
12
=
−
p
1
p
2
(
2
cos
1
cos
2
−
sin
1
sin
2
cos
)
4
0
R
3
12
(2.7)
R
12
p
2
p
1
2
1
Figure2.5.
Interactionentredeux
moléculespolaires(dipôles
p
1
et
p
2
).
où
1
et
2
sontlesanglesquefontlesdipôlesavec
l’axeintermoléculaire,et
estl’anglequefait
p
2
avec
leplancontenant
p
1
etlescentresdesdeuxmolé-
cules.Cetteénergiedépenddesorientationsrela-
tivesdesdipôles;elleestminimalepourdesdipôles
alignés(
1
=
2
=
0;
f
=
2)(
cf.
FIG
.2.5).
Ilestintéressantdevoirsicetteinteractionestassez
fortepourbloquerdesdipôlesvoisinsdanscette
conﬁguration.Considéronsdeuxmoléculesd’eauau
contact(
distance=
0
,
28nm),danslevide.Nous
trouvonsuneinteractionquivaut7
k
T
,etquivarie
trèsrapidementavecladistance.Nousenconcluons
quedesmoléculespolairesvoisinespeuvents’aligner,surtoutsiellessontpetites.
Cependant,cetteénergien’estpassufﬁsantepourbloquertouteréorientation,
doncl’étatliquidedoitêtrepossible.
Nousverronsquecesinteractionsontdeseffetsimportantspourlespropriétés
diélectriquesdesliquidespolaires,etenparticulierdel’eau,carleretournement
d’unemoléculeentraîneceluideplusieursmoléculesvoisines.Eneffet,lapolari-
sationduliquideautourd’unionesttrèsforte,etellecréeunchampderéaction
quis’opposeefﬁcacementauchampcrééparl’ion.
2.
4.Interactionsavecdesmoléculespolarisables
Nousallonsaussirencontrerdessituationsoùl’examendesinteractionslesplus
fortes,commecellesquenousvenonsdedécrire,n’estpassufﬁsant.Parexemple,
dansunesolutionionique,ilnesufﬁtpasdedécrirelesinteractionsdirecteset
indirectesentrel’ionetlesmoléculesvoisines.Ondoitaussipréciserleseffets
del’ionàplusgrandedistance,demanièreàpouvoiranalyserlescorrélations
entreions,oulesinteractionsentredesionsetdes«macro-ions»telsquedes
protéinesoudesparticulescolloïdales.Àcesdistances,lesinteractionsdesions
aveclesmoléculesdesolvantsontcomparablesauxénergiesthermiques.Elles
sont,biensûr,trèsnombreuses,cequileurpermetd’avoirdeseffetsimportants.
Nousallonsvoirquecesinteractionsplusfaiblesagissentdanslamêmedirection
quelesinteractionsfortes,encesensqu’ellescréentunepolarisationquis’oppose
auchampcrééparunionouundipôle.
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2.
4.
1.Polarisationparuniond’unemoléculeapolaire
Nousavonsconsidérépourl’instantdesinteractionscoulombiennesentredensi-
tésdechargespermanentes(chargeélectrique,dipôle).Noussavonscependant
quemêmelesmoléculesapolairespeuventacquérirunmomentdipolairesion
lesplacedansunchampélectrique
E
.Eneffet,
E
déplacelenuageélectronique
desatomesparrapportàleursnoyaux(polarisabilitéélectronique).Enapproxi-
mationlinéairelemomentdipolaireinduitestproportionnelà
E
,lecoefﬁcientde
proportionnalité
e
estappelépolarisabilitéélectronique:
p
=
e
E
(2.8)
Figure2.6.
Polarisationd’unemoléculeapolaireparunchampextérieur
(parexemplelechampd’unionproche).Lenuageélectronique(engris
clair)estdéplacéparrapportaunoyau(engrisfoncé)sousl’effetdu
champ
E
ext
.
a
0
q
x
F
ext
E
ext
u
r
Pourestimerl’ordredegrandeurdelapolarisabi-
litéélectronique,nousallonsutiliserlemodèlesemi-
classiqueàfréquencenulleproposépar[Israelachvili
1991].Lorsqu’onappliqueunchampélectrique
E
ext
àunatome,lenuageélectronique,decharge
q
,est
déplacéparlaforce
F
ext
=
q
E
ext
(
FIG
.2.6).
Oncalcule
e
enégalantlaforceappliquée
F
ext
etlaforcederappelexercéepar
lenoyau.Ledéplacementdel’orbitederayon
a
0
d’unedistance
x
créeledipôle
p
induit
=
qx
.Lechampélectriquecrééparlenoyausurl’orbitevaut:
E
rappel
=
−
q
4
0
a
2
0
u
r
(2.9)
Etlaprojectiondelaforcederappelsurladirectionde
F
ext
vaut:
F
rappel
=
−
q
2
4
0
a
2
0
x
a
0
=
−
qp
induit
4
0
a
3
0
(2.10)
L’équilibredel’orbite,
F
rappel
=
F
ext
,donne
p
induit
=
4
0
a
3
0
E
ext
,etdoncunepola-
risabilité:
e
=
4
0
a
3
0
(2.11)
L’intérêtprincipaldececalculestdemontrerqu’unepolarisabilitéélectroniqueest
del’ordrede
0
multipliéparunvolumemoléculaire.Lesgrosatomessontainsi
lespluspolarisables.Lecalculquantique
donneunfacteurnumériquedifférent.Par
exemple,lapolarisabilitéd’unatomed’hydrogènevaut18
0
a
3
0
,où
a
0
estlerayonde
Bohr[Cohen-Tannoudji1973].Lespolarisabilitésdesmoléculesontétémesurées,et
sonttabulées[
HandbookofPhysicsandChemistry
].
e
/
4
0
vautunefractiond’Å
3
pourlesmoléculespeupolarisables(0,2Å
3
pourHe)etunedizained’Å
3
pourcelles
trèspolarisables,commeletétrachloruredecarbone(CCl
4
)oulebenzène(C
6
H
6
).
Iciaussi,nouspourrionscalculerl’énergied’interactionmoyenneentreunionet
unemoléculeapolaire,ouentreundipôlepermanentetunemoléculeapolaire(
cf.
exercicep.37).Ontrouveraitainsiuneénergied’interactionaucontactdel’ordrede
0
,
5
k
T
entreunemoléculed’eau(moléculetrèspolaire,
p
=
1
,
85D)etdesmolécules
trèspolarisablescommelecyclohexanoloulephénol(
e
/
4
0
del’ordrede10Å
3
).
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Cependant,iln’estpasnécessaireicidefairelecalculdétaillédecesénergies.Nous
avonsseulementbesoindesavoircommentcesdipôlesinduitsvonts’opposerau
champcrééparunionouparundipôlepermanent.Lavaleurdelapolarisabilité
sufﬁtànousdonnercetteréponsemoyenne.
2.
4.
2.Polarisation(parunion)d’undipôlesoumisàl’agitationthermique
Nousconsidéronsdenouveaul’interactionentreundipôleetlechampcrééparun
ionouparunautredipôle,maiscettefoisda
nslalimiteoucetteinteractionesttrop
faiblepourbloquerl’orientationdudipôle(parexemple,danslecasoùladistance
ion-dipôleestgrande,oubienlatempératureestélevée).Nousallonsvoirquecette
interactionpeutalorsêtredécriteentermesdepolarisabilitédipolaire.
L’énergied’interactionentreundipôle
p
etlechampélectrique
E
s’écrit:
U
=
−
p
·
E
(2.12)
Cetteénergieestminimalelorsqueledipôleestalignéaveclechamp.Cependant,à
températurenonnulle,cetalignementestcontrariéparl’agitationthermique.Sion
considèreunliquideformédemoléculesportanttoutesunmomentdipolaireperma-
nentdemodule
p
0
,ledipôlemoyenportéparunemolécules’écrit:
p
=
0
p
e
E
·
p/
k
T
2
sin
d
0
e
E
·
p/
k
T
2
sin
d
(2.13)
p
E
z
Figure2.7.
Alignementdemoléculespolairessurunchampé
lectrique,contrariéparl’agitationthermique.
Cettevaleurmoyennesecalculesansdifﬁculté.Lerésultatfaitintervenirlafonction
deLangevin,
L
(
x
)=(coth
x
−
1
/x
)
:
p
=
u
z
p
0
L
p
0
E
k
T
(2.14)
Àhautetempérature(lorsque
p
0
E
estinférieuràquelquesk
T
),ledipôlemoyenpar
moléculeestproportionnelauchampappliqué:
p
=
p
2
0
3
k
T
E
(2.15)
Onpeutdoncdéﬁnirunepolarisabilitédipolaire:
d
=
p
2
0
3
k
T
(2.16)
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Onpeutalorscalculerl’énergielibred’interactionmoyenneentreunionetundipôle
agitéthermiquement(
cf.
exercicep.37).Cetteénergielibredépendduparamètre
d
/
4
0
,quialesdimensionsd’unvolume:sicevolumeestcomparableaucubede
ladistanceentrel’ionetledipôle,l’interactionestsubstantielle.Pourl’eau(moment
dipolaire1
,
85
D=
6
,
17
·
10
−
30
C.m),
d
/
4
0
vautenviron30Å
3
àtempérature
ambiante,cequidonneunepolarisationsigniﬁcativeàdesdistancesdel’ordrede
quelquesÅ.
PROBLÈMED’APPLICATION.
Interactionsélectrostatiquesenprésenced’agi-
tationthermique
Onconsidèredeuxmoléculeseninteraction.Leurénergied’interaction
U
dépenddeladistanceintermoléculaire
R
12
,etdel’orientationrelativedes
molécules,repéréeparuncertainnombred’angles,notésglobalement
.On
suppose
U
(
R
12
,
)
<
k
T
.Calculerl’énergielibred’interaction,
F
(
R
12
)
,entre
deuxmolécules.Appliquercerésultatàl’interactionentredeuxmolécules
polairesetàl’interactionentreunionetunemoléculepolaire.Quesepasse-t-il
pourl’interactionentreunemoléculepolaireetunemoléculeapolaire?
Réponse
Pardéﬁnition,enformalismecanonique:
exp
−
F
(
R
12
)
k
T
=
d
exp
−
U
(
;
R
12
)
k
T
d
(2.17)
Lorsque
U
estfaibledevantk
T
,onpeutdévelopperlesexponentiellesensérie:
1
−
F/
k
T
1
U
/
k
T
(2.18)
où
U
désignelavaleurmoyennede
U
surlesdifférentesvaleursde
.Eton
trouvedoncengénéralque
F
(
R
12
)
estégalàlavaleurmoyennede
U
pourles
différentesorientationspossibles.
Maisdanscertainsdescasquinousintéressentici,
U
=
0,etilfautpousserle
développementaudeuxièmeordre:
F
(
R
12
)
U
2
(
R
12
)
/
2
k
T
(2.19)
Cetteinteractionesttoujoursattractive(àcausedusigne«
−
»)eten1
/
k
T
.
Applications
–interactionentredeuxmoléculespolaires(forcedeKeesom):danscecas
U
=
0(
cf.
éq.(2.7))etontrouve,lorsque
p
1
p
2
/
(
4
0
R
3
12
)
<
k
T
:
F
dipôle-dipôle
=
−
1
3
k
T
p
1
p
2
4
0
2
1
R
6
12
(2.20)
–interactionentreuniondecharge
q
etunemoléculepolairedemoment
p
,
lorsque
pq/
(
4
0
R
2
12
)
<
k
T
:
F
ion-dipôle
=
−
1
6
k
T
pq
4
0
2
1
R
4
12
(2.21)
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Remarque:onlitdansdenombreuxouvragesunediscussionsurlesvaleurs
comparéesdel’énergie«interne»d’interaction
E
etdel’énergielibred’interac-
tion
F
.Endéﬁnissant
E
parl’expressionsuivante:
d
U
(
;
R
12
)exp
−
U
(
;
R
12
)
k
T
d
exp
−
U
(
;
R
12
)
k
T
(2.22)
eteneffectuantlemêmetypededéveloppementqueprécédemment,onmontre
facilementquelorsque
U
=
0,
E
=
2
F
.
–interactionentreunemoléculepolaireetunemoléculepolarisable(forcede
Debye),
U
=
0,et:
F
(
R
)=
E
(
R
)=
−
p
4
0
R
3
2
(2.23)
3.Interactionsensolution
Nousvenonsdedétaillerlesinteractionsélectrostatiquesquis’exercententre
touslesobjets(ionsetmolécules)d’unliquidemoléculaire.Nouslesutiliserons
ultérieurementpourévaluerlacohésionduliquide.Nouscherchonsmaintenant
àsavoirsicetteconnaissancenouspermetaussidecomprendrel’organisation
dessolutions.Aulieudesommerl’interactiond’unobjetavectouslesautres
(cohésion),ils’agiradedécrireuneopérat
iondesubstitution(organisation).Par
exemple,dansunesolutioncontenantdesionsetdesmoléculespolaires,sinous
déplaçonsunionB,pouvons-noussavoirquelseral’effetnetsurunautreionA,
comptetenudetouteslesinteractionsdanslasolution?
Sinousvoulonsrépondreàcettequestiondemanièredétaillée,enprenanten
comptetouteslesinteractions,nousdevonsconsidérerunprocessusdanslequel
onéloigneBetonleremplace,prèsdeA,parunemoléculedesolvant(
FIG
.2.2).
Ceprocessusprovoqueunevariationdel’interactiondirecteA-B,etaussidetoutes
lesinteractionsindirectes:Bagitsurdesmoléculesdesolvantquiinteragissent
elles-mêmesavecA.Lesmoléculesdesolvantquiétaientinitialementproches
deBétaientpeut-êtrebloquéesdansuneconﬁgurationparticulière,etcellesqui
étaientéloignéesavaientquandmêmeunepolarisationmoyenneinduiteparB.Le
départdeBannuleceseffetsetlibèrecesmolécules,doncmodiﬁeleurinteraction
avecA.
Poureffectuercebilan,nousallonssupposerquelaréponsedumilieuaudépla-
cementdel’ionBestlasommedesréponsesmoyennesdesmoléculespolarisées
parB.Nousferonsainsiunethéoriedechampmoyen.Lathéoriequicalculecette
réponseestlathéoriedesmilieuxdiélectriques.
3.
1.Traitementdemilieudiélectriquecontinu
Dansunmilieudiélectrique,lechampcrééparuniongénèreunchampderéac-
tiondûàlapolarisationetàl’orientationdetouteslesmoléculesenvironnantes,y
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compriscellesquinesetrouventpasentrel’ionsourceetl’ionsonde.Cechamp
s’opposeauchampcréédirectementparl’ion.Onpeutaussiremarquerquela
chargedel’ionestentouréedechargesopposéesportéesparlesdipôles(perma-
nentsouinduits)desmoléculesvoisines:onditqu’elleestécrantée.Nouspré-
sentonsiciunedescriptionsimpliﬁéedeceseffets;lelecteurentrouveraune
descriptionpluscomplètedanslecoursdeFeynman[Feynman1979].
Lesystèmecomprenddesionsimmergésdansunmilieudiélectrique.Ondécrit
ladistributiondesionsparunedensitédechargequ’onnote
libre
parcequeces
chargessontimposéesaumilieu.Cettedensitédechargecréeunchamp
E
.La
réponsedumilieuàcechampestunepolarisationdesesmolécules,décritepar
unedensitédechargesdepolarisation,
pol
,ouparunvecteurpolarisation
P
tel
que
div
P
=
−
pol
.Lemomentdipolaired’unvolume
V
estalors:
P
V
=
V
r
pol
(
r
)
d
3
r
(2.24)
Aveclarelationentre
P
et
pol
,onmontresansgrandesdifﬁcultés[Amzallag
1996;Feynman1979]quecetteintégralevautaussi:
P
V
=
V
Pd
3
r
(2.25)
Ainsilevecteurpolarisation
P
estlemomentdipolairequiapparaîtdanslemilieu
parunitédevolume.
Silesionsétaientdanslevide,lechamp
E
seraitreliéàladensitédechargespar
l’expressionlocaleduthéorèmedeGauss:
div
E
=
libre
0
(2.26)
Silesionssontimmergésdansunmilieudiélectrique,ilspolarisentlesmolécules
decemilieu.Lechamptotal
E
estalorsdûnonseulementauxchargesportées
parlesionsmaisaussiauxchargescrééesparlapolarisationdesdipôles:
div
E
=
libre
+
pol
0
(2.27)
Onpeutaussidécrirecettepolarisationparlevecteurpolarisation
P
,etisolerle
termedécrivantleschargeslibres:
div
E
+
P
0
=
libre
0
(2.28)
Cetteéquationpeutaussiêtrerécritesouslaforme
div
D
=
libre
,accompagnée
del’équationdeconstitutiondumilieu:
D
=
0
E
+
P
.Levecteur
D
estappelé
densitédeﬂuxélectrique,ouchampd’excitationélectrique,ouencoreinduction
électrique.
Pourallerplusloin,nousallonsfairedeshypothèsessupplémentaires.Noussup-
posonsd’abordquelaréponsedumilieuestlinéaire,c’est-à-direque
P
estpro-
portionnelà
E
.Lefacteurdeproportionnalitéestsouventnoté
0
,et
estlasus-
ceptibilitédiélectriquedumilieu.Celarevientenfaitàsupposerquelemoment

      

    

  
    
      
        
   
   40
LIQUIDES:SOLUTIONS,DISPERSIONS,ÉMULSIONS,GELS
dipolaireparmoléculedumilieuestproportionnelà
E
.Cettehypothèseconvient
pourlespolarisationsfaibles:moléculesapolairespolariséesparunion,etaussi
moléculespolaires,àconditionqueleurorientationpuisseêtredécriteparune
polarisabilitédipolaire:c’estbienlecasàtempératuresufﬁsammenthaute.Nous
supposonsaussiquelaréponseestuneréponsedemilieucontinu,c’est-à-dire
qu’iln’yapasd’effetsparticuliersdusàlaproximitédel’ion.
Ceshypothèsespermettentd’exprimerladensitédeﬂuxélectrique,
D
,entout
point,enfonctionde
E
:
D
=
0
r
E
,avec
r
=
+
1laconstantediélectrique
relativedumilieu.Retournantàl’équati
ondeMaxwell-Gauss,nouspouvonsmain-
tenantrelierlechampàladensitédesseuleschargeslibres:
div
E
=
libre
0
r
(2.29)
Nousavonsainsicachétoutelaphysiqueduliquidedanslavaleurde
r
,la
constantediélectriquerelative,quidécritlafacilitéaveclaquelleunchamp
électrique(ouunecharge)polariselesmolécules.Celanouspermetd’expliciter
l’interactionentrechargesavecunesimplecorrectionquiintègrel’effetdetoutes
lesmoléculesdumilieu.C’estunexempledethéoriedechampmoyen,nousen
verronsd’autresdanslasuite.
3.
2.Relationentrelaconstantedié
lectriqueetlapolarisabilité
Nousvenonsdevoirqueladéﬁnitiond’uneconstantediélectriquedansunmilieu
permetdetenircomptedetouteslesinteractionsindirectesentremolécules,en
intégrantleseffetsdepolarisationdetouteslesmoléculesdumilieu.Nousvoulons
àprésentpréciserlarelationquiexisteentrelapolarisabilitédesmoléculesd’un
milieuetsaconstantediélectriquerelative
r
.Pourcelanouscherchonsl’expression
duvecteurpolarisation
P
,puisnousécrivonsque
P/
0
estégalà
(
r
−
1
)
E
.
P
est
ledipôleélectriqueparunitédevolume,c’est-à-direlenombre
demoléculespar
unitédevolumemultipliéparledipôlem
oyenparmolécule.Cedipôleestégalàla
polarisabilitédelamoléculemultipliée
parlechampélectriquequilapolarise:
P
=
E
local
(2.30)
Danscetteexpression,lechampn’estpasceluiquiapparaîtdansleséquationsde
Maxwell:c’estlechampélectriquequirègneeffectivementauniveaudelamolécule,
etquilapolarise,end’autrestermeslechampélectriquecréépartouteslescharges
etmoléculessaufcelle-là.Onl’appellechampélectriquelocal.
Unefaçonsimpledelecalculerestdemodéliserlamoléculeparunepetitesphèrede
rayon
a
,qu’onenlève.DanslemodèledeLorentz[Amzallag
1996;Feynman1979],
onécritquelechamplocal
E
local
estégalauchamp
E
(celuiquiapparaîtdansles
équationsdeMaxwell),moinslechampélectriquecrééparlapetitesphère.Cechamp
électrique,appeléchampdépolarisant,vaut
−
P/
3
0
pourunmilieuisotrope,oupour
uncristalàsymétriecubique:
E
local
=
E
+
P/
3
0
(2.31)
Nouspouvonsainsirelierlapolarisabilitéauchampquiapparaîtdansleséquations
deMaxwell:
P
0
=
/
0
1
−
/
3
0
E
(2.32)
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Encomparantcetteexpressionàcellequidéﬁnitlaconstantediélectrique,nous
obtenonsla
relationdeClausius-Mosotti
:
r
=
1
+
2
/
3
0
1
−
/
3
0
(2.33)
Cetteformulenouspermetdecalculerunordredegrandeurdelaconstantediélec-
triqued’unliquideapolaire,commeunalcane.Lapolarisabilitéélectronique
/
4
0
estdel’ordred’1Å
3
pargroupeCH
2
,et1
/
del’ordred’unevingtained’Å
3
.Cela
donneunevaleurdelaconstantediélectriquerelativedel’ordrede2.C’estlebon
ordredegrandeur:laconstantediélectriquedel’hexanevaut1,89à20
C,cellede
l’octane1,97etcelleducyclohexane2,02.
Inversement,onsesertsouventdelarelation(2.33)pourdéterminerlespolarisabi-
litésdesmoléculesàpartirdesconstantesdiélectriquesmesurées,enl’écrivantsous
laforme:
r
−
1
r
+
2
=
3
r
(2.34)
EnréalitélemodèledeLorentzestvalableseulementquandlemilieun’estpas«trop
polarisable»,c’est-à-dire,pourlescasquinousintéressent,pourlesliquidesnon
polaires.UnmodèlevalablepourlesliquidespolairesaétédéveloppéparOnsager
[Onsager1936;Böttcher1973].Lesmoléculesduliquidesonttoujoursmodélisées
pardepetitessphèresderayon
a
,ayantlesmêmespropriétésquelemilieucontinu,
c’est-à-direuneconstantediélectriquerelative
r
.Lechampélectriquecrééauniveau
d’unemoléculepartouteslesautresmoléculesdumilieuestnoté
E
local
.Cen’estpas,
commeonenafaitl’approximationdanslemodèledeLorentz,lechamptotalmoins
lechampcrééparlamolécule;c’estlechampélectriquequirègnedansunecavité
derayon
a
pratiquéedansunmilieudeconstantediélectriquerelative
r
oùrègnele
champélectrique
E
.Ilvaut[Amzallag1996]:
E
local
=
3
r
2
r
+
1
E
(2.35)
cequimèneàunerelationentreconstantediélectriqueduliquideetpolarisabilité
desmolécules:
r
=
1
+
0
3
r
2
r
+
1
(2.36)
Onpeutvériﬁerquelorsque
/
0
estpetitdevant1(milieu«pastroppolarisable»),
lesdeuxexpressions(2.33)et(2.36)de
r
sontéquivalentes.
Pourlesmoléculespolaires,lapolarisabilitécontientdeuxtermes:lapolarisabilité
électroniqueetlapolarisabilitédipolaire(donnéeparlarelation(2.16)).Laseconde
estd’ailleurssouventplusgrandequelapremière:alorsque
e
/
4
0
vautauplus
unedizained’Å
3
(pourdesmoléculestrèspolarisables),
d
/
4
0
vautprèsde9Å
3
àtempératureambiantepourunemoléculemoyennementpolairecommelechloro-
forme(
p
0
=
1
,
04D),etpeutatteindre150pourunemoléculetrèspolairecommele
nitrobenzène(
p
0
=
4
,
22D).Ainsilesliquidespolairesontuneconstantediélectrique
élevée.Nousreviendronsendétailssurlecalculdecetteconstantediélectriquedans
lechapitre7consacréauxliquidespolaires.
Lepointimportantàretenirestquelaconstantediélectriqued’unmilieuestd’au-
tantplusgrandequesesmoléculessontpolarisables.Ainsilesliquidespolairesont
uneconstantediélectriquebeaucoupplusélevéequelesliquidesapolaires.Dansun
liquidedegrandeconstantediélectrique,lesinteractionsélectrostatiquessontécran-
tées.C’estgrâceàceteffetquelesliquidespolairessontdebonssolvantsdessels.
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PROBLÈMED’APPLICATION.
Polarisabilitéd’unesphère
Soitunmilieudiélectriquelinéaire,homogèneetisotrope,deconstantediélec-
triquerelative
,danslequelrègneunchampélectriqueuniforme
E
0
.Onpra-
tiquedanscemilieuunecavitésphérique,decentreOetderayon
a
,eton
yintroduitunmilieudeconstantediélectriquerelative
1
.Onadmetquele
champélectriqueestuniformeàl’intérieurlasphère.Donnersavaleur,etmon-
trerqu’entoutpointextérieuràlasphère,lechampcrééparcettecavitéestle
mêmequeceluid’undipôle
P
=
E
0
placéenO.Exprimerlapolarisabilité
delasphèreenfonctionde
0
,
,
1
et
a
.
Réponse
Lasolutionduproblèmeestunique.Siontrouveunesolutionquisatisfaitaux
équationsdeMaxwelletauxconditionsa
uxlimites,c’estlasolution.Unchamp
électriqueuniforme
E
int
=
K
E
0
àl’intérieurdelasphèreetunchampdedipôle
àl’extérieurconviennent,silesconditionsdepassageàl’interfacemilieu/sphère
(composantenormalede
D
etcomposantestangentiellesde
E
continues)sont
respectées,cequidonne:
=
4
0
r
a
3
1
−
1
+
2
et
K
=
3
1
+
2
(2.37)
Onretrouve,commepourlemodèlesemi-classiquedel’atomed’hydrogène,que
lapolarisabilitéestdel’ordrede4
0
multipliéparunvolumemoléculaire.
3.
3.Interactionsélectrostatiquesdansunsolvantdiélectrique
Nouspouvonsmaintenantcalculerl’interactionnetteentredeuxions,oudeux
moléculespolaires,ouunionetunemolécule,comptetenudeseffetsdetoutes
lesautresmoléculesduliquide,quiserontdécritscommelechampderéaction
d’unmilieudiélectrique.
Nousconsidéronsd’abordl’interactionlaplusforte,entredeuxions.Dansun
liquidedeconstantediélectriquerelative
r
,l’énergied’interactionsera:
U
ion–ion
=
q
1
q
2
4
0
r
R
12
(2.38)
Laconstantediélectriquerelativedel’eauvautenviron80à20
C.Lapolarisation
desmoléculesdel’eauaboutitdoncàuneréductionfantastiquedesinteractions
entreions.Parexemplepourdeuxionsmonovalents(Na
+
etCl
−
),aucontact
maisimmergésdansl’eau,noustrouvonsseulement2
,
5
k
T
.Cerésultatsemble
indiquerquelesﬂuctuationsthermiquessontsufﬁsantespourséparerdesions
dansl’eau.Cependant,onpeutsedemandersilemodèledemilieucontinuest
vraimentapplicablepourl’interactiondedeuxionsaucontact;nousreviendrons
surcettequestiondanslasectionsuivante.
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Ilestplusutiled’estimerlaportéedesinteractionsélectrostatiquesdansl’eau.On
appellelongueurdeBjerrum
L
B
ladistanceau-delàdelaquellel’énergied’interac-
tionentredeuxionsmonovalentsdevientpluspetitequek
T
:
L
B
=
e
2
4
0
r
k
T
(2.39)
Dansl’eauà20
C,cetteportéevaut0,7nm.Parconséquent,lesinteractions
entreionsmonovalentsisolésdansl’eauserontgénéralementfaibles,àmoinsque
leurconcentrationnesoittrèsélevée.Enrevanche,desionsmultivalents,oudes
macro-ions(protéines,particulescolloïdales)peuventproduiredesinteractions
jusqu’àdesdistancesbeaucoupplusgrandesque
L
B
.
Demême,pourunionetunemoléculepolaire,l’interactiondanslemilieudiélec-
triqueestréduiteà:
U
ion–dipôle
=
q
1
p
2
cos
4
0
r
R
2
12
(2.40)
Pourunionsodiumetunemoléculed’eau,aucontactdansl’eau,l’énergied’inter-
actiondépenddel’angleetvaudraitainsiaumaximum0
,
5
k
T
.Cetteinteraction
sembleinsufﬁsantepourbloquerlesorientationsdesmoléculesd’eau.Cependant,
commenousl’avonsvuaudébutdecechapitre(
cf.
tableau2.1),unionsodium
ensolutionaqueuseestcapabled’orienterlespremièresmoléculesd’eauquil’en-
tourent.L’approximationdemilieucontinun’estdonccertainementpasvalable
pourlesmoléculesd’eauaucontactd’union;nousyreviendronsdanslasection
suivante.Ilestplusutiled’estimerl’interactionpourunionetunemoléculed’eau
situéeàunedistanceoùlemodèledemilieucontinuestcertainementvalable,
parexempleensecondecouche:ontrouvealorsquecetteinteractionesttrès
inférieureàk
T
,donccesmoléculesnesontcertainementpasbloquéesdansleurs
orientationsparlechampdel’ion.
Lesinteractionsmoyennéesparl’agitationthermique(
cf.
exercicedu§2.4.2)sont
réduitesdefaçonencoreplusdramatiquee
nsolutiondansunmilieudiélectrique:
l’énergied’interactionestdiviséepar
2
r
,doncellessontconsidérablementréduites
ensolutiondansl’eau:d’unfacteur6400à20
C.C’estlecasparexemplepour
l’interactionentreunionetunemoléculepolaire,ouentremoléculespolaires,
au-delàdupremiervoisin:
F
dipôle-dipôle
=
−
1
3
k
T
p
1
p
2
4
0
r
2
1
R
6
12
(2.41)
Celaexpliqueraaussipourquoicesinteractionssontsouventd’intensiténégli-
geableparrapportàunautretyped’interaction,dontnousn’avonspasencore
parlé:lesforcesdepolarisationmutuelle.
3.
4.Validitédel’hypothèsedemilieucontinu
Àcepoint,onpeutsedemanders’iln’yapasunecontradictionentrelesrésultats
quenousobtenonsendécrivantl’eauco
mmeunmilieudiélectriquecontinu,et
ceuxquenousavonsdégagésprécédemmentencalculanttouteslesinteractions
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LIQUIDES:SOLUTIONS,DISPERSIONS,ÉMULSIONS,GELS
directes,parexempledanslapremièrecouched’hydratationd’union.Ainsi,dans
l’eau,sionamèneunionprèsd’unemoléculechoisieparmid’autres,letraite-
mentdemilieucontinunousditquelavariationd’énergiedelamoléculeserait
seulementde0,5k
T
.Parconséquent,lesorientationsdesmoléculesvoisinesde
l’iondevraientêtrelibres.Pourtant,l’évaluationdetouteslesinteractionsdirectes
danslapremièrecouched’hydratationsemblaitindiquerquelesorientationsde
cesmoléculesdevaientêtrebloquées.
Enfait,l’hypothèsedemilieucontinunepeutpasêtreappliquéeàdesmolécules
aucontact,doncpasauxmoléculesdelapremièresphèred’hydratationd’union.
Pourcesmolécules,lechampdel’ionn’estpasbienécrantéparlesautresmolé-
culesduliquide:ellessubissentunchampcomparableàceluicrééparl’iondans
levide,etnonpaslechampréduitparlapolarisationduliquide.Ellessontdonc
totalementpolarisées.Enrevanche,au-delàdecettepremièresphèred’hydrata-
tion,lechampdel’ionestcompensé,etl
’approximationdemilieucontinuesttrès
bonne.
Uneséried’observationsexpérimentalespermettentdepréciserledomainede
validitédel’approximationdemilieucontinu.Pourlescations,denombreuses
mesuresspectroscopiquesetthermochimiquesdémontrentquelesmolécules
d’eausituéesdanslapremièrecouched’hydratationontdesinteractionstrès
fortesaveclecation[Burgess1978].Cepe
ndant,lesestimationsdunombrede
moléculesdanscettecouchevarientsuivantlaméthodeemployée:parexemple,
lenombredemoléculeseninteractionforteavecuncationNa
+
variede2à
22suivantlaméthode,avecuneprévalencederésultatsentre4et6.Onpeut
aussisebasersurlesmesuresdesconstantesdiélectriquesdesolutionsaqueuses
concentréesdesels[Smith1955].Lesconstantesdiélectriquesdecessolutions
sontégalesàcelledel’eautantquelesconcentrationsnesontpastropélevées
(
<
1M),donclesréorientationsdesmoléculesd’eausefontcommedansdel’eau
pure.Enrevanche,pourdesconcentrationstellesqu’unefractionimportante
desmoléculesd’eauestaucontactd’union,cesconstantessontnettementplus
faiblesquecelledel’eau.Lesmoléculesd’eaudecessolutionstrèsconcentrées
sontdoncmoinsfacilementpolarisablesparunchampélectrique,parcequeles
ionsbloquentleursorientations.
Delamêmemanière,nouspouvonsconclurequel’interactionion-ionseratrès
fortesilesionssontpartie
llementdéshydratés(paired’ions),maisseulementde
l’ordredek
T
s’ilsconserventlesmoléculesd’eaudeleurpremièresphèred’hy-
dratation.Ainsi,lespetitsions(Na
+
,Cl
−
)lientfortementlesmoléculesd’eaude
leurpremièrecouched’hydratation,ontentreeuxdesinteractionsfaiblesetpré-
cipitentdifﬁcilement.Enrevanche,desionsplusgros(Ca
++
,Ba
++
)lientmoins
fortementcesmoléculesd’eau,etpeuventenperdrequelques-unespourformer
despairesd’ionsencontactdirect,ouunc
ristal.C’estcettefacilitéàformerdes
pairesd’ionstrèsfortementliésquiexpliquelaprécipitationdesselsdecalcium
desavonseneaudure.Elleestprovoquéepardesinteractionsélectrostatiques
directesentrelecation(Ca
++
)etl’anion(COO
−−
).L’emploimassifdephosphates
danslesproduitsdétergentsestprincipalementdestinéàévitercetteprécipitation
encomplexantlesionscalcium.





OEBPS/Fonts/CMMI9.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_011.svg.jpg





OEBPS/Fonts/RBLMI.otf


OEBPS/Fonts/CMSY5.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_028.svg.jpg
o
o
o3
edo

20
a0

o)
oy
@2
&de
@30






OEBPS/Images/4609_liquides_cover.jpg
Bernard
Cabane

Sylvie
Hénon

Liquides
Solutions, dispersions,
émulsions, gels

Belin





OEBPS/Fonts/CMR7.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_015.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_020.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_002.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_034.svg.jpg





OEBPS/Fonts/MetaMediumLF-ItalicCaps.otf


OEBPS/Fonts/Symbol.otf


OEBPS/Fonts/CMSY7.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_019.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_005.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_038.svg.jpg
() me

e





OEBPS/Images/4609_liquides_009.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMBX7.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_043.svg.jpg
ne






OEBPS/Images/4609_liquides_024.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CaslonTwoTwentyFour-BookIt.otf


OEBPS/Fonts/CMR5.otf


OEBPS/Fonts/CaslonTwoTwentyFour-Bold.otf


OEBPS/Fonts/Helvetica-Condensed-Oblique.otf


OEBPS/Fonts/ArialMT.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_027.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMMI10.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_040.svg.jpg
o
o






OEBPS/Fonts/CaslonTwoTwentyFour-Book.otf


OEBPS/Fonts/TimesNewRoman-Italic.otf


OEBPS/Fonts/Helvetica-Condensed-Light.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_044.svg.jpg
ne €

me €

_(m) _





OEBPS/Fonts/CMMIB10.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_014.svg.jpg





OEBPS/Fonts/RotisSemiSans-Bold.otf


OEBPS/Fonts/CMBX10.otf


OEBPS/Fonts/CMMI5.otf


OEBPS/Fonts/RotisSansSerif.otf


OEBPS/Fonts/Helvetica-Condensed-BlackObl.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_035.svg.jpg
06 0

ne






OEBPS/Images/4609_liquides_018.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_032.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_006.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMSY10.otf


OEBPS/Fonts/Frutiger-Roman.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_023.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMR9.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_039.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMMI7.otf


OEBPS/Fonts/RotisSemiSans.otf


OEBPS/Fonts/CMR8.otf


OEBPS/Fonts/CaslonTwoTwentyFour-BoldIt.otf


OEBPS/Fonts/CMR10.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_041.svg.jpg
oo
o

noe






OEBPS/Images/4609_liquides_026.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_013.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMMI8.otf


OEBPS/Fonts/Frutiger-Bold.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_045.svg.jpg





OEBPS/Fonts/syr-bold.otf


OEBPS/Fonts/CMR12.otf


OEBPS/Fonts/syr.otf


OEBPS/Fonts/CMSY6.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_017.svg.jpg





OEBPS/Fonts/Courier.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_003.svg.jpg





OEBPS/Fonts/SymbolItal.otf


OEBPS/Fonts/Helvetica-Condensed.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_036.svg.jpg
ne

ne

ne

ne

ne

ne

ne

ne





OEBPS/Fonts/Helvetica-Condensed-Black.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_031.svg.jpg
ne

ne Vo

ne





OEBPS/Fonts/CMR6.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_022.svg.jpg





OEBPS/Fonts/Frutiger-Italic.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_007.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMSY8.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_010.svg.jpg





OEBPS/Fonts/Frutiger-BoldItalic.otf


OEBPS/Fonts/CMSY9.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_012.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_029.svg.jpg





OEBPS/Fonts/Futura-CondensedBold.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_021.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMEX10.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_016.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_033.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_004.svg.jpg





OEBPS/Fonts/Arial.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_037.svg.jpg
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,






OEBPS/Images/4609_liquides_030.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CMMI6.otf


OEBPS/Images/4609_liquides_042.svg.jpg
no e
no e

e

e





OEBPS/Images/4609_liquides_025.svg.jpg





OEBPS/Images/4609_liquides_008.svg.jpg





OEBPS/Fonts/CaslonTwoTwentyFour-Medium.otf


