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Introdu
tion
Il existe dans le monde qui nous entoure de nombreuses situations où une stru
turepeut spontanément se développer dans des systèmes qui évoluent loin de l'équilibre ther-modynamique. Il peut s'agir d'une stru
turation dans le temps, ave
 par exemple l'émer-gen
e spontanée de rythmes périodiques, ou dans l'espa
e, où des motifs et des formesapparaissent spontanément. Ainsi, dans l'expérien
e dite de Rayleigh-Bénard, une 
ou
hede �uide initialement immobile, 
hau�ée par en-dessous et refroidie par le dessus peutdevenir instable si le gradient de température entre les parties basse et haute du �uidedépasse une valeur 
ritique. Le �uide peut se mettre en mouvement en formant des rou-leaux de 
onve
tion régulièrement espa
és. Le gradient thermique maintient un transfertd'énergie entre les deux fa
es et dé�nit les 
onditions de non équilibre du système. Ce sontaussi des instabilités dans des systèmes hors d'équilibre qui sont à l'origine de nombreuxphénomènes de striation ren
ontrés dans la nature, tels que les rides qui apparaissent àla surfa
e des dunes de sable ou des o
éans sous l'e�et du vent. En biologie, 
es phé-nomènes d'auto-organisation peuvent également se traduire par l'émergen
e de rythmesphysiologiques tels que les pulsations 
ardiaques, ou d'organisations morphologiques etfon
tionnelles dans l'embryogénèse (des 
ellules initialement identiques se di�éren
ient ets'organisent dans l'espa
e sous l'e�et d'instabilités dynamiques pour former un organisme
onstitué de tissus spé
ialisés tels que les mus
les, le sang ou la peau). Toujours dans ledomaine biologique, des populations d'amibes, initialement dispersées, s'organisent pourformer des ondes d'agrégation sans relation ave
 leur taille, lorsque le milieu nutritif s'ap-pauvrit.Dans tous les 
as mentionnés, les systèmes qui s'organisent dissipent de l'énergie. Celaest évident pour les systèmes vivants 
ar en absen
e de nouriture le système meurt. Dansles exemples physiques, le système est traversé par un �ux thermique ou puise de l'énergiemé
anique. Les stru
tures qui en résultent portent le nom de stru
tures dissipatives.Quel que soit le domaine : biologie, hydrodynamique, s
ien
e de l'atmosphère ou 
hi-mie, 
e qui 
ara
térise 
es phénomènes d'auto-stru
turation, 
'est l'émergen
e de nouvellessymétries dans le système, sans relation dire
te ave
 la symétrie intrinsèque du système9



10 INTRODUCTIONet de son environnement. Ainsi, dans le 
as de l'expérien
e de Rayleigh-Bénard, la 
ou
hede �uide est 
hau�ée et refroidie uniformément, respe
tivement dessous et dessus, mais le�uide se fra
tionne régulièrement en zones où il monte et d'autres où il des
end ; il y a unebrisure de la symétrie des 
onditions aux bords. La brisure de symétrie est un 
on
eptgénéral des transitions entre états en physique. L'étude des instabilités qui 
onduisent à
es brisures de symétrie est un des axes importants de la re
her
he fondamentale.Des s
ienti�ques de di�érents domaines tels que la 
himie, la physique, la biologie oules mathématiques parti
ipent à la 
ompréhension des stru
tures dissipatives. En parti-
ulier, les 
himistes 
onnaissent bien des systèmes 
apables de se stru
turer temporelle-ment en milieu homogène. Les réa
tions 
himiques os
illantes, étudiées depuis le débutdu vingtième siè
le, présentent, en e�et, des variations temporelles périodiques et apé-riodiques (
haos) de la 
on
entration des espè
es 
himiques intermédiaires de la réa
tion.De même, dans un milieu initialement homogène, le 
ouplage entre pro
essus réa
tionnelset di�usifs permet, dans 
ertaines 
onditions, l'émergen
e d'organisations spatiales des
on
entrations en espè
es 
himiques.Cette thèse a pour obje
tif l'élaboration et l'étude d'un système 
himio-mé
anique
apable de subir des 
hangements de forme, statiques ou dynamiques. Nous 
ouplons pour
ela une réa
tion 
himique non-linéaire ave
 un gel mé
aniquement 
himio-sensible, 
'est-à-dire qui peut subir des déformations en réponse à des modi�
ations de la 
omposition deson solvant. Les pro
essus de réa
tion 
himique et de di�usion molé
ulaire ainsi 
ouplésaux 
hangements de taille du gel donnent lieu à des instabilités 
himio-mé
aniques.



Chapitre 1Travaux antérieurs
1.1 Auto-organisations dans les systèmes 
himiques1.1.1 Systèmes homogènesLa première réa
tion 
himique isotherme os
illante en milieu homogène a été dé
ou-verte par William Bray en 1921 [1℄. Il s'agit de la réa
tion d'oxydo-rédu
tion entre l'iodate(IO−

3 ) et l'eau oxygénée (H2O2) en milieu aqueux. Cette réa
tion donne lieu à des varia-tions périodiques de la 
on
entration en diiode (I2) et en dioxygène (O2). La deuxièmeréa
tion os
illante, et de loin la plus 
onnue à 
e jour, est 
elle dé
ouverte par le bio
hi-miste russe Boris Pavlovi
h Belousov à la �n des années 50 [2℄. Etudiée et développée parla suite par Anatol Zhabotinsky [3℄, 
ette réa
tion 
orrespond globalement à l'oxydation
atalytique d'un énol par le bromate en milieu a
ide. Des os
illations des 
on
entrationsen ions bromures, en ions métalliques (Ce4+, Fe3+) ainsi qu'en a
ide bromeux HBrO2,apparaissent. Ces os
illations furent à l'époque 
onsidérées 
omme des artéfa
ts et lais-sèrent le milieu s
ienti�que très s
eptique. Mais le développement de la thermodynamiquede non-équilibre entrepris à partir de 1946 par Ilya Prigogine [4℄ permit d'envisager desdynamiques périodiques dans les réa
tions 
himiques, à 
ondition que 
elles-
i soient main-tenues su�samment loin de leur équilibre thermodynamique. A la suite de 
es travauxthéoriques et des travaux d'analyse 
inétique réalisés par Ri
hard Noyes, Ri
hard Fieldet leurs 
ollaborateurs au début des années 70 [5, 6℄, la réalité des réa
tions 
himiquesos
illantes isothermes en solution fut de moins en moins 
ontestée.Plusieurs variantes de 
es réa
tions ont, par la suite, été développées ; notammentà partir de la réa
tion de Belousov, au nom duquel on asso
ie 
elui de Zhabotinsky(réa
tion dite de Belousov-Zhabotinsky ou BZ), ave
 l'utilisation d'autres ions métalliqueset d'autres substrats organiques. Jusqu'à la �n des années 70, les réa
tions de Bray et de11
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onstituaient les deux seuls os
illateurs 
himiques fondamentalement di�érents.Ce n'est qu'ave
 l'introdu
tion de réa
teurs ouverts, 
ontinûment agités et alimentésen réa
tifs (le plus souvent désignés par le sigle CSTR pour Continuous Stirred TankRea
tor) que des études beau
oup plus �nes sur les réa
tions os
illantes ont été réalisées[7, 8, 9℄. Contrairement aux systèmes fermés, 
es réa
teurs permettent d'entretenir lesos
illations et par 
onséquent d'étudier plus �nement les transitions entre états os
illantset états non os
illants de la réa
tion, ainsi que les relations dynamiques qui relient 
esdi�érents états. Les premiers diagrammes de phase de non-équilibre apparaissent à la �ndes années 70 [10, 11℄. La 
ompréhension des liens existant entre leurs di�érents domaines,a permis d'établir une méthode systématique pour dé
ouvrir et étudier de nouvelles réa
-tions os
illantes. Leur nombre a dès lors beau
oup augmenté et on en 
onnaît a
tuellementplusieurs dizaines de familles.1.1.2 Systèmes de réa
tion-di�usionOutre les phénomènes d'organisation temporelle en milieu homogène, les systèmes 
hi-miques peuvent aussi donner lieu à des auto-organisations spatiales voire spatio-temporelles.On parle alors de systèmes de réa
tion-di�usion. Leur évolution est, en e�et, régie par destransformations 
himiques et par le transport di�usif des espè
es molé
ulaires. Les ondesdé
len
hées font partie des premières stru
tures de réa
tion-di�usion identi�ées et étu-diées expérimentalement. Ces ondes non spontanées apparaissent généralement dans dessystèmes ex
itables, 
'est-à-dire 
apables d'ampli�er une perturbation (voir paragraphe2.1.3). Dans les systèmes 
himiques ex
itables spatialement étendus, les perturbationspeuvent se propager par di�usion à tout le système, 
réant des ondes.A la �n des années 60, Zaikin et Zhabotinsky ont dé
ouvert que dans un système 
hi-mique quasi-bidimensionnel, des ondes d'a
tivité pouvaient se propager grâ
e à un pro
es-sus d'ampli�
ation lo
al des transformations 
himiques de 
ertaines espè
es réa
tives [12℄.Dans la pratique, 
es ondes ont été observées en utilisant les réa
tifs de la réa
tion BZ,déposés en 
ou
he min
e. Après avoir agité le mélange réa
tionnel en présen
e de 
olorantpuis l'avoir versé dans une boîte de Pétri, on observe lo
alement l'apparition de ta
hes
laires 
orrespondant à l'état oxydé du système. Ces ta
hes apparaissent spontanément àpartir de bulles ou de petits défauts sur le fond de la boîte. Au niveau de 
es points, lesystème se met à os
iller entre l'état oxydé et l'état réduit et à partir de 
es points 
esperturbations se propagent par di�usion dans le milieu ex
itable environnant, formantdes ondes arrangées en 
er
les 
on
entriques (voir �gure 1.1(a)). De telles stru
tures sont
onnues sous le nom de �stru
tures 
ibles� [13℄.La réa
tion de BZ peut également générer un autre type de géomètrie d'onde. Les ondes



1.1. AUTO-ORGANISATIONS DANS LES SYSTÈMES CHIMIQUES 13dites spirales, représentées à la �gure 1.1 (b), font aussi partie de la famille des ondes dé-
len
hées 
ar leur observation né
essite une perturbation initiale [14℄. Mais 
ontrairementaux stru
tures 
ibles, 
es ondes tournantes sont auto-entretenues. Elles sont la plupart dutemps 
réées à partir des stru
tures 
ibles et s'obtiennent à la suite d'une brisure du frontd'onde 
ontinu. Ce défaut entraîne l'enroulement des deux extrémités sur elles-mêmes.A la di�éren
e des ondes 
on
entriques planes et �sans bord� 
itées plus haut, les ondesspirales présentent une extrémité.

(a) (b)Fig. 1.1 � Exemples d'ondes 
himiques observées dans la réa
tion de Bélousov-Zhabotinsky : (a) �stru
tures 
ibles�, (b) �stru
tures spirales�.Dans les années 80, la beauté inhérente de 
es motifs ainsi que leur ressemblan
e ave
un grand nombre de systèmes biologiques attirent l'attention de nombreux 
himistes etphysi
iens. Mais pour pouvoir étudier de façon plus approfondie 
es organisations spatio-temporelles, l'utilisation de réa
teurs ouverts est né
essaire. Cependant, s'il est relative-ment simple de 
on
evoir des réa
teurs ouverts pour travailler en milieu homogène, iln'en est pas de même pour l'étude de stru
tures spatiales. En e�et, les réa
teurs spatiauxentretenus doivent être en permanen
e alimentés en réa
tifs tout en évitant de 
réer de la
onve
tion qui perturberait le transport di�usif des molé
ules et l'établissement de stru
-tures. L'utilisation de milieux poreux alimentés, tels que les gels ou les verres frittés, apermis de s'a�ran
hir des problèmes liés à la 
onve
tion. Des études beau
oup plus �nessur la dynamique du 
÷ur des ondes spirales [15℄ ainsi que sur la stabilité de di�érentesformes de trains d'ondes dans la réa
tion BZ [16℄ ont alors pu être entreprises.Depuis, d'autres types de stru
tures spatiales ont été dé
ouverts et 
ara
térisés grâ
eà l'utilisation de 
es réa
teurs ; 
'est le 
as en parti
ulier des stru
tures stationnaires ob-servées pour la première fois au début des années 90 dans le système 
hlorite-iodure-a
idemalonique (CIMA). Ces stru
tures stationnaires sont 
onnues sous le nom de �stru
tures
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Fig. 1.2 � Stru
tures stationnaires de Turing dans la réa
tion CIMA (Chlorite, Iodure,A
ide Malonique). Les zones en bleu et en jaune 
orrespondent respe
tivement aux zonesà haute et basse 
on
entration en ion iodure, révélées par un indi
ateur 
oloré (amidon).Suivant la 
on
entration des réa
tifs, il se forment des tâ
hes organisées en réseau hexa-gonal (à gau
he) ou en bandes parallèles (à droite).de Turing�, en référen
e aux stru
tures prédites théoriquement par le mathémati
ien AlanTuring en 1952 [17℄. Elles 
orrespondent, sous di�érentes géométries (hexagones, bandesparallèles) [18℄, aux distributions périodiques des 
on
entrations en 
ertaines espè
es 
hi-miques (voir �gure 1.2). L'utilisation de 
es réa
teurs a également permis d'examiner dessystèmes de réa
tion-di�usion dans lesquels di�érents types d'instabilités sont 
ouplés.L'intera
tion des instabilités spatiales de Turing (stationnaire) et temporelles (os
illantes)peut, en e�et, donner naissan
e à de nouvelles stru
tures spatio-temporelles telles que dessour
es asymétriques d'ondes ou à du 
haos spatio-temporel [19℄. On peut également 
iterle système ferro
yanure-iodate-sul�te (FIS). Cette réa
tion, 
omme les systèmes 
himiquesBZ et CIMA, donne naissan
e à des motifs de réa
tion-di�usion ; notamment des stru
-tures stationnaires labyrinthes ainsi que des stru
tures dynamiques 
orrespondant à desta
hes en 
roissan
e se divisant indé�niment [20℄. Contrairement aux stru
tures de Turing,obtenues spontanément après modi�
ation d'un paramètre externe, 
es fronts 
himiquessont initialement induits par une perturbation. La �gure 1.3 illustre une stru
ture type�labyrinthe� obtenue ave
 la réa
tion FIS. Il s'agit d'un état asymptotique stationnaireatteint à la suite d'une perturbation a
ide du milieu réa
tionnel homogène et basique.Dans 
es divers exemples, au
une intera
tion n'intervient entre la réa
tion 
himique etle support ma
roporeux (verre fritté ou gel de polymère). Les hydrogels sont séle
tionnéspour leur inertie 
himique (résistan
e au pro
essus d'oxydo-rédu
tion) et leur inertie mé-
anique (rigidité et insensibilité du réseau aux variations de la 
omposition 
himique de lasolution) de façon à se limiter aux simples instabilités de réa
tion-di�usion. Néanmoins,
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Fig. 1.3 � Stru
ture labyrinthe stationnaire observée dans la réa
tion FIS [20]. Les zones
laire et fon
ée 
orrespondent respe
tivement aux pH fort et faible.il est possible d'utiliser un matériau stimulable 
omme support de 
es réa
tions. Alors, le
ouplage de la réa
tion 
himique ave
 les déformations des matériaux peuvent engendrerde nouvelles instabilités. Dans 
e travail de thèse, nous avons 
her
hé à 
oupler des gelsdont le volume dépend des 
onditions de pH ave
 des systèmes de réa
tion-di�usion don-nant des états de pH di�érents. Notre obje
tif était d'obtenir par 
e 
ouplage un système
himio-mé
anique 
apable de se déformer de façon spontanée.1.2 Systèmes 
himio-mé
aniquesUn système 
himio-mé
anique est par dé�nition un système dans lequel a
tion mé-
anique et modi�
ation de l'environnement 
himique sont 
ouplées. Il y a 
onversion del'énergie 
himique en énergie mé
anique. De tels systèmes mettent en jeu des matériaux
himiquement stimulables. Avant de 
iter quelques travaux antérieurs illustrant des sys-tèmes 
himio-mé
aniques qui présentent des déformations autonomes, faisont un rappelgénéral sur les propriétés de 
es matériaux stimulables.1.2.1 Les matériaux stimulablesLes matériaux stimulables, sont dé�nis 
omme étant 
apables de modi�er 
ertaines deleurs propriétés physiques (géométrie, vis
oélasti
ité, transparen
e, 
ouleur, densité), enréponse à des solli
itations extérieures (variation de température, de pression, du 
hampéle
trique ou magnétique...). Ces matériaux portent des fon
tions qui leur permettentde se 
omporter 
omme des 
apteurs (déte
tion de signaux) ou des a
tionneurs (a
tionsur l'environnement). On les quali�e souvent d'intelligents par référen
e à leur 
apa
ité àdéte
ter un stimulus et à y répondre. Ces propriétés font d'eux des matériaux utilisés dans



16 CHAPITRE 1. TRAVAUX ANTÉRIEURSdes domaines très divers allant de la méde
ine à la robotique en passant par l'informatique.On peut 
iter les alliages à mémoire de forme qui ont la propriété de retrouver leurforme initiale, au-delà d'une 
ertaine température, après avoir été déformés à froid. A unetempérature donnée, un 
hangement de phase a lieu. Le prin
ipe physique repose sur unetransformation réversible de la stru
ture 
ristalline en fon
tion de la température. Cesalliages sont le plus souvent à base de ni
kel et de titane, mais on retrouve 
ette propriétéégalement 
hez 
ertains polymères [21℄. Les matériaux piezo-éle
triques font partie d'uneautre 
atégorie de matériaux stimulables. Ils sont généralement 
onstitués de 
éramique etgénèrent une tension éle
trique lorsqu'ils subissent une 
ontrainte mé
anique. Inversement,une tension appliquée à 
es matériaux peut générer une 
ontrainte. A la di�éren
e desalliages à mémoire de forme, pour lesquels la réponse du matériau a lieu dans une gammebien dé�nie des paramètres de 
ontrainte, l'amplitude et la fréquen
e du signal éle
triquedes piézo-éle
triques varient dire
tement en fon
tion de la déformation mé
anique. Lesplus 
onnus sont les 
ristaux de quartz utilisés en horlogerie. Ils permettent d'entretenirles vibrations de base qui servent à la mesure du temps. Il existe aussi des matériaux ditsmagnétorestri
tifs, ou éle
trorestri
tifs, qui se déforment, respe
tivement sous l'a
tiond'un 
hamp magnétique ou d'un 
hamp éle
trique. Leur déformation est proportionnelleau 
arré de la puissan
e des 
hamps appliqués. Ce sont des 
omposés de synthèse oudes 
éramiques. Comme les alliages à mémoire de forme, 
es matériaux sont la plupart dutemps utilisés en tant que 
apteurs ou a
tionneurs. Le 
hangement d'aspe
t (déformation,
hangement de 
ouleur ou de transparen
e) leur permet de signaler une modi�
ation del'environnement et/ou de provoquer une a
tion 
orre
tive.Ces trois 
atégories de matériaux stimulables sont les plus étudiées, mais il en existed'autres. Les polymères 
ondu
teurs, les 
ristaux liquides ou en
ore les �uides éle
trorhéo-logiques peuvent également subir, à la suite de stimulations extérieures, des modi�
ationsréversibles plus ou moins 
ontinues de propriétés physiques. Ces matériaux peuvent don
également être 
onsidérés 
omme des matériaux intelligents.Plus ré
emment, les progrès en 
himie des polymères ainsi que la meilleure 
ompré-hension des stru
tures biologiques pouvant servir de modèles, ont permis d'obtenir unenouvelle génération de matériaux stimulables à base de polymères. Parmi eux, les gels depolymères stimulables ont 
onnu une per
ée spe
ta
ulaire dans le se
teur des biomaté-riaux. Ces gels sont 
onstitués d'un réseau tridimensionnel de polymères et sont 
apablesd'absorber ou d'expulser de grands volumes de solvant sous l'e�et de modi�
ations del'environnement. Les stimuli externes à l'origine de 
es 
hangements de volume peuventêtre d'ordre physique (température [22℄, 
hamps éle
trique [23℄ et magnétique, pression)ou 
himique ( pH [24℄, 
omposition du solvant). Depuis les années 80, l'étude des gelsde polymères stimulables s'est 
onsidérablement développée. Ils sont déjà utilisés dans le
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al 
omme matériau de base dans la 
on
eption de systèmes de relargagede prin
ipes a
tifs [25, 26℄. Ce sont des matériaux prometteurs en mi
ro�uidique dansl'élaboration de valves 
himiques [27, 28℄ ou en
ore, en robotique, en tant qu'a
tionneurs(mus
les arti�
iels) dans la 
on
eption de mi
roma
hines fon
tionnant en milieu humideet sans éle
tri
ité [29℄. Rappelons qu'un mus
le arti�
iel est dé�ni 
omme étant un maté-riau de 
onsitan
e molle 
apable de subir des 
ontra
tions de grande amplitude (de l'ordred'un fa
teur deux).Quelques équipes à travers le monde tentent depuis peu d'appliquer les 
on
epts dela physique et de la 
himie des systèmes non-linéaires à des matériaux 
himio-sensiblesdans le but d'élaborer des systèmes 
apables d'os
iller de façon 
ontinue en l'absen
e detoute 
ontrainte extérieure. L'élaboration de tels systèmes est a
tuellement re
her
héepar exemple pour le relargage périodique de substan
es thérapeutiques, syn
hronisé ave
les rythmes biologiques (hormones, antitumoraux...) ou pour la réalisation de moteurs oupa
emakers autonomes.1.2.2 Systèmes 
himio-mé
aniques autonomesNous venons de voir dans le paragraphe pré
édent un 
ertain nombre d'exemples d'ap-pli
ations potentielles de gels de polymères stimulables. Dans les di�érents travaux 
ités,les gels répondent à un stimulus externe par une a
tion unique ; soit ils gon�ent, soit ilsse 
ontra
tent. Plus ré
emment, 
es matériaux ont été utilisés pour élaborer des systèmesplus 
omplexes où des os
illations autonomes du gel ont lieu.Durant les années 90, au Japon, Yoshida a 
onçu un système 
himio-mé
anique os-
illant dans lequel le gel gon�e et dégon�e de façon périodique (du point de vue du gel,les os
illations de la réa
tion 
onstituent un stimulus externe). Ce système repose sur le
ouplage d'un gel pH-sensible ave
 une réa
tion os
illante en pH [30℄. Le gel, 
omposé depoly(N-isopropyla
rylamide) (PNIPAAm), de poly(a
ide a
rylique) (PAA
) et de poly-métha
rylate de butyle, est introduit dans un CSTR, sous la forme d'une membrane. Lesos
illations de gon�ement de 
ette dernière sont syn
hronisées ave
 les variations pério-diques de pH induites par la réa
tion entre les ions Fe(CN)4−
6 , H2O2 et l'a
ide sulfurique.Sur le même prin
ipe, Crook a plus ré
emment développé un système 
ouplant un autreos
illateur 
himique (Bromate-Sul�te-Ferro
yanide) ave
 un hydrogel stimulable de 
om-position di�érente, à base de poly(a
ide métha
rylique) [31℄. Dans 
es deux exemples, legel est immergé dans un milieu 
himique os
illant. Les os
illations de volume du gel sontasservies aux os
illations de la réa
tion.Plus ré
emment, Yoshida, utilisant la réa
tion de Belousov-Zhabotinsky en milieuouvert, a réalisé un système dans lequel un gel os
ille en volume dans un environnement



18 CHAPITRE 1. TRAVAUX ANTÉRIEURSstationnaire [32, 33℄. Le support utilisé i
i est un gel de PNIPAAm fon
tionnalisé ave
 un
omplexe à base de ruthénium, 
atalyseur de la réa
tion BZ. L'état de gon�ement du gelest lié au degré d'oxydation du 
atalyseur. Contrairement aux systèmes réalisés à partirdes réa
tions os
illantes en pH, l'état 
himique du réa
teur reste, dans 
e 
as, homogène et
onstant. A l'intérieur du gel, les variations périodiques du rapport Ru2+/Ru3+ entrainentdes variations périodiques du volume du gel. Ces variations restent modeste (environ 10%).
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(b)Fig. 1.4 � (a) Représentation s
hématique de l'os
illateur 
himiomé
anique de Siegel. Les�è
hes en gras 
orrespondent à la di�usion des espè
es. (b) Os
illations de pH observéesdans le réservoir II. [34]L'équipe de Siegel dans le Minnesota a mis au point un pulsateur autonome 
apable delibérer de façon périodique des prin
ipes a
tifs 
ontenus dans un réservoir [35℄. Une mem-brane d'hydrogel (NIPAAm/AA
) sépare un réservoir de glu
ose oxydase d'une sour
e deglu
ose (�gure 1.4(a)). La membrane est pH-sensible et présente une hystérèse. A l'étatgon�é, le gel permet la di�usion du glu
ose vers la glu
ose oxydase qui est retenue dansle réservoir II. La réa
tion qui s'en suit libère des protons dans le réservoir II 
e qui pro-voque la fermeture des pores de la membrane du gel et réduit ainsi la pénétration duglu
ose. Les protons du réservoir II et liés au gel sont alors lentement éva
ués à travers lamembrane ou 
onsommés par un mor
eau de marbre dans le réservoir II. Le gel gon�e denouveau, permettant au glu
ose de di�user de nouveau vers le 
ompartiment qui 
ontientla glu
ose-oxydase. Ensuite le 
y
le se répète. La �gure 1.4(b) montre les os
illations depH observées dans le réservoir 
ontenant l'enzyme.Il est à noter que dans le système développé par Siegel, il s'opère une réelle rétroa
tionentre les 
hangements de taille des pores du gel et l'état �
himique� du système. Autrementdit, ave
 une membrane non stimulable, 
e système ne présenterait pas d'os
illation dupH. Au 
ontraire, dans les 
as pré
édents, les os
illations 
himiques existent en l'absen
e
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hangement de stru
ture (taille) du gel.Les travaux réalisés durant 
ette thèse portent sur l'élaboration et l'étude d'un sys-tème 
himio-mé
anique 
apable de présenter des déformations dynamiques autonomes etreposant sur un 
on
ept totalement di�érent. Nous montrons que le 
ouplage des pro
es-sus de réa
tion-di�usion ave
 un hydrogel de polymère stimulable permet d'obtenir desphénomènes d'auto-organisation spatiale se traduisant par des variations spontanées devolume et de forme. Ces déformations sont obtenues en 
ouplant une réa
tion 
himiquenon-linéaire, la réa
tion Chlorite-Tétrathionate (CT), maintenue hors d'équilibre, à ungel de polymère sensible aux variations de pH.1.3 Plan de la thèseNous venons de voir dans 
e premier 
hapitre quelques rappels sur les phénomènesd'auto-organisation dans les systèmes 
himiques ainsi qu'une brève des
ription de sys-tèmes 
himio-mé
aniques autonomes 
onçus à partir d'hydrogels de polymères stimu-lables. Ce 
hapitre permet de situer le 
adre dans lequel s'ins
rit 
ette thèse - à savoirle 
ouplage entre des pro
essus 
himiques non-linéaires et la déformation d'un matériau
himiosensible.Dans le deuxième 
hapitre nous donnerons un aperçu des bases théoriques de l'ana-lyse des systèmes non-linéaires maintenus hors équilibre. Les notions d'attra
teur, debifur
ation ou en
ore de bistabilité et d'ex
itabilité seront introduites a�n d'aider à la
ompréhension des di�érents phénomènes dynamiques et stationnaires ren
ontrés par lasuite.Le troisième 
hapitre fera l'objet d'un rappel des propriétés de la réa
tion Chlorite-Tétrathionate utilisée 
omme modèle pour l'étude du 
ouplage 
himio-mé
anique. Nousverrons en parti
ulier que des études ré
entes réalisées en réa
teur spatial ouvert bidimen-sionnel, ont révélé que l'intervention de la di�usion donne naissan
e à 
ertains 
omporte-ments dynamiques inexistants en milieu homogène.Avant d'étudier au 
inquième 
hapitre le 
ouplage de 
e système de réa
tion-di�usionave
 la déformation d'un gel 
himiosensible (autrement dit, ave
 les 
hangements de taillede 
e gel), nous étudierons dans le 
hapitre quatre l'e�et d'un gradient d'épaisseur surla dynamique spatio-temporelle de 
ette réa
tion. Nous verrons que l'utilisation d'un gelsupport de géométrie 
onique permet de faire 
oexister spatialement plusieurs états etque le 
ouplage di�usif entre 
es états peut donner naissan
e à des ondes entretenues.Dans le 
hapitre 
inq nous verrons que dans un gel 
himiosensible, la réa
tion CTgénère di�érentes stru
tures morphologiques, stationnaires et dynamiques, et que l'in-
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ertaines de 
es dynamiques ne relève pas simplement de pro
essus deréa
tion-di�usion. Nous verrons que de nouvelles instabilités apparaissent.C'est dans un sixième 
hapitre que nous tenterons de 
omprendre l'origine de 
esinstabilités en 
on
entrant notre étude sur les e�ets du 
hangement de taille du gel surl'état 
himique du système.



Chapitre 2
Notions d'instabilité dynamique et destru
ture spatiale

Quel que soit le pro
essus physique qui les engendre (optique, hydrodynamique, éle
-trique, 
himique), les stru
tures dissipatives sont toujours issues de la 
ompétition entreplusieurs mé
anismes, 
ertains stabilisants, d'autres déstabilisants. Par exemple, dans l'ex-périen
e de Rayleigh-Bénard dé
rite dans le premier 
hapitre, le r�le stabilisant est jouépar la di�usion thermique et la vis
osité, et la déstabilisation assurée par la gravité. Dansles systèmes 
himiques, deux pro
essus réa
tionnels, l'un a
tivateur, l'autre inhibiteur,doivent être en 
ompétition pour générer des stru
tures dissipatives temporelles ou spa-tiales. Le premier, le plus souvent issu d'une auto
atalyse ou d'une inhibition par substrat,tend à faire diverger le système, mais son a
tion est limitée par le pro
essus inhibiteurantagoniste. La théorie des systèmes dynamiques non-linéaires permet de dénombrer, de
lassi�er et de déterminer les 
onditions de stabilité de nombreux états dynamiques. Elleest basée sur l'analyse de l'évolution temporelle ou spatio-temporelle des variables dyna-miques du système. Dans le 
as des systèmes 
himiques, 
es variables sont ordinairementla 
on
entration des espè
es 
himiques et la température du système.Dans 
e 
hapitre, nous allons faire quelques rappels théoriques sur les 
omportementsdynamiques possibles dans des systèmes 
himiques homogènes sans terme de di�usionpuis dans des systèmes de réa
tion-di�usion dans lesquels l'espa
e intervient. Dans unpremier temps, 
es rappels permettent, à l'aide d'une te
hnique dite d'analyse linéaire destabilité des états stationnaires, d'introduire la notion d'attra
teur puis 
elle de bifur
ationqui 
onduit à di�érents types de transitions entre états. Dans un deuxième temps, nousexpli
iterons, à l'aide de représentations graphiques, 
ertains 
omportements dynamiquesdes systèmes 
himiques. Dans une dernière partie, nous introduirons l'espa
e dans leproblème de stabilité, 
e qui nous 
onduira à la notion de stru
ture spatiale et spatio-21
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tionnels homogènes2.1.1 Analyse de la stabilité linéaire des états stationnairesLorsqu'une réa
tion 
himique non-linéaire évolue en réa
teur ouvert, le système peutprésenter un ou plusieurs états stationnaires, ainsi que des états asymptotiques non sta-tionnaires (dépendants du temps). La stabilité de 
es états n'est à priori pas prédi
tible.La te
hnique d'analyse de stabilité, basée sur l'étude de la réponse du système soumis à depetites perturbations, permet de donner un 
ertain nombre d'informations sur la stabilitédes états stationnaires. Nous allons dans la suite dé
rire 
ette te
hnique.Rappelons dans un premier temps que le 
omportement dynamique d'un mélange réa
-tionnel homogène de volume �xe peut être dé
rit par un système d'équations di�érentiellesde la forme :
dCi

dt
= Fi(..., Cj, ..., η) (2.1)où Ci est la 
on
entration de l'espè
e i, fon
tion du temps. Les variables Ci sont lesvariables dynamiques du système (ou �réponses�). Le terme Fi(..., Cj, ..., η) rassemble lestermes 
inétiques de la transformation 
himique. C'est en général une fon
tion non-linéairedes Ci. Le paramètre multidimensionnel η représente l'ensemble des paramètres de 
ontr�leet 
onstantes 
inétiques de la réa
tion, aussi appelé �
ontraintes�.Considérons maintenant un système réa
tionnel 
onstitué de deux espè
es : une es-pè
e X, a
tivatri
e, 
'est-à-dire dont l'augmentation de 
on
entration a

élère sa propreprodu
tion, et une espè
e Y , inhibitri
e, qui limite la produ
tion de X. Un tel systèmeest 
ouramment appelé �système a
tivateur-inhibiteur�.En désignant l'espè
e 
himique et sa 
on
entration par la même lettre, l'évolution des
on
entrations de X et de Y au 
ours du temps s'é
rit :

dX

dt
= f(X, Y ) (2.2a)

dY

dt
= g(X, Y ) (2.2b)où f(X, Y ) et g(X, Y ) 
orrespondent aux termes 
inétiques de la réa
tion.Supposons qu'il existe dans le système 2.2 un état stationnaire homogène (Xes, Yes)tel que :

f(Xes, Yes) = g(Xes, Yes) = 0 (2.3)
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et état, nous ajoutons à 
ha
une des variables une pertur-bation. Nous analyserons ensuite la stabilité d'un système linéaire qui se 
onfond ave
 lesystème initial à 
et état stationnaire (Xes, Yes). Pour 
ela on rempla
e les termes 
iné-tiques par leur serie de Taylor développée au point (Xes, Yes). On a alors :
dX
dt

=
(

∂f(X,Y )
∂X

)

es
(X − Xes) +

(

∂f(X,Y )
∂Y

)

es
(Y − Yes)+

(

∂2f(X,Y )
∂X2

)

es
(X − Xes)

2 +
(

∂2f(X,Y )
∂Y 2

)

es
(Y − Yes)

2 + ....
(2.4a)

dY
dt

=
(

∂g(X,Y )
∂X

)

es
(X − Xes) +

(

∂g(X,Y )
∂Y

)

es
(Y − Yes)+

(

∂2g(X,Y )
∂X2

)

es
(X − Xes)

2 +
(

∂2g(X,Y )
∂Y 2

)

es
(Y − Yes)

2 + ....
(2.4b)En posant X = Xes + x et Y = Yes + y, et ave
 x ≪ 1 et y ≪ 1, on peut se limiter auxtermes du premier ordre. En substituant X et Y dans 2.5 on obtient le système linéairesuivant :

dx

dt
=

(

∂f

∂X

)

es

x +

(

∂f

∂Y

)

es

y (2.5a)
dy

dt
=

(

∂g

∂X

)

es

x +

(

∂g

∂Y

)

es

y (2.5b)On pose alors :
x(t) = x0e

ωt (2.6a)
y(t) = y0e

ωt (2.6b)Dé�nissons à présent la matri
e Ja
obienne J telle que :
J =

(

∂f
∂X

∂f
∂Y

∂g
∂X

∂g
∂Y

)

es

(2.7)En substituant 2.6 dans 2.5 et en divisant par exp(ωt), on obtient une expressionmatri
ielle de la forme :
(J − ωI)C = 0 (2.8)où J est la matri
e Ja
obienne dé�nie plus haut, C le ve
teur (x0,y0), et I la ma-tri
e identité. Pour que 
ette équation possède des solutions non triviales, il faut que le
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e asso
iée soit nul.
det =

[

∂f
∂X

− ω ∂f
∂Y

∂g
∂X

∂g
∂Y

− ω

]

es

=

(

∂f

∂X
− ω

)

es

(

∂g

∂Y
− ω

)

es

−
(

∂g

∂X

)

es

(

∂f

∂Y

)

es

= 0 (2.9)On obtient don
 l'équation 
ara
téristique :
ω2 − ωtr(J) + det(J) = 0 (2.10)où tr(J) est la tra
e de la matri
e Ja
obienne, 
'est-à-dire la somme des éléments dela diagonale. Cette équation possède deux ra
ines ω1 et ω2. Les signes de la tra
e, dudéterminant et du dis
riminant ∆ = (tr(J)2 − 4det(J)) de la matri
e Ja
obienne per-mettent de déterminer la réponse du système aux perturbations temporelles. Les �gures2.1 représentent s
hématiquement les traje
toires de di�érents systèmes au voisinage del'état stationnaire dans l'espa
e des réponses (x, y). Plusieurs possibilités peuvent êtreenvisagées :� (a) det(J) < 0, tr(J) < 0, tr(J)2 − 4det(J) > 0La première inégalité implique que les valeurs propres sont réelles (l'une positive,l'autre négative). Les traje
toires du système s'appro
hent du point singulier dit 
ol(ou point de selle), puis s'en é
artent. Ce point est toujours instable (�gure 2.1(a)).� (b) tr(J) < 0, det(J) > 0, tr(J)2 − 4det(J) > 0Si le système véri�e toutes 
es inégalités, les valeurs propres de J (ω1 et ω2) sontréelles négatives et l'amplitude de la perturbation régresse de façon monotone au
ours du temps puis disparaît. Le système revient à son état stationnaire (Xes, Yes)qui est dit asymptotiquement stable (n÷ud stable)(�gure 2.1(b)). D'une manièregénérale, un état vers lequel le système 
onverge né
essairement est appelé un �at-tra
teur�.� (c) tr(J) > 0, det(J) > 0, tr(J)2 − 4det(J) > 0Quand les deux valeurs propres sont réelles et positives, le système devient instable(�gure 2.1(c)). Les perturbations 
roissent exponentiellement et quelle que soit la
ondition initiale, le système s'éloigne de son état de référen
e (n÷ud instable).� (d) tr(J) < 0, det(J) > 0, tr(J)2 − 4det(J) < 0La dernière inégalité et le signe de la tra
e impliquent respe
tivement que les deuxvaleurs propres de la matri
e J soient 
omplexes (ω1,2 = a± ib) et que leurs partiesréelles soient toutes les deux négatives. x(t) et y(t) sont des sinusoïdes amorties :
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(f)Fig. 2.1 � Représentation s
hématique des traje
toires lo
ales au voisinage des états sta-tionnaires dans l'espa
e des réponses (x,y).
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x(t) = (Acosbt + Bsinbt)eat (2.11)
y(t) = (−Bsinbt + Acosbt)eat (2.12)Le point représentatif du système dé
rit don
 une traje
toire 
y
lique d'amplitudedé
roissante (foyer stable) (�gure 2.1(d)).� (e) tr(J) > 0, det(J) > 0, tr(J)2 − 4det(J) < 0Dans le 
as où la tra
e de la matri
e (J) est positive, les parties réelles des valeurspropres sont positives. Le système dé
rit une traje
toire 
y
lique d'amplitude 
rois-sante en fon
tion du temps (foyer instable) (�gure 2.1(e)).� (f) tr(J) = 0, det(J) > 0En�n, lorsque la tra
e de J est nulle et le déterminant positif, les valeurs propresdeviennent purement imaginaires. La perturbation ne 
roît ni ne dé
roît. Toutesles traje
toires se referment sur elles-mêmes (�gure 2.1(f)). Cette situation 
ri-tique dans l'espa
e des paramètres est quali�ée de �
entre�. Au delà de 
ette valeur
ritique de paramètres, le système dynamique homogène admet une solution pé-riodique. Cette solution périodique peut être stable ou instable. Elle 
orrespondrespe
tivement à une traje
toire fermée vers laquelle toutes les autres traje
toireslo
ales 
onvergent ou divergent. Cette traje
toire �limite� est dite �
y
le limite�. Soit

µ un paramètre pertinent du système et µc sa valeur 
ritique. Au voisinage de µc,l'amplitude AH du 
y
le limite 
roît 
ontinuement suivant l'expression :
AH = a(µ − µc)

1/2 (2.13)où a est une 
onstante.Cette transition entre un état stationnaire et un état os
illant d'amplitude 
roissanteest quali�ée de �bifur
ation de Hopf�.La �gure 2.2(a) représente graphiquement une bifur
ation de Hopf super-
ritique.L'amplitude d'un 
y
le stable 
roît à mesure que le système s'éloigne du point 
ri-tique. Dans le 
as d'une bifur
ation de Hopf sous-
ritique (�gure 2.2(b)), un 
y
lelimite instable 
roît à partir de la valeur 
ritique µc dans le domaine de stabilité del'état stationnaire. Au delà de 
ette valeur 
ritique il n'y a pas de 
y
le limite stabledans le voisinage immédiat de l'état stationnaire instable. Toutefois, très souvent, àdistan
e �nie de l'état stationnaire instable un 
y
le limite stable de grande ampli-tude peut exister. Ce 
y
le limite stable fusionne ave
 le 
y
le limite instable en µb
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Fig. 2.3 � Bifur
ation de Hopf sous-
ritique a

ompagnée d'une bistabilité pour µb < µ <

µc. . Le système présente alors deux solutions stables : un état stationnaire et un étatos
illant (�gure 2.3c). Nous reviendrons plus en détail sur 
ette notion de bistabilitédans le paragraphe suivant.Lorsque le système présente plus de deux variables dynamiques, les des
riptions d'at-tra
teurs faites 
i-dessus restent globalement valables. Mais en plus du 
y
le limite,d'autres attra
teurs non stationnaires peuvent exister tel que l'attra
teur toroïdal qui 
or-respond à des battements entre deux fréquen
es in
ommensurables. Plus 
omplexes, desattra
teurs de nature fra
tale peuvent se développer et donner naissan
e à des os
illationsdites 
haotiques qui génèrent un spe
tre 
ontinu de fréquen
es (les séquen
es d'os
illations



28 CHAPITRE 2. NOTION D'INSTABILITÉne se reproduisent jamais exa
tement). Les systèmes 
himiques réels mettent en jeu ungrand nombre d'espè
es 
himiques intermédiaires et doivent don
, à priori, donner nais-san
e à des dynamiques très 
omplexes. Mais 
es espè
es 
himiques évoluent généralementsur des é
helles de temps très di�érentes ; beau
oup d'entre elles évoluent rapidement etsont es
laves d'un petit nombre d'espè
es qui évoluent plus lentement.Cette te
hnique d'analyse linéaire de la stabilité de l'état stationnaire ne se limite pasuniquement à l'étude de systèmes 
himiques purement réa
tionnels. Elle peut être utiliséepour des systèmes de réa
tion-di�usion, à 
ondition d'ajouter au terme réa
tionnel del'équation 2.1, un terme di�usif. Nous verrons 
ela plus tard.2.1.2 Hystérèse et bistabilitéJusqu'à présent, nous n'avons 
onsidéré que des problèmes liés au 
hangement destabilité d'un état stationnaire unique, mais dans les systèmes 
himiques non-linéaires,plusieurs états stationnaires stables ou instables peuvent 
oexister. Nous illustrons dans 
eparagraphe 
ette notion de bistabilité en 
onsidérant un système 
himique auto
atalytiqued'ordre trois, mis en ÷uvre dans un CSTR. Le CSTR de volume 
onstant est alimenté parun �uide sans dilatation et 
ara
térisé par une 
onstante d'é
hange k0 et une 
on
entration
a0 et b0 des espè
es A et B dans le �ux d'alimentation.

A + 2B ⇒ 3B a = [A], b = [B], (2.14)Les deux variables du système étant liées par une relation st÷
hiométrique unique,après disparition de tout transitoire, la dynamique de l'une des variables peut être en-tièrement 
ara
térisée par l'autre. A tout instant on a a0 − a = b − b0. Il su�t don
 dedé
rire la variation d'une des espè
es, l'espè
e A par exemple :
da/dt = −k3ab2 + k0a0 − k0a = k0(a0 − a) − k3ab2 = k0(a0 − a) − k3a(a0 − a)2 (2.15)où k3 est la 
onstante de vitesse de la réa
tion et a la 
on
entration à l'instant t del'espè
e A. Notons i
i que nous prenons le 
as simple où a + b = a0 - autrement dit, où leréa
teur est uniquement alimenté par l'espè
e A.En posant α = a

a0
, κ = k0

k3a2
0

et τ = k0t l'équation 2.15 devient :
dα/dτ =

1

κ
(1 − α) − (1 − α)2α (2.16)Les termes 1

κ
(1−α) et (1−α)2α 
orrespondent respe
tivement aux vitesses d'é
hange(vp) et de 
onsommation (vc) de l'espè
e A. Les états stationnaires non triviaux véri�ent

dα/dτ = 0 (ou vp=vc) et sont, par 
onséquent, solutions de l'équation :
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(b)Fig. 2.4 � Représentation graphique des vitesses d'é
hange (vp = 1
κ
(1−α)) et de 
onsom-mation (vc = (1 − α)2α) de l'espè
e A de la réa
tion auto
atalytique 
ubique (2.14) enfon
tion de α (
on
entration a normalisée par a0). (a) Cas où l'équation 2.19 est satis-faite ; le système présente trois états stationnaires. (b) Cas où 
ette inégalité n'est passatisfaite ; l'état non réagi (α = 1) est le seul état stationnaire existant [36℄.

1

κ
(1 − α) − (1 − α)2α = 0 (2.17)La résolution de 
ette équation nous donne :
αes =

κ ± (κ2 − 4κ)1/2

2κ
(2.18)Quand αes est réel et positif, le système admet un total de trois états stationnaires si :

κ > 4 (2.19)Lorsque l'inégalité est dans l'autre sens, la vitesse de réa
tion est petite devant le �uxd'é
hange de l'espè
e A et le système présente un seul état stationnaire α = 1 (a = a0)qui est l'état non réagi. La 
omposition du CSTR dans 
et état est la même que dans le�ux d'alimentation.Le problème peut aussi être étudié graphiquement. La �gure 2.4 représente les vitesses
vp et vc en fon
tion de α (
on
entration a normalisée par a0).Le nombre d'états stationnaires du système dépend du nombre de fois où la droite
vp = 1

κ
(1 − α) (�ux d'é
hange), 
oupe la 
ourbe de 
onsommation d'équation vc = (1 −

α)2α. La stabilité lo
ale de 
es états stationnaires peut être déterminée à partir de laposition relative des 
ourbes à leur interse
tion. La �gure (2.5) illustre les di�érentespossibilités. Dans les 
as présentés aux �gures 2.5(a) et 2.5(c), lorsque α est supérieur à
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Fig. 2.5 � Stabilité lo
ale des états stationnaires ; vc la vitesse de la réa
tion et vp le�ux d'alimentation. Les graphes (a) et (c) 
orrespondent à des situations où les étatsstationnaires sont stables. Le graphe (b) illustre le 
as d'un état stationnaire instable.
αes (autrement dit que la 
on
entration de l'espè
e A (a) est supérieure à 
elle au pointd'interse
tion αes), vp < vc. La réa
tion se produit plus rapidement et α diminue jusqu'à
αes. De la même façon, si α est inférieur à αes, vp > vc, le �ux d'alimentation prend ledessus sur la réa
tion et α augmente jusqu'à αes. De telles situations 
orrespondent à desétats stationnaires stables. La �gure 2.5(b) illustre l'autre situation dans laquelle l'étatstationnaire est instable.De façon générale, la 
ondition su�sante de stabilité véri�e l'équation suivante :

(dvc/dα)αes

(dvp/dα)αes

< 1 (2.20)Cette équation permet de déterminer la stabilité des états stationnaires de la �gure 2.4.Lorsque l'équation 2.19 est satisfaite, le système présente trois états stationnaires (2.4(a)) :un état instable entouré de deux états stables. Le système est quali�é de bistable. Dansle 
as 
ontraire (2.4(b)), il existe une seule interse
tion, le système possède un seul étatstable qui est l'état non réagi (α = 1).On peut passer 
ontinûment d'une situation à l'autre en faisant varier la 
onstanted'é
hange k0 (le �ux d'alimentation) ou la 
on
entration de A dans l'alimentation (a0).Ce sont deux paramètres utilisés de façon standard dans les expérien
es pour étudier ladynamique en CSTR.La �gure 2.6 représente la détermination d'états stationnaires d'une réa
tion du type�auto
atalytique 
ubique�, pour di�érentes valeurs du �ux d'alimentation (numérotées de1 à 8). Rappelons, i
i, que seul vp est fon
tion de κ, don
 de 
e �ux d'alimentation. Si l'onfait l'expérien
e qui 
onsiste à augmenter progressivement le �ux d'alimentation puis àle rediminuer, et que l'on mesure à 
haque fois la valeur de α lorsqu'un état stationnaire
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ourbe tra
ée à la �gure 2.7. On peut noter i
i que pour un
ertain domaine de valeurs du �ux d'alimentation, il y a deux états stationnaires stables.Chaque état est stable vis-à-vis de petites perturbations, et tant qu'au
une perturba-tion importante n'est faite le système reste dans 
et état. Les traits pleins indiquent lesbran
hes stables, tandis que les pointillés, la bran
he des états stationnaires instables.Cette situation où deux bran
hes d'états stables 
oexistent pour un même jeu des va-leurs du paramètre et sont reliées par une bran
he d'états instables est standard desphénomènes de bistabilité.Dans un système ouvert, la bran
he du bas est appelée bran
hethermodynamique ou d'équilibre 
ar elle 
omprend le point 
orrespondant à l'équilibrethermodynamique obtenu à �ux nul. La bran
he du haut, quant à elle, porte souvent lenom de bran
he �ux 
ar on y a

ède lorsque le �ux d'alimentation du réa
teur est im-portant. Typiquement, la 
omposition des états stationnaires appartenant aux bran
hesThermodynamique et Flux 
orrespond respe
tivement aux produits et aux réa
tifs de laréa
tion. Les �è
hes indiquent la dire
tion que prend le système lorsque le �ux d'alimen-tation du réa
teur atteint une valeur 
ritique. Le système présente une hystérèse et labas
ule entre les deux bran
hes stables se fait de part et d'autre du domaine de bistabi-lité. Ainsi, dans un domaine �ni des valeurs du paramètre, l'état du système dépend deson histoire.2.1.3 Ex
itabilité et os
illations 
himiquesNous allons voir dans 
e paragraphe une représentation graphique de la notion d'ex
i-tabilité et sa relation ave
 les os
illations de relaxation et les phénomènes de bistabilité.Nous utilisons pour 
ela un modèle simple à deux variables de 
on
entrations indépen-dantes a et b. Les systèmes 
himiques, quel que soit leur degré de 
omplexité, peuventsouvent être modélisés par un petit nombre de variables.Considérons les équations suivantes :
da/dt = (1/ǫ)f(a, b) (2.21a)

db/dt = g(a, b) (2.21b)où les fon
tions f et g , qui 
ontiennent toute la 
himie, sont dé�nies pour des valeurspositives de a et de b. Le fa
teur 1/ǫ, où ǫ est un nombre su�samment petit, indique quela variation de a 
onverge vers zero plus rapidement que 
elle de b. Cela signi�e que aatteint plus rapidement une valeur stationnaire que b.L'évolution du système dé
rite par 
es équations peut être représentée sous la formed'un graphique dans l'espa
e des réponses (a et b). L'idée est de déterminer dans quelle
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tion évoluent a et b dans le plan (a,b). La détermination des signes de da/dt et
db/dt permet d'évaluer la traje
toire d'un point représentatif du système. La �gure 2.8représente les 
ourbes f = 0 et g = 0 pour lesquelles les variations de 
haque 
on
entrationsont nulles. L'interse
tion des deux 
ourbes, f = 0 et g = 0, 
orrespond don
 à l'étatstationnaire du système. La fon
tion f du modèle est supposée telle que f = 0 présentetrois �bran
hes� (forme dite �plissée�).La stabilité de 
et état stationnaire peut alors être qualitativement déterminée parune méthode graphique. Les 
ourbes f = 0 et g = 0 délimitent naturellement le planautour de leur interse
tion en quatre se
teurs distin
ts. Cha
un d'entre eux 
orrespond àune 
ombinaison des signes des dérivées.

f > 0

g = 0

g < 0
f > 0

g < 0
f < 0

g > 0
f < 0

g > 0 f = 0

a

b

Fig. 2.8 � Représentation graphique du modèle à deux variables dé
rit par le systèmed'équation 2.21. Les �è
hes indiquent les dire
tions prises par le système dans le plan(a,b). A l'interse
tion des deux 
ourbes f = 0 et g = 0, l'état stationnaire est stable.Considérons la répartition des signes des fon
tions telle que illustrée �gure 2.8. Suivantla position des interse
tions des 
ourbes f = 0 et g = 0, on peut distinguer les deuxsituations suivantes :1. Dans la première, illustrée à la �gure 2.8, la 
ourbe g = 0 
oupe la 
ourbe f = 0 surla bran
he de gau
he (la bran
he de droite donne le même résultat). Toutes les tra-je
toires au voisinage de l'état stationnaire ramènent le système vers 
e point. L'étatstationnaire est don
 stable. Lorsque 
e point se situe à proximité de la bran
he in-termédiaire de la 
ourbe f = 0, le système possède la propriété dite d'ex
itabilité.En 
e point le système est 
apable de revenir à son état initial après avoir subiune perturbation su�samment importante et e�e
tué une grande ex
ursion dans
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(b)Fig. 2.9 � Analyse dans le plan (a,b) de la perturbation d'un état stationnaire ex
itabledé
rit par le modèle à deux variables (équations 2.21). Les �è
hes en trait dis
ontinureprésentent le 
hemin suivi par le système après perturbation. (a) Cas d'une faible per-turbation ; (b) 
as d'une forte perturbation.l'espa
e des réponses. La �gure 2.9 illustre les deux possibilités de réponse d'unsystème ex
itable : après une faible perturbation (2.9a) et après une perturbationsu�samment importante (2.9b). Dans le premier 
as, la perturbation amène le sys-tème jusqu'au point A situé dans la région de f < 0. a variant plus rapidementque b, le système retourne rapidement au point D puis suit la 
ourbe f = 0 pourrevenir à son état initial S. Dans le 
as d'une perturbation plus importante (2.9b),le point A se retrouve dans la partie positive de f(a, b). Au delà du seuil 
orres-pondant à la bran
he 
entrale de la 
ourbe f = 0, la perturbation est ampli�ée etamène le système sur la bran
he droite de la 
ourbe f = 0, au point B. La 
on
en-tration de b pendant 
e temps a très peu varié. L'état du système se dépla
e alorstrès lentement vers les valeurs de g(a, b) positives, la 
on
entration de b augmentejusqu'au maximum (C) puis le système transite rapidement sur la bran
he gau
hede la 
ourbe f = 0 (D). Il retourne alors progessivement vers l'état stationnaire S.On peut remarquer que la perturbation dans 
e deuxième 
as (�g.2.9b) est d'autantplus fa
ilement ampli�ée que l'interse
tion se fait près du point de 
hangement de
ourbure de f=0. La �gure 2.10 montre l'évolution temporelle de a à la suite de 
esdeux perturbations d'intensités di�érentes.2. Si l'interse
tion se trouve sur la bran
he du milieu (�gure 2.11a), les traje
toiress'éloignent de l'état stationnaire et le système devient instable. Cette situation peutdonner lieu à des os
illations de relaxation. La �gure (2.11a) illustre 
e phénomène.Les variations de a étant très rapides lors du passage d'une bran
he à l'autre de la
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Fig. 2.10 � Evolution temporelle d'un système ex
itable après perturbation.
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(b)Fig. 2.11 � (a) Représentation graphique dans le plan (a,b) d'os
illations de relaxation.
(b) Evolution temporelle de la variable a 
orrespondante.
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ourbe f = 0, nous 
ommençons arbitrairement l'analyse à partir du point A. De 
epoint, le système se dépla
e lentement le long de 
ette 
ourbe f = 0. La valeur de bdiminue lentement du point A au point B. a augmente alors très rapidement faisantpasser le système sur la bran
he droite de la 
ourbe f = 0, au point C. Cette bran
heappartenant au domaine positif de g(a, b), le système se dépla
e lentement jusqu'aupoint D. Une fois 
et état atteint, le système quitte 
ette bran
he pour subir ànouveau une transition rapide jusqu'au point A. Le système est revenu au point dedépart et le 
y
le se répète. Il s'agit i
i d'os
illations périodiques temporelles. La�gure 2.11b représente l'évolution temporelle de a durant 
e 
y
le périodique.2.2 Systèmes de réa
tion-di�usionLorsque les réa
tions 
himiques possédant les propriétés 
inétiques dé
rites pré
édem-ment sont mises en ÷uvre dans des réa
teurs spatialement étendus et non-agités, lespro
essus 
himiques peuvent se 
oupler au transport di�usif des réa
tifs et espè
es inter-médiaires pour donner naissan
e à des organisations spatiales de la 
on
entration de 
esespè
es.On distingue généralement deux grands types d'organisations spatiales : 
elles qui sontstationnaires, dont l'ar
hétype est la stru
ture de Turing (voir �gure 1.2), et 
elles qui sepropagent dans l'espa
e, typiquement, les ondes. Dans 
e paragraphe, nous allons fairedans un premier temps une brève présentation de l'instabilité de Turing. Avant d'illustrerde façon s
hématique 
ette instabilité, nous l'analyserons en suivant la même démar
heque 
elle utilisée au paragraphe 2.1.1 lors de l'analyse du système purement réa
tionnel.Nous traiterons ensuite à l'aide de s
hémas le 
as des ondes se propageant dans dessystèmes bistables ou ex
itables.2.2.1 Système stationnaire : stru
tures de TuringEn présen
e de transport di�usif, le système d'équations 2.2 devient :
∂X

∂t
= f(X, Y ) + Dx∇2X (2.22a)

∂Y

∂t
= g(X, Y ) + Dy∇2Y (2.22b)Il s'agit là d'un système de réa
tion-di�usion, où ∂

∂t
est la dérivée partielle par rapportau temps. Les termes Dx∇2X et Dy∇2Y représentent la di�usion molé
ulaire des espè
esX et Y. Les 
onstantes Dx et Dy 
orrespondent à leur 
÷�
ient de di�usion. L'opérateur
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ien ∇2 introduit un 
ouplage entre les points voisins de l'espa
e. Remarquons que
e système possède la même solution stationnaire homogène que le système en absen
e determe de di�usion.Après avoir e�e
tué une perturbation autour de l'état stationnaire homogène de réfé-ren
e Xes et Yes (
f. paragraphe 2.1.1), le déterminant 
ara
téristique 2.9 prend la forme :
det =

[

∂f
∂X

− Dxk
2 − ω ∂f

∂Y
∂g
∂X

∂g
∂Y

− Dyk
2 − ω

]

es

= 0 (2.23)où k est le ve
teur d'onde de la perturbation. L'équation 
ara
téristique s'é
rit alors :
ω2 − Tω+ △= 0 (2.24)ave


T =
∂f

∂X
+

∂g

∂Y
− (Dx + Dy)k

2 (2.25)
△= det(J) − ∂f

∂Y

∂g

∂X
− (Dy

∂f

∂X
+ Dx

∂g

∂Y
)k2 + DxDyk

4 (2.26)où det(J) est le déterminant de la matri
e J introduite au paragraphe 2.1.1.Les équations 2.25 et 2.26 montrent que ω dépend des valeurs des 
ontraintes, des
÷�
ients de di�usion et du ve
teur d'onde. Les ra
ines de l'équation 
ara
téristiquesont :
ω1 =

1

2
(T +

√
T 2 − 4 △) (2.27)

ω2 =
1

2
(T −

√
T 2 − 4 △) (2.28)Lorsque la tra
e T et le déterminant △ de la matri
e 2.23 satisfont simultanément auxinégalités suivantes :

T < 0 et △> 0 (2.29)les deux ra
ines ω1 et ω2 ont une partie réelle négative. L'état de référen
e est alorslinéairement stable par rapport à des perturbations uniformes.Si la 
ondition 2.29 n'est pas remplie, l'état homogène de référen
e peut alors subirdi�érents types de bifur
ations. On distingue les bifur
ations temporelles et spatiales :
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µ < µc

µ = µc

µ > µc

kc = 0 kc

Fig. 2.12 � Courbes de dispersion : représentation s
hématique de l'évolution de la partieréelle de ω en fon
tion de k, pour di�érents paramètres de 
ontr�le µ. (a)Instabilité tem-porelle homogène (bifur
ation de Hopf). (b) Instabilité spatiale inhomogène (bifur
ationde Turing). Les 
ourbes en traits pleins et en traits pointillés 
orrespondent respe
tivementaux domaines de modes k pour lesquels 
eux-
i sont stables et instables.� si les ra
ines sont imaginaires et si la première bifur
ation apparaît pour kc = 0,le système évolue vers un état os
illant. On parle i
i d'une instabilité temporelleou d'une bifur
ation de Hopf à k nul (�gure 2.12(a)). Cette bifur
ation a toutesles 
ara
téristiques dé
rites au paragraphe 2.1.1. Au delà du point de bifur
ation(µ>µc), tout un domaine de longueurs d'onde devient instable (k∈[0 ;K℄). L'inter-a
tion entre 
es modes spatio-temporels non-régressifs peut donner naissan
e à destrains d'ondes planes de longueur d'onde bien dé�nie.� si les ra
ines sont réelles et si la bifur
ation se produit pour une valeur �nie et stri
-tement positive de k (�gure 2.12(b)), la bifur
ation 
onduit à un état stationnaireinhomogène. Une stru
ture périodique de longueur d'onde λ = 2π/kc se développeet brise la symétrie initiale du système. Les 
on
entrations sont alors des fon
tionspériodiques de l'espa
e. Ce type de bifur
ation est 
onnu sous le nom de bifur
ationde Turing.Remarquons que la bifur
ation de Turing ne peut se développer que si elle pré
ède labifur
ation de Hopf. Il faut don
 que l'état de référen
e soit stable vis à vis des perturba-tions homogènes, 
'est-à-dire à k=0. Dans 
e 
as les expressions 2.25 et 2.26 asso
iées à2.29 deviennent :
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T =

∂f

∂X
+

∂g

∂Y
< 0 et △=

∂f

∂X

∂g

∂Y
− ∂f

∂Y

∂g

∂X
> 0 (2.30)Le ve
teur d'onde 
ritique kc 
orrespond au maximum de la 
ourbe de dispersion(�gure2.12(b)), 
'est-à-dire lorsque l'on a :

d △ (k2)

dk2
= 2DxDyk

2
c −

∂f

∂X
Dy −

∂g

∂Y
Dx = 0 (2.31)

kc a don
 pour expression :
k2

c =
∂f
∂X

Dy + ∂g
∂Y

Dx

2DxDy
(2.32)où Dx et Dy sont des quantités positives. Il faut don
 satisfaire à la 
ondition 
i-dessous :

Dx
∂g

∂Y
+ Dy

∂f

∂X
> 0 (2.33)Dans la terminologie utilisée pour un système a
tivateur-inhibiteur, l'espè
e a
tiva-tri
e a un élément diagonal de signe positif ( ∂f

∂X
> 0), et l'inhibiteur en a un de signenégatif ( ∂g

∂Y
< 0). Dans 
es 
onditions, l'expression 2.33 est positive seulement dans le
as où les 
÷�
ients de di�usion sont tels que Dy > Dx, 
'est-à-dire quand l'inhibiteurdi�use plus vite que l'a
tivateur. Dans 
es 
onditions, au delà de la valeur 
ritique µc, unestru
ture périodique stationnaire se développe. C'est la stru
ture de Turing (�gure 1.2).La géométrie de 
es stru
tures est déterminée par la dimensionnalité de l'espa
e et par lasymétrie des modes possibles. Dans un système bidimensionnel, seuls deux types de motifspériodiques 
ouvrant le plan sont stables, au voisinage de la bifur
ation : les stru
turesformant des arrangements hexagonaux de tâ
hes et les stru
tures en bandes parallèles[37, 38, 39, 40℄. Dans un système tridimensionnel, les stru
tures stables qui remplissentl'espa
e sont : les motifs de lamelles parallèles, les motifs prismatiques hexagonaux etles arrangements 
ubiques 
entrés [41℄. Loin du seuil, des stru
tures plus exotiques (�su-perstru
tures� [42℄, surfa
e de Sherk [43℄) semblent possibles mais 
elles-
i demandent unpré
onditionnement initial de l'espa
e ; elles ne semblent pas pouvoir naître spontanémentd'un système initialement uniforme.L'apparition de 
es stru
tures stationnaires peut être expliquée de façon qualitative àl'aide de l'illustration de la �gure 2.13. Elle représente le développement d'une stru
ture deTuring dans un modèle a
tivateur-inhibiteur où un a
tivateur X produit son propre inhi-biteur Y. Initialement (�a� sur la �gure) les 
on
entrations de 
es espè
es sont homogènes



40 CHAPITRE 2. NOTION D'INSTABILITÉet uniformes. Si dans un tel système un petit ex
ès d'a
tivateur X apparaît lo
alement(b), 
et ex
ès s'ampli�e à 
ause du pro
essus auto
atalytique (
), et par di�usion ex
itesa propre produ
tion dans le voisinage du pi
 qui 
roît. Ce
i entraîne la produ
tion de Y.Si 
e dernier di�use plus vite que X, il se 
rée un dé�
it de Y au 
entre du pi
 de X, par
ontre, Y devient ex
édentaire au voisinage des ailes du pi
 (d). La 
roissan
e latérale dupi
 d'a
tivateur est alors bloquée. Le pi
 atteint une hauteur limite lorsque la produ
tionlo
ale de X est 
ontre-balan
ée par la di�usion latérale. Un autre pi
 de X ne peut 
roîtrequ'à une 
ertaine distan
e du premier, là où le niveau de l'inhibiteur est su�samment bas(e). Si 
es pi
s se multiplient, ils entrent en 
ompétition pour l'espa
e disponible et au�nal une organisation périodique stationnaire de 
on
entration de X et Y est obtenue.2.2.2 Notion d'instabilité de frontDans un système bistable, il est possible de 
réer une interfa
e entre les deux états.Généralement, un état est plus stable que l'autre et l'envahit progressivement. Nous allonsmontrer qualitativement qu'un tel type de front d'envahissement d'un état dans l'autrepeut aussi subir des stru
turations spatiales.Prenons à nouveau un système a
tivateur-inhibiteur. L'a
tivateur favorise la propaga-tion d'un état �réagi� dans un état �non-réagi�. L'inhibiteur s'oppose à 
ette propagation.Supposons la situation standard de l'état �réagi� envahissant l'état �non-réagi� et 
onsi-dérons la stabilité morphologique d'un tel front. Pour 
ela étudions l'e�et de 
ourburesdu front sur sa vitesse relative de propagation tel que s
hématisé �gure 2.14.Il faut distinguer deux 
as :� a) Dact. > Dinh..Dans la partie (1) 
onvexe du front, l'a
tivateur est plus dispersé que l'inhibiteur(
ar di�usant plus vite, il s'est répandu dans un volume plus grand). Cet e�et de�dilution� aura tendan
e à ralentir la propagation de 
e front 
ourbe par rapport àun front plan de référen
e. A l'opposé, dans la partie (2) 
on
ave du front, la fortefo
alisation de l'a
tivateur 
onduit à une augmentation de la vitesse du front 
ourbepar rapport au plan. Les parties 
onvexes sont ralenties et les parties 
on
aves sonta

élérées, il en résulte un applanissement de toute 
ourbe lo
ale du front. On ditque le front est morphologiquement stable (voir �gure 2.14(a)).� b) Dact. ≪ Dinh..Dans la partie (1) 
onvexe du front, l'inhibiteur est plus fortement dispersé quel'a
tivateur. L'e�et de �dilution� est maintenant plus grand sur l'inhibiteur que surl'a
tivateur et la vitesse du front est a

élérée par rapport à la situation du frontplan. A l'opposé, dans la partie (2) 
on
ave du front la plus forte fo
alisation de
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ture de Turing dans unmodèle a
tivateur-inhibiteur. Les lignes en trait plein et en trait pointillé 
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tivement à l'a
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Dact. > Dinh. Dact. ≪ Dinh.Fig. 2.14 � Représentation s
hématique du phénomène de digitation. (a) Cas où l'a
-tivateur di�use plus vite que l'inhibiteur. (b) Cas où l'inhibiteur di�use plus vite quel'a
tivateur.



42 CHAPITRE 2. NOTION D'INSTABILITÉl'inhibiteur par rapport à l'a
tivateur va ralentir le front. Les parties 
onvexes étanta

élérées et les parties 
on
aves ralenties par rapport au front plan, on voit quedes doigts et des fjords peuvent dans 
e 
as spontanément se développer. On ditque le front est morphologiquement instable (voir �gure 2.14(b)). Cette instabilitéa beau
oup d'analogie ave
 
elle de Turing mais on a i
i des stru
tures propagativeset les modulations de front disparaissent quand la vitesse du front tend vers zéro.Au delà de la simple instabilité morphologique de front, nous avons vu au paragraphe 1.1.2que des mé
anismes d'intera
tion de front 
onduisant à des stru
tures stationnaires ou enmouvement sans déformation peuvent également se développer [20℄. Nous ne détailleronspas i
i 
e type de phénomène 
ar 
e n'est pas le sujet de 
e travail.2.2.3 Ondes d'ex
itabilitéSous l'e�et du phénomène d'ampli�
ation des perturbations asso
iées aux systèmesex
itables (voir �gure 2.10), la di�usion peut transmettre l'e�et de 
ette perturbationà tout l'espa
e. La �gure 2.15 représente s
hématiquement la propagation d'une onded'ex
itabilité lorsque la perturbation initiale lo
ale (1 sur le s
héma) est supérieure au seuild'ex
itabilité (�aS� sur la �gure). Cette perturbation dans un premier temps s'ampli�e (2)puis �
ontaminant� son voisinage (3 et 4) se propage de pro
he en pro
he. L'amplitudedu front propagatif 
réé reste 
onstante au 
ours du temps. Notons que la propagationde l'onde est isotrope si le milieu est isotrope. Toutefois, il est possible de propager detelles ondes dans une seule dire
tion à 
ondition de 
réer une dissymétrie au niveau de laperturbation à l'aide d'une inhibition lo
ale. Lorsque la perturbation initiale est inférieureau seuil d'ex
itabilité, 
ette perturbation s'atténue au 
ours du temps et �nie par �mourir�.
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Fig. 2.15 � Evolution spatio-temporelle d'un système ex
itable lorsque la perturbationinitiale est supérieure au seuil d'ex
itabilité (aS). Les �è
hes indiquent la dire
tion depropagation des fronts 
réés.
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Chapitre 3La réa
tion Chlorite-TétrathionatePour l'étude du 
ouplage entre les instabilités de réa
tion-di�usion et les déformationsdes gels, nous avons séle
tionné une réa
tion modèle : la réa
tion Chlorite-Tétrathionate(CT). Nous ferons, dans 
e 
hapitre, quelques rappels sur les propriétés de 
e système ré-a
tionnel à l'équilibre et hors équilibre. Après avoir donné quelques informations st÷
hio-métriques et 
inétiques sur 
ette réa
tion, nous dé
rirons son 
omportement dynamiqueen milieu ouvert homogène et dans di�érents réa
teurs spatiaux fermés ou ouverts.3.1 St÷
hiométrie de la réa
tion Chlorite-Tétrathionateen milieu homogène ferméAu milieu des années 80, des études entreprises par Nagypál et Epstein sur l'oxydationde l'ion thiosulfate par les ions 
hlorites ont révélé qu'une des espè
es intermédiaires de
ette réa
tion était l'ion tétrathionate et que 
elui-
i était ultérieurement oxydé par l'ion
hlorite à l'état de sulfate [45℄. Ces auteurs montrent qu'en présen
e d'ex
ès d'oxydant,le prin
ipal bilan st÷
hiométrique de 
ette réa
tion peut s'é
rire :
2S4O

2−
6 + 7ClO−

2 + 6H2O −→ 8SO2−
4 + 7Cl− + 12H+ (3.1)La 
inétique de la réa
tion semble être assez 
ompliquée mais pour des 
on
entrationsen 
hlorite et en tétrathionate inférieures à 5 × 10−2M et en milieu faiblement a
ide(4, 7 < pH < 5, 5), la vitesse initiale de 
ette réa
tion suit l'expression empirique suivante :

d[ClO−

2 ]

dt
= k[ClO−

2 ][S4O
2−
6 ][H+]2 (3.2)Nagypál et Epstein proposent une valeur k= 109M−3s−1. Par la suite, toutes les études(même dans des gammes de pH plus étendues), reprendront ave
 su

ès 
e bilan st÷-45
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hiométrique et le formalisme de la loi de vitesse asso
iée mais ave
 des valeurs de krelativement di�érentes. Ainsi, pour rendre 
ompte de leurs études sur la vitesse depropagation de front réa
tionnel en milieu fermé, Horváth et Tóth proposent la valeur
k = 7, 28 × 104M−3s−1, nettement inférieure à la valeur initiale [46℄. Boissonade et al pro-posent k = 5 × 106M−3s−1, une valeur intérmédiaire, pour rendre 
ompte d'expérien
es ensystème ouvert [47℄. Nous reviendrons plus tard sur 
es dernières valeurs. Tous 
es auteurs
onservent la dépendan
e du premier ordre par rapport aux réa
tifs ClO−

2 et S4O
2−
6 et duse
ond ordre par rapport aux ions H+.Comme la réa
tion produit des protons qui augmentent sa vitesse de façon au moinsquadratique, une forte auto
atalyse a
ide a lieu. La �gure 3.1 représente les pro�ls tem-porels de la 
on
entration des réa
tifs ClO−

2 et H+ obtenues à partir d'une simulationnumérique. Ce 
omportement est 
ara
téristique des réa
tions dites �horloges�. La réa
-tion présente un temps d'indu
tion ti au delà duquel elle s'a

élère très vivement et atteintson état d'équilibre thermodynamique. Ce temps d'indu
tion est fon
tion de plusieurs pa-ramètres tels que la température, la 
on
entration initiale en réa
tifs et le pH initial dumilieu réa
tionnel.3.2 Propriétés dynamiques de la réa
tion en systèmefermé spatialement étendu3.2.1 Etudes expérimentalesa Propagation de frontsLa réa
tion CT, 
omme beau
oup de réa
tions horloges, peut donner lieu à la propa-gation de fronts d'a
tivité 
himique dans des réa
teurs spatialement étendus. Ces frontssont asso
iés au passage rapide, dans l'espa
e, d'une zone où la réa
tion est peu avan
ée(zone peu ou pas réagie) à une zone où le degré d'avan
ement de la réa
tion est grand(zone de réa
tion réagie). A la �n des années 80, Nagypál et al entreprennent une étudesystématique de tels fronts d'a
tivité dans di�érents systèmes 
himiques mis en ÷uvredans des réa
teurs fermés en forme de tubes 
apillaires. En parti
ulier ils étudient la réa
-tion CT. Les importantes variations de pH obtenues au 
ours de 
ette réa
tion permettentde visualiser aisément les fronts d'a
tivité à l'aide d'indi
ateurs de pH. Ils montrent ainsique, 
ompte tenu des temps d'indu
tion très longs de 
ette réa
tion en milieu basique, ilspeuvent obtenir, à la suite d'une perturbation a
ide à une extrémité du tube, la formationd'un front a
ide-base qui se propage sans déformation notable sur plus d'un mètre [48℄.Quelques années plus tard, toujours en système fermé, Tóth et Horváth étudient plus
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Fig. 3.1 � Pro�ls temporels de la 
on
entration des réa
tifs ClO−

2 (a) et H+ (b) réalisés àpartir d'une simulation numérique (Boissonade). Les 
on
entrations initiales utilisées pour
ette simulation sont : [ClO−

2 ] = 2.10−2M, [SO2−
4 ] = 5.10−3M et [H+] = 10−7M. Durant lapériode d'indu
tion (1), la 
on
entration en réa
tifs est pro
he de la 
on
entration initialeet le pH reste élevé. Au temps d'indu
tion ti, la réa
tion bas
ule rapidement vers son étatd'équilibre thermodynamique (2). Le pH de la réa
tion est alors a
ide (pH≈2). Notons que,pour observer numériquement un temps d'indu
tion relativement 
ourt, la 
on
entrationinitiale en H+ est prise arbitrairement élevée.
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e de la vitesse du front en fon
tion de la 
on
entation initiale enréa
tifs [46℄.b Instabilité de frontsAu milieu des années 90, Tóth et Horváth s'intéressent au développement d'instabili-tés morphologiques dans les fronts d'a
tivité 
himique obtenus ave
 des réa
tions horlogeslorsque l'espè
e a
tivatri
e di�use moins vite que les réa
tifs (voir 2.2.2) [49, 50℄. Leurstravaux montrent qu'une telle situation peut être obtenue pour la réa
tion CT si 
elle-
iest mise en ÷uvre dans des hydrogels de 
opolymères d'a
rylamide et d'a
ide a
rylique[51℄. Ce
i est illustré à la �gure 3.2 où l'évolution de la morphologie d'un front a
ido-basique se propageant dans une min
e plaque de 
opolymère est présente 1h et 19h aprèsqu'une perurbation a
ide linéaire ait été introduite dans un système imprégné d'une solu-tion basique de la réa
tion CT. La taille des �stru
tures 
ellulaires� du front est intrinsèqueau système, elle ne dépend pas des 
onditions initiales. Comme l'ont montré Lengyel etEpstein [52℄, l'introdu
tion d'agents 
omplexants reversibles et de faible mobilité peutinduire une diminution de la di�usion e�e
tive de l'espè
e 
omplexée. Dans le 
as présent,une diminution de la di�usion e�e
tive du proton, l'espè
e autoa
tivatri
e de la réa
tion,est obtenue par l'introdu
tion de fon
tions 
arboxyliques sur le réseau de polymères. Nousreviendrons plus en détail sur 
et aspe
t dans le 
ours de 
e 
hapitre. Tóth et Horváthétendent 
es études à des systèmes tridimensionnels. Ils utilisent un empilement de plu-sieurs dizaines de �nes plaques de 
opolymère formant un 
ube de plusieurs 
entimètresde 
oté [53℄. L'observation d'instabilités de front dans la réa
tion CT est 
on�rmée plustard par Kuperman et al en étudiant la réa
tion, non plus dans un gel, mais dans dessolutions visqueuses de 
opolymères initialement bien mélangées. Ces auteurs montrentque 
es stru
tures 
ellulaires ne sont pas le résultat d'hétérogénéités du gel [54℄.3.2.2 Etudes théoriquesLa plupart des études de propagation de fronts de la réa
tion CT s'a

ompagnentde simulations numériques où les pro
essus 
himiques d'oxydo-rédu
tion sont dé
rits parl'équation st÷
hiométrique 3.1 et la loi de vitesse 3.2.A titre d'exemple, reprenons plus en détail l'appro
he numérique développée initiale-ment par Tóth et Horváth pour rendre 
ompte de la dépendan
e de la vitesse de propa-gation des fronts a
ide-base en fon
tion de di�érentes 
ompositions initiales du systèmepuis du développement d'instabilités morphologiques de fronts. A 
ette dernière o

asion,nous verrons 
omment l'introdu
tion d'un 
omplexant de faible mobilité peut agir sur unsystème de réa
tion-di�usion.
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Fig. 3.2 � Evolution d'un front de propagation a
ide (a), donnant naissan
e à desstru
tures 
ellulaires (b). Les zones sombres et 
laires 
orrespondent respe
tivement auxétats �non réagis� et �réagis� de la réa
tion CT. Les 
on
entrations initiales sont :
[K2S4O6] = 5, 0.10−3M, [NaClO2] = 0, 02M, [NaOH] = 10−3M[51].a Modèle théorique de Tóth et HorváthEn posant r égale à la loi de vitesse dé
rite en (3.2) et en tenant 
ompte la st÷
hio-métrie 3.1, les pro
essus de réa
tion-di�usion de la réa
tion CT en réa
teur fermé sontmodélisés par le système suivant d'équations aux dérivées partielles :

∂[ClO−

2 ]

∂t
= DClO−

2
▽2[ClO−

2 ] − 7r (3.3a)
∂[S4O

2−
6 ]

∂t
= DS4O2−

6
▽2[S4O

2−
6 ] − 2r (3.3b)

∂[H+]

∂t
= DH+▽2[H+] + 12r (3.3
)où ▽2 est l'opérateur Lapla
ien, et les Di sont les 
oe�
ients de di�usion des espè
es

i. A l'ex
eption des protons et des ions hydroxyles, les petites espè
es solvatées misesen jeu ont des 
oe�
ients de di�usion très pro
hes, 
e qui permet aux auteurs de poser
D = DClO−

2
= DS4O2−

6
6= DH+ . Par ailleurs, la relation st÷
hiométrique entre les espè
espermet d'é
rire la relation linéaire suivante entre [ClO−

2 ] et [S4O
2−
6 ] :
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[ClO−

2 ] =
2[ClO−

2 ]ini − 7[S4O
2−
6 ]ini + 7[S4O

2−
6 ]

2
(3.4)où [ClO−

2 ]ini et [S4O
2−
6 ]ini sont les 
on
entrations initiales des deux réa
tifs. L'expressionde r devient alors :

r = k[H+]2[S4O
2−
6 ]

(2[ClO−

2 ]ini − 7[S4O
2−
6 ]ini + 7[S4O

2−
6 ])

2
(3.5)La relation linéaire 3.4 et l'égalité des 
÷�
ients de di�usion des deux réa
tifs per-mettent de réduire le système à seulement deux variables, par exemple [S4O

2−
6 ] et [H+].En introduisant les variables sans dimension α = [S4O

2−
6 ]/[S4O

2−
6 ]ini et β = [H+]/[S4O

2−
6 ]ini,le système (3.3) peut se réduire au système à deux équations sans dimension suivant :

∂α

∂τ
=

∂2α

∂ε2
− (κ + 7α)αβ2 (3.6a)

∂β

∂τ
= δ

∂2β

∂ε2
+ 6(κ + 7α)αβ2 (3.6b)où δ = DH+/D et κ = 2[ClO−

2 ]ini/[S4O
2−
6 ]ini − 7. Les nouvelles variables d'espa
e et detemps ε et τ ont pour expression : ε = (k[S4O

2−
6 ]3ini/D)1/2x et τ = k[S4O

2−
6 ]3init.En prenant k = 7, 28× 104M−3s−1 et δ = 7, l'intégration numérique à une dimensiond'espa
e de 
es équations, permet d'obtenir des vitesses de propagation de front v en bona

ord ave
 
elles obtenues expérimentalement [46℄.b E�ets de 
omplexants ma
romolé
ulaires et instabilités latérales de frontsAu 
hapitre pré
édent nous avons vu que les instabilités morphologiques de fronts,en
ore appelées instabilités latérales, sont liées à une di�usion de l'a
tivateur plus faibleque 
elle de l'espè
e antagoniste, souvent simplement quali�ée d'inhibiteur. Or, dans laréa
tion CT, l'a
tivateur est le proton et l'autodi�usion du proton dans l'eau est à peuprès un ordre de grandeur supérieure à 
elles des autres espè
es solvatées de la réa
tion.Comment peut-on observer des instabilités latérales dans un tel système réa
tionnel ?En ralentissant la di�usion apparente du proton. Ce
i est obtenu en introduisant dansle milieu réa
tionnel des groupes fon
tionnels 
arboxylates de faible mobilité. Cette pos-sibilité de modi�er la di�usion apparente d'une espè
e en la 
omplexant sur des sitesimmobiles a été dé
ouverte par hasard lors des premières observations de stru
tures deTuring en 1990 [17℄. L'expli
ation formelle a été donnée par Lengyel et Epstein deux ansplus tard [52℄. Nous verrons au pro
hain 
hapitre que 
es phénomènes peuvent intervenirdans nos expérien
es, il est don
 intéressant, i
i, de présenter l'appro
he proposée parLengyel et Epstein en l'appliquant au 
as de la réa
tion CT.
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tionnel pré
édent 3.1 ave
 la loi de vitesse 3.2 auquelnous ajoutons une réa
tion de 
omplexation réversible, une réa
tion de protonation-déprotonation d'un a
ide faible :
H+ + R − COO− ⇄ R − COOH k+, k− (3.7)Cet équilibre a
ido-basique modi�e le système d'équation 3.3. En parti
ulier l'équation3.3
 devient :

∂[H+]

∂t
= DH+▽2[H+] + 12r − k+[H+][−COO−] + k−[−COOH] (3.8)Il faut également tenir 
ompte de la dynamique des deux formes de l'ion 
arboxyle

[−COO−] et [−COOH]. Les fon
tions 
arboxylates n'étant pas dégradés, leur somme reste
onstante au 
ours du temps et on peut poser :
CM = [−COOH] + [−COO−] (3.9)Il su�t don
 de 
onnaître la dynamique d'une de 
es deux formes pour 
onnaîtrel'autre. Nous avons alors :

∂[−COOH]

∂t
= D−COOH▽2[−COOH] + k+[H+][−COO−] − k−[−COOH] (3.10)On admet que, sous forme protonée ou non, la fon
tion 
arboxylate n'intervient pasdans la 
inétique de la réa
tion CT. La dynamique du système est don
 maintenant dé
ritepar le système d'équations di�érentielles (3.3a ; 3.3b ; 3.8 ; 3.10).Dé�nissons maintenant la quantité :

[H+]t = [H+] + [−COOH]. (3.11)
omme étant la 
on
entration totale en protons disponible dans le système.On peut reformuler le système sans rien 
hanger aux solutions du problème en rem-plaçant l'équation 3.8 par la somme 3.8 et 3.10. On a alors :
∂[H+

t ]

∂t
= D[H+]▽

2[H+] + D[−COOH]▽
2[−COOH] + 12r (3.12)Si les fon
tions 
arboxylates ne di�usent pas, D−COOH = D

−COO− = 0, et si l'équi-libre a
ido-basique est rapide devant tous les autres pro
essus dynamiques, on peut fairel'hypothèse de la quasi-stationnarité pour l'équation 3.10, d'où
[H+][−COO−]

[−COOH]
=

k−

k+
= Kd (3.13)
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onstante de disso
iation de l'a
ide. En tenant 
ompte de 3.9 et de 3.13on en tire la relation :
[H+]t =

(

1 +
CM

Kd + [H+]

)

[H+] (3.14)En substituant 
ette dernière équation dans l'équation 3.12, on obtient :
∂[H+]t

∂t
=

(

1 +
CMKd

(Kd + [H+])2

)

∂[H+]

∂t
= DH+▽2[H+] + 12r (3.15)Posons τ = 1 + CMKd

(Kd+[H+])2
et divisons 3.15 par 
ette quantité.
∂[H+]

∂t
=

DH+

τ
▽2[H+] +

12r

τ
(3.16)On 
onstate que l'équation 3.16 est formellement semblable à l'équation 3.3
. L'intro-du
tion d'un 
omplexant réversible a don
 pour e�et de modi�er la di�usion apparentedu proton Dapp

H+ = (DH+/τ) qui peut être 
onsidérablement réduite si τ ≫ 1. Il est
ompréhensible dans 
es 
onditions que Dapp
H+ ≪ DS4O2−

6
≃ DClO−

2
et que les instabilitéstransversales de fronts puissent se développer.Deux remarques s'imposent à 
e stade :� i) τ est généralement une fon
tion de H+, l'espè
e 
omplexée, mais si Kd ≫ [H+],on a τ −→ τc = 1 + CM/Kd. C'est l'hypothèse suivant laquelle Lengyel et Epsteinont développé 
ette appro
he [52℄, ainsi que, un peu plus tard, Pearson et Bruno[55℄.Si en plus CM > 1, τ ≃ CM/Kd et la rédu
tion de la di�usivité est dire
tementproportionnelle à la quantité de 
omplexant immobile. Cette dépendan
e a été di-re
tement véri�ée par Beáta Rudovi
s lors de sa thèse [19℄.Les 
onséquen
es de la levée d'un 
ertain nombre des hypothèses introduites dansle développement exposé 
i-dessus ont été ré
emment analysés par Dawson et Strier[56℄. D'une façon générale, tous les é
arts au 
as limite idéal traités par Lengyel etEpstein et Dawson et Strier réduisent l'e�et de 
ette 
omplexation sur le dévelop-pement de l'instabilité spatiale primaire.� ii) Il faut également souligner que, en plus de réduire la di�usion apparente del'espè
e 
omplexée, l'introdu
tion du 
omplexant réduit la vitesse de réa
tion de
ette espè
e. I
i, l'étape d'autoa
tivation de la réa
tion est donnée par kapp = k/τ .
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tionCT en système ouvert bidimensionnelL'utilisation de réa
teurs spatiaux ouverts, développés au laboratoire, a permis la
onstru
tion de diagrammes d'état hors d'équilibre de la réa
tion CT. Ces travaux ontabouti à la généralisation du 
on
ept de bistabilité spatiale ainsi qu'à un résultat in-attendu : la dé
ouverte d'un nouveau type de mé
anisme 
onduisant à une instabilitéos
illante dans un système de réa
tion-di�usion. Avant de dé
rire les di�érentes instabi-lités dynamiques et spatiales propres à 
ette réa
tion, nous faisons un rappel général dufon
tionnement des réa
teurs spatiaux ouverts. Nous 
ontinuons par une présentation in-tuitive du phénomène de �bistabilité spatiale� pré
édée d'un bref rappel sur la �bistabilitétemporelle� introduite au 
hapitre 2.
3.3.1 Prin
ipe des réa
teurs spatiaux ouvertsParmi di�érents types de réa
teurs spatiaux ouverts développés au laboratoire, dé
ri-vons les réa
teurs alimentés par une seule fa
e (ou OSFR , a
ronyme anglosaxon signi-�ant �One-Side-Fed Rea
tor�). Ils sont 
onstitués d'un disque ou d'un anneau de gel misen 
onta
t par une fa
e ave
 le 
ontenu d'un CSTR. La �gure 3.3(a) rappelle de façons
hématique le prin
ipe de fon
tionnement d'un CSTR. Il s'agit d'un réa
teur agité et ali-menté en 
ontinu en réa
tifs frais. Les �ux d'é
hange ave
 le monde extérieur permettentde maintenir une 
omposition 
himique stationnaire (ou os
illante autour d'une valeurstationnaire) sur des durées aussi longues que souhaitées, l'agitation vigoureuse assurantl'uniformité de la 
omposition du réa
teur.Les premières études spatiales hors équilibre de la réa
tion CT, e�e
tuées par DeKepper et al, ont été réalisées en réa
teur OSFR de type �anneau� [47, 57℄. Le 
÷ur duréa
teur spatial est un min
e anneau plat de gel, moulé dans une gorge 
ir
ulaire 
reuséedans un 
ylindre de plexiglass transparent (�gure 3.3(b)). La tran
he externe de 
et anneauest en 
onta
t dire
t ave
 le 
ontenu du CSTR. Les autres fa
es du gel adhèrent à dessurfa
es imperméables. La profondeur de la gorge l 
orrespond à l'épaisseur du gel. Celle-
ipeut varier de quelques dixièmes de millimètres à quelques millimètres. La hauteur de lagorge est au moins d'un fa
teur deux plus petite que la profondeur et jamais supérieure à
0, 5mm. Ses dimensions géométriques ainsi que son mode d'alimentation font de l'anneaude gel un milieu pouvant être 
onsidéré 
omme système bidimensionnel.
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gel

vue en coupe

CSTR gel

flux
entrant

flux

sortant

(a) (b)

agitation continue

plein

trop

alimentation

continue

en réactifs

plexiglass

CSTR

imperméable

    fond

Fig. 3.3 � Représentation s
hématique : (a) d'un CSTR, (b) du réa
teur monofa
e enanneau (OSFR)[58, 47℄.3.3.2 De la bistabilité �temporelle� à la bistabilité �spatiale�a La bistabilité temporelleReprenons brièvement la des
ription du phénomène de bistabilité dans les CSTR,longuement expliqué au 
hapitre 2 (paragraphe 2.1.2), a�n d'introduire une nomen
laturedes états. Nous utiliserons 
ette nomen
lature de façon systématique pour la suite.Lorsque le temps de renouvellement τR du CSTR est 
ourt devant le temps 
ara
-téristique τchim. de la réa
tion, le degré d'avan
ement de la réa
tion est faible (systèmepeu réagi). La 
omposition du 
ontenu du CSTR est pro
he de 
elle du mélange des �uxde réa
tifs à l'entrée du CSTR. Le système est dominé par les �ux d'é
hange ave
 sonenvironnement. On dira qu'il est dans un état �ux (F) ou qu'il appartient à la bran
heF des états du système. Si par 
ontre τR ≫ τchim., le degré d'avan
ement de la réa
tiondans le CSTR est grand et, à la limite des très grands temps de renouvellement, la 
om-position de la solution dans le CSTR est pro
he de 
elle qu'aurait le système à l'équilibrethermodynamique. On dit qu'un tel état appartient à la bran
he thermodynamique (oubran
he T) des états. Dans le 
as général, les bran
hes F et T des états se 
onne
tent defaçon 
ontinue lorsque l'on fait varier le temps de renouvellement d'un CSTR. Toutefois,lorsque la vitesse de la réa
tion est non monotone en fon
tion du degré d'avan
ement de laréa
tion, les deux bran
hes d'états F et T peuvent 
oexister sur un domaine �ni de τR (oude tout autre paramètre de 
ontr�le de la réa
tion : température, 
omposition d'alimenta-
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branche F

branche T

[X]

αFαT αFig. 3.4 � Pro�l de 
on
entration d'un réa
tif X d'une réa
tion horloge en fon
tion d'unparamètre de 
ontr�le α. Le 
omportement de la réa
tion est monostable pour α < αT et
α > αF , et bistable pour des valeurs de α 
omprises entre αT et αF .tion,...), 
omme illustré �gure 3.4. C'est la situation standard obtenue ave
 les réa
tionshorloges. Le passage d'une bran
he d'état à l'autre se fait ave
 hystérèse en fon
tion d'unparamètre de 
ontr�le α, aux valeurs 
ritiques αT et αF . C'est le phénomène standard debistabilité. Entre αF et αT , le passage d'une bran
he à l'autre peut aussi être obtenu àl'aide de perturbations �nies et temporaires de la 
omposition du CSTR. Dans le 
as de laréa
tion CT, un phénomène de bistabilité en CSTR a été mis en éviden
e par Boissonadeet al entre une bran
he d'état F et une bran
he d'état T 
ara
térisées respe
tivement parune 
omposition basique (pH≈ 10) et une 
omposition a
ide (pH≈ 2) [47℄. En dehors dudomaine de 
oexisten
e des bran
hes d'état, le système est monostable. Au
une instabilitéos
illatoire n'est observée en fon
tion de di�érents paramètres de 
ontr�le.b La bistabilité spatialeLorsqu'une réa
tion bistable en CSTR est mise en ÷uvre dans un OSFR, pour 
onnaîtrel'état général de la réa
tion dans la partie gel du réa
teur spatial, il faut à la fois 
onsidérerla 
omposition du CSTR et le temps 
ara
téristique τgel de pénétration des réa
tifs d'ali-mentation dans la partie du gel la plus éloignée de la fa
e d'alimentation. Tout d'abord,pour des raisons de 
ontinuité, la 
omposition du gel à la fa
e d'alimentation est iden-tique à 
elle du CSTR et le degré d'avan
ement de la réa
tion ne peut que 
roître ave
l'éloignement de 
ette fa
e.
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ontenu du CSTR appartient à la bran
he T, la 
omposition 
himique àl'intérieur du gel ne peut que s'appro
her en
ore plus de la 
omposition d'équilibrethermodynamique. On dira que le gel est aussi dans l'état T.2. Lorsque le 
ontenu du CSTR appartient à la bran
he F, deux 
as de �gure peuventse présenter.� La profondeur l de la piè
e de gel est faible : τchim. > τgel. Le degré d'avan
ementde la réa
tion reste faible dans toute la profondeur de la piè
e de gel. L'état
himique du système dans le gel reste dans la 
ontinuité de l'état F du CSTR. Ondira que le gel est dans l'état F.� La profondeur l de la piè
e de gel est grande : τchim. < τgel. Le degré d'avan
ementde la réa
tion dans le fond de la piè
e de gel est grand. La 
omposition 
himiquedu fond de la piè
e de gel est pro
he de l'état thermodynamique du systèmeréa
tionnel. Toutefois, au voisinage de la fa
e d'alimentation, la 
omposition dugel doit être peu di�érente de 
elle du CSTR. De fortes variations de 
ompositionpeuvent don
 se développer entre le bord alimenté et le fond de la piè
e de gel.La présen
e, dans les réa
tions horloges d'une forte a

élération après un tempsd'indu
tion en réa
teur fermé (
f. �gure3.1) 
onduit le milieu réa
tionnel dans legel à se séparer en deux régions : une, près du bord, de 
omposition semblable àl'état F du CSTR ; une autre, au delà d'une zone de forte a
tivité 
himique, de
omposition pro
he de l'état T de la réa
tion. On dira que le gel est dans l'étatmixte FT. Dans le 
as standard, lorsque les espè
es 
himiques ont des 
÷�
ientsde di�usion peu di�érents, 
ette zone de forte a
tivité forme un front stable. Defaçon analogue au temps de renouvellement τR du CSTR, si l'on fait varier letemps τgel, autrement dit la profondeur l du gel, on peut passer d'un gel dansl'état F à un gel dans l'état mixte FT. Blan
hedeau et Boissonade ont montréque dans le 
as des réa
tions horloges 
ette transition peut se faire ave
 hystérèse[58℄.L'état F du gel perd sa stabilité pour τchim. . τgel = l2
max

D
; 
'est-à-dire lmax &

√
τchim.D. Le 
ontenu du gel passe alors dans l'état FT 
ara
térisé par un frontréa
tionnel qui se stabilise à la distan
e δ du bord d'alimentation ave
 δ < lmax.Les auteurs montrent que 
ette distan
e δ est indépendante de la profondeur dugel mais dépend seulement des paramètres 
himiques et des 
÷�
ients de di�usiondes espè
es. L'état FT perd sa stabilité lorsque l = lmin ≈ δ. On a don
 lmin < lmaxet pour lmin < l < lmax, deux états spatiaux stables peuvent exister dans le gel. Cephénomène a été dénommé �bistabilité spatiale�. Remarquons que le phénomènede �bistabilité spatiale� peut aussi être observé à l 
onstant en fon
tion d'une
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Fig. 3.5 � Etats stables du domaine de bistabilité spatiale de la réa
tion CT dans un OSFRde type �anneau� : (a) état �ux F quasi-uniforme ; (b) état mixte FT. Le fond imper-méable du réa
teur a i
i une 
ouleur jaune pâle. � : interfa
e gel/fond imperméable ; © :interfa
e CSTR/gel. Les 
onditions expérimentales sont les suivantes : lagarose2%=2mm,
[NaClO2]0 = 1, 9.10−2M , [K2S4O6]0 = 0, 5.10−2M , [HClO4]0 = 4, 75.10−3M , [NaOH]0 =

9, 65.10−2M [47℄.
ontrainte 
himique ou de la température. La première étude expérimentale etnumérique de 
e phénomène a été faite dans le 
adre de la réa
tion dioxyde de
hlore-iodure [58℄.Dans le domaine de bistabilité spatiale, il est possible de préparer le système detelle sorte qu'une partie du gel soit dans l'état F et une partie dans l'état FTet d'étudier la stabilité relative de 
es états. Il est montré, dans le 
as standard,que suivant la valeur de la 
ontrainte entre les deux limites de bistabilité, l'unou l'autre des états l'emporte. La stabilité relative des états peut sensiblementdépendre de la valeur de l.3.3.3 Etude de la réa
tion CT en OSFRa Diagramme d'étatLa première étude de la réa
tion CT en réa
teur spatial ouvert a été faite dans unOSFR de forme annulaire (voir �gure 3.3b)[58, 47℄. L'anneau est fabriqué ave
 un geld'agarose à 2%. Ce type de gel a été 
hoisi à 
ause de la grande taille de ses pores etde la faible intera
tion 
himique entre les 
onstituants du réseau et les espè
es 
himiques



58 CHAPITRE 3. LA RÉACTION CHLORITE-TÉTRATHIONATEmises en jeu. Les états du sytème sont rendus visibles par un indi
ateur de pH ajoutéau système, le bleu de bromophénol (pKa=3, 8) qui est bleu-viola
é en milieu basique etjaune en milieu a
ide. Dans 
e travail, un diagramme d'état a été établi en fon
tion de laprofondeur l de l'anneau et du rapport de la quantité d'a
ide et de base inje
tée dans le�ux d'alimentation (α). Ce diagramme est représenté �gure 3.6. Il est établi à l 
onstanten faisant varier α. On remarque l'existen
e d'un domaine de bistabilité spatiale pour desvaleurs de α relativement élevées.Dans une gamme de paramètres 
omprise entre α ≈ 0, 7 et α ≈ 0, 81, la perturbationa
ide du gel initialement dans l'état F, se propage dans tout le gel. Celui-
i est alorsentièrement dans l'état FT. Les �gures 3.5a et 3.5b illustrent respe
tivement les états Fet FT de 
e système. Au delà de α ≈ 0, 81, le CSTR et le gel transitent tous les deuxdans l'état T, quelle que soit l'épaisseur du gel.En marge du domaine de bistabilité spatiale, du 
oté des faibles valeurs de α, unezone très étroite de bistabilité existe entre l'état F et un état FT os
illant (�Bist2.� sur la�gure 3.6). Plus l'épaisseur du gel est petite plus 
e domaine est étroit. Cette dynamiqueos
illante est 
ara
térisée par des os
illations de la position du front dans la dire
tionperpendi
ulaire à l'interfa
e du gel et du CSTR.Pour des alimentations en
ore plus basiques du réa
teur, en deçà de la limite de sta-bilité de l'état mixte, la perturbation a
ide initiale se propage dans tout le gel sous laforme de deux ondes opposées. Le système présente un 
omportement de système ex
i-table (voir paragraphe 2.1.3 et 2.2.3). Ces ondes dites �d'ex
itabilité� se propagent sansdéformation le long du bord 
entral imperméable du réa
teur puis s'annihilent lorsqu'ellesse ren
ontrent. Si une des deux ondes est annihilée à l'aide d'une perturbation basique,l'onde restante peut 
ontinuer à tourner indé�niment le long de l'anneau (voir �gure 3.7).La taille de la queue a
ide à l'arrière de 
es ondes diminue ave
 le paramètre α jusqu'à
e que l'ex
itabilité dans le gel disparaisse 
omplètement [47℄ ; par exemple, en deçà dela valeur de paramètre α ≈ 0, 5, pour l=1mm (diagramme 3.6) la perturbation a
ide nese propage pas et le gel reste dans un état F stable. Comme pour l'état os
illant, plusl'épaisseur du gel est grande, plus le domaine d'existen
e de 
e 
ara
tère ex
itable estétroit. Notons qu'en liaison ave
 le 
ara
tère ex
itable de l'état F, dans le domaine debistabilité spatiale, l'état mixte FT se propage toujours dans l'état F et jamais l'inverse,
omme 
ela était possible dans le 
as de la réa
tion DCI [59℄.b Etude numériqueLes études numériques réalisées par Fuentes et Boissonade ainsi que l'observation des
omportements os
illants et ex
itables de la réa
tion CT en OSFR ont permis de mettre
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Fig. 3.6 � Diagramme d'état de non-équilibre de la réa
tion CT en OSFR-anneau dans leplan (α, l). Points expérimentaux : � monostable ave
 état F non-ex
itable, △ monostableave
 état F ex
itable, • bistable ave
 état FT os
illant, N bistable ave
 état FT stationnaire,
∗ monostable T du CSTR (et par 
onséquent du gel). Les lignes en traits pleins et enpointillés 
orrespondent respe
tivement aux limites du domaine bistable F/FT et 
elles dudomaine bistable F/os
illant 
al
ulées numériquement [57℄. Les symboles + marquent lespoints pour lesquels l'ex
itabilité de l'état �ux a aussi été véri�ée par les 
al
uls.
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Fig. 3.7 � Onde d'ex
itabilité dans un réa
teur anneau. Le front a
ide (en 
lair) sepropage dans l'état �ux asymptotiquement stable, le long du bord imperméable inté-rieur. Les 
onditions expérimentales sont : lgeld′agarose2%=3mm, [NaClO2]0 = 1, 9.10−2M,
[K2S4O6]0 = 0, 5.10−2M, [HClO4]0 = 3, 21.10−3M, [NaOH]0 = 1, 73.10−2M [47℄.en éviden
e un nouveau mé
anisme d'instabilité dans les systèmes de réa
tion-di�usion.Ce mé
anisme repose sur la di�usion rapide de l'espè
e auto
atalytique (�a
tivation àlongue portée�). En e�et, 
ontrairement à la réa
tion DCI 
itée plus haut (uniquementbistable), dans la réa
tion CT le 
oe�
ient de di�usion de l'espè
e auto
atalytique estnettement supérieur à 
elui des autres espè
es (l'auto-di�usion du proton et 
elle de l'ionhydroxyde sont 5 à 10 fois plus rapides que 
elle des autres ions). L'espè
e auto
atalytiqueproduite à l'intérieur du gel di�use plus rapidement que les réa
tifs frais ne pénètrent dansle gel. Ainsi, bien que les 
inétiques de la réa
tion CT ne puissent produire d'instabilitéos
illante en milieu homogène, la di�usion di�érentielle des espè
es introduit un dé
ou-plage des é
helles de temps entre le pro
essus de fuite de l'a
tivateur et le pro
essus deréapprovisionnement des réa
tifs, né
essaire à l'émergen
e d'une dynamique os
illante.Le modèle à la base des simulations e�e
tuées par Fuentes et Boissonade pour 
etteétude en système spatial bidimensionnel s'appuie sur le modèle 3.6 établi auparavant parTóth et Horváth. Ce dernier a été 
onçu pour un système fermé et présente des limitespour une étude en milieu ouvert. Des améliorations ont été apportées à 
e système.Le 
ouple d'équations dynamiques utilisé pour dé
rire les 
on
entrations dans le CSTRet dans le gel sont, respe
tivement,
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∂cih

∂t
= fi(ch) +

(ci0 − cih)

τ
+ ρ

Di

l

(

∂ci

∂r

)

r=0

, (3.17)et
∂ci

∂t
= fi(c) + Di∇2ci, (3.18)où ci0, cih, et ci sont les 
on
entrations en espè
es i, respe
tivement dans le �uxd'alimentation, dans le CSTR et dans le gel, Di, le 
÷�
ient de di�usion 
orrespondant,et ρ, le rapport entre le volume du gel et 
elui du réa
teur (les variables τ , r et l ontété introduites plus haut). Les �fi� sont les vitesses de réa
tion. L'équation 3.17 rend
ompte de la dynamique du CSTR. Le premier terme à droite prend en 
ompte la réa
tion
himique. Le se
ond représente les �ux entrant et sortant des espè
es 
himiques (il 
ontienttous les paramètres de 
ontr�le du système). Le troisième terme résulte du �ux di�usif desespè
es 
himiques à l'interfa
e CSTR/gel, et prend en 
ompte l'e�et de la réa
tion dansle gel sur la dynamique du CSTR. Ce dernier terme n'est pas 
onsidéré lorsque le volumedu gel est négligeable devant 
elui du CSTR. L'état du CSTR est alors indépendant del'état du gel et la 
on
entration en espè
es 
himiques dans le CSTR devient une 
onditionlimite de �Diri
hlet� (
onditions au bord homogènes et 
onstantes). Pour l'équation 3.18à la position r = 0, et à r = l, la 
ondition limite 
orrespond à un �ux nul.En plus de la 
inétique entre les ions 
hlorite et tétrathionate (équation 3.2), lesfon
tions fi du modèle 3.17 tiennent 
ompte de la façon dont les protons sont introduitsdans le réa
teur ainsi que des équilibres a
ido-basiques 3.19 et 3.20 auxquels ils sontsoumis.

H+ + OH− ⇆ H2O (3.19)
H+ + SO2−

4 ⇆ HSO−

4 (3.20)Dans 
es 
onditions, les simulations numériques montrent qu'un a

ord quasi-quantitatifentre le diagramme de phase expérimental et le diagramme 
al
ulé existe lorsqu'on prend
DH+=DOH−=3DClO−

2
et DClO−

2
= DS4O

2−
6
. Cette di�éren
e d'un fa
teur trois est tout à faitraisonnable 
ompte tenu du fait que la di�usion du proton et de l'ion hydroxyle ne peutse faire indépendament de leurs 
ontre-ions de masse plus importante. Si dans le modèle,on pose DH+=DOH−=

DClO−

2
=DS4O

2−
6
, tout phénomène os
illant et d'ex
itabilité disparaît.
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 Etude du système CT en présen
e d'un 
omplexant du protonNous venons de voir que les 
al
uls numériques suggèrent que les phénomènes os
illa-toires et d'ex
itabilité du système CT en réa
teur anneau sont induits par une a
tivationà longue portée, l'espè
e a
tivatri
e H+ di�usant plus vite que les réa
tifs frais. Ce
iest 
on�rmé par de ré
entes études e�e
tuées par Istvàn Szalai au laboratoire. Dans unOSFR 
onstitué d'un anneau de gel d'agarose, l'addition dans le �ux d'alimentation d'un
omplexant du proton de faible mobilité (PAA
) fait disparaître tout 
ara
tère os
illantet d'ex
itabilité au delà d'une 
on
entration 
ritique en sites 
omplexants. Le polya
ides'insère dans les pores du gel d'agarose et ralentit la di�usion apparente du proton (
fparagraphe 3.2.2b). Le diagramme de la �gure 3.8 représente l'évolution du domaine destabilité des di�érents états 
himiques dans l'anneau de gel d'épaisseur �xe, en fon
tionde α et de la 
on
entration en unités �a
rylate� ([AA
℄) dans le �ux d'alimentation. Onremarque que pour des 
on
entrations [AA
℄>0, 033M, d'une part le 
ara
tère ex
itablede l'état F disparaît, d'autre part, la limite inférieure du domaine de bistabilité spatialeest quasi indépendante de [AA
℄. Il s'en suit aussi que pour [AA
℄>0, 033M, la vitesse depropagation de l'interfa
e entre les états F et FT peut maintenant 
hanger de signe dansle domaine de bistabilité spatiale. On ré
upère le 
omportement standard observé dans laréa
tion CDI. On en déduit que l'instabilité os
illante et le 
ara
tère ex
itable du systèmesont bien dus à l�a
tivation à longue portée� du proton 
omme suggéré par les simulationset non à quelques pro
essus 
inétiques.On peut noter, i
i, 
ontrairement aux observations faites en 
ou
he min
e étendue,qu'en présen
e de polya
rylate, au
une instabilité de front ne se développe. Les dimensionsdu gel en réa
teur OSFR anneau (1mm) sont, en e�et, nettement inférieures aux longueursd'onde des instabilités de type 
ellulaire dé
rites au paragraphe 3.2.1b (10mm).
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Fig. 3.8 � Diagramme d'état représentant l'état de la réa
tion CT dans un anneau de gel(réa
teur OSFR) en fon
tion du paramètre α et de la 
on
entration en fon
tion �a
rylate�(Poly(a
rylate de sodium) de masse molaire 20000g.mol−1) dans le �ux d'alimentation.L'épaisseur du gel est 
onstante : l=1mm. Les symboles � et ◦ 
orrespondent respe
tive-ment aux limites F/Fex
i. et F/Bist. (ou Fex
./Bist.). Le symbole △ délimite le domained'existen
e de l'état thermodynamique �ux F du réa
teur, lieu de transition vers l'étatthermodynamique T.
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Chapitre 4Etude expérimentale du système CT engéométrie 
oniqueLes études antérieures e�e
tuées en réa
teur spatial bidimensionnel ont montré queles états de non-équilibre de la réa
tion CT dépendent non seulement de paramètres telsque la 
on
entration des réa
tifs dans le �ux d'alimentation ou la température mais ausside l'épaisseur du gel. Avant d'étudier 
e système de réa
tion-di�usion dans des matériauxdéformables, nous avons voulu étudier l'e�et d'un gradient �d'épaisseur� sur la dynamiquespatio-temporelle de la réa
tion CT en OSFR. Pour 
ela nous avons utilisé un gel d'agarosede forme 
onique. L'agarose étant 
himiquement �inerte� vis-à-vis de la réa
tion CT, le
�ne ne présentera pas de variation de volume.Après avoir dé
rit le nouveau dispositif expérimental permettant de travailler en géo-métrie 
onique (et plus tard 
ylindrique), nous analyserons les di�érentes stru
tures deréa
tion-di�usion observées au sein d'un 
�ne de gel. Une étude 
omparative ave
 dessimulations numériques sera faite dans un deuxième temps.4.1 Dispositif expérimental4.1.1 Le réa
teurUn nouveau réa
teur spatial a été 
onçu a�n d'alimenter, de façon uniforme et 
onti-nue, un gel 
ylindrique ou 
onique tout en le maintenant en position �xe pour l'obser-vation. Le réa
teur est un CSTR dans lequel le gel peut être immergé (voir �gure 4.1).Il est 
omposé de trois 
avités 
ylindriques verti
ales 
ommuniquant entre elles. Le gelest 
ollé verti
alement sur un bou
hon en Plexiglas et suspendu dans la partie supérieuredu 
ylindre 
entral. Un barreau aimanté (�rond double tête�), situé au fond du réa
teur,65
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Fig. 4.1 � Vue en 
oupe du réa
teur spatial 3D
rée par e�et de turbine, une forte re
ir
ulation du mélange réa
tionnel et assure unebonne homogénéité de la solution dans le réa
teur tout en maintenant le gel dans l'axedu 
ylindre. Le temps de re
ir
ulation du mélange réa
tionnel est approximativement dedeux se
ondes. Les réa
tifs 
himiques, prémélangés, sont introduits au niveau du barreauaimanté et le réa
teur sans surfa
e libre est muni d'un trop plein situé au niveau du bou-
hon. Le volume total du CSTR est de 46 ml. Il est pla
é dans un bain thermostaté à
25◦C. Le pH dans le CSTR est 
ontr�lé à l'aide d'une éle
trode à pH située en haut duréa
teur.4.1.2 Les réa
tifsLes réa
tifs 
hlorite de sodium (Prolabo, 96% de pureté) et tétrathionate de potas-sium (Fluka, 99% de pureté) sont utilisés sans puri�
ation supplémentaire. Les solu-tions destinées à alimenter le réa
teur sont sto
kées dans quatre réservoirs séparés 
onte-nant respe
tivement une solution basique de 
hlorite de sodium ([NaClO2] = 2 × 10−1M ;
[NaOH] = 1, 5 × 10−4M), une solution basique de tétrathionate de potassium ([K2S4O6]=
5 × 10−2M; [NaOH] = 1, 5 × 10−4M), et deux solutions d'hydroxyde de sodium de di�é-rentes 
on
entrations. L'indi
ateur de pH utilisé est le rouge de méthyle (Aldri
h). Il estmélangé initialement à la solution de 
hlorite (600mg/l). Contrairement aux expérien
esréalisées par De Kepper et al. en réa
teur anneau [47, 57℄ où le gel était dire
tementappliqué 
ontre la fenêtre d'observation, i
i, le gel doit être observé à travers un 
ertainvolume de solution du CSTR maintenue dans l'état �ux. Pour que les di�érents états,autrement dit, pour que les 
hangements de 
ouleur soient visibles, il est né
essaire quela 
ouleur de la solution dans l'état �ux (basique) soit plus 
laire que 
elle dans l'état T
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ide). Ce
i a impliqué un 
hoix relativement limité de l'indi
ateur de pH (ou d'oxydo-rédu
tion). De plus, la plupart des indi
ateurs blan
hissent plus ou moins rapidementau 
ours des expérien
es, probablement à 
ause de la formation de faibles quantités dedioxyde de 
hlore au 
ours de la réa
tion. Plusieurs indi
ateurs ont été testés et le rougede méthyle (jaune en milieu basique et rouge en milieu a
ide) a été retenu. Ce 
olorantn'est dégradé que très lentement par la réa
tion. Nous verrons un peu plus loin que sonutilisation présente, malgré tout, quelques in
onvénients liés à la formation de pré
ipitésdans 
ertaines 
onditions de manipulation.Les solutions de réa
tifs sont inje
tées à l'aide de pompes de pré
ision (Pharma
iaP500) et sont mélangées juste avant leur entrée dans le CSTR. Les �ux d'alimentationdu 
hlorite et du tétrathionate sont maintenus 
onstants et égaux 
ha
un à 50ml/h, tout
omme la somme des débits des deux solutions d'hydroxyde de sodium. Ce
i permetde 
ontr�ler �nement la quantité d'hydroxyde de sodium dans le �ux d'alimentation duCSTR sans 
hanger le �ux total, �xé à 150ml/h. Pour 
ette valeur de �ux, le temps derenouvellement du réa
teur est de 18, 4 min.4.1.3 Le gelLe gel support des pro
essus de réa
tion-di�usion est de forme 
onique. Il est obtenupar moulage dans un embout jaune d'une pipette de pré
ision (Tre� Lab, 200µL) tronquédans sa partie supérieure. Une solution aqueuse d'agarose (Fluka, 05070) à 2% en masseest 
hau�ée à 80◦C durant 30 minutes puis introduite dans 
es moules 
oniques. La so-lution est ensuite refroidie à température ambiante a�n de former le gel. Il s'agit d'ungel physique, la transition liquide-gel est réversible en fon
tion de la température. Le gelne gon�e pas (ni ne rétré
it) après fabri
ation et ne présente pas (ou peu) d'intera
tionsave
 les pro
essus 
himiques de la réa
tion CT. De plus 
es gels se 
onservent bien auréfrigérateur. Ils peuvent don
 être préparés à l'avan
e et nous permettre de travailler surdes sto
ks de gels identiques.Les 
ara
téristiques géométriques des 
�nes de gels utilisés sont les suivantes :Plus grand rayon Rmax=1, 8mmPlus petit rayon Rmin=0, 055mmHauteur ρ=40mmDemi-angle au sommet θ0=0, 043 rad ρ Rmin

Rmax

θ0



68 CHAPITRE 4. ETUDE EN GÉOMÉTRIE CONIQUE4.1.4 Vue d'ensemble du montage expérimentalLa �gure 4.2 donne une vue globale du montage utilisé. L'éle
trode à pH située dansle haut du réa
teur est reliée à une table traçante qui permet de suivre les variations depH, et don
 l'état d'avan
ement de la réa
tion dans le CSTR. L'état 
himique du gel,visible grâ
e au 
olorant, est �lmé ave
 une 
améra 
ouleur CCD et enregistré à vitessetrès lente à l'aide d'un magnétos
ope.
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Fig. 4.2 � Vue d'ensemble du dispositif expérimental1 : réa
tifs (1a et 1b : solutions d'hydroxyde de sodium ; 1
 : 
hlorite de sodium ;1d : tétrathionate de potassium)2 : pompes à piston (Pharma
ia P-500)3 : réa
teur4 : bain thermostaté5 : outils de 
ontr�le du pH (5a : pH-mètre ; 5b : table traçante)6 : éva
uation du trop plein7 : outils de visualisation (7a : 
améra ; 7b : moniteur ; 7
 : magnétos
ope �timelapse�)8 : ordinateur (traitement d'image)



4.2. RÉSULTATS 694.2 Résultats4.2.1 Pro
édure expérimentaleRappelons que toutes les expérien
es sont réalisées dans les 
onditions où le CSTRest maintenu dans l'état �ux (basique). Lorsque le gel est initialement dans l'état F etqu'il n'a pas subi de perturbation extérieure, il reste dans l'état F tant que la valeur dela 
on
entration en ions hydroxyles dans le �ux d'alimentation du réa
teur ([OH−]0) estsupérieure à la valeur pour laquelle le CSTR transite vers l'état T ([OH−]Tcstr). Au delàde 
ette valeur, le CSTR et le gel transitent vers l'état T.La perturbation du gel, né
essaire à l'observation des di�érents états, est obtenue de lafaçon suivante. Le gel est pla
é durant au moins 2h dans le CSTR réglé sur les paramètresd'alimentation désirés. Une perturbation est ensuite faite à l'aide d'un papier imbibé d'unesolution a
ide et appliqué à l'extrémité la plus large du 
�ne. Le gel doit pour 
ela êtresorti déli
atement du réa
teur.4.2.2 Observations expérimentalesLorsqu'une perturbation a
ide est faite dans le gel, le système évolue vers l'une desquatre situations dé
rites 
i-dessous. Elles dépendent 
ha
une de la valeur de [OH−]0.� 1. Pour des �ux d'alimentation fortement basiques, la perturbation ne se propagepas et le gel reste totalement dans l'état �ux quel que soit le point d'appli
ation dela perturbation a
ide sur le gel.� 2. Pour des valeurs plus faibles de [OH−]0, la perturbation se propage, sous la formed'une onde d'a
idité. Une fois que 
ette onde a traversé le gel dans toute sa hauteur,il revient totalement dans l'état �ux.� 3. Lorsque la valeur de [OH−]0 est en
ore diminuée, après perturbation, trois régionssont visibles le long de l'axe du 
�ne (voir �gure 4.3(a)). La première région est dansl'état FT (R > Rs). Pour les rayons 
ompris entre Rs et Rp, on observe une régionoù des trains d'ondes permanents se propagent de haut en bas. Ces ondes meurentau niveau de la se
tion de rayon Rp. Au delà de 
ette limite (R < Rp), située prèsde la pointe du 
�ne, le gel reste toujours dans l'état F. La vitesse des ondes dansla dire
tion de l'axe est de l'ordre de 1, 5mm/min et leur période pro
he de 20min pour une valeur de [OH−]0 = 4, 56 × 10−3M (�gure 4.3(b))). Il est important denoter i
i que de telles ondes � entretenues et de grande amplitude spatiale � ne sontpas observées dans les systèmes sans gradient d'épaisseur.
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Rmax

Rs OndesFT
Rp FRmin (a) (b)Fig. 4.3 � (a) Représentation s
hématique du gel 
onique divisé en 3 régions d'états dyna-miques et 
himiques di�érents. (b) Cli
hés du gel 
onique durant la propagation d'une ondeaux temps (de gau
he à droite) : t = 0 ; t = 3min ; t = 4, 24min ; t = 21min. La barre re-présente approximativement 3mm. Conditions expérimentales : [OH−]0 = 4, 56 × 10−3M.� 4. Aux faibles valeurs de [OH−]0, la perturbation a
ide se propage vers la pointe du
�ne. A l'arrière du front a
ide le gel reste dans l'état FT. L'onde a
ide meurt avantd'atteindre l'extrémité de la pointe du 
�ne 
ar à l'endroit le plus �n (R<0, 1mm),seul l'état F non ex
itable est stable. La quasi-totalité du gel reste dans l'étatFT, à l'ex
eption d'une �ne 
ou
he de 0, 1mm d'épaisseur au niveau de l'interfa
egel/CSTR et de l'extrémité la plus �ne du gel.On peut noter que tant que la partie supérieure du gel est dans l'état FT (
as 3.),la valeur du paramètre de 
ontr�le peut être modi�ée, et les états asymptotiques 
orres-pondants peuvent être observés, par 
ontinuité, sans qu'une nouvelle perturbation ne soitné
essaire.Au delà de la situation 4, lorsque le 
�ne de gel est dans l'état FT et que l'on 
ontinueà diminuer la valeur de [OH−]0, le CSTR, ainsi que le gel, transitent tout les deux versl'état T. Ce
i se produit pour une valeur [OH−]0,T légèrement supérieure à [OH−]0,Tcstr.Une rétroa
tion du gel (a
ide) sur le 
ontenu du CSTR semble avoir lieu. Pour les mêmesvaleurs des paramètres de 
ontr�le, on remarque, en e�et, que le pH du réa
teur estlégèrement plus bas lorsque le gel se trouve dans l'état FT que lorsqu'il est totalementdans l'état F (avant perturbation du gel). La rétroa
tion du 
ontenu du gel sur le CSTR



4.2. RÉSULTATS 71n'est pas propre à 
ette géométrie. Des 
al
uls numériques antérieurs quanti�ent l'e�etde telles rétroa
tions sur la dynamique d'ensemble [59℄.4.2.3 Diagramme d'étatsLes di�érentes situations dé
rites 
i-dessus peuvent être rassemblées dans un dia-gramme �
ontrainte-réponse� (�gure 4.4), où [OH−]0 (en abs
isse) est le seul paramètrede 
ontr�le. L'ordonnée 
orrespond au rayon R du 
�ne le long de son axe. La 
ourbeen traits pleins indique l'endroit du 
�ne à partir duquel 
es ondes partent (Rs). Celleen traits pointillés marque la limite où 
es ondes meurent (Rp). Ces positions sont trèssensibles aux 
onditions extérieures et la moindre variation du paramètre de 
ontr�le
[OH−]0 dépla
e 
es limites. La mesure des rayons 
orrespondants est don
 très déli
ate etdemande d'être très pré
ise.

Fig. 4.4 � Représentation s
hématique du 
omportement du système en fon
tion du rayon
R du 
�ne et de la 
on
entration en ions hydroxydes dans le �ux d'alimentation ([OH−]0).4.2.4 Front stableLorsque le gel est maintenu plus de deux heures dans l'état totalement ou partiellementmixte, un pré
ipité rouge se forme à l'interfa
e du gel (a
ide) et de la solution. Les
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es réalisées en présen
e de 
e dép�t ont montré une mauvaise reprodu
tibilitédes résultats. Les limites entre états n'apparaissent pas au même endroit et, dans 
ertaines
onditions, on n'observe plus de train d'ondes mais simplement un front stable séparantla zone FT de la zone F observée à plus faible rayon. Plusieurs hypothèses peuvent êtreémises quant à l'e�et de 
e dép�t sur le système de réa
tion-di�usion étudié. On peutimaginer, par exemple, qu'il ralentit l'é
hange di�usif des espè
es à l'interfa
e ou en
orequ'il ralentit la di�usion e�e
tive du proton à l'intérieur du gel, provoquant ainsi unediminution, voire la disparition du 
ara
tère ex
itable du système (voir paragraphe 3.3.3
,e�et d'un a
ide faible immobilisé sur l'ex
itabilité du système spatial CT). Notons queles di�érentes expérien
es 
itées aux paragraphes pré
édents ont été réalisées en évitantle plus possible l'a

umulation d'un tel dép�t.4.3 Dis
ussionNous venons de dé
rire les di�érents phénomènes observés au sein d'un gel de géométrie
onique. Il est intéressant, à présent d'analyser et d'interpréter 
es résultats a�n d'en tirerdes informations pouvant être prises en 
ompte au 
ours des études de systèmes 
himio-mé
aniques qui seront présentées au pro
hain 
hapitre.4.3.1 Interprétation des résultatsLe gradient d'épaisseur le long de l'axe du 
�ne permet de faire 
oexister, 
omme nousl'avons vu, di�érents états de réa
tion-di�usion. En e�et, les états FT et F, observés dansl'anneau pour une épaisseur de gel �xe et des paramètres de 
ontr�le [OH−]0 di�érents (ouinversement, pour un même paramètre [OH−]0 et des épaisseurs di�érentes), peuvent dansle 
as du 
�ne, être obtenus simultanément à di�érentes hauteurs le long de l'axe du 
�ne.La dé
roissan
e du rayon R le long de l'axe du 
�ne permet de balayer toute une gammed'épaisseurs l, en ordonnée dans le diagramme de la �gure 3.6. Le paramètre α, utiliséen abs
isse des diagrammes d'états réalisés en géométrie �anneau�, est proportionnel àla 
on
entration en protons dans le �ux d'alimentation. Pour des raisons pratiques nousavons dé
idé, durant 
es travaux de thèse, de tra
er les diagrammes d'état en fon
tion de
[OH−]0. Notons que α et [OH−]0 évoluent en sens opposés ave
 l'a
idité.Une interfa
e stationnaire (ou quasi-stationnaire) est observée au rayon Rs entre l'étatmixte FT et un état présentant des ondes entretenues de grande amplitude. Cet étatd'onde est en fait généré par l'ex
itation permanente d'un état F �ex
itable� sous l'a
tionde la 
omposante a
ide permanente de l'état FT voisin. Nous avons vu, en e�et, dans lediagramme (�gure 3.6), que le domaine d'ex
itabilité se trouvait à la frontière du domaine



4.3. DISCUSSION 73de bistabilité et que le passage de l'un des domaines à l'autre, dans le réa
teur anneau,peut se faire en 
hangeant l'épaisseur du gel. Dans le 
as du 
�ne, l'état FT (aux grandsrayons) joue le r�le de sour
e d'ex
itation pour les zones ex
itables de plus faibles rayons(R < Rs). Cette sour
e d'ex
itation rend le système globalement os
illant sans qu'au
uneperturbation extérieure ne soit né
essaire. La période des os
illations doit 
orrespondreapproximativement au laps de temps né
essaire à la ré
upération du gel, autrement dit autemps 
orrespondant à l'é
hange, par di�usion, entre les réa
tifs frais présents à l'extérieurdu gel et les produits de la réa
tion formés à l'intérieur du gel. Remarquons que lorsque
Rs est supérieur au rayon Rmax de la base du 
�ne (pour de plus grandes valeurs de
[OH−]0), l'état FT n'est plus stable dans le 
�ne de gel. Il est alors né
essaire d'appliquerune perturbation extérieure pour révéler le 
ara
tère ex
itable du système.Con
ernant la 
omparaison qualitative faite entre les états du 
�ne et 
eux de l'anneau(
f. �gure 4.4), on peut noter que le domaine de bistabilité, dans les deux 
as, est relative-ment grand. Les os
illations latérales de l'état FT ne sont pas visibles dans le 
as du 
�ne.La détermination expérimentale de leurs limites d'existen
e est quasiment impossible.Non seulement elles existent dans un domaine de paramètres très étroit mais aussi, ellespeuvent être masquées par les ondes entretenues (domaine ex
itable). On peut, de plus,imaginer que 
es os
illations qui appartiennent à l'état mixte, ne sont pas né
essairementen phase dans le plan radial, rendant leur visualisation suivant 
ette dire
tion d'autantplus déli
ate.4.3.2 Avantages de l'étude expérimentale en géométrie 
oniqueOutre l'étude du système de réa
tion-di�usion en présen
e d'un gradient d'épaisseur,l'utilisation d'un gel de géométrie 
onique permet d'explorer expérimentalement des épais-seurs de gel relativement faibles. A titre 
omparatif, les épaisseurs les plus �nes utiliséesen réa
teur �anneau� étaient de 0, 5mm [57℄. En deçà de 
ette taille, les anneaux sonttrès di�
iles à préparer et seules les simulations numériques permettaient de déterminerles limites inférieures d'existen
e de 
ha
un des domaines en fon
tion de l'épaisseur. Lagéométrie 
onique nous a permis d'avoir a

ès à des épaisseurs de l'ordre du 
entièmede millimètre (jusqu'à R = 0, 055mm) et d'observer expérimentalement l'existen
e desdomaines bistable et ex
itable jusqu'à de très faibles épaisseurs de gel.Un autre avantage lié à 
ette géométrie est de pouvoir balayer toute une gammed'épaisseurs pour un même jeu de paramètres d'alimentation. Ce
i permet de réduire
onsidérablement le nombre d'expérien
es né
essaires à la 
onstru
tion d'un diagrammed'état dans le plan �
ontrainte-épaisseur� tel que 
elui présenté �gure 3.6. Certaines pré-
autions doivent néanmoins être prises quant à l'aspe
t quantitatif de 
ette 
omparaison,



74 CHAPITRE 4. ETUDE EN GÉOMÉTRIE CONIQUEmême si les résultats présentés jusqu'i
i et obtenus en géométrie 
onique 
orrespondentqualitativement à 
eux obtenus en géométrie de type anneau.4.3.3 Simulations numériques en géométrie 
ylindriques et 
o-niqueDes simulations numériques ont été e�e
tuées par Boissonade et Strier en géométries
ylindrique et 
onique à partir du même modèle 
himique que pour l'anneau (voir équa-tions 3.17 et 3.18). Seuls la géométrie du système et le système de 
oordonnées utilisé sontdi�érents. L'analogie entre la géométrie anneau et les géométries 
ylindrique et 
oniqueest possible à 
ondition de prendre en 
ompte les deux fa
teurs suivants :� la di�éren
e de rayon de 
ourbure. Rappelons que dans le 
as des anneaux degel, la di�éren
e entre les rayons interne et externe de l'anneau est toujours faible(∆R = 0, 5− 3mm) devant le rayon externe (R = 12, 5mm). La 
ourbure peut don
être négligée, et l'anneau est 
onsidéré 
omme un ruban re
tangulaire in�nimentlong. Au 
ontraire, dans le 
as d'un disque de rayon inférieur à 1, 8mm (valeurmaximale du rayon du 
�ne), la 
ourbure est signi�
ative. Ainsi, pour une mêmelongueur de di�usion (largeur de l'anneau ou rayon du disque), le rapport �surfa
e�d'alimentation sur �volume� du réa
teur-gel est plus important dans le 
as du disqueque dans 
elui de l'anneau. Cet e�et a pour 
onséquen
e d'augmenter la stabilité del'état F dans le 
as du 
�ne.� le passage de 2 à 3 dimensions spatiales. Dans le 
as du 
ylindre et du 
�ne,la di�usion des espè
es est possible dans les 3 dire
tions de l'espa
e, alors qu'elleest 
on�née à 2 dimensions dans le 
as de l'anneau ou du disque. Le passage à latroisième dimension revient à 
oupler par di�usion un assemblage de disques (demême rayon pour le 
ylindre ou de rayons dé
roissants pour le 
�ne).a Géométrie 
ylindriqueLa �gure 4.5 
ompare le diagramme d'état 2D présenté au 
hapitre pré
édent (géo-métrie re
tangulaire plane) et un diagramme 3D réalisé en géométrie 
ylindrique. Re-marquons i
i l'existen
e d'un léger dé
alage des domaines d'existen
e des états entre lesdeux géométries (2D ruban re
tangulaire et 3D 
ylindrique). Les domaines de bistabilitéet d'ex
itabilité du système 2D s'étendent vers de plus petites épaisseurs de gel et vers deplus grandes valeurs du paramètre [OH−]0 par rapport à 
eux obtenus dans le système 3D.Ce qu'il faut retenir de 
es 
al
uls 
omparatifs, 
'est qu'à valeurs de R et de l identiques,les valeurs limites d'existen
e des di�érents états di�èrent peu en fon
tion de [OH−]0 et



4.3. DISCUSSION 75

Fig. 4.5 � Comparaison des diagrammes d'état 2D (ruban re
tangulaire ; traits �ns) et3D (
ylindre ; traits épais). Les 
ourbes en traits pleins indiquent les limites simuléesdes domaines de bistabilité. Courbes en petits pointillés : limites des domaines os
illants.Courbes en grands tirets : limites des domaines ex
itables [60℄.que l'on peut raisonnablement 
omparer les résultats obtenus en géométrie re
tangulaire(don
 de l'anneau plat des expérien
es) ave
 
eux obtenus dans des 
ylindres ou des 
�nesà 
ondition que le rayon de 
ourbure ne soit pas trop petit (R>0,1mm).b Géométrie 
oniqueBoissonade et Strier ont également e�e
tué des simulations numériques en géométrie
onique. La �gure 4.6 présente la simulation de l'évolution de la 
on
entration en protonsdans une 
oupe du 
�ne pendant une période dans le régime des ondes entretenues degrande amplitude. Ces simulations ont permis de montrer que les valeurs des limites desdi�érents états observés dans la hauteur du 
�ne 
on
ordent bien ave
 
elles du diagrammeréalisé en 
oordonnées 
ylindriques. Ce
i 
ontredit 
ertaines suppositions faites avant les
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ρ = 0Fig. 4.6 � Evolution de [H+] dans une 
oupe axiale du 
�ne durant une période dans lerégime d'ondes entretenues. Les paramètres du système sont 
eux indiqués par la double�è
he du diagramme de la �gure 4.5 : [OH−]0 = 4, 133 × 10−3M, θ0 = 0, 125, ρmin =

0, 4mm, ρmax = 6, 4mm. Le paramètre ρ 
orrespond à la distan
e mesurée à partir de lapointe du 
�ne (voir s
héma de droite) ave
 ρ = R
θ
pour de petits angles au sommet. Leszones en gris 
lair et en noir 
orrespondent respe
tivement aux zones a
ides et basiquesdans le 
�ne. Les lignes blan
hes pointillées indiquent les bords du 
�ne. Les temps sontpris du début à la �n d'une période. De gau
he à droite : 0s ; 20s ; 32s ; 50s ; 246s [60℄.

simulations (observations expérimentales) 
on
ernant la position réelle de la limite spatialede disparition des ondes entretenues (Rp) [61℄. Les ondes ne disparaissent pas, 
omme onpourrait s'y attendre, du fait de l'élan di�usif, en deçà du rayon RE , mais quasimentexa
tement à la valeur seuil obtenue en absen
e de gradient géométrique. La �gure 4.7montre que l'amplitude de [H+] diminue lorsque l'onde se rappro
he de RE . En 
e qui
on
erne la limite de départ des ondes, les simulations montrent que 
elles-
i 
ommen
entau niveau des valeurs de rayon 
orrespondant au début de l'instabilité os
illante de l'étatFT dans le 
ylindre et non à la limite d'existen
e de l'état FT.On peut en�n noter, malgré le peu de points relevés expérimentalement pour le 
�ne(�gure 4.4), un bon a

ord entre l'expérien
e et les simulations numériques e�e
tuées engéométrie 
ylindrique. Les limites observées, par exemple, sur le gel 
onique au paramètre
[OH−]0 = 0, 0045M 
on
ordent relativement bien ave
 les valeurs 
al
ulées du diagrammede la �gure 4.5.
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Fig. 4.7 � Evolution temporelle du pro�l de [H+] le long de l'axe du 
�ne durant unepériode dans le régime des ondes entretenues. En abs
isse est porté la distan
e à la pointedu 
�ne ρ. Les paramètres de simulation utilisés sont les mêmes que 
eux de la �gure 4.6.
(a) Période 
omplète entre deux ondes 
onsé
utives : les pro�ls de [H+] sont indexés dansle temps. Les �è
hes indiquent la dire
tion du dépla
ement du front. Les indi
es ρE, ρB,et ρO 
orrespondent respe
tivement à la limite d'ex
itabilité, à la limite de bistabilité et àla limite des os
illations du diagramme de la �gure 4.5. (b) Présentation plus détallée del'évolution des pro�ls de [H+]. Courbes espa
ées de 2s entre t = 12s et t = 36s. Le frontse dépla
e de droite à gau
he, à l'ex
eption de la dernière 
ourbe en pointillés (à t = 36s)[60℄.
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lusionPlusieurs informations peuvent être tirées de 
es travaux e�e
tués en géométrie 
o-nique. L'a

ord des di�érents résultats expérimentaux obtenus au sein du 
�ne de gel ave
les simulations numériques témoignent du bon fon
tionnement de 
e nouveau type de ré-a
teur spatial. Ces expérien
es nous ont aussi permis de tester un dispositif expérimentalqui a aidé au développement de 
elui qui sera systématiquement utilisé pour les étudesde stru
tures 
himio-mé
aniques.En dehors des aspe
ts matériels, l'utilisation du 
�ne 
omme support réa
tionnel tridi-mensionnel s'est révélée être un bon moyen d'étudier, pour des 
onditions d'alimentation
onstante, les e�ets de taille dans le système CT. Ainsi, nous avons vu que le gradientd'épaisseur le long de l'axe permettait de faire 
oexister spatialement plusieurs états etque le 
ouplage di�usif entre 
es états pouvait donner naissan
e, dans 
ertaines 
onditions,à des trains d'ondes entretenus.Pour �nir, le 
�ne nous a permis de véri�er expérimentalement l'existen
e des 
ara
-tères bistable et ex
itable de 
ette réa
tion jusqu'à de petites tailles de gel, ina

essiblesen géométrie anneau.



Chapitre 5Etude du 
ouplage de la réa
tion CTave
 un gel 
himio-sensibleDans toutes les études e�e
tuées jusqu'à maintenant sur la réa
tion CT, au
une in-tera
tion n'a lieu entre la réa
tion 
himique et le gel. Tant pour les études en réa
teurouvert qu'en réa
teur fermé, les hydrogels ont été séle
tionnés pour leur inertie 
himique(résistan
e aux pro
essus d'oxydo-rédu
tion) et leur inertie mé
anique (insensibilité duréseau aux variations de la 
omposition 
himique de la solution) de façon à se limiter auxsimples instabilités de réa
tion-di�usion.Dans 
e 
hapitre, nous allons étudier les phénomènes résultant de l'intera
tion despro
essus de réa
tion-di�usion de la réa
tion CT ave
 les déformations géométriques d'unsupport de réa
tion sensible aux variations de la 
omposition 
himique. Ces supports sontdes gels dits 
himio-stimulables.Nous verrons dans un premier temps sur quels 
ritères physi
o-
himiques le gel sti-mulable utilisé 
omme support a été 
hoisi. Nous analyserons et dis
uterons ensuite desdi�érentes stru
tures morphologiques, stationnaires et dynamiques, obtenues par 
e �
ou-plage 
himio-mé
anique�.5.1 Choix du système déformable5.1.1 Séle
tion du gel de P(NIPAAm-
o-AA
)Pour étudier le 
ouplage de la réa
tion-di�usion ave
 la déformation mé
anique d'unsupport poreux, nous avons 
hoisi d'utiliser des gels pH-sensibles. Parmi les matériauxstimulables introduits au 
hapitre 1, les gels sont 
eux, en e�et, qui donnent les plusgrandes variations de volume. Nous avons 
hoisi d'utiliser des gels de 
opolymères à79



80 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)base de poly(N-isopropyla
rylamide) (PNIPAAm) - (CH2CH(CONHCH(CH3)2)) - et depoly(a
ide a
rylique) (PAA
)- (CH2CH(COOH)) - 
ar 
e sont des gels pH-stimulableslargement dé
rits dans la littérature. Leur pKa, de l'ordre de 4, 2, est bien adapté auxvariations de pH de la réa
tion CT (pH≈2 à pH≈10).5.1.2 Cara
téristiques du gel de P(NIPAAm-
o-AA
)Dans 
e gel de 
opolymère, la sensibilité au pH est apportée par le monomère d'a
idea
rylique (AA
). Suivant le pH du milieu réa
tionnel les fon
tions 
arboxyliques des motifsAA
 sont protonées (−COOH) ou non (−COO−). Le PNIPAAm est un polymère qui, enplus de sa sensibilité au variations de température, permet de donner au gel une meilleuretenue mé
anique que 
elle d'un gel de PAA
 pur. Le 
ontr�le du rapport des 
on
entrationsde 
es deux monomères (AA
 et NIPAAm) permet d'avoir un gel plus ou moins 
hargéet par 
onséquent de moduler 
ertaines de 
es propriétés physi
o-
himiques.Plusieurs for
es entrent en 
ompétition dans un tel gel. Les for
es attra
tives respon-sables de l'e�ondrement du réseau regroupent les intera
tions hydrophobes, l'élasti
ité duréseau inter
onne
té, les for
es de Van der Waals ainsi que les liaisons de type hydrogène.Le gon�ement du gel est, quant à lui, provoqué par des for
es répulsives telles que lesfor
es éle
trostatiques des 
harges sur le réseau ainsi que la pression osmotique du réseauet des 
ontre-ions.Nous allons voir plus en détail la 
ontribution de 
ha
une de 
es for
es lors de l'e�on-drement ou lors du gon�ement du gel sous l'e�et des variations de pH ou de température.a E�et du pHLes variations du pH ont pour 
onséquen
e de modi�er la 
harge des fon
tions 
ar-boxyliques des motifs AA
 du réseau. En milieu basique 
es dernières sont sous la formedéprotonée (
arboxylate). Dans 
es 
onditions (�gure 5.1(a)), le gon�ement du gel est régipar des répulsions éle
trostatiques entre les oxanions et surtout par la pression osmotiquedûe à la di�éren
e de 
on
entration en 
ontre-ions existant entre l'intérieur et l'extérieurdu gel [62℄Lorsqu'au 
ontraire le gel se trouve dans un environnement a
ide, les fon
tions a
ry-liques sont sous la forme protonée et le réseau du gel n'est plus 
hargé. La pressionosmotique entre l'intérieur et l'extérieur diminue (�gure 5.1(b)). De plus, des intera
tionsde type hydrogène entre les groupements CO et OH des fon
tions 
arboxyliques et detype hydrophobe entre les groupements isopropyles des motifs NIPAAm, apparaissent etfavorisent 
et e�ondrement.
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Fig. 5.1 � Représentation s
hématique des prin
ipales for
es attra
tives et répulsives in-tervenant dans un gel de poly(NIPAAm-
o-AA
) lors des variations de pH. En milieubasique (a), les répulsions éle
trostatiques entre les oxanions et surtout, la pression os-motique exer
ée par les 
ontre-ions X+ entrainent le gon�ement du gel. En milieu a
ide(b), le gel n'est plus 
hargé et la pression osmotique entre l'intérieur et l'extérieur estquasiment nulle. Le gel est dégon�é. Des intera
tions de type �hydrogène� favorisent 
ete�ondrement.b E�et de la températureLe PNIPAAm est un polymère thermosensible ave
 une température 
ritique inférieurede solubilité dans l'eau (LCST, pour �Lower Criti
al Solution Temperature�) d'environ
32◦C [63, 64℄. Au-dessus de 
ette température, les 
haînes de PNIPAAm n'ont plus d'af-�nité ave
 l'eau et pré
ipitent [65℄. Lorsque 
es 
haînes se trouvent sous la forme d'unréseau, 
ette pré
ipitation se traduit par l'e�ondrement du réseau, la ségrégation de mi-
rodomaines et l'apparition d'une turbidité [66, 67℄. En dessous de 32◦C, les 
haînes dePNIPAAm s'hydratent, et le gel gon�e et devient totalement 
lair. Lorsqu'il est asso
iéau PAA
 (polymère hydrophile), la LCST du gel 
orrespondant augmente. Plus la pro-portion en PAA
 augmente, plus l'hydrophobie du réseau diminue et plus la solvatationdes 
haînes est favorisée [68, 69℄.La �gure 5.2 représente s
hématiquement les prin
ipales for
es intervenant dans un gelde poly(NIPAAm-
o-AA
) lorsqu'on augmente et que l'on diminue la température du mi-lieu. Nous 
onsidérons le milieu a
ide (pH < pKagel). L'e�ondrement est i
i, 
ontrairementau 
as de la �gure 5.1, essentiellement induit par les intera
tions attra
tives de type hy-



82 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)drophobe entre les groupements isopropyles des motifs de NIPAAm. Notons qu'en milieubasique, la présen
e des groupements 
arboxylates provenant des monomères a
ryliquess'oppose à l'e�ondrement du réseau [70℄.
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Fig. 5.2 � Représentation s
hématique des prin
ipales for
es attra
tives et répulsives in-tervenant dans un gel de poly(NIPAAm-
o-AA
) lors des variations de température. Abasse température (a), les 
haînes de polymères sont solvatées par des molé
ules d'eaustru
turées 
e qui leur 
onfère un 
ara
tère hydrophyle ; le gel est gon�é et 
lair. A hautetempérature (b) (T>LCST), les molé
ules d'eau stru
turées autour du polymère perdentleur organisation pour gagner en entropie et le polymère prend un 
ara
tère hydrophobe.Une ségrégation de mi
rodomaines apparaît. Le gel est e�ondré et turbide.
 Utilisation de la turbiditéNous avons vu lors de l'étude de la réa
tion CT en géométrie 
onique que l'utilisationdu 
olorant �rouge de méthyle� 
omme indi
ateur a
ido-basique provoquait dans 
ertaines
onditions des problèmes de reprodu
tibilité liés à sa pré
ipitation à l'interfa
e du gel etdu CSTR. Par ailleurs, les autres indi
ateurs de pH possédant des 
ara
téristiques dezone de virage et de 
ouleur appropriées ne résistent pas à l'a
tion oxydante des espè
esmises en ÷uvre dans la réa
tion. Dans le 
as du gel de 
opolymère PNIPAAm/PAA
, àla fois sensible au pH et à la température, l'apparition d'une turbidité en milieu a
idepeut être utilisée 
omme indi
ateur visuel de l'état 
himique de la réa
tion à l'intérieurdu gel. Comme nous l'avons vu au paragraphe pré
édent, la température 
orrespondantà la pré
ipitation du gel dépend de la balan
e hydrophile/hydrophobe du réseau. Plus laproportion de PAA
 est grande, plus 
ette température est élevée. Il est don
 possible de
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on
evoir un gel qui, si l'on opère à une température 
onstante légèrement supérieure à laLCST du PNIPAAm dans le gel de poly(NIPAAm-
o-AA
), pourra être gon�é et 
lair enmilieu basique, et e�ondré et turbide en milieu a
ide. La �gure 5.3 représente le 
li
hé dedeux mor
eaux d'un même gel de poly(NIPAAm-
o-AA
) à une température supérieureà la LCST du gel ; l'un de 
es mor
eaux se trouve en milieu a
ide, le gel est e�ondré etturbide, l'autre est en milieu basique, le gel est gon�é et 
lair.

Fig. 5.3 � Cli
hé à température (T > LCSTgel) de deux mor
eaux d'un même gel depoly(NIPAAm-
o-AA
) ; l'un est a
ide, e�ondré et turbide (en bas à gau
he), l'autre estbasique, gon�é et 
lair. Cette situation prévaut tant que la proportion d'AA
 dans le geln'est pas trop élevée.
5.2 Synthèse et 
ara
térisation des gels à base de PNI-PAAm et de PAA
5.2.1 Proto
ole de synthèsea Puri�
ation des réa
tifsLes gels de P(NIPAAm-
o-AA
) utilisés sont préparés par polymérisation radi
alaireen milieu organique. Les monomères a
ide a
rylique (AA
) et N-isopropyla
rylamide (NI-PAAm) sont polymérisés dans du dioxane (SDS) préalablement sé
hé sur tamis molé
u-laire a
tivé. L'a
ide a
rylique (AVOCADO) est puri�é par 
ryodistillation sur hydrure de
al
ium a�n d'éliminer toute tra
e d'eau et d'éventuels oligomères. Le N-isopropyla
rylamide(ACROS organi
s), 
omme le 2,2-azobis(isobutyronitrile) (AIBN) (FLUKA) utilisé 
ommeamor
eur thermique, sont re
ristallisés respe
tivement dans le toluène et dans le métha-nol. L'agent réti
ulant utilisé est le N,N'-méthylène bisa
rylamide (MBA), (FLUKA). Cedernier est employé sans puri�
ation supplémentaire.



84 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)b Mode opératoireLes réa
tifs puri�és sont 
ha
un introduits dans des �s
hlenks�, tirés sous vide (éli-mination des tra
es de solvant utilisé pour la re
ristallisation) à l'aide d'une rampe àvide, pesés (à se
), puis mélangés au solvant sous un 
ourant d'azote. La préparation dumélange réa
tionnel ainsi que la polymérisation né
essitent des 
onditions d'atmosphèreinerte. Les radi
aux libres 
réés durant la polymérisation peuvent, en e�et, réagir ave
 ledioxygène ou en
ore ave
 les tra
es d'eau présentes dans l'air, et entraîner des problèmesde reprodu
tibilité d'une synthèse à l'autre. Notons que la solubilité des réa
tifs dans ledioxane est relativement bonne, à l'ex
eption du MBA qui né
essite d'être vigoureusementagité dans le solvant durant une vingtaine de minutes.Le mélange monomères/amor
eur solubilisé dans le solvant est alors transvasé à l'aided'une seringue dans des tubes en sili
one de diamètre interne allant de 0, 5 à 2mm et delongueur environ 30mm. Ce transfert est fait sous une 
lo
he d'azote a�n d'éviter le pluspossible d'introduire dans le mélange réa
tionnel des �agents de transfert� (dioxygène del'air et autre). Ces moules en sili
one sont pla
és verti
alement dans un pillulier et leurremplissage se fait par 
apillarité a�n d'éviter la formation de bulles d'air. Le pillulierest ensuite fermé hermétiquement puis pla
é dans un �a
on fermé rempli d'eau, qui estlui-même introduit dans un four. La polymérisation (géli�
ation) dure 24h à 75◦C.Le tableau 5.1 répertorie la 
omposition des mélanges de monomères pour la synthèsedes gels utilisés par la suite. Remarquons que le pour
entage massique du mélange demonomères dans la solution réa
tive initiale (�prégel�) est quasiment 
onstant (≈ 35%).Seule la proportion molaire d'a
ide a
rylique par rapport à la 
on
entration molaire totalede monomères varie (de 0, 4 à 11, 7%).Notons qu'avant l'utilisation de 
e mode de synthèse en milieu organique, des essaisont été faits en milieu aqueux. Les gels obtenus se sont révélés beau
oup plus fragileset 
assants. Nous verrons plus loin, lors des études de 
ouplage 
himio-mé
anique enmilieu ouvert, que 
es gels subissent de fortes 
ontraintes mé
aniques provoquées par desgon�ements et des 
ontra
tions répétés. Nous avons préféré travailler ex
lusivement ave
des gels synthétisés en milieu organique plus élastiques et �vieillissant� moins vite.5.2.2 Proto
ole de lavageUne fois la polymérisation terminée, les gels sont déli
atement démoulés des tubes desili
one puis lavés dans des solutions de méthanol (MeOH) et d'eau. Les gels sont laissésdurant 24h su

essivement dans 
ha
une des 
ompositions suivantes : MeOH pur puisMeOH/eau (75/25, 50/50, et 25/75 en volume). Ils sont ensuite sto
kés dans de l'eau



5.2. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION 85Gel Réa
tifs (synthèse) [monomères℄ % massique % molaire AA
NIPAAm (en g) AA
 (en ml) (en mol.l−1) monomèresG16 3,486 0,11 4,7 34,2 4,9G17G18 3,644 0,11 4,9 35,2 5G19G20 3,390 0,24 5,2 34,5 9,6G22 3,560 0,11 4,7 34,7 4,8G23 3,684 0,01 4,7 34,5 0,4G23m 3,740 0,11 4,9 35,7 4,6G24 3,684 0,09 4,8 35,3 3,8G26 3,848 0,24 5,3 37,2 9,3G27 3,772 0,3 5,4 37,1 11,7G29 3,840 0,11 5,1 36,3 4,5Tab. 5.1 � Composition des mélanges de monomères pour la synthèse des gels deP(NIPAAm-
o-AA
). Cha
une des synthèses est réalisée dans 7ml de Dioxane. Les quan-tités de réti
ulant (MBA) et d'amor
eur (AIBN) sont respe
tivement de 0, 045g et 0, 012gpour 
haque synthèse.distillée et mis au réfrigérateur a�n de ralentir le plus possible l'hydrolyse des fon
tionsamides. Une petite quantité de 
hloroforme (1% en volume) introduite dans les �a
ons desto
kage permet d'éviter le développement de ba
téries.5.2.3 Cara
térisation des gelsLes gels synthétisés sont systématiquement 
ara
térisés. Nous allons voir dans les pa-ragraphes qui suivent les méthodes employées pour déterminer le taux de 
harges (teneuren motif AA
) ainsi que le taux de gon�ement de 
es gels.a Détermination du taux de 
harge des gels par dosage 
ondu
timétriqueProto
ole de dosage par 
ondu
timétrieLes gels synthétisés et lavés sont préalablement sé
hés à l'étuve durant 24h à 75◦C.Ils sont ensuite �nement broyés puis pesés. Une petite quantité de gel se
 de masse �m�est alors introduite dans un ex
ès de soude de 
on
entration 
onnue. La méthode utilisée
onsiste à doser en retour les fon
tions 
arboxylates du réseau de polymère poly(NIPAAm-
o-AA
) à l'aide d'un a
ide fort (HCl) (voir �gure 5.4).



86 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)Rappelons que la 
ondu
timétrie est une méthode qui repose sur la mesure de larésistan
e éle
trique d'une solution ionique. Certaines pré
autions sont à prendre lorsquenous relevons la valeur de la 
ondu
tivité. De petits mor
eaux de gel ont en e�et tendan
eà s'adsorber sur les deux plaquettes de platine de la sonde et à modi�er la mesure. Après
haque ajout d'HCl, la solution 
ontenant les mor
eaux de gel est agitée durant quelquesminutes puis laissée à dé
anter ;on peut alors relever la 
ondu
tivité du surnageant.La 
ondu
tivité totale de la solution (σt) est égale HCl

sonde

agitateur

gel

conductimètre

surnageant

Fig. 5.4 � Montage du do-sage 
ondu
timétrique des gels depoly(NIPAAm-
o-AA
).

à la somme des 
ondu
tivités des ions i présents dansla solution.
σt = Σσi (5.1)ave


σi = λ◦

i × Ci (5.2)où λ◦

i et Ci 
orrespondent respe
tivement à la�
ondu
tivité molaire limite� et à la 
on
entration del'ion i.Avant l'ajout d'HCl, la 
ondu
tivité totale de lasolution est donnée par la somme des 
ondu
tivitésioniques suivantes :
σt = σOH− + σNa+ + σRCOO− (5.3)où σRCOO− est la 
ondu
tivité des fon
tions 
arboxyliques du réseau de poly(NIPAAm-
o-AA
). La 
ontribution de 
ette 
ondu
tivité à la 
ondu
tivité totale de la solutionest négligeable. En e�et, les mor
eaux de gels dé
antent, et d'autre part, les fon
tions
arboxyliques sont �xées au réseau don
 essentiellement immobiles.La �gure 5.5 présente à titre d'exemple la 
ourbe de dosage du gel G18. Deux rupturesde pente apparaissent aux volumes d'a
ide 
hlorhydrique versés V1 et V2.Analysons 
ha
une de 
es portions de 
ourbe :� La baisse de 
ondu
tivité observée dans la première portion de 
ourbe (�1� sur lediagramme 5.5) 
orrespond à la neutralisation des ions hydroxydes par les ionshydroniums. La 
ondu
tivité totale σt est donnée par la somme des 
ondu
tivitéssuivantes :

σt = σOH− + σNa+ + σR−COO− + σCl− (5.4)
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Fig. 5.5 � Dosage en retour du gel G18 par 
ondu
timétrie. La quantité de fon
tionsa
ryliques dosées est donnée par la di�éren
e des volumes V2 − V1. Conditions expéri-mentales : [HCl℄=10−2M, [NaOH℄=2.10−3M, VNaOH = 50ml, m(gel se
)=50mg.La 
ondu
tivité σOH− diminue au fur et à mesure que VHCl versé augmente. Lavaleur de λ◦

OH− étant nettement plus grande que 
elle de λ◦

Cl−, la 
ondu
tivitétotale diminue.� Dans la deuxième portion de 
ourbe (2), la totalité des ions OH− a été protonée et 
esont les fon
tions 
arboxylates RCOO− (base faible) qui sont désormais neutralisées.La 
ondu
tivité totale devient :
σt = σNa+ + σR−COO− + σCl− (5.5)La faible 
ontribution des ions RCOO− à la 
ondu
tivité diminue, tandis que 
elledes ions Cl− augmente ave
 l'ajout de HCl. La pente de la 
ourbe est légèrementpositive 
ar λ◦

Cl− > λ◦

RCOO− ≈ 0� En�n, dans la dernière portion de 
ourbe (3), toutes les bases du milieu sont neu-tralisées et l'augmentation brutale de la 
ondu
tivité 
orrespond à la 
ontributiondes protons maintenus en ex
ès. Au-delà du volume d'équivalen
e V2, σH+ et σCl−augmentent et la 
ondu
tivité totale est donnée par :
σt = σNa+ + σCl− + σH+ (5.6)



88 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)Ce sont les deux volumes V1 et V2 
orrespondant respe
tivement aux équivalen
es deneutralisation de l'ion OH− etdes fon
tions COO− qui nous permettent de déterminerla quantité de sites a
ides nAAc présente dans la masse m de gel se
 introduite dans lasolution de soude.
nAAc = (V2 − V1) × CHCl (5.7)où CHCl est la 
on
entration de la solution d'a
ide 
hlorhydrique versée.Le pour
entage molaire d'a
ide a
rylique (%AA
) présent dans le réseau est alorsdonné par la relation :
%AAc =

nAAc

nAAc + nNIPAAm

(5.8)ave

nNIPAAm =

m − MAAc × nAAc

MNIPAAm

(5.9)où MAAc et MNIPAAm sont les masses molaires des monomènes respe
tifs AA
 et NI-PAAm.En supposant la densité du gel à l'état gon�é égale à 
elle de l'eau, nous pouvonsremonter fa
ilement à la 
on
entration en sites a
ides à l'intérieur des gels gon�és d'eau([AAc]g). La 
onnaissan
e du rapport de masse R entre la masse d'un mor
eau de gel gon�é(mg) et 
elle d'un même mor
eau de gel déshydraté (ms) nous permet de déterminer lamasse de gel gon�é 
orrespondant à la quantité de gel se
 dosé par 
ondu
timétrie.
R =

mg

ms
=

dg × V

ms
=

V

ms
(5.10)où dg et V sont respe
tivement la densité (dg ≈ deau ≈ 1) et le volume du gel à l'étatgon�é.On a alors :

[AAc]g =
nAAc

R × m
(5.11)Résultats des dosagesLe tableau 5.2 donne la valeur des pour
entages molaires d'a
ide a
rylique de quelquesgels déterminés par dosage 
ondu
timétrique.



5.2. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION 89Gel %AA
 molaire %AA
 molairesynthèse doséG16 4,9 11G17 5 17G18 5 17G20 9,6 21G22 5 14G23m 4,6 15G24 3,8 15G29 4,5 14Tab. 5.2 � Tableau ré
apitulatif des pour
entages molaires d'a
ide a
rylique de quelquesgels dosés par 
ondu
timétrie. La 
olonne de droite rappelle les valeurs du pour
entagemolaire d'a
ide a
rylique présent dans le mélange de synthèse (
f.tableau 5.1). Ces dosagessont e�e
tués moins de 5 jours après la �n du proto
ole de lavage des gels.
Plusieurs remarques peuvent être faites à l'issue de 
es dosages : d'une part les pour-
entages molaires d'AA
 dosés sont nettement supérieurs à 
eux des mélanges de réa
tifsavant la synthèse, d'autre part, d'une synthèse à l'autre, à partir de quantités initiales iden-tiques en réa
tifs, on observe quelques di�éren
es. Le fort dé
alage �%AAcsynt./%AAcdos.�peut en partie s'expliquer par la di�éren
e de réa
tivité des monomères AA
 et NIPAAm.Dans la littérature, les gels de 
opolymère à base de PNIPAAm et de PAA
 obtenus parsynthèse organique montrent, en e�et, un dé
alage vers des pour
entages plus élevés en
o-PAA
. Yoo et ses 
ollaborateurs [69℄ obtiennent par exemple par voie radi
alaire en mi-lieu organique des gels environ 5% plus 
hargés en AA
 (dans une gamme de pour
entageen AA
 entre 10 et 40%). La présen
e d'impuretés dans le mélange réa
tionnel de syn-thèse peut être à l'origine de la légère non-reprodu
tibilité des taux d'AA
 dans les gels.L'eau ou le dioxygène de l'air peuvent, par exemple, être à l'origine de réa
tions parasiteslors de la polymérisation. Toutes les pré
autions sont prises durant la puri�
ation desréa
tifs ainsi que durant le mélange de 
es derniers, mais lors du transfert de 
e mélangedans les tubes en sili
one (
f. paragraphe b), de tels �polluants� peuvent être introduits.D'autres impuretés, également sour
es de réa
tions parasites, peuvent provenir des tubesen sili
one utilisés (sans puri�
ation) 
omme moules.



90 CHAPITRE 5. COUPLAGE CT/GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC)Dégradation des gelsMalgré le fait que les gels soient sto
kés dans un réfrigérateur (≈ 7◦C), ils subissentune dégradation non négligeable. Le dosage à di�érents intervalles de temps de 
es gelssto
kés dans de l'eau à 7◦C révèle une augmentation du taux de 
harges. Certains gels,
omme les gels G17 et G18 peuvent, en e�et, voir leur taux d'AA
 doubler en quelquesmois. La �gure 5.6 représente, à titre d'exemple, la 
inétique de dégradation du gel G29dans l'eau à basse température. On remarque une augmentation régulière de la mesuredu taux de fon
tions a
ides au 
ours du temps. Tout laisse à penser qu'une hydrolyse desfon
tions amides du PNIPAAm en fon
tions 
arboxyliques a lieu.Pour 
ha
une des expérien
es présentées par la suite (détermination du taux de gon-�ement ou étude en réa
teur ouvert), la valeur du taux d'AA
 dosée par 
ondu
timétrieainsi que �l'âge� du gel sont pré
isés.

Fig. 5.6 � Evolution en fon
tion du temps du pour
entage d'AA
 dans le gel G29 sto
kédans de l'eau à T ≈ 10◦C.b Détermination du taux de gon�ementLes gels lavés (imbibés d'eau à température ambiante) sont dans un premier tempsdé
oupés suivant la perpendi
ulaire à l'axe du 
ylindre en plusieurs piè
es d'une dizainede millimètres de longueur (L0). Ils sont ensuite immergés durant 3 jours dans des �a
ons
ontenant des solutions dont le pH varie de pH=2 à pH=11. La longueur L0 du gel gon�éà température ambiante sert de référen
e pour déterminer le taux de gon�ement. Les



5.2. SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION 91solutions a
ido-basiques sont préparées en utilisant des solutions d'a
ide 
hlorhydrique(HCl) et d'hydroxyde de sodium (NaOH). Une quantité appropriée de 
hlorure de sodiumest ajoutée à 
es solutions de façon à 
e que la for
e ionique totale soit la même dans les
onditions à pH basique et à pH a
ide. Les taux de gon�ement des gels de polyéle
trolytesont, en e�et, fon
tions de la for
e ionique.Les 
on
entrations des réa
tifs 
hlorite et tétrathionate utilisées, par la suite, sontidentiques à 
elles utilisées lors de l'étude de la réa
tion CT en géométrie 
onique (voir
hapitre 4). Dans 
es 
onditions, la 
on
entration en 
ations dans la solution est de l'ordrede 3×10−2M (K+ + Na+) dans l'état initial et de 4×10−2M (K+ + Na+ + H+) dans l'étatréagi. Des expérien
es réalisées sur le gel G24 ont montré qu'à des 
on
entrations en NaCl
omprises entre 10−1M et 10−2M, la variation de taux du gon�ement de 
e gel entre unmilieu a
ide (pH=2) et un milieu basique (pH=10), est la même. Nous avons don
 dé
idéd'ajuster 
ha
une de 
es solutions à une 
on
entration totale en sel de 10−2M.Le pH des solutions est alors 
ontr�lé puis réajusté si né
essaire toutes les 24h. Lesfon
tions 
arboxyliques tendent, en e�et, à tamponner le milieu. Les �a
ons sont ensuitemaintenus dans un bain thermostaté durant 4 à 5 heures. La longueur L des 
ylindres degel est mesurée et le taux de gon�ement est dé�ni à partir du rapport L/L0.Notons que, pour des raisons de re
onnaissan
e pratique, les diamètres de référen
e (ds)indiqués sur 
ha
une des expérien
es réalisées par la suite (taux de gon�ement, diagrammed'état ...) 
orrespondent aux diamètres de synthèse des gels, autrement dit, au diamètreinterne des moules 
ylindriques en sili
one.� E�et du pHLorsqu'on étudie les variations du volume des gels en fon
tion du pH de la solutionaqueuse à 
on
entration en sels et à température (T>LCST) 
onstantes, on s'aper-çoit que l'e�ondrement des gels en milieu a
ide s'a

ompagne d'une turbidité. La�gure 5.7 présente, à titre d'exemple, la variation du taux de gon�ement (L/L0) dugel G29 en fon
tion du pH à 35◦C. A pH basique (pH>8), le gel est gon�é et 
lair.Lorsque le pH est inférieur à 5, le gel est 
ontra
té et turbide. La transition de l'étatgon�é et 
lair à l'état e�ondré et turbide se fait, pour l'ensemble des gels utilisés enréa
teur, dans une gamme de pH 
omprise entre pH=5 et pH=7.� E�et de la températureLe tableau 5.3 regroupe, pour quelques gels, les mesures du taux de gon�ement(par rapport à la longueur initiale L0 de dé
oupe des é
hantillons) en solution a
ide
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Fig. 5.7 � Variation du taux de gon�ement L/L0 du gel G29 (5 jours après synthèse)entre pH=1,9 et pH=11. Les symboles • et ◦ 
orrespondent respe
tivement aux états tur-bide et 
lair du gel. Conditions expérimentales : T=35◦C, [NaCl℄=10−2M, ds = 1mm,
L0(H2O, 22◦C) = 10mm.(pH=1,8) et en solution basique (pH=10,3). Les mesures sont faites en présen
ede NaCl (10−2M) et à di�érentes températures. On en déduit, aux di�érentes tem-pératures (25◦C, 30◦C et 35◦C), le pour
entage relatif de 
ontra
tion du gel entrela solution basique et a
ide ((1 − (

L(pH1,8)

L(pH10,3)
) × 100). on remarque, i
i, l'importan
edu paramètre température sur la 
ontra
tion relative du gel en fon
tion du pH.Pour 
haque gel, les variations des taux de 
ontra
tion, entre 25◦C et 35◦C, sontrelativement importantes, jusqu'à 30% pour le gel G17 (voir �gure 5.8 et 5.3).5.3 Etude du 
ouplage de la réa
tion CT ave
 un gelde Poly(NIPAAm-
o-AA
) en système ouvertDans 
e paragraphe, nous allons étudier l'intera
tion de gel de poly(NIPAAM-
o-AA
) ave
 la réa
tion CT en réa
teur spatial ouvert. Avant de présenter et d'analyser lesdi�érents résultats expérimentaux obtenus, nous allons dé
rire le dispositif expérimental.5.3.1 Réa
teur et dispositif expérimentalLes gels de Poly(NIPAAm-
o-AA
) 
ara
térisés au paragraphe 5.2.3 sont sensibles auxvariations de pH et de température. Nous avons vu que 
es gels se dilatent ou s'e�ondrent
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Gel T(◦C) L/L0 Taux de 
ontra
tion Age des gels
pH1,8 pH10,3 (1 − L(pH=1,8)

L(pH=10,3)
) × 100G16 25 - - -30 - - - 5jours35 0,75 1,1 32%G17 25 0,8 1,06 20%30 0,66 1,03 35% 8mois35 0,5 1,3 50% (redosé :37%AA
)G20 25 0,8 1,26 35%30 0,56 1,23 55% 5jours35 0,53 1,23 57%G22 25 0,86 1,2 28%30 0,66 1,2 45% 4mois35 0,6 1,16 48% (non redosé)G26 25 0,93 1,23 24%30 0,76 1,2 36% 5jours35 0,66 1,16 43%G27 25 0,86 1,5 42%30 0,73 1,5 51% 5jours35 0,66 1,5 56%Tab. 5.3 � Taux de gon�ement (L/L0) à pH=1, 8 et pH=10, 3 à di�érentes températures.Conditions expérimentales : [NaCl℄=10−2M, ds = 1mm, L0 = 10mm.
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Fig. 5.8 � Variation du taux de gon�ement (L/L0) du gel G17 en fon
tion de la tempéra-ture, à pH10,3(�) et à pH1,8 (◦). Conditions expérimentales : [NaCl℄=10−2M, ds = 1mm,
L0 = 10mm.en fon
tion des variations de pH et que l'e�ondrement s'a

ompagne d'une turbidité (pourT>LCST). Ce nouveau réa
teur est 
onçu de façon à 
e que l'on puisse à la fois suivre lesdéformations du gel et le développement des zones de turbidité à l'intérieur de 
elui-
i.Deux te
hniques de visualisation sont utilisées en parallèle :-i) Le gel peut être observé dire
tement à travers les parois transparentes en Plexiglasdu réa
teur. Cela permet, 
omme pour l'observation du 
�ne en présen
e de 
olorant(témoin des états réagi et non-réagi de la réa
tion), de distinguer les zones turbides deszones 
laires du gel, et don
 de 
onnaître l'état de la réa
tion à l'intérieur du gel.-ii) On peut également observer le gel par une te
hnique dite �d'ombros
opie�. Cettete
hnique 
onsiste à é
lairer le gel à l'aide d'un fais
eau de lumière parallèle et de projeterson �ombre� sur un é
ran. Cette �ombre� résulte de la di�ra
tions du fais
eau de lumièrelorsque 
elui-
i traverse des zones présentant de fortes variations d'indi
e de réfra
tion. Late
hnique permet de produire une image d'objets transparents di�
iles à voir autrement.Les bords du gel immergé dans la solution ainsi que les gradients d'indi
e à l'intérieurdu gel donnent naissan
e à des zones 
laires et sombres sur l'é
ran. Ces �ombres� nesont toutefois pas des images dire
tes du gel et ne donnent qu'une image qualitative desmodi�
ations morphologiques des 
ylindres de gel.La �gure 5.9 représente s
hématiquement 
e réa
teur. Sa géométrie est pro
he de 
elleutilisée pré
édemment pour le réa
teur �
�ne� (
f. �gure 4.1). Le volume (43ml) et letemps de re
ir
ulation (2s) des réa
tifs sont identiques. Le mode d'agitation du milieu ré-
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directe

Fond opaque

Evacuation (trop plein)

Gel chimiosensible
cylindrique

Visualisation

Alimentation

Barreau aimenté 
"double tete"Fig. 5.9 � Représentation s
hématique du réa
teur. Les parties 
orrespondant à la pro-je
tion de l'ombre du gel et à la thermostatation du mélange réa
tionnel ne sont pasreprésentées.a
tionnel, l'alimentation ou en
ore la façon de maintenir le gel sont également les mêmes.Seuls la te
hnique de visualisation du gel ainsi que le mode de thermostatation du ré-a
teur ont été modi�és. Le réa
teur est 
omposé de deux 
avités 
ylindriques verti
alesreliées entre elles. Le 
ylindre de gel, 
ollé verti
alement sur un bou
hon en plexiglas, estsuspendu dans la partie supérieure d'une des deux 
avités. Au fond de 
ette 
avité, unbarreau aimanté (�rond double tête�) permet d'homogénéiser le mélange réa
tionnel. Deplus, sa position 
rée une forte re
ir
ulation qui maintient le gel 
ylindrique le plus verti-
alement possible dans un �ux de réa
tifs rapidement renouvelé au niveau de sa surfa
e.L'alimentation du réa
teur se fait au niveau de 
e barreau. L'autre 
avité 
ylindrique esten 
onta
t ave
 un réservoir d'eau thermostatée (non visible sur le s
héma). Entre 
esdeux 
avités, une plaque noire sert de fond pour la visualisation dire
te. Elle permet debien distinguer les zones turbides des zones transparentes du gel.La �gure 5.10 présente une vue d'ensemble du dispositif expérimental. Les 
amérassont positionnées perpendi
ulairement à deux fa
es du réa
teur. L'une des 
améras estsituée dans l'axe du fais
eau de lumière et permet de suivre l'ombre du gel, projetée sur un
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e é
ran translu
ide. L'autre 
améra, perpendi
ulaire au fais
eau, permet de suivre lalumière di�usée par les zones turbides du gel et, le 
as é
héant, le 
hangement de 
ouleurd'un indi
ateur 
oloré.Un 
ommutateur permet de visionner sur un é
ran les sorties de l'une ou l'autre des
améras et d'enregistrer les images à l'aide d'un magnétos
ope. La sour
e lumineuse quipermet d'observer le gel par ombros
opie est située à l'opposé d'une de 
es 
améras (parrapport au réa
teur). Le mode d'alimentation, le 
ontr�le du pH, les modes d'enregistre-ment et de traitement d'image sont identiques à 
eux présentés au paragraphe 4.1.4.5.3.2 Pro
édure expérimentaleLe �ux d'alimentation total du réa
teur, ainsi que les 
on
entrations en réa
tifs dans
e �ux sont les mêmes que pour l'étude réalisée en géométrie 
onique (paragraphe 4.1.2).Seules, les 
on
entrations des deux solutions de soude qui permettent de 
ontr�ler lavitesse d'avan
ement de la réa
tion varient.Le CSTR est pla
é initialement dans l'état �ux (
f. a). Le 
ir
uit de thermostatationest réglé de façon à maintenir la température à l'intérieur du réa
teur 
onstante et égaleà 35◦C. Après stabilisation du pH et de la température du réa
teur (environ 1h), le gel
ylindrique de poly(NIPAAm-
o-AA
) est �xé sur le bou
hon en plexiglas par une deses extrémités puis introduit déli
atement dans le réa
teur. Comme après 
haque modi-�
ation de la 
on
entration en soude dans le �ux d'alimentation du réa
teur ([OH−]0),nous attendons 30 à 60 minutes a�n que le système �gel + réa
teur� atteigne un étatasymptotique. La perturbation du gel 
ylindrique est faite de la même façon que pourle gel 
onique, on sort le gel du réa
teur et on le met en 
onta
t lo
alement (extrémitédu gel) ave
 une solution 
on
entré d'a
ide. Lors de l'établissement du diagramme d'état,nous n'avons 
onsidéré que les états observés 5h après la perturbation, à l'ex
eption des�ondes d'ex
itabilité� (voir plus loin) dont l'observation se fait immédiatement après laperturbation.5.3.3 Résultatsa Cara
téristiques du CSTRL'évolution du pH de la solution réa
tionnelle CT à l'intérieur du CSTR en fon
-tion de [OH−]0 est présentée �gure 5.11. Celle-
i montre un domaine étendu de 
oexis-ten
e entre une bran
he T à faible pH (la bran
he thermodynamique) et une bran
heF à pH élevé (la bran
he �ux). Cette dernière perd sa stabilité pour des valeurs de
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Moniteur,

Magnétoscope

Ordinateur

Trop pleinpH−mètre

Table traçante

1

2

Réactifs

Pompes

3

6

(poubelle chimique)

4

5

7a
7b

1:   réacteur

2:   écran mince en téflon translucide pour observation ombroscopique du gel

3:   entrée/sortie du circuit d’eau pour thermostatation du réacteur

4:   ombre du gel cylindrique

5:   source de lumière (projecteur de diapositives "Novamat 130 AF")

6:   faisceau lumineux

travers les parois transparentes du réacteur

7:   caméras − 7a:  suivi de l’image ombroscopique; 7b:  visualisation directe, à Fig. 5.10 � Vue d'ensemble du dispositif expérimental
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[OH−]0 6 0, 77 × 10−3M ; par 
ontre, la bran
he T perd sa stabilité pour [OH−]0 > 27 × 10−3M.En deça et au-delà de 
es deux valeurs 
ritiques, le pH du 
ontenu du CSTR �transite�d'une bran
he à l'autre.

Fig. 5.11 � Mesure du pH dans le domaine de bistabilité de la réa
tion CT en CSTR(
f.�gure5.9). Les états de la réa
tion à pH élevé et faible 
orrespondent respe
tivementaux états non-réagi (�Flux�) et réagi (�Thermodynamique�) de la réa
tion. Les symboles
orrespondent aux points expérimentaux.b Observations dans le 
ylindre de gelRappelons que dans toutes les expérien
es qui suivent, le CSTR est maintenu dansl'état F (bran
he supérieure du graphe de la �gure 5.11). Comme pour les expérien
es ave
le 
�ne, le 
ylindre de gel reste dans un état transparent sans présenter au
un phénomènedynamique spontané. Par 
ontre, suite à une pertubation a
ide, di�érents phénomènesdynamiques transitoires ou entretenus peuvent être observés lorsque l'on fait varier pro-gressivement le paramètre [OH−]0.1. Pour de grandes valeurs de [OH−]0, le gel est gon�é et transparent. Au
un phéno-mène dynamique n'est obtenu au sein du gel.2. Lorsque la valeur de [OH−]0 est diminuée, une réponse qualitativement di�érentepeut être obtenue. Elle est 
ara
térisée par la propagation d'ondes de turbidité plusou moins étendues. Celles-
i se propagent à une vitesse 
onstante de l'ordre du
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entimètre par heure. Le gel est transparent avant et après le passage de l'ondede turbidité. L'étendue et la vitesse de propagation augmentent lorsque [OH−]0diminue.Un étranglement du 
ylindre de gel a

ompagne 
es ondes. La �gure 5.12 illustrede telles ondes se propageant, de haut en bas, le long d'un 
ylindre de gel depoly(NIPAAm-
o-AA
). L'observation du gel dire
tement à travers les parois trans-parentes du réa
teur montre la forme de la zone de turbidité se propageant le longde l'axe du 
ylindre de gel (�gure 5.12a). Les 
li
hés de la �gure 5.12b montrent lamême onde visualisée par ombros
opie. On observe, i
i, une légère zone de 
ontra
-tion du gel au passage de l'onde.Suivant la 
omposition du gel utilisé, son diamètre ou la valeur du paramètre [OH−]0,la 
ontra
tion du gel est plus ou moins forte. En outre, d'importantes 
ourbures et
ontorsions du gel peuvent apparaître au niveau de la zone turbide. La �gure 5.13montre la propagation d'une onde visualisée par ombros
opie dans un gel subissantd'importantes déformations. L'onde se propage, i
i, de bas en haut.

(a) (b)Fig. 5.12 � Cli
hés illustrant la propagation d'une onde de densité de polymère dans ungel de P(NIPAAm-
o-AA
) (G17, 3 semaines après synthèse) : (a) visualisation dire
te àtravers les parois transparentes du réa
teur, (b) visualisation par ombros
opie. Conditionsexpérimentales : d=1mm, [OH−]0 = 4, 1.10−3M. Les 
li
hés sont pris aux temps t=0, 105et 320min. La barre d'é
helle 
orrespond à 3mm.3. Pour des valeurs de [OH−]0 en
ore un peu plus faibles, le système atteint un régimedynamique plus ou moins 
omplexe dans lequel le gel subit des 
y
les répétitifs
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Fig. 5.13 � Visualisation par ombros
opie d'une onde de densité se propageant dans un gelsubissant de fortes 
ontra
tions (G17, 8 mois après synthèse - %AA
 redosé à 37%). Laperturbation est faite au niveau de l'extrémité libre du gel. Les 
li
hés sont pris, respe
tive-ment de gau
he à droite, aux temps t=0, 22, 41 et 60 minutes. Conditions expérimentales :Gel G17, ds=0,8mm, [OH−]0 = 3.10−3M. La barre d'é
helle 
orrespond à 3mm.os
illations de gon�ement/dégon�ement. Une fois la perturbation faite, un premierfront a
ide se propage assez rapidement le long de l'axe du 
ylindre. Derrière 
efront a
ide, l'intérieur du gel peut revenir ou non dans l'état basique (état F). Ce
i
onduit à distinguer deux types d'états os
illants entretenus :� Dans un premier 
as, un état turbide (a
ide) envahit toute la longueur du gel. Legel est alors entièrement e�ondré et turbide à l'ex
eption d'une �ne 
ou
he à l'in-terfa
e du gel et du 
ontenu du CSTR. Des os
illations périodiques de l'épaisseurdu 
÷ur turbide du gel apparaissent. Ces os
illations ont lieu dans la dire
tion per-pendi
ulaire à l'axe du 
ylindre. L'épaississement et l'a�nement de 
ette régionturbide s'a

ompagnent respe
tivement d'un e�ondrement et d'un gon�ement du
ylindre sur toute sa longueur. Pour simpli�er, nous quali�erons 
es os
illations�d'os
illations de type A�. La �gure 5.14(a) montre, en vision dire
te, une série de
li
hés d'un gel présentant une telle dynamique. Ces os
illations radiales ne sontpas totalement en phase le long de l'axe du 
ylindre. Ce
i 
onduit à de longuesondulations du gel surtout lorsque sa longueur est importante (L> 30mm). Cesdéphasages peuvent avoir di�érentes origines telles que des inhomogénéités destru
ture du gel, mais aussi des 
onditions au bord du gel (Par 
onstru
tion, les
onditions d'alimentation di�èrent du reste du gel). En parti
ulier, le point de 
olleau sommet du 
ylindre agit souvent 
omme une inhomogénéité où la dynamiquedu système peut di�érer signi�
ativement du reste. Nous pouvons également no-ter que le gon�ement radial s'a

ompagne d'un allongement du gel. Ce dernier



5.3. ETUDE DU COUPLAGE CT-GEL POLY(NIPAAM-CO-AAC) 101est toutefois relativement moins important. Dans la �gure 5.14(a), le gel s'allongede l'ordre de 15% alors que la taille de son diamètre double par endroits. Ledéphasage de l'os
illation le long de l'axe du 
ylindre est une des raisons de 
efaible allongement relatif. La �gure 5.14(b) s
hématise, en faisant l'abstra
tiondes légères 
ourbures, l'état du gel observé sur les deux premiers 
li
hés de la�gure 5.14(a). Le s
héma de gau
he représente le gel gon�é dont le diamètre du
÷ur turbide est relativement �n ; 
elui de droite représente le gel essentiellementturbide, de plus faible volume.� Un autre type d'os
illations, beau
oup plus 
omplexe, a été observé dans lesmêmes 
onditions au sein d'un même gel de plus faible diamètre (nous les quali-�erons �d'os
illations de type B�). Dans 
e 
as, après passage d'un front turbidesuivi d'une forte 
ontra
tion du gel, 
ertaines parties du gel e�ondré regon�entpuis se 
ontra
tent, et le phénomène se répète à nouveau de façon apparemmentaléatoire. Contrairement aux os
illations de type A, 
elles-
i ont lieu alors que le
÷ur du gel n'est pas systématiquement turbide. Le gel passe lo
alement et régu-lièrement d'un état gon�é et 
lair à un état e�ondré et turbide. Le plus souvent, le
ylindre présente d'importants 
oudes aux endroits de forts gradients d'épaisseur(�gure 5.15).4. Aux plus faibles valeurs de [OH−]0, le gel atteint un état stationnaire totalemente�ondré, sans instabilité dynamique. Le 
÷ur du 
ylindre est turbide et seule unetrès �ne 
ou
he de gel, en surfa
e, reste transparente. La surfa
e du gel est alorstrès fortement ridée. La �gure 5.16 montre par ombros
opie l'onde de densi�
ationdu gel initialement gon�é sans ré
upération spontanée ultérieure.
 Diagramme d'étatPour 
haque 
omposition (NIPAAm/AA
), on peut établir un diagramme d'état denon équilibre en fon
tion de [OH−]0 et du diamètre ds du 
ylindre. La �gure 5.17 montreun tel diagramme pour le gel G16. Ce diagramme est délimité par la limite de stabilitéde l'état F du CSTR à [OH−]0 ≈ 4.10−3M. En-deçà de 
ette valeur, toute perturbationa
ide du gel provoque une transition rapide du CSTR dans l'état T. En présen
e d'un gela
ide, le domaine de stabilité de l'état F du CSTR est diminué. A droite de 
ette limite,
ha
un des états du gel dé
rits plus haut a été observé pour des valeurs de ds 
omprisesentre ds=0, 5mm et ds=1, 7mm. On remarque néanmoins que la largeur des domaines
orrespondant à 
es états diminue ave
 le diamètre de synthèse du gel. Plus 
elui-
i estpetit, plus il est déli
at d'observer des os
illations ou des ondes. Au
une onde n'a étéobservée pour ds=0, 5mm.
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(a) (b)Fig. 5.14 � Os
illations de gon�ement de type �A�. (a) Cli
hés du gel G16 (10j aprèssynthèse), �vision dire
te� à intervalle de temps de 40 minutes. Les épaisseurs i et ii surle 
li
hé 1 sont respe
tivement de 0,7 et 1,6mm. Conditions expérimentales : [OH−]0 =

4, 3.10−3M , ds=0, 8mm. (b) Représentation s
hématique des états du gel des 
li
hés 1et 2 (�gure 5.14(a)). Les parties blan
hes délimitées par les pointillés représentent l'étatturbide et e�ondré du réseau. Les parties grises sont transparentes et très peu visibles surles 
li
hés (a).

Fig. 5.15 � Os
illations de gon�ement de type �B� observées par ombros
opie. Les temps
orrespondants aux 
li
hés sont respe
tivement, de a à f : t=0, 20, 30, 40, 44, 60 minutes.Les zones 
laires 
orrespondent à l'état transparent du gel et les zones sombres, à l'étatturbide du gel. Les �è
hes indiquent la dire
tion de mouvements dominants de 
ontra
tionou de dilatation du 
ylindre de gel. Conditions expérimentales : Gel G16 (2 semaines aprèssynthèse), ds=0, 5mm, [OH−]0 = 4, 28.10−3M . La barre d'é
helle 
orrespond à 3mm.
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Fig. 5.16 � Cli
hés représentant l'e�ondrement du gel G16 (2 semaines après synthèse)après perturbation a
ide. Le 
li
hé de droite 
orrespond à l'état asymptotique du systèmeaprès perturbation a
ide au sommet. De gau
he à droite, les temps sont : t=0, 126, 350minutes. Le pour
entage d'e�ondrement suivant sa longueur est de l'ordre de 40%. Condi-tions expérimentales : ds=0, 5mm, [OH−]0 = 4, 22.10−3M . La barre d'é
helle 
orrespondà 3mm.5.3.4 Dis
ussionLa plupart des 
omportements dé
rits au paragraphe pré
édent peuvent, à priori,trouver une expli
ation simple en invoquant des instabilités de réa
tion-di�usion ave
 a
-tivation à longue portée 
omme nous les avons dé
rites au 
hapitre 4. Ainsi le diagrammed'état de la �gure 5.17 présente une forte analogie ave
 
elui de la �gure 3.6. La su

es-sion des états du gel 
ontra
té stable → turbide os
illant (os
illations type A) → gon�épropageant une onde de 
ontra
tion → gon�é stable est 
alqué sur la séquen
e d'étatsFT stable → FT os
illant → F ex
itable → F non ex
itable. Dans 
ette optique, on peutpenser que la dynamique de nos gels stimulables ne 
orrespond qu'à une réponse relati-vement passive de la variation de volume du gel aux 
hangements de pH à l'intérieur dugel. Le 
ara
tère ex
itable ou os
illant des 
ontra
tions ne viendrait que des instabilitésde réa
tion-di�usion dues à la rapide di�usion des protons (a
tivation à longue portée).a Onde de turbidité passagère et onde d'ex
itabilitéLa �gure 5.18 montre, en vision dire
te, une onde de turbidité passagère en présen
ed'un indi
ateur pH (le rouge de méthyle). Ce type d'expérien
e permet de déterminer les
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Fig. 5.17 � Diagramme d'état du gel G16 en fon
tion de son diamètre de synthèse ds etde [OH−]0. ◦ état gon�é ; × propagation d'ondes ; N os
illations de type A et B ; � étate�ondré ; △ transition du réa
teur dans l'état T.
positions relatives du front 
himique (asso
ié à la 
hute du pH et au virage de 
ouleurde l'indi
ateur), de la zone turbide et du lieu de 
ontra
tion. On voit ainsi que le fronta
ide en 
alotte sphérique pré
ède légèrement la région où apparaît la turbidité, ellemême légèrement en avan
e sur le point de plus forte 
ontra
tion du gel. Derrière, la zoneturbide dé
roît ave
 la zone a
ide et le diamètre du 
ylindre 
roît à nouveau. L'ensembleest naturellement de symétrie axiale. Notons que moins les 
onditions d'alimentationdu réa
teur sont basiques (dans la gamme de paramètres 
orrespondant au phénomèned'ex
itabilité) plus la propagation de l'onde 
himique est rapide et plus l'é
art entre lefront a
ide et la zone d'e�ondrement maximum du gel est grand. Celui-
i est limité parla di�usion des mailles du réseau beau
oup plus lente que le front de réa
tion-di�usion.Nous avons s
hématisé �gure 5.19(b) la stru
ture de l'onde de 
ontra
tion. La géo-métrie de l'onde a
ide est similaire à 
elle observée dans un anneau de gel d'agarose(s
hématisée �gure 5.19(a), [47℄). L'axe au 
entre du 
ylindre joue le même r�le que lebord imperméable de l'anneau plat.
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Fig. 5.18 � Cli
hé d'une onde de 
ontra
tion (gel G18) en présen
e d'un indi
ateur depH (rouge de méthyle). Le front 
himique a
ide de forme semi-sphérique se situe en avantde la déformation du gel 
ylindrique et de la région d'apparition de la turbidité (zone derouge intense). L'image est in
linée de 90◦.
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Fig. 5.19 � Représentation s
hématique d'une onde d'ex
itabilité se propageant dans ungel d'agarose �plan� (a) et dans un gel 
ylindrique de poly(NIPAAm-
o-AA
) (b). Dans 
edernier, l'onde d'a
idité s'a

ompagne d'un e�ondrement du réseau.
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illations de type A et l'état FT os
illantDans un gel mé
aniquement inerte, dans l'état FT os
illant, l'épaisseur de la zonea
ide os
ille. Il est aisé de 
omprendre qu'un tel phénomène peut dire
tement expliquer lesos
illations d'épaisseur de la zone turbide dans l'expérien
e présentée �gure 5.14. Commenous l'avons vu plus haut, la turbidité suit les variations de pH.
 Les états FT et F stationnairesLes états totalement e�ondrés et turbides ou totalement gon�és et translu
ides 
or-respondent évidemment aux états FT et F stables du système de réa
tion-di�usion.d Les os
illations de type BCes os
illations sont observées en marge du domaine de bistabilité et surtout auxdiamètres ds les plus �ns. La dynamique de 
es os
illations est assez 
omplexe et 
ontrai-rement aux os
illations de type A, le 
÷ur du 
ylindre ne reste pas turbide et a
idemais peut lo
alement repasser périodiquement dans un état transparent et don
 basique.Ce type d'os
illation n'a pas d'équivalent dans les observations faites dans des gels nondéformables (gels d'agarose). Les seuls pro
essus de réa
tion-di�usion ne semblent plussu�sants pour expliquer les os
illations de type B dans les gels de poly(NIPAAm-
o-AA
). De nouvelles instabilités liées aux 
hangements de taille du support pourraient êtreimpliquées dans 
e type de dynamique.Une remarque importante sur le travail exposé jusqu'à présent peut être faite i
i. Lesfon
tions 
arboxyliques portées par le réseau du gel jouent un r�le essentiel non seulementdans la réponse mé
anique des gels mais aussi sur la di�usion e�e
tive du proton. Si la
on
entration en sites 
arboxyliques immobiles est su�sante dans le gel, les phénomènesdynamiques liés à l'a
tivation à longue portée (os
illation de l'état FT et ex
itabilité del'état F) disparaissent 
omme nous l'avons vu à la �n du paragraphe 3.3.3. Si l'on 
onsidèreles taux de 
harge (PAA
) déterminés par dosage 
ondu
timétrique (paragraphe 5.2.3),la 
on
entration en sites a
ides des gels (à l'état gon�é) utilisés jusqu'à maintenant estsupérieure à la 
on
entration seuil au-delà de laquelle le 
ara
tère ex
itable du systèmede réa
tion-di�usion CT disparaît.Quelques divergen
es existent toutefois entre les 
onditions des expérien
es de Szalaiet les n�tres ; d'une part la géométrie du réa
teur et la température du milieu réa
tionnelne sont pas les mêmes, d'autre part, dans les expérien
es de Szalai, les 
omplexants duproton sont présents à la fois à l'intérieur et à l'extérieur du gel. Dans nos systèmes 
himio-mé
aniques, les sites a
ides se trouvent uniquement au sein du réseau et les 
onditions
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e fait être di�érentes.Au
une 
on
lusion ne peut être faite à 
e stade des expérien
es quant à l'origine desdi�érentes dynamiques observées à l'issue de 
e 
ouplage. Nous pensons que les déforma-tions du gel génèrent de nouvelles instabilités mais nous ne sommes pas 
apables, à priori,de distinguer entre une ex
itation régie par une instabilité de réa
tion-di�usion et uneex
itation régie par une instabilité 
himio-mé
anique. Autrement dit, nous ne pouvonspas ex
lure que les états ex
itables ou les os
illations de type A dé
rits plus haut sontseulement le résultat d'instabilités de réa
tion-di�usion.Dans une nouvelle série d'expérimentations exposée au 
hapitre suivant nous tentonsde résoudre 
e dilemme et proposons un modèle possible d'onde 
himio-mé
anique.
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Chapitre 6
Etude de la rétroa
tion du 
hangementde taille sur l'état 
himique du système

Nous avons vu dans le 
hapitre pré
édent que 
ertaines des stru
tures observées (lesos
illations de type �B�) ne peuvent pas s'expliquer par la seule réponse mé
anique passivedu gel à une instabilité temporelle de réa
tion-di�usion. Nous pensons que la déformationdu support réa
tionnel 
ontribue au développement des phénomènes dynamiques observés.A l'issue des manipulations expérimentales réalisées jusqu'à maintenant, il est 
ependantdi�
ile de 
on
lure dans quelle mesure les 
hangements de volume (taille) 
ontribuentaux phénomènes dynamiques observés. Dans 
e nouveau 
hapitre, nous allons tenter demontrer que de nombreux phénomènes dynamiques peuvent se produire même en l'ab-sen
e des instabilités dites de réa
tion-di�usion. Au 
hapitre 3, nous avons vu qu'il étaitpossible d'inhiber les phénomènes d'ex
itabilité et d'os
illation liés à l'a
tivation à longueportée des protons en ajoutant dans le milieu réa
tionnel des 
haînes libres de poly(a
idea
rylique) en 
on
entration su�sante. Un 
ertain nombre de di�éren
es existent entreles expérien
es dé
rites au paragraphe 3.3.3
 et 
elles dé
rites au 
hapitre 5 (géométriedes réa
teurs, température, présen
e de polya
ide dans le �ux d'alimentation et bien sûrnature des gels) et la 
omparaison peut être sujette à 
ritiques. L'idéal serait de pouvoirtravailler ave
 un même gel dans des 
onditions expérimentales aussi pro
hes que possibleet où il serait possible de faire varier l'amplitude de la réponse mé
anique du gel. Lanouvelle série d'expérien
es de 
e 
hapitre tente une telle appro
he.109



110 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLE6.1 Conditions expérimentales6.1.1 Choix du gelL'obje
tif de 
ette étude est de montrer qu'en absen
e d'instabilité liée à l'a
tivationà longue portée, les 
hangements de taille d'un support déformable peuvent fournir unmé
anisme alternatif au 
ara
tère ex
itable du système. Nous avons vu que les gels depoly(NIPAAm-
o-AA
) sont à la fois sensibles aux variations de pH et de température.L'idée est d'utiliser 
ette dernière propriété pour passer d'un système 
himio-sensible fai-blement déformable à basse température, à un même système, à plus haute température,où les déformations sont relativement importantes. Plusieurs fa
teurs sont à prendre en
ompte dans le 
hoix du gel. Non seulement nous voulons que les variations de déforma-tions, dans les mêmes 
onditions de pH, soient les plus importantes possible entre unebasse température et une haute température, mais aussi que 
ette di�éren
e de tempéra-ture soit relativement faible a�n d'éviter le plus possible des modi�
ations importantes dela 
inétique 
himique de la réa
tion. Nous avons 
hoisi d'utiliser le gel G17 aux tempéra-tures de 25◦C et 35◦C. Le pour
entage de 
ontra
tion de 
e gel est relativement important ;respe
tivement de 20% et 50% à 25◦C et 35◦C (voir �gure 5.8).Les résultats d'une série d'expérien
es faites ave
 
e gel à 25◦C et 35◦C sont 
omparésaux observations faites dans des 
onditions stri
tement identiques d'alimentation ave
 desgels 
ylindriques d'agarose. Les diamètres des gels d'agarose sont 
hoisis identiques à 
euxdes gels G17 gon�és dans l'état �ux. Cette étude menée en parallèle permet de rendre
ompte du dé
alage des limites entre les domaines d'existen
e des di�érents états, induitspar les 
hangements de réa
tivité suite aux 
hangements de température.6.1.2 Conditions d'alimentationLes 
onditions d'alimentation du CSTR sont pro
hes de 
elles dé
rites au 
hapitrepré
édent. Les seules di�éren
es sont l'introdu
tion dans le réa
teur du rouge de méthyle(RMe) et d'une 
ertaine quantité de poly(a
rylate de sodium) (PAA
Na)(Aldri
h �Mw
15000�). L'indi
ateur 
oloré, utile pour déterminer l'état 
himique de la réa
tion au seinde l'agarose est également introduit dans le 
as des gels pH-sensible de façon à se pla
erdans les mêmes 
onditions expérimentales. Le r�le du PAA
Na est d'inhiber les instabilités(os
illations et ex
itabilité) générées par l'a
tivation à longue portée. Nous nous sommesarrangés pour que sa 
on
entration dans le réa
teur véri�e deux 
onditions : d'une partqu'elle soit supérieure à la 
on
entration seuil Cs au-delà de laquelle le système perd son
ara
tère ex
itable (voir 
hapitre 3 : Cs≈ 0, 033M), et d'autre part que la 
on
entrationen sites 
arboxyliques à l'intérieur du gel (AAcreseau) soit également supérieure à 
ette



6.2. RÉSULTATS 111valeur seuil et si possible pro
he de 
elle dans la solution d'alimentation dans laquellebaignent les gels.Dans 
es 
onditions, on peut se poser la question de la pénétration ou non des 
haînesde PAA
Na dans le réseau de polymère 
hargé et gon�é. Des mesures faites par analyseélémentaire du gel G17 ont permis de montrer qu'à l'état gon�é, en présen
e ou pas dePAA
Na 
on
entré à 0, 05M, pendant 24h, la 
on
entration en sites a
ides à l'intérieur dugel est environ de 0, 045M (>Cs) � autrement dit que, dans de telles 
onditions le taux depénétration des 
haînes de PAA
Na dans 
e gel est négligeable. Des tests 
omplémentairesde pénétration faits dans des 
onditions di�érentes ont montré que pour une 
on
entra-tion en sites 
arboxyliques sur le réseau et dans la solution environnante de 0, 75M, des
ylindres ayant trempé 10jours voient leur pour
entage de fon
tions a
ides dans le gel aug-menter de 25%. Ces mesures ont été obtenues par 
ondu
timétrie. Cette augmentationest faible et d'autre part, sur des temps aussi longs, on ne peut pas ex
lure que toute unepartie de 
ette augmentation soit due à une hydrolyse des fon
tions amines du réseau (voir�gure 5.6). Cela est di�érent pour le gel d'agarose. En e�et, des dosages 
ondu
timétriquesde gels d'agarose laissés 24h dans un CSTR alimenté en PAA
Na (de 
on
entration del'ordre de 0, 05M) ont montré que la 
on
entration en PAA
 était identique à l'intérieur età l'extérieur du gel. Compte tenu de 
es di�éren
es de taux de pénétration de PAA
 entre
es deux types de gel ainsi que des 
onditions expérimentales préalablement re
her
hées,nous avons �xé la 
on
entration en PAA
Na dans le �ux d'alimentation à 0, 045M.
6.1.3 Pro
édure expérimentaleLe CSTR est, dans un premier temps, thermostaté à la température voulue et alimentéave
 les réa
tifs. Le gel, pla
é dans le réa
teur, est préalablement trempé durant 24h dansune solution de PAAcNa15000 à 0, 045M. Environ une heure après la stabilisation de latempérature et du pH, les gels (agarose ou gel G17) sont perturbés sur un tiers de leurlongueur (extrémité libre) à l'aide d'une solution d'a
ide puis introduits dans le réa
teur.Comme pour la 
onstru
tion du diagramme de la �gure 5.17, le paramètre d'alimentation
[OH−]0 est modi�é ave
 un pas relativement �n. La valeur de [OH−]0 varie de manière
roissante de façon à balayer toute une gamme de 
on
entration. Ce
i permet de testerles réponses dynamiques entre les états FT et F stables.
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Fig. 6.1 � Vitesse de propagation à 25◦C de l'interfa
e état FT/état F en fon
tion duparamètre [OH−]0 dans un 
ylindre en gel d'agarose (•) et en gel de poly(NIPAAm-
o-AA
) (G17)(�). Cette vitesse est dé�nie positivement quand l'état FT gagne sur l'étatF et négativement quand 
ela est l'inverse. En trait plein verti
al, la limite de l'état Fpour les deux systèmes. Conditions expérimentales : dagarose = 2mm, dsynt.G17 = 1, 5mm,
[RMe]CSTR = 200mg/l, [PAAc, Na]CSTR = 0, 045M.

(a) (b)Fig. 6.2 � Cli
hés présentant le gel G17 après perturbation a
ide : (a) à 25◦C, l'état FT sepropage dans l'état F à la vitesse de 4, 5mm/h. Le taux de 
ontra
tion après le passage dufront est de l'ordre de 15-20%. (b) à 35◦C, une onde de 
ontra
tion se propage à la vitessede 2, 8mm/h. Le taux de 
ontra
tion dans la zone d'étranglement est de l'ordre de 30%.Conditions expérimentales pour les deux 
li
hés : [OH−]0 = 3, 3 × 10−3M , dS = 1, 5mm.La barre d'é
helle représente 2mm.



6.2. RÉSULTATS 1136.2 Résultats6.2.1 à T=25◦CDans l'agarose 
omme dans le gel G17 au
une onde d'ex
itation n'a été observée.Suite à la perturbation a
ide, le système passe 
ontinûment, lorsqu'on augmente [OH−]0,d'une région où 
'est l'état FT qui est asymptotiquement stable à une région où 
'estl'état F. La �gure 6.1 représente la vitesse de propagation du front 
himique (Vf) quisépare les états FT et F, en fon
tion du paramètre d'alimentation [OH−]0 dans 
es deuxtypes de gels. Cette vitesse est dé�nie positive lorsque l'état FT gagne sur l'état F etnégative lorsque 
'est l'inverse. Il est important de noter que pour les deux gels la limitequi sépare le domaine de bistabilité (F/FT) du domaine �ux (F) est la même. Elle se situeau paramètre [OH−]0 = 6, 0 × 10−3M.Dans le 
as du gel G17, la vitesse de propagation de l'état FT dans l'état �ux dimi-nue lorsque [OH−]0 augmente. Elle est voisine ou inférieure à zéro pour la valeur 
ritique
[OH−]0 = 6, 0 × 10−3M. Notons i
i, que la déformation du gel G17 dans l'état FT estrelativement faible (15 − 20%, voir �gure 6.2a). Dans le 
as de l'agarose, Vf , initiale-ment plus élevé que pour le gel G17, dé
roit rapidement ave
 [OH−]0 et 
hange de signepour [OH−]0 ≈ 5, 3 × 10−3M. Nous avons vu dans les 
hapitres pré
édents que les ondesd'ex
itabilité observées au sein du système de réa
tion-di�usion CT sont induites parun pro
essus d'a
tivation à longue portée (
f. paragraphe 3.3.3), autrement dit, par unedi�éren
e de 
÷�
ient de di�usion entre l'espè
e auto
atalytique et les autres réa
tifs(DH+ > DClO−

4
≈ DS4O

2−
6
). Le fait de passer de vitesses de propagation de front positives(FT dans F) à des vitesses négatives (F dans FT), dans le domaine de bistabilité des deuxétats, est une garantie de la non-ex
itabilité du système.Le gel G17 ne présente pas, non plus, de 
ara
tère ex
itable mais 
ontrairement àl'agarose, il n'a pas été possible d'observer fran
hement une vitesse de propagation defront négative. Il passe de façon 
ontinue, lorsque [OH−]0 augmente, d'une situation où lefront est quasiment stable (Vf ≈ 0 pour [OH−]0 = 6, 0× 10−3M), à une situation où le gelré
upère de façon homogène après la perturbation initiale (pour [OH−]0 = 6, 6 × 10−3M).6.2.2 à T=35◦CLorsque le CSTR est maintenu à 35◦C, les états 
himiques du gel d'agarose et leursdynamiques ne di�èrent pas trop de 
eux observés à 25◦C (�gure 6.3). La vitesse depropagation de l'état FT dans l'état F dé
roit lorsque [OH−]0 augmente puis prend desvaleurs négatives pour [OH−]0 6 6, 5 × 10−3M. A 35◦C 
omme à 25◦C, le système deréa
tion-di�usion n'est pas ex
itable au sein de 
e gel. On remarque néanmoins que la
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inétique de réa
tion. La stabilité de l'état FT (traitplein verti
al) est dé
alée vers des valeurs plus élevées de [OH−]0 ([OH−]0 = 8× 10−3M).Dans le 
as du gel G17, à 
ette température, les 
hoses sont 
omplètement di�érentes.Dans le même domaine de paramètres (au moins jusqu'à [OH−]0 = 1, 3 × 10−3M), l'étatFT n'est plus asymptotiquement stable mais est rempla
é par un grand domaine d'étatF ex
itable et d'os
illations spatio-temporelles de grande amplitude. Contrairement à lasituation observée à basse température, suite à la perturbation a
ide, le gel retourneplus ou moins rapidement dans l'état �ux et regon�e. Jusqu'à des valeurs de [OH−]0 =

5 × 10−3M la perturbation a
ide se propage dans l'état F initialement non perturbé.Derrière 
e front, le gel se 
ontra
te puis �nit par regon�er ( 
on
entration de l'ordrede 30%, voir �gure 6.2b). Le système présente toutes les 
ara
téristiques d'un systèmeex
itable. Notons que la vitesse de propagation de 
e front initial est très pro
he de lavitesse de propagation du front FT dans F dans 
e même gel à 25◦C (en absen
e dedéformation) (voir �gure 6.3). Au delà de la limite [OH−]0 = 5× 10−3M (limite pointilléesur le diagramme) au
une perturbation a
ide de l'état F ne se propage.A l'intérieur du domaine d'ex
itabilité, deux dynamiques di�érentes de propagationd'ondes ont été observées. Dans 
ertains 
as, l'ex
itabilité du système s'est révélée sousla forme d'ondes de 
ontra
tion identiques à 
elles illustrées �gure 5.13 � une fois initiée,la perturbation se propage de bas en haut (si initiée en bas) puis disparaît après avoiratteint une des extrémités. Dans d'autre 
as, une onde �retour� voyageant en sens inverseest émise à partir de la première. Lorsque l'arrière de l'onde a su�sament ré
upéré, unenouvelle onde émerge à partir de la queue de 
ette première et se propage dans l'autredire
tion (voir �gure 6.4). Cette situation se reproduit alors sur 
ha
une des deux ondesformées et ainsi de suite.
6.3 Etude 
omparative du transport di�usif dans nosgelsLorsque l'on veut 
omparer des pro
essus de réa
tion-di�usion opérant dans des mi-lieux poreux di�érents (gels de nature di�érente), il ne su�t pas de s'assurer que lessystèmes aient des dimensions 
ara
téristiques identiques mais il faut aussi que la di�usi-vité des espè
es soit similaire dans les deux milieux. Nous avons don
 mené en parallèledes études de di�usivité.
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Fig. 6.3 � Vitesse de propagation à 35◦C de l'interfa
e état FT/état F en fon
tion duparamètre [OH−]0 dans un 
ylindre en gel d'agarose (•) et en gel de poly(NIPAAm-
o-AA
)(�). En trait plein verti
al, la limite de l'état F dans le 
as de l'agarose. En pointillés,la limite de l'état F dans le 
as du gel pH-sensible. Les 
onditions expérimentales sont lesmêmes que 
elles indiquées à la �gure 6.1.

Fig. 6.4 � Cli
hés représentant le dédoublement d'une onde de 
ontra
tion dans le gel G17visualisé par ombros
opie. Les temps 
orrespondant de gau
he à droite sont : t=0, 60, 90,
120min. Conditions expérimentales : [RMe]CSTR = 200mg/l, [PAAc, Na]CSTR = 0, 045M,
[OH−]0 = 1, 3.10−3M, d=1, 5mm.



116 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLE6.3.1 Pro
édure expérimentalea Dispositif expérimentalA�n d'évaluer et de 
omparer la di�usivité des petits ions dans nos di�érents gels,nous avons fait usage du dispositif suivant :Il est 
onstitué de deux réservoirs agités, séparés par une membrane gel (�gure 6.5).Les réservoirs de volume identique (V0 = 6cm3) sont 
onstamment alimentés l'un ave
 unesolution de soude (pH=9,2) et l'autre par une même solution de soude mais 
ontenanten plus du NaCl à 0,1M. Les �ux d'alimentation des deux réservoirs sont identiques(F1 = F2). Des trop pleins à la même hauteur (même pression) permettent l'éva
uationdes réservoirs. Les solutions de sortie sont ré
upérées pour des mesures 
ondu
timétriques.
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support

Cale pour 

Membrane de gel

pH=9,2

F2=F1

pH=9,2
[NaCl]=0,1M H2O

CS1
CS2Fig. 6.5 � Représentation s
hématique du dispositif expérimental utilisé pour déterminerla valeur des 
÷�
ients de di�usion de NaCl dans des gels de 
ompositions di�érentes.b Préparation des membranes de gelLes membranes de gel sont préparées à l'aide de deux 
ristallisoirs en verre emboitésverti
alement (�gure 6.6). Des espa
eurs permettent de 
ontr�ler l'épaisseur des mem-



6.3. ETUDE DU TRANSPORT DIFFUSIF 117branes préparées (eS = 1mm). La polymérisation du gel d'agarose se fait par refroidisse-ment à température ambiante d'une solution préalablement 
hau�ée à 80◦C, tandis que
elle du gel de P(NIPAAm-
o-AA
) (gel G23m) est faite à 75◦C sous atmosphère inerte.Une fois synthétisées, les membranes sont déli
atement démoulées. Des disques dediamètre ∅=25mm sont ensuite dé
oupés à l'emporte piè
e puis introduits dans la 
avitéd'une piè
e d'inter
alation de même diamètre pla
ée verti
alement entre les deux réservoirs(voir �gure 6.5). Dans le 
as du gel G23, les membranes (d'épaisseur eS = 1mm) sont,avant 
e dé
oupage, préalablement lavées puis introduites durant 24h à 25◦C dans unesolution de soude (pH≈9,2) a�n que l'état asymptotique de gon�ement du gel s'établisse.L'épaisseur du gel est alors e = 1, 9mm.
gel

poids

calle (e=1mm)

coupelles en verre

Fig. 6.6 � Moule de synthèse des membranes de gel.
 Prin
ipe de la mesureLa di�usion de NaCl est déterminée à partir des mesures de 
ondu
tivité des solutionsdans les réservoirs de sortie 1 et 2. Cette 
ondu
tivité est dire
tement proportionnelle àla 
on
entration en sel (ex : σi = λi × Ci, où λi et Ci sont respe
tivement la 
ondu
tivitémolaire limite et la 
on
entration de l'espè
e 
himique i).Lorsque le système atteint son état asymptotique, la formule qui relie le �ux molairepar unité de temps et de surfa
e (J ) au 
÷�
ient de di�usion de NaCl (DNaCl) est donnéepar la relation 6.1.
J = DNaCl ×

CS1
− CS2

e
(6.1)où e est l'épaisseur du gel en milieu basique (pH=9, 2).En multipliant J par la surfa
e de la membrane, on obtient le nombre de moles parunité de temps (F) de NaCl traversant la membrane.

F = DNaCl ×
CS1

− CS2

e
× πr2 (6.2)



118 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLEA l'état stationnaire, F 
orrespond également au nombre de moles de NaCl sortantdu réservoir 2 :
F = CS2

× FS (6.3)où FS est la valeur du �ux sortant (en cm3.s−1) (FS = FS1
= FS2

).Les équations 6.2 et 6.3 permettent ainsi d'exprimer DNaCl en fon
tion de paramètresdont les valeurs peuvent être aisément mesurées :
DNaCl =

CS2
× FS × e

πr2 × (CS1
− CS2

)
(6.4)d Méthode des mesuresDes é
hantillons de solution sont régulièrement prélevés à la sortie de 
ha
un desdeux réservoirs et leur 
ondu
tivité est mesurée. Des abaques 
onstruites à partir desolutions basiques (pH=9, 2) de 
on
entrations en NaCl 
onnues permettent de déterminerla 
on
entration exa
te en NaCl en sortie de 
es réservoirs (CS1

et CS2
), à partir de lamesure des 
ondu
tivités. La somme des 
ondu
tivités des solutions en sortie (σS1

+σS2
)doit être égale à la somme des 
ondu
tivités des solutions introduites (σE1

+σE2
). Notonsqu'ave
 des �ux de l'ordre de 20ml.h−1, environ 2-3 h sont né
essaires au système alimentépour que l'état stationnaire soit atteint.6.3.2 Résultats et dis
ussionLe tableau 6.7 donne la valeur du 
÷�
ient de di�usion de NaCl déterminée à 25◦C, enmilieu basique dans un gel d'agarose, dans le gel G23m et dans un gel de PNIPAAm pur.Ce dernier est préparé ave
 le même pour
entage massique en monomère et le même tauxde réti
ulant que le gel G23m. Notons qu'il s'agit là de valeurs de 
÷�
ient de di�usione�e
tif du 
ouple d'ions Na+ et Cl−.Gel C÷�
ient de di�usion (cm2.s−1)Agarose (2%) 1, 3.10−5PNIPAAm pur 1.10−5G23m 1, 5.10−5Fig. 6.7 � Valeur des 
÷�
ients de di�usion de NaCl dans les di�érents gels. Conditionsexpérimentales : pH=9, 2 ; [NaCl]reservoir1 = 0, 1M; T=25◦C.On remarque que, bien que les trois gels soient de types di�érents, physiques ou 
hi-miques, 
hargés ou non-
hargés, les 
÷�
ients de di�usion du 
hlorure de sodium sont
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hes. A titre 
omparatif les valeurs des 
÷�
ients de di�usion donnéespar le ATKINS, pour les ions 
hlorures (Cl−) et du sodium (Na+) dans l'eau sont res-pe
tivement de 2, 03.10−5M et 1, 33.10−5M à 25◦C. Les matri
es des polymères utilisésmodi�ent don
 relativement peu la di�usion de 
es ions à 
ette température. Pour des rai-sons pratiques, 
es expérien
es n'ont pas pu être réalisées à 35◦C. A haute température, laforte déformation des gels thermosensibles rend di�
ile l'évaluation de la surfa
e e�e
tivede la membrane et amoindrit la qualité de l'agitation au niveau de 
ertaines zones de lamembrane.Néanmoins, des travaux réalisés par Ciszkowska et al aux Etats-Unis [71℄ ont permisde montrer, à l'aide d'une autre te
hnique, que quelle que soit la température, supérieureou inférieure à la LCST d'un gel de poly(NIPAAm-
o-AA
) 
hargé à 5% en PAA
, le 
oef-�
ient de di�usion d'une molé
ule relativement grosse (Ferro
ènediméthanol Fc(MeOH)2)à l'intérieur de 
e gel ne varie quasiment pas [71℄. Des te
hniques de voltamétrie et de
hronoampérométrie permettent, à l'aide de mi
roéle
trodes de platine, de mesurer le
÷�
ient de di�usion d'une espè
e éle
troa
tive dire
tement à l'intérieur d'un gel respe
-tivement gon�é et e�ondré. Ces travaux ont permis de montrer que, même si la vis
osité àl'é
helle ma
ros
opique d'un gel de PNIPAAm 
hargé ou non est importante, la présen
ede �mi
ro
anaux� à l'état e�ondré rend la vis
osité mi
ros
opique identique à 
elle d'unesolution aqueuse.Les résultats que nous avons obtenus expérimentalement ou 
eux provenant de travauxdans la littérature sont en a

ord et renfor
ent les suppositions que nous avons faitespré
édemment (
f. paragraphe 6.4) quant à la �quasi-égalité� des 
÷�
ients de di�usiondans les gels d'agarose et de poly(NIPAAm-
o-AA
).6.4 Bilan des résultatsDeux informations importantes peuvent être tirées des observations faites à l'issue desexpérien
es exposées dans les paragraphes pré
édents. La �gure 6.8 résume sous la formed'une ébau
he de diagramme d'état les informations des �gures 6.1 et 6.3. Elle permetde 
omparer pour une même température, l'état de 
es deux gels mais aussi de mettre enéviden
e les dépla
ements de limite de stabilité entre états pour un même gel aux deuxtempératures utilisées.� A 25◦C, l'existen
e d'une même valeur limite de stabilité de l'état FT en fon
tion duparamètre [OH−]0 ainsi que la similitude de 
omportement de l'interfa
e entre étatsFT et F (même ordre de grandeur des vitesses, absen
e d'ex
itabilité ou d'os
illa-tion) nous amènent à penser que les pro
essus de réa
tion-di�usion sont relativement
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Fig. 6.8 � Représentation s
hématique des domaines de stabilité des états 
himiques dansles systèmes CT/agarose et CT/G17 en fon
tion du paramètre d'alimentation [OH−]0. Cediagramme reprend de façon résumée les �gures 6.1 et 6.3. Les symboles • et � 
orres-pondent aux points expérimentaux.pro
hes dans les deux gels lorsqu'ils sont peu ou pas déformés par la réa
tion.� Par 
ontre, à 35◦C, lorsque les variations géométriques du gel 
himiosensible sontnettement plus importantes, les domaines d'existen
e de l'état F et la dynamique del'interfa
e entre états FT et F sont totalement di�érents. Dans l'agarose, le domainede stabilité de l'état FT en fon
tion de [OH−]0 
roît alors que, pour le gel G17, 
etétat n'est plus stable dans le même domaine de paramètre. Etrangement, l'augmen-tation de température semble faire re
uler le domaine d'existen
e de l'état FT. A lapla
e, on observe une extension du domaine de monostabilité de l'état F qui peut êtreex
itable ou non ex
itable. C'est paradoxal puisque l'élévation de température de-vrait favoriser l'évolution du système vers l'équilibre thermodynamique (état a
ide).� Les valeurs 
ara
téristiques de di�usion des ions dans les gels d'agarose et de poly(NIPAAm-
o-AA
) gon�és sont très voisines. Ce résultat est en a

ord ave
 d'autres travauxde la littérature [71℄. Du point de vue des propriétés de transport, les di�érents gelsutilisés, quels que soient leurs états, sont 
omparables.� Comme en témoignent nos expérien
es ave
 des 
ylindres d'agarose, dans nos 
ondi-tions d'alimentation et de température, les instabilités de réa
tion-di�usion liéesà l'a
tivation à longue portée des protons ont disparu lorsque la 
on
entration enfon
tions 
arboxyliques du milieu est de 0, 045M. D'après nos dosages 
ondu
ti-
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on
entration en fon
tions 
arboxyliques du gel G17 dans l'état �uxserait de 0, 08M, 
e qui est nettement supérieur. L'hypothèse de l'égalité des pro-
essus entre gel d'agarose et gel 
himio-sensible 
onduit à penser que les instabilitésliées à l'a
tivation à longue portée devrait aussi être inhibées dans le gel G17. Onpeut remarquer également que, même si l'on prend 
omme référen
e la 
omposi-tion du mélange réa
tionnel de synthèse (voir �%AA
 molaire synthèse� tableau5.2), la 
on
entration en 
arboxylate du réseau gon�é devrait être de 0, 045M, une
on
entration pro
he de 
elle de la solution environnante. Dans tous les 
as, au
uneinstabilité de simple réa
tion-di�usion ne devrait être possible. L'hypothèse d'uneinstabilité 
himio-mé
anique s'en trouve renfor
ée. Mais quel serait 
e mé
anisme ?Dans le paragraphe suivant, nous proposons un modèle empirique d'onde d'ex
ita-bilité 
himio-mé
anique su
eptible de rendre 
ompte d'un 
ertain nombre de phé-nomènes dé
rits dans 
e 
hapitre et au 
hapitre pré
édent.6.5 Modèle 
himio-mé
anique d'onde d'ex
itabilitéDans 
e paragraphe, en nous appuyant sur la forme typique du diagramme d'état de laréa
tion CT dans le plan (épaisseur du gel �e�, [OH−]0), tel que s
hématisé dans la �gure6.9, nous proposons un modèle euristique d'onde d'ex
itabilité 
himio-mé
anique. Nous
onsidérons le 
as d'un système sans a
tivation à longue portée.A épaisseur �xe, seul existe un domaine de bistabilité FT/F aux valeurs intermédiairesde [OH−]0 et un domaine de monostabilité F aux faibles épaisseurs et aux valeurs élevées de
[OH−]0. Considérons un gel 
himio-sensible d'épaisseur eF dans l'état F et d'épaisseur eFTdans l'état FT. Analysons les 
onséquen
es d'une perturbation a
ide de 
e gel initialementdans l'état F. Si la valeur de [OH−]0 est inférieure à b2, 
ette perturbation a
ide induit unetransition vers l'état FT et le gel 
ontra
té, d'épaisseur eFT reste dans 
et état (trajet (1)dans la �gure 6.9). Si la valeur de [OH−]0 est 
omprise entre b2 et b1, suite au même typede perturbation, la 
ontra
tion du gel dans l'état FT fait fran
hir la limite eL de stabilitéde 
et état (trajet (2) dans la �gure 6.9). Le système 
ontra
té d'épaisseur eFT passe dansl'état F et le gel regon�e lentement ((2') sur la �gure). La 
ontra
tion du gel 
onduitdon
 à un re
ul de la stabilité de l'état FT (dépla
ement vers des valeurs plus faiblesde [OH−]0) pour le gel d'épaisseur initiale eF. Cette nouvelle limite e�e
tive de stabilitéde l'état FT pour un gel initialement dans l'état F est représentée par un trait en tirésdans la �gure 6.9. Entre 
ette nouvelle limite de bistabilité liée au gel 
ontra
tile et 
elle
orrespondant à un gel de taille �xe, il est possible d'obtenir un phénomène d'ex
itabilité
omme s
hématisé dans l'espa
e des réponses (pH au fond du gel, épaisseur du gel �e�)



122 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLE�gure 6.10.Considérons un système dans l'état F stable �guré par le point (1) de la �gure 6.10.Suite à une perturbation a
ide, le point �guratif du système passe en (2) dans le domained'attra
tion de l'état FT. Les pro
essus réa
tionnels sont rapides, 
e qui entraîne unedé
roissan
e rapide du pH (3). Le gel se 
ontra
te plus lentement. Le point représentatifdu système suit la bran
he FT jusqu'à 
e que la dimension du gel passe sous la valeur
eL, en (4). En dessous de 
ette valeur, l'état mixte est instable et le pH dans le gel 
roîtrapidement et le point représentatif du système atteint la bran
he basique F en (5). Lataille du gel re
roît alors lentement vers l'épaisseur eF.Nous avons dé
rit une situation standard d'un système bistable ave
 rétroa
tion di�é-rentielle sur les bran
hes [72℄. La parti
ularité i
i, 
'est que la rétroa
tion se fait à traversun 
hangement de taille du système. Boissonade a montré théoriquement que dans d'autres
ir
onstan
es, une telle asso
iation �bistable 
himique�/ �rétroa
tion de taille� peut géné-rer des os
illations entretenues [73℄. Dans le 
as d'un 
ylindre �n et long, on peut 
on
evoirsans trop de di�
ultés que le mé
anisme que nous proposons puisse propager sans atté-nuation une onde 
himio-mé
anique le long de l'axe du 
ylindre (voir paragraphe 2.2.3).Notons que la propagation d'une onde ne devrait pas être possible pour toute valeurde [OH−]0 
omprise entre b2 et b1, seul un sous-ensemble de 
e domaine peut être spatia-lement ex
itable. Il faut que la �perturbation� a
ide né
essaire pour faire passer le systèmede l'état F à l'état FT ne soit pas trop grande. Il faut que le pro
essus lo
al �d'ampli�
a-tion� de la produ
tion de protons domine le pro
essus homogénéisant de la di�usion qui,naturellement, a tendan
e à estomper toute inhomogénéité de 
on
entration. S
hémati-quement, il ne faut pas que eF soit trop pro
he de eL (�gure 6.10). Un trait pointillé (.....)symbolise 
ette limite dans la �gure 6.9.Compte tenu de la forme du diagramme d'état de la �gure 6.9, à amplitude de 
ontra
-tion donnée ∆ = eF − eFT, les e�ets 
himio-mé
aniques dé
rits 
i-dessus sont plus aisé-ment déte
tables quand l'épaisseur du gel (dans notre 
as, le rayon r=e du 
ylindre)est faible. Bien sûr, plus ∆ est petit, plus le domaine d'existen
e de l'instabilité 
himio-mé
anique est réduit. On peut s'attendre à 
e que l'ex
itabilité 
himio-mé
anique dispa-raisse pour une valeur �nie non nulle de ∆. Si ∆ est petit, eF est peu di�érent de eFT eton est ramené au 
as de faible ampli�
ation 
himique.



6.5. MODÈLE CHIMIO-MÉCANIQUE D'ONDE D'EXCITABILITÉ 123

limite de stabilité de l’état FT 
pour un gel d’épaisseur fixe
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Fig. 6.9 � Diagramme s
hématique des états 
orrespondant à un modèle euristique d'ex-
itabilité 
himio-mé
anique. Aux faibles valeurs de [OH−]0, la limite d'existen
e de l'étatF du CSTR 
orrespond aussi à 
elle de l'état F du gel. Les �è
hes indiquent la dynamiquede gon�ement ou de 
ontra
tion du gel.
états stables
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d’atraction des états
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4
3

état FT

état F
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eeFeLeFTFig. 6.10 � Représentation s
hématique d'un pulse lo
al d'ex
itabilité 
himio-mé
anique.



124 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLE6.6 Confrontation des observations ave
 le modèle 
himio-mé
anique6.6.1 Cas des ondes à 35◦CDans le 
as des expérien
es e�e
tuées ave
 le gel G17 et exposées au paragraphe6.2, l'apparition des ondes d'ex
itabilité à 35◦C lorsque les 
ontra
tions du gel sont plusimportantes qu'à 25◦C, peut s'interpréter par le passage lo
al de l'épaisseur du gel sousl'épaisseur 
ritique tel que s
hématisé sur la �gure 6.11.

(b)(a)

2rFT

2rF 2rF

2rFT

2rL 2rL

Fig. 6.11 � Représentation s
hématique des fronts de propagation a
ides (en gris) observésau sein du gel G17 à 25◦C (a) et à 35◦C (b). rF et rFT 
orrespondent respe
tivement auxrayons du gel à l'état �ux (F) et à l'état mixte (FT). rL représente le rayon limite endessous duquel l'état FT est instable. La grosse �è
he indique la dire
tion de propagationdu front a
ide.A 25◦C (�gure 6.11(a)), après le passage du front a
ide la 
ontra
tion du gel est faible.A l'arrière du front a
ide, le gel reste dans un état FT stable. rFT est supérieur à rL(rFT=eFT et rL=eL). La trop faible 
ontra
tion ∆ ne su�t pas ou, à la pré
ision de nosmesures, ne permet pas, de déte
ter une zone d'ex
itabilité 
himio-mé
anique. On passedire
tement d'un domaine de bistabilité (F/FT) à un domaine monostable non ex
itableF en fon
tion de [OH−]0. A 35◦C (�gure 6.11(b)), l'e�ondrement à l'arrière du front depropagation a
ide est tel que rFT est inférieur à rL. Dans la zone d'étranglement du gel,l'état FT ne peut plus subsister. Le dépla
ement de l'onde est lent. Le 
ontenu du gel
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alement dans l'état basique F et le gel progressivement regon�e. Notons quedans 
e 
as l'état a
ide au 
÷ur du gel doit avoir pratiquement disparu avant que la tailledu gel ne repasse au dessus de la valeur 
ritique rL.La disparition de l'état FT stable à 35◦C peut aussi trouver une expli
ation dans notremodèle où nous avons vu que la 
ontra
tion du gel fait re
uler la stabilité e�e
tive de l'étatFT vers les plus faibles valeurs de [OH−]0. Ce re
ul s'a

ompagne d'une extension de larégion de monostabilité de l'état F et l'apparition d'un domaine d'ex
itabilité. Toutefois,l'importan
e du re
ul du domaine de stabilité de l'état FT qui semble être repoussé endessous de [OH−]o = 1, 3 × 10−3M, paraît disproportionnée par rapport aux déformationsgéométriques (∆ ≈ 0, 4mm) mesurées sur les ondes observées dans 
ette série d'expé-rien
es, sauf à admettre que le rayon rF du 
ylindre de gel soit très pro
he de la limiteinférieure d'existen
e de la bistabilité spatiale. Dans 
ette série d'expérien
es, rF ≈ 1mmet rFT = rF − ∆ ≈ 0, 6mm ; 
'est-à-dire une valeur signi�
ativement supérieure à 
e quenous avions trouvé 
omme extrème limite rmin dans nos expérien
es ave
 le gel 
onique où
rmin < 0, 1mm (
f. 
hapitre 4.4) ou 
elle prédite par les 
al
uls théoriques (rmin . 0, 07mm)(
f.4.5). Notons toutefois que 
es valeurs sont obtenues en absen
e de PAA
 dans le �uxd'alimentation. La présen
e de 
et a
ide 
arboxylique pourrait modi�er les valeurs limitesde FT en fon
tion de l'épaisseur.6.6.2 Cas des os
illations de type BAve
 notre modèle 
himio-mé
anique, nous n'avons rendu 
ompte jusqu'à présent quede la propagation d'ondes d'ex
itation uniques, or nous avons souvent observé des dyna-miques plus ou moins 
omplexes et répétitives d'ondes de 
ontra
tion et de regon�ementpersistant pendant des heures. C'est le 
as des os
illations de type B illustrées �gure 5.15du 
hapitre pré
édent. Au paragraphe 6.5, nous avons fait une des
ription de notre modèledans le 
as de systèmes parfaits, en absen
e de toute hétérogénéité. Il est évident que nosgels ne sont pas homogènes, en parti
ulier, dans l'état 
ontra
té turbide où il y a formationde mi
rodomaines. Ces hétérogénéités pourraient être à l'origine des os
illations de typeB. Considérons le 
as où la valeur de [OH−]0 est légèrement inférieure à la valeur 
ritique
b2 de la �gure 6.9. Dans le 
as idéal, suite à la perturbation initiale de l'état F , le systèmepasse graduellement sur l'état FT 
ontra
té et stable. Mais s'il y a des �inhomogénéités�ma
ros
opiques de taille ou de di�usivité le long de l'axe du 
ylindre, 
ertaines partiespeuvent fran
hir la limite de stabilité de l'état FT, passer dans l'état basique et regon�er.Cette ré
upération ne se faisant pas partout ou pas partout à la même vitesse, des partiesdu gels regon�ées restent en 
onta
t prolongé ave
 des régions 
ontra
tées a
ides et unnouveau front a
ide peut se propager dans la partie gon�ée. Le 
y
le peut se répéter, mais
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haque 
ontra
tion du gel, la distribution des �inhomogénéités� spatiales le long de l'axedu 
ylindre n'est pas né
essairement la même et le pro
essus ne se répète pas à l'identiqueau 
y
le suivant, d'où l'aspe
t 
haotique de 
es ondes spatio-temporelles.6.6.3 Cas des ondes �retour�Un autre mé
anisme 
onduisant à des ondes multiples a été identi�é dans la séried'expérien
es ave
 le gel G17 à 35◦C. Il est illustré par la séquen
e des 
li
hés de la�gure 6.12(a). La persisten
e des ondes de grande amplitude provient i
i de l'émissionspontanée �d'ondes retour� à l'arrière du premier front. Si l'on analyse �nement les 
li
hés,on s'aperçoit que 
ette onde est asso
iée à une dissymétrie du front de 
ontra
tion del'onde mère. La �gure 6.12(b) montre sous la forme d'un 
roquis 
omment 
ette ondeémerge spontanément à travers un repliement de l'onde mère près de la surfa
e. Cela
onduit, derrière la zone de plus forte 
ontra
tion, à l'émergen
e d'un petit repli du fronta
ide qui se met à se propager en sens opposé et à grossir peu à peu. Pour des raisonsde 
larté, 
ette représentation est faite dans le plan de la feuille. En réalité, 
es ondes�retour� s'enroulent autour de la queue de l'onde mère rendant déli
ate l'interprétationdes images par ombros
opie.La propagation d'une petite onde à la périphérie de la zone a
ide de l'état FT nenous paraît pas pouvoir s'expliquer par le mé
anisme 
himio-mé
anique que nous avonsproposé au paragraphe 6.5. Ce mé
anisme est fondé sur l'hypothèse de l'existen
e de
ontra
tions relativement importantes. Initialement, l'onde �retour� n'apparaît que 
ommeune faible ex
roissan
e de la région a
ide de l'état FT, sa 
ontribution à la déformationdu gel est négligeable. Ce
i nous 
onduit à penser qu'un autre mé
anisme est à l'÷uvreet en parti
ulier que toute instabilité de réa
tion-di�usion n'aurait pas disparu dans 
etteexpérien
e. Toutefois, la déformation (�pin
ement�) du 
ylindre de gel semble jouer un r�ledans le développement de 
ette �onde retour�. En e�et, 
e phénomène n'est pas observédans les expérien
es faites ave
 des gels non déformables.6.7 Con
lusionNous venons de voir dans 
e dernier 
hapitre que les déformations interviennent dansles instabilités dynamiques de l'ensemble des observations faites. Cependant, l'obje
tif �xéavant 
ette série d'expérien
es, à savoir prouver l'existen
e indis
utable d'une ex
itabilitéen absen
e totale d'instabilité de réa
tion-di�usion, n'est pas atteint. Nous ne pouvonsen e�et pas dire, à l'issue de 
es travaux, si les dynamiques observées proviennent ex
lu-sivement d'une instabilité �
himio-mé
anique�. Bien que, d'après nos mesures 
ondu
ti-
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Fig. 6.12 � Dynamique de �retour d'onde� observée au sein du gel G17 par ombros
opie(a). Les temps 
orrespondant des 
li
hés sont, de gau
he à droite : t=0, 7, 18, 37, 69min.Le 
roquis (b) représente, dans le plan, de façon s
hématique, l'émergen
e et le déve-loppement �d'une onde retour�. Les 
onditions expérimentales sont les mêmes que 
ellesindiquées à la �gure 6.4.



128 CHAPITRE 6. RÉTROACTION DU CHANGEMENT DE TAILLEmétriques (dosage), nous devrions opérer dans des 
onditions où plus au
une a
tivationà longue portée des protons ne devrait subsister, 
ertains résultats restent 
ontradi
-toires et suggèrent en
ore une 
ontribution partielle des instabilités de pure réa
tion-di�usion. Cette 
ontribution n'ex
lut pas l'interprétation proposée à l'aide du modèle
himio-mé
anique proposé dans 
e 
hapitre. En présen
e ou pas de telles instabilités, lalimite de stabilité de l'état FT d'un système déformable peut également re
uler et ledomaine d'ex
itabilité s'élargir.Il reste dans des travaux futurs à lever 
ette 
ontradi
tion liée au �positionnement�relatif du système vis-à-vis du seuil d'existen
e des instabilités de réa
tion-di�usion. Une
ara
térisation plus pré
ise des paramètres du gel (taux de 
harge, taux de gon�ement)ainsi qu'un meilleur suivi de leur vieillissement devra être fait.



Con
lusion et perspe
tives
Beau
oup d'études ont, à 
e jour, été e�e
tuées sur des systèmes de réa
tion-di�usionhors équilibre où le support ma
roporeux ne présente au
une intera
tion ave
 le milieuréa
tionnel. L'obje
tif de 
es travaux de thèse était d'introduire dans 
es systèmes unenouvelle dimension, à savoir la déformation géométrique de 
e support réa
tionnel.Nous avons pour 
ela 
hoisi d'étudier le 
ouplage d'un système de réa
tion-di�usionrelativement bien dé
rit dans la littérature et présentant de grandes variations de pH - laréa
tion 
hlorite-tétrathionate (CT) - ave
 un gel à base de poly(N-isopropyla
rylamide)et de poly(a
ide a
rylique), sensible aux variations de pH.Avant d'entreprendre l'étude de 
e 
ouplage 
himio-mé
anique, nous avons jugé inté-ressant d'étudier le système CT au sein d'un gel de géométrie 
onique, inerte 
himique-ment et mé
aniquement, a�n de rendre 
ompte des e�ets d'un gradient d'épaisseur dusupport réa
tionnel sur l'état 
himique du système. Lors de 
ette étude nous avons uti-lisé un nouveau dispositif expérimental dans lequel le gel support possède une géométrietridimensionnelle. Le bon a

ord entre le diagramme d'état obtenu et 
elui établi à partirde simulations numériques e�e
tuées en géométrie 
ylindrique témoigne du bon fon
tion-nement de 
e nouveau type de réa
teur. Les résultats obtenus ont également montré lapossibilité de faire 
oexister spatialement di�érents états le long de 
e réa
teur spatial deforme 
onique. On montre que le 
ouplage spatial de plusieurs états peut, dans 
ertaines
onditions, générer des trains d'ondes entretenus, phénomène non observable en absen
ed'un gradient d'épaisseur.C'est dans un réa
teur de géométrie très pro
he que nous avons ensuite entreprisl'étude du 
ouplage du système CT ave
 un gel de poly(NIPAAm-
o-AA
). A l'issue de 
etravail nous avons montré qu'un 
ertain nombre de stru
tures et dynamiques morpholo-giques pouvaient qualitativement être interprétées 
omme le résultat d'une simple réponsemé
anique passive du gel à des instabilités qui trouvent leur sour
e dans les seuls pro
es-sus de réa
tion-di�usion. Toutefois d'autres phénomènes ne peuvent pas rentrer dans un
adre aussi simple et de nouvelles instabilités liées aux 
hangements de taille du supportdoivent intervenir. En alimentant le réa
teur ave
 un ex
ès de 
omplexant du proton a�n129



130 CONCLUSION ET PERSPECTIVESd'éliminer toute instabilité liée à son a
tivation à longue portée, nous avons tenté de mon-trer d'une façon di�érente l'e�et rétroa
tif du 
hangement de taille sur l'état 
himique dusystème. Ces expérien
es ont renfor
é l'idée que les déformations géométriques jouent unepart importante dans la dynamique de stru
tures morphologiques nouvellement observéesdans des gels 
himio-sensibles mais au
une donnée quantitative quant à la 
ontributionde 
es instabilités 
himio-mé
aniques n'a pu être établie. Certaines dynamiques observéessuggérent, en e�et, la persistan
e d'une ex
itabilité de type réa
tion-di�usion malgré laprésen
e de 
omplexant en quantité théoriquement su�sante.Si l'on é
arte l'hypothèse d'une mauvaise 
ara
térisation de la teneur en 
harge desgels - 
ara
térisation qui devra être plus pré
ise dans les futurs travaux, notamment ave
un meilleur suivi du vieillissement des gels - plusieurs expli
ations à l'apparition de 
etteex
itabilité peuvent être imaginées. Les similarités de réa
tivité et de di�usivité du milieuréa
tionnel étant véri�ées lors d'études en fon
tion de la température (de 25◦C à 35◦C),on peut penser qu'un 
hangement des 
ara
téristiques 
inétiques de la réa
tion (
onstante
inétique e�e
tive) puisse se produire entre la solution dans le gel 
ontra
té et le gel àl'état gon�é. On peut également imaginer la formation de mi
roséparations de phase dansle gel e�ondré 
réant des mi
rodomaines dans lesquels au
un é
hange de proton entre lessites 
omplexants et le milieu réa
tionnel ne puisse avoir lieu. La 
on
entration e�e
tiveen sites a
ides en 
onta
t ave
 le milieu réa
tionnel se trouvant diminuée, l'apparitiond'une ex
itabilité de réa
tion-di�usion pourrait ainsi s'expliquer par une augmentation dela di�usion e�e
tive des protons dans le gel 
ontra
té.Les travaux réalisés durant 
ette thèse ne sont qu'une première étape dans l'étude destru
tures dissipatives 
himio-mé
aniques. Même si des expérien
es 
omplémentaires ainsique des véri�
ations quantitatives sont en
ore né
essaires, les résultats obtenus ouvrentdes perspe
tives en
ore inédites qu'il 
onvient d'exploiter dans des re
her
hes futures.Le 
ouplage d'un système de réa
tion-di�usion ave
 la déformation géométrique ne selimite pas à 
elui de la réa
tion CT ave
 un gel de poly(NIPAAm-
o-AA
). L'utilisationd'une autre réa
tion 
himique non-linéaire telle qu'une réa
tion présentant des tempsd'indu
tion �nis a�n d'obtenir en système de réa
tion-di�usion un domaine de bistabilitéfermé aux grandes épaisseurs peut générer, 
omme prédit numériquement par Boissonade[73℄, de nouvelles sour
es d'instabilités os
illantes. De la même façon, l'utilisation d'unautre support 
himio-sensible présentant de fortes déformations tout en ne donnant pasnaissan
e à des mi
roséparations de phase éliminerait 
ertaines sour
es de 
ompli
ations etpermettrait une appro
he plus �propre� des instabilités 
himio-mé
aniques et un meilleur
ontr�le de la 
on
entration en 
harges �e�e
tives� du gel lorsque 
elui-
i se trouve dansl'état e�ondré.
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