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ENSEIGNEMENT

Le cours a été consacré a une large revue des phénomenes de nucléation
et de croissance dans la nature : problémes omniprésents, qu’il s’agisse des
gouttes de pluie, des cristaux ; ou bien d’un changement de débit sur une
autoroute, etc. Une telle variété suppose naturellement un essai de classifi-
cation : le cours a commencé par un effort dans ce sens, avec en particulier
un rappel sur la distinction entre transitions « d’instabilité » et transitions
< de nucléation ». Dans une deuxiéme partie, on a discuté les « décomposi-
tions spinodales » aussi bien sur les liquides que dans des alliages métal-
liques solides. Un cas nouveau a été traité : celui des alliages de polymeres,
pour lesquels une décomposition peut commencer & une échelle plus petite
que la taille des chaines — d’ou des lois de croissance inhabituelles, que nous
espérons vérifier dans les prochaines années par une collaboration entre
Lure, I’Ecole de Physique et de Chimie, et le College de France.

Dans la 3° partie, on a discuté la formation et la croissance de germes,
en milieu homogene, en s’appuyant en particulier sur une analyse critique
récente due a E. SIGGIA. Le cours a attiré notre attention sur plusieurs cas
méconnus ol interviennent des effets d’agrégation et ol les lois de Lifshitz
Slyozov doivent s’appliquer a) dans des films monomoléculaires a2 une inter-
face eau air, quand on a un changement d’état (par exemple liquide - gaz
a deux dimensions) on doit voir apparaitre des ilots d’une phase dans
lautre. Un intérét de ces ilots est qu’ils croissent en I’absence de tout effet
de pesanteur, puisque le film est horizontal. b) dans les dispersions de parti-
cules relativement grosses (diamétre supérieur au micron) on doit avoir une
floculation trés lente, due aux forces de Van der Waals. Dans une certaine
gamme de tailles, on prévoit donc que de telles dispersions ont des propriétés
dépendantes de I'histoire du spécimen : ceci est relié aux propriétés « thixo-
tropiques » de ces suspensions.
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Une 4° partie a été consacrée a la croissance des cristaux. Elle a
commencé par une discussion nouvelle de la transition rugueuse (seuil au dela
duquel on n’a plus un cristal a facettes bien définies). Puis les instabilités
de croissance (MULLINS SEKERKA) ont été analysées, et les développements
récents sur la croissance dendritique (J.S. LANGER) ont été présentés.

La cristallisation des polyméres flexibles n’a pas été traitée en cours
— un exposé remarquable ayant été donné en séminaire par le professeur
A. KELLER. Par contre, on a présenté une analyse non classique de la cristal-
lisation des protéines, en partant d’expériences de FEHER et al., mais en
introduisant la compétition entre gélation et cristallisation.

Au total, et comme d’habitude le cours n’a pas réussi a couvrir I’ensemble
du sujet. En particulier, les phénomenes si riches de croissance en milieu
aléatoire (exemple : cristallisation dans les gels ; structure fine de fusion des
acides nucléiques, etc.) n'ont pas été abordés. Mais cet enseignement a permis
un rassemblement assez inhabituel de métallurgistes, physiciens des transitions
de phase, et physicochimistes, dont pourraient peut-étre émerger quelques
actions communes.

TRAVAUX DU LABORATOIRE

I. — Cristaux liquides

A) Polymeres en solution dans les nématiques
(A. Dubault, C. Casagrande, M. Veyssié)

Afin de compléter la description thermodynamique des systémes binaires
polymére-nématique, nous avons étudié par une technique R.M.N., le
comportement en température du parameétre d’ordre orientationnel de ces
mélanges. Cette étude, faite en collaboration avec B. Deloche (a), met en
évidence que pour de tels systemes, la température de clarification au sens
de Maier-Saupe se situe dans la région interdite du diagramme de phase :
résultat en accord avec un calcul de F. Brochard. De plus, ceci nous a permis
de dépouiller avec rigueur nos mesures de viscosité de torsion. D’autre part,
des expériences récentes d’atténuation d’ondes ultrasonores, menées en
collaboration avec P. Martinoty (b), font apparaitre une augmentation
des coefficients de friction de Miesowicz due a la présence des chaines poly-

(a) Laboratoire de Physique des Solides, Orsay.
(b) Laboratoire d’Acoustique moléculaire, Université Louis Pasteur, Strasbourg.
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mériques. Enfin, une nouvelle expérience de diffusion neutronique aux petits
angles a confirmé le résultat essentiel obtenu lors de la premiére expé-
rience : en phase nématique, les macromolécules ont une conformation ani-
sotrope.

L’ensemble des résultats obtenus sur ces systemes sera présenté au
9° Congres International sur les cristaux liquides. Kyoto (juillet 1980).

B) Elaboration de matériaux mésogénes et études de leurs propriétés
(J. Billard)

L’évolution commencée depuis plusieurs années se confirme : la part d’ac-
tivité consacrée aux mésophases disquotiques croit progressivement au détri-
ment des calamitiques.

— Mésophases calamitiques (molécules allongées)

Pour ’étude directe des mésophases par effet Mdssbauer, le ferrocenyle
a été 1ié a un groupement suffisamment mésogéne pour que la stabilité des
mésophases ne soit pas compromise. Cette structure rend aussi compatible
avec l'existence des mésophases la présence de groupements globulaires ou

fortement polaires.

Une phase smectique qui n’avait jamais été décrite a été observée avec
le 4,4’-di-n-pentyloxyazoxybenzéne. Récemment ont été décrits des corps
qui présentent, en fonction de la température, successivement les mésophases
smectique A, nématique, smectique A et, & nouveau, nématique. Des consé-
quences thermodynamiques en ont été dégagées, neuf sortes de diagrammes
de phase binaires isobares sont prévues, cinq d’entre elles ont été observées.

Le pouvoir rotatoire apparent des cholestériques présente, en fonction
du pas de torsion, deux changements de signe.

L’existence prévue de mésophases smectiques F torses a été établie, ce
qui prouve l'existence de corrélations entre les orientations des strates.

— Mésophases disquotiques (molécules plates)

Les matériaux présentant ces mésophases découvertes il y a trois ans
doivent étre diversifiés.

Les premieres molécules élaborées ont des symétries sénaires ou ter-
naires. En changeant de partie centrale il a été obtenu deux séries de disquo-
génes qui ne présentent que des axes binaires. Outre 'accroissement de la
variété des familles chimiques, ces corps donnent de nouveaux exemples
de polymorphisme disquotique. Un exemple de miscibilité totale de deux
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corps de symétries moléculaires différentes montre que les régles de miscibilité
peuvent étre utilisées pour les disquotiques. Un début de classification compor-
tant trois disquophases irréductibles est donné.

La prévision de diagrammes de phase binaires isobares avec les données
relatives aux seuls corps purs est possible avec une précision acceptable.
Le diagramme de phase des mélanges d’un non disquogéne avec le benzéne
a permis de trouver le premier exemple de disquophase lyotrope.

C) Couplage entre l'état gel et l'ordre nématique (Théorie)
(F. Brochard, P.-G. de Gennes)

Un nématique liquide est trés sensible aux perturbations extérieures (méca-
niques, électriques...). On peut se demander s’il reste un souvenir de ces
propriétés remarquables si le nématique est transformé en un gel — formé
par exemple de chalnes nématogeénes réticulées et immergées dans un (bon)
solvant nématique. La réponse [14] est assez pessimiste, mais on attend tout
de méme quelques effets visibles (biréfringence élastique).

Un autre cas important est celui d’'un gel fait avec un polymére banal,
et gonflé par un solvant nématogene : ici il y a mauvaise compatibilité entre
les partenaires, et le plus souvent le gel doit expulser son solvant quand
celui-ci tend a devenir nématique [15]. Mais il y a des effets prétransition-
nels intéressants.

PUBLICATIONS
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Phys., 40, 1049, 1979).

II. — Polymeéres

A) Polyméres en solution
(C. Allain, H. Hervet, L. Léger, F. Rondelez, P. Vidakovic, R. Vilanove)

— A 3 dimensions

Les expériences sur la dynamique des chaines macromoléculaires en solu-

tion

(b)
(c)
()
(e)
®

semi-diluée ont été poursuivies. La présence d’enchevétrements impose

Laboratoire de Chimie organique des Hormones, Collége de France.
Université des Sciences et Techniques de Lille.

Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris-Sud.
Laboratoire central de Recherches de la Compagnie Thomson-C.S.F.
Groupe de Recherche n® 12 du C.N.R.S., Thiais.
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aux chaines de se déplacer par un processus de « reptation». Ces mouve-
ments ont été étudiés par diffusion de lumiére Rayleigh forcé [1]. La
distance caractéristique entre deux enchevétrements a pu étre déduite de
mesures de sédimentation par ultracentrifugation analytique [2]. Les dépen-
dances observées en concentration de chaines et en masse moléculaire
correspondent bien aux prédictions des lois d’échelle. Dans le cas de polymeéres
en batonnets rigides, nous avons mis en évidence la décroissance du coeffi-

cient de diffusion rationnelle & cause des contraintes stériques entre baton-
nets, suivant le modele de Doi-Edwards [3].

Dans le cas de solutions proches de la température 0 de Flory (ou les
interactions & deux corps entre monomeéres se compensent), des différences
intéressantes ont été observées (par ultracentrifugation analytique) avec le
cas des bons solvants (ou les répulsions prédominent) [4 et 5].

— A 2 dimensions

Il est possible d’étaler une solution de polymeére sur une surface liquide.
Dans certains cas favorables, il se forme une couche monomoléculaire, a
I'interface liquide-air. Suivant la nature chimique des monomeres utilisés, nous
avons pu montrer que les chaines peuvent se trouver dans des conditions
thermodynamiques de type «bon» ou « mauvais» solvant et étudier les
propriétés de pression superficielle correspondantes [8]. Dans le cas étudié,
la concentration critique de premier recouvrement entre chaines voisines et
leur rayon de gyration. (A partir de la variation photo-induite de pression
superficielle.) Ces expériences peuvent fournir un analogue grossier pour le
fonctionnement des batonnets rétiniens [9].

— A 1 dimension

Nous avons étudié la probabilité de passage de chalnes macromoléculaires
flexibles (de taille Rg) a travers des pores cylindriques calibrés de diamétres d.
Lorsque Rg est supérieur a d, la diffusion & travers la membrane poreuse
est fortement ralentie. Toutefois cette diffusion reprend si 'on augmente la
concentration en chaines dans le compartiment de diffusion [10-11]. Cet effet
spectaculaire avait été prévu théoriquement par de Gennes-Daoud-Daoudi-
Brochard. A T'occasion de cette étude nous avons développé des moyens de
fabrication et caractérisation [12] de films plastiques percés de trous calibrés

dans la gamme 100 - 10000 A .
B) Polymeéres fondus

— Programme d’expériences (C. Williams)

On étudie les mélanges de 2 polymeéres A et B, amorphes, de polydispersité
controlée, dans la région du diagramme de phase ot ils sont quasi-compatibles.
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Ce diagramme est déterminé globalement par observation optique (point
de trouble). Des expériences de diffusion aux petits angles du rayonnement
synchroton (R.S.) dans le domaine des X permettront de déterminer le méca-
nisme de séparation de phase en fonction de I’histoire thermique : nucléation
et croissance ou décomposition spinodale. Grace a la forte intensité du R.S.
on espére suivre la cinétique de décomposition spinodale par trempe rapide
in situ.

— Réflexions théoriques (P.-G. de Gennes)

On a étudié la cinétique de séparation de deux phases polymeéres A et B
qui sont initialement mélangées mais qui tendent & démixer (par changement
d’un parametre extérieur) : qu’il s’agisse d’un processus de nucléation et de
croissance, type Ostwald, ou d’'une décomposition spinodale. Assez souvent
les objets impliqués peuvent étre plus petits qu'une pelote individuelle, d’ou
des lois inhabituelles, contrdlées par un processus d’ajustement local [13].

C) Emulsions a membrane polymérique
(M. Brédimas, D. Bazin, M. Veyssié)

Sur ce sujet, I'essentiel des résultats nouveaux a été obtenu dans le
domaine rhéologique : nous avons montré expérimentalement que le carac-
tére non newtonien des écoulements est dii, pour I’essentiel, a la déformabilité
des globules. Une analyse quantitative de nos données a pu étre faite dans le
cadre d’'un modele microrhéologique développé par D. Barthes et S. Chim
(Université de Compiegne), nous pouvons ainsi déterminer un module
d’élasticité efficace de la membrane interfaciale et sa dépendance suivant le
taux de réticulation du polymere.

L’ensemble des résultats sur ce type d’émulsions est donné dans la these
de M. Brédimas. Les principales conclusions dégagées sont : la mise en évi-
dence du point de gélation et la corrélation entre les propriétés de perméa-
bilité et les propriétés mécaniques du film interfacial.

PuBLICATIONS
1. H. HErVET, L. LEGER et F. RONDELEZ, Self diffusion in polymer solu-
tions : a test for scaling and reptation (Phys. Res. Lett., 42, 1681, 1979).

2. C. DesTOR et F. RONDELEZ, Sedimentation of Polymers in good solvents
(Polymer Letters, 17, 1979).

3. J. MAGUIRE, J.P. MCcTAGUE et F. RONDELEZ, Hindered rotational diffu-
sion in solutions of rod-like particles (soumis & Rev. Lett.).
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8. R. ViLANOVE et F. RONDELEZ, Different thermodynamic conditions for
polymer monolayers spread at an air-water interface (Preprint).

9. H. GRULER, R. VIiLANOVE and F. RONDELEZ, Reversible Photochemical
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10. D.S. CanNELL et F. RONDELEZ, Permeation of flexible macromolecules
through submicron pores (Soumis & Phys. Rev. Lett., 1980).
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12. A.J. LocaNn, D.S. CANNELL and F. RONDELEZ, Characterization of nuclear
track etched commercial membranes by scanning electron microscopy
and flow measurements (Preprint, 1979).

13. P.-G. pE GENNES, Dynamics of fluctuations and spinoidal decomposition
in polymer blends (J. Chem. Phys., 72, 4756, 1980).

III. — Colloides
A) Expériences sur les systémes tensioactifs

a) Microémulsions

— Etude de I'équation d’état dans les phases concentrées (eau dans huile)
(R. Ober, C. Taupin)

L’équation d’état, obtenue a partir de [Dintensité cohérente diffusée a
angle nul, montre que les interactions dans tous les systemes étudiés
(rayon de gouttelette et condensation du film interfacial variables) sont essen-
tiellement de type « sphére dure ». Un terme attractif de type Van der Waals
(en C2) apparait souvent sans qu’on puisse l'identifier de fagon certaine
avec ces forces a longues distances, son amplitude étant d’un ordre de gran-
deur trop grand.
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L’analyse détaillée de la variation angulaire de l'intensité diffusée montre,
pour les systémes attractifs, la présence d’agrégats de type doublet.

— Les mesures de conductivité électrique (M. Lagués, C. Sauterey) ont
montré la généralité du phénomeéne de percolation dans ces systémes.

— Létude de la transition d’inversion (M. Dvolaitzky, C. Taupin), qui
se passe sans discontinuité des propriétés physiques (viscosité, compressibilité
osmotique) a été poursuivie au niveau local dans le film interfacial (mar-
queurs despin). Le changement de courbure ne se manifeste pas non plus
a ce niveau.

— L’étude de la séquence des phases qui conduit & la microémulsion lors
de Paddition du cosurfactant semble montrer que la phase microémulsion
peut coexister avec diverses phases a batonnets et que, dans la microémulsion
on peut parfois observer deux types d’agrégats de tensioactif (en cours).

— Réle du film tensioactif interfacial dans l'extraction en phase liquide

(M. Dvolaitzky, C. Taupin)

Cette étude (avec le Laboratoire de Chimie Analytique a U'E.S.P.C.L,
Paris) concerne l'extraction en phase liquide qui permet de concentrer et
purifier des ions minéraux en les faisant passer d’'une phase aqueuse A une
phase organique par chélation. Ce procédé, connu depuis longtemps, utilise
des molécules de type tensioactif et nous nous sommes proposés de relier
la cinétique de transfert, mesurée par les chimistes, & I’état local du film
interfacial déterminé par la méthode des marqueurs de spin. Cette étude
préliminaire a montré des effets inattendus et conduit a la thése de 3° cycle
d’Odile BouM (soutenue le 28 juin 1979).

— Greffage sur des surfaces de carbone (composites)
(M. Dvolaitzky, C. Taupin)

Cette étude concerne une demande du Laboratoire Central de la Société
Nationale d’Aérospatiale relativement aux possibilités de greffage sur des
surfaces de carbone. En effet, le carbone (souvent sous forme de fibres) parti-
cipe 2 de nombreux matériaux composites (par exemple carbone-résine poly-
mérique). Le couplage entre les deux matériaux est trés important pour
I’obtention des propriétés mécaniques voulues et des « traitements des sur-
faces » sont souvent effectués de fagon empirique. L’étude proposée concer-
nait 1’étude fondamentale du greffage et des conformations des molécules
greffées. Le grefface de certaines molécules marquées a été efectué par
M. DvoLAITzKy sur des carbones riches en sites oxygénés réactifs mais non
sur les fibres. Nous avons tenté d’autres méthodes d’attaque des surfaces,
pour ne pas étre limités, au point de vue chimique, par le nombre de fonc-
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tions oxygénées. Cette étude se poursuit actuellement ainsi que I’étude des
modifications et de l'identification du signal paramagnétique en fonction
de divers traitements.

b) Etude des mélanges savon/eau par diffusion et par diffraction des neutrons

(. Jouffroy, P. Levinson)

L’étude des phases médiane et micellaire a été poursuivie sur des mélanges
eau/palmitate de potassium diversement deutérés.

La phase médiane (concentration en savon 30 a 45 % - température
> 50 °C) est formée par des filaments de savon cylindriques en suspension
dans ’eau qui présentent un arrangement périodique a deux dimensions. Outre
la structure hexagonale déja décrite, nous avons observé une structure
carrée pour le méme domaine de concentration. Les diagrammes d’échan-
tillons orientés produits sur le diffractometre D 16 (I.L.L. Grenoble) compor-
tent une dizaine de réflexions de Bragg, leur intensité relative donne des
informations sur la distribution des chaines. Le rayon déterminé pour
les cylindres (22 A) est supérieur a celui que donnent les rayons X
(18 A) ce qui n'est pas contradictoire en raison des effets de contraste
propres a la diffraction des neutrons. Les méthyles apparaissent peu localisés.
Des diverses phases du diagramme savon/eau la phase médiane est celle
ou les molécules de savon donnent le spectre quasi-élastique (ILN. 5 - LL.L.
Grenoble) le plus voisin de celui d’un liquide vrai.

Phase micellaire : dans le domaine de concentration que nous avons
exploré (8 % a 13 %), aux températures comprises entre 60° et 80 °C, les
micelles sont sphériques. Pour mieux cerner en spectrométrie quasi-élastique
les mouvements des diverses parties de la chaine, nous avons préparé, avec la
collaboration du Laboratoire de Chimie des Hormones, des molécules
semi-deutérées CDj; (CD,) + (CH,) — CO, K et nous avons complété les
mesures déja faites par des mesures de haute résolution (I.N. 10). On a pu
constater I'absence de la translation rapide observée en phase médiane et
mettre en évidence un mouvement qui résulte de la diffusion lente de la
micelle et de la rotation rapide de la molécule sur elle-méme. Les caracté-
ristiques de cette rotation différent selon que l'on «voit » la molécule tout
entiere ou seulement la partie la plus voisine de la téte polaire. Il se confirme
donc que le mouvement dans cette phase différe sensiblement de celui
d’'une chalne analogue en milieu liquide vrai.
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B) Polymeres et colloides (Théorie)
(P.-G. de Gennes)

— Grains colloidaux dans une solution de polyméres

On envisage ici le cas ou des chaines polymériques ne sont pas absorbées
sur les grains. Dans ma premiére étude, faite I’an dernier, on avait établi
I’existence de couches de déplétion prés des parois et d’une attraction entre
grains quand ces couches se recouvrent. Dans une deuxiéme étape [1], nous
avons proposé I'existence d’une interaction répulsive a grande distance, due
a la réduction d’entropie des chaines par confinement entre les plaques.
Mais dans une 3° étape, nous nous sommes convaincus que cette répulsion,
présente en solution diluée, doit s'annuler complétement en solution semi-
diluée (et en phase fondue) a cause d’une régle de compensation [2].

Par ailleurs, on a aussi étudié le cas de grains petits (inférieurs a I’épais-
seur de la couche de déplétion) pour lesquels les lois de déplétion et d’inter-
action sont assez différentes [3].

— Solution de molécules en bdtonnets

Ici encore, on peut avoir des effets de déplétion intéressants prés des
parois — suggérés notamment par des expériences récentes de Chauveteau.
Une analyse théorique en a été faite [4], surtout dans la limite des concen-
trations faibles (pas d’ordre nématique coopératif). Ici encore on a aussi
considéré le probléme de grains shériques immergés dans une solution (de
batonnets) et trouvé une interaction non usuelle entre grains due uniquement
aux effets stériques.

— Chaines polymériques aux interfaces

N

On a discuté en détail les propriétés de chaines flexibles liées 4 une inter-
face soit par greffage (interface solide) soit par affinité naturelle (copolymeéres
séquencés a un interface entre deux fluides). Un cas simple mais riche est
celui de chalnes exposées a une solution du méme polymeére [5] : selon
la surface par chaine et la concentration en polymeére, on prédit une grande
variété de régimes possibles (couche gonflée ou effondrée, avec ou sans
pénétration des chaines mobiles). Ces idées pourront servir de base a une
réflexion sur la possibilité de fabriquer des microémulsions avec des poly-
meres séquencés [6]. Elles se transposent aussi & certains problémes de dégon-

flement osmotique des gels par des solutions de polymeére [7].

C) Suspensions et matériaux poreux

L’effort théorique sur la mécanique des suspensions de sphéres passives
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dans un liquide se poursuit : aprés le cas de sphéres denses sans interaction,
étudié I'an dernier, on a analysé qualitativement les effets d’attractions de
Van der Waals sur la rhéologie [8], en s’efforcant de dégager quelques para-
metres essentiels.

En ce qui concerne les milieux poreux, on a étudié la migration des grains
en suspension a l'intérieur du corps poreux, dans un écoulement de Darcy =
les grains pouvant étre capturés dans les pores trop étroits, et libérés tres
lentement par mouvement brownien, on part des « bruits mécaniques » pré-
sents dans le spécimen [9].
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