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Physique de la matière condensée 

M. Pierre-Gilles DE GENNES, membre de l'Institut 

(Académie des Sciences), professeur 

Cours : Interfaces fluide/solide 

L'importance des phénomènes interfaciaux est de plus en plus manifeste 
— en génie chimique, en métallurgie et en physique fondamentale. Mais, dans 
tous les cas où intervient un fluide, les méthodes de sondage sont beaucoup 
plus restreintes que pour les surfaces solide/vide. On a commencé ici par 
dresser un inventaire (provisoire) de ces méthodes en insistant particulièrement 
sur certains développements récents : a) analyses ellipsométriques pour des 
interfaces diffuses de profil quelconque ; b) méthodes de réflexion totale en 
optique (avec fluorescence induite) et en diffusion de neutrons ; c) mesures 
hydrodynamiques et mesures électrocinétiques dans une couche de polymères 
absorbés ; d) usage possible de l'effet Soret pour déterminer l'épaisseur d'un 
film mouillant, etc. 

Dans une deuxième partie, on a abordé l'étude statique du mouillage, 
des angles de contact, des films mouillants, en mettant l'accent surtout sur 
le rôle des forces à longue portée (van der Waals et autres). On a rappelé 
brièvement les idées de Cahn sur les transitions de mouillage, et l'état expé­
rimental de la question. De nombreuses transitions ont été détectées depuis 
un an : elles sont toutes du premier ordre, comme on l'attend en présence de 
forces de van der Waals. Mais différents effets d'impuretés sont observés et 
restent mal expliqués. 

La troisième partie a été consacrée à la dynamique de l'étalement d'un 
fluide mouillant sur une surface solide. C'est surtout sur ce domaine que notre 
équipe théorique a travaillé récemment. 

a) L'hystérésis des angles de contact (due soit à des contaminations chimi­
ques locales, soit à des rugosités de surface) a été analysée par un modèle 
simple, dans lequel une « ligne triple » élastique est ancrée sur des défauts 
localisés. Le principal mérite de cette approche est de montrer que si les 



défauts sont « faibles » (en dessous d'un certain seuil), l'hystérésis doit dispa­
raître complètement. 

b) Sur une surface assez lisse, sans hystérésis, un fluide mouillant s'étale 
sous forme d'une calotte sphérique, entourée d'un film précurseur : on a 
donné une théorie simple de la structure de ce film, et expliqué pourquoi 
il n'est présent qu'en mouillage parfait. Différents régimes plus complexes 
(micro-gouttes, ascensions sur paroi verticale, etc.) ont aussi été analysés. 

Une fois encore, ce cours n'a pas permis de couvrir tout le domaine 
initialement envisagé : certains chapitres, comme celui sur l'adsorption des 
polymères, ont été réduits à une courte revue ; d'autres comme l'adsorption 
sur les gels, n'ont été abordés que dans un séminaire. Mais les modèles pro­
posés pour la dynamique de l'étalement devraient a) catalyser un effort 
coopératif de recherche, b) à longue échéance, permettre certains progrès en 
physique des milieux poreux. 

ACTIVITÉ DU LABORATOIRE EN 1 9 8 3 - 1 9 8 4 

I. COLLOÏDES 

1 ) Films interfaciaux d'amphiphiles 

a) Etude du film interfacial par marquage de spin 

( M . DVOLAITZKY, J . M . DI MEGLIO, L . PAZ, C. TAUPIN) 

i) Cette étude a été effectuée sur deux systèmes lamellaires différents : 
— les « microémulsions biréfringentes » que l'on observe avant l'apparition 

de la « microémulsion isotrope » lors de la préparation par titration à l'alcool ; 
— des films d'amphiphiles non ioniques en système binaire avec l'eau. 

Ces deux types de phases lamellaires présentent deux effets entièrement 
nouveaux : 

— des défauts localisés très courbés qui se manifestent par une désorien-
tation rapide du marqueur par diffusion latérale dans le plan. Ces défauts, 
dont le rayon de courbure associé est de quelques dizaines d 'À , peuvent 
être des bords de plans smectiques ou des trous dans ces plans. Leur existence 
avait été prédite par Heifrich. Le nombre de ces défauts est corrélé à la 
quantité d'alcool ajouté. Il est logique de leur attribuer un rôle dans la 
rupture des films interfaciaux lors de l'apparition de la microémulsion ; dans 
le cas du second système, ces défauts particulièrement nombreux dans les 
produits industriels, jouent un rôle important lors du processus d'hydratation ; 
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— des courbures à grande échelle des plans smectiques persistent même si 
la phase est orientée dans tout son volume par des lames de verre parallèles, 
contrairement aux cas habituels thermotropes ou lyotropes. L'angle de déso-
rientation correspondant augmente avec la distance entre les couches d'eau. 
Cet effet peut être associé à la flexibilité interfaciale par ailleurs prédite 
comme caractéristique des microémulsions, et pouvant s'opposer à l'éta­
blissement d'une phase lamellaire bien ordonnée (Helfrich). Une valeur du 
coefficient de flexibilité a pu ainsi être calculée. 

ii) Les modifications du film dans des systèmes micellaires au voisinage du 
point de trouble de plusieurs systèmes non ioniques ont été étudiées. Alors que 
le comportement des deux systèmes micellaires est similaire dans la zone de 
température située au-dessous du point de trouble (agrégation des micelles 
avec points de passage entre elles), il est très différent à plus haute tempé­
rature, le système à phase lamellaire étendue évoluant par croissance et 
coalescence des objets vers la phase lamellaire haute température. Cet effet 
peut être associé aux anomalies d'exposants critiques observés par d'autres 
auteurs en diffusion de lumière. 

b) Etude des phases médianes de Winsor 
(L. AUVRAY et R. OBER, en collaboration avec J . P . COTTON, du laboratoire 
Léon Brillouin) 

Ces phases apparaissent lors des démixtions à trois phases associées aux 
tensions ultra-basses. Bien que les contituant chimique soient identiques à 
ceux des microémulsions, l'organisation interne semble différente (existence 
de structures « bicontinues »). Une étude par diffusion des rayons X et des 
neutrons a été effectuée auprès des équipements du laboratoire de V. Luzzati 
à Gif-sur-Yvette, au laboratoire Léon Brillouin et, plus récemment, à l'I.L.L. 
Ces études mettent en évidence l'existence du film interfacial bien défini, 
une taille caractéristique qui varie avec la composition du système selon les 
prédictions de modèles aléatoires récents (Talmon-Prager, de Gennes). Toute­
fois des corrélations non prévues par ces modèles semblent exister. Des 
études de contraste variable en diffusion des neutrons ont prouvé l'existence 
de phases à courbure moyenne du film nulle. 

c) Mise au point d'un surfactant pulmonaire 
(F. BONTÉ, A. DE FONTANGES, C. TAUPIN, en collaboration avec F. PUISIEUX, 

de la Faculté de Pharmacie, Châtenay-Malabry, et M. DEHAN, de l'Hôpital 
Antoine Béclère, Clamart) 

Il s'agit de la mise au point d'un surfactant artificiel pour le traitement 
de la déficience respiratoire de certains prématurés. La détermination des 
courbes pression-aire pour des mélanges de phospholipides de composition 
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voisine de celle du surfactant naturel a mis en évidence dans la zone de 
transition gel-cristal liquide (située aux alentours de 37 ° C ) un comportement 
très particulier avec démixtion qui permet d'obtenir à la fois de très fortes 
pressions de surface aux aires faibles (expiration) et un bon réétalement des 
produits lors de l'expansion (inspiration). L'effet de plusieurs paramètres 
physiologiques (ions, protéines étalées) a été étudié. Un modèle d'adminis­
tration est en cours de mise au point. 

d) Transitions de phases dans des films monomoléculaires 

( C . KNOBLER) 

Au cours de l'année, nous avons commencé des expériences pour suivre 
la cinétique des séparations de phase à deux dimensions. Les procédures expé­
rimentales utilisées sont une combinaison de techniques classiques de cuve 
de Langmuir et de méthodes modernes de fluorescence. A l'aide d'un micro­
scope de fluorescence, on observe un film monomoléculaire contenant quel­
ques molécules marquées d'une sonde fluorescente. Le film est rapidement 
amené dans une région à deux phases et on suit la croissance des nouvelles 
phases qui en résulte, les variations spatiales de concentration faisant appa­
raître un contraste pour la fluorescence. 

Nous avons assemblé les équipements (microscope de fluorescence, caméra 
de télévision à haute sensibilité, cuve de Langmuir) et monté l'expérience. 
Nous avons effectué aussi les mesures d'isothermes des acides marqués 
(acide stéarique marqué avec l'anthracène et du NBD) à l'interface eau-air 
et nous avons commencé des mesures de fluorescence sur des monocouches 
d'acide stéarique et de mélange acide stéarique-acide oléique. 

e) Viscoélasticité de films monomoléculaires à une interface eaul huile 
(K. MIYANO, M. VEYSSIE) 

Un dispositif de mesure de viscosité et de module élastique de cisaillement 
à une interface eau/huile (ou eau/air) a été réalisé grâce au séjour, dans le 
laboratiore, en 1983, de K. Miyano qui est l'un des très rares spécialistes de 
ces méthodes. Une série d'expériences a mis en évidence le passage d'un 
régime visqueux à un régime élastique dans une monocouche polymérisée ; 
ceci établit la validité de cette méthode pour des processus de polymérisation 
bi-dimensionnelle. Par ailleurs, au-delà de ce problème spécifique, la mise 
en œuvre de méthodes d'étude quantitative de la dynamique des interfaces 
peut contribuer à un certain renouvellement de la physique des monocouches. 



2) Polymères aux interfaces 

a) Solutions de polymères 
(J.M. DI MEGLIO, R . OBER et L. PAZ) 

Après les études en bon solvant et en solvant 0, nous avons démarré une 
étude de la transition attraction-répulsion. Le comportement de la tension 
superficielle à cette transition a été étudié théoriquement par le groupe d'E. 
Eisenriegler à Jiilich. 

b) Copolymères aux interfaces 
(S. GRANICK, en collaboration avec S. BOILEAU, du laboratoire de Chimie 
Macromoléculaire) 

Cette étude, effectuée sur des copolymères PDMS-PS et PDMS, PaMS 
étalés à la surface libre de tricrésylphosphate a permis de mettre en évidence 
la contribution à la pression de surface des chaînes de PS pendantes, en 
bon accord avec les théories existantes. 

c) Etude optique des couches de déplétion et d'adsorption sur des parois 
solides : fluorescence induite par une onde évanescente 
(D. AUSSERRE, H . HERVET et F . RONDELEZ) 

Nous avons utilisé la technique d'excitation de fluorescence par ondes éva-
nescentes, précédemment développée au laboratoire pour étudier le profil de 
concentration de solutions de xanthane près d'une paroi de silice. Ce matériau, 
parfaitement nettoyé, est naturellement répulsif pour les molécules de xan­
thane. Le xanthane étudié (M w = 2 x 10 u) est marqué avec de la fluorescéine 
et peut être considéré comme un bâton rigide de 0,7 u. de longueur. En 
solution diluée, les études théoriques suggèrent que l'on doit observer une 
couche de déplétion du même ordre de grandeur que la longueur de la 
molécule. Les mesures effectuées cette année confirment cette prédiction 
dans le cas des solutions diluées (c c~ 96 ppm). L'étude de l'influence de la 
concentration a montré que l'épaisseur de la couche de déplétion décroissait 
lorsque la concentration augmente. Une étude de l'influence d'un écoulement 
hydrodynamique sur l'épaisseur de la couche de déplétion est en cours. 

Des études préliminaires dans le cas de l'adsorption de polyméthylméthacry-
late (PMMA), marqué avec du xanthane, sur du saphir ont été entreprises. 
Les premiers résultats sont encorageants. Par la suite, l'étude de l'adsorption 
du PMMA sur le saphir, et du polyacrylamide partiellement hydrolyse sur 
le même type de support, devrait être notre principal axe de recherche. A 
ces mesures de conformation, s'ajouteront des mesures de cinétique d'adsorp­
tion, de désorption et d'échange. 



d) Monocouches de polymères photochromes (portant des groupements azo-
benzène), étude thermodynamique et cinétique 
( R . VILANOVE, F . RONDELEZ et H . HERVET) 

Nous avons étudié les monocouches étalées à l'interface air-eau d'un co-
polymère polyacrylate d'éthyle aminoazobenzène contenant 10 % d'azoben-
zène. Des impulsions de lumière U.V. obtenues à l'aide d'un flash photo­
graphique de faible puissance, isomérisent les chromophores azobenzènes et 
produisent une augmentation de pression superficielle. Nous avons mesuré 
sa variation en fonction de la concentration en polymère. La constante de 
retour dans le noir de l'état photoexcité à l'état normal est très grande et 
n'est pas mesurable. Quand on éclaire l'interface avec un flash visible, le 
temps de désexcitation devient du même ordre de grandeur que le temps 
d'excitation mais le phénomène n'est pas complètement réversible. 

e) Polymérisation en interface 
( H . REHAGE, M . A . GUEDEAU, M . CHUBB, M . VEYSSIE) 

Le point de départ de ce travail a été l'étude des propriétés physiques d'une 
émulsion avec une interface polymérisée. Des molécules amphipatiques pos­
sédant deux doubles liaisons (diester acrylique qui s'adsorbent à l'interface, 
donnant lieu à une polymérisation réticulante sous irradiation U.V.). 

Beaucoup de questions restent posées pour corréler les propriétés physiques 
du film interfacial à la structure du polymère : rôle des nœuds covalents, 
des enchevêtrements, etc. Pour faire varier de façon contrôlée les propriétés 
de la membrane, nous avons synthétisé un diester monofonctionnel de for­
mule : 

C H 2 - C H — C — O — ( C H 2 ) 8 — O — C — C H 2 — C H 3 

l l 
qui donne, par irradiation, des chaînes linéaires. Dans l'étape suivante, nous 
essayons de contrôler la réticulation par un mélange de cet diester acrylique 
avec des molécules bifonctionnelles : 

C H 2 - C H — C — O — ( C H 2 ) 8 _ O — C — C H = C H 2 

l l 
Le nombre de nœuds covalents dépend de la relation entre les deux sortes 

des diester acryliques. Par des mesures de tension interfaciale, nous avons 
mis en évidence que les deux diester acryliques montrent les mêmes phéno­
mènes à l'interface et qu'un mélange de ces deux molécules sera possible. 

Il y a deux questions qui sont intéressantes à étudier 
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1° La transition sol —» gel à une interface plane, 
2° La transition sol —» gel de la membrane des émulsions. 

Pour observer la transition sol —» gel à l'interface plane, nous utilisons un 
rhéomètre qui a été construit par K. Miyano. Pour déduire les propriétés 
visco-élastiques de la membrane des émulsions, nous somment en train de 
construire deux rhéomètres à cylindres co-axiaux qui permettent de déter­
miner la viscosité des émulsions avec une incertitude de 0,2 %. Les résultats 
expérimentaux pourront être comparés d'une part aux modèles de percolation 
2-d, d'autre part à un modèle micro-rhéologique de capsules déformables 
dû à D. Barthes-Biesel. 

II. POLYMÈRES 

1) Propriétés statiques 

a) Interactions entre chaînes chimiquement différentes en bon solvant 
( J . F . lOANNY, P . G . DE GENNES) 

On étudie le coefficient du viriel entre chaînes chimiquement différentes 
et entre copolymères séquences en solution diluée en bon solvant. 

b) Gels polymériques en présence d'un mélange de solvants proche de la 
démixion 
(P.G. DE GENNES) 

On propose l'apparition d'un état « vitreux » dans un certain domaine 
de températures : dans cet état, les observables intéressantes ne sont plus 
fournies par des expériences de diffraction, mais plutôt par des expériences de 
pénétration forcée d'un des solvants dans le gel. 

c) Polymères nématiques flexibles : rigidification près du point de clarification 
(isotrope —> nématique) 
(P.G. DE GENNES) 

2) Propriétés dynamiques 

a) Diffusion mutuelle de deux polymères en phase fondue 
( F . BROCHARD, J . JOUFFROY, P. LEVINSON) 

On a incorporé les effets de rétro-courant dans la description et montré 
qu'ils ont peu d'effet en régime de reptation. 



b) Mobilité électrophorétique de particules colloïdales couvertes d'une couche 
de polymère adsorbé 
(P.G. DE GENNES) 

Les écoulements sous champ électrique près d'un grain chargé sont forte­
ment perturbés par le polymère et ne peuvent être prédits par les approxi­
mations usuelles de champ moyen. 

c) Propriétés dynamiques des polymères flexibles 
(L. LÉGER, M . F . MILLET) 

L'étude du coefficient d'autodiffusion des chaînes a été poursuivie dans 
plusieurs directions : 

— en solvant 0 : les résultats acquis au cours de la thèse de troisième 
cycle de H. Deschamps ont été affinés et confirmés. La forte amplification du 
signal Rayleigh forcé, caractéristique du solvant 6, a pu être attribuée à la 
construction progressive dans l'échantillon d'un réseau d'indice, la qualité 
du solvant étant localement modifiée par la présence des marqueurs photo­
excités polaires. La relaxation du signal aux temps longs est bien pilotée par 
l'autodiffusion des chaînes, mais, étant liée à la présence d'un réseau d'in­
dices, devient très sensible à des effets thermiques parasites. Des expériences 
où ces effets thermiques étaient contrôlés ont permis de montrer que 
D s ^ N - 2 c - 3 (N est l'indice de polymérisation des chaînes et c la concen­
tration de la solution). Ce résultat montre que l'échelle spatiale sur laquelle 
les chaînes sont confinées par leurs voisines en régime enchevêtré 0 est la 
longueur de corrélation des fluctuations de densité | - ^ l / c . 

— en bon solvant : effet des mouvements de la matrice : les résultats 
obtenus antérieurement en bon solvant montrent un bon accord avec les 
prédictions du modèle de reptation. Toutefois, ce modèle suppose que la 
chaîne test se déplace par mouvement brownien contraint parmi des obstacles 
fixes. Dans une solution semi-diluée de polymère, ce n'est évidemment pas 
le cas, puisque toutes les chaînes de la solution se déplacent simultanément. 

Nous avons entrepris des mesures systématiques du coefficient d'autodif­
fusion des chaînes marquées (indice de polymérisation N) en fonction de 
la masse moléculaire des chaînes constituant la matrice semi-diluée (indice 
de polymérisation P) et de leur concentration c. On attend que pour P > N, 
la matrice soit figée (limite reptation pure). 

Nous avons obtenu : 

— une importante diminution du coefficient d'autodiffusion D s (N,P) pour 
N > P ; 

une saturation de cet effet pour P > 3N. 
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Ce résultat est une première mise en évidence des effets de renouvellement 
du tube dans une solution semi-diluée de polymère et nous tentons actuelle­
ment d'en dégager les caractéristiques (dépendances en P et c). 

— propriétés dynamiques de solutions de polyélectrolytes : 

Nous démarrons l'étude de l'autodiffusion des chaînes de polyélectrolytes 
par la technique de recouvrement de fluorescence après protolyse mise au 
point au laboratoire l'an passé. Nous espérons obtenir ainsi des informations 
sur l'organisation des chaînes, en particulier dans la limite faible concen­
tration en polymère et en sel, limite délicate à atteindre par les techniques 
plus conventionnelles de diffusion de lumière, à cause de la grande rigidité 
osmotique du milieu. 

d) Polymères en situation confinée 
( G . GUILLOT, L . LÉGER) 

L'étude des propriétés de transport de chaînes de polymères à travers des 
membranes poreuses modèles (pores cylindriques calibrés) a été poursuivie. 

— En diffusion passive, nous avons montré que le transport de chaînes 
de rayon hydrodynamique R H plus grand que le rayon de pore était empêché 
à faible concentration et rétabli au-delà d'une concentration seuil c s . c s est 
indépendant de la masse des chaînes et dépend du rayon de pore, R p. 

— En diffusion forcée par un écoulement, nous avons mis en évidence 
l'existence d'un débit seuil Q s au-dessus duquel des chaînes bloquées en 
diffusion passive peuvent traverser la membrane. 

Ces deux résultats peuvent être interprétés dans le cadre de l'approche des 
lois d'échelle : l'échelle de longueur importante à comparer à R p est R H en 
régime dilué ou la distance moyenne entre enchevêtrement | en régime semi-
dilué. Sous écoulement, le gradient élongationnel à l'entrée du pore peut 
déformer la chaîne et lui permettre de pénétrer dans le pore même si 
R H > R P -

e) Diffusion quasi-élastique de la lumière 
( L . LÉGER) 

Un banc de diffusion quasi-élastique de la lumière a été mis au point et 
rendu autonome afin de pouvoir être utilisé par les différentes équipes du 
laboratoire. 
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II. CRISTAUX LIQUIDES 

1) Molécules mésogènes 

a) Mésophases discotiques 
( J . BILLARD) 

Observées en 1977, les mésophases discotiques constituent le premier 
état de la matière découvert intentionnellement. L'examen critique de la 
littérature a permis d'étendre de quatre à sept le nombre de types de disco-
phases irréductibles. Les études sont actuellement ralenties par un choix de 

'matériaux, encore trop restreint. Avec trois équipes différentes de chimistes, la 
recherche de nouveaux discogènes a été poursuivie. L'évaluation des poten­
tialités discogènes de neuf noyaux aromatiques a permis de définir de bons 
candidats : en leur fixant des chaînes latérales convenables, de nouveaux 
discogènes devraient être obtenus. Les complexes métalliques sont aussi un 
moyen d'obtention de parties centrales de discogènes. Dans la série des hexa-
esters de rufigallol, nous avons trouvé le premier exemple de composé 
présentant une discophase de type C thermodynamiquement stable. 

Les composés connus pour présenter une discophase fluide (type D F ) sont 
rares. L'emploi de chaînes cinnamoyloxy substituées en para aboutit à un 
discogène qui présente une discophase D F sur le plus grand intervalle de 
température (de 146 à 242 "C). Les exemples de discophases torsadées (D P *) 
sont encore plus rares que ceux de phase D F ; on a élaboré un mélange 
binaire qui présente une phase D * F à forte torsion. Au cours de ces recher­
ches, cinq diagrammes de phase de mélanges binaires à comportement forte­
ment non idéal ont été observés et un premier exemple de discophase inter­
médiaire où les molécules sont empilées en colonnes a été trouvé. 

b) Mésophases calamitiques 
( J . BILLARD) 

Les études microscopiques de deux énantiomères ont montré l'existence 
de deux mésophases smectiques nouvelles. La première (S0) est stratifiée, 
les centres de masse des molécules sont disposés sans ordre dans les strates 
et la direction d'allongement des molécules est unique et oblique par rapport 
aux strates. La différence entre cette phase et la mésophase smectique C 
est l'anisotropie de l'orientation des plans moléculaires autour de la direction 
d'allongement. La seconde phase smectique (SQ) a un arrangement tridimen­
sionnel de symétrie quadratique. C'est un nouvel exemple de mésophase à 
supermaille : environ 340 molécules par maille. Son domaine de température 
de stabilité est compris entre ceux des smectiques D et A. 
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Le sens de torsion de huit phases smectiques I (sur les quatorze iden­
tifiées) a été déterminé. 

c) Amélioration des méthodes de détection des transitions de phase 
(J . BILLARD) 

On mesure, en fonction de la température, la pression d'un petit échan­
tillon enfermé dans une cellule. Cette méthode ne fait intervenir que des 
grandeurs intensives, la limite inférieure de la masse de l'échantillon ne dépend 
donc que de phénomènes parasites comme les variations du volume de 
l'enceinte. Un appareil a été construit sur ce principe. Il permet, avec des 
échantillons de 1 mg ou plus, de détecter les changements d'état même 
lorsqu'ils ne sont que du second ordre ou faiblement du premier ordre. 
L'effet photoacoustique n'a été que peu utilisé pour étudier les transitions 
de phase des mésogènes. Une étude préliminaire montre qu'il permet la mise 
en évidence de transitions même du second ordre ou faiblement du premier 
ordre avec des échantillons de 2 mg. 

2) Polymères mésomorphes 

a) Phase nématique d'un copolyester 
( J . BILLARD) 

Etude par microscopie optique, effets d'orientation sous champ et par 
traitement de surface. 

b) Polymères en milieu anisotrope 
( C . WEILL, C . CASAGRANDE, M . VEYSSIE) 

Pour déterminer le couplage entre une chaîne flexible et un soivant 
anisotrope, on étudie l'effet de polymères solubilisés dans un nématique sur 
les propriétés élastiques (coefficients de Frank K) et dynamiques (coefficient 
de viscosité de torsion yi) du cristal liquide. Une étude en fonction de la 
concentration montre un changement de comportement, aussi bien sur K 
que sur yi> qui s'interprète comme le passage du régime dilué au semi-
dilué. Par ailleurs, il apparaît, même à très faible concentration, un incrément 
de viscosité Ayi, qui varie avec le paramètre d'ordre et la longueur de la 
chaîne polymérique. Les résultats sont en accord avec un modèle hydro­
dynamique développé par F. Brochard, et qui implique une conformation 
anisotrope de la chaîne. Des expériences de diffusion de rayons X aux petits 
angles ont démarré à Lure, en collaboration avec L. Auvray. Elles devraient 
mener à une détermination directe des dimensions caractéristiques des pelotes 
dans cette situation anisotrope. 



— 122 — 

c) Propriétés viscoélastiques de polymères en peigne 

(P. FABRE, C. CASAGRANDE, M . VEYSSIE) 

Nous avons, depuis trois ans, établi une coopération suivie avec H. Fin-
kelmann (Université de Clausthal, R.F.A.), qui a « inventé » une classe de 
polymères mésomorphes : il s'agit de chaînes de polysiloxane, de longueur N, 
sur laquelle sont greffés des groupes mésogènes, par l'intermédiaire d'espa­
cement, de longueur contrôlée n. Les propriétés physiques de ces systèmes 
sont encore peu connues. Nous avons mesuré les constantes élastiques et 
le coefficient de viscosité de torsion de ces matériaux, pour différentes lar­
geurs de chaîne, et différentes valeurs de l'espacement. Les résultats montrent 
que les grandeurs statiques (élasticité de Frank) sont du même ordre de 
grandeur que dans les cristaux liquides conventionnels ; le rôle de la chaîne 
principale n'apparaît que dans une analyse plus fine de l'anisotropie des 
constantes de Frank. Par contre, la viscosité de torsion yi est considéra­
blement augmentée et varie très rapidement avec la température. Bien que 
ce coefficient soit typique de l'état nématique (couplage visqueux entre le 
fluide et la rotation du directeur), il apparaît que son comportement est 
très proche de celui d'une viscosité de cisaillement usuelle dans les poly­
mères fondus usuels (dépendance en masse du type Zimm, dépendance en 
température du type W.L.F.). On en conclut que, dans ces composés, la 
rotation de l'orientation nématique s'accompagne d'un mouvement d'ensem­
ble de la chaîne principale. 

d) Processus de démixtion en phase nématique 

(C. CASAGRANDE, C. KNOBLER, M . VEYSSIE) 

Une étude antérieure avait mis en évidence des séparations de phase néma-
tique-nématique dans des solutions de polymères mésomorphes. Nous essayons 
d'étudier le processus et la cinétique de cette séparation de phase, assez 
inusuelle, au voisinage du point critique. Des résultats préliminaires sont 
encourageants mais une analyse quantitative nécessite la détermination précise 
de la température et de la concentration critique ; ce travail, fort long vu 
la lenteur des retours à l'équilibre, au voisinage du point critique, se termine 
actuellement. 

IV. PHENOMENES DE MOUILLAGE 

Il s'agit d'un thème nouveau, dans un domaine qui a une importance 
technologique considérable : peintures, adhésifs, cosmétiques, textiles, etc. 
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1 ) Statique 

a) Existence d'une transition de mouillage pour un solide en forme de 
cylindre fin 

(F. BROCHARD, J . JOUFFROY, P . LEVINSON) 

But : problèmes de gels polymériques en fibre. 

Discussion en champ moyen. 

b) Etude des films mouillants dans un capillaire fin 
( B . LEGAIT, P .G . DE GENNES) 

But : interprétation d'expériences de Moldover et Gammon. 

c) Modèle pour l'hystérésis des angles de contact 
(J .F . JOANNY, P.G. DE GENNES) 

Le modèle est basé sur des défauts dilués (rugosité ou composition chi­
mique) et décrit l'ouvrage de la ligne de contact sur ces défauts. Une construc­
tion graphique simple détermine l'hystérésis pour un « profil de défaut » 
quelconque. 

d) Angle de contact des solutions sur support solide silané par une méthode 
optique nouvelle 
(D. AUSSERRE, M.A. GUEDEAU, D. MILES, F. RONDELEZ) 

La technique de mesure des angles de contact sur des gouttes sessiles 
par réflexion d'un faisceau laser développée en 1 9 8 1 a fait l'objet d'une 
demande de brevet auprès de l 'A.N.V.A.R. L'utilisation de cette technique 
devrait permettre l'étude des phénomènes de mouillage, et peut-être permettre 
de vérifier les prédictions théoriques de P .G. de Gennes et de J.F. Joanny 
concernant la forme de gouttes mouillant parfaitement une surface. 

Cette année a été consacrée à étudier la qualité des traitements de surface 
effectués sur des lames de silice et de « wefers » de silicium et, en parti­
culier, une étude systématique des diverses méthodes de préparation : 

— influence de la méthode de nettoyage (U.V. - O a , acides, bases) ; 
— influence des divers réactifs (trichlorosilanes, monochlorosilanes, alcools 

pour estérification) ; 
— différentes techniques de réactions (solution en phase vapeur). 

En plus de l'étude de l'angle de contact obtenu avec de l'hexadécane 
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et du toluène, des mesures d'ellipsométrie ont été réalisées sur les surfaces 
traitées. 

Des mesures de tension interfaciale solide-liquide avec des solutions de 
polymère (PS/toluène) en régime semi-dilué sur les lames traitées ont été 
entreprises afin de vérifier la dépendance de y L S avec la concentration en 
polymère. Les résultats expérimentaux donnent YLS ^ c 1 , 4 (prévision théorique 
c 1 ' 6 ) . Il apparaît aussi que YLS dépend de la masse moléculaire, ce que ne 
prévoit pas la théorie. Une des raisons de cette dépendance anormale serait 
un mauvais état de surface des lames, ce qui a motivé l'étude systématique 
effectuée cette année. Par la suite, après avoir mis au point les traitements 
de surface, nous continuerons l'étude de y L S des solutions de polymère. Nous 
projetons aussi d'étudier les effets d'hystérésis des angles de contact : mesure 
des angles d'avancée et de recul. 

2) Dynamique de l'étalement 

a) Nature du film précurseur en régime stationnaire d'étalement 

( P . G . DE GENNES, H . HERVET, J . F . JOANNY) 

Le film a été observé depuis longtemps, mais il faut discriminer avec soin 
différentes situations physiques (effets van der Waals à longue portée, doubles 
couches, ...). Le cas de compétition avec la gravitation (paroi verticale) a été 
aussi analysé ainsi que certains régimes où la capillarité n'intervient plus. 

b) Cas particulier des films de polymères fondus 
( F . BROCHARD, P . G . DE GENNES) 

Ici, on trouve un « pied » macroscopique précédant la goutte en étalement. 
Notre interprétation est fondée sur une proposition antérieure : un liquide 
enchevêtré s'écoule près d'une paroi lisse avec glissement, ceci étant moins 
coûteux que de bloquer la vitesse à la paroi et de cisailler l'intérieur du 
liquide. 

L'absence de distinction entre les cas (1) et (2) a paralysé les recherches 
théoriques pendant dix ans. 

c) Cas des superfluides : échange entre énergies capillaires et énergies 
cinétiques. Lois d'échelle pour l'étalement 
( J . F . JOANNY) 
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