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Avant-Propos

Le dernier rapport complet du laboratoire datant
de Juin 1995, il a été décidé, par souci de continuité,
de rédiger un rapport couvrant la période Juin 1995
& Juin 2000.

Durant ces cinq années, plusieurs événements

importants ont jalonné le parcours de !’Institut
Charles Sadron :

e Changement de direction : Nommé profes-
seur & l'Université de Constance en Allemagne,
Georg Maret quitte Strasbourg le 31 décembre
1996 aprés quatre années de direction qu’il a
fortement marquées de son empreinte. Nous lui
devons en particulier une profonde restructuration
des équipes de recherche, le développement de
nouvelles thématiques ainsi que 1’élaboration d’un
nouveau programme de recherche, fondement du
projet de transfert et de développement de I’'ICS
4 Cronenbourg souhaité par le département de
Chimie du CNRS.

e Restructuration des groupes de recherche :
Les thématiques scientifiques du laboratoire ayant
évolué rapidement sous la direction de Georg
Maret, une réorganisation en deux groupes de
recherche en chimie et deux groupes en physique et
physicochimie s’est imposée d’elle méme aprés son
départ. Les quatre groupes mis en place fédérent
les activités suivantes :

- Ingénierie des Polyméres (resp. P. Lutz) et
Chimie des Systémes Associatifs (resp. G. Decher)

- Physique des Matériaux Polymeéres et Molé-
culaires (resp. J-J. André) et Physicochimie des
Milieux Dispersés et des Interfaces (resp. J-F.
Joanny, puis J-M. Di Meglio).

e Adoption du projet de transfert et déve-
loppement de 'Institut & Cronenbourg : aprés
le projet scientifique, le projet immobilier. Une
commission composée de jeunes chercheurs et

ITA a élaboré sous la direction de J.-J. André,
efficacement épaulé par Frangois Woehl, le cahier
des charges (souvent cité en exemple) du nouveau
laboratoire. « Compte tenu des avantages scien-
tifiques présentés par le transfert de I'ICS et en
raison de la rentabilisation du patrimoine apportée
par le projet de rénovation/construction...» le
projet ICS 2000 est retenu dans sa globalité par le
Comité de Suivi des Projets du CNRS en janvier
1998, puis est inscrit une année plus tard au plan
triennal Strasbourg, ville européenne comme projet
prioritaire. L’opération de rénovation/construction
entre actuellement dans sa phase de réalisation
et nous remercions toutes les personnes qui nous
ont permis de faire avancer efficacement ce projet
ambitieux.

e L’EAHP quitte la rue Boussingault : Fin
1996, ’Ecole d’Application des Hauts Polymeéres
(EAHP) dont Pactivité de recherche dépendait
jusqu’alors de I'ICS, rejoint I’Ecole Européenne
de Chimie, Polyméres et Matériaux de Strasbourg
(ECPM), pour former le département Polyméres.
A Toccasion du déménagement & Cronenboug,
deux ITA (J. Druz, IR et T. Pith, IE) et deux
chercheurs (L. Danicher, MC et J-M. Widmaier
CR) ont demandé leur rattachement définitif
a I'ICS. A l’évidence, de nouveaux modes de
collaboration entre Institut et Ecole devront étre
mis en place & court terme, notamment dans le
cadre du Pole Matériaux Alsace.

e Création du LEA ICS / MPIP : Déja sou-
haitée par Georg Maret, la signature en avril
1998 d’une convention CNRS-MPG de création
d’un Laboratoire Européen Associé (LEA) entre
notre institut et le Max Planck Institut fiir
Polymerforschung de Mayence constitue une
autre étape importante de notre parcours. Dirigé
jusqu’en septembre 2000 par J-F Joanny, lacti-
vité de ce LEA est essentiellement centrée sur
les Polyméres en milieux confinés. Les résultats



des échanges effectués durant presque deux an-
nées d’existence sont résumés & la fin de ce rapport.

A ces faits marquants s’ajoute celui qui a trait
4 D’évolution du personnel durant ces cinq années.
Le nombre de départs en 5 ans s’éléve & 32 cher-
cheurs et enseignants-chercheurs (17 départs a la
retraite, 2 décés, 12 mutations et 1 détachement))
et de 23 ITA (14 départs & la retraite, 8 muta-
tions sur poste AFIP et 1 mutation disciplinaire).
Ces départs n’ont été que trés partiellement com-
pensés par l'arrivée de 7 CR, 3 Pr, 6 MC et 12
ITA. Ces changements importants notamment au
niveau du personnel ITA ont entrainé une redéfini-
tion des fonctions et une profonde restructuration
en particulier des services administratifs et des ate-
liers (en cours). En contrepartie, ils ont facilité la
mise en route et le développement, sans attendre
le transfert & Cronenbourg, de nouvelles théma-
tiques de recherche qu’il serait trop long d’énu-
mérer ici, mais qui figurent en bonne place dans
le projet scientifique du laboratoire présenté plus
loin. L’arrivée prochaine du groupe Réseaux Molé-
culaires dirigé par W. Hosseini devrait permettre
de rééquilibrer un tant soit peu la situation du
moins en ce qui concerne notre activité en Chimie.
Gréce a une démarche volontariste, le laboratoire
a réussi & maintenir & un niveau raisonnable son
parc d’équipements scientifiques via le développe-
ment de nouveaux outils d’investigation (Machine
de Force couplée RX, Rhéométre de surface, AFM
pour micromanipulations), la remise & niveau pro-
gressive des équipements existants (AFM de rou-
tine, DDL, GPC, spectrométre UV-Visible proche
IR) et l’acquisition, en commun avec d’autres la-
boratoires du Po6le Matériaux, d’un petit nombre
d’équipements mi-lourds (spectrométres RX).

Signalons également qu’au cours des trois der-
niéres années, 'effort important entrepris par G.
Maret pour la « mise en sécurité » du laboratoire
a été poursuivi et I'opération de destruction de
sources radioactives, rendue nécessaire par le dé-
part & la retraite de J. Marchal, a été menée non
sans mal & son terme. Malheureusement, en dépit
de ces mesures, deux accidents dont un particu-
liérement grave, sont survenus au cours de cette
période.

Enfin, un travail particuliérement important a
été réalisé sur le plan de la communication, non
seulement vers le monde extérieur, mais également
en interne vers le personnel du laboratoire. Parmi
les actions entreprises, citons la création d’une
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plaquette contenant les informations scientifiques
utiles & nos partenaires, celle d’une page WEB (ac-
tuellement en cours de reconstruction), ainsi que le
lancement d’un journal ICS-Info édité chaque se-
maine par Monique Wehr et diffusé en interne par
voie électronique, etc.

Les résultats scientifiques du laboratoire, qui
se matérialisent notamment par plus de 700
publications et une quinzaine de brevets, ont été
volontairement résumés de maniére trés succincte.
Ce rapport est divisé en quatre grands chapitres :
Ingénierie macromoléculaire : nouvelles méthodes
de synthése; Physicochimie ; Nouveaux matériauz
et Propriétés : méthodes et modélisation. Afin
d’avoir une meilleure vue d’ensemble, chaque
chapitre est suivi d’un bilan scientifique incluant
pour chaque théme choisi, le nom des chercheurs
impliqués, les théses soutenues ou en cours, les
diverses collaborations établies sur ce théme, les
brevets, et enfin les numéros des publications
correspondantes. Cette présentation est suivie
d’un projet scientifique fidéle & celui qui a été
proposé pour le projet de nouveau laboratoire,
mais qui prend en compte les évolutions récentes
des thématiques scientifiques de I'ICS. Je remercie
vivement les personnes qui ont contribué a la
rédaction de ce rapport ainsi que tous ceux,
étudiants et visiteurs compris, qui ont participé de
maniére trés souvent exemplaire 3 la vie de notre
laboratoire.

En guise de conclusion, je formule le souhait
que toutes les conditions soient rapidement réunies
pour que le développement de I'Institut & Cronen-
bourg soit une réussite.

Jean Claude Wittmann



Chapitre 1

Ingénierie macromoléculaire : nouvelles

méthodes de synthése

1.1 Polymérisation en micelles
et en microémulsions
F. Candau, J. Selb

Synthése de polyméres associatifs par copolymé-
risation micellaire

Afin d’obtenir des polyméres amphiphiles d’ar-
chitecture controlée, une technique particuliére
de polymérisation en solution micellaire a été
développée : on copolymérise, par voie radicalaire
en milieu aqueux, un monomére hydrophile et
un monomére hydrophobe, en présence de mi-
celles de tensioactif (dodécyl sulfate de sodium,
SDS) qui assure la solubilisation du monomére
hydrophobe. L’intérét du procédé est de conduire
4 des copolyméres dans lesquels les unités hy-
drophobes sont réparties sous forme de blocs
distribués statistiquement le long du squelette
hydrophile (polyméres & multistickers, figure 1.1).
Le paramétre-clé est le nombre de monoméres
hydrophobes par micelle qui permet de moduler la
longueur de ces blocs hydrophobes. Une avancée
décisive a été de montrer que le probléme de la
dérive en composition en fonction de la conversion
ne tenait pas & la copolymérisation micellaire
elle-méme, mais seulement & la nature du mono-
mére, capable de former des liaisons hydrogéne, et
dont la réactivité est accrue lorsqu’il est solubilisé
dans les micelles (effet micellaire). 1l est possible
d’obtenir des copolymeéres homogénes en compo-
sition simplement en remplacant les monoméres
hydrophobes N-monoalkylacrylamides par leurs
homologues N,N-dialkylacrylamides. Ce résultat
a été expliqué par l'effet du microenvironnement
lié & la polarité différente du coeur des micelles
par rapport & la phase aqueuse. Il a également

été montré que la masse molaire pouvait étre
ajustée dans un large domaine (M,, ~ 50 000 - 2.5
millions) tout en conservant le méme indice de
polydispersité. Ces améliorations apportées au
procédé de copolymérisation micellaire ont permis
de préparer des copolyméres associatifs modéles
avec des paramétres moléculaires contrélés, bien
adaptés a une étude systématique de leurs proprié-
tés rhéologiques en solution aqueuse.

Synthése de polymeres associatifs en émulsion et
microémulsion inverses

Des nouveaux procédés de polymérisation radi-
calaire en émulsion et microémulsion inverses ont
été mis au point pour obtenir des polyméres asso-
ciatifs performants & base d’acrylamide et d’acide
acrylique, le comonomére hydrophobe étant soit
purement hydrophobe, soit de type tensioactif non
ionique. L’établissement de conditions optimales
de synthése a conduit & des latex ou microlatex
A teneurs élevées en polymére (~ 25 % en poids).
Les polyméres formés, de masses molaires trés
élevées (> 5 millions), présentent un fort pouvoir
épaississant, pour des concentrations faibles en
polymére (~ 0.2 % en poids) et de faibles teneurs
en groupes hydrophobes (< 0.5 % mol.). Ces
résultats permettent d’envisager leur utilisation
pour des applications industrielles.

Micelles polymeéres a multicompartiments

La copolymérisation d’un monomére hydroso-
luble avec un tensioactif polymérisable (surfmére)
conduit & des copolyméres avec une structure de
type polysavon dans lesquels les microdomaines mi-
cellaires hydrophobes sont directement incorporés
dans la chaine hydrosoluble. Une extension de ces
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F1G. 1.1: Représentation schématique de la varia-
tion de viscosité selon les différents régimes de
concentration pour des polymeéres associatifs & mul-
tistickers ([H] est la teneur en unités hydrophobes,
Ny correspond & la longueur des séquences hydro-
phobes).

études a consisté & créer des chaines polyméres &
multicompartiments contenant des microdomaines
hydrophobes de différente nature et reliés entre eux
par des espaceurs linéaires hydrosolubles. De tels
systémes peuvent étre potentiellement intéressants
pour la solubilisation sélective de composés hydro-
phobes mutuellement incompatibles, notamment
dans la délivrance controlée des médicaments. A
cet effet, de nouveaux tensioactifs polymérisables
cationiques hydrocarbonés (H) ou fluorocarbonés
(F) ont été synthétisés (figure 1.2). Leur incompa-
tibilité mutuelle en solution aqueuse a été étudiée
par des mesures de conductivité et de tension de
surface. Les critéres de formation de deux types
de micelles distinctes avec 'existence effective de
deux concentrations micellaires critiques (cmc)
ont été établis. La synthése de micelles polyméres
a multicompartiments (MPMC) a été réalisée par
terpolymérisation radicalaire en solution aqueuse
d’un monomeére hydrophile (acrylamide) avec

F1G. 1.2: Représentation schématique du procédé
de polymérisation micellaire utilisé pour la syn-
thése de micelles polyméres & multicompartiments.

les surfméres H et F incompatibles. Une étude
cinétique de l’incorporation de ces surfméres H
et F dans le squelette polyacrylamide lors de la
polymérisation en batch a mis en évidence une
dérive en composition en fonction de la conversion
attribuée a des effets micellaires. L’élaboration
d’un procédé en semi-continu a permis de cor-
riger cette dérive et d’obtenir des échantillons
homogénes en composition. Des expériences de
fluorescence et de viscosité ont confirmé la pré-
sence de microdomaines hydrophobes H et F
distincts le long du squelette hydrosoluble. La
synthése de MPMC ouvre la voie & de nombreux
développements. Par exemple, en faisant varier
la nature du microdomaine hydrophobe ou en
fonctionnalisant sa surface, il est possible d’obtenir
des MPMC avec des propriétés de solubilisation
d’hotes et d’interactions sélectives avec les surfaces.

Polyampholytes modifiés hydrophobiguement

La motivation essentielle est la possibilité de pré-
parer des polyméres stimulables mais on peut éga-
lement espérer que le comportement de ces com-
posés synthétiques, régi par une combinaison d’in-
teractions électrostatiques et hydrophobes, repro-
duise celui de systémes biologiques plus complexes
comme les protéines. Deux voies de synthése ont
été abordées :

- polymérisation micellaire : le monomére hy-
drophobe est encapsulé & lintérieur de micelles
directes, les deux monomeéres anionique et catio-
nique et le monomére neutre étant solubilisés dans
la phase continue aqueuse. Un tel procédé devrait
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conduire & la formation de polyampholytes modifiés
par des unités hydrophobes réparties sous forme de
blocs. Les polyméres obtenus par ce procédé sont
solubles dans ’eau pure et saline, et présentent des
propriétés épaississantes accrues par rapport aux
polyampholytes non modifiés, en raison d’associa-
tions hydrophobes intermoléculaires.

- polymeérisation en microémulsion inverse : des
polyampholytes thermoassociatifs ont été obtenus
par terpolymérisation de deux monomeéres ioniques
de signe opposé avec le N-isopropylacrylamide (Ni-
PAM) en microémulsion eau/huile. Le polyNiPAM
présente une température critique de démixtion &
32°C. Un procédé semi-continu de polymérisation
en microémulsion a été mis au point pour optimiser
la réaction. Différents monoméres ont été synthéti-
sés, ce qui a permis de préparer des polyampho-
lytes de types variés : & charge gelée ou fluctuante,
linéaire ou branché. Les propriétés physiques de ces
polymeéres stimulables peuvent alors varier en fonc-
tion de la température, du pH, de la force ionique
ou de la vitesse de cisaillement.

1.2 Macromolécules & struc-
ture dendritique

G. Friedmann

Les dendriméres préparés sont tous caractérisés
par une structure générale du type arylalcoylsilane,
avec la séquence répétitive SICH,CH2Si et le Si
comme atome central. Toutes les molécules interve-
nant dans le processus de croissance ont une fonc-
tionnalité de 4, d’ou une densité de fonctions super-
ficielles trés élevée dés les premiéres et deuxiémes
générations, avec respectivement 12 et 36 noyaux
phényle sur la couche périphérique. L’obtention de
monocristaux et une étude aux rayons X mettent en
évidence la formation de composés d’inclusion den-
drimeére/THF de composition 1/1 spécifiques de la
premiére génération. Les paramétres cristallogra-
phiques de la maille triclinique ont été déterminés.
Les molécules de générations supérieures & 1 ont
une structure amorphe et seule la RMN permet de
mettre en évidence la formation de tels complexes.
Ces propriétés complexantes trouvent des applica-
tions dans les réactions de polycondensation de cer-
tains glycols en présence de Pt, et conduisent & une
cinétique lente, plus facilement controlable.

1.3 Modifications chimiques
en milieu classique et CO,

supercritique
G. Friedmann

1l s’agit d’ajuster, par voie chimique, le carac-
tére hydrophile/hydrophobe du copolymeére éthy-
léne/alcool vinylique (EVOH) pour améliorer ses
propriétés barriére & 'oxygéne en milieu fortement
humide (RH > 70%), ou I’adsorption d’eau rend le
polymére perméable. Toute modification chimique
par greffage au niveau des fonctions hydroxyle de
groupes aliphatiques ou arylaliphatiques, en milieu
solvant ou a ’état fondu, provoque une diminution
de 'organisation de la phase amorphe et une perte
totale de la cristallinité pour un taux de greffage
> 5 %, au détriment des propriétés barriére. En
milieu CO; supercritique le greffage se produit sé-
lectivement sur les OH de la phase amorphe et sur
les OH localisés & la surface de ’échantillon, sans
altérer la phase cristalline et le polymére en profon-
deur. On obtient ainsi un polymeére multicouche ca-
ractérisé par un film hydrophobe de part et d’autre
d’une matrice EVOH, avec un gain de 10 % du
caractére hydrophobe pour un greffage 12 %. La
forme de ’échantillon est conservée. L’utilisation
du milieu supercritique permet donc une modifica-
tion sélective des propriétés de la phase amorphe,
tout en conservant la spécificité de la phase cris-
talline, toutes choses impossibles & obtenir par les
méthodes de greffage en milieu solvant ou a 1’état
fondu.

1.4 Electrolytes polyméres
L. Reibel

L’utilisation d’électrolytes polyméres dans les ac-
cumulateurs au lithium de haute densité d’énergie
se heurte & un certains nombre de difficultés, en
particulier a l'existence d’une conductivité anio-
nique. En effet, celle-ci conduit & la formation d’un
gradient de concentration au cours du temps et a
la précipitation des sels, d’ott une dégradation des
performances de conductivité. C’est pour remédier
A cet inconvénient que de nouveaux sels de lithium
ont été synthétisés, sels non seulement capables de
générer un nombre élevé de porteurs de charge,
mais dont ’anion est également susceptible de pou-
voir étre relié de facon covalente au polymére et
de générer ainsi une conductivité purement catio-
nique. Deux types de sels ont été mis en ceuvre : les
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sulfonates perfluorés et les sulfonylimidures aroma-
tiques substitués. Les deux systémes étudiés sont
performants (comparables aux meilleurs systémes
actuels), mais présentent des intéréts différents. Le
systéme a anion perfluoré a ’avantage de pouvoir
étre obtenu & partir d’un composé industriel. Par
contre, les sulfonylimidures aromatiques sont sus-
ceptibles de présenter une alternative intéressante
aux sels perfluorés (figure 1.3), dans la mesure ou
ils sont moins cotiteux (synthése en milieu aqueux)
et peuvent plus facilement étre recyclés.

1E-4 - . o -
i m © DNPSI-Na
an " NPSI-Na
. A PSl-Na
an ° e
8, 0
‘g‘ ]
@ 1E-5 4 na 1 [ -
e a " o
& [
'y
]
1E6 — ; .
8 10 12 14 16
1000/(T-Tg) (1/K)

Fic. 1.3: Variation de la conductivité des
bis(phénylsulfonyl)imidures ~ (PSI-Na),  bis(4-
nitrophénylsulfonyl)imidures (NPSI-Na) et
bis(2,4-dinitrophénylsulfonyl)imidures ~ (DNPSI-
Na) & méme concentration molaire (O/Na=30)
avec la température réduite.

1.5 Polymérisation radicalaire
controlée
J.-M. Catala

La polymérisation radicalaire constitue une meé-
thode de choix pour synthétiser des macromolé-
cules car elle permet de polymériser une grande va-
riété de monomeéres vinyliques porteurs ou non de
groupements fonctionnels, dans des solvants mémes
protiques. Cependant les réactions de terminaison
empéchent la synthése d’architectures bien défi-
nies. Une nouvelle approche concerne la stabilisa-
tion des centres actifs sous forme d’espéces dor-
mantes susceptibles d’étre réactivées par une ré-
action de transfert réversible ou par rupture ho-
molitique d’une liaison sous ’action de la chaleur.

C’est ce dernier procédé qui a été étudié en asso-
ciant un contre-radical de type nitroxyle au radical
en croissance.

Les premiers travaux décrits dans la littérature
consistaient & mélanger un amorceur radicalaire, le
monomeére et un radical nitroxyle, le TEMPO, et
a effectuer la polymeérisation & 120°C. Afin de ca-
ractériser ce procédé, des molécules présentant la
meéme structure que les extrémités dormantes (les
alcoxyamines mono et difonctionnelles correspon-
dant aux radicaux styryl et di ter-butyl nitroxyl)
ont été préparées (figure 1.4).

~O‘N>< )(Nfo ofmj<
K ~O~<"K

F1G. 1.4: Alcooxyamines mono et difonctionnelles
correspondant aux radicaux styryl et di ter-butyl
nitroxyl.

L’étude de la cinétique de polymérisation du sty-
réne en présence de ces composés a montré que la
vitesse de consommation du monomeére était indé-
pendante de la concentration en alcoxyamine. Ce
résultat, totalement inattendu, a permis de réfu-
ter le mécanisme basé sur le seul équilibre chaines
dormantes-chaines actives car il impliquait une
concentration en sites actifs constante. En effec-
tuant le méme type de réaction en présence d’un
amorceur, il a été établi que la vitesse de poly-
mérisation dépendait de la seule concentration en
amorceur. En 'absence de générateur de radicaux,
la formation de radicaux thermiques et leur dispari-
tion conduit au méme phénomeéne. De plus la masse
molaire croit linéairement avec le rendement et cor-
respond & la masse molaire théorique. Ceci signifie
que chaque molécule d’alcoxyamine donne lieu & la
formation d’une macromolécule mais aussi que les
réactions de terminaison restent négligeables. Ce
comportement est observé aussi bien avec le com-
posé monofonctionnel qu’avec le composé difonc-
tionnel. Dans ce dernier cas, la croissance radica-
laire d’une chaine par ces deux extrémités permet
la synthése de copolymeéres triséquencés ABA. La
cinétique de polymérisation de monoméres styré-
niques porteurs soit d’un groupement donneur, soit
d’un groupement attracteur : le p-ter-butylstyréne
et le p-chlorostyréne a été étudiée pour déterminer
Pinfluence du monomére sur la thermoréversibilité
de la liaison. Quel que soit le monomeére utilisé, la
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vitesse de polymérisation observée demeure indé-
pendante de la concentration en alcoxyamine. Les
effets électroniques de ces groupements n’ont pas
d’influence sur 1’équilibre entre espéces actives et
espéces dormantes 3 90°C.

Cette technique a été appliquée & la synthése de
copolymeéres 4 blocs & partir de ces différents mono-
méres et du styréne. Afin d’abaisser la température
4 laquelle le procédé peut étre appliqué et ’étendre
aux monomeéres acryliques, de nouveaux radicaux
nitroxyl ont été synthétisés (figure 1.5). Ces radi-

Q\ e R ((21)) Ethyl R:(3) Ethyl
(4) isoPropy|
L N‘0° NM (5) Cyclohexyl

_P(0) 0° (6) Phényl

Fi1¢. 1.5: Nouveaux radicaux nitroxyl.

caux présentent non seulement un fort encombre-
ment stérique mais aussi des groupements électro-
attracteurs susceptibles d’influencer la localisation
du radical. Parallélement aux études cinétiques, la
résonance paramagnétique électronique (RPE) a
permis de montrer que, dans le cas des nitroxides
B phosphorés, les caractéristiques de la polymérisa-
tion sont bien celles d’une polymeérisation vivante.
Cependant ’évolution du signal RPE montre que
le nitroxide interagissant avec les radicaux en crois-
sance ne correspond pas & celui introduit dans le
milieu réactionnel. Une analyse plus approfondie
a permis de caractériser ce nouveau radical et de
proposer un mécanisme basé sur la formation dans
une premiére étape du ter-octylnitroso. Cette hy-
pothése a par la suite été vérifiée et utilisée pour
permettre le controle de la polymérisation du sty-
réne en introduisant dans le milieu réactionnel le
seul ter-octylnitroso. Le point fondamental mis en
évidence lors de I’étude des composés nitroxide de
type alkyl concerne la possibilité de controler la
polymérisation radicalaire du styréne & partir d’un
radical nitroxyl présentant un proton en 8. La RPE
confirme la stabilité du radical, le faible encombre-
ment se traduit par un échange plus lent entre es-
péces actives et espéces dormantes et conduit & une
polydispersité plus élevée.

1.6 Fullerénes greffés. Nou-

velles architectures
C. Mathis, R. Nuffer

Le fulleréne Cgg, disponible depuis le début
des années 90, est une petite molécule sphérique
plurifonctionnelle qui, en raison de sa courbure,
présente une réactivité proche de celle d’un
polyalcéne. Nous avons tiré profit de cette réacti-
vité particuliére pour préparer des architectures
macromoléculaires originales. Ces composés sont
intéressants & la fois par leur caractére modéle
et par les propriétés physiques particuliéres dues
a lincorporation de fullerénes. Seule, 1’addition
de polymeéres anioniques vivants sur les fullerénes
permet de controler parfaitement la fonctionnalité
des nceuds fulleréne et de varier la masse mo-
laire des segments avec une faible polymolécularité.

Greffage de polyméres anioniques sur le Cgo

Nous avons établi les mécanismes de réaction
entre un carbanion et le Cgg.

- En milieu non polaire une simple addition des
carbanions sur les doubles liaisons du fulleréne
est observée. Il a été établi pour la premiére fois
qu’au maximum 6 chaines peuvent étre fixées en
utilisant les polyméres vivants les plus réactifs.
Cette limitation résulte de la géométrie du Cgo
qui peut étre subdivisé en 6 unités pyracycléne (2
hexagones et 2 pentagones accolés). Cette réac-
tivité particuliére a été utilisée pour synthétiser
des hexa-adduits polymeéres (10* < Mgpie <
2.10% g.mole ') qui constituent probablement les
étoiles & 6 branches les mieux définies qui aient
été décrites a ce jour dans la littérature (figure
1.6. La diminution de la réactivité des doubles
liaisons du Cgg avec le nombre de greffons n’est
pas suffisamment marquée pour pouvoir obtenir
des mono- ou des di-adduits purs. Par contre, il
a été possible de synthétiser des étoiles dont le
nombre de branches est de 3, 4 ou 5 par simple
controle stoechiométrique. En combinant une
réaction de cyclo-addition (fonction azide) qui
conduit préférentiellement & un mono-adduit sur
le Cgo (PS;Ceso) avec la saturation du Cgo en
bout de chaine avec du polystyryl Li (PS,Li), il
a été possible d’obtenir des étoiles asymétriques
(PSz)Ce0(PSy)s.

- En milieu polaire (THF) le mécanisme est plus
complexe car il y a également transfert d’électrons
des carbanions au Cgp, ce dernier pouvant accepter
jusqu’a 6 électrons. Pour tous les carbanions ou les
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Fi1G. 1.6: Etoile & coeur fulleréne Cgo portant exac-
tement 6 branches polystyréne, polyisopréne ou po-
lybytadiéne.

oxanions, on observe d’abord le transfert de deux
électrons sur chaque Cgo avant toute addition sur le
fulleréne. Le nombre de chaines vivantes qui s’ad-
ditionnent ensuite est fonction de la réactivité du
carbanion. Le cas des polyoxyéthylénes vivants est
particulier : addition de POE-K sur le C3; (K1),
n’est pas possible, mais les radicaux formés lors
du transfert d’électrons donnent une réaction
d’addition. Il est possible de séparer totalement le
transfert de ’addition en faisant réagir le polymére
vivant non plus sur le Cgy neutre, mais sur son
dianion CZ; (K*)2. Ceci a permis (par réaction du
PSs-(Kt)s avec le dianion C3; (Kt)s) d’obtenir
des réseaux dont chaque noeud fulleréne a une fonc-
tionnalité de 4, tout en portant 6 charges négatives.

Réactivité des carbanions portés par les Cgo gref-
fés vivants. Synthése d’architectures originales de
type palmier, haltéres et hétéro-étoile.

Chaque fois qu’un polymére vivant s’additionne
sur le fulleréne, un carbanion est localisé sur le Cgg.
Ce fulleréne est une molécule conjuguée qui peut
accepter jusqu’a 6 électrons et le potentiel redox
passe de 0.6 V 4 2.5 V lorsque le nombre de charges
négatives passe de 1 & 6. La réactivité des carba-
nions localisés sur un méme fulleréne greffé suit le
méme ordre, c’est & dire que la nucléophilie d’un
carbanion augmente avec le nombre de charges né-
gatives présentes (c’est-a-dire de greffons). Cette

situation trés particuliére et propre aux fullerénes,
a été exploitée pour :

- amorcer la polymérisation anionique de mono-
méres de réactivité différente (le styréne, les diénes
et le méthacrylate de méthyle (MMA)) avec des
étoiles de Cgo vivantes de fonctionnalité croissante.
Seule une étoile dont le coeur Cgg porte 6 carba-
nions est capable d’amorcer une chaine de styréne
ou d’un diéne. Ceci permet la synthése d’architec-
tures polymeéres ou de copolymeéres originales de
type palmier o le coeur Cgo porte 6 chaines iden-
tiques, et une septiéme de taille ou de nature chi-
mique différente (figure 1.7). De plus, comme la

F’S\(Pl) PS\(PI)

ClLi*

(L% 4 Isopréne(Styréne)—» S
ronc: ou

Fi1G. 1.7: Synthése d’architectures polyméres de
type palmier par amorcage de la polymeérisation
anionique du styréne ou d’un diéne par une étoile
vivante & 6 branches et coeur Cgp.

branche qui croit & partir du cceur porte un car-
banion, des structures de type haltére ont pu étre
obtenues par couplage des palmiers. Deux des car-
banions présents sur le coeur des étoiles & 6 branches
amorcent la polymérisation d’un monomeére plus ré-
actif comme le méthacrylate de méthyle (MMA).
Ceci a permis la premiére synthése d’une hétéroé-
toile & cceur Cgg portant 6 chaines PS et 2 chaines
PMMA.

- additionner des polyméres fonctionnalisés sur
les étoiles vivantes & cceur Cgg. Pour une étoile de
fonctionnalité donnée, le nombre de chaines gref-
fées est fonction de la réactivité du groupe termi-
nal. Par exemple, 2 chaines supplémentaires termi-
nées par un groupe Ph-CH,;Br ont pu étre fixées
sur une étoile vivante & 6 branches conduisant a
une hétero-étoile bien définie.
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1.7 Polymérisation et copoly-
mérisation par catalyse de
coordination

E. Franta, P. Lutz, F. Peruch

La polymérisation d’oléfines & 1’aide de cataly-
seurs homogénes & base de métaux de transition
est étudiée au laboratoire depuis 1996. Des ligands
chélatants neutres comportant plusieurs atomes
d’azote coordinants sont étudiés car ils permettent
la copolymérisation de ’éthyléne et des oléfines «
avec des comonomeéres polaires.

Polymérisation des oléfines par des complexes
de métauzx de transition et de ligands polyazotés

Les  catalyseurs  moléculaires de  for-
mule  générale (Ar  N=C(Me)-C(Me)=N
Ar)Pd(CH,)3(COOMe)|t BAr; avec Ar=
3,5-(CF3)2-CgHs (figure 1.8) sont trés actifs pour
la polymérisation de l’éthyléne. Leur réactivité

+

BAF

Fic. 1.8: Catalyseur initialement décrit par
Brookhart de formule (Ar N=C(Me)-C(Me)=N
Ar)Pd(CH;)3(COOMe)|t BAr, avec Ar= 3,5
(CF3)2—06H3.

décroit avec I’augmentation de ’encombrement de
la double liaison oléfinique. De méme, le remplace-
ment de BAr, par BF, , anion moins coordinant,
se traduit par une activité moindre. De nouveaux
complexes catalytiques dotés d’un ligand bidentate
dissymétrique se coordinant par une fonction
pyridile et une fonction encombrante 2,6 diiso-
propylphenylimine sont par contre peu efficaces
en homopolymérisation des oléfines (éthyléne,
propyléne, 1-hexéne et 1-penténe). Le degré de
polymérisation des espéces ramifiées ainsi obtenues
demeure faible quelles que soient les conditions
expérimentales. Les ligands diazapyridinophanes,

peu étudiés & ce jour, sont des composés tétraa-
zamacrocycliques présentant des caractéristiques
électroniques et stériques se rapprochant de celles
des ligands 1,2 diimine. De nouveaux complexes
de Ni(II), Fe(II), Co(II) et Cr(III) contenant
ces ligands ont été synthétisés. Leur activité
catalytique a été évaluée. Le complexe de CrCls,
en présence de méthylaluminooxane (MAQO) ou
de EtzAl,Cl3 comme cocatalyseurs, se montre le
plus actif en polymérisation de ’éthyléne. Les PEs
obtenus sont des polymeéres linéaires, relativement
cristallins et de masse molaire moyenne trés élevée.
L’intérét essentiel de ces complexes au Pd avec
des ligands azotés est de pouvoir préparer des
polyoléfines contenant des co-monomeéres polaires.
La copolymérisation de 1’éthyléne, en présence
du catalyseur au Pd avec des ligands diimine ou
des ligands pyridine-imine avec divers acrylates a
été réalisée. Les taux d’incorporation demeurent
cependant limités. La copolymérisation d’éthyléne
avec des macromonomeéres de polystyréne w-
allylique a permis d’accéder & une nouvelle classe
d’agents de compatibilisation. La disponibilité
de tels systémes catalytiques ouvre la voie & de
nombreux développements.

Le controle des paramétres structuraux des
poly(éthyléne)s repose en général sur la copo-
lymérisation de 1’éthyléne avec des oléfines a.
Une avancée décisive a été de montrer que ce
résultat peut étre obtenu lors de I’homopolymé-
risation de I’éthyléne en présence des catalyseurs
mentionnés en modifiant simplement la pression
de polymérisation. Des études physico-chimiques
en milieu dilué effectuées sur de tels PE ont en
effet révélé des différences importantes entres
les paramétres structuraux de PE obtenus a des
pressions d’éthyléne de 1 ou de 6 bar.

Copolymérisation catalysée du norbornadiéne et
de CO

On a fait réagir un catalyseur bimétallique (Pd-
Fe) (figure 1.9) sur un mélange CO/norbonadiéne
pour préparer des copolymeéres qui ont été caracté-
risés par IR et RMN : dans toutes les expériences,
les copolyméres contenaient les deux unités mo-
noméres en stricte alternance. Il a été possible
de synthétiser (en présence d’un large excés de
norbornadiéne) des copolymeéres vivants de masse
molaire moyenne en nombre allant jusqu’a 100 000
g.mol~!, dont I’extrémité portait toujours le centre
actif bimétallique. Cependant alors que ’amorceur
et les oligoméres de faible masse molaire (< 20
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Fi1a. 1.9: Copolymérisation du norbornadiéne et de
CO catalysée par un catalyseur bimétallique.

000 g.mol~!) sont solubles, les copolyméres de
masse plus élevée sont insolubles et précipitent,
empéchant ainsi la croissance de chaine.

Tentative de dépolymérisation d’une paraffine
par voie catalytique

Un catalyseur superacide solide constitué de
platine déposé sur zircone sulfatée a été étudié. Ce
catalyseur, développé au LERSI est connu pour
ses propriétés d’isomérisation et de craquage (&
des températures relativement faibles) d’hydro-
carbures saturés allant de C4 & Cg. Les premiers
travaux ont porté sur le n-dotriacontane, utilisé
comme modéle de masse moléculaire (450). En
présence d’hydrogéne, ce catalyseur produit un
hydrocraquage avec formation, selon la tempé-
rature, d’une majorité d’hydrocarbures saturés,
ramifiés, allant de Cs & Cg : il s’agit 14 d'un
domaine de masses molaires qui peut se révéler
intéressant pour la production d’essences & haut
indice d’octane.

1.8 Polymérisation anionique
et ingénierie macromolécu-
laire

E. Franta, P. Lutz

La polymérisation anionique est toujours la
méthode de choix pour la synthése de macromolé-

cules & architecture controlée, de composition, de
structure et de masse molaire bien définies.

Polymeéres fonctionnels par voie anionique en
tant qu’intermédiaires de synthése

Dans le cadre d’une collaboration industrielle,
il a été entrepris la synthése par voie anionique et
I’étude des propriétés en solution et & 1’état solide
d’élastomeéres de type SBR. (styréne/butadiéne)
dotés en extrémité de chaine de groupements
fonctionnels de type éthoxysilane, groupements
donnant lieu & des interactions spécifiques avec
de la silice. La recherche d’un amorceur dilithien
efficace pour la polymérisation stéréospécifique
des diénes constitue depuis des années un enjeu
important. Notre choix s’est porté sur Iutilisation
du diisopropenylbenzéne (DIB) en réaction avec
le butyllithium (BuLi) pour la synthése d’un
tel amorceur bifonctionnel. Cette réaction avait
déja été étudiée au laboratoire mais toujours en
I’absence d’additifs polaires ; elle a été utilisée pour
mettre au point un amorceur bifonctionnel efficace
méme en présence de divers additifs polaires.
De nombreux autres polyméres fonctionnels ont
été synthétisés au laboratoire dans les derniéres
années, comme des POE dotés a leur extrémités de
groupements hydrophobes de type silsesquioxane,
des amorceurs anioniques polyfonctionnels.

Utilisation de macromonomeéres dans la synthése
de polyméres ramifiés

La synthése de polymeéres bien définis & struc-
ture en peigne (chaque macromonomére de PS
incorporé constituant un greffon) par homopoly-
mérisation anionique de macromonoméres a été
optimisée (LiCl et amorceur lithié, 1,1-diphényl-3-
méthyl pentyl-lithium). L’influence déterminante
de la longueur de chaine du macromonomeére sur la
vitesse de polymérisation du groupement terminal
a été démontrée. Ces réactions ont été étendues
& d’autres procédés de polymeérisation : polymé-
risation radicalaire controlée, polymérisation par
catalyse de coordination de macromonomeéres de
PS et de macromonomeéres hydrosolubles.

Polymeres fonctionnels o structure en étoile

L’intérét des polyméres en étoile réside dans
leur structure moléculaire compacte et leur densité
en segments trés élevée. Les étoiles de poly(oxyde
d’éthyléne) sont généralement obtenues par la
méthode core-first. Pour la synthése des nodules
des étoiles, le divinylbenzéne (DVB) a été remplacé
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par le diisopropenylbenzéne qui porte également
deux insaturations mais qui est connu pour le
caractére réversible de sa polymérisation. Une
caractérisation approfondie des POE ainsi synthé-
tisés a montré que l'on obtient un bien meilleur
controle de la fonctionnalité que dans le cas des
étoiles au DVB. L’extension de cette méthode
a la synthése de polyméres ramifiés de nature
chimique variée est en développement. Si cette
méthode permet un bien meilleur contréle de la
fonctionnalité f, celle-ci est en général assez élevée
et sa distribution relativement large. Des dendri-
méres de carbosilanes (f = 12) et des précurseurs
de dendriméres de carbosilanes (f = 4) comme
espéce amorcante ont été utilisés. Des étoiles de
POE bien définies (en particulier pour f = 4)
ont pu étre obtenues. Les résultats sont pour le
moment moins satisfaisants pour les dendriméres
de fonctionnalité plus élevée. Par contre des
ceeurs de polyglycidole dont les extrémités ont été
préalablement transformées en fonction alcoolate
se sont avérés d’excellents précurseurs pour la
synthése de POE en étoile de fonctionnalité élevée.
Ces polyméres i structure en peigne ou 4 structure
en étoile, caractérisés par une densité en segments
trés élevée, ont été trés étudiés en solution diluée
ou semi diluée et a 1’état solide en collaboration
avec diverses équipes. La tendance prononcée a
I’association des étoiles hydrophiles mais & cceur
hydrophobe a été confirmée.

Syntheése et étude d’hydrogels obtenus par homo-
polymérisation de macromonoméres bifonctionnels

Les différentes méthodes de synthése par end-
linking conduisent & des réseaux macromoléculaires
bien définis mais sont délicates & mettre en ceuvre.
Une toute nouvelle méthode a donc été dévelop-
pée pour la préparation de réseaux par homopo-
lymeérisation par voie radicalaire de macromono-
méres de POE a,w-méthacryliques. Le role déter-
minant du solvant de préparation sur les caracté-
ristiques des gels a été mis en évidence : les pro-
priétés des gels synthétisés en milieu aqueux sont
notablement améliorées par rapport & ceux pré-
parés en milieu organique. Ceci pourrait étre at-
tribué & Porganisation en structure micellaire des
macromonoméres de POE en milieu aqueux. Cette
nouvelle méthode a été appliquée & la prépara-
tion de réseaux amphiphiles par copolymérisation
des macromonomeéres de POE avec un comono-
mére hydrophobe et & la synthése de réseaux dotés
de chaines élastiques de nature chimique différente
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(chaines de poly(1,3-dioxolane). L’intérét principal
de ce dernier polymére réside dans sa capacité a
étre dégradé facilement en présence d’acide. Ré-
cemment la méthode a été étendue & la prépa-
ration de réseaux de POE dégradables. Un ma-
cromonomeére de poly(oxyde d’éthyléne-S-poly(1,3-
dioxolane)-8-poly(oxyde d’éthyléne) est synthétisé
d’abord a partir de poly (1,3-dioxolane) téléché-
lique doté de groupements hydroxyles aux deux ex-
trémités. Ces fonctions transformées en alcoolates
servent & amorcer la polymérisation anionique de
I’oxyde d’éthyléne. La dégradation de ces réseaux
en milieu acide a pu étre confirmée tant par des
mesures de 1’évolution du module d’élasticité que
par RMN 4 D’état solide. Ces différents hydrogels
ont fait I'objet d’utilisations dans le domaine bio-
médical.

1.9 Systémes biomimétiques
G. Decher, P. Mesini

Synthese et études d’oligoméres de conformation
controlée

Des matériaux possédant des conformations
controlées & l'instar des protéines, mais pouvant
étre synthétisés aisément et en quantité appré-
ciable pourraient avoir des propriétés chimiques
intéressantes (activité catalytique, géométrie défi-
nie, etc.). La stratégie adoptée consiste & introduire
dans la chaine d’un polyamide des groupements
aromatiques rigides induisant la formation dun
repliement de la chaine. Dans les premiers modéles
développés, le role des unités rigides est assuré
par des motifs acide benzoique. Les monoméres
correspondants sont des acides aminés ou les fonc-
tions acide et amine sont reliées par des chaines
alkyles & un noyau aromatique. Leur synthése a
été menée & bien selon un schéma permettant
de nombreuses variations quant & la longueur et
la nature des chaines alkyles. La transposition
de la chimie des peptides & ces synthéses permet
également d’obtenir des oligoméres de longueur
controlée. La conformation de ces entités a été
étudiée & linterface air-eau : les isothermes de
Langmuir ont montré que les aires moléculaires
mesurées équivalent & deux fois la section d’une
chaine alkyle par monomeére. Les épaisseurs de ces
monocouches ont été déterminées par ellipsométrie
et par réflectométrie RX aprés transfert sur
support hydrophile. Les mesures correspondent 3
des conformations o les chaines sont paralléles
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entre elles. Une évaluation de ces conformations en
solution a été conduite par des études IR (liaisons
H) et UV (w-stacking) dans différents solvants.
Dans de bons solvants comme le chloroforme on
observe une pelote statistique; en revanche, dans
des solvants tels que le benzéne ou le toluéne, on
observe & trés haute dilution des liaisons H entre
les groupes amides, prouvant que des associations
intramoléculaires se forment. La comparaison entre
oligoméres de différentes longueurs a montré que
les liaisons intramoléculaires n’apparaissent qu’a
partir du degré de polymérisation égal & 4. Pour
un degré moindre, les liaisons H n’apparaissent
qu’d haute concentration, ou apparaissent des
interactions intermoléculaires. Le tétrameére et les
oligoméres supérieurs deviennent insolubles a froid
dans le benzéne ou le toluéne. Aprés dissolution a
chaud et refroidissement, ils donnent un gel pour
des concentrations supérieures & 1.5 /L’étude de
ces gels par microscopie électronique a révélé la
présence de structures tubulaires de 100 A de
diamétre et de 2 pm de long. La spectrophotomé-
trie IR du gel & différentes températures permet
de montrer que la température de solubilisation
des gels coincide avec la disparition des liaisons
H entre les groupes amides, montrant ainsi clai-
rement le role des associations intermoléculaires
dans ces structures. Ces structures existent encore
au dessus de la température de transition sol-gel.

Introduction de séquences peptidiques protéoly-
sables dans des chaines de polymeéres

Des copolyméres tribloc polyéthyléneglycol-
tripeptide-poléthyléneglycol on été synthétisés afin
de reéaliser des gels biorésorbables (figure 1.10).
Le polyéthyléneglycol est un matériau connu pour
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Fi1G. 1.10: Macromonomeére pour gel biorésorbable.

sa biocompatibilité et le tripeptide est choisi et
testé pour étre un site de protéolyse. La sé-
quence peptidique est courte afin d’assurer la
biocompatibilité (pas de réactions immune). Ce
polymére tribloc est ensuite réticulé. La dégra-

dation enzymatique permet alors de détruire la
structure de gel chimique. Les premiéres molé-
cules étudiées comportent la séquence Succinyle-
Gly-Gly-Leu (SGGL). Des tests enzymatiques ef-
fectués sur la séquence triéthyléneglycol-SGGL-
triéthyléneglycol montrent que ce motif est substrat
de la subtilisine, protéase d’origine bactérienne. Un
polyéthyléneglycol hétérobifonctionnel (NH,,0H)
de masse 3 500 a été condensé avec cette séquence
pour donner un polymére de masse 7 000. La chro-
matographie d’exclusion stérique a permis de mon-
trer que ce polymére était clivé en deux polyméres
de masse égales par ’enzyme.
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Chapitre 2

Physico-chimie : du
molécule

Pour élaborer de nouveaux matériaux, il faut
naturellement comprendre comment les molécules
qui les composent interagissent, diffusent ou s’or-
ganisent : c’est 'objet des études développées par
les physiciens et les physico-chimistes de 'Institut
Charles Sadron. On remarquera que les polymeéres
chargés font ’objet de beaucoup d’attentions car
ils sont solubles dans I’eau, ce qui permet d’envisa-
ger des applications sans utiliser des solvants orga-
niques qui sont néfastes a I’environnement. On no-
tera également dans ce chapitre les contributions a
I’étude de systémes biologiques et le développement
récent des investigations des matériaux cellulaires
et granulaires.

2.1 Théorie des polyméres en
solution

Polymeéres chargés
J.-F. Joanny, A. Johner

Polyélectrolytes

Plusieurs études ont été effectuées sur les
propriétés de polyélectrolytes en solution. L’effet
des extrémités de chaines sur la conformation et
la distribution de charges le long de la chaine
pour des polyélectrolytes recuits comme des
polyacides a par exemple été abordé : le potentiel
électrostatique est plus élevé au centre de la chaine
ou la tension est plus grande et la chaine moins
chargée. En mauvais solvant les polyélectrolytes
ont une conformation en collier de perles avec
des perles denses séparées par des morceaux de
chaines étirés. L’effet d’une force extérieure sur
cette conformation a été étudié et il a été montré
qu’elle conduit & un débobinage des perles qui se

matériau a la

19

fait soit de facon continue soit par sauts.

Polyampholytes

Les polyampholytes sont des polyméres por-

tant le long de leur chaine des groupes ioniques
dissociés des deux signes. Pour une chaine isolée
les interactions entre charges de signes opposés
provoquent un effondrement si la chaine est
neutre. Pour une solution de concentration finie
cet effondrement est associé & une séparation de
phase entre une phase dense en polyampholytes et
une phase diluée. Méme si la solution est neutre
statistiquement, il existe des chaines chargées des
deux signes qui peuvent par exemple former des
complexes polyélectrolytes. Lors de la séparation
de phase il y a un fractionnement des chaines
suivant leur charge.
Récemment divers auteurs ont mis l’accent sur
la polydispersion de charge dans une solution
de polyampholytes aléatoires globalement neutre
et attribuent un role prépondérant aux chaines
chargées des queues de la distribution. En fait, le
travail qui a été mené & I’ICS montre au contraire
que le surnageant est dominé par les chaines
quasi-neutres. En revanche, les chaines chargées
dominent le surnageant quand les polyampholytes
ne sont pas neutres en moyenne.

Sels polyméres

Une étude statique et dynamique de sels poly-
méres a été développée dans les cas ou (1) les deux
ions du sel sont connectés par une chaine et (2)
ol les deux ions sont des chaines chargées & leurs
extrémités. La chaine polyampholyte dipolaire qui
porte des charges antagonistes & ses extrémités est
analogue & la période du polyampholyte alterné
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dont elle partage 1’essentiel des propriétés : cette
chaine a été étudiée en tant que sel polymeére.
L’idée est que les charges connectées par la chaine
ne peuvent pas migrer dans un champ électrique
tout en restant suffisamment indépendantes &
petite échelle pour assurer un écrantage électrique
local. Ce type de molécule, ou le polyampholyte
alterné correspondant, pourrait trouver des ap-
plications comme support d’électrophorése, et le
polyoxyéthyléne & extrémités modifiées semble étre
un bon candidat.

Gels chargés

L’étude de gels chargés en mauvais solvant a
été développée. Ce travail fait explicitement appel
au modéle de collier de perles proposé récemment
pour la chaine isolée. A I’équilibre de gonflement
dans un excés de solvant (eau), la surpression
exercée par le gaz de contre-ions, piégés dans le gel
pour assurer I’électroneutralité, est compensée par
les contraintes élastiques. La théorie développée
permet de décrire les résultats de Schosseler et
al. qui ont montré que le module de cisaillement
d’un gel d’acide faible gonflé partiellement par un
méme volume d’eau est une fonction décroissante
de la charge.

Les copolyméres triséquencés comportant de
courtes séquences terminales insolubles (hydro-
phobes) et une séquence centrale soluble consti-
tuent des polyméres associatifs modeéles. Les sé-
quences hydrophobes s’associent pour former des
agrégats. A faible concentration les copolyméres
forment des micelles en fleur ol les deux bouts
hydrophobes de chaque chaine appartiennent au
méme agrégat. A des concentrations supérieures
4 la concentration de recouvrement des micelles,
celles-ci échangent des ponts dont les deux bouts
hydrophobes appartiennent & des micelles diffé-
rentes (voisines & concentration modérée). Il se
forme alors un gel physique qui se manifeste, par
exemple, par une forte augmentation de la visco-
sité. L’étude dynamique de ces systémes a montré
le role essentiel du dépontage.

Mélanges de polymeéres
H. Benoit, J.-F. Joanny, A. Johner

Random Phase Approzimation (R.P.A.)

Si 'application de la technique R.P.A. proposée
par de Gennes est courante pour les mélanges
binaires, elle est beaucoup moins utilisée pour

les systémes ternaires. Les résultats classiques
de diffusion du rayonnement sur des systémes
ternaires ont ainsi été comparés & ceux obtenus
par R.PA. Cet exercice est assez décevant car la
RPA modifie en fait peu les résultats que fournit
la thermodynamique & angle de diffusion nul.

Diffusion de rayonnements par les systémes com-
pressibles

On admet généralement qu’un milieu diffusant
est incompressible mais certains auteurs ont invo-
qué la compressibilité du systéme pour expliquer
certaines anomalies observées expérimentalement.
Les résultats de la RPA ont ainsi été étendus aux
systémes compressibles & deux constituants et ont
montré une totale indépendance entre les effets liés
ala compressibilité et ceux des fluctuations de com-
position tant que le systéme est au-dessus de la sé-
paration de phase. Ce résultat a été généralisé & un
systéme & p constituants et pourrait ére utilisé par
les expérimentateurs pour une meilleure détermi-
nation du paramétre d’interaction x de Flory.

2.2 Polymeéres aux interfaces
et systémes confinés

Nouveau groupe de simulation
J. Baschnagel

La compréhension des systémes polyméres doit
beaucoup aux simulations numériques. L’Institut
Charles Sadron était jusqu’a présent absent dans
ce domaine des simulations mais vient de combler
ce handicap avec larrivée de Jorg Baschnagel
(de T’école de Mayence menée par Kurt Binder)
comme professeur. Jorg Baschnagel est chargé de
développer les méthodes de simulation a I'Institut
(dynamique moléculaire et Monte-Carlo) pour
I’étude des systémes polyméres confinés. Un des
premiers projets concerne la comparaison du
comportement dynamique des chaines en couche
mince et en volume et donc la modification de
la transition vitreuse en milieu confiné. D’autres
projets concernent la reptation des chaines longues
confinées, le cisaillement de polyméres fondus, le
comportement d’une couche de polyméres adsor-
bés prés d’une pointe AFM ou bien les mélanges
colloides-polymeéres.
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Théorie de I’adsorption
T. Charitat, J.-F. Joanny, A. Johner, P. Sens

Adsorption de chaines neutres

Classiquement la configuration de chaines dans
une couche adsorbée de polyméres est décrite en
termes de boucles et de queues mais le modéle
de champ moyen classique basé sur une approxi-
mation de fondamental dominant ne fait pas la
différence entre ces séquences. Une théorie de
champ moyen a été développée : cette théorie
va plus loin que 'approximation de fondamental
dominant et qui introduit deux paramétres d’ordre
(un pour les boucles et un pour les queues) pour
décrire la conformation des chaines. Elle prévoit
une structure en double couche avec une couche
interne de petites boucles et une couche externe
de longues queues. Cette théorie a été appliquée
4 de nombreuses situations : interactions entre
couches adsorbées, polyméres branchés, effets
de courbure, mélanges bidisperses, polymeéres
branchés, polyméres en étoile .... Un résultat des
plus surprenant et remarquable est que l’inter-
action entre deux couches adsorbées peut varier
de fagon non monotone avec la distance (figure 2.1).
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Fig. 2.1: Courbes pression-distance pour deux
couches adsobées a adsorbance totale imposée (ad-
sorption irréversible) : Pour des surfaces sursatu-
rées (I' > 200), I'interaction est répulsive (courbes
en pointille). Pour des sous saturations faibles
(197 < T < 200), linteraction est attractive a
courte distance mais il reste une répulsion & longue
distance due aux queues (courbes en trait plein).
Aux fortes sous saturations (I' < 197), il n’y a
plus de répulsion (courbes en grisé), le profil des
queues n’est pas développé, on notera l'effet de la
diminution d’épaisseur des couches de boucles sous
saturées.

Adsorption de chaines chargées

L’adsorption de chaines chargées sur des surfaces
chargées est un probléme trés complexe en raison
du grand nombre de paramétres physicochimiques
qui interviennent. C’est aussi un probléme intéres-
sant de par l'utilisation de plus en plus grande de
polyméres hydrosolubles (et donc souvent chargés)
pour la protection colloidale. Parmi les situations
qui ont été abordées, citons :

- ’adsorption de chaines polyampholytes sur une
surface chargée. Le champ électrique de la surface
polarise le polyampholyte qui est alors attiré par
le gradient de champ électrique da & l’écrantage
par les contre-ions ou & la courbure de la particule
colloidale adsorbante.

- Parrachement d’une chaine adsorbée sur une
surface de charge opposée pour interpréter des
expériences de microscopie & force atomique.
Nous avons aussi élaboré un modéle simple pour
I’adsorption d’une chaine faiblement chargée & une
interface eau-huile.

- la formation de multi-couches polyélectrolytes
a partir de solutions diluées. Lorsqu’un polymére
interagit avec une surface uniquement par des
interactions électrostatiques, il y a toujours inver-
sion de charge par adsorption de polyélectrolytes
flexibles. L’accrochage des couches successives dans
des multicouches s’explique par un mécanisme de
complexation.

- linteraction entre deux surfaces médiée par
une solution de polyélectrolytes : cette interaction
peut étre oscillante, comme l’ont montré des
expériences effectuées sur des polyélectrolytes
piégés dans des films de savon.

- l’adsorption de polymeéres rigides. La maniére
dont un polyélectrolyte rigide s’enroule sur une
sphére de charge opposée a été étudiée pour modé-
liser la formation de nucléosomes (par enroulement
de ADN sur des histones); en augmentant la
charge de la sphére, on trouve une transition
d’enroulement continue & faible force ionique et
discontinue & forte force ionique.

La question du relargage de contre-ions conden-
sés a également été abordée. Ce probléme se
rencontre avec des polyméres fortement chargés
(comme ’ADN) qui sont recouverts de contre-ions
condensés leur conférant une charge effective
également variable. Contrairement & une idée gé-
néralement acceptée, ces polymeéres ne maximisent
pas leur charge lorsqu’ils s’adsorbent sur une paroi
de charge opposée : au voisinage d’un substrat de
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faible constante diélectrique (ce qui constitue la
situation la plus répandue :membranes de lipides,
feuillets de mica des appareils de mesure de
force intermoléculaire), le polymére est en partie
repoussé par la paroi en raison de ’existence d’une
charge image.

Couches greffées

Lorsque les monoméres sont repoussés par la
surface, une chaine peut néanmoins étre fixée a
I’aide d’un groupe adsorbant spécifique terminal.
Lorsque ce groupe présente une affinité élevée pour
la surface (5-20kgT'), la structure d’équilibre est
une couche de polymeéres tendus appelée brosse.
Obtenir une brosse de polyméres bien formée
n’est pas chose aisée : les chaines greffées gonflées
opposent en effet une forte barriére de potentiel
au greffage de nouvelles chaines. Une facon de
contourner ce probléme est de construire la brosse
par polymérisation n situ & partir de sites d’initia-
tion localisés & la surface. Cette méthode semble
bénéficier d’un regain d’intérét en raison des
brosses de haut poids moléculaire qu’elle permet
d’obtenir. Un régime de croissance de type D.L.A.
(agrégation limitée par la diffusion) & forte densité
de sites d’initiation a été décrit et fournit une
pseudo-brosse fortement polydisperse : le systéme
est en fait marginalement opaque en dimension
3, ce qui autorise un traitement de champ moyen
du processus de DLA (par opposition au DLA
classique). L’analyse des effets de taille finie des
brosses sur la compressibilité est en développement.

Dynamique aux interfaces

La friction de chaines de polyméres sur une sur-
face solide a été abordée et un modéle simple a été
proposé dans lequel une chaine de polymeére tirée a
vitesse constante par une extrémité peut étre piégée
sur la surface par Iautre extrémité. Ce modéle fait
apparaitre des lois de friction non triviales, avec en
particulier un seuil de frottement statique a vitesse
nulle. L’application & ’étude de la friction d’un gel
sur une surface solide nécessite maintenant le pas-
sage & 1’étude du systéme macroscopique. D’autre
part, la comparaison avec les modéles développés
pour comprendre & 1’échelle microscopique le frot-
tement solide (par C. Caroli et Ph. Noziéres) doit
maintenant étre envisagée.

Micromanipulation de chaines poly-
méres adsorbées par AFM
J.-M. di Meglio, J.-F. Joanny, M. Maaloum

La microscopie & force atomique (AFM) permet
non seulement, d’obtenir des images remarquables,
mais en contrélant les interactions entre le systéme
étudié et la pointe du microscope, elle permet de
micromanipuler des chaines polyméres.

On peut ainsi déterminer la conformation de
chaines longues adsorbées, la distribution des
boucles sur laquelle travaillent les théoriciens,
Iépaisseur de brosses polyméres (figure 2.2). Il

F1G. 2.2: A la péche aux boucles adsorbées avec
une pointe de microscope AFM

est également possible de mesurer précisément
les interactions entre molécules, comme cela est
présenté dans la partie relative aux systémes
biologiques.

Parmi les résultats qui ont été obtenus, citons :

e pour les polyméres neutres :

- la premiére détermination expérimentale de la
distribution de boucles d’un polymére adsorbé en
bon solvant (PDMS /heptane),

- la mesure de ’élasticité de chaines longues
uniques adsorbées ou de chaines courtes pontant
le substrat et la pointe de PAFM,

- l'étude de la cinétique du pontage par des
chaines polymeéres.

e pour les polyméres chargés :

- 'étude de V’arrachement d’une chaine chargée
d’un substrat chargé mais de signe opposé qui a
mis en évidence un régime de plateau (la force reste
constante) bien analysé par les théoriciens (figure
2.3),

- la caractérisation de couches de polyélectro-
lytes adsorbées sur des subtrats solides obtenues
par la technique de Langmuir Blodgett puis trans-
fert.

Les études de micromanipulation développées
actuellement sont dirigées essentiellement selon
deux axes :
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Fi1G. 2.3: Profil de force expérimental di & une
chaine unique de polyélectrolyte s’adsorbant sur un
substrat de charge opposée faisant apparaitre un
plateau. L’insert montre 'attraction aux faibles sé-
parations causée par les fluctuations de charge de
la surface

- I'un concerne I’étirement de chaines chargées afin
d’éprouver les modéles théoriques les plus récents
sur les polyélectrolytes,

- Pautre est relatif au possible séquencage de co-
polymeéres statistiques par leur arrachement d’un
substrat, en profitant des propriétés différentielles
d’adsorption des séquences. Des premiers travaux
utilisent ainsi des polyampholytes statistiques
adsorbés sur des substrats chargés.

Monocouches

J.-M. di Meglio, J.-F. Joanny, M.-P. Krafft, C.
Mathis, P. Marie, P. Muller

Polyoxyéthyléne modifié

Le polyoxyéthyléne est un polymére neutre trés
particulier. Bien que soluble dans l’eau (ce qui
rend son domaine d’utilisation bien plus vaste
que la plupart des autres polyméres neutres), il
présente la particularité de former une couche mé-
tastable & I'interface eau-air. La couche se présente
comme un polymére bidimensionnel en bon solvant
(linterface est un bon solvant du polymére) qui

va se dissoudre dans ’eau au-deld d’une certaine
densité. La transition entre une phase adsorbée &
Iinterface et une phase de brosse de polymeére a été
abordée grace & l'utilisation de POE & extrémités
hydrophobes. Un modéle de brosse dérivé de celui
d’Alexander—de Gennes a permis de décrire le
comportement de ces couches en fonction de la
masse moléculaire et la dynamique de relaxation
des couches a pu étre décrite théoriquement.

Copolymeres

L’étude du copolymére bloc contenant une
partie hydrophobe (polystyréne) et une partie
hydrophile (polyvinylpyridine) dont les mono-
méres sont des bases faibles a permis d’observer
plusieurs conformations différentes de la couche
a linterface eau-air. De plus, la méthode de
Langmuir-Schaefer a été utilisée pour transférer
ces couches sur une surface solide hydrophobe.
Aprés transfert, il est alors possible de mesurer la
force de compression normale de la couche & l'aide
d’un microscope & force atomique modifié. Grace
a de nouvelles molécules triblocs synthétisées par
I’équipe de Claude Mathis, nous allons pouvoir
étudier la désorption d’une extrémité hydrophobe
en fonction de paramétres extérieurs (pH, force
ionique, densité de surface).

Comportement  interfacial  d’un  mélange
polyélectrolytes - tensioactifs chargés

Les polyélectrolytes s’associent trés fortement
avec des tensioactifs chargés de signe opposé,
formant des complexes qui ont une nature amphi-
phile. Cette complexation augmente 1’adsorption
des tensioactifs & l’interface, et la stabilisation
importante des mousses formées & partir de telles
solutions est un phénomeéne connu. Grace a la cuve
de Langmuir, il est possible d’augmenter dyna-
miquement la densité de surface de cette couche
et d’étudier la relaxation vers I’équilibre. Cette
dynamique devient trés rapide lorsque l'on arrive
a4 une tension de surface égale & celle mesurée
a l’équilibre pour la concentration d’agrégation
critique.

Monocouches de phospholipides et d’alcanes
semi-fluorés

Des monocouches de Langmuir formées par
mélange d’un phospholipide (DPPC ou DMPC)
et d’un alcane semi-fluoré (CgF;7C16H33 ou
C10F21C2H>5) ont été étudiées. L’ensemble des
résultats (isothermes, microscopie a langle de
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Brewster, diffraction et réflectivité X en incidence
rasante, mesures de potentiel de surface) indiquent
qu’a partir d’une certaine pression l’alcane semi-
fluoré est éjecté de la surface de 'eau. Il forme alors
4 la surface de la monocouche de DPPC une se-
conde couche dont ’organisation dépend de la lon-
gueur de la chaine fluorée. Le phénoméne est ré-
versible quand la couche est décomprimée. A notre
connaissance, c¢’est un des tout premiers exemples
de séparation de phase verticale dans une mono-
couche. Des monocouches formées par des mélanges
de tensioactifs fluorés et hydrocarbonés ont aussi
été étudiées dans le but de former des séparations
de phases horizontales.

2.3 Systémes d’intérét biolo-
gique

Membranes
T. Charitat, P. Sens

Etude des interactions membranaires par réflec-
tivité.

La réflectivité spéculaire de neutrons sur deux
bicouches lipidiques hydratées déposées sur un
substrat plan a permis de montrer l’influence
de la transition de fusion des chaines lipidiques
(transition de la phase gel & la phase liquide).
Une augmentation spectaculaire de 1’épaisseur
du film d’eau séparant les deux bicouches (de
16 A a ~ 60 A) autour de la transition a été
mise en évidence, les deux bicouches lipidiques
restant liées au substrat. Cette observation di-
recte de leffet des interactions entropiques entre
membranes fluides (interactions de Helfrich) dans
une géométrie idéale pour la comparaison avec
les modéles théoriques ouvre des perspectives
intéressantes. Des expériences de réflectivité hors-
spéculaire de Rayon X plus adaptées & I’étude des
fluctuations sont en cours. La bicouche la plus
éloignée du substrat reste liée au substrat lorsque
les lipides sont en phase liquide. Elle apparait
comme un modéle de membrane fluide présentant
de nombreux avantages position controlée,
composition controlée, fluidité, possibilité d’in-
corporer in situ des macromolécules (peptides,
protéines)... Un premier travail sur lincorpora-
tion d’un court peptide (la pénétratine) dans une
bicouche lipidique en phase gel a ainsi été entrepris.

Inclusions membranaires

L’effet d’inclusions sur des phases lamellaires
de lipides (phases équivalentes a des cristaux li-
quides smectiques) a été étudié théoriquement. Ces
phases smectiques ont été plus particuliérement
étudiées car leurs propriétés résultent de la com-
pétition entre les fluctuations des membranes et
leurs interactions. Le comportement des phases
lamellaires pures étant maintenant bien compris,
de nombreuses expériences ont été réalisées pour
comprendre le comportement de phases lamellaires
dopées par des polyméres ou des colloides. Les
spectres de fluctuation des phases lamellaires (ob-
servables par diffusion de rayonnements) présentent
des pics de Bragg particuliérement larges en raison
d’importantes fluctuations thermiques. La forme de
ces pics pour des phases lamellaires contenant des
inclusions a été calculée (figure 2.4).

Pinch - Swell

Fi1c. 2.4: Variation du facteur de structure des
phases lamellaires contenant des inclusions. Les in-
clusions déplacant localement les membranes élar-
gissent le pic. Les inclusions pénétrant dans les
membranes rendent le pic plus étroit.

Ceci nécessite le calcul des spectres de fluctua-
tion des membranes, en fonction du couplage entre
les membranes et les inclusions. Trois couplages
modeéles, qui produisent des effets qualitativement
différents sur le spectre de fluctuation des phases,
ont été étudiés. Les inclusions peuvent déplacer lo-
calement les membranes, ce qui a pour effet d’élar-
gir le pic de Bragg (de rendre la phase plus molle).
Elles peuvent s’insérer dans les membranes et les
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rigidifie rendant le pic plus étroit. Le dernier type
d’inclusion, qui produit une courbure de la mem-
brane, rend également le pic plus large, et modi-
fie sa forme de maniére plus complexe. On dispose
donc d’un modéle et d’une méthode permettant
d’étudier les couplages entre les membranes de li-
pides et différents types de protéines membranaires,
en étudiant les variations des facteurs de structure
de ces phases en fonction de la concentration d’in-
clusions.

Adsorption des protéines aux inter-
faces
P. Schaaf, M. Maaloum

Mesure de forces d’interaction par AFM

Un microscope & force atomique (AFM) dédié
spécifiquement a des mesures en mode force a été
développé en collaboration avec 'INSERM. Cet
appareil permet d’imposer un profil d’approche et
de rétraction entre la pointe et le support. Une
premiére application a été d’étudier I'influence du
temps d’interaction entre une protéine (fibrino-
géne) et un support solide sur la force d’adhésion
de la protéine sur le support : ’ancrage de la
protéine sur le support se traduit par une aug-
mentation des forces de rupture protéine / support
avec le temps d’interaction. Il faut par ailleurs,
dans le cas du fibrinogéne un temps minimal
d’interaction, évalué & environ 50 ms, pour ancrer
de facon significative la protéine sur le support.
De récentes publications d’E. Evans ont montré
que le phénoméne de rupture que ’on mesure en
AFM est équivalent & un processus de diffusion
sous champ de force extérieur. Il en découle que
les forces de rupture que l'on mesure en AFM
dépendent de la vitesse de retrait de la pointe par
rapport au support. L’investigation du systéme
fibrinogéne/silice a été poursuivie, en s’attachant a
I'influence de la vitesse de retrait sur les forces de
rupture, le temps d’interaction restant constant :
la force de rupture augmente bien avec la vitesse
de retrait comme prévu. Par ailleurs le fibrinogéne
semble interagir avec la surface en créant de
multiples liens (entre 6 et 8) établis parallélement,
chaque lien étant caractérisé par une énergie
d’interaction de 1’ordre de 15 kJ/mol (figure 2.5).

Interactions protéines-multicouches

L’étude des interactions entre des protéines et
des multicouches de polyélectrolytes se fait princi-
palement par réflectométrie & balayage angulaire,
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Fi1G. 2.5: A- forces de ruptures typiques observées
entre du fibrinogéne et de la silice pour différents
temps d’interaction entre la protéine et la surface.
b) 50ms, ¢) 200ms, d) 1000ms, €) signal correspon-
dant & un cantilever nu. A- a) déplacement caracté-
ristique de la surface. B - mécanisme proposé pour
expliquer les schémas de rupture

par spectroscopie de guide d’onde ainsi que par
des mesures de potentiel d’écoulement. L’épaisseur
des films de protéinesdépend fortement du taux
de sel de la solution protéinique, passant par un
maximum pour des taux de sel intermédiaires. Les
caractéristiques du film de protéines dépendent
également des conditions de formation du film
(controle de ’adsorption par la diffusion en volume,
gradient de cisaillement & 'interface). L’objectif est
maintenant d’approfondir notre connaissance de
ces systémes, en particulier en étudiant, par AFM
en mode force, l'interaction entre les protéines et
les multicouches de polyélectrolytes.

Reconnaissance moléculaire

L’étude des forces intermoléculaires & 1’échelle
d’une molécule unique et les mécanismes de
reconnaissance entre protéines vient d’étre abor-
dée en utilisant PAFM. Le controle précis de
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I’immobilisation de protéines sur une pointe
AFM ou sur une surface constitue un préalable &
cette étude. Le complexe nitrilotriacétique-nickel
(Ni-NTA) /histidine (un aminoacide contenant
un cycle imidazole) a été choisi. L’interaction
Ni-NTA /histidine est & la base de la chroma-
tographie d’affinité utilisée par les biologistes
moléculaires pour la purification de protéines
taggées (c’est-a-dire auxquelles on a ajouté une
série de quelques histidines). Dans cette optique,
une étroite collaboration est menée avec le labo-
ratoire de chimie bioorganique et a débouché sur
la synthése d’une molécule possédant, d’une part
le groupement Ni-NTA, et d’autre part le grou-
pement alkanethiolate permettant la formation
d’une liaison covalente avec I’or du substrat. Cette
procédure d’immobilisation orientée des protéines
constituera un outil puissant pour l’étude des
interactions ligand-recepteurs. Elle devrait notam-
ment permettre ’étude directe de ces interactions
sur des cellules vivantes.

Imagerie AFM

M. Maaloum

- Phages T5

Une étude fondamentale des mécanismes de
formation des images en microscopie & effet tunnel
a été menée et appliquée a la queue du bactério-
phage T5. Celle-ci est un assemblage de 120 copies
d’une protéine phagique appelé pb6; trois de ces
copies forment un anneau. C’est 'empilement de
ces anneaux avec un angle de rotation de 40°
entre chaque paire d’anneaux qui donne & la
queue du phage T5 son caractére hélicoidal. On
a proposé que le contraste dans les images STM
obtenues sur de tels systémes comportait une
contribution du type franges de Moiré (c’est & dire
une superposition des densités électroniques du
haut et du bas de l’objet).

- Moteurs moléculaires

La structure des microtubules et les forces d’in-
teraction microtubules-kinésine ont été abordées
par AFM; ainsi la dynamique du moteur, au ni-
veau moléculaire, 'architecture et les propriétés
mécaniques de la kinésine ont été étudiées. La tech-
nique employée utilise le couplage de 'AFM avec
des pinces optiques pour sonder finement le pay-
sage énergétique tridimensionnel auquel est sou-
mis la molécule de kinésine, préalablement fixée a
une bille, notamment lorsqu’elle est liée & un mi-

crotubule ou qu’elle se déplace le long de celui-ci.
L’étude du mouvement brownien d’un moteur lié 4
un microtubule a permis en particulier de mesurer
I’élasticité selon les trois axes de la liaison kinésine-
microtubule.

2.4 Milieux divisés

Stabilisation colloidale
E. Pefferkorn

Adsorption de polymere o [interface solide-
liquide

Des phénoménes périodiques de mouillabilité
de surface et de stabilité colloidale de particules
ont été mis en évidence lors des recouvrements
de surface par polymére, phénomeénes liés & des
modifications périodiques de la quantité de matiére
adsorbée avec le temps (figure 2.6).
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Fic. 2.6: Fluctuations de la concentration en po-
lymeére radioactif (cpm/ml) dans le surnageant en
fonction du temps (min) associées aux transferts
interfaciaux. Systéme : Polyvinylpyridine / silice /
eau.

Ces transferts interfaciaux résultent du remplace-
ment de plusieurs macromolécules de faible poids
moléculaire voisines adsorbées par une macromo-
lécule unique de plus haut poids moléculaire de
méme encombrement global et d’effets liés a la
reconformation interfaciale des macromolécules
adsorbées. Cette interprétation a été confortée par
des résultats de mesures de chromatographie d’ex-
clusion de surface. Ce mécanisme de remplacement
se poursuit dans le temps jusqu’a 1’établissement
de I'état d’équilibre prédit par la théorie.
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Stabilité colloidale : modéles évolués

Les études de la stabilité colloidale se sont
focalisées sur des systémes modeéles & stabilité
marginale (colloides chevelus ou fortement hy-
dratés) éventuellement soumis & des gradients de
cisaillement (systéme Couette et tubes capillaires).
Les résultats obtenus concernent les mécanismes et
cinétiques d’agrégation de particules en suspension
dans une solution d’électrolyte de concentration
élevée et de fragmentation en milieu plus dilué
en sel et susceptible d’accroitre la portée des
forces d’hydratation. Pour les systémes fortement
hydratés, les tailles et géométries des agrégats
conditionnent également les mécanismes de crois-
sance et de fragmentation. Ainsi, les agrégats
linéaires subissent des processus de type réac-
tionnels tandis que les agrégats plus compacts
subissent des processus de type diffusionnel.

Stabilité colloidale :
lubles

Ces études prolongent celle du systéme alu-
mine/acide polyacrylique comprenant des ions
aluminium issus de la dissolution partielle de 1’alu-
mine. Les interactions entre ’alumine et les acides
humiques et plus récemment entre la kaolinite et
les acides humiques ont été étudiées. Le systéme
alumine/acide humique manifeste un caractére
amphipatique dans la mesure ol apparait avec
le temps une ségrégation marquée entre groupe-
ments hydrophile et hydropohobe & Pinterface
solide/liquide. Le systéme kaolinite/acide humique
manifeste un caractére amphotére car il apparait
une ségrégation entre groupes ioniques de charges
opposées. Cela conduit & des étapes successives
de stabilité/instabilité qui correspondent aux
temps courts, & des modifications de la quantité
de substances adsorbée, et aux temps longs a des
modifications trés lentes de la distribution spatiale
des sites hydrophile et hydrophobe ou positif et
négatif.
La stabilité colloidale induite par les hydrolysats et
sols de chrome ainsi que le systéme laponite/acide
polyacrylique en présence d’ion magnésium ont
aussi été abordés; ce dernier systéme présente
des caractéristiques de croissances en taille et en
masse inhabituelles car un compactage important
des agrégats en croissance est observé.

colloides partiellement so-

Cohésion d’agglomérats de fractals
Des modéles numeériques ont été développés pour
étudier la cohésion des poudres en présence d’addi-
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tifs. Alors que la poudre est supposée étre un agré-
gat dur, 'additif est traité comme étant un fractal
mou dont la fragmentation au contact des poudres
produit des fragments dont la masse tend rapide-
ment vers zéro. Des corrélations entre cohésion des
agglomérats et dosage en additif ont ainsi été éta-
blies en tenant compte des distributions en masse
des agrégats de départ.

Films de savon, bulles, mousses et

autres matériaux cellulaires
G. Debrégeas, J.-M. di Meglio, B. Tinland

Films de savon comme milieux confinants mo-
déles

Les films de savon constituent de formidables
presses moléculaires dans lesquelles des polyméres
ont été confinés (c¢f. partie rhéologie interfaciale).
Ces presses sont également utilisées pour confi-
ner d’autres systémes colloidaux tels que des
suspensions de billes de latex pour étudier les
propriétés de diffusion en fonction de 1’épaisseur
de confinement ; par ailleurs les suspensions de
billes confinées présentent des structures cristal-
lographiques (cristaux colloidaux) différentes des
structures tridimensionnelles habituelles. A terme,
il est envisagé d’analyser le comportement d’auto-
diffusion de chaines confinées par les techniques de
recouvrement de fluorescence bien maitrisées au
laboratoire.

Hydrodynamique des bulles

Des bulles d’air injectées dans une solution de
protéines ralentissent au fur et & mesure de leur
progression vers la surface ; ce phénomeéne est di a
I’adsorption progressive des protéines a la surface
de la bulle pendant son ascension et est une
illustration et une conséquence directe de effet
Marangoni, le gradient de concentration des pro-
téines s’établissant & l'interface venant équilibrer
la contrainte visqueuse due au cisaillement de la
solution prés de la bulle. L’étude de ce phénoméne
permet de caractériser les propriétés moussantes
des protéines et de préciser les échanges entre
surface et volume.

Instabilités wvisco-élastiques lors de [linjection
d’une bulle d’air dans un gel physique

L’injection d’un liquide ou d’un gaz dans un li-
quide immiscible peut induire une instabilité de di-
gitation lorsque le fluide pénétré est de viscosité
plus élevée. Dans de nombreux cas pratiques, la
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phase pénétrée posséde un comportement de type
visco-élastique : sa réponse mécanique dépend de
la fréquence de sollicitation. Cette caractéristique
peut modifier largement la dynamique de crois-
sance et la forme de ces doigts lors de l’injection
du second fluide sous forte pression. L’existence de
deux nouveaux régimes de croissance de bulles dans
une matrice formée d’un gel physique modéle a été
ainsi mise en évidence (figure 2.7).

Mousses comme matériauz granulaires

F1a. 2.7: Dans le régime (a), une instabilité linéaire
de flambage apparait avec une fréquence spatiale
bien déterminée. Dans le régime (b), le doigt se
limite a une téte arrondie progressant 3 trés grande
vitesse (de lordre de 1m/s).

Ce théme de recherche a été introduit & 'ICS
en 1998 aprés la découverte faite au laboratoire de
I’existence de chemins de force dans un radeau de
bulles soumis & une compression, chemins pouvant
faire le tour de défauts (tels que des cceurs de dislo-
cation coin) et ainsi comparables aux arches des tas
de sable. Ce résultat extraordinaire a conduit & en-
visager I’étude de mousses aqueuses sous 1’éclairage
nouveau apporté récemment par les études sur les
matériaux granulaires de la communauté de la phy-
sique statistique. Ainsi ont été entrepris I’étude :

- du cisaillement d’'une mousse bidimension-
nelle. L’objectif est de comprendre la dynamique
d’une mousse & 1’échelle des bulles individuelles
lors d’un cisaillement continu. Une géométrie de
Couette/Hele-Shaw est utilisée : la mousse est
confinée entre deux disques transparents séparés
de 2mm. Entre les deux plaques, un disque cen-
tral denté tourne & vitesse constante en entrainant
les bulles & sa périphérie. Cette géométrie permet
une observation directe de la mousse, et par analyse
d’images de suivre en permanence la position des

bulles et les changements de la structure (échanges
de voisins) : les profils de vitesse obtenus se rap-
prochent fortement de ceux qui ont été déterminés
pour des matériaux granulaires durs.

- de la relaxation et du vieillissement dans un mi-
lieu granulaire. Le but du projet est de comprendre
la dynamique d’un ensemble dense de billes soumis
4 des impulsions de vibrations acoustiques a partir
de la figure de diffusion de la lumiére (speckle) .

- de 'analyse expérimentale d’un processus élé-
mentaire de transformation Ty (figure 2.8).

F1G. 2.8: Evolution d’un systéme de 4 bulles dépo-
sées sur de ’eau et formant un radeau dans I’étude
de la transformation topologique T1. A gauche, ex-
tension, & droite, compression du radeau
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Mousses intelligentes

Dans le cadre d’un programme d’action intégrée
(P.A.L) Galileo, il a été projeté de réaliser des
mousses intelligentes, c’est-a-dire des mousses qui
pourraient réagir mécaniquement & un stimulus ex-
térieur tel que la lumiére. Ainsi, des premiéres ex-
périences sur l'incorporation de chromophores iso-
mérisables par UV dans des mousses aqueuses ont
été menées ainsi que des expériences d’étalement
de gouttes stabilisées par des tensioactifs isoméri-
sables qui ont montré une action spécifique de 'ir-
radiation lumineuse sur la dynamique d’étalement.

2.5 Amphiphiles et systémes
auto-assemblés

Nouveaux tensioactifs
R. Zana, M.-P. Krafft

Tensioactifs Oligoméres

La synthése de tensioactifs diméres, triméres et
tétraméres homologues (de type bromure d’am-
monium quaternaire) a permis de montrer que la
concentration micellaire critique, cmc, de ces ten-
sioactifs décroit de fagon hyperbolique avec leur de-
gré de polymérisation. Les études ont essentielle-
ment porté sur la microstructure des solutions de
ces tensioactifs. Ainsi des micelles annulaires ont
pu étre mises en évidence dans des solutions de
tensioactifs aussi bien diméres que tétrameéres. La
croissance micellaire dans les solutions d’un tensio-
actif dimére a été étudiée et a montré qu’en ré-
gime dilué les micelles sphériques coexistent avec
des micelles trés allongées. Le nombre et la lon-
gueur de ces derniéres augmentent rapidement avec
la concentration du tensioactif et les micelles sphé-
riques finissent par disparaitre. Les clichés de mi-
croscopie électronique montrent que les extrémités
des micelles allongées sont d’un diamétre légére-
ment supérieur & celui des micelle sphériques (fi-
gure 2.9) : le mode de croissance micellaire observé
peut ainsi étre expliqué.

Tensioactifs fluorés

Les tensioactifs fluorés constituent de remar-
quables outils pour la recherche biomédicale et la
science des matériaux. Des études préliminaires
ont montré que certains tensioactifs fluorés pré-
sentaient des indices de biocompatibilité encoura-
geants : ils interférent peu avec les protéines. Une
méthode de dosage des fluorocarbures a été mise
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F1G6. 2.9: Croissance micellaire dans les solutions
d’un tensioactif dimére : coexistence des micelles
sphériques avec des micelles trés allongées

au point dans le cadre de la lutte contre le dopage.

Des dérivés fluorés de mono-
méthyléther de poly(oxyéthyléne),
CH3(OCHQCH2)$OC(O) (CH2)208F17 (.’E =
15, 43, 111) ont été synthétisés. Ces amphiphiles
se sont révélés d’excellents stabilisants d’émulsions
de fluorocarbures. Les premiers iodures de F-alkyl
w-fonctionalisés, I(CF5),COOCH; (n = 4-10), ont
été obtenus. Alors que les tensioactifs classiques
possédent un espaceur hydrogéné et une chaine
terminale fluorée, ces intermédiaires donnent accés
& des amphiphiles originaux possédant un espaceur
fluoré en position centrale.

L’étude d’une série homogéne de perfluoroalkyl-
(alkyl)dimorpholinophosphates,
CnF2n+1(CHz)mOP(O)[N(CHQCHQ)QO]Q (n = 4-
10, m= 2-11) a montré que la longueur de la chaine
fluorée était déterminante dans les processus de
micellisation et d’adsorption. La contribution du
segment hydrocarboné est par contre réduite, ce
qui montre que la régle classique 1CFy = 1.5 CH,
n’est pas applicable aux tensioactifs mi-fluorés mi-
hydrocarbonés.

Propriétés interfaciales
P. Marie

Distribution d’un tensioactif au cours de la for-
mation d’un film de latex

La plupart des latex contiennent des tensioactifs,
nécessaires 3 la synthése et & la stabilité colloidale.
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Malheureusement, ces tensioactifs restent dans le
film sec et influent considérablement sur les pro-
priétés optiques, mécaniques, d’adhésion et de per-
méabilité des films. Il est donc essentiel de savoir
comment se répartit le tensioactif dans le film et,
en particulier, comment les molécules de tensioac-
tif sont expulsées de ’interface particule-particule
lorsque les particules entrent en contact durant le
séchage, comment elles migrent vers ’espace inter-
particulaire ou elles forment des agrégats. L’étude
menée propose de suivre en continu, par diffusion
de neutrons aux petits angles, le comportement du
tensioactif au cours du séchage du latex et dans le
film de latex sec ; pour cela des latex acryliques car-
boxylés et des tensioactifs ioniques de type SDS ou
non ioniques de type alkyl-éthoxylates seront utili-
sés.

Etudes de surfaces et d’interfaces par
optique non-linéaire
M. Barzoukas

Un nouveau professeur travaillant sur I'optique
non-linéaire (M. Barzoukas) a rejoint le laboratoire.
Ses travaux & la fois théoriques et expérimentaux
portent sur les molécules de type push-pull conte-
nant un site donneur et un site accepteur et leur
utilisation comme dopants de polyméres photoré-
fractifs.

Un projet expérimental sur I’étude de surfaces
et d’interfaces, notamment de monocouches, par un
montage de somme de fréquences a démarré. L’idée
est d’utiliser un processus non linéaire quadratique
pour exciter un signal & une fréquence qui est la
somme de celle de deux photons incidents. Cette
technique sensible & une rupture de symétrie est
bien adaptée aux études d’interfaces.

Assemblages supramoléculaires
M.-P. Krafft, J.-M. di Meglio, P. Marie, M. Rawiso

Vésicules et tubules d’amphiphiles fluorés

La fusion induite par le calcium de vésicules
unilamellaires faites de phosphatidylsérine et
d’alcanes semi-fluorés a été étudiée. Les taux de
fusion diminuent considérablement avec la lon-
gueur de la chaine fluorée et les mécanismes sont
modifiés. Ces résultats soutiennent 1’hypothése
selon laquelle les segments fluorés des alcanes
semi-fluorés formeraient un film hydrophobe bien
organisé & 'intérieur de la bicouche. L’élucidation
de la structure de ces vésicules par diffusion de RX

aux petits angles et par microscopie électronique
a froid (cryo-TEM) est en cours. D’autre part,
des études préliminaires montrent que la poly-
mérisation de monomeéres hydrophobes (acrylate
d’isodécyl) & lintérieur de la bicouche d’une
vésicule fluorée est plus rapide que dans celle d’une
vésicule hydrocarbonée. Aucun indice de sépara-
tion de phase bicouche/polymére n’a été observé
(cryo-TEM), & la différence de ce qui se passe
avec les vésicules hydrocarbonées. La structure de
nanotubules de glucophospholipides fluorés a été
également étudiée par RX et cryo-TEM. Le cceur
aqueux interne est parfaitement visible sur les
clichés de microscopie & froid, et on a pu mesurer
statistiquement les diamétres moyens interne (70
A) et externe (300 A) en bon accord avec les RX.

Emulsions de fluorocarbures

Certains fluorocarbures, biologiquement inertes
et possédant une excellente capacité a solubili-
ser les gaz, représentent une alternative a ’hémo-
globine dans le transport de ’oxygéne. Insolubles
dans l’eau, ils ne peuvent étre injectés in vivo que
sous forme d’émulsions stabilisées par des phos-
pholipides. L’adjonction d’alcanes semi-fluorés (co-
tensioactif) améliore beaucoup la stabilité de ces
émulsions. Il a été montré que ces composés am-
phiphiles s’adsorbent préférentiellement & linter-
face entre le coeur fluorocarbure et les chaines de
phospholipide de la couronne ou ils joueraient le
role de chevilles moléculaires.

Ultérieurement, la structure d’émulsions stabili-
sées par des dérivés fluorés de poly(oxyéthyléne)
sera abordée. Ces composés devraient ralentir
I’opsonisation et prolonger le temps de circulation
des gouttelettes dans le flux sanguin. Il a été
montré qu’une émulsion de bromure de perfluo-
rooctyle stabilisée par du CgF13C;0H>1 maintient
efficacement la fonctionnalité d’un intestin de rat
destiné & la transplantation. D’autre part, les pre-
miéres émulsions inverses eau-dans-fluorocarbure
stables ont été obtenues grace & un dérivé fluoré
du dimorpholinophosphate. Des microémulsions
inverses ont également été préparées. Le potentiel
de ces émulsions (et microémulsions) pour la dé-
livrance de matériel génétique et d’anticancéreux
par la voie pulmonaire est actuellement en cours
d’évaluation au laboratoire. L’étude in wvitro du
relargage de la carboxyfluorescéine contenue dans
ces émulsions inverses montre un effet retard bien
supérieur a celui obtenu avec diverses émulsions
eau-dans-hydrocarbure. Les microémulsions in-
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verses sont également utilisées pour déterminer
les modes de vibration de l’eau dans I'IR lointain.
Elles serviront de microréservoirs pour étudier
la dynamique de protéines en IR lointain, ce qui
était jusqu’a présent impossible en raison de Veffet
d’écran de P’eau.

Perceuse moléculaire

Lorsqu’on met sous tension la membrane d’une
vésicule, en l’adsorbant sur un substrat poreux
par exemple, sa perméabilité augmente comme le
suggérait le modéle de la perceuse moléculaire de
Pierre-Gilles de Gennes. Trois volets différents ont
été abordés sur ce théme : amélioration de la pro-
duction de vésicules géantes par la méthode d’An-
gelova (méthode électrique), mise au point d’une
méthode quantitative de la mesure de transport
trans-membranaire et recherche de matériaux po-
reux ou rugueux modéles. Une méthode d’image-
rie par ondes évanescentes qui permet d’étudier le
profil des vésicules chargées et adsorbées a été dé-
veloppée. Cette méthode a permis d’étudier la dy-
namique de l’étalement et de montrer que la ten-
sion de la membrane induite par "adsorption d’une
vésicule chargée sur une surface uniforme lisse de
charge opposée suffit & provoquer une perméation
membranaire, vraisemblablement par la formation
de pores. Cette perméation est grandement aug-
mentée en utilisant des surfaces bigarrées (c’est-a-
dire présentant une alternance de régions chargées
et non chargées) plutot que les substrats poreux
originels.
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Chapitre 3

Nouveaux matériaux

Un des buts essentiels de la recherche de 1'Insti-
tut Charles Sadron est la conception et I’étude de
matériaux nouveaux. Ces matériaux sont le plus
souvent & base de polyméres mais peuvent étre
aussi des matériaux organiques ; ils sont soit solides
soit liquides. Le choix des matériaux étudiés se fait
en fonction des applications potentielles ou parce
que ces matériaux ont des propriétés (mécaniques,
cristallographiques . ..) originales. Ce chapitre ré-
sume les matériaux nouveaux étudiés dans les di-
vers groupes de I'Institut et dont la synthése, si elle
est originale, est décrite dans le chapitre 1.

3.1 Matériaux organiques

Fullerénes et nanotubes
C. Mathis, R. Nuffer, P. Petit, C. Picot

Les fullerénes et les nanotubes sont des nouvelles
phases du carbone découvertes récemmment dans
lesquelles la structure de base est une trés grosse
molécule sphérique ou en forme de tube. Les tra-
vaux effectués & I'Institut sur ces molécules relévent
soit de la chimie (modification et greffage), soit
de la physique (propriétés électroniques) soit de la
physicochimie (conformation en solution et dans le
solide d’architectures macromoléculaires & base de
Ceo)- La modification chimique de fullerénes ou de
nanotubes peut se faire sur les doubles liaisons ren-
dues réactives par la courbure. Une modélisation
des liaisons entre ces objets et des polymeéres a été
récemment entreprise notamment pour comprendre
leur fragilité. Les molécules de Cgo ont par exemple
été utilisées comme centres plurifonctionnels pour
synthétiser des molécules branchées par addition
de carbanions vivants sur le fulleréne (polystyréne,
polyisopréne). Une étude précise des mécanismes
de réaction entre un carbanion et le Cgo a permis
la synthése parfaitement controlée d’étoiles a 3, 4,
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5 et 6 branches. En utilisant les carbanions portés
par des étoiles & 6 branches comme initiateurs de
polymeérisation de styréne ou de diénes, des molé-
cules d’architecture trés originale, en forme d’hal-
téres ou de palmiers ont été synthétisées. D’autre
types de chaines hydrosolubles (POE) ou conju-
guées ont aussi pu étre greffées.

Les polymeéres ainsi formés sur des coeurs de ful-
leréne sont des polyméres branchés modéles dont la
structure et la topologie sont parfaitement maitri-
sées. Une étude détaillée de leur conformation par
diffusion de neutron a été réalisée. Le marquage sé-
lectif au deutérium permet en outre d’accéder 3 la
conformation de séquences internes des édifices.

La réduction par voie chimique de fullerénes ou
de nanotubes de carbone permet de les doper avec
des ions alcalins. Le dopage se fait en solvant or-
ganique par transfert électronique & partir de sels
alcalins d’ions radicaux ou de dianions. Les fulle-
rénes marqués au lithium ou au césium peuvent par
exemple étre utilisés pour étudier les traces laissées
par des ions lourds irradiant la matiére solide. Cette
méthode a été utilisée avec des polymeéres solides ou
des matériaux poreux. Une technique de réduction
similaire permet de moduler le dopage de nano-
tubes de carbone & un seul feuillet et de corréler le
nombre d’électrons transférés & la conductivité qui
peut ainsi étre ajustée.

Les propriétés magnétiques et optiques des nano-
tubes ont été étudiées suivant 3 axes : la caractéri-
sation du matériau a ’échelle globale et & I’échelle
du tube individuel, la, modification des propriétés
notamment en jouant sur le dopage et la mise en
oeuvre des matériaux. L’article sur la conductivité
des nanotubes en volume a été un des articles les
plus cités en chimie ces deux derniéres années. La
mise en ceuvre des matériaux est basée sur le dé-
coupage de tubes pour avoir accés & la cavité, par
exemple pour y confiner les électrons, y insérer
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des molécules et y réaliser des polymérisations in
situ. On peut aussi refermer les tubes par recuit a
haute température pour créer des liaisons réactives
et greffer des polymeéres.

Les propriétés électroniques et magnétiques des
composés d’intercalation ont été étudiées en vue
de mettre en évidence le diagramme de phase et
les instabilités de ces matériaux, de caractériser
les états normaux de systémes supraconducteurs a
basse température et de caractériser des composés
binaires, ternaires et quaternaires cubiques.

Phtalocyanine de Lithium et magné-
tisme moléculaire
J.-J. André, A. Bieber, P. Turek

La phtalocyanine de lithium est un semicon-
ducteur a bande large; dans sa forme tétragonale
(structure z) elle a des propriétés magnétiques re-
marquables, qui ont pu étre étudiées par RPE (fi-
gure 3.1). La structure de cette forme tétrago-

H3CO OCH 5
N=— V
N
H300 - ’. \ OCH 5
N--=---L =N
H,CO n ’\‘l / OCH 5

H,CO OCH 5

Fia. 3.1: Structure chimique des molécules impli-
quées dans 'oxymeétrie et la magnétométrie : PcLi
et (OCHj3)gPcLi.

nale permet & des molécules comme 'oxygéne ou
I’azote de diffuser dans des monocristaux ; le poten-
tiel d’oxydo-réduction de la phtalocyanine prévient
toute réaction avec ’oxygéne.

Les différentes formes polymorphes de la phta-
locyanine de lithium (structures z, a et 3) ont été
synthétisées et caractérisées sous forme de poudres,
de monocristaux et de films minces. Plusieurs mé-
thodes d’élaboration ont été mises en oeuvre : éva-
poration sous vide, déposition électrochimique; les
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conditions d’obtention de films minces comme la
température du substrat, jouent un roéle essentiel
sur la structure du film. Le résultat le plus origi-
nal concerne I’élaboration par voie électrochimique
de films minces sur un substrat d’ITO qui a per-
mis d’obtenir des films dans la phase tétragonale
présentant une structure unidirectionnelle parallé-
lement au substrat. Ces films ont des propriétés ma-
gnétiques identiques aux monocristaux, et la sensi-
bilité & ’oxygéne est semblable & celle des poudres
de structure z. La taille moyenne des cristallites
dans ces films peut étre controlée permttant ’étude
d’effets mésoscopiques. La largeur de la raie RPE,
AH,,, décroit comme une loi de puissance de la
taille [ des cristallites AH,, ~ [%* en assez bon
accord avec un modéle de type soliton.

La structure z de la phtalocyanine de lithium
constitue un capteur d’oxygéne parfaitement réver-
sible qui peut étre utilisé en milieu gazeux, liquide
ou sanguin (figure 3.2). Les travaux en cours sont
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Pression partielle oxygene (mbar)

F1a. 3.2: a) Structure cristalline de PcLi forme x
montrant les canaux dans lesquels peuvent diffu-
ser les molécules d’oxygéne; b) Evolution de la lar-
geur de raie pic-a-pic en fonction de la pression par-
tielle d’oxygéne en phase gazeuse pour un film de
PcLi/ITO d’épaisseur 2 mm : réponse linéaire d’en-
viron 5,4 gauss/bar.

consacrés & ’étude détaillée de ces capteurs.
L’étude du magnétisme moléculaire des mono-
radicaux nitronyle-nitroxyde et imino-nitroxyde a
permis de mettre en évidence les corrélations entre
propriétés magnétiques et structure. La possibilité
de couplage magnétique par liaison hydrogéne a été
établie pour la premiére fois et le role essentiel du
champ démagnétisant pour 1’évolution en tempé-
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rature du tenseur g a été montré. Les corrélations
entre les propriétés magnétiques et la structure ont
aussi été étudiées sur des biradicaux et des triradi-
caux. Ces composés ont été synthétisés en pontant
les radicaux avec des groupes phényle-éthynyle. Des
comportements magnétiques différents sont appa-
rus dans des composés de méme structure mais de
nature chimique voisine. Une mesure des couplages
d’échange moléculaire a pu étre effectuée.

Les travaux expérimentaux sur la phtalocyanine
de lithium et sur le magnétisme moléculaire ont
été menées en paralléle avec une étude théorique
de type chimie quantique de la structure électro-
nique et des propriétés physicochimiques des sys-
témes radicalaires en utilisant des méthodes de cal-
cul semi-empiriques. Les travaux sur les polyradi-
caux ont porté sur la stabilité relative et la struc-
ture moléculaire de certains stéréoisomeéres dendri-
tiques comme les triphénylénes fluorés, le role des
liaison hydrogénes inter- et intramoléculaires dans
le comportement de certains nitroxydes en phase
solide, et enfin la stabilité relative et la structure
moléculaire de polyradicaux diiminonitroxydes et
dinitronylnitroxydes. D’autres travaux ont porté
sur la relation entre la structure chimique et molé-
culaire et la réactivité de certains radicaux impli-
qués dans la promotion de réactions radicalaires,
notamment des réactions mettant en jeu des radi-
caux phosphorés et les radicaux utilisés dans les
capteurs pour la magnétométrie.

Matériaux pour I’électronique

P. Turek

Les dérivés tout organique sont actuellement
considérés pour diminuer la constante diélectrique
des matériaux interlignes des composants élec-
troniques, étape rendue nécessaire pour la mise
en oeuvre des procédés de trés haute intégration.
Une étude a été entreprise avec le laboratoire
LETT au CEA en vue d’estimer les potentialités
de la RPE comme technique de caractérisation des
wafers supports de composants microélectroniques
et des polyméres utilisés en microélectronique
ainsi que pour caractériser les interfaces diélec-
triques/semiconducteurs, notamment pour les
nouveaux matériaux moléculaires (aérogels, poly-
meéres, dérivés organosiliciés).
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3.2 Polymeéres semi-cristallins

Morphologie, Structure et structure
frustrée
B. Lotz, A. Thierry, J.-C. Wittmann

La structure et la morphologie de polyméres cris-
tallins peut étre étudiée de fagon trés précise en
jouant sur le mode de croissance et en combinant
toute une série de techniques, microscopie électro-
nique, diffraction des électrons, microscopie & force
atomique... Les résultats de ces analyses ont permis
de préciser la structure de polyoléfines de grande
diffusion. Le résultat le plus spectaculaire est la
reconnaissance visuelle du sens des hélices indivi-
duelles dans le polypropyléne syndiotactique.

Les copolyméres alternés d’éthyléne et de mo-
noxyde de carbone (POK) ont des propriétés in-
téressantes pour la fabrication de fibres haut mo-
dule. IIs se présentent sous deux formes cristallines
POKa et POKp. Les cristaux monolamellaires en
phase POK 3 obtenus & partir de solutions diluées
subissent une transformation partielle ou totale en
phase POK «. Un retour & la phase POK S est pos-
sible par recuit thermique. Cette transition réver-
sible a été expliquée par un modéle cristallogra-
phique basé sur la déformation du réseau par une
transformation de type cisaillement pur.

La structure cristalline de polyméres en hélice
ternaire est frustrée si, & cause de contraintes géo-
métriques, la disposition des hélices qui minimise
Pénergie d’interaction entre hélices voisines (par
translation des hélices le long de ’axe ou par ro-
tation) n’est pas compatible avec la symétrie du
réseau cristallin. (figure 3.3). Ce concept nouveau
et fécond a été introduit et les caractéristiques prin-
cipales des structures frustrées ont été identifiées :
cliché de diffraction original, forme triangulaire des
cristaux (figure 3.4). La frustration a été visualisée
par microscopie & force atomique sur la phase  du
propyléne isotactique grace & une périodicité spéci-
fique de 1,9nm entre trois chaines de la maille. En
reprenant des données anciennes de la littérature,
des structures frustrées ont été proposées pour plus
de dix polyméres. Les structures frustrées peuvent
aussi exister pour des polyméres dont la confor-
mation n’est pas une hélice ternaire (DNA, hélices
a des polypeptides). Les clichés de diffraction des
structures frustrées présentent souvent des stries
qui sont la signature d’un désordre structural en
cours d’étude. La thése de L. Cartier dans laquelle
ce concept a été présenté sur de nombreux exemples
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Fi1c. 3.3: a) Structure frustrée de la phase 8 du
polypropyléne isotactique.

a obtenu le prix de thése du Groupe Francais des
Polyméres

Germination et agents de germination
B. Lotz, A. Thierry, J.-C. Wittmann

La cinétique de cristallisation de polyméres so-
lides peut étre modifiée en utilisant des agents de
germination utiles en particulier pour des poly-
méres tel que le polypropyléne isotactique, dont
la cristallisation est lente. Les études entreprises
ont donné lieu & trois brevets. Le polypropyléne
isotactique cristallise sous deux formes, a et fS.
Une série trés large d’agents de nucléation de la
phase 8 (aminoacides, imidoacides, acides pyridine
quinoléines, acrydine-carboxyliques) a été mise au
point. Pour la phase «, les agents de nucléation bre-
vetés sont des diphényl-glycines. Leur mécanisme
d’action a été analysé par diffraction des électrons
et microscopie & force atomique. Par ailleurs, de
nouveaux résultats ont permis d’élargir la gamme
de ces agents. Ainsi, la grande activité du PTFE
comme agent nucléant du Polypropyléne isotac-
tique a pu étre attribuée au fait qu’il existe une
rangée de groupes méthyles dans le plan (110) dis-
tants de 0,56nm, qui correspond & la distance in-
terchaine du téflon. De plus, "analyse détaillée de
la symétrie de la face (010) du polypropyléne a per-
mis de conclure que des substrats dont les distances
caractéristiques sont comprises entre 0,4 et 0, 7 nm
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0.5 pm

F1a. 3.4: Cristaux triangulaires de la poly(L-
hydroxyproline). La forme triangulaire est une
manifestation morphologique de lexistence d’une
structure frustrée.

sont des agents de germination potentiels.

La nucléation du poly(fluorure de vinylidéne) ou
PVDF et de ses mélanges avec des polyméres acry-
liques a aussi été étudiée. L’autoensemencement du
PVDF dépend fortement de la microstructure. Le
PTFE mélangé au PVDF sous forme de latex ainsi
que la flavranthrone sont de bons agents nucléants
du PDVF. L’effet des particules de PTFE sur la nu-
cléation dans les mélanges PVDF-polyméres acry-
liques est encore plus marqué que pour 1’homopo-
lymeére seul.

Orientation par le téflon et films épi-
taxiés
B. Lotz, A. Thierry, J.-C. Wittmann

Les substrats monocristallins de PTFE déposés
par friction ont une trés grande anisotropie qui per-
met Porientation ou la croissance épitaxiale de films
minces de matériaux organiques. Cette méthode
trés simple mais d’une efficacité spectaculaire est
a la base de toute une série d’études sur les films
minces.

Les oligomeéres électroactifs comme le sexithio-
phéne, certains de ses dérivés ou des oligoméres du
PPV sont orientés par le PTFE selon des relations
épitaxiales bien définies. Pour les chaines portant
des chainons alkyles latéraux, une série de transi-
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tions ordre-désordre-ordre est observée lorsque la
taille de I'oligomére augmente de 8 & 16 carbones.
Pour les chaines courtes, le squelette s’aligne sur le
substrat, pour les chaines plus longues ce sont au
contraire les chainons latéraux. Les propriétés op-
toélectroniques de ces films dépendent de ’orienta-
tion ; pour les oligoméres de PPV on obtient une
photoluminescence fortement polarisée qui devrait
permettre ’élaboration de diodes spécifiques.

Les substrats de PTFE permettent aussi d’orien-
ter par épitaxie de nombreux composés aroma-
tiques. Des composés dont la structure volumique
est trés semblable (hydroquinone et p-nitroaniline)
peuvent avoir des orientations sur le téflon trés dif-
férentes. Toute une série de polymeéres cristaux li-
quides ou cristallins peuvent aussi étre orientés sur
le téflon. Avec des polyméres cristaux liquides a
chaine principale polyacrylate portant des groupes
latéraux de type benzoates, les groupes mésogénes
s’alignent et les couches smectiques s’arrangent
perpendiculairement au plan du film. Dans le cas
du PEEK, les couches orientées sont formées par sé-
paration de phase liquide-liquide suivie d’une agré-
gation et d’une cristallisation des goutelettes de
polymeére. La qualité des films de polydiacétylénes
préparés pour des applications d’optique non li-
néaire dépend fortement de leur orientation. Le
mécanisme d’orientation de polydiacétylénes symé-
triques (DCH) a été étudié sur un substrat de phta-
late acide de potassium par microscopie a force ato-
mique. La croissance est de type Volmer-Weber.
Ce travail a été étendu a des polydiacétylénes non
symétriques. Le mécanisme d’épitaxie n’est plus
seulement di & des interactions 7-7 mais fait aussi
intervenir les interactions stériques.

Gels et composés intercalaires
J.-M. Guenet, A. Thierry

La structure de gels physiques thermoréversibles
formés par le poly-n-hexyl isocyanate a été étudiée
par diffusion des neutrons en vue de comprendre
le mécanisme d’agrégation des chaines. Dans la
phase sol, les chaines ont une conformation en hé-
lice proche des hélices 8;. Dans le gel, il y a coexis-
tence entre les chaines libres et des agrégats de 1,3
4 6, "Tnm.

Des cristallosolvates de polystyréne iso- ou syn-
diotactique dans la décaline cis ou trans ont été ob-
tenus par diffusion a 'interface polymére-solvant et
non selon la technique classique qui consiste a re-
froidir des solutions homogénes. Les complexes ob-

tenus et les diagrammes de phase sont cependant
identiques. La pénétration du solvant pour former
le complexe peut étre décrite comme une corrosion
physique qui altére la morphologie et/ou la struc-
ture. Elle a pu étre suivie par microscopie électro-
nique.

3.3 Matériaux i structure mé-
soscopique

Mésoporeux
B. Meurer, R. Zana

Une méthode récente pour former des silices
mésoporeuses organisées consiste 3 répliquer des
phases organisées de tensioactif par formation d’un
réseau mésoporeux de silice autour de la mésophase
avec la méme structure. On obtient ainsi des si-
lices avec une symeétrie lamellaire ou cubique bi-
continue. Le procédé est cependant complexe car
la position dans le diagramme de phase du tensio-
actif évolue avec la polymérisation de la silice et
la structure finale dépend des paramétres physico-
chimiques initiaux. Les techniques de fluorescence
se sont révélées un outil trés efficace pour ’étude
des interactions dans les systémes & base de sili-
cate et de tensioactifs en phase micellaire et ont
permis de proposer un modéle de formation de la
silice mésoporeuse. L’étape initiale consiste en la
formation de prépolymeéres de silice résultant d’un
abaissement du pH. Les prépolymeéres fixent les ions
du tensioactif lorsqu’ils ont une taille suffisante;
la fixation devient plus importante et coopérative
lorsque le degré de polymérisation augmente. Une
précipitation du complexe silice-tensioactif se pro-
duit lorsque sa taille est trop importante et ’orga-
nisation se produit durant ou juste avant la préci-
pitation. Ce mécanisme est trés semblable au mé-
canisme de formation de complexes mésomorphes
polymére-tensioactif ionique. Des tensioactifs fluo-
rés ont dans certains cas été utilisés comme élé-
ments structurants pour la formation de ces silices
mésoporeuses.

Lors de la précipitation de la silice pour la for-
mation de zéolithes, les ions de tétrapropyle ammo-
nium (TPA) jouent un role structurant en orientant
la charpente de I’édifice. Une étude par RMN sur
le carbone et le silicium a permis de préciser la
dynamique moléculaire de ces molécules & la tran-
sition cristalline vers 170K . Elle met en évidence la
forte mobilité du TPA, qui est assez surprenante,



40

et la non-équivalence des 4 bras de la molécule.
L’étude détaillée a nécessité la deutériation sélec-
tive du TPA. L’utilisation du TPA perdeutéré a
permis la localisation des contre-ions fluor.

Biominéralisation et nucléation
M.-P. Krafft, G. Decher, P. Schaaf

Une biominéralisation peut étre provoquée en in-
duisant la nucléation de cristaux de calcium et de
phosphate par des protéines ou des surfaces spé-
cifiques. Il a ainsi été montré par réflectométrie a
balayage angulaire que des multicouches polyélec-
trolytes de polystyréne sulfonate et de polyallyla-
mine favorisent la nucléation de cristaux de cal-
cium et de phosphate. Cet effet semble di a la
capacité des couches polyélectrolytes & augmenter
localement les concentrations ioniques et donc les
degrés de sursaturation.

En paralléle, et suite aux nombreux travaux ef-
fectués sur I’adsorption de particules aux interfaces,
une étude théorique de la cinétique de nucléation
homogéne a la transition liquide-gaz a été menée
pour préciser les mécanismes moléculaires. Un des
principaux problémes était de définir des clusters de
molécules participant au phénomeéne de nucléation
et conduisant & la formation d’une goutte liquide.
Une définition précise a été donnée et un dénom-
brement de clusters a pi étre effectué en utilisant
des simulations numériques de type Monte Carlo.
Une application de ces résultats & ’argon a permis
de montrer que la cinétique de nucléation ne dé-
pend que trés peu de la longueur de connectivité
qui permet de définir les clusters mais qu’aucun
critére physique simple ne permet de prévoir.

Capsules
M.-P. Krafft, L. Danicher, Y. Frére

Les capsules synthétisées par polycondensation
interfaciale sont des particules polyméres creuses
qui peuvent contenir un principe actif avec des ap-
plications variées (agriculture, chimie, cosmétolo-
gie, médecine. . .). La polycondensation interfaciale
se fait en phase dispersée & l'interface entre deux
solvants (en émulsion directe ou inverse). Le poly-
mére est obtenu par condensation de deux mono-
méres réactifs, chacun étant soluble dans une des
phases. Les premiéres capsules étudiées étaient en
polyamide puis en polyester ou en polyuréthane.
Des capsules biocompatibles avec une membrane
en polyurée ont aussi été synthétisées. La vitesse
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d’agitation et la quantité et la nature du tensioac-
tif utilisé permettent d’ajuster la taille des capsules
de 1 & 10um de diamétre pour les microcapsules,
et de 100 & 300um de diamétre pour les minicap-
sules (figure 3.5). Des capsules plus grosses, voire

F1G. 3.5: Coupe de millicapsules en polyamide : a)
capsule sans principe actif, b) capsule complexante.

des membranes planes, ont été formées comme mi-
lieux modéles pour I’étude de la membrane. Deux
types de capsules requiérent une synthése parti-
culiére, les capsules complexantes pour lesquelles
un polymére complexant est formé dans le coeur
de la capsule par polymeérisation radicalaire et les
capsules biocompatibles qui nécessitent I'utilisation
d’un solvant propre, le CO, supercritique.

Les capsules ont été caractérisées 4 la fois au ni-
veau macroscopique (morphologie de la membrane)
et au niveau moléculaire (masse moléculaire, taux
de réticulation, taux de cristallinité, transition vi-
treuse). La structure des capsules observée par mi-
croscopie électronique & balayage est alvéolaire, la
taille des alvéoles croissant au fur et & mesure que
Pon s’éloigne de l'interface. Les parois des alvéoles
sont formées de nodules polyméres de 100nm re-
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liés entre eux par des chaines polyméres. La masse
moléculaire des polyamides augmente pour les cap-
sules plus petites. Le taux de cristallinité peut étre
modifié par la nature et la concentration du tensio-
actif utilisé.

Deux propriétés importantes des capsules, la per-
méabilité et la résistance mécanique contrdlent la
libération du principe actif. Les capsules sont per-
méables aux petites molécules (NaCl, BusNCI)
qui traversent la membrane instantanément. Une
étude sur la perméabilité d’un polysaccharide de
masse M,, = 580000 a montré que la perméabilité
dépend de I’épaisseur de la membrane et de la taille
de la capsule. La résistance mécanique des capsules
augmente avec le taux de réticulation et I’épaisseur
de la membrane. Pour les petites capsules, il semble
y avoir une taille minimale & partir de laquelle la
capsule peut étre brisée par des techniques telles
que les ultrasons, le broyage, la congélation et la
centrifugation.

La principale application étudiée a été le pié-
geage d’ions métalliques par des capsules com-
plexantes en encapsulant un polymeére (polyéthy-
léne imine) ou un gel (la concentration en poly-
mére non réticulé diminuant au cours du temps
dans la capsule par perméation). Les métaux com-
plexés sont le cuivre et les métaux polluants, zinc,
cadmium, mercure. Pour le cuivre la capacité maxi-
male de complexation est atteinte au bout de
20mn. Le métal peut étre décomplexé par 'acide
chlorhydrique aprés 15mn de contact. Un part im-
portante du travail futur sera consacrée aux cap-
sules biocompatibles et aux nanocapsules (avec des
tailles de lordre du nm).

3.4 Polymeéres en solution dans
I’eau

Polymeéres associatifs

F. Candau, M. Rawiso, J. Selb, R. Zana, J.-G.
Zilliox

Les polymeéres associatifs sont des polyméres li-
néaires dont le squelette est soluble dans ’eau mais
qui contiennent des séquences hydrophobes suscep-
tibles de s’associer entre elles et de créer des noeuds
qui conduisent 4 la formation d’un gel physique. On
distingue deux types de polyméres associatifs : les
polymeéres téléchéliques dont les séquences hydro-
phobes sont situées en extémité de chaines et les
copolyméres multiblocs dans lesquels les blocs hy-
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drophobes sont disposés aléatoirement le long de la
chaine.

Les copolymeéres associatifs multiblocs ont été
synthétisés par polymérisation en milieu micel-
laire et leur synthése est décrite dans le chapitre
1. Leurs propriétés rhéologiques résultent de la
formation d’un réseau transitoire par associations
hydrophobes intermoléculaires. Le comportement
rhéologique de copolymeéres & base d’acrylamide et
de N,N-dihexylacrylamide a été étudié en variant
systématiquement les parameétres physicochimiques
(masse molaire, teneur en hydrophobe, longueur
des séquences hydrophobes). A partir des mesures
en régime d’écoulement (en fonction de la vitesse
de cisaillement) et en régime oscillatoire, trois ré-
gimes de concentration ont été mis en évidence :
un régime dilué dans lequel la viscosité est faible et
controlée par les interactions intramoléculaires ; un
régime semi-dilué non enchevétré dans lequel ot la
viscosité est controlée par les associations intermo-
léculaires et augmente avec le taux d’hydrophobes
et la longueur des séquences hydrophobes ; et un ré-
gime semidilué enchevétré dans lequel la viscosité
augmente avec la puissance 4 de la concentration.
Dans ce régime enchevétré une courbe maitresse
a été construite pour la viscosité sur 5 ordres de
grandeur ; I'introduction de séquences hydrophobes
ralentit le mouvement de reptation des chaines en
bon accord qualitatif avec le modéle de reptation
collante de Leibler et Rubinstein.

Les mélanges de polymeéres associatifs différant
par leur masse molaire ou leur caractére hydro-
phobe ont été étudiés. Un résultat important a
été la mise en évidence d’une incompatibilité entre
chaines de caractéristiques moléculaires différentes
et ce malgré leur nature chimique semblable. Cette
incompatitbilité se traduit dans certains cas par un
pouvoir épaississant du mélange inférieur a celui de
chacun des constituants.

Les propriétés d’adsorption de polyméres asso-
ciatifs sur des surfaces minérales ont été exami-
nées en vue de certaines applications pétroliéres.
Les copolyméres modifiés hydrophobiquement s’ad-
sorbent beaucoup plus sur les particules d’argile
que les polyméres non modifiés correspondants, ce
qui peut s’expliquer par la formation de multi-
couches par associations hydrophobes.

Les propriétés des polyméres associatifs en so-
lution peuvent étre modulées par la présence de
tensioactifs. Pour des concentrations croissantes en
tensioactifs, il y a d’abord augmentation puis di-
minution des valeurs de la viscosité et du temps de
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relaxation terminal sans changement du module.
L’analyse des résultats suggére que ’augmentation
de la viscosité résulte d’'une augmentation du temps
de vie des agrégats préexistants. Aux concentra-
tions en tensioactifs les plus élevées, le polymeére
perd ses propriétés associatives en raison de la so-
lubilisation individuelle des groupes associatifs par
les micelles de tensioactif.

Les polymeéres associatifs téléchéliques étudiés
sont des polyoxyéthylénes avec des extrémités pa-
raffiniques en C15. L’étude a porté essentiellement
sur le diagramme de phase, les premiéres étapes de
Passociation (formation d’agrégats micellaires) et
sur les structures & I’équilibre thermodynamique et
hors d’équilibre. A concentration suffisamment éle-
vée, il se forme un gel physique ol les polyméres
forment des micelles en forme de fleur (les chaines
pouvant se replier sur le méme coeur micellaire)
pontées entre elles. Un résultat spectaculaire est
I’obtention d’un cristal & symétrie cubique de mi-
celles si la solution est assez concentrée. Cette étude
a été étendue & des polyméres comportant des ro-
tules ioniques entre la chaine principale et les ex-
trémités paraffiniques, ce qui réduit les degrés d’as-
sociation. L’effet de tensioactif est assez similaire &
celui observé avec des copolyméres multiblocs. La
encore, il n’a été étudié que pour les phases micel-
laires du tensioactif et non pour les phases ordon-
nées a plus haute concentration.

Sur le plan théorique un modéle avait été pro-
posé pour le diagramme de phase des polyméres té-
léchéliques et les propriétés rhéologiques linéaires.
Ce modéle est actuellement développé pour ’étude
de la rhéologie non-linéaire. Une étude détaillée de
I’extraction des séquences hydrophobes d’une mi-
celle en fleur lorsque le gel physique est soumis a
une contrainte forte a été faite.

Polyampholytes
F. Candau, J. Selb

Les polyampholytes sont des polyméres portant
sur la méme chaine des charges de signes opposés.
Une étude par diffusion de lumiére et viscométrie de
polyampholytes en solution aqueuse a mis en évi-
dence le role essentiel de la répartition des charges
sur la solubilité et la conformation des chaines.
Des échantillons avec une répartition étroite de
charge nette sont solubles dans ’eau méme si la
charge moyenne est faible. L’addition de sel pro-
duit une transition entre une conformation étirée
et une conformation plus compacte en accord qua-
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litatif avec les prédictions théoriques. Des études de
diagramme de phase, viscosité, conductivité et po-
tentiométrie ont montré que la solubilisation dans
I’eau de polyampholytes partiellement chargés en
présence de tensioactifs résulte de ’interaction non-
coopérative des ions tensioactifs avec les groupes
chargés de signe opposé du tensioactif.

Polyélectrolytes
F. Candau, M. Rawiso, J. Selb, R. Zana, J.-G.
Zilliox

Les polyélectrolytes ne comportent qu’un type
de charge le long de la chaine. Les travaux récents
sur les polyélectrolytes en solution ont porté sur
le role des interactions hydrophobes et sur celui
de Varchitecture du polymére. Avec des polysty-
rénes partiellement sulfonés, et avec ’acide poly-
méthacrylique, le pic du facteur de structure varie
avec la concentration en accord avec le modéle de
collier de perles qui prévoit une conformation en
perles formées de polymére effondré par les inter-
actions hydrophobes séparées par des segments de
chaines étirées. Avec le polystyréne partiellement
ionisé, 'existence des perles peut étre directement
observée par un deuxiéme pic du facteur de struc-
ture qui ne dépend que du taux de charge. Ce pic se
retrouve avec des étoiles polyélectrolytes & la méme
position dans I’espace réciproque.

Les étoiles polyélectrolytes sont une structure in-
termédiaire entre les chaines linéaires et les parti-
cules chargées. Les facteurs de structure sont re-
marquables. En "absence de caractére amphiphile
ils présentent deux pics de nature différente. Le pre-
mier pic est la signature d’un ordre de position
du coeur des étoiles, il est en solution diluée ac-
compagné d’un harmonique qui suggére un ordre
local cubique. Le deuxiéme pic est caractéristique
de toutes les solutions de polyélectrolytes et tra-
duit existence d’un trou de corrélation. Ces deux
pics varient de maniére différente avec la concen-
tration. Les polyélectrolytes en peigne en solution
montrent aussi une structure ordonnée mais de
structure hexagonale. Des polyélectrolytes en an-
neau ont aussi été étudiés.
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3.5 Gels et
Polymeéres

Nanocomposites

Multicouches polyélectrolytes
G. Decher, P. Schaaf

La technique d’assemblage par adsorption couche
par couche de polyanions et de polycations est
maintenant bien maitrisée. Les travaux sur ces
couches minces ont porté sur I'incorporation de ma-
cromolécules et de colloides chargés tels que des
colloides d’or et des plaquettes de montmorillonite
et sur la caractérisation détaillée des films polyélec-
trolytes colloides et polyanions-polycations (figure
3.6).
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Fia. 3.6: Assemblage par adsorption couche par
couche de polyanions et de polycations.

Des données de réflectivité de neutrons & haute
résolution ont été obtenues & partir de multicouches
marquées au deutérium et préparées dans diffée-
rentes conditions. Les profils de densité de longueur
de diffusion des couches deutérées ont ainsi été cal-
culées. La résolution est suffisante pour détecter par
exemple des défauts induits intentionnellement par
Iinterruption du protocole de dépot dans I’empile-
ment. Ces résultats confirment et précisent le mo-
déle proposé de forte interpénétration entre couches
adjacentes (figure 3.7).

Les multicouches gonflent réversiblement lors-
qu’elles sont exposées & des solutions salines mais
elles ne se dissolvent pas méme dans des solutions
contenant jusqu’a 3mol/l de NaCl. Ce compor-
tement est en accord avec une structure dans la-
quelle les polyanions et les polycations interagissent
principalement de maniére électrostatique par com-
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FiG. 3.7: En haut, 4 exemples de profils obtenus &
partir de films de différentes architectures. La ré-
solution permet de détecter les défauts (courbe 1 :
distance entre couches n°® 4 et 5) qui sont induits
par une interruption du protocole de dépot. En bas,
dépendance des profils de couches individuelles & la
concentration en sel dans la solution.

plexation, mais les interactions non électrostatiques
et les enchevétrements jouent également un role
majeur. Plusieurs cycles de trempage dans ’eau et
dans des solutions de NaCl provoquent des réar-
rangements des polyanions et le lissage de 1a surface
du film.

Les nanocomposites polyméres-colloides peuvent
étre construits aisément en couches minces et étu-
diés par réflectivité X. Les données structurales et
spectroscopiques venant du couplage dépendant de
la distance entre colloides dans des multicouches
contenant des colloides d’or ont été obtenues. Elles
montrent que les films nanocomposites peuvent étre
facilement modulés pour obtenir des structures al-
lant du film homogéne aux multicouches, selon le
nombre de couches de polymeéres intercalées entre
les couches de colloides. Le fait que ces films dif-
fusent trés peu la lumiére a permis de faire de la
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spectroscopie non-linéaire ultra-rapide. Le temps
de relaxation des bandes d’adsorption plasmon dé-
croissent pour les plus grandes longueurs d’onde.

Il est possible de faire croitre des films en uti-
lisant les interactions entre la poly-L-Lysine bio-
tynilée et la streptavidine. Cependant les exigences
stériques d’une réaction de reconnaissance sont plus
grandes que celles des interactions électrostatiques
entre les polyanions et les polycations. Le mode de
croissance ne peut étre expliqué que si la strepta-
vidine, contrairement aux polyélectrolytes flexibles,
est considérée comme une particule rigide avec plu-
sieurs sites actifs. Le travail sur les colloides et
la streptavidine a permis de distinguer des élé-
ments de construction rigides ou flexibles dans 1’as-
semblage de multicouches. Ce concept sera utilisé
comme un principe de structuration dans ’avenir.

Les multicouches polyélectrolytes peuvent étre
structurées par photolithographie : des polyélec-
trolytes marqués par des fluorophores comme 1’hé-
parine peuvent étre adsorbés sur des structures
bidimensionnelles & 1’échelle du micron. Des ex-
périences préliminaires montrent qu’il est possible
d’obtenir des gradients de fonction sur une surface.
Les cellules adhérent bien aux films multicouches
polyélectrolytes ; on peut controler leur comporte-
ment (temps de vie, morphologie. .. ) en changeant
la nature chimique de la couche & la surface.

Hydrogels de POE et croissance de
cellules nerveuses
P. Lutz

De nombreuses études ont montré le role fon-
damental du milieu environnant sur la différencia-
tion, la morphogénése et la regénération du tissu
nerveux. Les hydrogels de POE sont des matériaux
poreux manifestant une forte tendance a gonfler en
milieu aqueux, leur taux de gonflement & 1’équi-
libre pouvant étre contrélé par un choix judicieux
de paramétres de synthése. Ils sont aussi parfai-
tement biocompatibles et peuvent servir de mem-
branes semi-perméables pour un pancréas artificiel.
De tels hydrogels pourraient donc se préter & une
utilisation comme ponts chirurgicaux dans le sys-
téme nerveux central affecté par une lésion trauma-
tique ou chirurgicale pour permettre la restauration
des voies lésées. Nous avons d’abord vérifié la bio-
compatibilité de ces hydrogels en présence de neu-
rones hypothalamiques fétaux en culture primaire.
Il se confirme que la survie des cellules nerveuses est
possible dans ces hydrogels. Cette premiére étape a
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également permis de définir les caractéristiques re-
quises pour les hydrogels afin de permettre un dé-
veloppement tridimensionnel optimal des neurones.
Les hydrogels ont été implantés dans le systéme
nerveux central de rats adultes aprés lésion par as-
piration de la voie septohippocampique et 1’étude
de leur comportement est en cours.

Réseaux interpénétrés
J.-M. Widmaier

Deux polymeéres différents en phase fondue sont
en général incompatibles. Pour limiter la séparation
de phase, il est possible de réticuler les deux poly-
méres pour obtenir deux réseaux interpénétrés. La
réticulation se fait pendant la transition de phase
de démixtion et les propriétés finales du matériau
dépendent de fagon cruciale des cinétiques des deux
processus. Différentes conditions de formation des
réseaux interpénétrés ont été étudiées. La synthése
associe dans un méme mélange réactionnel une po-
lyaddition et une polymérisation radicalaire. La
présence de radicaux réduit Defficacité du cataly-
seur de polyaddition et 'amorcage radicalaire est
favorisé par la présence de composés organostan-
neux. Pour réduire, voire éliminer la démixtion, il
faudrait que les deux réseaux se forment trés rapi-
dement. Cette rapidité est difficile & obtenir mais
dans certaines conditions de température et de ca-
talyseurs un seul pic de transition vitreuse est ob-
servé. Les propriétés finales peuvent aussi étre mo-
dulées en décalant I’amorcage de la polymeérisation
radicalaire par rapport au démarrage de la polyad-
dition. Une voie sans doute prometteuse serait de
créer entre les duex réseaux des liaisons covalentes
qui devraient étre plus efficaces que les enchevétre-
ments topologiques pour améliorer la compatibilité.

3.6 Copolymeéres

Les copolyméres, notamment les copolyméres &
bloc, sont les analogues macromoléculaires des ten-
sioactifs. Leurs propriétés physiques sont trés riches
et trés variées, et sont utiles dans de nombreuses
applications pour solubiliser des produits, renforcer
des interfaces ou assurer la stabilité d’émulsions.

Copolymeéres conducteurs
M. Rawiso

Les polyméres conducteurs sont trés rarement
solubles. Une stratégie pour les mettre en so-
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lution est de former des copolyméres avec une
séquence soluble (Polyparaphényléne-polystyréne,
polythiophéne-polystyréne, poly3hexyl thiophéne-
polystyréne). Ces copolymeéres forment des agré-
gats lorsque la longueur de la séquence conjuguée
est assez grande. Les conditions de formation des
agrégats et leur état de dispersion en solution et a
I’état solide ont été précisés en variant la longueur
de conjugaison, la qualité du solvant et le taux de
dopage. Les agrégats se comportent comme des col-
loides et aucune phase organisée n’a été obtenue.
Les copolymeéres permettent donc de disperser des
particules conductrices dans une matrice isolante.
Des agrégats trés similaires ont été obtenus avec
des homopolymeéres conjugués.

Micelles
Z. Gallot

Les micelles formées par des copolyméres
polystyréne-polyméthacrylate de méthyle en mi-
lieu solvant binaire (dioxanne-cyclohexane, solvant
préférentiel du polystyréne) ont été étudiées par
chromatographie d’exclusion couplée a la diffusion
de lumiére aux petits angles. La polydispersité en
taille des micelles est toujours trés faible. Il est & no-
ter que pour quelques copolymeéres, juste au-dessus
de la concentration micellaire critique, une micelli-
sation anormale a été observée, des micelles com-
pactes sphériques coexistant avec des micelles de
grande taille et de haut poids moléculaire.

Interfaces et adhésion
Y. Gallot, P. Marie

Pour renforcer une interface polymére-polymeére,
I’ajout de copolyméres amphiphiles est une solu-
tion efficace. Une étude approfondie de I'interface
entre le polydiméthylsiloxane et le polystyréne en
présence d’un copolymeére greffé des deux compo-
sants a été effectuée par tensiométrie & goutte pen-
dante et réflectométrie de rayons X. Deux résul-
tats importants sont & noter. La tension interfa-
ciale entre les deux phases polyméres en présence
de copolymeére décroit au cours du temps et passe
par un minimum avant d’atteindre sa valeur d’équi-
libre. La cinétique de formation de l'interface ré-
sulte d’une compétition entre ’adsorption du co-
polymeére & l'interface par diffusion & travers une
barriére de potentiel et une réorganisation interfa-
ciale. Les copolymeéres triblocs sont plus efficaces
pour abaisser la tension interfaciale que les copoly-
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méres greffés et une augmentation de la masse mo-
laire du copolymére favorise la compatibilité entre
les deux phases.

Les copolyméres séquencés peuvent étre aussi
utilisés comme promoteurs d’adhésion entre deux
phases polyméres. Une idée nouvelle a été d’in-
troduire une fonction spécifique & une des extré-
mités d’un copolymére a bloc, par exemple un
groupe carboxyl a 'extrémité PDMS d’un copoly-
mére polyoxyéthyléne-polydiméthylsiloxane. La ré-
sistance a la rupture d’une interface polystyréne-
polyméthyl méthacrylate est fortement augmentée
par ce copolymére. Par contre aucun effet n’est ob-
servé avec un groupement terminal SiH.

Diagramme de phase
Y. Gallot

Des copolymeéres synthétisés au laboratoire ont
été étudiés en collaboration avec divers groupes
pour préciser certains aspects du diagramme de
phase ou de la dynamique locale des mésophases.
Le résultat le plus spectaculaire a été 1’obtention
d’une transition ordre-désordre inversée en aug-
mentant la température. Une étude en pression a
permis de montrer qu'une augmentation de pres-
sion retarde la transition de phase. Des compo-
sites copolyméres-nanoparticules ont aussi été for-
més. En utilisant des particules ferrofluides, on
peut ainsi former des multicouches magnétiques.
Enfin la dynamique locale de copolyméres styréne-
butadiéne contenant du polybutadiéne et des copo-
lymeéres contenant un bloc cristallin ont été étudiés
par RMN.

3.7 Films de latex
J. Lang

Les propriétés finales de films polyméres obte-
nus & partir de latex peuvent étre controlées trés
finement en ajustant la structure initiale des parti-
cules de latex, notamment en utilisant des latex
de type coeur-écorce. Les structures étudiées les
plus intéressantes sont d’une part des latex dont
I’écorce fluorée donne au film un caractére hydro-
phobe et dont le coeur peut assurer les propriétés
mécaniques, et d’autre part des latex dont 1’écorce a
une température de transition vitreuse inférieure a
I’ambiante et remplace les agents classiques de coa-
lescence dont la volatilité pose probléme (nocivité
des produits s’évaporant). Une méthode de fluores-
cence a été mise au point pour tester la nature de
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la structure coeur-écorce et ainsi mieux maitriser
les propriétés finales du film.

Les films de latex contenant un polymére conduc-
teur et ayant une résistivité électrique pas trop
élevée sont intéressants pour leurs propriétés an-
tistatiques. Il faut cependant que la densité en po-
lymére conducteur reste limitée pour que le film
reste transparent. Une structure de latex coeur-
écorce avec un ceeur en polyméthacrylate de bu-
tyle et une écorce en polypyrrole conducteur et de
composition finement ajustée permet de concilier
ces deux contraintes. La structure coeur-écorce a pi
étre confirmée par des techniques de fluorescence.

La rugosité des films de latex en formation a été
étudiée par microscopie & force atomique. La vi-
tesse d’aplanissement des films est plus rapide que
la migration des chaines dans le film. Un modéle hy-
drodynamique a permis d’identifier les parameétres
importants pour ’aplanissement, la tension super-
ficielle et la viscoélasticité du polymeére.

3.8 Polymeéres et tensioactifs
zwitterioniques
J.-C. Galin, M. Galin, A. Mathis

Les interactions entre groupes zwitterioniques
qui sont des groupes chimiques portant & la fois
une charge positive et une charge négative (et ayant
donc un fort dipole électrostatique), sont de nature
4 induire une organisation & plus ou moins grande
distance et méme une structure de type cristal li-
quide. Un travail de synthése important a été effec-
tué pour obtenir des tensioactifs et des polymeéres
(homo- ou copolymeéres) portant des groupes zwit-
terioniques. L’organisation de ces composés et leur
structure ont été étudiées par diffraction de rayons
X, calorimétrie, RMN et microscopie optique.

Les nouveaux tensioactifs ayant une téte zwitte-
rionique et une longue chaine alkyle présentent sui-
vant la longueur de la chaine alkyle et la longueur
de la téte polaire toute une variété de structures de
type smectique A, colonnaire ou cubique.

Les homopolyméres zwitterioniques ont été
congus en augmentant la rigidité du squelette ou la
densité de groupes zwitterioniques de fagon & am-
plifier les propriétés spécifiques des polyzwitterions
et & créer des structures nouvelles. Pour des poly-
méres ayant un squelette acrylate ou méthacrylate,
il est nécessaire de découpler les groupes zwitte-
rioniques en introduisant un espaceur afin d’obte-
nir une organisation de type lamellaire. Avec des
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polyméres plus rigides & squelette isonitrile, une
phase hexagonale d’hélices est obtenue en solution
concentrée et en masse.

Des copolymeéres formés de monomeéres zwitterio-
niques et de monomeéres neutres ont été obtenus. La
polarisabilité du monomeére neutre (qui joue un role
de matrice) et la disposition des monomeéres le long
de la séquence chimique (aléatoire ou alternée) sont
des paramétres extrémement sensibles pour l'or-
ganisation mésoscopique. Une structure segmentée
réguliére de la chaine n’est pas une condition suffi-
sante pour l’obtention d’un ordre a longue distance.
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Chapitre 4

Propriétés : méthodes et modélisation

4.1 Rhéologie des interfaces
J.-M. di Meglio, J.-F. Joanny, P. Muller

Afin d’étudier les propriétés mécaniques de
films de savon librement suspendus, un nouveau
type de rhéométre permettant de mesurer les
propriétés viscoélastiques de cisaillement d’un
film de savon unique a été élaboré : son principe
réside dans ’étude de la réponse & un champ
magnétique d’une pastille magnétique maintenue
par capillarité dans le film de savon. Cet appareil
original correspond & un viscosimétre de Couette
de hauteur quasiment nulle et permet d’étudier
les propriétés viscoélastiques bidimensionnelles
d’un film de savon. Il a ainsi été montré que les
films de savon possédaient de maniére tout & fait
surprenante un module élastique de cisaillement.
Cette élasticité associée & une viscosité de surface
importante suggére que les molécules tensioactives
stabilisant le film de savon sont trés probablement
dans un état vitreux, ce qui constitue une nouvelle
observation. Le rhéométre a été également utilisé
pour étudier linfluence de polyméres hydroso-
lubles incorporés dans le film de savon sur les
propriétés viscoélastiques des films. De maniére
inattendue au premier abord, les modifications
apportées par des polyméres confinés dans un
film de savon sont trés limitées. Cela s’explique
par les enchevétrements réduits en géométrie
bidimensionnelle d’une part, et, d’autre part, par
la viscoélasticité dominée par le comportement
vitreux des monocouches de tensioactifs délimitant
le film. Ces modifications peuvent néanmoins étre
appréhendées par des modéles théoriques simples
utilisant des lois d’échelle.

Une mesure originale utilisant la mesure de la
force de frottement s’exercant sur une pastille dé-
placée sur la surface d’une monocouche de poly-
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meres  l'interface eau/air a permis de confirmer la
trés faible viscosité de surface de polyméres adsor-
bés (figure 4.1).

Glas Screen
Adsorbed Layer F'bex Bended
/ Fiber ) y* Ad
Mobile Disk | e
Barrier\

Plexiglas
Trough

F1G. 4.1: Viscosimétre pour monocouches : quand
la cuve se déplace avec la vitesse U, la sous-phase
entraine le disque qui tord le capillaire. La dévia-
tion Ad(U) est mesurée sur un écran a 4 métres du
dispositif.

4.2 Propriétés mécaniques a
I’état solide

Cavitation a 1’état solide vue par ré-
trodiffusion cohérente de la lumiére
R. Schirrer

Les polymeéres trés résiliants sont souvent for-
més d’une matrice vitreuse rigide et de nano-
sphéres d’élastomére caoutchoutique. Le module de
cisaillement étant quasi nul dans les nano-sphéres,
seule une contrainte hydrostatique peut y étre in-
duite par une déformation de la matrice. L’expé-
rience et la modélisation montrent qu’une cavité
se forme dans les nano-sphéres sous l'effet de cette
contrainte hydrostatique. Cette cavitation perturbe
fortement le champ local et induit un mécanisme
d’endommagement consommateur d’énergie dans
la matrice. Le probléme expérimental et théorique
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majeur réside dans le fait que ces polyméres sont
souvent opaques soit par nature soit par ’endom-
magement. La théorie de la diffusion multiple et la
technique de mesure de la rétrodiffusion cohérente
de la lumiére permettent de mesurer et d’interpré-
ter le chemin parcouru par un photon dans un mi-
lieu opaque. Si le matériau est formé de plusieurs
phases dont les propriétés optiques individuelles
sont connues (ici la matrice, la sphére élastomeére,
la cavité dans la sphére), cette distance parcourue
par un photon peut étre interprétée en terme de
nombre de cavités par unité de volume et de di-
mension des cavités. La recherche développée porte
sur 'adaptation de cette nouvelle technique et sur
son utilisation in situ et en temps réel pendant le
mécanisme d’endommagement sous traction d’un
polymeére modéle du point de vue microstructural.
Des valeurs précises et reproductibles de naissance
et de croissance de cavités ont pu étre obtenues
et expliquées. En particulier, on peut montrer la
compétition entre deux mécanismes d’endommage-
ment : celui qui tend & accroitre la taille des cavités
au détriment de leur densité et celui qui tend & ac-
croitre leur densité plutoét que leur taille.

Modélisation de la cavitation
C. Fond

La modélisation du mécanisme de cavitation
dans des inclusions sphériques d’élastomére a per-
mis d’expliquer la sensibilité du mécanisme & la
taille des domaines d’élastomére. Il est apparu que
le niveau de contrainte hydrostatique était un fac-
teur clef du déclenchement de la cavitation et un
critére de cavitation a été établi. Les couplages
entre la forme des domaines d’élastomeére et 1’écou-
lement plastique dans la matrice avec le niveau de
contrainte hydrostatique ont aussi été explorés : les
domaines sont allongés dans la direction perpen-
diculaire & la plus grande contrainte principale et
subissent la plus forte dépression hydrostatique, et
la trace du tenseur des contraintes macroscopiques
est la variable pertinente & relier & la dépression
hydrostatique dans I’élastomére. L’influence des in-
teractions mécaniques entre particules d’élastomeére
constitue un élément capital. Un outil de calcul
spécifiquement adapté aux morphologies & hétéro-
généités sphériques a été développé et a fourni les
distributions du niveau de la dépression hydrosta-
tique dans les particules d’élastomeére (figure 4.2).

On a constaté que I’élasticité seule pouvait étre

direction de traction

Fi1G. 4.2: Organisation des particules endommagées
en traction uniaxiale pour (& gauche) 5 % de frac-
tion volumique en particules et (& droite) 20 %. Les
particules saines sont représentées transparentes,
les particules endommagées grises et la derniére qui
subit une cavitation noire. Résultats obtenus par
calcul semi-analytique développé & I'ICS.

responsable d’amas de particules endommagées aux
faibles fractions volumiques. Ces amas sont suscep-
tibles de former des pseudo-craquelures et ainsi de
fragiliser le matériau. Il semble donc que la précé-
dente conclusion relative & la forme des domaines se
généralise aux domaines discontinus. D’autre part,
au moins pour la traction uniaxiale, ’endomma-
gement progresse de facon stable car aucun phé-
noméne d’avalanche de cavitations n’apparait. Il
semble de plus que la cavitation n’influence qu’au
deuxiéme ordre la ductilité en ce qui concerne la
traction uniaxiale.

Résistance au choc
C. Fond, R. Schirrer

Dans les applications pratiques et aux moyennes
vitesses de déformation, la plupart des polyméres
résistants au choc présentent leur meilleure téna-
cité. Aux basses vitesses ou hautes températures,
des écoulements viscoplastiques importants sont
possibles ce qui fragilise parfois le matériau dans
le domaine de la rupture en fluage. Lorsque les vi-
tesses de déformation augmentent ou que la tempé-
rature devient trop basse, un comportement fragile
réapparait toujours. C’est en effet dans ces gammes
de sollicitation que l'on trouve généralement les
points faibles des polyméres en ce qui concerne
la rupture. Les effets inertiels dus aux grandes vi-
tesses qui perturbent les mesures de ténacité ont été
déterminés précisément soit par calcul analytique
soit avec des techniques de calcul numérique. De la
méme maniére on a également vérifié dans quelle
mesure une analyse par la mécanique élastique li-
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néaire de la rupture est valide. L’énergie consom-
mée pour créer une unité de surface de rupture dé-
pend de la vitesse de création de cette surface, et
souvent cette énergie augmente avec la vitesse. Le
PMMA choc montre que I’énergie de rupture peut
diminuer avec la vitesse de propagation de la fissure
a l’approche de la vitesse des ondes de Rayleigh. Or
une fissure adapte toujours sa vitesse instantanée a
I’énergie disponible, c’est-a-dire au taux de restitu-
tion d’énergie. Le PMMA choc est particulier car
du fait de I’allure de sa courbe d’énergie de surface
de rupture en fonction de la vitesse, cette adapta-
tion est impossible. Le PMMA choc adapte alors
non plus la vitesse de la fissure mais la quantité to-
tale de surface créée, par le biais de la rugosité de
surface et des branchements avortés. Il suffit que
la vitesse de propagation soit telle que les champs
de contrainte dynamiques puissent conduire & des
instabilités de branchement. On a ainsi mis en évi-
dence qu’a la vitesse de branchement il ne peut y
avoir unicité de la valeur de ’énergie de rupture par
unité de surface macroscopique. L’unicité de cette
valeur intrinséque réapparait lorsque 1’on considére
la surface réelle créée, en tenant compte de la ru-
gosité.

Frottement et rayure
C. Gauthier, R. Schirrer

Les surfaces de polyméres solides sont fragiles
4 la rayure dans les applications optiques et une
bonne compréhension des mécanismes d’endomma-
gement de la surface est nécessaire pour améliorer
cette propriété. La recherche développée concerne
le frottement et la rayure par une pointe qui se
déplace sur la surface d’un polymére, en prenant
en compte les effets de vitesse de déformation et
de température qui régissent toutes les propriétés
mécaniques des polyméres. Un nouveau dispositif
automatique permettant la visualisation in situ de
l’aire réelle de contact entre la pointe en mou-
vement et la surface a été développé. Des essais
de frottement et de rayures peuvent étre effectués
avec des charges normales comprises entre 0.02 et
2 Newton, des températures comprises entre -70 °
C et +110 °C, en réalisant automatiquement un
balayage de plus de 4 décades de vitesse de dépla-
cement de la pointe rigide sur la surface de I’échan-
tillon pour chaque température. L’instrumentation
développée permet d’acquérir simultanément 1’ef-
fort normal, ’effort tangentiel, la température, la
position, la vitesse et I'image du contact. La modé-

lisation dynamique de l'interaction pointe-surface
nécessite la définition d’une longueur caractéris-
tique de déformation viscoplastique permettant de
relier la vitesse de déplacement & la vitesse de défor-
mation. Le modéle permet de dissocier la part ex-
trinséque de la part frottement vrai. Les développe-
ments de 1’étude concernent actuellement la tran-
sition entre une rayure irréversible et une rayure
a durée de vie finie résultant du contact glissant.
Lorsque le contact est totalement viscoélastique ré-
versible, le contact entre la pointe et la surface du
polymeére est symétrique et le coefficient de frotte-
ment apparent est minimal et proche du frottement
vrai. L’introduction des notions de déformation et
de vitesse de déformation dans le contact permet
d’expliquer cette transition de comportement : &
niveau de déformation moyen constant, c’est I’aug-
mentation de la vitesse de déformation (ou la dimi-
nution de la température) qui permet de quitter le
domaine de viscoplasticité irréversible pour revenir
dans un domaine de viscoélasticité réversible. Dans
le cas trés important des polyméres revétus, l'in-
fluence du frottement vrai est double. D’une part,
il facilite le passage d’un contact glissant viscoélas-
tique réversible & une rayure viscoplastique irré-
versible. Dans les essais, 'utilisation de dépots trés
minces permet de faire varier ce frottement vrai
sans modifier la mécanique globale des essais réa-
lisés. D’autre part, pour les vernis plus épais, le
frottement est un des paramétres essentiels dans
I’apparition des fissures derriére le frotteur.

Propriétés mécaniques et orientation
moléculaire
C. Picot

Ces travaux concernent les relations entre
contrainte et orientation moléculaire au voisinage
de la transition vitreuse 7T, dans les polyméres
amorphes. La rhéologie des polyméres & l’état
fondu est relativement bien comprise a 1’échelle mo-
léculaire, alors qu’ il n’en est pas de méme pour la
déformation des polyméres a 'état vitreux, d’ou
I’intérét de travaux sur la rhéologie moléculaire au
voisinage de la transition vitreuse. Au voisinage
de Ty, le comportement photoélastique de poly-
méres amorphes (polystyréne, polycarbonate) sou-
mis & un écoulement élongationnel se caractérise
par un fort excés de contrainte aux faibles défor-
mations alors que la biréfringence ne révéle qu’un
accroissement modéré. L’objet de ce travail a été
de tenter d’analyser a 1’échelle moléculaire I’origine
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de ce comportement particulier en faisant appel a
la diffusion des neutrons aux petits angles et & des
calculs de simulation par dynamique moléculaire.

Interactions interfaciales et adhésion
P. Marie

Il s’agit de caractériser des interactions interfa-
ciales et la mesure de I’énergie d’adhésion entre un
matériau élastomeére et une couche de tensioactif
ou un film polymére déposé sur un support rigide
plan par la méthode de Johnson, Kendall et
Roberts (JKR). Le test mécanique d’adhérence
JKR est bien adapté & la mesure de 1’adhésion
élastomeére-solide et permet de caractériser com-
ment des molécules greffées ou adsorbées sur la
surface solide peuvent agir comme promoteur
d’adhésion. Il consiste & mettre en contact, avec
une force connue, une micro-lentille hémisphérique
d’élastomeére et la surface solide étudiée. L’aire de
contact résultante et l’enfoncement de la surface
de la micro-lentille sont alors mesurés en fonction
de la force appliquée au systéme. L’intérét du test
JKR est qu’il fournit simultanément 1’énergie ther-
modynamique d’adhésion et le module élastique
de I’élastomére lors de la compression, et, lors de
la décompression, la variation de 1’énergie d’adhé-
rence avec la vitesse de propagation de 'ouverture
de linterface si de nouvelles interactions se sont
développées durant le temps de contact & force
maximum. Cette nouvelle instrumentation que
nous avons mise au point est utilisée actuellement
pour étudier :

- l'interface élastomére PDMS - surface recou-
verte de tensioactifs et comprendre la maniére dont
une couche de tensioactif modifie les interactions
interfaciales en fonction de la nature, I’épaisseur,
I'orientation et ’ordre de la couche.

- la modulation de ’adhésion & 'interface élasto-
mére PDMS - surface recouverte d’adhésifs spéci-
fiques sensibles & la pression du type polyacrylate
en présence ou non de résines renforgantes (figure
4.3).
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Fic. 4.3: Test de contact JKR : microlentille
PDMS/mélange EHA + tack sur verre. Carrés :
compression ajustée par JKR, cercles : décompres-
sion avec les branches successives de relaxation.

4.3 Forces intermoléculaires

Mesure des forces intermoléculaires et
détermination structurale
P. Kékicheff

La relation de causalité forte qui existe entre la
structure moléculaire surfacique et les forces de sur-
face conduit & coupler les appareils de mesure de
force de surface (SFA) avec des techniques non in-
trusives permettant la caractérisation microstruc-
turale de la surface tout en la préservant. Deux
approches ont été proposées pour sonder le faible
volume de ’échantillon confiné & la surface d’un
appareil SFA : premiérement la diffusion et la dif-
fraction des rayons X qui permet de déterminer
la structure du volume confiné et la distribution
de domaines ou d’inhomogénéités latérales le long
des murs. Comme seules des sources trés brillantes
ayant des sections de faisceau incident inférieures
4 10 um peuvent rendre envisageable la technique,
I’appareillage développé est réalisé en collaboration
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avec ’E.S.R.F.. En second lieu, la biréfringence op-
tique et la fluorescence d’une molécule marquée ex-
citée par un faisceau laser permet de déterminer
Porientation des molécules au niveau ou entre les
surfaces en cours de mesure, et sous contrainte.

Une salle blanche et deux salles noires & envi-
ronnement controlé ont été construites. Basé sur la
conception initiale de Tabor-Israelachvili, I’appa-
reil de mesure de forces a été totalement redessiné
et construit pour accéder a de trés hautes perfor-
mances expérimentales. Les principales modifica-
tions concernent les translations des surfaces, dont
les déplacements controlés par des cristaux piézo-
électriques & détection capacitive sont dénués de
toute hystérése et sont parfaitement linéaires, ainsi
que l'optique qui bénéficie d’un spectrographe ima-
geur et d’un détecteur & deux dimensions CCD de
trés haute résolution permettant une détermination
simultanée de la séparation et de ’indice de réfrac-
tion des milieux avec une précision approchant la
limite théorique donnée par les franges d’égal ordre
chromatique. Simultanément de nouvelles instru-
mentations ont été développées pour répondre aux
sévéres contraintes expérimentales imposées par le
couplage avec les rayons X ou la lumiére.

Cette instrumentation a servi & étudier le com-
portement structural d’un cristal liquide thermo-
trope en phase smectique en fonction de son espace
de confinement. Les molécules s’orientent paralléle-
ment aux surfaces de mica et les couches smectiques
sont perpendiculaires aux surfaces. Du fait de la
courbure des surfaces de confinement dont le rayon
de courbure vaut 20 mm, 1’épaisseur de ’échantillon
varie continiment lorsqu’on s’éloigne de la normale
commune aux deux cylindres et un réseau de dislo-
cations est créé de maniére a préserver ’alignement
smectique. En ce qui concerne les perspectives, il
reste encore des optimisations instrumentales & réa-
liser. Les investigations & venir porteront sur le do-
maine quasi inexploré des interactions spécifiques
moléculaires, c’est-a-dire les interactions autres que
celles de double-couche électrique ou de Van der
Waals. Ces interactions sont bien stir omniprésentes
en biologie. Les investigations porteront aussi sur
les phénomeénes induits par le confinement : orien-
tation du fluide confiné, formation d’hétérogénéités
de densité (micro-cavités, etc) voire méme change-
ment de phase.

4.4 Dynamique et structure
moléculaire, diffusion du
rayonnement

Résonance magnétique nucléaire a
P’état solide
B. Meurer, G. Weill

Les propriétés macroscopiques des matériaux po-
lymeéres sont étroitement controlées par leur struc-
ture moléculaire et ses différents niveaux d’orga-
nisation et par la dynamique des chaines qui gou-
verne leurs transitions sous sollicitations. La RMN
constitue un bon moyen d’investigation des varia-
tions de position des atomes, qui se traduisent par
des fluctuations des champs dipolaires magnétiques
locaux des atomes d’hydrogéne. Les thémes étudiés
sont les aspects coopératifs de la dynamique molé-
culaire au cours des transitions moléculaires dans
les verres, les transformations de phase dans les
polyméres semi-cristallins et la caractérisation de
I’état de dispersion de systémes polyméres finement
hétérophasés. L’étude des mouvements coopératifs
a concerné initialement la transition de Curie des
polymeéres et copolymeéres du fluorure de vinylidéne
(PVDF) en liaison avec leurs applications ferro-
électriques, puis les transformations cristallines du
poly-1 buténe isotactique. On a également décrit la
dynamique du tétrapropyl ammonium occlus dans
le réseau zéolithe ZSMj5 piégé dans des canaux si-
liciques au cours de la synthése grace & une sé-
rie de deutériations sélectives permettant d’isoler
les contributions individuelles. En ce qui concerne
les systémes hétérophasés, les polymeéres zwitterio-
niques et la cinétique des mélanges de polymeéres en
cours de démixion spinodale a été étudiée. Les co-
polyméres zwitterioniques présentent des ségréga-
tions remarquables basées sur la formation de mul-
tiplets électriques. La RMN de haute résolution du
carbone a été utilisée pour préciser les tailles des
clusters par détection de la diffusion de spins. Une
méthodologie de détermination des longueurs entre
points de réticulation dans les élastoméres a égale-
ment été mise au point.

Diffusion dans les
amorphes condensés

polymeéres

C. Picot, G. Weill

Les travaux sur la déformation moléculaire des
polyméres amorphes purs concernent la diffusion
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des neutrons aux petits angles (DNPA) et la confor-
mation des chaines de polymeéres amorphes (po-
lystyréne) a l’état liquide en champ d’écoulement
élongationnel et de cisaillement au dessus de la
transition vitreuse. L’objectif a été d’établir une
corrélation entre les réponses rhéologiques macro-
scopiques de fondus de polyméres en écoulement
et le comportement moléculaire. Les résultats ont
été discutés dans le cadre des théories moléculaires
existantes. Deux types de géométrie simples et bien
définies de déformation ont été mises en oeuvre :
I’élongation uniaxiale et le cisaillement simple.

Les travaux sur les mélanges compatibles de po-
lymeéres ont pour but de déterminer la structure
et la composition des phases de systémes hétéro-
phasés obtenus par décomposition spinodale gréce
a des mesures de diffusion de la lumiére (DDL)
et de résonance magnétique nucléaire (RMN). Ces
mesures ont été réalisées sur des mélanges poly-
styréne/poly(vinyle méthyle éther) pour différentes
compositions et temps de décomposition durant le
stade initial de la décomposition spinodale. Un ex-
cellent accord a été mis en évidence entre 1’évolu-
tion du temps de relaxation spin-réseau et 1’évo-
lution des fluctuations de composition des phases
évaluées par DDL

L’étude du comportement rhéologique de suspen-
sions dans les liquides denses de polyméres présente
un intérét du point de vue des applications indus-
trielles au cours de la mise en ceuvre a I’état fondu
ainsi que de la connaissance fondamentale de ’hy-
drodynamique et des modifications structurales as-
sociées a leur comportement en écoulement. Un tra-
vail concernant le diffusion de la lumiére dans ces
milieux a été réalisé avec pour but d’établir une
corrélation entre le comportement rhéologique de
suspensions modéles et 1’évolution des structures
interparticulaires en faisant appel & la diffusion de
la lumiére aux petits angles (DLPA). Les mesures
couplées de rhéologie et de DLPA ont été réalisées
grace a ’adaptation sur un rhéométre CARRIMED
CSL 100 d’un dispositif optique permettant d’enre-
gistrer les clichés bidimensionnels de diffusion de la
lumiére sous forme numérisée. Les résultats les plus
marquants ont été obtenus sur des suspensions mo-
déles de particules sphériques de mélamine de dia-
métre 3 um, dispersées dans des polyméres liquides
de différentes viscosités. Des structures interparti-
culaires particuliéres ont pu étre associées aux dif-
férents régimes d’écoulement (rhéo-fluidification et
rhéo-épaissisement).

Diffusion de la lumiére et polymeéres
en solution
M. Duval, D. Sarazin

Les poly(oxyethyléne)glycols (POEG) sont uti-
lisés dans de nombreuses applications industrielles
et présentent l'avantage d’étre solubles autant en
solvant aqueux que dans beaucoup de solvants or-
ganiques. Certains auteurs observent la formation
d’agrégats alors que d’autres font état d’un com-
portement normal de polymére en bon solvant.

Le comportement d’un POEG industriel de
masse moléculaire peu élevée en solution diluée
a été étudié. Par diffusion de lumiére statique et
quasi-élastique, il a été mis en évidence le fait
que, quel que soit le solvant utilisé (organique ou
aqueux) les POEG ne donnent pas lieu a la for-
mation d’agrégats en solution. Par contre sur un
échantillon préalablement dissous dans ’eau & plus
de 60°C, il y a formation d’agrégats qu’il est trés
difficile de faire disparaitre par la suite quelles que
soient les conditions opératoires de mise en solu-
tion. Un des résultats importants de cette étude
montre que la présence d’agrégats dans les solu-
tions de POEG dépend uniquement de I’histoire
de I’échantillon et essentiellement du fait que cet
échantillon ait été dissout & un moment dans ’eau
A température élevée.

Un processus expérimental qui permet de repro-
duire la formation d’agrégats dans les solutions de
POEG a été défini. Ces agrégats ont été caractéri-
sés et ont des masses moléculaires de ’ordre de plu-
sieurs millions, des tailles de Pordre du millier d’Aet
sont en concentration trés faible. Ces édifices rela-
tivement monodisperses sont trés stables. Ceci va
a encontre de ’explication de la formation d’agré-
gats par liaison hydrogéne ou présence de molécules
d’eau résiduelles. Le critére de formation d’agrégats
va dans le sens de la stabilisation des agrégats par
la présence d’interactions hydrophobes.

Diffusion des Rayons X et analyse mi-
crostructurale

M. Rawiso, J.-C. Galin, D. Sarazin, A. Mathis, P.
Lutz, J.-M. Catala, J.-M. Widmaier

La compréhension des phénoménes d’association
qui conduisent & des dispersions de taille nano-
métrique permet de maitriser ’assemblage de sys-
témes essentiellement constitués d’interfaces. La
classification suivant la structure est alors indis-
pensable car elle permet dans une certaine me-
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sure de prévoir les propriétés. Dans ce cadre, diffé-
rents types de macromolécules ont été étudiés : les
copolymeéres diblocs avec une séquence conjuguée,
les polyméres hydrosolubles associatifs de type po-
lyoxyéthylénes modifiés par deux extrémités hy-
drophobes, les zwitterionoméres segmentés a base
de polyoxytétraméthyléne, les polyméres en peigne
avec greffons terminés par un mésogéne ionique et
les réseaux interpénétrés.

Pour les polyméres et copolyméres, on a
principalement étudié la structure de copolymeéres
diblocs ayant une séquence conjuguée : polystyréne-
polyparaphényléne, polystyréne-polythiophéne et
polystyréne-poly(3-hexylthiophéne). A D’échelle
moléculaire, ils forment des agrégats lorsque la
longueur de conjugaison de la séquence conjuguée
est suffisamment grande. On a montré et expliqué
les conditions de formation de ces agrégats, leur
forme, leur état de dispersion en solution et &
I’état solide en faisant varier la composition, la
longueur de conjugaison, la qualité du solvant et le
taux de dopage. En ce qui concerne les polyméres
associatifs, nous avons étudié les polyoxyéthylénes
modifiés par deux courtes extrémités hydrophobes.
Ces polyméres ont des propriétés rhéologiques
remarquables. Les résultats obtenus avec les
systémes binaires concernent les diagrammes
de phase et les premiéres étapes du phénoméne
d’association ainsi que les structures & 1’équilibre
thermodynamique et hors équilibre. Dans le cas
des zwitterionoméres segmentés & base de poly-
oxytétraméthyléne, leur structure a été étudiée
en faisant varier la masse moléculaire du segment
souple polyoxytétraméthyléne et la nature du
groupement zwitterionique. Ils forment un réseau
dont les noeuds sont constitués par une structure
biphasique présentant un ordre translationnel de
type lamellaire ou hexagonale selon la composition.

Les polyélectrolytes en solution dans l’eau ou
dans un solvant polaire sont caractérisés par la pré-
sence de charges électriques de méme signe, dis-
tribuées le long de la séquence chimique. Les ré-
pulsions électrostatiques conférent aux solutions de
polyélectrolytes des propriétés particuliéres. On a
étudié des polyélectrolytes en étoile, en anneau
et en peigne ainsi que les polyélectrolytes hydro-
phobes linéaires acides. L’acide polyméthacrylique
est un polyélectrolyte faible avec une distribution
dynamique de charges le long de la séquence chi-
mique. Par contre, les polystyrénes partiellement
sulfonés sont des polyélectrolytes forts avec une dis-
tribution de charges statique. Dans les deux cas, on
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a mis en évidence une variation du maximum de la
fonction de structure avec la concentration en ac-
cord avec un modéle de collier de perles. Avec les
polystyrénes partiellement sulfonés, ’existence des
perles a été mise en évidence, perles constituées par
la ségrégation des unités PS neutres hydrophobes.
Pour les polyélectrolytes en étoile et en anneau on
a observé un renforcement de l'ordre en passant
des étoiles neutres aux étoiles chargées. Malheu-
reusement, nous ne disposons d’aucune preuve de
la formation d’un macro-cristal.

4.5 Electrophorése

Mécanisme de séparation des ADN
J. Sturm, B. Tinland, G. Weill

L’électrophorése est particuliérement bien adap-
tée & la séparation des protéines et des acides nu-
cléiques, d’oll son role en génomique et en protéo-
mique, cette derniére science ayant pris un essor
considérable dans les cinq derniéres années. Les tra-
vaux & I'ICS portent sur la compréhension des mé-
canismes électrophorétiques régissant la séparation
des ADN ou fragments d’ADN d’aprés leur lon-
gueur, sur 3 systémes : ADN en double brin dans
les gels d’agarose, ADN en simple brin dans des gels
de polyacrylamide, et ADN dans des solutions de
polymeére. Les travaux sur le mécanisme de sépara-
tion de PADN en double brin suivant sa longueur
dans des gels d’agarose concernent la mesure de
Porientation de la molécule par biréfringence élec-
trique : la compatibilité avec le modéle de repta-
tion biaisée avec fluctuations a été démontrée par
la dépendance linéaire de la mobilité électrophoré-
tique et du facteur d’orientation avec le champ élec-
trique, et 'influence de ’'hétérogénéité de la taille
des pores du gel sur les écarts avec le modéle théo-
rique a été discutée. Une étude de la biréfringence
de ’ADN soumise & un champ électrique sinusoi-
dal a montré la validité d’une conformation en W
par la molécule d’ADN qui n’est pas décelable en
champ continu, avec plusieurs modes de relaxation
en accord avec la dynamique connue de reptation
avec élongation du tube contenant PADN. L’étude
par biréfringence électrique du mécanisme d’orien-
tation de ’ADN en simple brin dans des gels d’acry-
lamide et d’un dérivé de I’acrylamide, TAAEE, a
été entreprise, car ces systémes sont abondamment
utilisés pour le séquencgage du génome. On a mon-
tré la validité du modéle de reptation biaisée avec
fluctuations, conduisant & utiliser les champs pul-
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sés pour améliorer la séparabilité d’aprés la lon-
gueur. Le signal de biréfringence est le résultat d’un
double processus pour des ADN de plus de 2000
bases : alignement de la molécule dans le champ
électrique et élongation du chemin primitif dans le
gel. Les études en fonction du champ électrique, de
la concentration du gel et de la longueur de ’ADN
ont permis de proposer des conditions expérimen-
tales pour augmenter la séparabilité de morceaux
d’ADN en simple brin par I'utilisation de champs
pulsés. La construction d’un vidéo-microscope ca-
pable de suivre la migration électrophorétique d’un
ADN isolé a permis entre autres d’ étudier le mou-
vement brownien et le transport électrophorétique
de billes de latex et d’ADN circulaire dans un gel
d’agarose. Les résultats ont permis de déduire que
la structure des pores d’agarose est fractale dans
I’échelle 0,2 & 15 pum. Le développement rapide
de I’électrophoreése capillaire a conduit & étudier le
comportement électrophorétique de ’ADN en so-
lution de polyacrylamide linéaire. Cette étude a
permis de déterminer 3 régimes dépendant de la
concentration de polyacrylamide : & forte concen-
tration, un régime quasi-gel montre un comporte-
ment en accord avec la théorie de la reptation, avec
un dépassement du signal de biréfringence caracté-
ristique de ce mécanisme. A faible concentration,
les résultats sont compatibles avec la formation
d’un complexe 1-1 d’ADN enchevétré avec une mo-
lécule de polyacrylamide. Entre ces deux régimes,
un comportement intermédiaire est caractérisé par
I’existence d’une tension limite au-dela de laquelle
le dépassement apparait. Cette limite correspond &
une tension ou le temps de vie des enchevétrements
de polyacrylamide devient supérieur au temps de
déformation de la molécule d’ADN dans le champ
électrique.

Transport sous champ électrique de
’ADN en milieu aléatoire
B. Tinland, G. Weill

Deux modéles théoriques principaux décrivent
le comportement de PADN dans un gel sous l'in-
fluence du champ électrique. Le modéle de repta-
tion biaisée (BRM) de Slater et Noolandi qui part
du modéle de reptation de De Gennes et le mo-
deéle de reptation biaisée avec fluctuations (BRF).
Tous deux sont limités par I'utilisation d’un modéle
de champ moyen. Le travail développé & I'ICS est
basé sur la combinaison électrophorése-FRAP, qui
a permis d’étudier le transport électrophorétique

des molécules en les faisant migrer sur quelques
microns au lieu de quelques centimétres, comme
c’est le cas dans les électrophoréses classiques. De
ce fait, et simultanément & la mesure de la mo-
bilité, on a déterminé 1’élargissement intrinséque
des bandes via la mesure des coefficients de diffu-
sion dans les directions paralléle et perpendiculaire
au champ électrique. On a confirmé que la mobi-
lité électrophorétique variait linéairement avec le
champ électrique. Pour la premiére fois les coeffi-
cients de dispersion paralléle et perpendiculaire au
champ électrique ont été mesurés en fonction des
différentes variables (taille de pores, longueur de
PADN, etc...). Ces résultats ont été obtenus avec
deux systémes : ’ADN double brin en gel d’aga-
rose et ’ADN simple brin en gel de polyacrylamide.
En terme de lois d’échelle ceci revient & diviser a
la fois les longueurs de persistance des ADN et les
tailles de pore d’un facteur égal & environ 10. La
longueur de persistance de ’ADN simple brin étant
mal connue, sa valeur en fonction de la force ionique
a été déterminée & partir des mesures par FRAP du
coefficient de diffusion en solution. Le fait de mon-
trer que la variation des coefficients de dispersion
pouvait étre décrite avec les équations du BRF quel
que soit le systéme constitue un résultat indépen-
dant de la mobilité, démontrant ainsi que ce modéle
rend le mieux compte du transport de ’ADN dans
les gels en terme de lois d’échelle.

Par ailleurs la structure des gels d’électropho-
rése a été étudiée par microscopie & force atomique
(AFM) et pour la premiére fois des images en mi-
lieu liquide ont été obtenues. Cette technique a per-
mis de mesurer directement les tailles de pores,
leur distribution et de mettre en évidence le roéle
de la force ionique du solvant de gélification. Les
tailles mesurées sont en bon accord avec celles dé-
duites des mesures de mobilité. L’orientation des
chaines par le champ électrique est responsable de
la perte de séparabilité des ADN de grande lon-
gueur. Un dispositif de dichroisme de fluorescence
a donc été ajouté a la FRAP pour avoir accés a I’in-
terdépendance -mobilité-élargissement-orientation-
des chaines sous ’action du champ électrique sur le
méme systéme ADN /gel. Grace a ce dispositif, il est
possible de comprendre ce qui, dans ’orientation de
la chaine, est da & l'orientation du tube de repta-
tion d’une part et au sur-étirement des chaines par
le champ d’autre part. Les images AFM ayant mon-
tré la polydispersité des tailles de pores nous avons
construit des milieux poreux calibrés en empilant
des sphéres de silice monodisperses. Ces matrices
présentent un degré d’ordre important caractérisé
par ’apparition de pics ou d’anneaux de Bragg.



4.5. ELECTROPHORESE

Comme dans les gels, le transport électrophorétique
de ’ADN dans ces matrices était décrit par le mo-
déle de Ogston (tamis moléculaire) quand le rayon
de giration de ’ADN était inférieur ou égal a la
taille de pore ou par le BRF quand ’ADN était plus
gros, c’est a dire qu’il occupait plusieurs pores. Par
contre 'orientation des molécules sous l'influence
du champ électrique est moins importante. Ce ré-
sultat est intéressant puisqu’il signifie que, dans ces
milieux poreux calibrés, une gamme plus large de
masses moléculaires d’ADN pourra étre séparée en
champ continu.
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Laboratoire Européen Associé

Introduction

Le Laboratoire Européen Associé a été créé par le CNRS et la société Max Planck le 1 septembre 1998.
Le but de ce laboratoire est de renforcer les collaborations entre les Instituts de Strasbourg et de Mayence
et de promouvoir un travail de recherche commun sur le théme des Polymeéres en milieux confinés.

Le projet de recherche initial est trés vaste et implique tous les groupes des deux instituts depuis la chimie
de synthése & la théorie et la simulation en passant par la physique et la physicochimie expérimentale. Les
moyens spécifiques qui ont été mis a la disposition du LEA pour cette année sont des postes pour accueillir
des chercheurs de l'institut partenaire et des moyens financiers : 2,5 postes «rouges » pour accueillir des
chercheurs allemands en France (1 chercheur senior pour 1 an et 1,5 an pour des chercheurs de niveau post
docs), 4 postes pour accueillir des chercheurs frangais en Allemagne (dont un chercheur senior). L’activité
scientifique de ces chercheurs est présentée dans le paragraphe suivant. Le troisiéme paragraphe est consacré
aux rencontres scientifiques qui ont été organisées dans le cadre du LEA entre les chercheurs impliqués ou
entre les étudiants des deux laboratoires. La plupart des activités de recherche effectuées dans le cadre du
LEA sont décrites plus en détail dans la partie scientifique du rapport d’activité.

Echange de chercheurs, activités de recherche

Les postes de chercheur attribués au LEA ont été affectés aux projets classés prioritaires.

Les trois postes CNRS ont été ainsi affectés au groupe théorique avec lequel T. Vilgis (chercheur senior) a
travaillé sur les polyélectrolytes soumis & une force extérieure, au groupe de G. Decher dans lequel S. Peschel
a travaillé sur I'incorporation de particules d’or dans les multicouches et au groupe de F. Candau dans lequel
M. Schimmel a travaillé sur les micelles bicompartimentés puis F. Essler sur la synthése de polyméres de
type ionomére en microémulsion inverse.

Les quatre postes de 'Institut Max Planck ont été affectés au groupe de G. Wegner ot P. Mesini (chargé de
recherche CNRS) a travaillé sur le repliement controlé de polyméres et sur des agents peptidiques réticulants
clivables par des enzymes, au groupe de K. Kremer ott R. Mesina travaille sur la simulation de particules
colloidales chargées, au groupe de J. Riihe ot Y. Ederlé puis F. Valmont ont travaillé sur les couches de
polyméres greffées et notamment sur le contréle du mouillage par de telles couches et au groupe de K. Miillen
pour un travail sur la synthése de nanoparticules fonctionalisées. Les séjours post-doctoraux ont tous apporté
des résultats scientifiques originaux et initié des projets qui sont amenés & se développer.

L’échange de chercheurs permanents a permis d’initier ou de renforcer des collaborations qui devraient se
prolonger. Pour ’année 2000, T. Vilgis a demandé & prolonger son séjour & Strasbourg. Aucun chercheur de
I’ICS ne souhaite faire un séjour de longue durée & Mayence mais plusieurs chercheurs sont intéressés par
des séjours de plus courte durée (un mois ou plus).

Rencontres scientifiques

Deux rencontres scientifiques ont été organisées dans le cadre du LEA : I'une & Mayence en septembre
1998 pour le démarrage du LEA et l’autre en novembre 1999 4 la fin de la premiére année & Strasbourg. Les
exposés de cette deuxiéme rencontre ont été donnés essentiellement par les personnes qui occupent un poste
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dans le cadre du LEA. Une réunion entre étudiants en cours de thése en 1999 & Strasbourg et & Mayence
a aussi été organisée sur le théme des Polymeéres en milieux confinés. Elle a eu lieu pendant deux jours en
février 1999 dans les Vosges. Ce type de rencontre est trés apprécié par les étudiants qui peuvent s’ouvrir 4
ce qui se fait dans un autre institut et avoir des contacts direct avec d’autres étudiants travaillant sur des
sujets voisins et utilisant des techniques expérimentales différentes.

Les groupes théoriques de Mayence (K. Kremer) et de Strasbourg (J.-F. Joanny) ont des réunions com-
munes réguliéres tous les deux ou trois mois depuis quelques années. Ces réunions se poursuivent dans le
cadre du LEA et permettent des collaborations directes notamment pour les travaux sur la structure des
polyélectrolytes. Les travaux de R. Mésina sur les colloides doivent aussi dans ’avenir étre couplés & une
étude théorique menée & Strasbourg. Des réunions de groupe sont aussi en projet en chimie (groupes de P.
Lutz et K. Muellen).
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Projet scientifique

En 1996, le département des Sciences Chimiques a exprimé le souhait de créer un réseau de laboratoires
dans le domaine pluridisciplinaire des polyméres, point fort de la chimie o Strasbourg, dont le nouvel Institut
Charles Sadron serait le laboratoire pivot. L’objectif est de favoriser sur le site de Cronenbourg les coopérations
entre les poles chimie, polyméres et matériaux et de profiter des synergies possibles avec la formation dispensée
a VECPM (lettre de P. Rigny, réf. AD/N°80 du 5 mars 1996).

Ce projet d’envergure a déclenché, sous la direction de Georg Maret, un intense travail de réflexion et
de prospection. Dans un premier temps, un comité international d’experts a été chargé de formuler des
recommandations pour 'orientation future de I’'ICS. Dans un deuxiéme temps, ’ensemble du personnel a
participé a I’élaboration et & la présentation d’un programme scientifique ambitieux baptisé ICS 2000.

Ce programme, concomitant & un trés important renouvellement du personnel chercheur et ITA du
laboratoire et & une profonde restructuration des équipes de recherche, est depuis lors entré dans sa phase
de réalisation.

Les thémes de recherche qui sont et seront développés dans le cadre de ce programme ont été regroupés
en 7 chapitres dont le contenu est résumé ci-dessous :

SYNTHESE DE NOUVEAUX POLYMERES

RESEAUX MOLECULAIRES

ETAT SOLIDE DES SYSTEMES MOLECULAIRES ET MACROMOLECULAIRES
SYSTEMES OLIGOMERES ET POLYMERES ASSOCIATIFS

POLYMERES AUX INTERFACES

MICRO- ET NANOMANIPULATIONS

POLYMERES, BIOLOGIE ET ENVIRONNEMENT

NS o w

Chapitre I. SYNTHESE DE NOUVEAUX POLYMERES

Thémes de recherche retenus : Nouveaux (N), Renforcés (R), Poursuivis (P).
e Polymeérisation radicalaire (P)
e Polymeérisation par catalyse de coordination (N)
¢ Polycondensation interfaciale (P)
e Polyméres en milieu supercritique (N)
e Polyméres a architecture ou topologie non classique (P)

La recherche en Science des Polyméres commence nécessairement par la synthése de ces matériaux.

L’intérét pour cette premiére étape s’est considérablement renouvelé avec I’émergence de nouveaux besoins
de la science des matériaux et ’apparition de nouvelles méthodes de synthése organique et métalloorganique.
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La diversification et la complexité croissantes des propriétés et des fonctions recherchées nécessitent une op-
timisation des méthodes de synthése utilisables, et ce, pour une gamme de monoméres beaucoup plus étendue.

Trois tendances sont bien identifiables au plan national et international :

— le trés fort renouveau des méthodes de polymérisation radicalaire, notamment par le développement des
polymérisations radicalaires vivantes,

— lapparition de nouvelles méthodes de polymérisation : catalyse enzymatique en milieu organique ou
catalyse par coordination métallique,

— la poursuite de P’activité en ingénierie macromoléculaire orientée vers le développement de nouvelles
architectures.

Il faut noter en outre l'intérét croissant pour les réactions en milieu supercritique et pour les assemblages
controlés de macromolécules.

Chercheurs concernés' : A. Bieber, J.-M. Catala, L. Danicher, Y. Frére, G. Friedmann*, Y. Gallot*, P.
Lutz, C. Mathis, P. Mesini, R. Nuffer, F. Peruch, J.-M. Widmaier

Chapitre II. RESEAUX MOLECULAIRES

Thémes de recherche retenus :
¢ Réseaux moléculaires formés par interactions de van der Waals (R)
¢ Réseaux moléculaires formés par liaisons hydrogéne (P)
e Polyméres de coordination (R)
e Edifices hybrides polyméres covalents-réseaux (N)

Les propriétés des solides moléculaires cristallins dépendent & la fois de la nature des molécules composant
le cristal et des interactions entre celles-ci qui conduisent & la formation de réseaux moléculaires. Par
conséquent, 1’élaboration de tels matériaux nécessite une double analyse : 'une de nature moléculaire
ayant pour objet les motifs moléculaires (interactions interatomiques) et 'autre de nature supramoléculaire
traitant des interactions entre ceux-ci (interactions intermoléculaires). La tectonique moléculaire, fondée a la
fois sur les concepts élaborés dans le cadre de la reconnaissance moléculaire et sur la notion d’itération, est la
branche de la chimie supramoléculaire traitant des interactions inter-motifs. Ses objectifs sont la conception
et la confection de réseaux moléculaires infinis résultant d’un processus d’auto- assemblage opérant entre
tectons, motifs moléculaires actifs portant dans leur structure un programme spécifique d’assemblage.

Chercheurs concernés : V. Bulach, S. Ferlay, E. Graf, W. Hosseini, J.-M. Planeiz, P. Turek

Chapitre ITI. I. ETAT SOLIDE DES SYSTEMES MOLECULAIRES
ET MACROMOLECULAIRES

Thémes de recherche retenus :
e Polyméres semi-cristallins (P)
e Polyméres amorphes monophasés et multiphasés
- Mélanges et interfaces polymeére/polymeére (P)
- Mécanique physique de la plasticité, endommagement et rupture (R)
- Dynamique locale des chaines (P)

11 astérisque (*) signale les chercheurs partant a la retraite d’ici 2005.

66



e Cristaux moléculaires : phénoménes coopératifs (P)

Le développement de nouveaux matériaux en phases condensées requiert, outre la maitrise de la chimie
(voir chapitre 1), le controle de leur organisation, ’ensemble étant guidé par les propriétés recherchées :
mécaniques pour les matériaux de structure (résistance aux chocs, résistance a la rupture...), électroniques,
magnétiques ou optiques pour les matériaux fonctionnalisés. L’élaboration de ces matériaux doit associer
des compétences dans la synthése, ’élaboration des phases condensées, et I’étude des propriétés et de leur
modélisation.

Les grandes orientations de ce projet de I'ICS dépendront essentiellement des classes de matériaux envi-
sagées : polymeéres semi-cristallins, polyméres amorphes, cristaux moléculaires.

Chercheurs concernés : J.-J. André*, M. Barzoukas, A. Bieber, M. Brinkmann, C. Fond, C. Gauthier,
B. Lotz*, A. Mathis*, C. Mathis, B. Meurer, S. M’Guil, R. Nuffer, P. Petit, M. Rawiso, L. Reibel*, R.
Schirrer, A. Thierry, P. Turek, G. Weill*, J.-M. Widmaier, J.-C. Wittmann*

Chapitre IV. SYSTEMES OLIGOMERES ET POLYMERES ASSOCIATIFS.

Thémes de recherche retenus :
e Approche théorique (R)
e Tensioactifs hydrogénés et fluorés ; tensioactifs polymérisables (P)
e Polymérisation en milieu micro- et nanostructuré (R)
e Polyméres associatifs et polymeéres chargés (P)
e Association en couches et multicouches (IN)

Pour des raisons écologiques, de santé et de protection de ’environnement, la physicochimie des milieux
dispersés dans l’eau joue un role fondamental dans la formulation de nombreux produits industriels (indus-
tries cosmétiques, alimentaires...) qui ne doivent plus contenir de solvants organiques. La maitrise de cette
formulation passe par le controle de la chimie des molécules constitutives (souvent des polyméres ou des
tensioactifs) et de leur organisation en solution.

Les activités de recherche & I'ICS couvrent de nombreux aspects de la chimie et de la physicochimie des
colloides d’association et des polyméres hydrosolubles. C’est une recherche pluridisciplinaire pour laquelle
théoriciens, chimistes et physicochimistes cherchent & comprendre les relations entre la structure des solutions
et leurs propriétés a une échelle plus macroscopique.

Chercheurs concernés : F. Candau, G. Decher, M. Duval, C. Fond, J.-F. Joanny, A. Johner, M-.P. Krafft,
A. Mathis*, B. Meurer, M. Rawiso, L. Reibel*, J. Selb, D. Sarazin, R. Zana*

Chapitre V. POLYMERES AUX INTERFACES.

Thémes de recherche retenus :
e Théorie des polymeéres aux interfaces (P)
¢ Milieux confinants modéles; rhéologie interfaciale (R)
¢ Polyméres aux interfaces : Simulation numérique (N)
¢ Colloides et polyméres (P)
e Films, bulles, mousses et milieux granulaires (N)
e Couches minces structurées de matériaux cristallins (R)

Pour un grand nombre de problémes, I'impact du comportement et des propriétés en surface ou au voisinage
d’une surface est plus important que les propriétés de volume. Le défi réside alors dans la compréhension d’une
physique bidimensionnelle ou quasi-bidimensionnelle qui peut étre trés différente de la physique plus classique
4 trois dimensions. Une partie importante des activités du nouveau laboratoire doit donc étre consacrée a ces
aspects bidimensionnels, tant pour les problémes fondamentaux (conformation de polymeéres aux interfaces,
statistique de déposition de particules sur une surface, cristallisation, confinement dans des films de savons,
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adsorption de protéines que pour les applications (genése de films de latex, élaboration de couches minces
organiques orientées..). On s’attachera & étudier des propriétés hors équilibre thermodynamique (cinétique
d’adsorption, de désorption, adsorption irréversible, pontage...), & étendre nos connaissances a des systémes
complexes (polyélectrolytes, polyampholites, polyméres associatifs, polyméres aux interfaces eau-air ou eau-
huile) ou & former, en mettant a profit des interactions spécifiques & l'interface, des matériaux & structures
controlées.

Chercheurs concernés : J.-J. André*, J. Baschnagel, T. Charitat, G. Debrégeas, J.-M. di Meglio, Y.
Frére, Y. Gallot*, J.-F. Joanny, A. Johner, B. Lotz*, P. Marie, P. Muller, E. Pefferkorn, P. Sens, P.
Schaaf, J.-C. Wittmann.

Chapitre VI. MICRO- ET NANOMANIPULATIONS

Thémes de recherche retenus :
¢ Relations forces moléculaires - structures (R)
e Micromanipulations de chaines (N)
e Moteurs moléculaires (N)
e Mécanismes de ’adhésion cellulaire (N)

Attachée & la description de comportements universels et de propriétés globales, la recherche en physi-
cochimie évolue de plus en plus vers I’étude d’interactions spécifiques et de propriétés locales. Les outils
d’investigation existent mais doivent souvent étre modifiés, pour obtenir simultanément I’information micro-
scopique et macroscopique. Des projets de couplage entre techniques sont proposés et devraient permettre de
mettre en évidence de nouvelles relations, par exemple entre force et structure dans les matériaux confinés 3
I’échelle moléculaire, entre perméabilité locale et fonction pour des gels actifs, forces de pontage et adhésion
pour les polyméres et protéines, ou encore entre microstructure et moteurs moléculaires.

Chercheurs concernés : J.-M. di Meglio, P. Kékicheff, M.-P. Krafft, M. Maaloum, P. Muller, P. Schaaf,
B. Tinland

Chapitre VII. POLYMERES, BIOLOGIE ET ENVIRONNEMENT

Thémes de recherche retenus :
e Séparation et purification de macromolécules biologiques (P)
e Interactions protéines/polymeéres; biocompatibilisation de surface polyméres (R)
e Polymeéres sécables ou biodégradables (R)
e Inclusions membranaires (N)
e Systémes biomimétiques (N)
e Décontamination ; gestion des boues et sédiments (R)

Les projets de ce chapitre, qui se placent & l'interface sciences de la vie / matériaux, procédent d’une
double démarche :

1. s’inspirer des mécanismes biologiques pour concevoir de nouveaux procédés ou de nouveaux matériaux,
2. fournir de nouveaux moyens d’étude a la biologie.
Ils visent & explorer des champs de recherche originaux qui peuvent se résumer comme suit :

— développement de nouvelles techniques de séparation, notamment pour isoler et purifier des macromo-
lécules biologiques,

— développement de nouveaux matériaux polymeéres pour applications biomédicales,
— fabrication de systémes bio-moléculaires facilitant 1’étude de processus biologiques complexes,

— synthése ou modification de polymeéres synthétiques visant a faciliter leur dégradation et/ou leur recy-
clage ou permettre leur utilisation comme composés de dépollution.
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Chercheurs concernés : F. Candau, T. Charitat, G. Decher, P. Lutz, M. Maaloum, P. Mésini, E.
Pefferkorn, P. Schaaf, P. Sens, J. Sturm, B. Tinland, G. Weill*

Accueil de nouvelles équipes

Au fil des ans, plusieurs équipes et de nombreux chercheurs ont essaimé vers d’autres laboratoires. Parmi
les exemples les plus récents citons ceux :

— du groupe GMO pour 'TPCMS et de 'EAHP pour 'ECPM,

— de P. Gramain et P. Déjardin & Montpellier, Y. Gnanou et D. Colombani & Bordeaux, G. Maret 3
Constance, P. Chaumont & Lyon, J. et B. Francgois & Pau, A. DeNicola et M. Holler pour d’autres
laboratoires de I'ULP.

A ces mutations s’ajoutent les nombreux départs a la retraite de chercheurs et d’ ITA de I'ICS au cours
des 5 derniéres années et dans les 5 années 3 venir.

Ces départs ont été partiellement compensés par I’arrivée, par concours ou par mutation, de jeunes cher-
cheurs ou enseignants-chercheurs qui a fortement contribué au renouvellement du personnel de 'ICS et a
permis de lancer de nouveaux secteurs d’activité, qui figurent en bonne place dans le programme scientifique.

L’arrivée prochaine du groupe de W. Hosseini introduira une nouvelle composante en Chimie. Sa présence
au sein du nouveau laboratoire permettra de développer, en synergie avec les groupes spécialisés en synthése
des polymeéres et étude de leurs propriétés, des champs de recherche originaux alliant science des réseaux
moléculaires et science des polymeéres covalents.
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Theéses 1995

| Nom - Prénom | Fin. | Directeur | Date | Titre
César Bertrand BI Frangois B. 18/12/1995 Synthése et caractérisation de copolymeéres
blocs poly(styréne)-poly(3 hexylthiopéne)
Delaby Isabelle BI Muller R. 22/09/1995 Déformation transitoire d’inclusions dans des

mélanges de polymeéres incompatibles en écou-
lement élongationnel uniaxial

Grassl Bruno MESR | Galin J.-C. 09/11/1995 Zwitterionoméres et ionénes & base de
poly(oxytétraméthyléne)

Kempkes Flore MESR | Picot C. 20/06,/1995 Mélanges de polymeéres finement hétérophasés.
Relations structures/propriétés mécaniques

Lepizzera Stéphane BI Lambla M. 05/12/1995 Contribution & 'étude du comportement mé-

canique aux grandes déformations de films bi-
phasiques de latex coalescés

Robert Jérome MESR | Andreé J.-J. 29/09/1995 Magnétisme des fullérénes intercalés : étude
par RPE en ondes continue et pulsée
Saint-Martin Thierry Bourgin P. 14/12/1995 | Comportement élongationnel de polymeéres a

I’état caoutchoutique. Application a la simu-
lation numérique du procédé de thermoforage

Schmitt Bertrand BI Lutz P. 22/09/1995 Synthése et étude d’hydrogels de polyoxyéthy-
léne pour 'immunoprotection d’ilots de Lan-
gerhans

Stanger Jean-Louis BDI Turek P. 06/10/1995 Propriétés magnétiques de matériaux molécu-

laires : dérivés des radicaux nitronyl nitroxyde
et imino nitroxyde
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Théses 1996

Nom - Prénom Fin. | Directeur | Date | Titre |
Caselles Eric BI Gramain P. 09/01/1996 Synthése et étude d’électrolytes polymeéres a
base de polyéthers pour accumulateurs au li-
thium de haute densité d’énergie
Gandon Christophe BI Friedmann 05/09/1996 Nouveaux polyméres barriére obtenus par mo-
G. difications chimiques et mélanges. Etude des
mécanismes moléculaires affectant la perméa-
bilité & 'oxygéne en présence de vapeur d’eau
Grayer Valérie MESR | Lotz B. - | 07/06/1996 Structure, morphologie et transitions de
Wittmann phase cristal/cristal des copolyméres éthy-
J.-C. léne/monoxyde de carbone strictement alter-
nés
Heitz Caroline MESR | Frangois J. 15/05/1996 Contribution & 1’étude des interactions po-
lyions - ions mutlivalents : (poly(acide mé-
thacrylique) - cuivre, poly(acide acrylique) -
chrome)
Lhommeau  Chris- | Région | Pinget M. 20/09/1996 Synthése et caractérisation de membranes po-
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lution et adsorption sur des silicates
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Chevillard Cyril
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nique d’addition-fragmentation en polymeérisa-
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Nom - Prénom | Fin. | Directeur | Date | Titre

Schreyeck Gabriel MESR | Marie P. 02/02/1998 Comportement de copolymeéres
amphiphiles a Pinterface poly-
mére/polymeére. Cas du systéme
poly(diméthylsiloxane) /poly(oxyéthyléne)

Heinrich Martine MESR | Rawiso M. 13/07/1998 | Structures de solutions aqueuses de polyélec-
trolytes en étoile

Lavalle Philippe Schaaf P. 10/09/1998 Adsorption de particules d’intérét biologique &
des interfaces liquide-solide

Chatellier Xavier AMN Joanny J.-F. | 11/09/1998 | Propriétés des polymeéres hydrosolubles en so-
lution et surtout aux interfaces

Ederlé Yannick MESR | Mathis C. 15/10/1998 | Greffage de chaines de polyméres sur le
Ceo, caractérisation et étude des propriétés
physico-chimiques de ces composés

Csoban Katalin Coop Pefferkorn E. | 23/10/1998 Adsorption de chrome en surface d’oxydes
minéraux; Roles des hydrolysats et sols de
chrome dans la stabilité colloidale

Liénart-Muller San- | BI Pefferkorn E. | 23/11/1998 Structure de silice colloidale en présence de

drine polymeéres

Valmont Franck AMN Maret G. 08/12/1998 Manipulations par pinces optiques de colloides
magnétiques en deux dimensions

Naraghi Safei Kay- | BGF Lutz P. 10/12/1998 Polymeéres hydrosolubles branchés, hydrogels

noush membranes

Azimipour Bahar BGF Reibel L. 11/12/1998 Préparation et étude de nouveaux électrolytes
polymeéres & base d’une série homologue de sul-
fonimidures aromatiques de métaux alcalins.
Electrolytes & transport cationique

Gouasmi A. BGE Gramain P. - | 15/12/1998 Polymérisation  spontanée des  vinyl-4-

Frére Y. pyridine. Synthése de copolyméres. Etude du

mécanisme de polymérisation (Diplome de
recherche Spécialisée)

Ybert Christophe AMN di Meglio J.- | 18/12/1998 Stabilisation de mousses aqueuses par des pro-

M. téines
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Nom - Prénom

| Fin.

Directeur

| Date

| Titre

Barentin Catherine

AMN

Joanny J.-F.

18/06/1999

Monocouches de polymeéres & l'interface eau-
air

Bouchama Fatima

MESR

di Meglio J.-
M

06,/01/1999

Rhéologie bidimensionnelle de films de savon
et de polymére

Catala Laure

MESR

Turek P.

13/09/1999

Oligoradicaux de type nitronyl-nitroxyde et
imino-nitroxyde : Synthése et étude des pro-
priétés magnétiques a I’état isolé et en phase
cristalline

Hoffstetter Joél

BI

Lutz P.

26/03/1999

Elastoméres mono et bifonctionnels : Synthése
par voie anionique, caractérisation et étude de
leur interaction avec la silice

Jeney Sylvia

EMBO

Maaloum M.

01/10/1999

Propriétés mécaniques tridimensionnelles de
protéines motrices

Jouguelet Eric

MESR

Petit P.

10/11/1999

Propriétés électroniques des nanotubes de car-
bone monofeuillets

Jousset Stéphanie

MESR

Catala J.-M.

23/04/1999

Polymérisation radicalaire vivante de styréne
et styrénes substitués en présence de nouveaux
radicaux nitroxyle. Application & la synthése
de copolymeéres & blocs

Le Calvé Anne

CIFRE

Frére Y. -
Danicher L.

24/09/1999

Synthése par polycondensation interfaciale de
microcapsules en polyamide. Relations entre
la structure contr6lée de la membrane et ses
propriétés

Meistermann
Laurent

MESR

Tinland B.

05,/02,/1999

Transport électrophorétique de P’ADN dans les
gels d’agarose et dans des milieux poreux mo-
déles

Meyer Véronique

BI

Candau F.

11/01/1999

Synthése et caractérisation de polymeéres asso-
ciatifs porteurs de groupes siloxanes

Prinz Christelle

MESR

Maaloum M.

03/12/1999

Brosses de polyélectrolytes faibles aux inter-
faces liquide-solide et liquide-gaz

Reb Philippe

MPG

Mathis C.

29/11/1999

Auto-organisation par liaison-H de polyméres
contenant ’acide isophthalique et étude de dé-
rivés isophthaliques comme surfactant en po-
lymérisation en émulsion

Schneider Sophie

BI

Wittmann
J.-C.

16/09/1999

Etude de la nucléation provoquée du
poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) et
des mélanges PVDF /polymeére acrylique
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Theéses 2000

Nom - Prénom | Fin. | Directeur | Date | Titre

El Farissi Farid Coop Pefferkorn E. | 12/06/2000 | Etude expérimentale du systéme acide hu-
mique/kaolin. Etude en présence de faible
quantité d’aluminium

Jimenez Enrique BGE Candau F. 29/02/2000 Synthése et propriétés rhéologiques de copo-
lymeéres associatifs & paramétres moléculaires
controlés

Machou Jalal MESR | Kékicheff P. 16,/06,/2000 Stabilité colloidale et mesure directe d’inter-

actions entre nanocolloides
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Theéses en cours

| Nom - Prénom | Fin. | Directeur | Arrivée | Titre

Audouin Fabrice MESR | Mathis C. 01/10/1998 Synthése et étude d’édifices polyméres com-
portant des Cego

Braun Olivier CIFRE | Candau F. 01/10/1998 Les polyampholytes modifiés hydrophobique-
ment

Caputo Marie-Rose MESR | Selb J. 01/10/1998 Polymeéres synthétisés en milieu micellaire

Castelnovo Martin LEA Joanny J.-F. | 02/06/1998 Conformations de polyélectrolytes

Chenal Jean-Marc MESR | Widmaier J.- | 01/10/1998 Modifications de I'interphase d’un systéme in-

M. terpénétré de deux polymeéres réticulés

Clément Franck MESR | Joanny J.-F. | 01/10/1997 | Mousses et émulsions

- Johner A.

Courrier Héléne BI Krafft M.-P. 27/09/1999 Formulation, caractérisation physicochimiques
et évaluation biologique d’émulsions et microé-
mulsions

Cros Pierre- | DGA Schirrer R. 01/11/1997 Comportement d’assemblage de couches de

Emmanuel polycarbonate et de polyuréthanne en sollici-
tation dynamique

Drockenmuller Eric MESR | Catala J.-M. | 01/10/1999 Polymérisation radicalaire contrélée par des
radicaux nitroxiles

Ecklé Michel Région | Decher G. 01/01/1997 Diodes luminescentes & multicouches de poly-
meéres fabriquées par des techniques de nano-
fabrication

Ekani Nkodo Axel MESR | Tinland B. 15/10/1998 Meécanismes de 1’électrophorése en solution par
FRAP

Gastinel Virginie BI Candau F. 01/10/1999 Synthése de dispersants copolyméres MAA-
styrénes

Haberkorn Laure André J.-J. 01/10/1999

Ladam Guy MESR | Schaaf P. 01/10/1997 Etude par réflectométrie a balayage angulaire
de l'influence de macromolécules sur une sur-
face solide sur la cristallisation de cristaux de
phosphate

Lafaye Sébastien MESR | Schirrer R. - | 01/10/1999 | Propriétés mécaniques et de déformation des

Gauthier C. surfaces des polymeéres solides
Laguecir Abohachem | MESR | Frére Y. - | 01/11/1997 | Etude de transfert de matiére a travers les
Danicher L. membranes polyméres obtenues par polycon-
densation interfaciale

Lahitte Jean- | MESR | Lutz P. 01/11/1999 Influence des conditions de synthése sur les

Francois caractéristiques physico-chimiques en solution
ou a l’état solide de polyoléfines linéaires ou
ramifiés

Lévy Raphaél MESR | Maaloum M. | 01/10/1999 Etude de polyméres adsorbés par AFM

Litrol Thomas MESR | Turek P. 24/11/1999 | Utilisation de dérivés radicalaires de phtalo-
cyanine de lithium par oxymétrie en milieu
aqueux

Louhaichi Moham- | BGE Frére Y. - | 01/10/1997 Microcapsules en polyamide renferman de

med Danicher L. Pacide polyacrylique réticulé. Synthése, carac-
térisation de leurs propriétés complexantes,
modélisatin du transfert de matiére et déve-
loppement d’un procédé en continu
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Theses en cours (suite)

Nom - Prénom | Fin. Directeur | Arrivée | Titre |
Mathé Jérome MESR | Tinland B. - | 01/10/1999 Confinement de particules colloidales dans des
di Meglio J.- films de savon
M.
Mathieu Cyrille MESR | Lotz B. 01/10/1997 | Structure et morphologie de polyoléfines mé-
tallocénes
Meneghetti Simoni BGE Lutz P. 01/10/1997 Polymérisation d’éthyléne, de propyléne, co-
polymeérisation avec divers monomeéres, macro-
monomeéres, étude et développement de nou-
veaux catalyseurs (Pd, Ni...)
Ngankam A.P. ULP- Schaaf P. 01/01/1997 Etude par réflectométrie & balayage angulaire
Med de la cinétique de cristallisation de phosphates
de calcium induite par une surface
Olivier Eric MESR, | Pefferkorn E. | 01/10/1997 Structure et cohésion des matériaux et sédi-
ments
Ozon Florian MESR | di Meglio J.- | 01/09/1998 Micromanipulation de polyméres adsorbés
M. - Joanny
J.-F.
Pointu David MESR | Decher G. 01/10/1998 Structuration de surfaces pour la croissance
guidée de neurones
Poux Sandrine MESR | Guenet J.-M. | 01/01/2000 Nouveaux nanomatériaux composites par nu-
-Thierry A. cléation hétérogéne
Schmidt Rolf MESR | Decher G. 01/10/1997 Synthése de nanomatériaux biomimétiques
Scodellaro Laurence | BI Schirrer R. 01/10/1998 Endommagement et rupture de polymeéres vi-
treux ou semi-cristallins par des élastoméres
Stroh Christophe MESR | Turek P. 01/01/1999 Synthése et propriétés de radicaux libres
stables
Tatek Yergou BI Pefferkorn E. | 01/10/1998 Etude de la cohésion d’agglomérats colloidaux
Thomas Jean-Louis MESR | Krafft M.-P.- | 01/10/1999 Un film mixte composé d’alcanes semi-fluorés
Marie P. et de phospholipides & 'interface d’une émul-
sion de fluorocarbone
Wirth Alexandra BI Turek P. 01/10/1999 Développement de procédés pour l'intégration
du cuivre et des diélectriques & faible permit-
tivité pour les circuits ULSI
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Principales conférences

1995

1.

10.

. J. BASTIDE :

J. BASTIDE Gels. Europhysics Conference
on Gels, Balatonszeplak, Hongrie, 25/9/1995 -
29/9/1995

Polymers and gels. US-France
Workshop on Polymers, Gainesville, USA,
4/12/1995 - 8/12/1995

F. CANDAU : Recent developments in associa-
ting polymers prepared by micellar polymeriza-
tion. Meeting on Associating Polymers, Loen, Nor-
vege, 26/6/1995 - 30/6/1995

F. CANDAU : Some recent developments in mi-
croemulsion polymerization. Microemulsion and
Monolayers Intern. Symp. on Micelles, Quarter
Century Progress and New Horizons, Gainesville,
Floride, USA, 25/8/1995 - 30/8/1995

F. CANDATU, I. LACIK and J. SELB : Hydro-
phobically associating water-soluble polymers pre-
pared by micellar copolymerization. 27th Cen-
tral regional Meeting, Akron, USA, 31/5/1995 -
2/5/1995

J.Y. CHARMEAU, KIENTZ and Y. HOLL : Ef-
fects of film structure on mechanical and adhe-
sion properties of latex films. A.C.S. Intern. Symp.
on Film Formation, Chicago, USA, 19/8/1995 -
25/8/1995

G. DECHER : Potsdamer Workshop "Funktiona-
lisierte diinne organische Schichten und Grenzfla-
chen", Potsdam, Allemagne, -

G. DECHER : The directed assembly of polyelec-
trolyte multilayers. The 7th Intern. Cfce on Orga-
nized Molecular Fims, Ancona, Italie, 10/9/1995 -
15/9/1995

G. DECHER : Layered organic nanomaterials :
the quest for order, orientation and optical pro-
perties. 4th Pacific Polymer Cfce Symposium On
Polymers For Advanced Optical And Optoelectro-
nic Applications K, KAUAI USA, 12/12/1995 -
16/12/1996

G. DECHER Layered Polymeric
Nanocomposites-Structure and Manipulation
of Consecutively Adsorbed Polyanion/Polycation
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Films. European Research Conference on Po-
lymers at Interfaces : Structure and Dynamics,
Giens, 9/6/1995 - 14/6/1995

G. DECHER : Layered supramolecular mate-
rials : structure and manipulation of consecuti-
vely assembled polyanions/polycation films. Japa-
nese Chemical Society 48th Meeting of the Colloid
and Surface Branch, Sapporo, Japon, 10/10/1995
- 14/10/1995

G. DECHER : Polymer/protein nanocomposites.
JRDC Univ. of Mainz Joint Symposium on Pro-
tein Arrays and Biomolecular Systems, Seeheim
Jugenheim, Allemagne, 11/8/1995 - 15/8/1995
DOBLER and Y. HOLL : Mechanisms of particle
deformation during latex film formation. Interna-
tional Symposium on Film Formation. Workshop
Tutorial, Chicago, USA, 19/8/1995 - 25/8/1995
B. LOTZ Etude de la structure cristalline
des polyméres par Microscopie Electronique et
a Force Atomique. XXIIlemes JEPO, Toulouse,
18/9/1995 - 22/9/1995

B. LOTZ : Frustrated Structures of Polymers.
Internat. Meeting Molecular Simulations, Cam-
bridge, Angleterre, 11/9/1995 - 15/9/1995

B. LOTZ : Helix chirality and frustrated struc-
tures in polyolefins. TUPAC Microsymposium,
Prague, Rep.Tchéque, 17/7/1995 - 20/7/1995

B. LOTZ : Structure and morphology of polypro-
pylenes. A molecular analysis. 35th Anniversary
Meeting Polymer, Oxford, Angleterre, 9/9/1995 -
10/9/1995

P. LUTZ : Multifunctional initiatiors for the syn-
thesis of functional star-shaped polymers. Advan-
ced Polymers via Macromolecular Engineering,
New York, USA, 24/6/1995 - 29/6/1995

P. LUTZ : Poly(ethylene oxide) in Makromoleku-
lare Synthese : Netzwerke, Membrane, und funk-
tionalisierbare Sternpolymere. Colloque Annuel
sur les macromolécules, Fribourg en Brisgau, Al-
lemagne, 23/2/1995 - 25/2/1995

G. MARET : Diffusion multiple de la lumiére :
de la localisation aux applications. Séminaire du
CREA : Propriétés optiques des matériaux et in-
terfaces difusants, Arcueil, 7/11/1995



21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

G MARET Magnetic field-induced 2D-
crystallizatino and melting of paramagnetic
colloids. Workshop on Colloid Physics, Konstanz,
Allemagne, 30/11/1995 - 2/12/1995

C. MATHIS, Y. EDERLE and D. REIBEL : Graf-
ting of polyacetylene onto Ceo using charged nu-
cleophiles. E-MRS 1995 Spring Meeting, Stras-
bourg, 22/5/1995 - 25/5/1995

REIN and P. LUTZ : Multifunctional initiatiors
in the preparation of functional star shaped poly-
mers. Advanced polymers via macromolecular en-
gineering, New york, USA, 24/6/1995 - 29/6,/1995

R. SCHIRRER : The mechanical damage mecha-
nisms in RT-PMMA. Colloque de Science des Ma-
tériaux, Lausanne, Suisse, 28/11/1995

J. STURM : Single-stranded DNA sequencing by
pulsed field gel electrophoresis. Electrophoresis-95
Intern. Congress, Paris, 30/8/1995 - 2/9/1995

J.-M. WIDMAIER : Interpenetrating polymer
networks from polyurethanes and epoxies. Ma-
cromolecular Synthesis and Processes 2nd Indo-
French Symposium on Frontiers in Polymerization
Reactions : Machanisms, Bordeaux, 18/9/1995 -
21/9/1995

R. ZANA : Association behavior of oligomeric sur-
factants in aqueous solutions. 9th ECIS Cfce, Bar-
celone, Espagne, 17/9/1995 - 22/9/1995

R. ZANA From oligomeric amphiphiles to
polyamphiphiles : association behavior and mi-
crostructures in aqueous solution. microemulsions
and monolayers International Symposium on
micelles, Gainesville, Floride, USA, 28/8/1995 -
30/8/1995

1996

1.

J. BASTIDE : Polymers and gels. Greek-French
Polymer Workshop, Heraklion, Créte, Gréce,
2/5/1996 - 5/5/1996

. F. CANDAU : Compositional heterogeneity effects

in hydrophobically modified water-soluble poly-
mers prepared by micellar polymerization. 2nd In-
tern. Symp. on Free Radical Polymerization : Ki-
netics and Mechanism, Santa Margherita, Italie,
26/5/1996 - 31/5/1996

. F. CANDAU : Influence of interfacial and microen-

vironment effects on polymerization in confired
media. Journée Scientifique en ’honneur du Prof.
T. Kunitake, Ormes Les Merisiers, 7/5/1996

. F. CANDAU : Polymérisation en microémulsion :

son originalité et ses limites. Journée Scientifique
du DEA, Nancy, 13/5/1996
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

F. CANDAU : Polymerization in nanostructu-
red media : interfacial effects. Gordon Confe-
rence on Chemistry at Interfaces, Meriden, USA,
21/7/1996 - 26/7/1996

F. CANDAU, I. LACIK, J. SELB and E. VOL-
PERT : Effect of a micellar polymerization process
on the microstructure and the rheology of associa-
ting polymers. 11th Intern. Symposium on Sur-
factants in Solution, Jerusalem, Isragl, 9/6/1996 -
13/6,/1996

F. CANDAU, A. OHLEMACHER, J.P. MUNCH
and J. CANDAU : Effect of the net charge distri-
bution on the aqueous solution properties of po-
lyampholytes. Water Soluble Polymers, Wrexham,
Angleterre, 11/9/1996 - 13/9/1996

D. DANINO, Y. TALMON and R. ZANA
Polymer-surfactant interations : effect of the poly-
mer hydrophobicity. 11e Symposium Inernational
sur les Tensioactifs en solution, Jérusalem, Israél,
9/6/1996 - 13/6/1996

G. DECHER : The Art of Stacking Molecules.
Fabrication Of Layered Nanocompsite Films By
Directed Assembly From Solution. 3rd Australian
Molecular Engineering Symposium, Sydney, Aus-
tralie, 7/5/1996

G. DECHER : Structure and Manipulation of
Layer-By-Layer Adsorbed Polyanion/Polycation
Films. COST Cfce on Organized Structures
at Interfaces, Stockholm, Suéde, 21/4/1996 -
23/4/1996

G. DECHER : Supramolecular Biocomposite Ma-
terials. Arranging Molecules and Colloids in Na-
noscale Dimensions. Nair Workshop 96 on Bionic
Design "Molecular Machines Based on Biological
Molecular Systems", Tsukuba, Japon, 18/3/1996
- 19/3/1996

G. HU and M. LAMBLA : Upgrading Polyolefins
by Reactive Extrusion. 4th AIM Cfce on Advan-
ced Topics in Polymer Science, Gargnano, Italie,
2/6/1996 - 7/6/1996

A. JOHNER : Formation and Desorption of Po-
lymer brushes. Cavendish Lab. Indo/UK Forum,
Cambridge, Angleterre

H.H. KAUSCH, P. BEGUELIN, C. FOND et
R. SCHIRRER : Les thermoplastes renforcés au
choc : nouvelles études concernant un vieux pro-
bléme. GFP 1996, Mulhouse, 19 Nov 1996-21 Nov
1996

H.H. KAUSCH, P. BEGUELIN, A. FAN LU, C.
PLUMMER, C. FOND et R. SCHIRRER : L’en-
dommagement et la rupture des polyméres hété-
rophasiques. Congrés Francais de Mécanique de
PA.U.M., Poitiers, 1/9/1996 - 5/9/1996
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

P. KEKICHEFF : Long range electrostatic at-
traction between similar, charge-neutral walls. Int.
Workshop in honour of P. Pincus "Fluctuations
Mdiated Interactions in Soft Matter", Le Houches,
14/9/1996 - 18/9/1996

B. LOTZ : Investigation of the Fine Structure and
Helical Hand in Polypropylene Polymorphs. ACS
Meeting, Orlando, USA, 25/8/1996. - 30/8,/1996

B. LOTZ : Lamellar and Molecular Organization
of Epitaxially Crystallized Thin Films. Gordon
Research Cfce on Organic Thin Films, Ventura,
USA, 28/1/1996 - 2/2/1996

B. LOTZ : Morphology of Solid State Polymers.
2nd Intern. Symp. On Ionizing Radiation And
Polymers, St Francois, Guadeloupe, 3/11/1996 -
8/11/1996

B. LOTZ : Structural and Morphological Conse-
quences of Chirality in Crystalline Polymers
and Biopolymers. ACS Meeting, Orlando, USA,
25/8/1996 - 30/8/1996

B. LOTZ : Structure of Crystalline Polymer In-
terfaces in Binary Polymer Systems. Colloquium
of the National Science Foundation Center on Po-
lymer Interfaces and Macromolecular Assemblies,
San Francisco, USA, 26/1/1996

LOVINGER and B. LOTZ : Conformational Chi-
rality and Molecular Axis Packing of Syndiotac-
tic Polypropylene. ACS Meeting, Orlando, USA,
25/8/1996 - 30/8/1996

P. LUTZ : Funktionalisierbare Sternpolymere als
Zwischenprodukte in the Synthese von Netzwer-
ken. 2nd Falls Rubber Meeting, Hanovre, Alle-
magne, 23/10/1996 - 25/10,/1996

P. LUTZ : A new approach to the prepration of
poly(ethylene oxide) hydrogels in water. Colloque
Franco-Grec, Heraklion, Créte, Gréce, 1/5/1996 -
5/5/1996

E. MARCHAL : Huge dielectric constants and
thermoreversible conformational changes as obser-
ved in several polyzwitterions by thermally sti-
mulated depolarization. Anglo-French discussion
Meeting Electroactive Polymers, Durham, ngle-
terre, 1/6/1996 - 3/6/1996

G. MARET : Applications of dynamic multiple
light scattering. Ecole Interdisciponaire sur la dif-
fraction et la diffusion multiple des ondes, Cargese,
Corse, 21/5/1996 - 27/5/1996

G. MARET Diffusion multiple et corréla-
tion temporelle des données. Journée Scientifgieu
DRET : Problémes matéhmatiques et physiques
liés & la propagation des ondes acourstiques et
optiques dans les milieux sous-marins, Arcueil,
21/3/1996
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28

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

P. PETIT and J. ROBERT : ESR Study of the
normal state properties of A3C60. Electrochemical
Society, Los Angeles, USA, 5/5/1996 - 10/5/1996
P. PETIT, J. ROBERT, T. YILDIRIM and J.E.
FISHER : Electronic properties of alkali-fullerides.
Internat. Winterschool on Electronic Properties of
Novel Materials, Kirchberg, Autriche, 2/3/1996 -
9/3/1996

J. STURM : Les champs pulsés permettent-ils
d’améliorer les techniques de séquencage? Elec-
trophorése en Champagne, Reims, 12/12/1996 -
14/12/1996

A. THIERRY, C. STRAUPE, B. LOTZ and J.C.
WITTMANN : Polyolefins Nucleated by Orga-
nic Crystals. 1st Intern. Cfce on Polymer Solvent
Complexes and Intercalates, Meyrueis, 1/7/1996 -
5/7/1996

J.C. WITTMANN Esthétisme et recherche
scientifique. Espace Ecureuil Festival N7 "EN-
SEEIHT", Toulouse, 21/3/1996

J.C. WITTMANN : Interactions of low mole-
cular weight organic compounds with polymer
substrates. 1st Intern. Cfce on Polymer solvent
complexes and intercalates, Meyrueis, 1/7/1996 -
5/7/1996

J.C. WITTMANN : Polymorphism and solid-solid
phase transition of perfectly alternating ethylene-
carbon monoxide copolymers. Greek-French Poly-
mer Workshop, Heraklion, Créte, Gréce, 2/5/1996
- 5/5/1996

J.C. WITTMANN : Substrats polyméres élabo-
rés par frottement. Structure et applications. Col-
loque annuel du GFP, Mulhouse, 19/11/1996 -
21/11/1996

R. ZANA : Polymer surfactant interactions : effect
of the polymer hydrophobicity. 11e Symp. Intern.
sur les tensioactifs en solution, Jerusalem, Israél,
9/6/1996 - 13/6/1996

R. ZANA : Polymer surfactant interactions :
effect of the polymer hydrophobicity. Intern.
Symp. on Colloid and Polymer Science, Nagoya,
Japon, 10/10/1996 - 13/10/1996

1997

1.

F. CANDAU : Effect of the net charge distribu-
tion on the aqueous solution properties of poly-
ampholytes. RSC Water Soluble Polymers CISG,
Wrexham, Angleterre, 11/9/1997 - 13/9/1997

F. CANDAU : Polymerizable microemulsions :
some criteria to achieve an optimal formulation.
7th Iketani Cfce Intern. Symp. on Advanced
Technology of Fine Particles, Yokohama, Japon,
12/10/1997 - 16/10/1997



10.

11.

12.

13.

14.

. J.M. CATALA : Kinetics and mechanism of living

free radical polymerization of substitued styrene
mediated by stable nitoxide radicals : application
to block copolymerization. APME, Orlando, USA,
19/4/1997 - 24/4/1997

D. COLOMBANTI : Free radical addition fragmen-
tation processes : synthesis of functional polymers.
APME 97 the 2nd Intern. Cfce On Advanced Po-

lymers Via Macromolecular Engineering, Orlando,
USA, 19/4/1997 - 24/4/1997

. G.DECHER : Layered multicomposite films by

consecutive adsorption from solution : from struc-
ture to nmew nanomaterials. FALL ACS Natio-
nal Meeting Symp. On Self Assembling Thin
Film Materials, Las Vegas, NE, USA, 7/7/1997
- 11/7/1997

. G. DECHER : Layered nanomaterials by adworp-

tion from solution : towards polymeric, inorganic
and bio-organic hetero-composites. 11th Toyota
Cfce Nanostructured Materials In Biological And
Artificial Systems, Mikkabi, Japon, 5/11/1997 -
8/11/1997

G. DECHER : Nanofabrication of multicomposite
films by adsorption from solution : tailoring of ar-
chitecture and properties. Intern. Symp. On Poly-
mers For Advanced Technologies (PAT97), Leip-
zig, Allemagne, 31/8/1997 - 4/9/1997

J.-M. DI MEGLIO : Micromanipulation de poly-
meéres adsorbés avec un AFM. Journées de la Mon-
tagne Sainte-Geneviéve, Paris, 23/4/1997

G. HU : Recent developments in reactive extru-
sion. Dechema Kolloquium, Francfort, Allemagne,
13/3/1997

A. JOHNER : Adsorption of a bidisperse polymer
solution. PAT’97, Leipzig, Allemagne

BEGUELIN, KAUSCH, FAN LU, FOND C.,
SCHIRRER R. : Failure of multiphase polyme-
ric materials. 9th Intern. Conference On Fracture,
Sydney, Australie, 1/4/1997 - 5/4/1997

P. KEKICHEFF : Attraction électrostatique de
longue portée entre murs identiques électrique-
ment neutres. Matiére Molle et Microscopie de
Force : Physique et Physico-Chimie & 1'échelle
de La Nanopointe, Arcachon, France, 5/10/ 997-
8/10/1997

P. KEKICHEFF : Interaction et adhésion entre
surfaces recouvertes de nanoparticules : compa-
raison avec la stabilité colloidale. Matiére Molle
et Microscopie de Force : Phys. et Phys.Chim.
a Déchelle de la Nanopointe, Arcachon, France,
5/10/1997 - 8/10/1997

P. KEKICHEFF : Measurements of the inter-
actions between macroscopic surfaces inducing
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

a first-order phase transition : the sponge la-
mellar transformation. The Rheological Behavior
and Structure of Confined Films, Lyon, France,
14/10/1997 - 17/10/1997

P. KEKICHEFF : Particles and surfaces : funda-
mental aspects and applications. Intensive Course,
Zurich, Suisse, 17/7/1997

B. LOTZ : The beta Phase of Isotactic Polypropy-
lene : A Reentrant Phase in Polymer Morphology.
Materials Research Soc. Meeting, San Francisco,
USA, 31/3/1997 - 4/4/1997

B. LOTZ : Cfce pléniére : Morphologie et poly-
morphisme cristallin des polyoléfines : une analyse
sub-moléculaire. Colloque National du GFP, Lou-
vain La Neuve, Belgique, 18/11/1997 - 20/11/1997

B. LOTZ : Frustrated Structures of Polymer Crys-
tals. APS Meeting, Kansas City, USA, 17/3/1997
- 21/3/1997

B. LOTZ : Frustrated structures of polymer crys-
tals. APS Meeting, Kansas City, USA, 17/3/1997
- 21/3/1997

B. LOTZ : Interplay of optical, electron and ato-
mic force microscopy in polymer structure ana-
lysis. Berliner Polymerentage, Berlin, Allemagne,
9/10/1997 - 11/10/1997

B. LOTZ : Structure morphology and nucleation
of isotactic and syndiotactic polypropylenes. In-
tern. Symp. On Polymer Physics, Guilin, Chine
Populaire, 25/11/1997 - 29/11/1997

B. LOTZ : Transitions de phase, structure et mor-
phologie des polyméres. Réunion Annuelle, Gri-
mentz, Suisse, 3/3/1997 - 7/3/1997

P. LUTZ : Anionic polymerization and copoly-
merization of macromonomers, kinetics, structure
control. Symp. Intern. sur la Polymeérisation io-
nique, Paris, 7/7/1997 - 11/7/1997

P. LUTZ : Semi-permeable biocompatible mem-
branes based on poly(ethylene oxide) hydrogels.
4th Intern. Symp. on Polymers for Advanced
Technologies, Leipzig, Allemagne, 31/8/1997 -
4/9/1997

P. PETIT Electronic properties of alkali-
fullerides ("research lecture"). Intern. Winter-

school on Electronic Properties of Novel Materials,
Kirchberg, Autriche, 2/3/1997-8/3/1997

P. PETIT : ESR investigations of Metallic AxC60
phases. Deutsche Kemiche Gesellschaft, Friedri-
chroda, Allemagne, 28/9/1997 - 1/10/1997

P. PETIT : Low-temperature conducting state
of bulk SWNT. Electrochemical Society, Paris,
31/8/1997 - 5/9/1997

P. PETIT, E. JOUGUELET, J.E. FISHER,
A. THESS and R.E. SMALLEY : ESR, NMR
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30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

and Frequency Dependent Resistivity of Single
Wall Carbon Nanotubes. Electrochemical Society,
Montréal, Canada, 4/5/1997 - 9/5/1997

P. PETIT, E. JOUGUELET, N. PARIZEL, J.E.
FISHER, A. THESS and R.E. SMALLEY : Elec-
tronic properties of single wall carbon nanotubes.
Intern. Winterschool on Electronic Properties of
Novel Materials, Kirchberg, Autriche, 2/3/1997 -
8/3/1997

P. SCHAAF : Aspects généraux de ’adsorption
de protéines A une surface solide/liquide. Journées
Adhésion Cellules-Matériaux, Mulhouse, Mai 1997
R. SCHIRRER : The damage mechanisms in
rubber toughened polymers. Louvain, Belgique,
18/2/1997

R. SCHIRRER : Endommagnement dans les po-
lymeres amorphes vitreux comportant une phase
elastomere. JEPO, NICE, 15/9/1997

R. SCHIRRER : Study of mechanical damage
in rubber toughened pmma by volume change,
multiple scattering and coherent backscattering of
light. Fribourg, Allemagne, 12/11/1997

B. TINLAND, N. PERNODET and M. MAA-
LOUM : Influence of gel concentration and io-
nic strength on the pore size of agarose gels by
atomic force microscopy. Electrophoresis In Seat-
tle’97, Seattle, USA, 24/3/1997 - 27/3/1997

J.C. WITTMANN Epitaxial growth of
electroactive oligomers on highly oriented
poly(tetrafluoroethylene)layers. Intern. Micro-
symposium On Polymer Physics PP’97, Guilin,
Chine Populaire, 25/11/1997 - 29/11/1997

J.C. WITTMANN : Epitaxial growth of organic
materials on polymeric substrates. 4th Biannual
Cfce on Polymers, Patras, Gréce, 20/11/1997 -
21/11/1997

J.C. WITTMANN : New trends in polymer
science. 50éme Anniversaire Instituto de Ciencia
y Technologia de Polymeros, Madrid, Espagne,
31/10/1997

J.C. WITTMANN : Polymer alignment layers :
preparation, structure and applications. 1997
Spring Meeting Materials Research Soc., San
Francisco, USA, 31/3/1997 - 4/7/1997

R. ZANA : Dynamics of block copolymer mi-
celles in aqueous solution. Gordon Conference Su-
pramolecules And Assemblies, Newport RI, USA,
10/8/1997 - 15/8/1997

R. ZANA : Dynamics of block copolymer mi-
celles in aqueous solution. 9th Int. Cfce on Surface
and Colloid Science, Sofia, Bulgarie, 5/7/1997 -
11/7/1997

R. ZANA : Surfactant oligomers :
cago I, USA, 19/9/1997

a review. Chi-

1998

1.

10.

11.

111

F. CANDAU : Associating polymers prepared by
a micellar polymerization route (conférence plé-
niére). 5th Meeting on*f the UK Polymer Col-
loids orum, Loughborough, Angleterre, 16/4/2000
- 17/4/2000

F. CANDAU : Associating Polymers Prepared
by Micellar Polymerization. Workshop LEA Po-
lymers in Confined Media, Mainz, Allemagne,
7/9/98

F. CANDAU : Intra- and Intermolecular self-
aggregation in asociating polymers. European Re-
search Conference on Reactivity in Organized
Microstructures, Naurod, Allemagne, 18/7/98 -
23/7/98

F. CANDAU : Mutlicompartment polymeric mi-
celles. Xiangshan Science Conference on Supra-
molecular Systems, Pékin, Chine, 16/10/98 -
21/10/98

F. CANDAU, E.J. REGALADO and J. SELB :
Scaling behavior of the zero-shear viscosity of
hydrophobically modified polyacrylamides. ACS
Symposium on Associating Polymers, Boston,
USA, 23/8/98 - 27/8/98

D. DANINO, A. KAPLUN, D. LICHTENBERG,
Y. TALMON and R. ZANA : Vesicle-to Micelle
Transition in Mixed Micelles. 216th American
Chemical Society Meeting - Symposium Associa-
tive Polymers in Aqueous Solution, Boston, USA,
23/8/98 - 27/8/98

D. DANINO, Y. TALMON and R. ZANA : Shear-
Induced Structural Transitions in Thread-like Mi-
celles. Symposium Assocaition Colloids as Living
Polymers 216th American Chemical Society Mee-
ting, Boston, USA, 23/8/98 - 27/8/98

G. DEBREGEAS : 17th General Conference of the
Condensed Matter Division European Physical So-
ciety, Grenoble, France, 25/8/98 - 29/8/98

G. DECHER : Nanoconstruction of layered assem-
blies : the interplay of flexibility, rigidity and to-
pology. WE-Heraeus Seminar on Nanostructured
Soft Matter : Recent Developments and Perspec-
tives, Bad Honef, Allemagne, 16/9/98 - 18/9/98

G. DECHER : Nanoconstruction of layered assem-
blies : the interplay of flexibility, rigidity and topo-
logy. XSCSS’98 XiangshanScience Conference on
Supramolecular Systems, Pékin, Chine, 16/10/98
- 21/10/98

G. DECHER : Nanoconstruction of layered as-
semblies : the interplay of flexibility, rigidity and
topology. Gordon Research Conference on Orga-
nic Structures and Properties, Fukuoka, Japon,
6/9/98 - 11/9/98
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

G. DECHER : The structure of polyelectrolyte
multilayers and gold colloid/polyion films. Sym-
posium on Organized Molecular Films Fall ACS
National Meeting, Boston, MA, USA, 23/8/98 -
27/8/98

J.M. DI MEGLIO : La physique des mousses
(conférence pléniére). Trinoculaire 98 des micro-
scopies, Illkirch, 29/6/1998 - 3/7/1998

J.M. DI MEGLIO : On soap bubbles and foams :
from beer to physics. New Concepts in Soft mat-
ter, Lampang, Thailande, 25/1/1998 - 29/1/1998
S. FULLER, Y. TIDDY and R. ZANA : Meso-
phase Formation by Gemini Surfactants - Control-
led Partial Miscibility (présentée par G. Tiddy).
Conference sur les tensioactifs nouveaux, Wrex-
ham, Grande Bretagne, 7/9/98 - 9/9/98

P. KEKICHEFF : Intermolecular forces between
surfactants aggregates. Symposium Phase science
of amphiphilic compounds, Cornell Univ. Ithaca,
NY, USA, 18/5/1998

P. KEKICHEFF : Simultaneous determination
of intermolecular forces and structure. Workshop
Polymers in Confined Geometries, Mainz, Alle-
magne, 7/9/98

M.P. KRAFFT : Les amphiphiles fluorés : de nou-
veaux outils pour I’élaboration de vésicules, micro-
tubules et émulsions de fluorocarbures a propriétés
uniques. GECOM-CONCOORD 98, Noirmoutier,
France, 24/5/98 - 29/5/98

M.P. KRAFFT and Y. FERRO : Semi-fluorinated
alkanes as components and stabilizers of fluorina-
ted colloids. Impact on fusion of vesicles. ACS Na-
tional Meeting, Boston, USA, 23/8/98 - 27/8/99

J. LANG : Encapsulation of grafted silica nanopar-
ticles using dispersion polymerization of styrene
in polar media. Congrés Silica, Mulhouse, France,
1/9/98 - 2/9/98

B. LOTZ : Crystallographic Asymmetries and
their Manifestations in Polymer Morphology. Eu-
ropean Physical Society Meeting, Marburg, Alle-
magne, 28/9/98 - 1/10/98

B. LOTZ : Frustrated polymer crystal structures.
Makromolekulares Kollogiuium, Fribourg en Bris-
gau, Allemagne, 25/2/98 - 27/2/98

B. LOTZ : Fundamentals of Isotactic Polypropy-
lene Nucleation. DECRYPO Meeting, Rust, Au-
triche, 8/10/98

B. LOTZ : Microscopie optique des Polymeéres.
Méso Colloque Micrscopie des Polyméres, Micro,
nano, Nancy, 3/3/1998 - 5/3/1998

B. LOTZ : Novel aspects of polymer crystalli-
zation revealed by frustrated structures. Gordon
Research Conf. Polymer Physics, Newport, R.I.,
USA, 16/8/98 - 20/8/98
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

B. LOTZ : Novel aspects of polymer crystallization
revealed by frustrated structures. Réunion de I’As-
sociation Hollandaise des Polyméres, Edde, Pays
Bas, 24/11/98 - 24/11/98

B. LOTZ : Order and Disorder in Polymer Crys-
tals : the contribution of electron microscopy. In-
ternational Workshop Characterization of Meso-
scopic Structures using TEM techniques, Mar-
burg, Allemagne, 9/11/98 - 11/11/98

B. LOTZ and W. STOCKER : Sub-molecular de-
tails of epitaxially crystallized polymer films as
revealed by TEM and AFM. TUPAC World Po-
lymer Congress, Gold Coast, Australie, 13/7/98 -
17/7/98

P. LUTZ : Hydrogels by free radical polymeri-
zation processes - synthesis, characterization and
biomedical applications. Workshop Polymers in
Confined Geometries, Mainz, Allemagne, 7/9/98

P. LUTZ : Grafting of Poly(ethylene oxide) star
hydrogels on expanded PTFE surfaces by electron
beam irradiation diffusion and biocompatibility.
Regio Surface II, Fribourg en Brisgau, Allemagne,
2/3/1998 - 4/3/1998

C. MATHIS : Cgo as core of well defined hetero-
star polymers. ICSM’98 Internat. Cfce on Science
and Technology of Synthetic Metals, Montpellier,
12/7/1998 - 18/7/1998

C. MATHIS : Le Cgp dans la synthése d’architec-
tures polyméres modéles. Section Lorraine Jour-
nées Scientifiques de la Société Francaise de Chi-
mie, Nancy, 24/4/1998

C. MATHIS, Y. EDERLE and R. NUFFER :
Ceo as core of well defined hetero-star poly-
mers. ICSM’98 International Conference on Si-
cence and Technology of Synthetic Metals, Mont-
pellier, France, 12/7/98 - 18/7/98

P. PETIT : Tuning the resistivity of carbon
SWNT. University of Sussex 1st Worldshop on Na-
notechnoly in carbon and related Materials, Brigh-
ton, Grande Bretagne, 9/9/1998 - 11/9/1998

P. PETIT, E. JOUGUELET, C. MATHIS, S.
GRAFF, C. JOURNET and P. BERNIER :
SWNT obtained by arc discharge technique elec-

trical resistivity and purification. Electrochemical
Society, San Diego, USA, 3/5/1998 - 5/5/1998
P. SCHAAF : Defining a cluster in homogenouse

nucleation theory. March Meeting of American
Physical Society, Los Angeles, USA, Mars 1998

R. SCHIRRER : Cavitation et endommagement
dans les polymeéres. Colloque du LMA, Marseille,
France, 1/6/98

. B. SCHMITT, P. LUTZ and E.W. MEUILL :

Grafting of Poly(ethylene oxide) star hydrogels on



39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

expanded PTFE surfaces by electron beam irra-
diation diffusion and biocompatibility. Regio Sur-
face II, Freiburg in Breisgau, Allemagne, 2/3/98 -
4/3/98

J.M. WIDMAIER : Effect of reaction conditions
on the microphase structure of interpenetrating
polymer networks (conférence pléniére). Sociedad
Polimerica de Mexico XI Congresso Nacional de
Polimeros, Ciudad Madero, Mexique, 24/11/98 -
27/11/98

J.C. WITTMANN : Direct morphological evi-
dence of chain orientation in rubbed polymer
layers. EUCOR Regio Surface II, Fribourg en Bris-
gau, Allemagne, 2/3/1998 - 4/3/1998

J.C. WITTMANN : Epitaxie de petites molé-
cules sur des substrats polyméres. 2nd Conference
Polymer-solvent Complexes and Intercalates, Is-
chia, Italie, 31/8/98 - 4/9/98

J.C. WITTMANN : Etude microstructurale des
polyméres cristallins au microscope électronique
4 transmission. Colloque International Franco-
phone : Imagerie des Polymeéres -méso-micro-nano,
nancy, 3/2/1998 - 5/2/1998

R. ZANA : Aggregation behavior of tyloxapol, a
nonionic surfactant oligomer, in aqueous solutions.
15th European Chemistry at Interfaces Confe-
rence, Jerusalem, Israel, 18/10/98 - 22/10/98

R. ZANA : Dynamics of Organized Assemblies
in Amphiphile Solutions. Symposium Nonequili-
brium Dynamic Processes at Colloidal Interfaces
215th American Chemical Meeting, Dallas, USA,
31/3/98 - 31/3/98

R. ZANA : Dynamics of organized assemblies
of amphiphiles in aqueous solutions. Sympo-
sium Associative Polymers in Aqueous Solutions
216th American Chemical Society Meeting, Bos-
ton, USA, 23/8/98 - 27/8/98

R. ZANA : Fluorescence study of the Aggregation
behavior of Surfactants in Aqueous Solutions in
the Presence and in the Absence of Gas. Sympo-
sium Surface Characterization of Adsorption and
Interfacial reactions II, Hawai, USA, 11/1/98 -
16/1/98

R. ZANA : Shear-induced Structural transitions
in thread-like micelles. Symposium Associatinon
Colloids as Living Polymers 216th American Che-
mical Society Meeting, Boston, USA, 23/8/98 -
27/8/98

R. ZANA : Surfactant Oligomers in Aqueous Solu-
tions. 12th Int. Symposium on Surfactants in So-
lution, Stockholm, Suéde, 7/6/98 - 11/6/98

R. ZANA : Surfactant oligomers in aqueous so-
lutions. Conférence Advances in Microstructured
Hard and Soft Matter in Science and technology,
Tachkent, Ouzbekistan, 18/11/98 - 20/11/98

1999

1.

10.

11.

12.

113

F. CANDAU : Polymerization in dispersed media.
Summer School on Polymer Science and Techno-
logy, Patras, Gréce, 5/9/99 - 9/9/99

F. CANDAU : Self-organization of incompa-
tible blocs of polysoaps. 39th Moretonhamps-
tead Conference, Moretonhampstead, Angleterre,
26/4/99 - 28/4/99

F. CANDAU, E.J. REGALADO and J. SELB :
Recent avances in associative polymers prepa-
red by micellar polymerization. Int. Symposium
on Polymers in dispersed media, Lyon, France,
11/4/99 - 15/4/99

G. DEBREGEAS : Groupe de Recherche Maté-
riaux Granulaires ESPCI, Paris, France

G. DECHER : Interfacage macromoléculaire :
nouveaux matériaux par nanoassemblage. An-
nual Meeting of Groupe Francais des Polymeéres,
Nantes, France, 23/11/1999 - 25/11/1999

G. DECHER : Multifunctional Bioactive Coatings
by Molecularly Controlled Adsorption. BIOSURF
IIT Annual Meeting of the Swiss Biomaterials So-
ciety, Zirich, Suisse, 7/10/99 - 8/10/99

G. DECHER : Nanoconstruction of Layered As-
semblies : the interplay of flexibility, rigidity and
topology. Gordon Research Conference on Organic
Thin Films, Newport, RI, USA, 11/7/99 - 16/7/99
G. DECHER : Nanoconstruction of layered assem-
blies : the interplay of flexibility, rigidity and topo-
logy. Gordon Research Conference on Chemistry
of Supramolecules and Assemblies, Henniker, NH,
USA, 31/7/99 - 6/8/99

G. DECHER : Nanoconstruction of multicompo-
site films by adsorption from solution. European
research Conference : Fundamental aspects of sur-
face science on Structure and Dynamics of Organic
and Biological Molecules at Interfaces, Il Ciocco,
Italie, 3/9/99 - 8/9/99

G. DECHER : Nanoconstruction of multicompo-
site films by adsorption from solution : tailoring
architecture and properties. Annual Symposium of
the National Science Foundation Center for Pho-
toinduced Charge Transfer, Rochester, NY, USA,
26/7/99 - 29/7/99

G. DECHER : Nanoconstruction of Multicompo-
site Films by Adsorption from Solution : Tailoring
Architecture and Properties. Colloid Symposium
and Workshop on Oppositely Charged Polmy-
mer/Colloid Pairs (keynote lecture), Lund, Suéde,
20/10/1999 - 22/10/1999

G. DECHER : Ultrathin Functional Polymer As-
semblies. French-South African Workshop on Ad-
vanced Materials, Strasbourg, France, 15/11,/1999
- 19/11/1999
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

G. DECHER : Ultrathin polyelectrolyle multi-
layer films. ETH/PSI Conference on Electroactive
Membranes : from fundamental to applications,
Ascona, Suisse, 14/2/99 - 19/2/99

G. DECHER and P. MESINI : Toward folding
control in oligomeric systems. Symposium Syn-
thesis of Novel Polymeric Materials ACS National
Meeting, Anaheim, CA, USA, 21/3/99 - 25/3/99
J.M. DI MEGLIO : Soap films as model confining
media. LEA Polymers in Confined Media Meeting,
Strasbourg, 8/11/1999

G. FRIEDMANN : Les fluides supercritiques : ré-
activité chimique et applications. Club CRIN, Pa-
ris, 15/6/99 - 15/6/99

J.F. JOANNY : Journée Polyélectrolytes, Orsay,
février 1999

J.F. JOANNY : 4th Itzykson Meeting, Saclay, Juin
1999

J.F. JOANNY : Conference on Surfaces and and
Interfaces, Schloss Ringberg, Allemagne, mars
1999

J.F. JOANNY : Franco-Japanese Meeting on Po-
lymer Gels, Sapporo, Japon, Mars 1999

J.F. JOANNY : Rencontre France-Afrique du Sud,
Strasbourg, Novembre 1999

J.F. JOANNY : Conférence pléniére. International
Liquid Conference, Grenade, Espagne, Juillet 1999

J.F. JOANNY : Electrostatic Interaction in Char-
ged Polymer Solutions. Strongly Coupled Coulo-
red Systems, Saint Malo, 5/9/99 - 10/9/99

A. JOHNER : Polyelectrolyte gels in poor solvent.
IUPAC 3rd Int. Symp. Molecular Mobility and
Order in Polymer Systems, St-Petersburg, Russie,
7/6/99 - 10/6/99

P. KEKICHEFF : Direct force measurements bet-
ween nanosized particles. Techniques and Appli-
cations International Workshop Particles and Sur-
faces : Fundamentals, Oud Poelgest, Leiden, Pays
Bas, 13/3/99 - 16/3/99

M.P. KRAFFT : L’auto-assemblage des tensio-
actifs fluorés. Applications potentielles. Réunion
CRIN Hétérochimie Fluides supercritiques, Paris,
France, 15/6/99 - 15/6/99

B. LOTZ : Chain conformation, crystal struc-
ture and morphology of stereotactic polyolefins
(conférence pléniére). Leuven School on Cata-
lysis :Metallocene-based Catalysis, Bruges, Bel-
gique, 10/10/99 - 13/10/99

B. LOTZ : Crystalline Polymers : Highlights
and Issues. Special Centennial Symposium Miles-
tones in Polymer Physics Centennial Meeting of
the American Physical Society, USA, 22/3/99 -
22/3/99
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29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

B. LOTZ : Enhanced nucleation and epitaxial
crystallization of linear and helical polymers.
Makromolekular Kolleg., Neustadt, Allemagne,
28/6/99 - 29/6/99

B. LOTZ : Frustrated Polymer Crystal Structures.
Denver X-Ray Conference, Steamboat Springs,
Col., USA, 2/8/99 - 6/8/99

B. LOTZ : Interplay of Morphology and Diffrac-
tion Analysis in Crystalline Polymers. 29e Congrés
Annuel de la Société de Microscopie Electro-
nique d’Allemagne, Dortmund, Allemagne, 5/9/99
-10/9/99

B. LOTZ : Molecular Control of polymer crystal-
lization. COST Meeting on Polymer Crystalliza-
tion, Vught, Pays-Bas, 4/12/1999 - 6/12/1999

B. LOTZ, J. PUIGGALI, L. CARTIER and T.
OKIHARA : Crystal Structures of Polyactides.
ACS Meeting - Symposium on Semi-Crystalline
Polymers, New-Orleans, LA, USA, 23/8/99 -
28/8/99

P. LUTZ : Control of macromolecular architec-
tures via various polymerization methods : advan-
tages and drawbacks (conférence pléniére). Micro-
symposium of Prague, Prague, 11/7/99 - 15/7/99

P. LUTZ : Polymerization and copolymerization
of olefins with polar monomers or with macro-
monomers in the presence of palladium catalysts.
Advances in Poly(olefines), Nappa, CA, USA,
24/10/99 - 27/10/99

C. MATHIS, F. AUDOUIN and R. NUFFER :
C60 as building block for macromolecular archi-
tectures. German-French Seminar Nanotubes and
Fullerenes, Dresde, Allemagne, 24/9/99 - 25/9/99

P. MESINI : Toward Chain Folding Control in
Oligomeric Systems. ACS Meeting Polymeric Ma-
terials and Science Engineering, Anaheim, USA,
21/3/1999 - 25/3/1999

S. PARTYKA, M. CHORRO, C. CHORRO, O.
DOLLADILE and R. ZANA : How does Surface of
Silica can Modifiy the Adsorption of cationic Sur-
factants : Investigation of the Adsorption of DTAB
and gemini Surfactants from Water (présentée par
S. Partyka). 15th European Chemistry at Inter-
faces Conference, Jerusalem, Israel, 18/10/99 -
22/10/99

P. PETIT : Modification of the electronic proper-
ties of SWNT by chemical doping. German-French
Seminar on Nanotubes and Fullerenes, Dresde, Al-
lemagne, 24/9/99 - 25/9/99

P. PETIT : Toward the control of the trans-
port properties of carbon nanotubes. 1st german-

French Seminar "Nanotubes and Fullerenes, Dres-
den, Allemagne, 24/11/1999 - 25/11/1999



41

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

P. PETIT : Tuning and Monitoring the electro-
nic structure of carbon nanotubes. Nanotech 99,
Brighton, Grande Bretagne, 8/9/99 - 10/9/99

M. RAWISO, M. HEINRICH and J.G. ZILLIOX :
Structure functions of star-branched polyelectro-
lytes. IUPAC 3rd Int. Symp. Molecular Mobility
and Order in Polymer Systems, St-Petersburg,
Russie, 7/6/99 - 10/6/99

P. SCHAAF : Dynamic aspects of adsorbed
proeins on solid surfaces. CECAM Workshop on
Molecular Modeling of proteins at interface, Lyon,
France, 20/9/1999 - 24/9/1999

P. SCHAAF : From static to dynamic aspects
of protein adsorption on solid surfaces. CECAM
‘Workshop on Molecular Modelin of Proteins at In-
terfaces, Lyon, 20/9/99 - 24/9/99

P. SCHAAF : General results on protein ad-
sorption. techniques and applications Particles
and Surfaces : Fundamentals, Leiden, Pays-Bas,
13/3/1999 - 16/3/1999

P. SCHAAF : Protein adsorption on Solid Sur-
faces from static to dyncamic properties.
46th American Vacuum Society, Seattle, USA,
25/10/99 - 29/10/99

P. SCHAAF, G. DECHER and J.C. VOE-
GEL Interactions moléculaires de strepto-
coques viridons avec les biomatériaux. Journée
d’Echange Adhésion Cellule-Matériaux ICSI, Mul-
house, 13/9/99 - 14/9/99

J. SELB : Moules moléculaires : controle de la
structure de copolymeéres amphiphiles par poly-
mérisation en milieu micellaire. Organisation et
Réactivité des Matrices en Evolution Structurale
Réunion du GDR 690 Formes : Formulation, Er-
deven, 25/5/99 - 26/5/99

J. STURM : La séparation des ADN par électro-
phorése en champ pulsé. Institut Pasteur Jour-
née AFSEP - SFE Les principes et Méthodes de
Chromatographie et d’Electrophorése au service
des Sciences Séparatives, Paris, France, 7/6/99 -
7/6/99

B. TINLAND : New 3D separation mediafor
DNA electrophoresis : comparison with gels. Elec-
trophoresis Forum 99 : Recent developments in
electrophoresis and analytical techniques, Rouen,
24/11/1999 - 26/11/1999

P. TUREK La RPE des polyradicaux.
XVIe Congrés du GERM (Groupement Fran-
cais d’Etudes de Résonance Magnétique), Aussois,
France, 2/5/1999 - 7/5/1999

J.C. WITTMANN : Friction-transferred and rub-
bed polymer layers as orienting substrates for or-
ganic materials. BPS’99 Bayreuth Polymer and
Materials Research Symposium, Bayreuth, Alle-
magne, 11/4/99 - 13/4/99
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53.

54.

55.

56.

57.

J.C. WITTMANN : Structure et Morphologie
de Systémes Organiques et Polyméres Auto-
Assemblés. Journée Antoine Skoulios, Strasbourg,
18/6/99

R. ZANA : Mechanism of formation of organi-
zed mesoporous silica in the presence of surfac-
tants. Institut Weizmann Workshop Self- Assembly
of Biological and Synthetic Amphiphiles, Israel,
29/6/99 - 29/6/99

R. ZANA : Surfactants Oligomers. Symposium
Novel Surfactants 216th ACS Meeting of Ameri-
can Chemical Society, New Orleans, USA, 21/8/99
- 26/8/99

R. ZANA : Surfactants Oligomers. 26th Int.
Conference on Solution Chemistry, Fukuoka, Ja-
pon, 25/7/99 - 29/7/99

R. ZANA : Tensioactifs Oligoméres. Symposium

Polymeéres et Tensioactifs en Solution en ’honneur
de S.J. Candau, Strasbourg, 7/1/99

2000

1.

J. BASCHNAGEL, C. MISCHLER and K. BIN-
DER : Dynamics of confined polymer mielts :
recent Monte Carlo simulation results. Int. Work-
shop on Dynamics in Confinement, Grenoble,

26,/1,/2000 - 29/1/2000

F. CANDAU, O. BRAUN, P. KUJAWA and J.
SELB : Synthesis and properties of hydrophobical
polyampholytes. Polyelectrolytes 2000, Les Dia-
blerets, Suisse, 1/7,/2000 - 5/7/2000

F. CANDAU, E. JIMENEZ-REGALADO and J.
SELB : Effect of surfactant on the viscoelsatic be-
havior of semidilute solutions of multisticker as-
sociating polyacrylamides. 74th Colloid and Sur-
face Science Symposium, Lehigh, USA, 18/6/2000
- 21/6/2000

F. CANDAU, J. SELB and K. STAHLER : Mul-
ticompartment micelles. 3rd Int. Discussion Mee-
ting of the Kolloidgesellschaft "Functional Colloi-

dal Systems. Interfaces with function", Potsdam,
Allemagne, 16/3/2000 - 17/3/2000

F. CANDAU, K. STAHLER and J. SELB : Multi-
compartment Micelles based on hydrocarbon and
fluorocarbon polymerisable surfactants. 4th Inter-
national Symposium on Polymer Therapeutics,
London, Angleterre, 5/1/2000 - 7/1/2000

F. CANDAU, K. STAHLER and J. SELB : Self-
oganisation of polymers in water : toward the for-
mation of multicompartment micelles. EPF Work-
shop "Polymeric Surfactants", Kollle-Kolle, Dane-
mark, 24/6/2000 - 28/6/2000



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

. M. CASTELNOVO and J.F. Joanny : Formation

of Polyelectrolyte Multilayers. Symposium "Poly-
electrolyte Multilayers" ACS Meeting, Sans Fran-
cisco, USA, 26/3/2000 - 30/3/2000

. JM. CATALA, JOUSET, S. : Peculiar behavior

of phophonylated nitronides bearing a tert-octyl
group during living/controlled radical polymeriza-
tion of styrene : kinetics and ESR studies. World
Polymer Congress IUPAC MACRO 2000, Varso-
vie, Pologne, 9/7/2000 - 14/7/2000

. C. GAUTHIER : Comportement au frottement et

a la rayure des polyméres solides. Colloque Na-
tionale de Récamat, Aussois, France, 24/1/2000 -
27/1/2000

J.M. GUENET : Capture of small molecules by the
formation of polymer-solvent intercalates. The 3rd
International Conference on Carpathian Euroregin
Ecology, Miskolc, Hongrie, 22/5/2000 - 28/5/2000

J.F. JOANNY Minerva Symposium, Beer
Sheeva, Israél, Avril 2000

J.F. JOANNY : DFG Workshop on Polyelectro-
lytes, Mayence, Allemagne, Février 2000

J.F. JOANNY : Dynamics of polymers and sur-
factant monolayers. Colloque & la mémoire de S.
Alexander, Kfar Blum, Israel, 9-13/4,/2000

A. JOHNER : Polyelectrolyte gels in poor sol-
vents. CMD18-200, Montreux, Suisse

B. LOTZ : Crystalline polymers : nucleation,
growth and sructure. UNESCO/IUPAC School
and Conference on Macromolecules and Materials
Science, Stellenbosch, Afrique du Sud, 8/4/2000 -
9/4/2000

B. LOTZ : Isotactic Polypropylene : Crystal
structures and morphologies (conférence pléniére).
UNESCO/IUPAC School and Conference on ma-

cromolecules and Materials Science, Stellenbosch,
Afrique du Sud, 10/4/2000 - 12/4/2000

P. LUTZ : Anionic Polymerization : the method
of choice to design well-defined polymeric inter-
mediates for the preparation of elastomeric ma-
terials. German Rubber Conference, Nuremberg,
Allemagne, 4/9/2000 - 7/9/2000

P. LUTZ : Free-radical polymerization of linear
or star-shaped amphiphilic poly(ethers) in hete-
rogeneous medium. A new way to design hy-
drogels well-suited for biomedical applications. in
melts and interfaces" 1st International Sympo-
sium on "Reactive polymers in homogeneous sys-
tems, Dresden, Allemagne, 16/7/2000 - 20/7,/2000

P. LUTZ : Structural investigations of Polyolefins
obtained in the presence of Palladium catalysts.
38th Macromolecular ITUPAC Symposium, Varso-
vie, Pologne, 9/7/2000 - 14/7/2000
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20

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

E. PEFFERKORN : Surface area exclusion chro-
matography of macromolecules. IUPAC Macro
2000, Varsovie, Pologne, 9/7/2000 - 14/7/2000

E. PEFFERKRON : Aggregation and aggregate
structures. IX International Symposium and East-
West School on "Colloidal and Molecular Electro-
Optics", Pamporovo, 7/10/2000 - 12/10/2000

P. PETIT, C. MATHIS and P. BEINER : Tu-
ning the electronic structures of single wall carbon
nanotubes. International Winterschool on Electro-
nic Properties of Novel Materials, Kirchberg, Au-
triche, 4/3/2000 - 11/3/2000

S. PLENTZ-MENEGHETTI, J. KRESS, V. KRU-
KONIS, K. BRENNAN, A. LAPP and P. LUTZ :
Structural investigations on polyolefins obtained
in the presence of palladium catalysts. 38th Ma-
cromolecular TUPAC Symposium World Poly-
mer Congress IUPAC 2000, Varsovie, Pologne,
9/7/2000 - 14/7/2000

B. TINLAND : Transport de polyélectrolytes dans
les milieux poreux : gels et matrices calibrées. Les
Gels : Propriétés et Méthodes de Caractérisation,
Paris, Collége Polytechnique, 8/3/2000 - 8/3/2000
B. TINLAND : Transport of polyelectrolytes in
porous media : the particuliar case of DNA electro-
lysis in gels and in 3D calibrated matrices. World
Polymer Congress IUPAC Macro 2000, Varsovie,
Pologne, 9/7/2000 - 14/7/2000

B. TINLAND and L. MEISTERMANN : Trans-
port of polyectrolytes in porous media : the parti-
cular case of DNA electrophoresis in gels and in 3D
calibrated matrices. 38th macromolecular ITUPAC,
Varsovie, Pologne, 9/7/2000 - 14/7/2000

J.C. WITTMANN : Nucleation of Polyvinylidene
fluoride and its blends by polytetrafluoroethylene.
Europolymer Conference 2000 (EUPOC 2000),
Gargnano, Italie, 28/5-2/6,/2000



Séminaires du Consell de Laboratoire

W. Hosseini : Polyméres non-covalents. 14/05/1997.

Pierre Lutz : Polymérisation et copolymérisation d’oléfines catalysées par de nouveaur complexes des métauz de
transition des groupes 8 a 10. 21/05/1997.

Jean-Marc di Meglio : Micromanipulations de chaines adsorbées. 24/09/1997.

Jean-Claude Galin : Résultats récents et travauz en cours : polyzwitterions, poly(macromonomeéres), Polyélec-
trolytes. 22/10/1997.

Pierre Petit : Nanotubes de carbone. 17/12/1997.

Patrick Kékicheff : Surface Force Apparatus (SFA) : passé, présent, futur. 14/01/1998.

Pierre Muller : Conformations de polyméres a linterface eau-air. 18/02/1998.

Philippe Mésini : Synthése de monomeres et oligomérisation contréolée pour l’élaboration de nanomatériaus.
17/03/1998.

Albert Johner : Polymeéres neutres auz interfaces. 29/04/1998 .

Christian Gauthier : Le frottement solide-solide : modéle global, modéle local. Application a la rayure. 27/05/1998

Yves Freére : Capsules complezantes. 24/06/1998 .

Pierre Sens : Inclusions dans des systémes membranaires complexes. 23/09/1998 .
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Stanislav Patlazhan. Inst. Chem. Phys., Moscou.
Russie. Phase diagrams of polymer solutions forming
thermoreversible gels. 02/06/1998

Michael Rubinstein. Collége de France. So-
lutions of Hydrophobicaly Modified Polyelectrolytes.
16/06/1998.

Georges M. Pavlov. State Univ. St. Petersburg.
Russie. Ordre moléculaire des films de polysaccharides
et sa relation avec la rigidité des chaines. 30/06/1998

Curt Frank. Stanford University (CPIMA). USA.
Grafting of polyglutamates on Si(100) : conformation
and orientation. 07/07/1998

Davy Suwier. Vrijet Universiteit Brussel. Belgique.
Toughened styrene-maleimide copolymers obtained by
living radical polymerization. 17/07/1998

Paul Chaikin. Princeton University. USA. Nanoli-
thography with diblock copolymers : Trillions of periodic
holes on a Silicon wafer. 17/07/1998

Johannes Luetzenkirchen. Umea University.
Suéde. Application des modéles de complezation de sur-
face G la description des réactions & l’interface solide-
liquide. 08/09/1998

Phil Pincus. Univ. of California, Santa Barbara.
USA. Polyelectrolyte complezes. 10/09/1998

Toyoko Imae. Dept. Chem., Nagoya Univ. Japon.
Characterization and physicochemical properties of no-
vel nanoparticles : polymer micelles and dendrimers.
21/09/1998

Uwe Englisch. Univ. Postdam. Allemagne. Struc-
tural investigations of fatty acid salt multilayers using
X-ray and neutron reflectometry. 22/09/1998

Alain Casoli. I.C.S.I-C.N.R.S (Mulhouse). Méca-
nismes moléculaires de la friction & une interface po-
lymeére controlée : effet de chaines polyméres greffées
ou adsorbées. 06/10/1998.



Rachel Ferretti. CABE, Genéve. Suisse. FEtude
des mécanismes d’agrégation de I’hématite en présence
d’un polyélectrolyte flexible et d’un polysaccharide ri-
gide. 13/10/1998

Marek Urban. North Dakota State University.
USA. Stratification processes in latex films; a spectro-
scopic study. 20/10/1998

P.G. de Gennes. Collége de France. Du riz ¢ la
neige : les milieus granulaires. Récit d’une bataille entre
mécaniciens et physiciens. 27/10/1998.

Brian L. Goodall. The BFGoodrich Company.
Group VIII transition metal catalysts for the polyme-
rization of norbornene : mew catalysts, new polymers
and new applications. 12/11/1998.

Edwin Donath. Max-Planck-Institut, Berlin. Alle-
magne. Fabrication, characterization and possible ap-
plications of hollow. Three dimensional polyelectrolyte
multilayer films templated on colloids. 17/11/1998

Giinter Reiter. ICSI, Mulhouse. Aligned vertical la-
mellae of crystallisable diblock copolymers. 24/11/1998.

Mustafa Benmouna. Université de Tlemcen. Algé-
rie. Mélange de polyméres et de cristauz liquides ; leurs
propriétés thermodynamiques et leurs diagrammes de
phase. 26/11/1998

Jean Christophe Gabriel. Institut des Maté-
riaux de Nantes. Fluides complexes & coeur minéral.
01/12/1998.

Rachel Feretti. CABE, Genéve. Suisse. Ftude des
mécanismes d’agrégation de I’hématite en présence d’un
polyélectrolyte flexible et d’un polysaccharide rigide.
02/12/1998

Joseph Keddie. University of Surrey. Angleterre.
Magnetic resonance imaging of alkyd film formation
and crosslinking. 08/12/1998

F. Tanaka. Université de Kyoto. Japon. Polymer-
surfactant interaction in thermoreversible gels and re-
lated problems. 10/12/1998

Richard J. Spontak. North Carolina State Uni-
versity. USA. Complezx Phase Behavior in Linear Mul-
tiblock Copolymer Systems. 15/12/1998

F. Csajka. MPI Colloid and Interfaces, Berlin. Alle-
magne. Polyelectrolyte brushes - A molecular dynamic
study. 17/12/1998

Olivier Pitois. LCPC/CNRS (Champs sur Marne).
Enrobage de sphéres : préparation d’empilements mo-
deéles et loi de contact lubrifié. 12/01/1999.

Burkhard Schulz. Université de Potsdam. Alle-
magne. Solid state structures of aromatic polyozadia-
zoles. 19/01/1999

Olivier Pitois. LCPC/CNRS Champs sur Marne.
Viscoélasticité des fondus de polyméres cristauz li-
quides en phase nématique, dans le régime linéaire.
26/01/1999.

T. Hashimoto. Université de Kyoto. Japon. Film :
When nature creates a structure. Elucidation and ma-
nipulation of the self organization process. 02/02/1999
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Darinski. Université de St. Petersbourg. Russie.
Computer simulation of polyelectrolytes in poor sol-
vents. 11/02/1999

Philippe Lavalle. Caractérisation des interactions
moléculaires de couples ligand/récepteur. 25/02/1999.

Oleg Borisov. BASF, Ludwigshafen. Allemagne.
Branched polyelectrolytes : scaling and SCF theories.
02/03/1999

Joerg Baschnagel. Univ. Mainz. Allemagne. La
transition vitreuse d’un fondu de polyméres : résultats
récents d’une simulation avec la dynamique moléculaire.
09/03/1999

Yannick Rouault. Computer
polymer-like micelles. 26/03/1999.

Pascal Mayer. Serono Pharma. Res. Inst, Genéve.
Suisse. La PCR & linterface solide/liquide : un phéno-
méne d’auto-structuration macro-moléculaire utilisable
pour le séquengage d’ADN q trés haut débit. 13/04/1999

Shou-Kuan Fu. Fudan University, Shangai, Chine.
Nowel polymerisation behavior in a modified microemul-
sion. Polymerisation of (metha)crylates. 19/04/1999

Frédéric Peruch. Polymérisation par coordination :
utilisation de dérivés a base de métauz de transition des
colonnes 8 ¢ 10. 20/04/1999.

Fréderique Hajek. Reconnaissance moléculaire a
Paide d’interactions non covalentes. 22/04,/1999.

A. Eisenberg. McGill Univ., Montréal, Québec. Ca-
nada. Self-assembly of amphiphilic diblock copolymers
kinetics, mechanism and thermodynamics in a morpho-
logical wonderland. 28/04,/1999

K. Yoshikawa. Université de Kyoto. Japon. Phase
transition in single molecular string : experiment with
giant DNA on generalization with theory. 29/04/1999

Xavier Chatellier. Aix-en-Provence. Interactions
entre polyméres et bactéries. 30/04,/1999.

Christian Holm. MPI, Mainz. Allemagne. Compu-
ter simulations of polyelectrolytes. 06/05/1999

F. Graner. Spectrométrie Physique,Grenoble. In-
troduction a la physique des mousses. 11/05/1999.

K. Matyjaschewski. Univ. Pittsburgh. USA. Com-
parison of various controlled radical polymerization sys-
tems. 17/05/1999

Wei Dong. CNRS, Villeurbanne. Fluides en milieuz
poreux : structure, tramsport et transition de phase.
18/05/1999.

Sergiy Minko. Institute of Physical Chemistry
(Lviv). Ukraine. Smart polymer brush-like layers.
25/05/1999

L. Dunsch. Dresden. Allemagne. Charge trans-
fer reaction at fullerenes, fullerites and nanotubes.
26/05/1999

Philippe Ilekti. CEA-Rhone-Poulenc, Paris. Pro-
tection des surfaces de particules de silice. 01/06,/1999.

Itamar Borukhov. UMR/CNRS Elf-
Atochem/CAL. TUSA. Polyelectrolyte adsorption
and inter-surface forces. 08/06/1999

simulation

of



Cassandra Fraser. Univ. of Virginia. USA. Synthe-
sis of metal complezes with macroligands : new mate-
rials with tunable properties. 15/06,/1999

Dusan Berek. Polymer Institute (Bratislava).
Slovaquie. Nowvel strategies for liguid chromatogra-
phic separation of synthetic complex polymer systems.
17/06/1999

Stanislav Patlazhan. Russian Academy of
Sciences. Russie. Does the elastic scaling exist for
the continuous fractal composites ? 22/06/1999

Michael Natan. Pennsylvania State University.
USA. Colloidal Au mnanoparticles : building blocks
for self-assembling 3-D structures and biosensors.
23/06/1999

Dominique Bicout. Inst. Biol. Structurale, Gre-
noble. Reaction dynamics in fluctuating environments.
26,/06/1999.

David Bassett. University of Reading. Angleterre.
Self-composites of polyethylene and polypropylene : new
materials and new science. 01/07/1999

Norisama Okui. Tokyo Institute of Technology. Ja-
pon. Alternating Vapor Deposition Polymerization in
Polyamide Systems. 13/07/1999

Dennis Discher. University of Penssylvania. USA.
Polymersomes and biomembranes : 2D material com-
parisons. 10/09/1999

Gregory Rutledge. MIT, Cambridge. USA. Struc-
ture and properties of the interlamellar phase in
semicrystalline polymers by molecular simulation.
14/09/1999

Masakatsu Hato. Japon. Attractive forces between
surfaces of controlled "hydrophobicity” accross water.
A possible range of "hydrophobic interactions” bet-
ween macroscopic hydrophobic surfaces across water.
21/09/1999.

V. Babak. Univ. Moscou. Russie. Synthése et pro-
priétés des microcapsules en polyamide monodispersé
contenant des gels de polyélectrolytes. Théorie et ap-
plication pour une extraction sélective non-polluante.
23/09/1999

Karen Winey. Univ. of Pennsylvania. USA. Io-
nic aggregates in partially-neutralized polyethylene-
based ionomers : shape, size, and size distribution.
28/09/1999

H.G. Braun. Polymer Research, Dresden. Alle-
magne. Ultrathin microstructured polymer films prepa-
red by surface initiated polymerisation and controlled
dewetting. 02/11/1999

Van Der Marel. Leiden. Pays-Bas. Effects of elec-
trostatic screening in polyelectrolytes : charge structure,
chain persistence, liquid crystal formation, and corona
ezpansion. 09/11/1999

S. Granik. University of Minnesota. USA. Les po-
lymeéres hydrosolubles auz interfaces. 15/11/1999

Ralf Everaers. MPI, Mainz. Allemagne.
similar chain  conformations in  polymer

Self-
gels.
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16/11/1999

Mark Geoghegan. Université Bayreuth. Alle-
magne. Ezperimental observation of the localisation of
polymer chains before phase separation. 23/11/1999

H. Frey. Université Freiburg. Allemagne. Controlled
synthesis of hyperbranched polymers : recent progress.
30/11/1999

Gregory B. McKenna. Texas Tech University.
USA. Size and confinement effects in glass forming li-
quids :perspectives on bulk and nano-scale behaviors.
02/12/1999

Matthias Fuchs. Univ. Munich. Allemagne. Liquid
theory approaches to the structure and dynamics of
colloidal-polymer miztures. 07/12/1999

G. Janninck. Labo Léon Brillouin, Saclay. Diffusion
de rayonnement par un mélange de plusieurs consti-
tuants désordonnés et compressibles. Modéle géomé-
trique. 14/12/1999.

Mireille Adam. Labo Léon Brillouin, Saclay. Bi-
nary contact in semi-dilute solutions : good and theta-
solvents WITT. 16/12/1999.

Emmanuel Belamie. CRPP Bordeaux. Des oi-
gnons dans un film polymere. 17/12/1999.

Alberto Saiani. Imperial College, London. Angle-
terre. Phase Behaviour and Morphology of a High Hard
Block Content Polyurethane. 20/12/1999

Sylvain Marque. Univ. Zirich. Suisse. Fac-
teurs Influengant [Homolyse de la Liaison C-O de
Trialkylhydrozy-lamines. Régulateurs en Polymérisa-
tion Radicalaire Contrélée. 20/12/1999

H. Isambert. LDFC, Institut de Physique, Stras-
bourg. Dynamique de repliement des ARN incluant les
pseudonoeuds : modélisation, simulation et interpréta-
tion ezpérimentale. 18,/01/2000

Klaus Mecke. Fachbereich Physik, Univ. Wupper-
tal. Allemagne. Microscopic theory of capillary waves.
03/02/2000

F. Gyselinck. Univ. Lille. Composites polyméres-
cristouz liquides : comparaison de deux méthodes d’éla-
boration par polymérisation sous rayonnement ultra-
violet et bombardement électronique. 04/02/2000.

Nicolas Puff. ICS. Protéines aux interfaces : de la
structure & la rhéologie. 08/02/2000

P.F. Lenne. EMBL Heidelberg. Allemagne. Elasti-
cité et dépliement de molécules individuelles de la spec-
trine, protéine du cytosquelette. 14/03/2000

0.V. Borisov. BASF Ludwisghafen. Allemagne.
Adsorption of Tethered Polyelectrolytes onto Oppositely
Charged Interfaces. 21/03/2000

O. Spalla. CEA Saclay. Adsorption et migra-
tion de petites particules a [linterface solide-liquide.
24/03/2000

Alain Barrat. Laboratoire de Physique Théorique,
Université Paris Sud. Propriétés de réponse d’un modéle
de matériauz granulaires. 28/03/2000



David Quéré. Collége de France, Paris. Billes li-
quides.11/04/2000

Martin Brinkmann. MIT. Structure cristalline,
morphologie et propriétés d’un matériau pour la réalisa-
tion de diodes électroluminescentes : Alg3. 20/04/2000

Xavier Bourdon. Univ. Stuttgart.. Etudes des
propriétés structurales, dynamiques et physiques dans
les chalcogénophosphates  ferroélectriques et dans
de nouveauzr systémes moléculaires interconnectés.
25/04/2000

Didier Long. Labo. Physique des Solides, Orsay.
Transition vitreuse dans les films minces de polyméres :
films suspendus et films fortement adsorbés. 27,/04 /2000

Yahya Rharhbi. Univ. Toronto, Canada. Fzchange
between surfactant micelles by fusion-fragmentation
and fragmentation-growth mechanisms. 28/04/2000

Alain Casoli. MPI Colloids and Interfaces Pots-
dam/Golm. Allemagne. Fluorescence correlation spec-
troscopy as a tool to investigate single molecule probe
dynamics in thin polymer films. 02/05/2000

J.U. Sommer. ICSi Mulhouse. Crystallization of
thin polymer films.02/05/2000

J.F. Bardeau. Université du Maine, Le Mans.
Etudes structurales et dynamiques de composés quasi-
unidimensionnels & ondes de densité de charge, de com-
posés organiques-inorganiques en couche et de surfaces
fonctionnalisées.04/05/2000

Jéréomé Combet. ILL Grenoble. Décordre molécu-
laire dans les composés organiques. 05/05/2000

N. Zydowicz. Labo. Matériaux Polymeéres et Bio-
matériaux, Lyon. Microencapsulation par une mem-
brane polyamide. Optimisation du procédé d’encap-
sulation. Controle de la structure chimique du film.
16,/05/2000

B. Bechinger. MPI Biochemie, Martinsried. Al-
lemagne. Structural and biophysical investigations of
membrane-associated polypeptides by solid-state NMR
spectroscopy.23,/05/2000

Giuseppe Zerbi. Dipart. Chimica Industriale et In-
gegneria Chimica, Politecnico di Milano Italie Structure
and optical proprerties of polyconjugated oligomers and
polymers : recent aspects 30/05/2000

Jiacong Shen. Key Lab for Supramolecular Struc-
ture and Spectroscopy, JILIN University, Chang Cun
Chine. Polymeric nanostructured materials with layer-
by layer assembly 02/06/2000

Sindee L. Simon. Dept. Chemical Engineering,
Texas Tech University Lubbock USA Structural recoe-
vry in glass-forming materials 06/06,/2000

Michael A. Brook. Dept. Chemistry, Mc Master
Univ. Hamilton Canada Silicium a& interface : silanes
et silicones fonctionnalisés 08,/06,/2000

Elie Raphael. Collége de France, Paris Ecoule-
ments de surface des matériauz granulaires : le cas des
avalanches épaisses 13/06/2000
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Contrats

Début Fin Objet Responsable | Financeur kF
(HT)
01/04/1991 | 30/11/1998 | Physicochimie des polymeéres BENOIT GRL 205
01/01/1993 | 31/12/1995 | Etude de nouveaux électrolytes & | GRAMAIN BOLLORE 344
base de polyéthers pour accumula- TECHNOLO-
teurs au lithium GIES
01/01/1993 | 31/12/1995 | Réalisation de matériau polymére | LAMBLA ELF ATOCHEM | 240
composite par chimie réactive
01/09/1993 | 31/08/1996 | Modification chimique des copoly- | FRIEDMANN | ELF ATO/STE | 240
meéres d’éthyléne et alcool vinylique ALS ALUM
a l’état fondu et en solution. Ré-
duction de I'hydrophilie des EVOH
et amélioration des performances
d’impermeéabilité & ’oxygéne en mi-
lieu humide
01/10/1993 | 31/12/1998 | Hydrophilic/hydrophobic polymers | CANDAU IFP/SCHLUM- 985
relations between structure and BERGER
properties
01/10/1993 | 30/09/1996 | A faster high resolution gel electro- | STURM FOND  UNIV. | 239
phoresis scheme for DNA sequen- NEW YORK
cing
01/01/1994 | 31/12/1996 | Functional, photoreactive and po- | CANDAU CEE  (transfert | 259
lymerizable amphiphilic systems in Talence)
organized media
01/01/1994 | 1/12/1996 Transport of light in strongly scat- | MARET CEE 137
tering media
01/01/1994 | 30/06/1996 | Ameélioration des techniques de sé- | STURM CEE 1151
quencage de ’ADN en simple brin
par électrophorése sur gel en champ
pulsé. Compréhension des méca-
nismes moléculaires impliqués et
mise au point de nouveaux types de
gels adaptés
01/03/1994 | 28/02/1996 | Consiglio nazionale delle ricerche | WEILL C.E.E. 139
(contrat européen)
15/03/1994 | 4/03/1996 Etude de polyméres & anion greffé | REIBEL EDF/BOL- 198
et nouveaux sels pour électrolytes LORE/ADEME
polyméres d’accumulateurs au li-
thium
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Début Fin Objet Responsable | Financeur kF
(HT)
01/09/1994 | 31/08/1997 | Synthéses de polymeéres associatifs | CANDAU ELF ATOCHEM | 240
en émulsion ou suspension inverse
01/09/1994 | 31/08/1997 | Synthése de macromonoméres par | CHAUMONT | RHONE POU- | 299
voie radiculaire - Caractérisation et LENC CHIMIE
étude de leur copolymérisation par
voie radiculaire en vue d’obtenir des
structures de type peigne
01/11/1994 | 31/12/1995 | GDR composés de la famille du Cgo. | MATHIS MESR (transfert | 20
Etudes fondamentales des caracté- DR Languedoc)
ristiques chimiques et physiques des
molécules de la famille du Cgp et des
composés qui en sont constitués
01/12/1994 | 30/11/1997 | Intrinsic molecular semi-conductors | ANDRE CEE 215
based on metallophthalocyanines
01/12/1994 | 30/11/1997 | Water-soluble polymers : associa- | CANDAU CEE 239
tion, segregation, and organization
in solutions and at interfaces
23/12/1994 | 22/12/1996 | Formulation et caractérisation de | FRANCOIS LEYBOLD 332
polymeéres utilisés dans les solutions DURFERRIT
de trempe
01/01/1995 | 31/12/1996 | Transfert Pirmat RAWISO PIRMAT 325
01/03/1995 | 6/02/1996 Apport des métallo-organiques & la | CHAUMONT | DGA ETCA 282
protection de la vue contre les effets
lumino-thermiques
10/04/1995 | 09/04/1997 | Agents clarifiants pour le polypro- | WITTMANN | GROUP. RECH. | 145
pyléne en priorité et partiellement LACQ
pour le PVDF
01/09/1995 | 31/12/1995 | Etude par AFM DI MEGLIO ELF ATOCHEM | 66
01/10/1995 | 30/09/1998 | Etude de 'adhésion des films pré- | HOLL RHONE POU- | 213
parés & partir d’émulsion acqueuse LENC CHIMIE
de polysiloxanes
01/10/1995 | 30/09/1998 | La fragmentation d’agglomérats de | PEFFER- RHONE POU- | 282
silice liés par des polyméres KORN LENC CHIMIE
23/11/1995 | 22/11/1996 | Etude, en vue de la détermination | FRANCOIS FLAMEL 50
par la technique de diffusion de lu-
miére, de la masse moléculaire, du
rayon de giration et éventuellement
du 2éme coefficient de viriel de ma-
cromolécules sur des nanoparticules
de polyaminoacides ou de dérivés
du collagéne
01/12/1995 | 30/11/1998 | Etude de la formation de bulles et | DI MEGLIO TEPRAL 200

de mousses
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Début Fin Objet Responsable | Financeur kF
(HT)
01/12/1995 | 30/11/1996 | Influence des émulsifiants sur les ca- | HOLL STE UCB, BEL- | 285
ractéristiques d’adhésifs sensibles & GIQUE
la pression
28/12/1995 | 27/12/1996 ANDRE DGA/DRET 50
01/01/1996 | 31/03/1996 | Coalescence des latex LANG Elf Atochem 58
01/01/1996 | 30/06/1998 | Modification des extrémités de | LUTZ BAYER AG 467
chaine de caoutchouc en solution
01/02/1996 | 31/01/1997 | Polymeérisation radicalaire contr6- | CHAUMONT | RHONE POU- | 76
lée LENC SA
01/04/1996 | 30/09/1996 | Etude en vue d’améliorer la com- | FRANCOIS C.P.M. 66
préhension des interactions entre
mélasse, chaux et fines d’origine in-
dustrielle, et des mécanismes de for-
mation d’un matériau composé de
ces différents produits et possédant
les propriétés mécaniques exigées
01/05/1996 | 31/12/1996 | Etude sur la modélisation du trans- | PEFFER- LF.P. 633
port et du dépot de particules col- | KORN
loidales en milieu poreux
01/07/1996 | 30/06/1997 | Tensioactifs oligoméres ZANA RHONE POU- | 250
LENC SA
01/10/1996 | 30/09/1997 | Synthése et caractérisation de poly- | CANDAU IFP 140
meéres porteurs de groupes siloxanes
pour la formulation des fluides de
puits
01/10/1996 | 30/09/1999 | Etude de la nucléation du PVDF : | WITTMANN | ELF ATOCHEM | 240
cinétique et morphologie
01/12/1996 | 30/05/1997 | Etude des possibilités qu’offrent la | LENKE UNILEVER 302
rétro-diffusion cohérente (RDC) et
la diffusion quasi-élastique de la lu-
miére (DQL) pour la caractérisa-
tion de structures de produits Uni-
lever
18/12/1996 | 17/09/1997 | Interaction verre/protéines du lait | SCHAAF SAINT GOBAIN | 90
RECHERCHE
01/01/1997 | 31/12/1998 | Fin contrat engagé avant larrivée | GAUTHIER ULP 42
de Gauthier & I'ICS
01/01/1997 | 17/11/1998 | Nucléation du polypropyléne (alpha | LOTZ GRL LACQ 100
béta)
01/09/1997 | 31/08/2000 | Caractérisation de matériaux poly- | LOTZ PECHINEY 300
meéres par microscopie électronique CRV
01/10/1997 | 30/09/1999 | Development of new fire retardant | CATALA INTAS CEE 23
epoxy resins for advanced technolo-
gies application
31/10/1997 | 30/04/1998 | Transfert de chaines polyméres sur | WITTMANN | ST GOBAIN RE- | 20

le verre par friction

CHERCHES
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Début Fin Objet Responsable | Financeur kF
(HT)

01/11/1997 | 31/10/2000 | Polymer films from evaporated mo- | LOTZ CEE/UNIV. 1224
nomers and their use in organic POSTDAM
light emitting devices

01/01/1998 | 30/09/2001 | Living radical polymers in emulsion | CATALA CEE 615
for direct environmentally friendly
preparation of dispersed polymers
with compositional and architectu-
ral control

01/01/1998 | 31/12/1998 | Programme d’Actions Intégrées | LUTZ MAE 20
franco-hélléniques Platon

15/01/1998 | 14/01/1999 | Adhésifs sensibles & la pression HOLL B.AS.F. 402

01/02/1998 | 31/07/1998 | Recherche sur la caractérisa- | TUREK CEA 120
tion électrique des interfaces
silicium /polymeéres

27/02/1998 | 27/11/1998 | Fabrications d’émulsions de fluoro- | KRAFFT ADP 60
carbures

01/05/1998 | 31/07/1998 | Synthése d’un copolymére styréne | CATALA C.E.A. 50

01/10/1998 | 30/06/1999 | Synthése de dispersants en polymé- | CANDAU Elf Atochem 50
risation micellaire

01/10/1998 | 30/09/2001 | Polyméres ampholytes modifiés hy- | CANDAU SEPPIC 300
drophobiquement

01/10/1998 | 30/09/2001 | Cavitation et renfort choc dans les | SCHIRRER ELF ATOCHEM | 270
polymeéres formulés

01/11/1998 | 31/10/2000 | Caractérisation de modéles de sur- | ZANA CONDEA 335
factifs "Germini" (diméres)

15/11/1998 | 14/11/2001 | Development of new Ni-catalysts | LUTZ BASF 234
for the polymerisation of apolar un-
saturated monomers

17/11/1998 | 16/11/2000 | Conformation de polymeéres chargés | JOANNY Deutsche For-
en solution et aux interfaces schungsgemein-

schaft

01/01/1999 | 30/06/1999 | Détermination des rapports de ré- | CATALA CEA 50
activité de monomeéres styréniques

01/01/1999 | 31/12/1999 | Endommagement des milieux po- | PEFFER- IFP 50
reux par dépoét de particules peu | KORN
stables

05/05/1999 | 31/08/1999 | Synthése de minicapsules com- | FRERE ANVAR 28
plexantes. Utilisation comme phase
stationnaire de chromatographie li-
quide d’élution

01/07/1999 | 31/12/1999 | Synthése et caractérisation de co- CEA 50
polymeéres porteurs de groupements
alkylgermanium

05/08/1999 | 31/12/2000 | Structure d’émulsions & base de | KRAFFT ALLIANCE 156
de diblocks de fluorocarbone-
hydrocarbone

01/10/1999 | 30/09/2001 | Characterization of the surface of | LOTZ General Electric | 765
parts molded out of polymeric Plastics

blends
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Début Fin Objet Responsable | Financeur kF
(HT)

01/11/1999 | 31/12/2000 | Elaboration et étude de multi- | DECHER NOVARTIS 240
couches polymeéres

01/12/1999 | 31/12/2002 | Synthése de dispersants en polymé- | CANDAU ELF ATOCHEM | 280
risation micellaire

21/01/2000 | 31/12/2000 | Phénomeénes oscillatoires a l'inter- | PEFFER- OTAN 118
face polymére/colloide et stabilité | KORN
des sols

25/04/00 25/04/01 Observation et caractérisation des | GAUTHIER ESSILOR. Inter- | 100
rayures sur des substrats orga- national
niques

01/05/00 31/10/00 Etude pour la définition d’une | CATALA CEA 100

méthodologie  d’obtention d’un
poly(alphaméthylstyréne) de haut
poids moléculaire possédant un
indice de polydispersité le plus
faible possible
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Arrivées de permanents

CHERCHEURS CNRS

Nom - Prénom Statut  Groupe Date d’arrivée
Mesini Philippe CR Systémes Associatifs 01/10/1995
Kekicheff Patrick DR Milieux Dispersés 01/10/1995
Widmaier Jean-Michel CR Ingénierie 01/07/1997
Krafft Marie-Pierre CR Systémes Associatifs 01/10/1997
Sens Pierre CR Milieux Dispersés 01/01/1998
Debregeas Georges CR Milieux Dispersés 01/01/1999
Peruch Frédéric CR Ingénierie 25/10/1999

ENSEIGNANTS CHERCHEURS

Nom - Prénom Statut  Groupe Date d’arrivée
Decher Gero PR Systémes Associatifs 01/10/1995
De Nicola Antoinette MC Ingénierie 01/10/1996
Gauthier Christian MC Matériaux 01/10/1996
Danicher Louis MC Systémes Associatifs 01/10/1997
Holler Michel MC Ingénierie 01/10/1997
Charitat Thierry MC Milieux Dispersés 01/10/1998
M’Guil Siham MC Matériaux 24/11/1998
Baschnagel Jorg PR Milieux Dispersés 01/09/1999
Barzoukas Marguerite PR Matériaux 02/09/1999

INGENIEURS, TECHNICIENS, ADMINISTRATIFS

Nom - Prénom Statut  Groupe Date d’arrivée
Taklifi Benjamin ITA Electronique 01/10/1996
Meens Roger ITA Caractérisation 01/11/1996
Pith Tha ITA ITA Ingénierie 01/09/1997
Druz Jacques ITA Caractérisation 01/10/1997
Hensgen Sylvia ITA Caractérisation 30/04/1998
Benoit Nicole ITA Systémes Associatifs 01/06/1998
Lorentz Fabien ITA Bibliothéque 01/09/1998
Pansiot Sylvie ITA Administration 01/11/1998
Bruzzone Katia ITA Administration 01/04/1999
Nunige Sandra ITA Ingénierie 01/05/1999
Schnell Fabien ITA Milieux Dispersés 01/09/1999
Wassereau Emmanuelle ITA Administration 01/09/1999
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Départs de permanents

CHERCHEURS CNRS

Nom - Prénom Statut = Date d’arrivée Date de départ Motif
Strazielle Claude DR 01/11/1958 10/09/1995 Déces
Varoqui Raphael DR 01/11/1958 15/09/1995 Retraite
Déjardin Philippe DR 01/11/1981 01/10/1995 Mutation
Marchal Eve DR 01/10/1955 14/01/1996 Retraite
Beinert Gérard CR 01/10/1955 08/03/1996 Retraite
Bastide Jacques DR 01/01/1980 13/06/1996 Déces
Galin Monique CR 01/10/1963 01/07/1996 Retraite
Marques Carlos CR 15/10/1989 01/08/1996 Mutation
Chaumont Philippe DR 01/10/1975 01/10/1996 Mutation
Francois Bernard DR 01/10/1958 01/01/1997 Mutation
Francois Jeanne DR 01/11/1961 01/01/1997 Mutation
Maret Georg DR 01,/06/1993 01/01/1997 Mutation
Lenke Ralf CR 01/10/1994 01/02/1997 Détachement
Marchal Jean DR 01/10/1952 01/09/1997 Retraite
Zilliox Jean-Georges CR 01/11/1960 22/03/1998 Retraite
Colombani Daniel CR 01/10/1993 01/08/1998 Mutation
Rempp Paul DR 01,/10/1950 31/12/1998 Retraite
Knoesel Roger CR 01/11/1957 01/05/1999 Retraite
Hild Gérard CR 01/11/1960 18/05/1999 Retraite
Lang Jacques DR 01/11/1960 17/07/1999 Retraite
Galin Jean-Claude DR 01/11/1960 20/12/1999 Retraite
Gallot Zlatka CR 01/11/1963 01/04/2000 Retraite
Franta Emile DR 01/11/1959 31,/08/2000 Retraite
Picot Claude DR 01/11/1958 31/08,/2000 Retraite

ENSEIGNANTS CHERCHEURS

Nom - Prénom Statut  Date d’arrivée Date de départ Motif
Holl Yves PR 01/01/1985 01/09/1997 Mutation
Pixa Ralf MC 01/01/1985 01/03/1998 Mutation
Parizel Nathalie MC 01/10/1989 31/12/1998 Mutation
Holler Michel MC 01/10/1997 30/09/1999 Mutation
De Nicola Antoinette MC 01/10/1996 30/09/1999 Mutation
Schmitt Adrien PR 31/8/1999 Retraite
Spegt Pierre PR 31/8/1999 Retraite
Weill Gilbert PR 31/8/1999 Retraite
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INGENIEURS, TECHNICIENS, ADMINISTRATIFS

Nom - Prénom Statut  Date d’arrivée Date de départ Motif
Maennel Gilbert ITA 01/05/1964 01/08/1996 Retraite
Baudoin Anne ITA 01/09/1990 01/10/1996 Mutation
Levy Héléne ITA 01/01/1963 01/11/1996 Retraite
Beyl Jean-Paul ITA 01/02/1959 01/01/1997 Retraite
Ehrenfeld Francis ITA 01/12/1993 01/01/1997 Mutation
Jacob Michel ITA 15/02/1966 01/01,/1997 Retraite
Hecht Rémy ITA 14/02/1955 31/08/1997 Retraite
Le The Duc ITA 15/03/1993 01/09/1997 Mutation
Naud Cathie ITA 15/04,/1982 15/09/1997 Mutation
Woehl Francois ITA 01/07/1963 01/11/1997 Retraite
Vadeboin Fabienne ITA 01/01/1991 15/11/1997 Mutation
Heybeck Nicole ITA 02/04/1973 01/04/1998 Retraite
Séminel Marie-Agnés ITA 15/11/1992 01/09/1998 Retraite
Gaveau Philippe ITA 01/11/1993 30/09/1998 Mutation
Heybeck Théo ITA 01/05/1964 30/09/1998 Retraite
Jacob Viviane ITA 01/12/1957 31/12/1998 Retraite
Erb Raymond ITA 01/05/1981 28/02/1999 Mutation
Taklifi Benjamin ITA 01/10/1996 01/06/1999 Mutation
Finck Florent ITA 15/11/1966 01/10/1999 Retraite
Finck Monique ITA 15/11/1966 01/10/1999 Retraite
Friedmann Pascal ITA 01/01/1990 31/01/2000 Mutation
Keyser Maurice ITA 01/04/1963 05/07/2000 Retraite
Girard Bernard ITA 01/02/1964 15/07,/2000 Retraite
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Post-doctorants et visiteurs

Post-Doctorants

| Nom - Prénom | Institution d’origine | Financement | Arrivée | Départ
Schmelzer Michael MPI Stuttgart, Allemagne | CNRS-MPG 01/09/1994 31/07/1995
Ohlemacher Angela MPIP Mayence, Alle- | CNRS-MPG 15/08/1994 15/08/1995
magne
Bokaris Efthymios Univ. Ionnina, Gréce coopération 13/03/1995 31/08/1995
Hartl Wolfram RWTH Aachen, Alle- | CEE 01/09/1994 | 01/09/1995
magne
Van Tassel Paul Univ. Paris 6 B.  Chateau- | 01/09/1994 | 01/09/1995
briand
Benkhira Ahmed Fac. Sci. Casablanca, Ma- | Elf-Atochem 01/09/1993 31/12/1995
roc
Ghosh Snehasish Tulasne Univ., USA Elf-Atochem 15/03/1994 31/12/1995
Pazur Richard Univ. Laval, Canada EIf Atochem | 01/04/1995 | 31,/03/1996
Steiner Ullrich Weizmann Inst. Sci, Israel | Fondation 01/04/1995 31/03/1996
Kastler
Von Berlepsch Hans | MPI Teltow CNRS-MPG 24/04/1995 | 23/04/1996
Tuin Gert Univ. Eindhoven, Pays | CIES 01/05/1995 30/04/1996
Bas
Beyou Emmanuel Univ. Bordeaux DGA-ETCA 01/06/1995 | 31/05/1996
Brand Fabien MPI-Teltow MPG-CNRS 01/05/1995 | 30/09/1996
Gérin Patrick Univ. Liége, Belgique Contrat indus- | 01/11/1995 | 30/10/1996
trie
Marinov Gueorgui Univ. Sofia, Bulgarie Tempus 02/05/1996 | 31/10/1996
Rudatsikira Al- | Univ. Nat. Rwanda CIES 01/12/1994 31/12/1996
phonse
Startchev Konstan- | Acad. Sci, Sofia, Bulgarie | CIES 01/07/1994 | 31/12/1996
tin
Boiteau Laurent Ecole Polytechnique, Pa- | Rhone Poulenc | 05/02/1996 31/01/1997
T1s
Senden Tim Australian National Uni- | Elf Aquitaine 01/02/1996 01/02/1997
versity, Canberra
Wautelet Pascale Univ. Catholique Louvain, 01/10/1996 31/03/1997
Belgique
Baschnagel Jorg Univ. Mainz, Inst. Physik | DFG 01/10/1995 | 30/04/1997
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Nom - Prénom | Institution d’origine | Financement | Arrivée | Départ

Auriema Finizia Univ. Napoli, Italie Univ. Naples 08/04/1997 | 02/05/1997

Okihara Takumi Dept Applied Chemistry, | CNRS  poste | 05/07/1996 | 30/06/1997
Okayama, University rouge + BGE

Kastner Ulrike Univ. Bayreuth, Alle- | Rhone Poulenc | 01/09/1996 | 01/09/1997
magne

Sixou Bruno Univ. J. Fourier, Grenoble | BGF 01/09/1996 01/09/1997

Awaga Kunio Univ. Tokyo, School of | ULP Rel. Int. | 13/09/1997 | 30/09/1997
Arts and Sciences Japon

Everaers Ralf KFA Jiilich, Allemagne Gvt. Frangais 01/10/1995 | 30/09/1997

Ruiz Oda Université de Naples, Ita- | BGE Italie 03/03/1997 30/10/1997
lie

Voronov Andrei State University Lviv - | OTAN 01/05/1997 31/01/1998
Ukraine

Mendez José Univ. Mexico, Mexique CNRS  poste | 01/03/1996 | 31/03/1998

rouge + BGE

Schmitt Johannes 01/11/1996 | 31/03/1998

Adamczyk Zbigniew | Polish Acad. Sci., Craco. | CIES 02/04/1998 | 30/04/1998
vie, Pologne

Struth Berndt Univ. Mainz, Allemagne MPG 17/03/1997 | 01/07/1998

George Béatrice ICSI, Mulhouse Rhone Poulenc | 01/01/1998 31/08/1998

Harrison Ian North Esat Wales Inst., | CEE 01/11/1996 | 31/08/1998
Wrexham, U.K.

Ostafin Marek Acad. Sci, Cracovie, Po- | BGF+ICS 01/03/1995 31/08/1998
logne

Sierra Marie-Louise Univ. Alcala, Espagne Gvt Espagnol 01/10/1997 30/09/1998

Papanagopoulos Di- | Univ. Patras, Gréce Prog. Platon 19/10/1998 29/10/1998

mitri

Vuillaume Pascal Université de Laval, Qué- | coop Québec 05/10/1998 08/11/1998
bec

Stahler Kathrin Univ. Potdsdam, Alle- | DAAD 01/09/1995 01/12/1998
magne

Peschel Stefanie Univ. Essen, Allemagne DFG+CNRS 01/06/1998 | 31/12/1998

LEA

Puiggali-Bellalta Univ. Polytechn. Catalu- | Univ. Espa- | 01/07/1998 | 31/12/1998

Jordi nya, Barcelone, Espagne gnole

Oulad Hammouch | Thésard ICS Industrie 01/07/1993 15/03/1999

Said

Schimmel Martin MPIP Mainz, Allemagne | CNRS-LEA 01/01/1999 31/05/1999

Gergely Csilla Institute of Biophysics, | INSERM, 08/12/1998 31/08/1999
Szeged, Hongrie Poste vert

Davey Timothy University of Otago, Du- | CIES 12/11/1998 12/11/1999
nedin, Nouvelle-Zélande

Szyk Lilianna Polish  Academy  of | INSERM 09/11/1999 | 30/04/2000
Science, Cracow

Stockhause Sabine Hannover Univ., Alle- | CEE 18/08/1998 31/05,/2000
magne
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Nom - Prénom | Institution d’origine | Financement | Arrivée | Départ

Essler Frank Laurenz | Univ. Mainz, Allemagne LEA ICS- | 14/06/1999 13/06,/2000
MPIP
Peschel Stefanie Univ. Essen, Allemagne CNRS 01/01/1999 30/06,/2000
Tabka Mohamed Ta- | Institut Préparatoire aux | coopération 06/06/2000 | 05/07/2000
har Etudes d’'Ingénieur de Na- | franco-
beul (Tunisie) tunisienne
El Hasri Said Université Oujda Maroc Université Ou- | 21/03/2000 31/07,/2000
jda
Paddon-Jones Gre- | Heriot Watt Univ., Edin- | Contrat 01/09/1999 | 30/08/2000
gory burgh, Ecosse Condea
Brochon Cyril Université Bordeaux I contrat indus- | 01/10/1999 | 30/09/2000
triel
Wang Tao Okayama University CIES 15/10/1999 14/10/2000
Regismond Sudarshi | Dept. Chemistry, Mc Mas- | Contrat 01/11/1999 31/10/2000
ter Univ. Hamilton, Onta- | Condea
rio, Canada
Meyer Hendrick MPIP Mainz, Allemagne | LEA 01,/06,/2000 31/12/2000
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Visiteurs

| Nom - Prénom | Institution d’origine | Financement | Arrivée | Départ
Vainrub Arnold Estonian Acad. Sci CNRS  poste | 15/08/1995 31/12/1995
rouge
Bourgeat-Lamy Elo- | CNRS-Lyon stage  CNRS | 01/01/1996 31/12/1996
die (CR)
Tsuji Masaki Kyoto Univ., Japon BGE Japon 04/03/1996 28/03/1996
Antelmi David Australian National Uni- | Australie 01/04/1996 31/07/1996
versity -CIES
Semenov Alexandre Moscow State Univ., Rus- | Prof. Assoc. | 01/03/1996 31/05/1996
sie ULP
Hadziioannou Univ. Groningen, Pays- | CNRS  poste | 01/06/1996 31/08/1996
Georges Bas rouge
Netz Roland Univ. Washington, USA CNRS poste | 01/09/1996 | 31/12/1996
rouge
Burchard Walther Univ. Fribourg, Alle- | CNRS poste | 01/10/1996 31/12/1996
magne rouge
Krishna R.M. Nat. Physical Lab., New- | CNRS  poste | 12/03/1997 11/12/1997
Delhi, Inde rouge
Stupp Sam Univ. Illinois Urbana | CNRS  poste | 15/05/1997 15/07/1997
Champaign, USA rouge
Furukawa Takeo Science  Univ. Tokyo, | Prof. inv. ULP | 15/07/1997 | 10/08/1997
Dept. Chemistry, Japan
Vilgis Thomas MPIP Mainz, Allemagne | MPG 01/03/1998 | 31/05/1998
Patlazhan Stanislav | Acad. Sci. Moscou, Russie | ULP 01/05/1998 30/06,/1998
Babak Valery Acad. Sci. Moscou, Russie | CNRS  poste | 01/07/1998 | 31/12/1998
rouge
Knorr Michael Univ. Saarland, Saarbrii- | CNRS  poste | 01/07/1998 31/12/1998
cken, Allemagne rouge
Shibata Osamu Kyushu Univ., Fukuoka, | Japon 06/07/1998 07/08/1998
Japon
Sasaki Takayoshi coopération Ja- | 29/09/1998 | 07/10/1998
pon
Ebina Yasuo coopération Ja- | 29/09/1998 15/10/1998
pon
Netz Roland MPIKG Berlin 14/11/1998 21/11/1998
Erukhimovich Igor Moscow State University | coopération 23/11/1998 | 04/12/1998
Seidl Christian MPIKG Berlin 07/12/1998 14/12/1998
Csajka Félix MPIKG, Berlin, Alle- | Procope 13/12/1998 19/12/1998
magne
Thomas Edwin MIT, Cambridge, USA CNRS-NSF 18/05/1999 | 3/06/1999
Osuji Chinedum MIT Cambridge, USA CNRS-NSF 21/05/1999 | 24/06/1999
Patlazhan Stanislav | Acad. Sci. Moscou, Russie | DRI 01/06/1999 26/06,/1999
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| Nom - Prénom | Institution d’origine | Financement | Arrivée | Départ

Berek Dusan Polymer Institute Brati- | DRI 16/06/1999 | 29/06/1999
slava - Slovaquie

Cheng Stephen The University of Akron, | ULP 01/05/1999 30/06,/1999
USA

Okui Norisama Tokyo Institute of Techno- 12/07/1999 15/07/1999
logy, Japon

Zigon Majda Université de Ljubljana - | DRI 12/07/1999 23/07/1999
Slovénie

Voronov Andriy State University Lviv - | PEFFP 02/07/1999 | 25/07/1999
Ukraine

Schmit Nicolas ENS Cachan ENS-Cachan 13/08/1999 | 20/08/1999

Knischka Ralf Inst. Makromolekular | Coop. Mil- | 12/11/1998 31/08/1999
Chemie, FMF, Freiburg, | haupt
Allemagne

Minko Sergiy Acad. Sci, Lviv, Ukraine CNRS 01/03/1999 31/08/1999

Rutledge Gregory MIT Cambridge USA 13/09,/1999 15/09/1999

Fujita Masahiro Kyoto University , Japon 13/09/1999 8/09/1999

Tsuji Masaki Kyoto University, Japon 13/09/1999 18/09/1999

Winey Karen 5/09/1999 9/09/1999

Natan Michael Pennstate University, | Sabbatic+PR 15/05/1999 | 31/10/1999
Dept. Chemistry, USA Invit

Petkanchin Ivana Acad. Sci. Sofia, Bulgarie | CNRS-DRI 15/10/1999 15/11/1999

Vilgis Thomas MPIP Mainz, Allemagne CNRS-LEA 01/01/1999 31/12/1999

Baglioni P. Univ. Firenze Galileo 06/12/99 10/12/99

Berti Debora Univ. Firenze Galileo 06/12/99 15/12/99

Bales Barney California State Univer- | auto- 18/01/2000 29/02,/2000
sity, Northridge financement

Bales Barney California State Univer- | auto- 15/05/2000 31/07,/2000
sity, Northridge, USA financement

Vilgis Thomas MPIP Mainz, Allemagne CNRS-LEA 01,/04,/2000 31/12/2000
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Organigramme Juin 2000
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|SERVICES|

ADMINISTRATION (Responsable M. Gendner)

Nom Grade Organisme
Bruzzone Katia AJT2 CNRS
Choffel Philippe TCS CNRS
Gendner Marcel IR1 CNRS
Lingelser Jean-Paul IE2 CNRS
Nopper Madeleine SARCE CNRS
Pansiot Sylvie TCN CNRS
Percheron Nicole TCE CNRS
Wassereau Emmanuelle AJT2 CNRS
Wehr Monique AAR CNRS

LOGISTIQUE (Res

ponsable M. Gendner)

Nom Grade Organisme
Percheron Nicole TCE CNRS
Roth Marcel TCN CNRS
Stoetzel Serge TCN CNRS
BIBLIOTHEQUE (Responsable Y. Frére)
Nom Grade Organisme
Girard Bernard 1E2 CNRS
Godard Serge IR2 CNRS
Lorentz Fabien Mag. BNU-ULP

CARACTERISATION (Responsable R. Nuffer)

Nom Grade Organisme
Druz Jacques IR2 CNRS
Godard Serge IR2 CNRS
Guilbert Yves IR1 CNRS
Hensgen Sylvia TCN CNRS
Keyser Maurice IEHC CNRS
Meens Roger Al CNRS
Mottin Monique TCE CNRS
Peguet Marie-France TCS CNRS
Rameau Alain IR1 CNRS
Roth René TCS CNRS
Zehnacker Suzanne IR2 CNRS
MI’E’

Nom Grade Organisme
Burger Laurent AI (CDD) CNRS
Courtier Frangois Al CNRS
Helleboid Anne IR2 CNRS
Herrmann Laurent T1E2 CNRS
Lambour Christophe TCN CNRS
Milhes Nicolas AJT (CDD) | ULP

2Mécanique, Informatique, Instrumentation, Electronique
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GROUPE INGENIERIE
Responsable : P. LUTZ

CHERCHEURS ET ENSEIGNANTS-CHERCHEURS

Nom Grade | Organisme
Catala Jean-Marie DR2 CNRS
Franta Emile DR1 CNRS
Friedmann Gilbert CR1 CNRS
Gallot Yves DR2 CNRS
Lutz Pierre DR2 CNRS
Mathis Claude DR2 CNRS
Nuffer Richard CR1 CNRS
Peruch Frédéric CR2 CNRS
Reibel Léonard CR1 CNRS
Widmaier Jean-Michel CR1 CNRS

INGENIEURS, TECHNICI

ENS, ADMINISTRATIFS

Nom Grade | Organisme

Isel Frangois 1IE2 CNRS

Lamps Jean-Philippe Al CNRS

Nunige Sandra Al CNRS

Pansiot Sylvie TCN CNRS

Pith Tha TE2 CNRS

POST-DOCTORANTS, VISITEURS
Nom Responsable Financt. Arrivée Départ prévu Etablissement d’origine
Brochon Cyril Catala Industrie 01/10/1999 | 30/09/2000 Université Bordeaux I
DOCTORANTS

Nom Responsable Financt. Arrivée Départ prévu Etablissement d’origine
Audouin Fabrice Mathis MESR 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Chenal Jean-Marc Widmaier MESR 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Drockenmuller Eric Catala MESR 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP
Lahitte Jean-Francois Lutz MESR 01/11/1999 | 31/10/2002 Université de Bordeaux
Meneghetti Simoni Lutz BGE 01/10/1997 | 01/10/2000 U. Porto Allegro, Brésil

145




GROUPE MATERIAUX

Responsable : J.-J. ANDRE

CHERCHEURS ET ENSEIGNANTS-CHERCHEURS

Nom Grade Organisme
André Jean-Jacques DR1 CNRS
Barzoukas Marguerite PR2 ULP
Bieber André PR1 ULP
Fond Christophe CR1 CNRS
Gauthier Christian MC2 ULP
Lotz Bernard DR1 CNRS
Meurer Bernard CR1 CNRS
M’Guil Siham MC2 ULP
Petit Pierre CR1 CNRS
Schaaf Pierre PR1 ULP
Schirrer Robert DR2 CNRS
Thierry Annette CR1 CNRS
Turek Philippe PR2 ULP
Weill Gilbert PR ém. ULP
Wittmann Jean-Claude DR1 CNRS

INGENIEURS, TECHNICIENS, ADMINISTRATIFS

Nom Grade Organisme
Bernard Maxime IE1 CNRS

Graff Roland IR2 CNRS

Graff Sabine 1E2 CNRS (CPA)
Pansiot Sylvie TCN CNRS
Straupé Christine 1E2 CNRS

POST-DOCTORANTS, VISITEURS

Nom Responsable | Financt. | Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Gergely Csilla Schaaf ULP 01/09/1999 | 31/08/2000 Inst. Biophys., Szeged (H)
Guenet J.-M. (DR2) | Lotz CNRS 01/01/2000 | 31/12/2000 LDFC, Strasbourg
El Hasri Said Guenet U. Oujda | 21/03/2000 | 31/07/2000 Université Oujda, Maroc
Lavalle Philippe Schaaf FRM 04/04/2000 | 03/10/2000 INSERM Strasbourg
Wang Tao Lotz CIES 15/10/1999 | 14/10/2000 U. Okayama, Japon
DOCTORANTS
Nom Responsable Financt. Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Cros Pierre-E. Schirrer DGA 01/11/1997 | 31/10/2000 Université de Poitiers
Ladam Guy Schaaf MESR 01/10/1997 | 01/10/2000 ULP
Lafaye Sébastien Schirrer-Gauthier | MESR 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP
Litrol Thomas Turek MESR 24/11/1999 | 23/10/2002 ULP
Mathieu Cyrille Lotz MESR 01/10/1997 | 01/10/2000 | ULP
Ngankam A.P. Schaaf CIES-ULP | 01/01/1997 | 30/06/2000 | INSERM, Strasbourg
Poux Sandrine Guenet-Thierry MESR 01/01/2000 | 30/09/2002 U. Franche-Comté
Scodellaro Laurence | Schirrer Atochem 01/10/1998 | 01/10/2001 Université de Lyon
Siegel Renée Hirschinger BI 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Stroh Christophe Turek MESR 01/01/1999 | 31/12/2001 | ULP
Wirth Alexandra | Turek CEA 01/10/1999 | 30/09,/2002
Zhang Jian Lotz PRA 20/03/2000 | 15/01/2001 U. Changchun , Chine
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GROUPE MILIEUX DISPERSES ET INTERFACES
Responsable : J.-M. DI MEGLIO

CHERCHEURS ET ENSEIGNANTS-HERCHEURS

Nom Grade Organisme
Baschnagel Jorg PR2 ULP
Benoit Henri PR ém. | retraité
Charitat Thierry MC2 ULP
Debregeas Georges CR2 CNRS
di Meglio Jean-Marc PR2 ULP
Duval Michel CR1 CNRS
Joanny Jean-Francois PR1 ULP
Johner Albert CR1 CNRS
Kekicheff Patrick DR2 CNRS
Maaloum Mounir MC1 ULP
Marie Pascal CR1 CNRS
Mathis André CR1 CNRS
Muller Pierre CR1 CNRS
Pefferkorn Emile DR2 CNRS
Picot Claude DR2 CNRS
Rawiso Michel DR2 CNRS
Sarazin Dominique CR1 CNRS
Sens Pierre CR2 CNRS
Sturm Jean CR1 CNRS
Tinland Bernard CR1 CNRS
Zana Raoul DR1 CNRS
INGENIEURS, TECHNICIENS, ADMINISTRATIFS
Nom Grade Organisme
Isel Frangois 1E2 CNRS
Iss Jean 1E2 CNRS
Koch Léa TCS CNRS
Mottin Monique TCE CNRS
Scheer Monique IE1 CNRS (CPA)
Schnell Fabien TCN ULP
Widmaier Josiane 1E2 CNRS
POST-DOCTORANTS, VISITEURS
Nom Responsable | Financt. Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Paddon-Jones Gregory | Zana Condea 01/09/1999 | 30/08,/2000 Univ. Edinburgh, Ecosse
Patlazhan Stanislaw Johner ULP 15/05/2000 | 15/07/2000 Acad. Sci. Moscou, Russie
Puff Nicolas di Meglio ULP 01/12/1999 | 31/08/2000 | INRA Reims
Regismond Sudarshi Zana Condea 01/11/1999 | 31/10/2000 Mc Master Univ., Canada
Szyk Lilianna Tinland INSERM 09/11/1999 | 30/04,/2000 Cracow Acad Sci, Pologne
Bales Barney Zana auto-fin. 15/05/2000 | 31/07/2000 California State U., Northridge, USA
Vilgis Thomas Joanny CNRS-LEA | 01/04/2000 | 31/12/2000 MPIP, Mainz (D)
Meyer Hendrick Baschnagel | LEA 01/06/2000 | 31/05/2001 MPIP, Mainz (D)
DOCTORANTS
Nom Responsable Financt. | Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Castelnovo Martin | Joanny BGE 02/06/1998 | 30/09/2001 ULP
Clément Franck Joanny - Johner MESR 01/10/1997 | 01/10/2000 ULP
Ekani Nkodo Axel Tinland MESR 15/10/1998 | 15/10/2001 ULP
Lévy Raphaél Maaloum MESR 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP
Mathé Jérome di Meglio-Tinland | MESR | 01/10/1999 | 31/12/2002 | ULP
Olivier Eric Pefferkorn MESR | 01/10/1997 | 01/10/2000 | ULP
Ozon Florian di Meglio MESR 01/09/1998 | 01/09/2001 Université de Lyon
Tatek Yergou Pefferkorn CIES 01/10/1998 | 31/10/2001 ULP
Thomas Jean-Louis | Marie 1/2 MESR 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP

147




[GROUPE SYSTEMES ASSOCIATIFS|

Responsable :

G. DECHER

CHERCHEURS ET ENSEIGNANTS-CHERCHEURS

Nom Grade | Organisme
Candau Francgoise DR1 | CNRS
Danicher Louis MC1 | ULP
Decher Gero PR1 | ULP

Frére Yves CR1 | CNRS
Krafft Marie-Pierre | CR1 | CNRS
Mesini Philippe CR1 | CNRS
Selb Joseph CR1 | CNRS

INGENIEURS, TECHNICIENS, ADMINISTRATIFS

Nom Grade | Organisme
Bellissent Héléne | IE2 CNRS (CPA)
Benoit Nicole TCE | CNRS
Blanck Christian | TCE | CNRS
Koch Léa TCS | CNRS
Pith Tha IE2 CNRS
POST-DOCTORANTS, VISITEURS
Nom Responsable | Financt. Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Essler Frank Laurenz | Candau CNRS-LEA | 14/06/1999 | 13/06,/2000 Univ. Mainz, Allemagne
Peschel Stefanie G. Decher CNRS-LEA | 01/01/1999 | 30/06/2000 Univ. Essen, Allemagne
DOCTORANTS
Nom Responsable Financt. | Arrivée Départ prévu | Etablissement d’origine
Braun Olivier Candau CIFRE 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Caputo Marie Rose Selb MESR 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Courrier Héléne Krafft BI 27/09/1999 | 30/09/2002 Paris X
Ecklé Michel Decher Région 01/01/1997 | 31/03/2000 ULP
Gastinel Virginie Candau Atochem | 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP
Laguecir Abohachem | Frére-Danicher | MESR 01/11/1997 | 01/10/2000 ULP
Louhaichi Mohammed | Frére-Danicher | BGE 01/10/1997 | 01/10/2000 ULP
Pointu David Decher MESR 01/10/1998 | 01/10/2001 ULP
Schmidt Rolf Decher MESR 01/10/1997 | 01/10/2000 ULP
Thomas Jean-Louis Krafft 1/2 MESR 01/10/1999 | 31/12/2002 ULP
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