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Série VI. — Tome IV. Seprevsre 1923 Ne 9,

LE JOURNAL DE PHYSIQUE

ET

LE RADIUM

CE QU’IL SUFFIT D'UNE SOUILLURE POUR ALTERER LA MOUILLABILITE
D'UNE SURFACE

Ftude sur le contact d'un liquide avec un solide
par M. H. DEVAUX

En entreprenant de publier un mémoire sur la mouillabilité. je n’avais
Pintention, toutd’abord, que de donner en détail’ensemble des faits résumés
dans ma communication récente a la Sociét¢ francaise de physique (‘).
Mais, tres vite, j'ai été amené a examiner, dans cette vaste question de la
mouillabilité des surfaces solides, sous quelle épaisseur une impureté anti-
mouillante arrive & modifier la mouillabilité normale. C’est & ce probleme
étroit que se rapporte le mémoire actuel, et 'on va voir qu’il méne a recon-
naitre, comme les recherches précédentes, que la mouillabilité est une
propriété essentiellement localisée dans une assise simple de mol&cules,
I’assise la plus superficielle des corps.

1. Grande généralité des souillures antimouillantes. — Chacun sait
que le verre, les métaux, et tous les solides en général, se mouillent mal
quand ils sont enduits d’'une substance grasse ou cireuse. Leur mouilla-
bilité normale est alors remplacée par celle de 'impureté qui les recouvre,
et Pon peut se demander quelle épaisseur I'enduit doit avoir pour agir
ainsi? Ce probleme présente un intérét pratique, car la prééence des souil-
lures ¢t des enduits anti mouillants est générale sur tous les corps que nous
observons dans la vie couranle : le verre de nos vitres en est un exemple
bien connu et spécialement marqué; mais il n’est pas un ustensile dans nos
maisons, dans nos usines, et dans nos lahoratoires, qu’il soit en verre, en
métal, en bois ou en papier, qui n'en soil plus ou moins couvert; ceci a
lieu encore plus pour nos vétements et pour notre propre corps, comme
pour le corps des animaux et des plantes. Les poussiéres de 'air, la surface
des eaux, les pierres et les particules méme du sable et de la terre végétale

(1) H. Devacrx. Sur la mouillabilité des surfaces solides (lames minces, cristaux, subs-
tances cireuses, etc.) et sur Uorientation des molécules superlicielles. (Bull. de la Sociélé
[rancaise de physique, séance du 16 février 1923).
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en sont également couverts d’une manidre trés habituclle, comme j’ai eu
Voccasion de le démontrer ('), de sorte que les surfaces des corps ne sont
pour ainsi dire jamais & nu; des impuretés les recouvrent toujours et se
présentent les premitres aux actions extérieures, en monfrant leurs pro-
priétés propres & la place de celles de la substance. Aucun contact ne
s’établit sans leur intermédiaire et les physiciens sont obligés de s’en
préoccuper sans cesse, dans toules leurs recherches, soit pour les écarter.
soit pour tenir compte de leur action propre.

Du reste, la nature de ces souillures est certainement variée, de méme
que leur origine, mais peut-étre pas autant qu'on serait porté a le penser;
elle est inconnue cncore dans la plupart des cas, ou seulement présumée
(séerétions culanées, fermentations, etc.) et il en est de méme del'épaisscur
minima sous laquelle ces souillures arrivent a modilier telle propriété
physique, la mouillabilité en particulier. 11 y a pourtant un intérét réel &
connaitre cette épaisseur, puisqu’elle régle les rapports de l'eau avec tous
les corps usuels et 'adhérence de cette eau aux surfaces. Nous avons ici un
moyen d’aborder, sous un aspect peu envisagé habituellement, la grande
question du contact, des attractions de contact et de leur variation avec la
distance, ce qui apporte des éléments nouveaux & 1'étude des couches de

passage. Il y a 1a tout un ensemble d’avantages qui justifient I'étude que
j'ai entreprise.

2. Conditions et méthode. — Il faut, pour mener & bien une telle
étude, choisir une méthode et en réaliser les conditions d’application :
1° Méthode. — La mouillabilité n’est pas jusqu’a présent une pro-

priété susceptible de mesures. Il m’a fallu choisir au milieu des manifesta-
tions de cette propriété, celles qui m’ont paru susceptibles d’une appré-
ciation qualitative et dyun emploi expérimental facile.

2° Conditions de propreté initiale. — Jai choisi le verre comme subs-
tance facile & manipuler et a nettoyer; le nettoyage doit aboutir a enlever
toutes les souillures antimouillantes qui existent normalement sur les lames
de verre.

3° Il faut ensuile, sur ces lames propres, réaliser le dépot artificiel de
pellicules antimouillantes bien uniformes, sous des épaisseurs mesurables
aussi petites qu’on voudra. Il faut enfin avec les lames ainsi garnies,
appliquer la méthode choisie pour I'appréciation de la mouillabilité,

3. Méthodes d’appréciation de la meuillabilité. — Bornons-nous &
une simple énuméralion : :

(1) H. Devacx. Sur la présence d’un enduit antimouillant & la surface des particules
du sable et de la terre végétale. Comptes endus de U'Ac. des Sciences, 1946.
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1° Essai d obtention d'une pellicule d’ean sur le solide. — Un corps
mouillable, trempé dans ’eau, en sort recouvert d'une pellicule qui, ou bien
persiste (mouillage parfait), ou bien se rétracte (démouillage). Il y a dans
ce degré de persistance un moyen d’apprécier la mouillabilité.

20 Adhérence d’une goutte d’eau. — Si I'on dépose une goutte d’eau
sur une surface solide, elle adh&re toujours. Mais cette adhérence peut étre
extrémement faible (cire, noir de fumée, feuille de chou, plumes de ca-
nard, etc.) : dans ce cas la goutte devient sphérique et peut arriver & tomber
sous son propre poids; ou au contraire 'adhérence est trés forte et la goutte
devient trés plate : dans ce dernier cas il peut y avoir méme extension,
¢’est-a-dire grimpement du liquide sur le solide. On doit du reste examiner
dans tous les cas les déplacements naturels ou artificiels de la goutte, et les
efforts nécessaires pour les effectuer (arrachement ou glissement).

3° Formation d’une buée. — Si I'on souffle sur une surface solide froide
" il se produit une buée, c’est-a-dire des gouttelettes plus ou moins fines, ce
qui revient au dépot d’une multitude de gouttes d’eau ; mais ces gouttes
étant petites, trés rapprochées et trés nombreuses, les résultats d’ensemble
sont distincts de ceux donnés par une grosse goutte isolée.

&° Essai de mise en flotlement de particules solides. — Cest 'expé-
rience classique faite avec I'aiguille d’acier : elle flotte quand elle est cirée,
elle plonge quand elle ne I'est pas. J’ai employé cette méthode pour appré-
cier la mouillabilit¢ de la terre végétale et aussi tout derniétrement des
cristaux (').

8° Atmosphéres superficielles. — Un corps solide étant submergé se met
en contact intime avec le liquide s’il se mouille bien; dans le cas contraire il
retient souvent les bulles aplaties ou atmospheres superficielles (*) : méthode
employée pour reconnaitre I'immouillabilité des lames minces de CuS. {°).

Parmi ces diverses méthodes d’appréciation, j’ai donné la préférence a
la premieére dans le travail actuel. Ce n’est pas que les autres soient sans
valeur. La méthode de la buée, en particulier, est pleine de promesses. Mais
ce n’est que tout récemment que j’ai découvert que ce phénomene si simple
varie d’'une maniére extraordinaire avec le degré de mouillabilité de la
surface et peut, dés lors, étre employé méthodiquement pour Vétude de
cette mouillabilité.

4. Examen spécial de la méthode adoptée. — Le mouillage d’une lame
(1) Devacx. Loc. cit., p. 2.

(%) Gerxez, MerGET. | Voir Devavux, 7hése, Sciences Naturelles, 1889 .
(*) Devaux. Lee. cif., p. 1.
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de verre par simple trempage dans l'eau donne lieu aux observations
suivantes :

1° Si le verre. a la sortic de 'eau. reste garni d’une pellicule conlinue
et persistante, la mouillabilité doit étre considérée comme parfaite relati-
vement au mode d'appréciation adoplé.

2° Si au contraire il en ressort sans eau adhérente, sa mouillabilité est
considéréc comme nulle.

3° Entre ces deux ¢as extrémes il se produit un démouillage plus ou
moins marqué comme vitesse et comme surface. Le corps sortant de I'cau se
montre d’abord garni d'une pellicule conlinue. mais cette pellicule se rompt
bientot en un point. et la pellicule se rétracte en laissant le verre & nu.

II arrive du reste souvent que la rupture spontanée ne se pro-
duit pas quoique la mouillabilité soit médiocre. Il suffit alors d’appro-
cher un fil de verre chauffé; la pellicule d’eau se rompt alors, la
rétraction commence et se propage en direction centrifuge, si au con-
traire le mouillage est bon le petit cercle de démouillage local ne
grandit pas. '

La vitesse de larétraction de la pellicule d'ecau sur elle-méme, ¢'est-a-
dire du démouillage, permet d’apprécier qualitativement la grandeur rela-
tive des attraclions contraires que subit la lame. Une rétraction rapide
montre que lattraction du liquide par le solide est tres inlérieure a
l'attraction du liquide pour lui-méme. Et inversement une rétraclion
paresseuse montre qu'il y a presque équilibre. On pourrait, sans doute,
mesurer ces vitesses de démouillage et apprécier quantilalivement I'attrac-
tion différentielle, c’est-a-dire le degré d’'immouillabilité... Mais cette mesure
serait d’ordinaire tres aléatoire, parce que. sur une méme lame, les vitesses
de démouillage varient ; la pellicule liquide va plus vite en certains points,
moins en certains autres, de sorte que la bordure, ou ligne limite de rétrac-
tion, est toujours irréguliere. El méme cetle irrégularité est assez forte
d’ordinaire pour déterminer 'abandon en arricre de fragments de pellicule,
la ot la rétraction est la plus paresseuse ; ces lambeaux se résolvent sou-
vent ensuite en goultes isolées qui prennent a la fin une forme aplatie ou
convexe selon les degrés d'immouillabilité. Du reste un examen attentif du
retrait, sur la ligne limite, fait au microscope ou a la loupe, montre qu’en
rcalité le retrait se fait toujours par a-coups successifs, c¢’est-a-dire par des
ruptures brusques des adhérences avec le solide, chaque rupture locale
étant suivie d’un retrait rapide mais vite arrété. En méme temps, il y a
abandon de gouttelettes plus ou moins [petites, sur la surface du verre
laissée 4 nu.
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On voit, par cette description, quune étude attentive de la persislance
d'unc pellicule mouillanle, et de sa rétraction quand il y a démouillage,
donnent des indications précieuses et faciles & apprécier sur la mouillabi-
lité des surfaces solides par les liquides.

Nous verrous du reste, dans un autre travail que cette méthode est
insuffisante pour apprécier une mouillabililé vraiment parfaite ; car, comme
je viens de le dire, il y a toujours géne au retrait d’'une pellicule.: quand
les efforts différentiels qui tendent a produire la rétraction sont trop petits,
la pellicule persiste, quoique la mouillabililé puisse n'¢tre pas parlaite.

5. Obtention de surfaces propres, c'est-a-dire ayant une bonne mouilla-
bilité. — On sait qu'une surface de verre absolument neuve, lormée par
exemple par ruplure d'un gros bloe, a une mouillabilité parfaite. Trempée
dans I'cau, elle en sort bien mouillée, et garde la pellicule d’eau persis-
tante jusqu’a évaporalion complete. Mais il n’en est pas de méme, quand la
surface est depuis quelque temps exposée a Pair : peu & peu sa mouilla-
bilité diminue. Cetle modification s’effectue bien plus vile si les lames sont
touchées avee les doigts, & cause des traces de malidres grasses quis’attachent
alors & elles. Cependanl les lames employées en microscopie, quand elles
sont tout a fait neuves, se mouillent souvent assez bien. On améliore beau-
coup le mouillage en les froltant avec une pate formée avec du tale ou du
carbonate de chaux délayés dans I'eau ; ¢’esl la méthode couranle employée
pour nettoyer les vitres el j’ai reconnu que, pour de simples essais prélimi-
naires, clle assure rapidemenl une mouillabililé satisfaisante : I suflit,
apres le frotlage de la pate, de laver la lame de verre & grande eau pour
enlever la poudre adhérente. On met ensuite la lame de verre & sécher, ce
qui permet d’observer (ue la pellicule d’eau ne se rétracle pas pendant
I'évaporation, si du moins le netloyage a ét¢ bien fail.

Je w’ai pas eu besoin d'employer le netloyage chimique, par exemple le
trailement & Pacide sulfurique addilionné d’acide chromique, par lequel
on obtient avee certilude un nettoyage excellent. Il est probable du reste
que jen’aurai pas & employer cetle méthode laboricuse, car j'ai eu l'occasion
de trouver récemment une méthode beaucoup plus rapide et extrémement
simple donnanl un nettoyage des lames lout aussi parfail. Elle consiste
dans win simple flambage de lo surface. Chacun pourra le vérifier faci-
lement en faisant 'essai sur une lame de verre, graissée par les doigls ou
autrement, et sc mouillant par conséquent trées mal. Si 'on passe rapi-
dement (en moins d'unc scconde) une portion de cette lame devant une
flamme et qu'on la trempe aussitot dans I'cau, on conslale que la parlie
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flambée, rempée dans l'eau. apres refroidissement, se mouille parfai-
tement : elle garde une pellicule continue et persistante, tandis que I'ecau
se retire rapidement de la partie non flambée. La derniére parlie des expé-
riencesrapportées dans ce mémoire onl, été faitespar un nettoyage a laflamme.
Dans tous les cas, du reste, une précaution essentielle & prendre. une
fois les lames nettoyées est d’éviter le contact des doigts, cette précaulion
est spécialement nécessaire quand la lame est encore humide, car alors la
matiére sébacée, $'étendant sur l'eau, produit un démouillage rapide et
reste ensuite sur le verre. L’emploi d’une pince chirurgicale & forci-pression
permet de manipuler les lames sans les toucher et m’a donné d’excellents
résullats. Pour la dessiccation des lames mouillées il est bon de procéder
surtout par égoutlage et évaporation. Toutefois, sur la fin de I'égouttage,
on peut procéder & un essuyage rapide avec du papier a {iltre sec. Cet
essuyage n’abandonne aucune impureté, s’il est rapidement effectué.

6. Dépot artificiel de pellicules anti-mouillantes. — Sur une lame
ainsi préparée et se mouillant bien, il est facile de constater que le dépot
artificiel d’'un enduit gras ou cireux quelconque altere immédiatement la
mouillabilité. C’est ce que nous avons indiqué tout a '’heure pour la matiere
sébacée venant des doigts; c’est ce que 'on peut constater aussi facilement
en frottant la surface seéche avec un papier ou un linge préalablement
enduit de cire, de graisse ou d’huile.

Par trempage dans l'eau, on voit qu’alors l'eau se rétracte avec
une grande énergie des régions ainsi souillées. On obtient le méme résultat
en mettant sur le verre des goultes d’une solution de cire, d’huile ou de
paraffine dans un dissolvant volatile, tel que la benzine, ce qui met sur la
voie d’'une méthode permettant de déposer sur le verre des poids connus de
substances antimouillantes.

La méthode est applicable, mais elle présente des difficultés d’ordre
pratique. Lorsqu’en effet, de la benzine est déposée sur le verre, elle
refuse le plus souvent de s’étendre notablement parce que 1'évapo-
ration rapide d'un liquide trés volatil vient apporter des perturbations de
la tension superficielle de la lame liquide. Cette évaporation abaisse sa
température et augmente sa tension superficielle, d’'une maniére irréguliere
du reste, de sorte qu'une lame uniforme de benzine se résout trés rapide-
ment en gouttes discoides séparées.

Pour parer a cette difficulté il faudrait pouvoir étendre continuellement
la goulte. C'est ce que j'airéussi a faire par une action purement méca-
nique qui consiste a balayer le liquide au moyen d'un fil de verre jusqu’a
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la fin de I'évaporation. La solulion de benzine et finalement la cire sont
alors ¢lendues sur une surface nettement délimitée. On pourrait craindre.
il est vrai, que ce mode d'extension fut trop grossier, cependant il a donné
des résultats intéressants comme on va le voir.

Il présente, du reste, 'avantage de permettre de n’étendre la goutte
que sur telle surface déterminée d’avance. 10 ecm?® par exemple, & hords
bien rectilignes. De la sorte, quand on fait I'essai de mouillage, on voit
nettement que la pellicule liquide ne se rétracte que sur la région qui a
recu 'enduit.

7. Essais de mouillabilité des lames de verre. — Une lame nettoyée
doit, apres mouillage, garder unc pellicule d'eau continue persistant jusqu’a
évaporation complete sans se rétracter. En général si la rétraction doit se
produire elle se manifeste au cours de la premiére minute.

Pour mouiller la lame on peut opérer de deux maniéres :

1° La tremper verlicalement dans I'cau distillée, a surface récemment
essuyce, et la sorlir doucement.

2° La tenir horizontalement et passer rapidement sur elle une baguette
de verre sortant de 'eau. La baguette abandonne sur le verre une pellicule °
d’eau uniforme et peu épaisse.

Dans les deux cas la pellicule d’eau doit se maintenir sur les parties
gardées mouillables, tandis qu’elle se rétracte sur les parties artificielle-
ment rendues non-mouillables. Quand il y a doute, je touche rapidement
la surface humide avec une pointe chauffée; l'eau quitte localement le
verre, donnant un tout petil cercle sec. Ce cercle sert d’amorce au démouil-
lage si celui-ci lend & se produire : sinon il reste invariable.

8. Expériences avec la cire du Japon (tripalmitine) (‘). — Marche d'une
opération.

1° Les premiers essais ont 6té faits au moyen d’une solution de cire
du Japon (tripalmitine) a4 0,002 dans la benzine. Un tube effilé servant
de compte-gouttes me donnait des gouttes pesant 1 : 90 gramme.

Une lame de verre est essayée au point de vue du mouillage par I'eau,
elle conserve une pellicule d’eau continue et persistante. Apres égouttage,
yessuie 'humidité qui reste avec du papier a filtrer sec; la surface du verre
étant sdche, je dépose sur elle une goutte de la solution de cire et j’étends
aussitot cette goutte sur unc portion du verre en promenant de droite et
de gauche un fil capillaire de maniére & garnir une surface déterminée.
Tres vite la benzine s’évapore laissant la cire & sec.

(*) Je n’ai pu employer la tripalmitine pure, parce qu’elle ne donne pas, méme sur
I’eau, deslames monomoléculaires; les molécules y forment des agrégats.
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La lame de verre, essayée de nouveau au mouillage, montre que sa
surface est maintenant devenue immouillable partout ot de la cire a été
déposcée et 1a sculement. Méme lorsque l'on garnit la presque tolalité de la
lame de verre, c’est-a-dire 17,5 cm?, I'immouillabilité est lrés marquée ;
et tout a fait semblable a celle d'un bloc de cire. A peinc la baguctte
mouillée est-elle passée sur le verre que l'eau se rétracle de toutes parts,
refusanl de garder le contact avec la lame.

L’épaisseur pondérale de cire est alors de

Lot K
90 7300 "~ 175 1000000

gramme par cm?.

(’est une épaisseur d’environ 13 mu en admettant 1 comme densité
de la palmitine (densité réelle 0,977).

On voit par ce premier résultat qu'il suffit d'une couche de cire trés
mince pour modifier complétement la mouillabilité du verre. Or cette
épaisseur est cerlainement trop grande.

2° Jai donc essayé l'emploi d'une dissolution de cire du Japon
10 fois plus faible, ¢’est-a~dire & 0,0002. Jai pu obtenir encore 'immouil-
labilité du verre au moyen d'une seule goutte de cette dissolution sur des
surfaces atteignant 235 cm®, quelquefois un peu plus. Le calcul montre
qu’alors I'épaisscur de la cire était de 0,9 m p, cest-a-dire trés voisine de
I’épaisseur d’une seule molécule, et méme un peu plus petite !... 11 suffirait-
donc d’une assise simple de molécules de cire sur le verre pour diminuer
d'une manitre considérable la mouillabilité de ce dernier.

I était singulier pourtant que I'épaisseur pondérale indiquiat «wn pew
moins d’'une molécule. On verra, que cela n’a rien d’étonnani, mais j’en
ai cherché la raison d’abord en examinant la pureté de la benzine
employée & faire la solution de cire. J'ai trouvé qu’en elfet une goutte de
cette benzine, déposée sur du verre, abandonne sur celui-ci un résidu, car
la place de la goutte est devenue immouillable par I'eau. En étendant
d’autres goultes, j’ai reconnu. par ldtonnements, que cette impureté anti-
mouillante enléve la mouillabilité & % ‘em® de verre propre. Il faut donc
oter ces & em® des 25 donnés par une goutte de solution de cire a 0,0002.

La valeur vraie de I'épaisseur de cire devient ainsi 1,1 m p, c’esl-a-dire
exactement I'épaisseur d’'une molécule de tripalmitine. Il sw/ffirait done
d'une seule épaisseur moléculaire de cire collée sur du verre, pour que la
mowillabilité du verre soit, pour ainsi dire, supprimée ow remplacée par
celle de la cire.
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9. Prise sur verre d'une lame formée sur l'eau. — On arrive au
méme résullat quand, au lieu de faire évaporer la solulion directement sur
le verre, on dépose la goutte de solution benzénique sur l'eau et que 'on
recueille ensuite sur une lame de verre la pellicule de cire laissée sur 1'eau
par I'évaporation de la benzine. Dans ce cas, 'extension, ayant été faite
par la tension superficiclle de l’cau, doit étre beaucoup plus réguliére;
mais il y a une difficulté spéciale dans la prise de la pellicule sur la lame
*de verre. Néanmoins jo suis arrivé a faire cette prise sur des surfaces su'-
fisantes pour reconnaitre que la mouillabilité était encore trés modiliée. 11
faut, bien entendu, attendre que I’eau mouillant la lame sous la cire scit
compleétement évaporée, alin d’assurer 'adhérence. Mais on peut hater
cette évaporation par un chauffage léger : j'ai reconnu que ce chauffage n’a
aucun inconvénient et méme au contraire, qu’il a de grands avantages. Je
reviendrai plus loin sur ce point intéressant. Il est utile aussi dans le cas
actuel de ne poser la lame de cire que sur une moitié longitudinale de la
lame de verre. Aprés dessiccation, on voit plus nettement si cette moilié se
mouille moins bien que l'autre.

Les essais fails par cctte méthode ont donné le méme résultat que
précédemment : le verre perd sa mouillabilité propre par I'eau, quand il
est recouvert d'une pellicule de cire. méme trés mince, et ceci jusqu’aux
épaisseurs mono-moléculaires. J'ai du reste vérifié a cette occasion que les
pellicules les plus minces de cire du Japon (tripalmitine) ont réellement
Pépaisseur de 1, 1 m 1, ¢’est-d-dire le diamétre moléculaire théorique.

10. Discussion. — Les expériences ultérieures n’ont fait que confirmer
les résultats que je viens de citer. Ces résultats, quoique tres simplement
obtenus, sont pleins d’intérét. In effet, j’ai démontré depuis longtemps par
I'élude des lames minces liquides et solides (') étendues sur V'eau et sur le
mercure, (ue les propriélés mécaniques des subslances constiluant ces
lames (tension superficielle des liquides, rigidité des solides) subissent une
baisse subite puis disparaissent completement pour une certaine épaisscur
que javais appelée épaisscur critique. Cette épaisseur a ensuite été
reconnue comme sensiblement égale au diametre théorique d’une molécule.
Cette coincidence m’a permis alors de comprendre clairement pourquoi il y
a une épaisseur critique. Il est évident en elfet que, tant qu’il y a conlact
entre les molécules de la lame, et jusque la seulement, les propriétés méca-

(1) Devavx. Recherches sur les lames trés minces liquides ou solides, exislence d'un

minimum d’épaisseur. Soc. Sc. Phys. Nat. Bordeaux (décembre 1903). Voir aussi Journal
.de Physique (juin 190%), ete.
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niques doivent étre conservées et qu'au contraire, dés qu'il n'y a plus
contact, elles doivent disparaitre subitement.

Or nous venons de trouver ici, pour l'entrave qu’apporte une pelli-
cule de cire & I'adhérence de 'eau au verre, qu'il y a ausst une épuisseur
critique d’immouwillabilité. Toute couche anlimouillante sur un solide,
reste antimouillante jusqu'a une d¢paisseur particuliere, et au deld son
aclion disparait. Or celte épaisseur critique parait étre exactement la méme
que dans les cas précédents, c’est le diametre d'une molécule. Cette coinci-
dence n’est certainement pas fortuite : tension superficielle, rigidité, adhé-
rence, sont des manifestations de 'atiraction moléculaire : e/ les résultats
expérimentaux anciens et actuels démontrent que, pour que cette attraction
se manifeste avec intensité, il faut qu'il y ait contact entre les molécules.

Toutefois, dans le cas actuel, l'attraction étudiée n’est pas celle des
molécules de la lame entre elles, dans ladirection tangentielle. C'est 'attrac-
tion des molécules de I'eau pour celles du verre, dans le sens perpendicu-
laire au précédent : le résultat obtenu montre qu'il suffit, entre leaw et le
verre, de Uexistence d’un sewl plan de molécules étrangéres pour abaisser
considérablement Uattractionde contact. On peut se demander, dés lors, si ce
plan de molécules étrangeres doit élre nécessairement continu, c¢’est-a-dire
si une couche mono-moléculaire discontinuc ne pourrait suffire pour
entraver la mouillabilité au moins partiellement? Il en est bien ainsi
comme on va le voir.

En tous cas une conclusion de‘premiére importance ressort de ces
premiers essais : du moment que le recouvrement d’une surface de verre
par une seule assise de molécules étrangeres suffit pour altérer comple-
tement la mouillabilité de cette surface, c’est que la mowillabilité est une
propriété localisée dans ['assise la plus superficielle des molécules des corps.

11. Démouillage par un plan discontinu de molécules antimouillantes. —
Conformément & la prévision ci-dessus j’ai poursuivi les recherches en
essayant des solutions de plus en plus diluées de cire du Japon. J'ai vite
reconnu que le démouillage se produit encore au dela de la limite trouvée
d’abord, c’est-a-dire qu’il suffit, pour assurer la démouillabilité du verre.
que celui-ci soit garni d'un plan discontinu de molécules. Cest ce que
montre le tablecau suivant, obtenu a l'aide de solutions de cire du Japon
dans le tétrachlorure de carbone, dissolvant reconnu plus pur que la
benzine. Il est & noter que j’ai pris la précaution de chauffer les lames de
verre apres le dépot de cire. J'ai reconnu en effet, que ce chauffage, méme
modéré (43 a 80°), rend le démouillage ultérieur beaucoup plus net. Jai
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d’abord supposé que la chaleur agissait en liquéfiant les petits agrégats
possibles de cire laissés par ’évaporation rapide du solvant; on verra plus
" loin que la vraie raison est différente et bien plus intéressante (§13).

Mesure du minimum de poids de cire du Japon (tripalmitine) capable
de provoquer le démouillage du verre.
(Solution dans CCI* : une goutte pése 0,008 g.)

Lo 1 . - .
A. Solution & ——— (1 goutte contient 8.10—7 g de cire).

10 0LV
Ne  4[2 gttes sur 10 cm? |masee superficelle 8.40—8g: Cm2§ la :gﬁ;f trempée montre un démouillage
I
L 1 . - .
: —7 .
B. Solution a 30600 (1 goutte contient 2,7.10—7 g de cire).
Ne 212 gttes sur 10 cm? |masse superiicrelle 5,4.10—8 g : cm?| démouillage total.
— 32 — {5 — — 3,6. - — total, instantané.
— 42 — 12 — — 4,5, — — —
— B — 10 — — 2,7. —_— — lent et réduit a environ 4 cm?®.
— 6 — 10 — — 2,7. — — incomplet (7 cm?).
— it — 10 — - 27 - — — (6 cm?).
— 81 — 10 — — 21, — — — (24 3 cm?).
— 9t — 10 — — 2,7. — — immédiat (9 cm?), bon chauffage.
— 1ojt — 10 — — 2,7. — —_ — total, bon chauffage.
— 111 — 10 — — 2,7. — — — — bon chaulfage.
— 121 — 42 - — 2,2. —_ — total (12 cm?, bon chaunffage.
i
L . 4 .
C. Solution a 507000 (1 goutte contient 1,6.40—7 g de cire).
Neo 13]2 gttessur40cm?2  |masse superficielle 3,2.10—3g: cm?| démouillage rapide sur 9 cm?.
— 142 — 10 — — 3,2. — — —  total (10 cm?).
— 1512 — 12 — _— 2,6. — — paresseux (2 cm?).
— {62 — 12 — — 2,6. —_ — total, rapide (12 cm?).
— 1t - 6,25 cm? — 2.6. — — total mais lent (6,25 cm?).
— 18t — 7,5 — — 2,13, — —  total, lent (7,5 cm?).
— 191 — 7,5 — — 2,43. — — nul (chauffage insuffisant).
— 202 — 10 — — 3,2. — — presque total (8 cm?).
— 24 — 10 — —_— 1,6. — — début, provoqué par fil chaud.
— 2201 — 7,5 — — 2.1. —_ — presque total (6 a 8 cm?).

On sait que le poids théorique d’'une lame de palmitine en une couche
monomoléculaire continue est sensiblement de 11.10—% g : em®. On
voit ici que méme avec un poids s’abaissant au voisinage de 2.10—* de
cire sur le verre il y a nettement démouillage. Ceci correspondrait & une
lame simple dans laquelle les molécules seraient & une distance moyenne
de 2 3 3 diametres moléculaires.

C’est la démonstration directe qi’il suffit d’une assise discontinue de
molécules antimouillantes sur le verre pour provoquer le démouillage de
ce solide aprés qu'on l'a trempé dans Ueau.
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12. Expériences de dé¢mouillage du verre par I'huile. — L'huile aussi
empéche le verre d'¢lre mouillé : c¢'est un fait banal. On peut dés lors
chercher & déterminer également sous quelle épaisseur minima une pelli-
cule huileuse, étendue sur le verre, est encore antimouillante. Mais ici la
fluidité de lhuile entraine une perturbation. Lorsque la lame de verre
huilée est enfoncée dans 'cau, en vue de l'essail de mouillabilité, huile
I'abandonne pour se répandre sur I'eau en ¢cartant le tale si on en a mis. 11
semble moéme, « priori. que toute 'huile devrait ainsi s’en aller? En
réalité il en reste, si du moins la couche huileuse était notable :

Eremple : Une gouble d'une solution & 0,001 d’huile dans le tétrachlo-
rure de carbone pourrait garnir, d’aprés mes calculs, 94 cm® en formant une
lame unimoléculaire. J’ai fait évaporer une goutte sur 10 cm? de verre. En
plongcant ensuite lalame dans I'cau, j’ai vu le tale écarté sur cette eau, sur un
cercle d’environ 80 em? : il ne devait donc rester que bien peu d’huile sur
la lame de verre. Néanmoins & sa sortie une partie de la surface du verre
s’est démouillée. Ce fait prouve, d'une part, la grande adhérence de
Vhuile au verre et, d’autre part, qu'il suffit certainement d’'une épaisseur
tres faible d’huile pour empécher le mouillage, une seule assise molécu-
laire probablement.

Etant donné ce résultat, il élait indiqué de ne déposer sur le verre que
juste la quantité d’huile capable d’adhérer, une assise moléculaire par
exemple. Jel'ai essayé ef je n'ai pas obtenu tout d’abord un résultat favorable.

Waemple - Une solution d’huile a 0,0001 est préparce. Cette solution
étanl 10 fois moins concentrée que la précédente, une goutte devrait garnir
9,4 cm? en formant une assise simple de molécules Je fais plusieurs essais,
en élendant d’abord une seule, puis plusicurs gouttes de la solution sur
84 9 cm2. Apres évaporation du dissolvant, la lame de verre ¢tait plongée
dans de l'eau talquée : je constale toujours, dans ce cas, que la totalité de
I'huile abandonne le verre pour s’étendre sur I'eau en un cercle; la lame
de verre sorl de I'eau completement mouillée, sauf parlois un petit élément
de surface.

Le résultat de cette expérience contredit donc les précédents. Iei,
I'huile abandonnée par le dissolvant, n’a aucune adhérence au verre; elle
s'en va en totalité sur 1'eau?

En réfléchissant aux données de ce probleme, j'ai pensé que, peut-clre,
de T'eau d’hygroscopicité empcchail le contact de I'huile avec le verre (‘).

(*) Du moins dans le cas d’'une couche monomoléculaire (2¢ exemple). L'autre cas
(1er exemple) est complexe et demande une étude spéeiale : des gouttelettes d’huile y
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L'idée était d’autant plus plausible que, pendant I'expérience elle-méme,
I’évaporation de CCl*, qui se fait rapidement, refroidit beaucoup la surface
du verre et favorise le dépot de la vapeur d'eau ambiante. Or les études
avec la cire du Japon m’avaient démontré que l'adhérence est localisce
presque toute entiere au contact immédiat, car une couche monomolécu-
laire de cire entre le verre et 1'eau empéche 'cau d’adhérer au verre ; donc,
tmversement, une couche d’eaw, méme monomoléculaire. entre le verre et la
cire, doit empécher celle-ce d’adhérer. Des lors, le chauffage, dont j'avais
reconnu l'utilité pour la tripalmitine devrait étre utilisable ici aussi? Mais
son role ne serait pas tant, comme je 'avais cru tout d’abord (§ 11) de
favoriser 'extension de la substance en liquéfiant les petits agrégats éven-
tuels laissés par I'évaporation rapide de son solvant que de l'appliquer
directement et intimement au verre ? Les essais suivants démontrent le bien-
fondé de ces déductions.

13. Utilité du chauffage pour bien appliquer l'huile sur le verre. —
1° (Essais sans chauffage) 2 gouttes de la solution d’huile d'olive a 0,0001
sont déposées sur une lame de verre qui se mouillail bien, et étendues sur
quelques cm®. Apres évaporation du CCl% la lame de verre est plongée
(sans chauffage préalable) dans de 'cau lalquée. Je constate que I'huile
quitte la lame en grande partic pour s'étendre en cercle sur eau : elle y
dégage 12 cm®.

2° Méme opération avec une seule goutte étendue sur 4 cm® de verre —
pas de chauffage ensuite — plongée dans I'eau, la lame écarte le lale sur
5 em® — la lame retirée se mouille bien.

3° (Essais avee chauffuge). Une goutte est étendue sur 10 em?® de
verre. Apreés évaporation, la lame est chauffée assez fortement, puis
refroidie et plongée en eau lalquée : celte fois le talc ne s’écarte que sur
3 a4 cm?® En revanche le verre, & la sortie de 'eau, se démouille immé-
diatement et complétement sur les 10 em®.

Leffet est extrémement frappant, car 'eau se retire comme dumercure,
en mettanl & nu et laissant & sec de grandes portions de la surface, sans
laisser aucune goulte. Il est évident que les forces de rélraction sont ici
trés prépondérantes.

La comparaison des essais 2 et 3 est des plus instructives. Le démouil-
lage est nul dans l'essai n° 2, ol la goutte n'avail été élendue pourtant que
sur 4 cm?; le démouillage est au contraire complet dans l'essai n® 3, o la

existaient certainement a Porigine, or j’ai reconnu que méme une goulte trés fine d’huile
provoque toujours le démouillage du verre et se colle (en parlie) a celui-ci,
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goutte avait été étendue sur 10 cm®. La différence estdue a ce que, dans ce
3¢ essai seul, il y a eu chauffage, ce qui a fixé 'huile sur le verre. Et en
effet, 3 la plongée dans l'eau, on a vu l’huile abandonner le verre, plus
dans le premier que dans le second cas :

L'huile est donc pew adhérente avant le chauffage, trés adhérente
apres. De 13 linfluence favorable du chauffage.

D’autres essais m’ont du reste montré qu’il suffit d'un chauffage
modéré (45 a 50° C) pendant quelques minutes, pour provoquer une adhé-
rence parfaite de I’huile. Ei{ ceci nous met aussitot en possession dune
amélioration de la technique qui nous permet d’aller beaucoup plus loin
dans I'étude actuelle.

14. Détermination expérimentale du minimum dhuile assurant
I'immouillabilité du verre. — L’essai cité ci-dessus a montré que la quan-
tité d’huile contenue dans une seule goulte de la solution & 0,0001 rend
fortement démouillable une surface de 10 cm* de verre. C’est une quantité
d’huile qui aurait pu garnir9,4 cm® d’'une couche unimoléculaire continue. Il
est donc certain, dés maintenant, quune seule assise de molécules d’huile
rend le verre immouillable. Mais tout indique qu’'avec moins d’huile encore,
la mouillabilité sera diminuée. C’est en effet ce qu'ont établi des séries
d’essais, parmi lesquels je mne citerai que les suivants, exécutés le
12 mai 1923.

Le tableau ci-dessous en donne le résumé.

Mesure du minimum de potds d'huile d’olive capable de provoquer le démouillage
du verre.
(Solution dans CCl* : gouttes pesant 0,009 4 g.)

wm =
°E A E MASSE
s 2 GOUTTES ET SURFACES Z 25| puone DEMOUILLAGE
B = = P
='a Z| v gicm?
A.1 |6gttesCClE pursur40 cm?2|3 minutes » faible démouillage sur 2 centimétres carrés.
2 |7 — 10 — |4 — » fort — 8 —
317 — 10 — |2 — » fort — 9 —
4 18 — 10 — |5 — » démouillage total et rapide.

B. Solution d@’huile & 0.000 05 : 1 goutte contient 47.10-8 g d’huile,

5 |1 g'te huile sur 10 cm? |2wmwuie|%,7.10—8|faible démouillage(1 cm?) chauffage trop court.
6 |1 — 12,5 — |6 — |3,8. — |fort — (41 cm?) —  rapide.
71t — 12 — |4 — [3,8. — |fort — 9,5 cm?) — —

LA — 12,5 — |5 — {3,8. — |fort —_ (12 em?) — total.
91 — 12,5 — |% — |3,8. — |fort — total rapide.
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C. Solution d’huile & 0,000 01 : 1 goutle contient 9,4.10—8 g d’huile.

10 |3 gttes huile sur 10 cm?|% minie|2,8.10—8| démouillage total (10 cm?).
11 |2 — 10 — |6 —|1,9. — — faible (2 cm?).
12 |1 — 10 — 3,5 —10,94. — — faible (1 cm?).
13 |2 — 10 — | —[1,9. — — faible (1 cm?).
14 |3 — 10 — |5 —[2,8, — — fort (8 cm?).
15 |4 — 10 —- |6 —[3,8. — — faible (2 cm?).
16 |3 — 10 — 16 —|2,8. — — fort (8 cm?).
17 |4 — 10 — |5 —|3,8. — — fort (8 cm?).

J'ai inscrit en téte de ce tableau quelques essais concernant la pureté
du nouveau dissolvant employé, le tétrachlorure de carbone, choisi comme
étant plus pur que la benzine.

Discussion des réswltats inscrits sur le tableaw. — 1° (n* 1 4 &). Avec
6 gouttes de CCl* pur sur 10 cm?, le démouillage est presque nul.

Avec T gouttes, il est presque total.

Avec 8 gouttes, il est total.

La goutte de GCI* agil donc sur environ 0,7 cm® (aprés chauffage de
4 a 5 minutes a 50° C). :

2° (n* 54 9). Au contraire 1 goutte de CCl* contenant 0,00005 d’huile
d’olive couvre au moins 12,5 cm®. Le minimum n’est donc pas atteint.

3> (n” 10 a 17). Avec 2 gouttes de CCl* contenant 0,00001 d’huile
d’olive sur 10 cm?®, le démouillage est presque nul.

Avec 3 goutles, le démouillage est presque total (sauf pour le numéro
15 oitil y a eu probablement une erreur).

Iei le minimum est atteint. 3 gouttes de solution d’huile d’olive &
0,00001, étendues sur 10 cm® produisent un démouillage presque total. Le
minimum est donc compris entre 2 et 3 gouttes, étendues sur 10 em?.

Les poids d’huile correspondant pour un cm® sont :

1 2 = 1,9.10—8 gramme.
9,4.1078 < 107°3= 2,8.10—# gramme.

Mais il faut diminuer la surface occupée de ce qui vient du CCl* : c’est-
a-~dire d’environ 0,7 cm® par goutte, ce qui modifie légérement ces valeurs,
les portant a 2,3 et 3,9. 10—°, soit une moyenne de 3.1. 10—* g: cm®.
Tel est le poids d’huile qui suffit pour assurer I'immouillabilité du verre.

On sait que le poids (théorique et expérimental) d’une lame d’huile
monomoléculaire et continue, est sensiblement 10.10—° g : em?®. Il suffit

donc d’une assise monomoléculaire discontinue pesant 3 fois moins pour
assurer I'immouillabilité. C’est une valeur en réalité tres voisine de celle
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trouvée pour la cire, car pour cetle derniére nous n’avons pas fait la cor-
rection relative aux impuretés du solvant.

Auwtres mesures. — Des mesures subséquentes ont confirmé ces'résul-
tats. Elles ont montré de nouveau qu'avec 3 goultes de la solutlion a
0,00001 détendues sur 10 cm®, on avait un dépot d'huile suffisant pour
assurer le démouillage complet.

En forcant un peu le chauffage j’ai méme obtenu le démouillage total
avec 2 gouttes et méme avec une scule, toujours sur 10 cm?®. La limite
indiquée n'est donc probablement pas la plus basse. Mais. pour les grandes
dilutions, les impuretés propres du solvant deviennenl de plus en plus
perturbatrices, et je préfére ne pas faire état de ces résultats tant que je
n’aurai pas un dissolvant plus pur.

15. Conclusions générales. — Les résullats obtenus avec I'huile con-
cordent absolument avec ceux obtenus avec la cire du Japon (tripalmitine):

{1° Etendues en couches trés minces sur le verre, ces deux substances
alterent considérablement sa mouillabilité. Sous I’épaisseur d’une scule
molécule 1’action- est toujours trés forte ; et méme clle se manileste encore
si les molécules sont écartées les unes des autres, c’est-a-dire si l'assise
antimouillante est discontinue. Une couche pesant 1/3 (huile) ou 1/5 (cire)
d'une assise simple de molécules, suffit pour rendre le verre immouil-
lable.

2° La question du contact est ainsi nettement établie par I'étude de la
mouillabilité, ¢’est-a-dire ici de 'adhérence de 1'eau avec le verre. Puisqu’il
suffit, entre 'eau et le verre, d'un seul plan de molécules pour abaisser
considérablement l'adhérence, c’est que l'attraclion prépondérante entre
I'eau et le verre est assurée par les deux assises simples de molécules qui
se touchent directement. On peut dire aussi que la mouillabilité est une
propriété essentiellement localisée dans une assise unique de molécules,
l'assise la plus superficielle des corps.

3° Une preuve indirecte de ce fait est donnée par nos expériences avec
I’huile. Pour que celle-ci adhére au verre, c¢’est-d-dire ne soit pas chassée
par 'eau, en tout ou en parlie, au moment de l'essai de mouillage, il faut
chauffer le verre pour en chasser toute 'eau d’hygroscopicité, de maniere
i ce que les molécules d’huile viennent véritablement en contact avec
celles du verre. Une fois ce contact établi, la couche de molicule d’huile
immédiatement en contact adhare fortement au solide, elle a perdu toute
sa fluidité et cst devenue indéplacable par I'eau.

4° Ces nouveaux faits concordenl avec ceux de srecherches anté-
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rieurcs (‘). Leur ensemble démonlre que les propriélés caractéristiques des
corps, la tension superficiclle des liquides. la rigidilé des solides et ’adhé-
rence des liquides aux solides sonl avanl tout d’ordre moléculaire. el dispa-
aissent des quil n’y a plus de contact direet des molécules.

Cest ce que déwronltre aussi, d’'une maniere plus avancée encore.
I'étude récente (*) que j’ai publi¢e sur la grande différence de mouillabilité
desdeux faces d'une méme lame solide (CGuS) d'épaissecur monomoléculaire:
lattraction prépondérante d'un solide pour un liquide n’a pas licu seule-
ment au contact direct, elle dépend aussi du coté de la molécule qui se
présente au liquide.

(") Devaux. Loc. cif. (1903. ele.).
(*) Devavx. Loc. cil. (février 1923).

(Manusecrit recu le 18 juin 1923).




