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P.G.  d e  Gennes 

Collège de France, 75231 Paris Cedex 05, France 

Résumé : Nous décrivons i c i  quelques s i t u a t i o n s  
physiques qui  peuvent s e  r e l i e r  aux phénomènes de 
percolat ion 1 )  l e s  t r a n s i t i o n s  sol-gel 2)  l e s  m i -  
croémulsions à gouttes  conductrices ( "percolat ion 
brassée") 3) l e s  écoulements laminaires  de suspen- 
s ions.  Dans tous  ces  cas ,  il n ' e s t  pas s û r  que l a  
t r a n s i t i o n  appartienne à l a  même "classe d'univer- 
s a l i t é "  que l a  percolat ion : l e s  exposants c r i t i  - 
ques peuvent ê t r e  d i f f é r e n t s  de ceux de l a  perco- 
l a t i o n ,  mais l e  f a i t  c e n t r a l  (appari t ion d'un amas 
i n f i n i )  d o i t  subs i s te r .  

Abstract : We describe here some physical  s i tua-  
t i o n s  which a r e  r e l a t e d  t o  percolat ion processes : 
1)  sol-gel t r a n s i t i o n s  2 )  microemulsions with corr 
duct ing drop le t s  ( s t i r r e d  percolat ion)  3) laminar 
flows of passive suspensions. In a l1  t h e s e  cases ,  
t h e  t r a n s i t i o n  need not belong t o  t h e  p rec i se  uni- 
v e r s a l i t y  c l a s s  of  perco la t ing  systems : t h e  c r i -  
t i c a l  exponents may be d i f f e r e n t ,  but t h e  main 
e f f e c t  (onset of an i n f i n i t e  c l u s t e r  a t  th reshold)  
i s  always present .  

1. - L'ETAT GEL 

La f i g u r e  1 nous donne une idée  q u a l i t a t i v e  

de c e  qu 'est  un g e l  polymérique : 

a )  Il s ' a g i t  d'une s t r u c t u r e  rét icul 'ee  : l e s  

d i f f é r e n t e s  chaînes cons t i tuan tes  sont r e l i é e s  par 

des pontç, 

b) Un g e l  e s t  une s t r u c t u r e  ouverte : dans 

beaucoup de cas ,  l ' i n t e r v a l l e  e n t r e  chaînes cons- 

t i t u a n t e s  e s t  rempli par  une f r a c t i o n  importante 

de solvent .  Les mesures physiques l o c a l e s  (spec- 

t roscopies ,  résonance électronique ou nuc léa i re ,  

e tc . )  indiquent a l o r s  des comportements de type 

l iqu ide .  Mais l e s  mesures mécaniques à grande 

éche l le  indiquent l a  présence d'une é l a s t i c i t é  de 

type sol ide.  Cet te  d u a l i t é  e s t  l ' u n  des t r a i t s  

l e s  plus  in té ressan ts  des  ge l s .  

(i) Les s e c t i o n s  1 e t  II d u  p r é s e n t  t e x t e  

o n t  d é j à  6 t é  p u b l i é e s  d a n s  l a  ~ l a q u e t t e  1 9 7 9  

d e  1 ' E c o l e  d e  Physique e t  Chimie. 

Fig. 1 : Image q u a l i t a t i v e  d'un g e l  p o l ~ é r i q u e  : 

on a supposé i c i  que chaque noeud e s t  relié 

à 4 branches. 

1 )  - Mécanismes de formation des g e l s  

Les "ponts" peuvent ê t r e  r é a l i s é s  par des 

l i a i s o n s  covalentes. Mais i l s  peuvent a u s s i  ê t r e  

obtenus par des mécanismes physiques : 

- assoc ia t ion  de deux (ou t r o i s )  chaînes pour 

former un tronçon d 'hé l ice .  Ceci e s t  probablement 

l e  mécanisme e s s e n t i e l  pour l a  formation de l a  & 

l a t i n e ,  k p a r t i r  d'une so lu t ion  de chaînes de col-  

lagène 

- assoc ia t ion  pour former un microcr i s ta l ;  c e  

mécanisme a é t é  é t a b l i  en grand d é t a i l  récemment 

sur  des chaînes de polystyrène i so tac t ique  par des 

études c r i s ta l lographiques  de Keller  e t  de ses  

col laborat  eurs  

- assoc ia t ion  par  des i n t é r a c t i o n s  e n t r e  

"groupes ionomères" : il s ' a g i t  i c i  de chaînes 

portant  quelques groupes la té raux  p o l a i r e s  (pyri- 

dine,  carboxyle, ... ) en solvants  peu po la i res  : 
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l e s  a t t rac t ions  entre dipôles conduisent a lors  à 

des associations local i sées  entre chaînes 

- association par l i a i sons  hydrogène e t  forces 

de Van der Waals : processus peut ê t r e  essent ie l  

pour certaines polysaccharides 

- association par l ' intermédiaire de micelles 

lorsque des chaînes f lexib les  comportent des ré- 

gions peu solubles, cel les-ci  peuvent s 'associer  

en micelles qui se comportent a lors  comme une 

jonction multibrins. Ce mécanisme es t  encore assez 

peu étudié,  mais intéressant .  En par t icul ier ,  on 

devrait pouvoir jouer sur l e  nombre de ponts par 

1' addition de surfactants. 

2)  - Gélation fo r t e  e t  gélation f a ib l e  

On peut classer l e s  ge ls  polymériques en deux 

familles : 

- d'abord ceux pour qui l e s  pontages sont 

robustes, e t  ne sont pas a l t é r é s  par d i lu t ion ,  

cnangement de solvent, etc.  (cas de "gélation 

f o r t  el' ) 

- ensuite ceux pour qui l e s  pontages peuvent 

ê t r e  modifiés par de t e l l e s  opérations (dans des 

temps pas t rop  longs) : on parlera de "gélation 

faible".  

Les pontages covalents donnent toujours une 

gélat ion for te .  Les pontages physiques peuvent 

donner l e s  deux types. Les deux cas sont intéres-  

sants en pratique : par exemple une s i tua t ion  de 

gélat ion f a ib l e  permet de contrôler des propriétés 

mécaniques par des actions physicochimiques. Sur 

- - 

l e  plan fondamental, l e s  systèmes à gélat ion f a i -  

b l e  montrent des phénomènes d 'hystérésis  remarqua- 

bles (en traversant  l a  t r ans i t i on  dans l e s  deux 

sens) e t  se rapprochent conceptuellement des 

verres : mais i ls  nous donnent des systèmes modaes 

un peu plus simples que l e s  verres,  à étudier  dans 

1' avenir. 

3) - Difficultés 

En pratique, 1 'opération de pontage es t  tou- 

jours dglicate e t  son protocole d é t a i l l é  joue sur 

l e s  propriétés u l té r ieures  du gel. Ainsi, un même 

gel  "sec" (sans solvent) es t  t r è s  différent  selon 

q u ' i l  a é t é  préparé à sec ou bien à p a r t i r  d'une 

solution assez diluée. Du point de vue théorique, 

on doi t ,  pour décrire un gel ,  f a i r e  une double 

s t a t i s t i que  : l 'une  qui porte sur l e s  conditions 

de fabrication,  l ' a u t r e  sur l e s  conditions f ina les  

d' observat ion ( solvent, température, pH, adjuvants 

chimiques . . . ) . Cette d i f f i cu l t é  e s t  analogue à 

ce l l e  que l ' on  rencontre pour l e s  systèmes trempés, 

e t  pour l e s  verres : e l l e  e s t  l o in  d ' ê t r e  surmon- 

t é e  à l 'heure actuelle.  

On voi t  déjà à ce stade que l e s  ge ls  ne sont 

pas f ac i l e s  à étudier. Souvent, pour l'expérimen- 

ta teur ,  i l s  manifestent des défauts un peu inquié- 

t an t s  : en par t icul ier  par microscopie électroni-  

que (après cryo-aécapage) ou par diffusion de 

lumière, on détecte fréquemment dans l e  ge l  des 

inhomogénéités troublantes (au sens l i t t é r a l  e t  au 

sens figuré ! ) .  Toutefois, comme nous l e  verrons 

plus lo in ,  nous commençons à comprendre l e s  r a i -  

sons de ces d i f f i cu l t é s ,  e t  donc à l e s  maîtr iser .  

4) - importance pratique des ge ls  

Pourquoi porter  l ' e f f o r t  sur des systèmes 

apparamment s i  complexes ? Le motif e s t  

l i é  aux nombreuses applications des ge ls ,  dont 

voic i  quelques exemples : 

a )  Pour l e s  industr ies alimentaires, e t  pour 

l e s  cosmétiques, l a  formation de gels par addition 

(à  un produit l iquide)  d'une f a ib l e  f rac t ion  de po- 

lymère (collagène, polysaccharides, . . . ) permet 

(i) de transformer ses propriétés mécaniques, ( i i )  

d'augmenter sa  s t a b i l i t é  : l e s  yaourts du monde 

occidental doivent leur  consistance admirable à des 

add i t i f s  gé l i f i an t s  ! 

b) Pour l a  réa l i sa t ion  de d i f férents  systèmes 

poreux (membranes de f i l t r a t i o n ,  colonnes de chro- 

matographie, supports de catalyseurs) 1 ' é t a t  ge l  

( r éa l i s é  so i t  avec des chaînes organioques, Soit 

avec des ions minéraux : 4, S i  ... ) e s t  une étape 



fondamentale de l a  fabrication.  

c )  Certains produits spéciaux, qui doivent 

ê t r e  préparés avec une forme définie mais une f a i -  

b le  r i g i d i t é  mécanique (ex. : l e n t i l l e s  de contact 

souples) sont préférablement des gels .  

d) La gél i f ica t ion  es t  une méthode de sépara- 

t i on  chimique, u t i l i s é e  par exemple pour l e  t r a i -  

tement des eaux (précipitat ion d 'a rg i les) .  A l a  

l imi te ,  on peut aussi  r e l i e r  l a  coagulation sanguke 

à un processus de gé l i f ica t ion .  

Une large  f rac t ion  des processus, ou des 

matériaux, que nous venons de c i t e r ,  e s t  connue 

actuellement de façon purement empirique : d'où 

une sé r i e  de questions qui ont un véri table int&êt 

pratique, mais qui demandent aussi  une réflexion 

au plan fondamental. C'est pourquoi, à 1'E.S.P.C.I. 

nous avons commencé en 1978 (sous l'impulsion du 

Professeur C.  Quivoron) à f a i r e  fonctionner un 

séminaire d'informations sur l e s  gels  : l e  présent 

t ex te  es t  largement basé sur ces réunions. Par 

contre, nous ne parlerons pas i c i  de certains sys- 

tèmes déjà classiques, comme l e s  ge ls  "calibrés" 

fabriqués à Strasbourg par P. Rempp, sur lesquels 

on a d ' a i l l eu r s  pu é t a b l i r  récemment des l o i s  

d'échelles remarquables (S. Candau, P.  unc ch) . 

II. - LA TRANSITION SOL-GEL 

Prenons comme exemple une réaction de polyd-  

r i s a t ion  qui engendre des molécules ramifiées de 

plus en plus grandes ( f ig .  2a,b). Au début de l a  

réaction, l e s  produits sont encore relativement 

légers  : i l s  forment un f lu ide  (ou "sol") dont l a  

viscosité c ro î t  au cours du temps. Puis, à un cer- 

t a i n  moment, l a  s i tua t ion  e s t  dramatiq~ement modi- 

f i é e  : il apparaît une molécule géante (d'extension 

spat ia le  comparable aux dimensions du réc ip ient ) .  

Dès cet ins tant ,  l e  système r é s i s t e  à une t rac t ion  

mécanique macroscopique : il est  devenu un &.. 

SOL 

(a ) 

Amas infini 

) GEL 

(b) 
Fig. 2 : Etapes de l a  formation d'un gel  a )  en 

phase so l ,  on a des molécules t r è s  variées, 

mais toutes  de t a i l l e  f i n i e  b) en phase 

gel ,  il exis te  un "amas inf in i"  : molécule 

  rés ente dans toutes l e s  par t ies  du spéci- 

men. Mais il peut subsister  auss i  des mo- 

lécules de t a i l l e  fa ib le .  

La t r ans i t i on  sol-gel a é t é  étudiée depuis 

fo r t  longtemps par l e s  kquipes de P. Flory e t  

W. S toceayer  aux Etats-Unis, e t  par ce l l e  de 

M. Gordon en Angleterre. Mais e l l e  es t  encore lo in  

d 'ê t re  bien comprise. Plus récemment, È1 l1E.S.PLICI, 

des mesures mécaniques f ines  ont é t é  f a i t e s  grâce 

à un montage dû à P. Pieranski. Une t r è s  p e t i t e  
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b i l l e  magnétique e s t  placée dans un gradient  de sen te  une mesure 2 min. l a  g é l a t i o n ,  

champ : e l l e  s u b i t  a l o r s  une force  f a i b l e  a )  en a l o r s  que l a  f i g u r e  3b représente  une me- 

phase s o l ,  c e c i  tend à l u i  donner une v i t e s s e  sure 5 min. après  l a  gé la t ion ,  Dans l e  cas  

constante  (inversement proport ionnel le  à l a  visco- ( a )  on impose au tube contenant l e  g e l  un 

s i t é  ri ) déplacement à v i t e s s e  uniforme, e t  on me- 

b )  en 

phase g e l ,  c ' e s t  l e  déplacement de l a  b i l l e  qui  

e s t  constant ( e t  inversement proportionnel à un 

sure l a  fo rce  nécessaire  pour maintenir l a  

b i l l e  immobile. Le rapport fo rce /v i tesse  

e s t  proportionnel à l a  v i s c o s i t 6 ,  e t  t end  

c e r t a i n  module é las t ique  E ) . bien v e r s  l a  l i m i t e  constpnte ( jusqu 'à  

9 h 04 min.). Dans l e  cas  (b )  on impose un 

l déplacement en marche d ' e s c a l i e r  e t  on 

t rouve que l a  fo rce  (après  un pic  t r a n s i -  

t o i r e )  s e  s t a b i l i s e  à une valeur  f i x e  : l e  

9h03mn 9hOImn rapport force/déplacement e s t  proportionnel 

à un module é las t ique .  (Enregistrement 

M. Adam, M. ~ e l s a n t i ) .  

L'aspect des  signaux change dramatiquement au 

1 \ moment de l a  t r a n s i t i o n  ( f i g .  3 ) .  Finalement, on 

t i r e  de ces  mesures une l o i  pour l 'anomalie de 

v i s c o s i t é  ( j u s t e  avant l a  t r a n s i t i o n )  e t  une l o i  

pour l e  module é l a s t i q u e  (après  l a  t r a n s i t i o n )  en 

fonct ion de l'avancement de l a  réac t ion .  

i 
I 
I 
l 

Fig.  4 : Diagramme v i s c o s i t é  temps pour un mélange 

R 

Force < Déplacement 

r - 2 Shl3mn 9hl4mn 

styrène divinyl-benzène en cours de poly- 

Fig. 3 : Mesures mécaniques au voisinage de l a  t r a m  mérisat ion : près du point de g e l ,  l a  v i s -  

'11 

s i t i o n  sol-gel.  Sur l 'exemple é tud ié ,  l a  c o s i t é  monte de plus  d'unedécade. La visco- 

' 

t r a n s i t i o n  a l i e u  9 h 05 min. après  démar- s i t é  de normalisat ion nR vaut  30 poises .  

rage de l a  réact ion.  La f igure  3a repré-, (Enregistrement M. Adam, M. ~ e l s a n t i )  . 



Ces études (dues principalement à M. Adam e t  

M. ~ e l s a n t i )  ont é t é  démarrées assez récemment e t  

ont porté  sur tou t  sur  des systèmes styrène-divinyl 

benzene (DVB) : c e  dern ie r  e s t  un agent de pontage 

covalent.  Les systèmes é t a i e n t  préparés ( à  f r o i d ,  

donc avant réac t ion)  au CRM à Strasbourg par 

R. 0kasha e t  G .  Hild. 

Pour l e s  cas  é tud iés ,  on t rouve une divergence de 

l a  v i s c o s i t é  en phase s o l  ( f i g .  4) de l a  forme : 

q = c t e  (pc - s 2 0.79 t 0.02 

où p mesure l e  t aux  de réac t ion  e t  pc - p 

l ' é c a r t  par  rapport au s e u i l  de gélat ion.  

En phase g e l ,  l e  module é las t ique  E c r o î t  

avec p , e t  (au moins au voisinage du s e u i l ) .  Des 

mesures f a i t e s  en s tage par  Gautier-Manuel à 

1'E.S.P.C.I. suggèrent pour l e  même système : 

'L 
E = c t e  ( p  - pc) t = 1 . 5 ~ 0 . 1  

mais ce dern ie r  r é s u l t a t  e s t  encore prél iminaire  

e t  devra ê t r e  confirmé. 

Sur l e  plan théorique,  l e  c a l c u l  des exposants 

s e t  t pose des problèmes d i f f i c i l e s .  Dans l e  

t o u t e  l a  descr ip t ion  de l a  phase s o l  repo- 

s a i t  sur  un modèle e1aSsique(dû à Flory, Stockmayer 

e t    or don) dans leque l  une molécule ramifiée c r o î t  

au hasard, sans aucune cont ra in te  ( e t  sans se  re-  

fermer sur  elle-même). C'est ce  que l ' o n  appel le  

l 'approximation des a rbres  ( f i g .  5 ) .  En r é a l i t é ,  

Fig. 5 : L'approximation des a rbres  en s t a t i s t i q u e  

de l a  gé la t ion .  Dans c e t t e  approximation, 

on considère seulement des s t ruc tures  ra -  

mif iées  du type (3a)  à l ' exc lus ion  de 

s t r u c t u r e s  à cycles  comme (3b) .  Surtout ,  on 

négl ige l e  f a i t  que deux branches (comme 

X e t  X '  sur  l a  f igure  3a) peuvent s e  gêner 

dans l e u r  croissance.  

c e t t e  approximation ignore deux d i f f i c u l t é s  sérieu- 

ses  : d'abord l e  f a i t  que deux "branches" ne peu- 

vent pas s e  t rouver  au même endroi t  ( e f f e t  d'empê- 

chement s té r ique  ou de "volume exclu") ;  ensu i te  l e  

f a i t  que l a  réac t ion  peut conduire à des cycles  

fermés. Ces d i f f i c u l t é s  ne sont pas t r o p  sé r ieuses  

pour Le c a l c u l  du s e u i l  (c 'es t-à-dire  du taux de 

réac t ion  c r i t i q u e  pc ).  Mais e l l e s  sont plus  

graves en ce qui  concerne des "exposants cr i t iqueS1 

comme s e t  t. 

Il y a deux ans, D.  S tauf fe r  e t  l e  présent  

auteur  ont indépendammen* que l a  t r a n s i -  

t i o n  sol-gel (en mil ieu concentré) s e  r e l i e  à un 

f+) 
phénomène géométrique bien connu : l a  perco la t ion .  

Le méri te  de c e t t e  analogie e s t  q u ' e l l e  permetd ' in-  

c lu re  entièrement l e s  e f f e t s  de volume exclu e t  de 

(+) Pour une introduction au concept de percola- 
t ion.  Voir par exemple : La Recherche 1, 919 (2978 
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cyc l i sa t ion  dans l a  théor ie .  styrene-DVB e s t  raisonnable,  a l o r s  que pour t l a  

En p a r t i c u l i e r ,  on peut r e l i e r  l e s  p ropr ié tés  

mécaniques (E e t  n) définies p lus  haut aux pro- 

p r i é t é s  de &seaux é lec t r iques  a l é a t o i r e s  dans l e  

modèle de percolat ion.  Le pr inc ipe  de c e t t e  corres- 

pondance en t re  réseaux mécaniques e t  réseaux élec- 

t r i q u e s  e s t  expliqué sur  l a  f igure  6. La correspon- 

Fig. 6 : Analogie e n t r e  p ropr ié tés  mécaniques des 

g e l s  e t  p ropr ié tés  é lec t r iques  des réseaux 

de percolat ion.  ( a )  l a  l o i  de Kirchoff ex- 

prime que l a  somme algébrique des courants 

J a r r ivan t  à un noeud e s t  nu l le .  La l o i  

+ 
d 'équ i l ib re  des fo rces  f sur  un noeud d'un 

réseau mécanique a l a  même s t r u c t u r e  ( b )  

l 'analogue de l a  l o i  d'Ohm e s t  l a  l o i  de 

Hooke. 

dance e s t  u t i l e ,  ca r  e l l e  permet de t i r e r  des mesu- 

r e s  f a i t e s  sur  des systèmes électr iquesdésordonnés,  

des valeurs  pour l e s  exposants s e t  t .  

s = 0.7 à 0.8 

t = 1.6 à 1.7 

On v o i t  que pour s l ' accord  avec l e s  mesures sur 

s i t u a t i o n  e s t  moins c l a i r e .  (Notons que dans l ' ap-  

proximation des a rbres  t = 3 ) .  

Certains  fac teurs  peuvent en f a i t  compliquer 

l ' ana lyse .  Ainsi ,  dans l ' opéra t ion  de vulcanisat ion 

des caoutchoucs, on par t  de chaînes p réex is tan tes  

e t  concentrées, pour e f fec tuer  ensu i te  une réac t ion  

de pontage. I c i ,  l a  t h é o r i e  prévoi t  que l 'approxi-  

mation des a rbres  devient correcte .  ( ~ l l e  donne 

t = 3 , donc un comportement é l a s t i q u e  t r è s  d i f f é -  

r e n t ) .  O r ,  dans l e s  polymérisations du s tyrène en 

présence de d iv iny l  benzène, l e s  deux groupes 

r é a c t i f s  (vinyl)  du DVB s e  comportent t r è s  d i f fé -  

remment. Le premier at taqué r é a g i t  v i t e ,  a l o r s  que 

l e  second r é a g i t  lentement. La réac t ion  conduit 

donc à des chaînes l i n é a i r e s  de polystyrène, por- 

t a n t  des molécules de DVB qui n'ont r é a g i  qu'une 

f o i s .  Ces DVB n 'assurent  l e  pontage (par  l e u r  

deuxième fonct ion)  que beaucoup plus t a r d .  Donc c e  

cas  s e  rapproche en f a i t  de l a  vulcanisat ion : s i  

l e s  chaînes sont concentrées, on peut se  t rouver  

dans un cas  intermédiaire  e n t r e  percolat ion e t  

approximation des a rbres  (+). Ce genre de d i f f i c u l -  

t é  explique sans doute l e s  r é s u l t a t s  con t rad ic to i res  

que l ' o n  t rouve dans l a  l i t t é r a t u r e .  La s i t u a t i o n  

devra i t  s ' é c l a i r c i r  à l ' a y e n i r  par un bon contrôle  

des cinét iques de réac t ion .  

III. - CONDUCTIVITESELECTRIQUES ET PERCOLATION 

BRASSEE 

Nous a l lons  reven i r  maintenant un peu plus en 

d é t a i l  su r  l e s  p ropr ié tés  de t ranspor t  é lec t r ique  

d'un réseau comportant une r é p a r t i t i o n  a l é a t o i r e  de 

régions fortement ou faiblement conductrices. Pour 

s i m p l i f i e r ,  nous parlerons swbutd 'une s i t u a t i o n  li- 

(+) Cette d i f f icuz té  n'est  pas, semble-t-iZ, trop 
gênante pour Zes spécimens étudiés par Adam e t  
DeZsanti, car Les chaZnes y sont peu concentrées : 
on n'est  pas dans une situation du type vuzcani- 
sation. 



mite simple qui es t  intéressante en dessous du seuil. 

Il s 'ag i t  d'un réseau périodique dont l e s  l ia i sons  

entre noeuds voisins sont : 

so i t  supraconductrices (probabil i té  p)  

so i t  normales : conductance a (probabil i té  

l - p = q )  

Dans ces conditions, l e  réseau montre une conducti- 

v i t é  électr ique macroscopique C-(p) qui es t  in- 

finie pour p > pc (court-circuit par l'amas infini)  

mais qui e s t  f i n i e  pour p < pc . Près du seui l  : 

1- ( P  + pc) 2 (P, - 

On peut déterminer C- e t  donc l'exposant s par 

des méthodes numériques sur ordinateur, na is  e l l e s  

sont lourdes : pour chaque "réalisat ion" (avec cer- 

t a ines  l ia isons  normales e t  d'autres supraconduc- 

t r i c e s )  l e  calcul  des courants demande l a  résoli t ion 

simultanée d ' m  grand nombre d'équations de Kirch&. 

Une autre approche à l a  détermination numérique de 

C- es t  basée sur l ' i d é e  du "termite" que nous dé- 

crivons ci-dessous. 

1 )  - La diffusion des termites 

Le termite se déplace d'un noeud à un noeud 

voisin par des sauts a léa to i res  avec une fréquence 

de saut qui e s t  : 

i n f in i e  s i  l a  l i a i son  es t  supraconductrice 

(probabil i té  p) 

f in ieségale  à W ,  s i  l a  l i a i son  e s t  normale 

(probabil i té  q) 

(Le nom de termite a é t é  choisi  en pensant à un 

animal qui se déplace t r è s  v i t e  dans des ga ler ies ,  

mais qui prend du temps pour s 'ouvrir  un passage 

entre ga ler ies) .  

Pour p < pc l e  termite effectue (sur  des in ter -  

va l les  de temps longs) un mouvement Brownien de 

diffusion caractérisé par un coefficient  de diffu- 

sion D ( ~ ) .  

O r ,  l e  coefficient  ~ ( p )  es t  exactement pro- 

portionnel à C (p)  : pour l e  voir ,  il s u f f i t  de - 
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comparer l e  courant de diffusion (d'un s i t e  1 

vers un s i t e  voisin 2) 

J12 = W ( C ,  - c2) 

(où ci e s t  l a  concentration en termites au 

s i t e  i ) 

e t  l e  courant électr ique sur une conductance re- 

l i a n t  (1) e t  (2)  

(où Vi es t  l e  voltage en i ). L'équation macros- 
- 

topique de l a  diffusion J = -DVc es t  donc l 'ana- 
- 

logue de I 'équation électr ique J = C-Y = -L-VV . 
Cette nouvelle analogie es t  u t i l e ,  car  l a  

diffusion du termite e s t  moins coûteuse à suivre 

(par des méthodes de Monte ~ a r l o )  que ne l ' e s t  l e  

calcul  d i rec t  de C- . Des études de ce genre sont 

menées actuellement par C. Mitescu e t  l e  groupe de 

Marseille. 

2) - Le temps moyen de saut 

Ayant r e l i é  l a  conductance C- à l a  diffu- 

sion d'un termite,  nous pouvons maintenant donner 

une discussion qual i ta t ive  de ce t t e  diffusion. Le 

coefficient  D peut ê t r e  mis sous l a  forme : 

R~ D = -  
T 

où R e s t  l e  rayon de gyration quadratique moyen 

des amas, e t  T un temps de saut moyen d'un amas 

à l ' au t r e .  Près du seu i l  R devient grand. Mais il 

es t  important de r éa l i s e r  que T diverge également 

(au moins aux dimensionnalités usuelles 1 ,  2, 3) .  

Prenons par exemple l e  cas unidimensionnel. I c i ,  l e  

s eu i l  de percolation e s t  pc = 1 car,  dès que 

P <  1 tous l e s  amas sont f i n i s  ! La t a i l l e  R es t  
- 1 

d'ordre 1/(1 - p) = Ap . La fréquence de saut 

d'un amas au suivant es t  proportionnelle à 1/R puis- 

que c ' e s t  seulement par l e s  deux extrémités que l e  

termite peut sauter ,  a lors  q u ' i l  peut se trouver 

aussi  n'importe où à l ' i n t é r i eu r .  Donc : 

2 
D s R /R s R s A ~ - '  

Ceci e s t  bien en accord avec un càlcul  d i rec t  de 
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l a  conduct ivi té  Z- . Mais l 'avantage de l 'argunent  

ci-dessus e s t  de nous montrer que T devient grand 

près  du s e u i l .  

A t r o i s  dimensions, il subs i s te  un e f f e t  du 

même genre. Une analyse de ~ t a u f f e r " )  permet de 

r e l i e r  l a  t a i l l e  moyenne R à l a  longueur de cor- 

r é l a t i o n  < du problème de percolat ion 

( ~ o t o n s  que R e s t  i n f é r i e u r  à 5 : cec i  e s t  dû 

au f a i t  que l e s  amas ont une l a r g e  d i s t r i b u t i o n  en 

t a i l l e ,  e t  que 5 représente  l e u r  t a i l l e  maximum) . 
< diverge près  du s e u i l  : 6 .i. ap-" avec v = 0.84 

à t r o i s  dimensions. D'autre p a r t ,  6 s 0.4 donc 

2 R .i. AP-' 3 .  Par a i l l e u r s ,  nous savons que 

'1> 
D = .Z- 2 avec s = 0.7 donc nous voyons que 

r diverge comme Ap-Oe6 à t r o i s  dimensions. 

3) - La percolat ion brassée 

Les considérat ions précédentes sont sur tou t  

u t i l e s  pour comprendre une idée récen te ,  conjectu- 

r a l e ,  mais t rès  o r i g i n a l e ,  de M. ~ a g Ü e s .  Ce cher- 

cheur a récemment é t u d i é  l a  conduct ivi té  é i e c t r i q E  

de microémulsions inverses  : il s ' a g i t  de micro- 

gout tes  d'eau dans l ' h u i l e ,  qui  grâce à des adju- 

van ts  miraculeux, r e s t e n t  s t a b l e s  e t  individual isées  

même quand e l l e s  sont denses. Les microgouttes (de 
O 

diamètre typique 100 A) sont un peu conductr ices ,  

e t  lorsque l a  f r a c t i o n  $ du volume qu 'e l l es  occu- 

pent dépasse % 20 %, l a  conduct ivi té  macroscopique 

de l a  microémulsion monte t r è s  v i t e  (de 5 décades 

environ) : on e s t  t e n t é  d'y v o i r  une t r a n s i t i o n  de 

percolat ion e t  de mesurer, en p a r t i c u l i e r ,  l 'expo- 

sant  s en dessous du s e u i l .  Mais, au l i e u  de l a  

vaLeur attendue ( s  % 0.7) ~ a & e s  t rouve un exposant 

b ien  p lus  f o r t ,  e t  de l ' o r d r e  de 1.2. 

11 propose a l o r s  1' i n t e r p r é t a t i o n  suivante(2)  : 

l e s  gout tes  é t a n t  t r è s  p e t i t e s  sont animées de f o r t s  

mouvements browniens : à un i n s t a n t  donné, e l l e s  

forment des amas t r è s  conducteurs, mais ces  amas 
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s e  font  e t  se  défont t r è s  v i t e ,  en un temps 0 - 

qui e s t  essentiellement l i é  à l a  migration d'une 

goutte  A e n t r e  deux vo is ines  B e t  C - e t  

qui e s t  donc f i n i  près  du s e u i l .  Les amas sont 

constamment "brassés". Dès que 0 e s t  i n f é r i e u r  à 

.r , Lagues attend un coef f ic ien t  de d i f fus ion  plus 

rapide : 

Ceci exp l iquera i t  assez bien l 'exposant  1 .2  qui 

e s t  observé. L'idée demande à ê t r e  confirmée par 

des ca lcu ls  analogiques, mais e l l e  ouvre une voie  

totalement nouvelle : l ' é t u d e  des phénomènes de 

t ranspor t  dans l e s  systèmes a l é a t o i r e s  brassés  de- 

v r a i t  s e  développer à l ' a v e n i r ,  s o i t  pa r  c a l c u l  

analogique, s o i t  pa r  des  mesures d i r e c t e s  s u r  d'au- 

t r e s  cas. 

I V .  - L'HYDRODYNAMIQUE DES SUSPENSIONS 

Nous a l l o n s  maintenant p a r l e r  d'un problème 

assez d i f f é r e n t  : au  l i e u  de considérer  des micro- 
O 

gouttes  de rayon 100 A , nous a l l o n s  prendre des 

suspensions de p a r t i c u l e s  beaucoup p lus  grosses ( d i a  

mètres supérieurs  à 10 microns). La d i f fé rence  prin- 

c i p a l e  e s t  l a  suivante : avec de grosses  p a r t i c u l e s  

l e  mouvement brownien e s t  complètement négl igeable.  

S i  l e  f l u i d e  support e s t  au repos, l e s  p a r t i c u l e s  

sont totalement immobiles. Mais que s e  passe- t- i l  

s i  l ' o n  impose un écoulement d'ensemble (par  exem- 

p l e  un écoulement de c i sa i l l ement )  à l a  so lu t ion  ? 

Expérimentalement, l e s  écoulements laminaires  

de suspensions contenant des sphères passives ( sans  

a t t r a c t i o n  e n t r e  e l l e s ,  e t  de dens i té  égale  à c e l l e  

du f l u i d e )  ont é t é  é tud iés  avec grand soin par  une 

équipe de M ~ n t r é a l ' ~ )  e t  l e s  r é s u l t a t s  sont surpre- 

nants .  Par exemple, pour un écoulement dans un tube, 

on t rouve que : 

a )  aux f a i b l e s  concentrat ions en sphères (frac- 

t i o n  en volume + < 20 % ) l 'écoulement e s t  du type 



Poi s e u i l l e  ( p r o f i l  parabolique) , l a  v i s c o s i t é  é tan t  

seulement renormaiisée (augmentée) par  l a   rése en ce 

des sphères 

b )  aux plus f o r t e s  concentrations (O > 20 %) 

l 'écoulement n ' es t  p lus  parabolique : dans t o u t e  l a  

région cen t ra le  du tube ,  l e  p r o f i l  de v i t e s s e s  e s t  

p l a t ,  e t  c ' e s t  seulement près  des bords que l ' o n  

t rouve des c i sa i l l ements .  Ce type d'écoulement e s t  

appelé "écoulement pis ton" (plug flow) . I l  e s t  im- 

portant  de r é a l i s e r  que c e t  e f f e t  étonnant apparaî t  

en régime l i n é a i r e  : s i  l ' o n  double l a  chute de 

pression l e  long du tube ,  l e  p r o f i l  de v i t e s s e  e s t  

d i l a t é  par  un fac teur  2, mais garde exactement l a  

même forme. 

I l  e s t  t en tan t  de r e l i e r  ce changement qual i -  

t a t i f ,  survenant autour de $ = 4, = 20 %, à une 

t r a n s i t i o n  de percolat ion.  Mais l a  question - sur  

l a q u e l l e  j ' a i  personellement buté pendant de lon- 

gues années ! - e s t  de savoir  comment on peut dé- 

f i n i r  des amas pour c e  problème. En e f f e t ,  no t re  

formation nous conduit à penser dans l e  langaged'un 

gaz de sphères dures à l ' é q u i l i b r e  thermique : pour 

un t e l  gaz (à dens i té  plus  basse que l'empilement 

compact) l a  p robabi l i t é  pour une sphère d ' ê t r e  en 

contact avec une a u t r e  e s t  identiquement n u l l e  : il 

n'y a que des chocs t r è s  cour t s  e n t r e  sphères. Mais 

il fau t  vo i r  que no t re  suspension e s t  t r è s  d i f f é -  

r e n t e  : il n'y a pas de température ( l e  mouvement 

brownien e s t  négl igeable)  e t  l e s  mouvements des 

sphères sont entièrement dûs à l 'entraînement par 

1 ' écoulement hydrodynamique. 

Dans ces  condit ions,  en présence d'un c i s a i l -  

lement, deux sphères peuvent s e  rapprocher, ven i r  

en contact ,  e t  a l o r s  e l l e s  r e s t e n t  en contact  pour 

un temps f i n i .  (pendant c e  temps, e l l e s  tournent 

avec une a i t e s s e  de r o t a t i o n  l i é e  à l a  v o r t i c i t é  

moyenne). Cet te  p ropr ié té  peut s e  déduire de ca lcu ls  

simples, mais surtout  e l l e  a é t é  bien observée op- 

avx tiquement : pour un cisai l lement  simple (- = s )  
ay 

-1 l e  temps de contact e s t  d'environ 2.5 s aux 

f a i b l e s  concentrations. Il y a donc, pour t o u t  @ , 

une probabi l i t é  f i n i e  pour une sphère d ' ê t r e  en 

contact avec une ou p lus ieurs  a u t r e s ,  e t  il e s t  

a l o r s  possible  de d é f i n i r  des amas de sphères en 

contact.  

Par rapport à l a  percolat ion usue l le ,  ces  amas 

ont p lus ieurs  t r a i t s  d i s t i n c t i f s  : 

a )  i l s  sont anisotropes,  avec un axe d'allon- 
O 

gement à 45 des l i g n e s  de courant 

b)  i l s  sont "brassés" : i l s  s e  font  e t  s e  dé- 

font constamment . 
On devine bien que l e s  amas seront e s s e n t i e l s  

pour l e s  p ropr ié tés  mécaniques, puisqu'une percus- 

sion appliquée à une extrémité d'un amas se  propage 

instantanément jusqu 'à  l ' a u t r e  bout. Aux concentra- 

t i o n s  f a i b l e s ,  tous  l e s  amas sont f i n i s .  Mais au 

dessus d'un c e r t a i n  s e u i l  ( $  > +c)  il e s t  n a t u r e l  

de supposer q u ' i l  appara î t  un amas i n f i n i .  D è s  ce  

moment, l a  s t ruc ture  des équations hydrodynamiques 

e s t  bouleversée : il fau t  in t rodui re  champs 

de v i t e s s e  d i s t i n c t s ,  l ' u n  pour l'amas i n f i n i  e t  

l ' a u t r e  pour l a  "soupe" r e s t a n t e  ( f l u i d e  support e t  

amas f i n i s ) .  On trouve a l o r s  t rès  naturellement des 

écoulements pis ton.  ( 4 )  

Il r e s t e  beaucoup de po in t s  à é c l a i r c i r  : l e s  

p ropr ié tés  mécaniques sont très sens ib les  au com- 

portement de l 'amas i n f i n i  p rès  des paro i s  du tube.  

O r  ce  comportement e s t  actuellement mal connu, même 

pour l e s  problèmes p lus  simples de percolat ion 

classique.  Mais on peut espérer  que des expériences 

fu tures  (conduct ivi té  avec des sphères méta l l i -  

sées  7 )  permettent d ' é t a b l i r  clairement l a p r e s e n c e  

d'un amas i n f i n i  quand l'écoulement e s t  du type 

"piston". 
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V) - REMARQUES GENERALES 

Tous l e s  systèmes que nous avons c i t é s  para.% 

sent montrer une t rans i t ion  avec apparition d'un 

amas in f in i ,  e t  se  r e l i en t  donc conceptuellement à 

l a  percolation. Il y en a d 'a i l leurs  bien d'autres, 

que je ne discute pas i c i  faute de place, comme 

par exemple l'imprégnation d'une roche poreuse par 

un l iquide non mouillant ( 5 ) .  

Mais pour tous ces systèmes, l e s  exposants 

cr i t iques  n'ont pas nécessairement l e s  mêmes va- 

l eu r s  que dans l a  percolation classique. Ceci es t  

évident pour l e s  ~roblèmes de percolation brassée 

e t  donc aussi  pour l e s  écoulements de suspension. 

Mais même dans l e  cas des t rans i t ion  sol-gel, l a  

question se pose : 

a )  expérimentalement, l e s  exposants cr i t iques  

sont m a l  connus 

b) sur l e  plan théorique, l e  modèle de perco- 

l a t i o n  substi tue à l a  cinétique chimique r é e l l e  

du problème une hypothèse de l ia isons  é tabl ies  au 

hasard, e t  sur un réseau fixe (pas de mouvement 

des molécules en cours de polymérisation) . 
Il se  pourrait que des e f f e t s  de brassage compli- 

quent, i c i  aussi ,  l a  si tuation.  Il faudra beaucaip 

di  e f fo r t s  expérimentaux e t  de calculs anal&iques 

pour éc l a i r c i r  toutes ces questions ! 
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