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Cours « Principes physiques de l'adhésion » 

Le collage est un art ancien. Mais au vingtième siècle, grâce à l'apparition 
des grandes familles de polymères synthétiques, on résout des problèmes 
d'adhésion de plus en plus difficiles. L'essor actuel des matériaux composites 
dépend aussi largement de notre compréhension de l'adhésion. 

Toutefois nous comprenons encore mal les mécanismes intimes de l'adhé
sion, et comment ils se relient aux règles empiriques accumulées par les 
ingénieurs. L'enseignement de cette année était un début de réflexion interdis
ciplinaire sur ces questions ; il s'efforçait d'associer des savoirs très distincts : 
chimie, physicochimie, capillarité mécanique, science des polymères (tous les 
adhésifs sont des polymères). 

On a introduit en particulier la notion (semble-t-il nouvelle) de jonction 
faible : région où la contrainte est proportionnelle à la vitesse d'élargissement. 
Le « coefficient de friction » Q de la jonction (rapport contrainte/vitesse) 
devrait être un paramètre important des études futures. Pour certains systèmes 
de polymères enchevêtrés, nous avons pu le calculer, ou, du moins, l'estimer 
par des lois d'échelle. Il faut ensuite faire une étude mécanique détaillée de la 
rupture de l'adhésif, à des échelles spatiales plus grandes (dix microns). Ici 
encore, nous n'avons produit jusqu'à présent que des conjectures sous forme 
de lois d'échelle. Mais le résultat final fait apparaître toute une série de 
prédictions nouvelles, et d'expériences nécessaires, qui arriveront peut-être à 
se réaliser dans les prochaines années. 

Le cours a été enrichi par d'excellents séminaires sur les mécanismes de 
transition vitreuse et sur les mesures mécaniques d'adhésion. Il a rassemblé un 
auditoire très varié, recouvrant à peu près l'ensemble des disciplines concer
nées. 
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ACTIVITÉ DU LABORATOIRE EN 1988-1989 

I . POLYMÈRES 

A . Polymères aux interfaces 

1) Transitions de phase d'un mélange de polymères confiné dans un capillaire 
( E . RAPHAËL) 

2) Statistique d'une chaîne longue dans un fondu de chaînes plus courtes, 
enfermée dans un capillaire 
( F . BROCHARD, E . RAPHAËL) 

3) Interfaces AB entre deux polymères 
(P .G. DE GENNES) 

a) Lois cinétiques de formation 
b) Efficacité pour l'adhésion 
c) Cas des copolymères séquences 

4) Surface libre d'un polymère : ségrégation des extrémités de chaîne 
(P .G. DE GENNES) 

5) Adsorption et greffage de polymères sur billes de silice 
(P. AUROY, L. LÉGER) 

L'étude de l'adsorption de polydiméthylsiloxane (PDMS) sur grains colloï-
daux de silice a été poursuivie, et on a clairement établi que les modifications 
de surfaces, nécessaires pour obtenir une bonne dispersabilité des billes en 
milieu organique, empêchaient l'adsorption ultérieure du PDMS. 

Des couches de PDMS greffé en extrémité sur silices poreuses ont été 
élaborées et étudiées par diffusion de neutrons aux petits angles (collaboration 
L. AUVRAY, Laboratoire Léon Brillouin, Saclay). Sur silices non modifiées, 
adsorption et greffage se produisent simultanément, donnant une couche de 
concentration non homogène. Sur des silices modifiées, on peut supprimer 
l'adsorption. Les chaînes s'étirent perpendiculairement à la surface, pour 
former une « brosse » se comportant localement comme une solution semi-
diluée. La technique de variation de contraste permet de mettre clairement en 
évidence les fluctuations de concentration dans la couche de polymère greffé. 
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6) Etude expérimentale de l'adsorption de polymères sur des parois solides 
( I . CAUCHETEUX, H . HERVET, F . RONDELEZ) 

L'étude de l'adsorption de polyméthylméthacrylate, en solution dans du 
toluène, sur une surface de saphir a montré : 

a) qu'il est difficile d'avoir une détermination précise du profil de la 
concentration en monomères près de l'interface ; 

b) que la variation du premier moment de la distribution avec la masse 
moléculaire est en accord avec les prédictions des lois d'échelle. 

7) Etude de la dynamique des chaînes de polymère dans une couche adsorbée 
( D . FROT, H . HERVET, L. LÉGER) 

Les premiers résultats sur la diffusion de chaînes de polydiméthylsiloxane 
adsorbées sur de la silice en présence d'hexane ont montré qu'il y avait 
effectivement diffusion des chaînes dans la couche adsorbée. Le coefficient 
d'autodiffusion dépend de la masse moléculaire des molécules adsorbées. 

8) Tensions interfaciales de polymères fondus 
( R . OBER, C . BEUZELIN) 

Nous poursuivons l'étude des tensions superficielles et interfaciales de poly
mères, en présence de copolymères tensioactifs. Nous étudions plus précisé
ment l'influence de la masse moléculaire des divers composants du mélange 
sur la valeur du coefficient de diffusion du copolymère, migrant à l'interface. 

Pour le système binaire suivant : matrice polyéthylèneglycol copolymère 
peigne polydiméthylsiloxane/polyoxyothylène - oxypropylène, les résultats 
montrent que : 

a) le copolymère se comporte globalement comme un tensioactif classique ; 

b) la cinétique de migration du copolymère vers la surface suit une loi de 
diffusion. 

B - Adhésion 

1) Modèles de jonction faible 
(P .G. DE GENNES) 

2) Effets viscoélastiques lointains 
(P .G. DE GENNES) 

3) Extension à la rupture d'un polymère massif 
(P .G. DE GENNES) 
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II. PHÉNOMÈNES DE MOUILLAGE 

1) Etalement des silicones sur une surface de silice 
(P. SILBERZAN, L. LÉGER) 

Les études entreprises ont été poursuivies dans trois voies : 

— Profils et cinétiques d'étalement de microgouttes n'ayant plus de partie 
macroscopique, par réflectivité de rayons X sous incidence rasante (collabora
tion avec J.J. BENATTAR et J. DAILLANT à Saclay). Pour S grand, le film 
précurseur formé a une épaisseur moléculaire, et sa dynamique ne peut être 
décrite par une approche hydrodynamique. Un modèle a été élaboré pour 
décrire comment la goutte réservoir se vide progressivement dans le film. 

— Etude du raccord film précurseur/goutte macroscopique par ellipsométrie 
résolue spatialement (collaboration M. ERMAN au L.E.P.A.) afin de compren
dre comment les chaînes de polymère enchevêtrées dans le liquide massique 
changeaient de conformation pour former le film précurseur d'épaisseur mono-
mérique. 

— Modification de surface par greffage de monocouches, pour réaliser des 
pouvoirs d'étalement continûment variables, dans la gamme 0 S 1 dyne/ 
cm. 

2) Hystérésis et dynamique de la ligne triple en mouillage partiel 
(J. SADER, L. LÉGER) 

L'étude de l'accrochage de la ligne triple sur un défaut isolé a été poursui
vie. Nous nous sommes plus particulièrement attachés à caractériser la dyna
mique de relaxation de la ligne lorsqu'elle décroche du défaut. 

3) Mouillage des fibres 

a) Etude de l'hystérésis de mouillage des fibres 
(J.M. DI MEGLIO) 

A l'aide d'une microbalance, nous avons mesuré la force exercée sur une 
fibre par une interface liquide/air, en avancée et en reculée. Nous avons pu 
corréler le « bruit » de cette force à l'hystérésis de l'angle de contact. 

b) Saturation de l'instabilité de Rayleigh par un écoulement 
( D . QUERE) 

Nous avons montré que des films liquides macroscopiques pouvaient être 
« stabilisés » sur des fibres verticales par l'écoulement de drainage gravifique : 
celui-ci, relayé par la tension superficielle du liquide, provoque la saturation 
de l'instabilité de Rayleigh. Nous avons calculé un « critère de saturation » en 
épaisseur du film qui a été vérifié par l'étude expérimentale des cinétiques 
d'amincissement des films sur les fibres. 
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c) Figures de souffle sur les fibres 
( P . GANDEBŒUF, J . M . DI MEGLIO) 

En envoyant sur une fibre la vapeur d'un liquide, mouillant ou non 
mouillant, nous avons réalisé des figures de souffle « unidimensionnelles ». La 
cinétique de croissance a été déterminée dans les deux cas. Une étude de 
l'apparition d'un « ordre unidimensionnel » des gouttes dans le cas non 
mouillant est en cours. 

4) Mouillage des capillaires 

a) Films microscopiques 
( J . M . DI MEGLIO, D . Q U E R E , F . BROCHARD-WYART) 

Nous avons établi les caractéristiques des films mouillants microscopiques 
dans les capillaires (liquides volatils ou pas). 

b) Vidange d'un capillaire 
( D . Q U E R E , J . M . DI MEGLIO) 

Nous avons calculé et mesuré l'épaisseur du film laissé par une grosse 
goutte qui tombe dans un capillaire. Nous nous sommes intéressés aux 
cinétiques d'amincissement de ce film. 

5) Etalement liquide I liquide 
( A . M . CAZABAT, H . FRAAYE) 

Les théories récentes de dynamique du mouillage traitent séparément le 
mouvement du front macroscopique et celui du film précurseur microscopique. 
L'évolution du profil du front liquide a été suivie au cours de l'étalement de 
gouttes de polydiméthylsiloxane ( P D M S ) sur un mélange eau/glycérine. Il 
apparaît effectivement qu'un découplage macroscopique/microscopique n'est 
pas valable dans ce cas. 

6) Dynamique de la ligne de contact 
( A . M . CAZABAT, H . FRAAYE) 

L'étude de la forme et de la vitesse de propagation des instabilités qui 
apparaissent sur la ligne de contact en présence d'une barrière, artificielle ou 
due à l'adsorption progressive de molécules tensioactives sur le solide, a été 
poursuivie. L'analyse des phénomènes observés dans ces conditions a permis 
de dégager les contributions de type purement hydrodynamique. 

7) Etude ellipsométrique de films de mouillage 
(F. HESLOT, N. FRAYSSE, P . LEVINSON, A . M . CAZABAT) 

Une étude systématique des films de mouillage a été entreprise sur des 
microgouttes ou des films en ascension capillaire. Ces films présentent une 
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zone étendue (plusieurs mm) d'épaisseur moléculaire, dans laquelle la struc
ture est profondément influencée par le voisinage du solide. Ainsi les molé
cules de P D M S se disposent à plat sur la surface, formant un tapis monomolé
culaire compact dont les bords se désagrègent lentement par diffusion des 
molécules individuelles sur le solide. Une structuration en couches molécu
laires peut également être induite dans certains cas. 

8) Effet Marangoni 
( P . CARLES, A . M . CAZABAT) 

L'étude expérimentale de l'étalement de gouttes de P D M S en présence de 
contaminants volatils se poursuit. Une approche théorique utilisant les 
modèles des processus de diffusion-convection devrait permettre de décrire la 
situation où le contaminant, présent dans l'atmosphère, pénètre dans la goutte 
en cours d'étalement. Qualitativement, les phénomènes sont bien compris. 
Quantitativement, le problème comporte de multiples paramètres qui doivent 
être identifiés et déterminés par des expériences complémentaires. 

9) Dynamique du mouillage sur une surface hétérogène : le problème à un 
défaut 
( P . G . DE GENNES, E . RAPHAËL) 

III. COLLOÏDES 
A. Systèmes dispersés 

1) Extraction liquide-liquide en présence d'une microémulsion 
(R. OBER en collaboration avec I. BEN A Z O U Z et E . NAKACHE, laboratoire 
de Structure et Réactivité aux Interfaces, Université Pierre et Marie Curie) 

Une microémulsion eau/xylène utilisée pour l'extraction liquide-liquide a été 
étudiée par diffusion des rayons X aux petits angles afin d'en déterminer la 
structure de la microémulsion. L'influence du rapport eau/tensioactif et de la 
température sur la taille des micelles et les interactions entre micelles ont été 
examinées. Ces informations permettent de fixer les conditions optimales pour 
obtenir une microémulsion la mieux adaptée à une expérience d'extraction. 

2) Etude de phases lamellaires hypergonflées 
(J.M. DI MEGLIO, P. BASSEREAU (G.D.P.C., Montpellier) 

Nous avons étudié, par la méthode du marquage de spin, les fluctuations 
d'orientation de phases lamellaires lyotropes dont la distance réticulaire peut 
atteindre 1 u.m. La stabilité de ces phases a été ainsi attribuée aux répulsions 
stériques entre lamelles. Les phases les plus gonflées semblent être percées de 
trous. 
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3) Grains Janus 
(C. CASAGRANDE, P. FABRE, T . ONDARCUHU, E. RAPHAËL, M. VEYSSIE) 

Réalisation et caractérisation de particules solides amphiphiles, c'est-à-dire 
dont la surface est partiellement hydrophile et partiellement hydrophobe ; on 
peut prédire deux régions pour le comportement de tels grains à des interfaces 
liquides, qui dépendent du taux d'asymétrie et des tensions interfaciales des 
milieux en présence. Ces propriétés ont été vérifiées expérimentalement, dans 
le cas de grains Janus symétriques et asymétriques. 

4) Ferrofluides smectiques 
(P. FABRE, A . M . GUEDEAU, R. OBER et M. VEYSSIE) 

Mise en évidence de phases lamellaires stables incorporant des particules 
magnétiques ; étude des effets de concentration et de variation d'épaisseur. 
Observations de comportement anisotrope en champs magnétiques et d'insta
bilités à faibles champs. Etude des structures par diffusion X aux petits angles 
pour les phases dopées et non dopées. Etude des temps caractéristiques par 
mesure de relaxation de biréfringence magnétique. 

5) Equilibre de fines particules solides à une interface fluide/fluide courbe 
(J.M. DI MEGLIO, E. RAPHAËL) 

B . Monocouches 

1) Effet de la chiralité dans les monocouches à l'interface eau-air 
(M. DVOLAITZKY, M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE) 

L'étude des propriétés interfaciales de tensioactifs chiraux ayant deux cen
tres asymétriques dans la tête polaire, un carbone et un phosphore, a été 
complétée ; la limite de stabilité de ces films a été déterminée, ainsi que la 
variation de la pression de transition du film racémique RR/SS en fonction de 
la température. L'origine des interactions hétérochirales dans le film RR/SS a 
été attribuéce principalement au carbone asymétrique. 

2) Filets polymériques monomoléculaires 
(M. DVOLAITZKY, en collaboration avec A . RASSAT (E.N.S.) et D. CHATE-
NAY (Institut Curie), Paris) 

Des tensioactifs « tripodes » ont été synthétisés (tête polaire trialcools, 
triamines, chaîne hydrocarbonée ou fluorée) en vue de les polycondenser en 
monocouche à l'interface eau-air, avec un réactif bi- ou trifonctionnel soluble 
dans la sous-couche aqueuse 
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3) Monocouches de polymères flexibles 
(R. VILANOVE, D. POUPINET, F. RONDELEZ) 

Nous avons effectué des mesures de pressions superficielles dans le régime 
dilué pour des monocouches de polyméthacrylate de méthyle atactique étalées 
à l'interface air-eau. Le second coefficient du viriel est négatif et varie avec la 
masse moléculaire de la chaîne suivant la relation A 2 2 M 2" • v, l'exposant de 
Flory qui décrit la conformation de la chaîne unique (R F oc N v ) , est trouvé 
égal à 0,57 ± 0,03. 

IV. CRISTAUX LIQUIDES 
(J. BILLARD) 

La synthèse de molécules de la famille des tétrabenzocyclodadécatétraènes à 
huit chaînes latérales a été réalisée. Contrairement aux tribenzocyclonona-
triènes qui présentent des mésophases pyramidiques, ces nouvelles molécules 
donnent des mésophases colonnaires. 

Par ailleurs, l'étude des dérivés de l'acide ellagique a permis de mettre en 
évidence l'existence d'une nouvelle mésophase thermotrope métastable cubi
que et achirale. 

Le développement de nouvelles méthodes d'étude des transitions de phase a 
été poursuivi, en particulier la technique de déflexion thermique. 
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