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Cours année 1991 : Etablissement et rupture de contacts 

1) L'établisssement de contacts ent re deux objets physiques peut p rendre 
des formes très variées : depuis la reconnaissance de deux chaînes d'acide 
nucléique jusqu 'à la soudure des métaux, on rencontre une palette très vaste 
de problèmes, qui gagnent à être comparés . Ici l 'accent a é té surtout mis sur 
l ' interpénétation de polymères, qui est un sujet que nous comprenons progres
sivement. En particulier, dans l 'état initial, on trouve souvent que les extré
mités de chaînes sont attirées vers la surface ; ceci modifie profondément 
l 'évolution ultérieure du contact. 

2) O n a discuté différentes méthodes de sondage des contacts — en particu
lier la réflectance des neutrons , qui devient un outil majeur mais où l'effort 
français n 'a pas été tout à fait au niveau de nos espoirs, malgré une 
instrumentation excellente. On a insisté sur les mesures mécaniques , et en 
particulier sur les effets de glissement d 'un polymère sur un autre . 

3) Sur les phénomènes de fracture dans l 'état vitreux on a é tendu un 
modèle nouveau de H . Brown, et essayé d ' interpréter ainsi, l 'énergie de 
fracture de diverses jonctions faibles : entre polymères identiques (après une 
cicatrisation partielle) ou entre polymères différents. 

4) Pour les systèmes en phase fluide (élastomères non réticulés) on trouve 
souvent des « pégosités » remarquables en régime rapide (en anglais « tack »). 
Nous avons essayé de les interpréter par une extension d 'un modèle viscoélas-
tique utilisé jadis à propos de caoutchoucs faiblement réticulés. Mais il reste 
beaucoup à faire pour démontrer , ou infirmer, ce mécanisme. 

Au total cette année a été st imulante. Nos idées sur l 'adhésion et la 
fracture ont évolué, en particulier sous l'influence de A . Gen t et H . Brown. 
Le présent cours contenait encore beaucoup de conjectures, mais il se rappro
chait du réel. 



PIERRE-GILLES DE GENNES 

ACTIVITÉS DU LABORATOIRE EN 1 9 9 0 - 1 9 9 1 

I. COLLOÏDES ET INTERFACES 

A. Colloïdes : 

1) Incorporation de polymères hydrosolubles dans des mousses 
[S. LIONTI-ADDAD et J . M . DI M É G L I O en collaboration avec S. TROIAN 

( E X X O N ) et R. BRUINSMA (UCLA)] 

L'étude des déviations à la loi de Landau-Levich qui décrit l'épaisseur d'un 
film de savon entraîné par un cadre dans des solutions de sodium dodécyl 
sulfate et polyoxyéthylène, a été réalisée. Les résultats ne peuvent être 
simplement décrits par des phénomènes de glissement ou de contraintes 
normales. 

Un début de réflexion théorique sur l'adsorption de polymères contre une 
monocouche a été entrepris ( P . G . de G E N N E S ) . 

2) Ferrosmectiques 
( P . F A B R E , C. QUILLIET, V . PONSINET , M. V E Y S S I E ) 

L'étude des phases lamellaires dopées par des particules magnétiques 
(phases ferrosmectiques) s'est poursuivie : 

— Mesure de l'anisotropie de susceptibilité magnétique Xa par un montage 
Fouer en fonction de la concentration en particules et relation avec la mesure 
du champ magnétique seuil d'orientation des lamelles. 

— Détermination de la structure et des interactions dans les phases ferros
mectiques par diffusion des rayons X et des neutrons (en collaboration avec 
L. A U V R A Y , C . E . A . Saclay), qui a mis en évidence une dépendance de la 
périodicité des lamelles avec la concentration en particules. 

— Des expériences de diffusion de lumière (en collaboration avec F. N A L -
L E T et D. R o u x de Bordeaux) ont permis de mesurer le coefficient de 
diffusion des particules qui se révèle être très anisotrope : 

a) les particules ne diffusent pas d'une lamelle à l'autre ; 

b) elles diffusent dans le plan des lamelles, mais moins vite qu'à trois 
dimensions. 

3) Colloïdes et liquides organisés 
( P . F A B R E , C. QUILLIET, V . PONSINET , M. V E Y S S I E ) 

L'étude de phases lamellaires dopées par des particules non magnétiques a 
montré qu'il était possible d'obtenir des phases lamellaires stables. 
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4) Polymères en solution 
( E . R A P H A Ë L , P . G . de GENNES) 

— Comportement de copolymères F . R . F . (F : flexible ; R : rigide) en 
solvant sélectif : importance de l'effet « Skoulios » dû à la différence de taille 
entre « bouée » et « ancre ». 

5) Nouveaux transporteurs biologiques : contrôle de la composition 
et de la morphologie des vésicules 
(M. DVOLAITZKY , M . A . G U E D E A U ) 

Des liposomes constitués d'une membrane bicouche polymérique ont été 
obtenus à partir d'un lipide monomère synthétique portant un groupe butadié-
nique polymérisable dans chaque chaîne. La polymérisation se produit sponta
nément lors de la fabrication de ces vésicules « géantes » (plusieurs dizaines 
de microns). Par microscopie optique à contraste de phase, on n'observe pas 
alors de fluctuations de forme et ces vésicules ne peuvent être dégonflées par 
osmométrie. Des tensioactifs portant des groupements polymérisables (métha-
crylates) sur la tête polaire sont en cours de synthèse. 

B . Monocouches : 

1) Monocouches de polymères flexibles 
(R . VILANOVE , en collaboration avec D. POUPINET , Institut de Mécanique des 
Fluides de Marseille et F. R O N D E L E Z , Laboratoire Structure et Réactivité aux 
Interfaces, Paris VI) 

La mesure systématique de la tension superficielle de monocouches de 
polyméthylméthacrylate étalées à l'interface eau-air a été poursuivie afin de 
comprendre les corrélations qui apparaissent à très faible concentration entre 
la tacticité du polymère et la qualité du solvant que représente l'interface. 

C. Polymères aux interfaces : 

1) Mobilité de chaînes de polymère dans une couche adsorbée 
(D. F R O T , H. H E R V E T , L. L É G E R ) 

La mobilité latérale de chaînes de polydiméthylsiloxane dans une couche 
adsorbée sur une surface de silice a été déterminée par la technique de 
recouvrement de fluorescence après photoblanchiment. Pour une couche 
adsorbée en présence de solution, on observe : 

— une grande distribution de mobilité (deux décades) ; 

— les chaînes les plus mobiles diffusent beaucoup plus lentement qu'en 
volume ; 
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̶ cette distribution de mobilité est extrêmement sensible à la nature des 

interactions chaînes-parois ainsi qu'à la structure de la couche. 

2) Etude des interfaces polymère /polymère fondus 

(C. B E U Z E L I N , R . O B E R ) 

L'étude de la cinétique d'adsorption de copolymères en solution dans des 

polymères de différentes masses moléculaires s'est poursuivie. 

La détermination de la tension interfaciale entre deux polymères fondus, 

par la technique de la goutte pendante, a permis d'étudier l'influence de la 

masse respective des deux polymères et de la température. A partir des 

résultats obtenus, le paramètre d'interaction, χ, a été calculé et comparé aux 

prévisions théoriques. 

3) Greffage de chaînes de polymère sur surface solide 

(P. A U R O Y , L. L É G E R ) 

En étendant au cas de surfaces planes les techniques de greffage de chaînes 

de PDMS fonctionnalisées en extrémité sur billes poreuses de silice, on a 

fabriqué des surfaces décorées (silice revêtue d'une « brosse » de PDMS) qui 

sont des substrats modèles pour l'étalement et l'adhésion. 

D. Polymères fondus : 

1) Dynamique de polydiméthylsiloxane (PDMS) 

( G . MASSEY, H . H E R V E T , L. L É G E R , P. A U R O Y ) 

Par recouvrement de fluorescence après photolyse, on a mesuré les dépen-

dances en masse moléculaire du coefficient d'autodiffusion de polydiméthylsi-

loxane en phase fondue : 

̶ lorsque les chaînes marquées et non marquées ont même longueur ; 

̶ lorsque les chaînes non marquées sont beaucoup plus longues que celles 

dont on suit le mouvement. 

La loi en M - 2 de pure reptation est bien observée dans le second cas tandis 

que le renouvellement du tube accélère notablement la diffusion dans le 

premier cas pour des chaînes peu enchevêtrées. 

2) Réflexions sur les phénomènes de « rétraction » en cisaillement fort 

( P . G . de G E N N E S ) 

Contrairement à la doctrine classique, il n'y a peut-être pas rétraction dans 

les fondus, où les tubes sont amincis par le cisaillement. Mais il peut y avoir 

rétraction dans les solutions. 



3) Réflexions sur la construction progressive d'un gel olympique 
( E . R A P H A Ë L , P . G . de G E N N E S ) 

E . Adhésion : 

Adhésion caoutchouc-caoutchouc avec promoteurs 
( E . R A P H A Ë L , P . G . de G E N N E S ) 

Energie de fracturation des polymères vitreux : extensions d'une idée 
de H. Brown à la cicatrisation des polymères 

Pégosite (« tack ») : essai d'un modèle viscoélastique 
( P . G . de GENNES) 

Fracture « lenticulaire » des smectiques et des stratifiés vitreux/fondu 
( P . G . de G E N N E S ) 

II. MOUILLAGE 

A. Mouillage de surfaces planes : 

1) Etude du mouillage total par un liquide non volatil 
(P. SILBERZAN, L. L É G E R ) 

a) Paramètre d'étalement petit ou très petit 

Par greffage chimique de monocouches mixtes de chaînes carbonées vinyl 
ou méthyl terminées, nous avons obtenu des substrats de paramètre d'étale
ment S continûment variable et pouvant traverser la valeur zéro pour le 
polydiméthylsiloxane (PDMS). Les caractéristiques de ces couches ont été 
déterminées par des techniques complémentaires (spectroscopie I . R . , réflecti
vité des rayons X , mesure d'angle de contact de liquides de référence). 

Sur ces substrats, plusieurs régimes de mouillage différents ont été identifiés 
avec l'aide d'une théorie récente de F. B R O C H A R D : 

— mouillage partiel : la goutte macroscopique coexiste à l'équilibre avec du 
solide sec (S < 0) ; 

— mouillage pseudo-partiel : une grosse goutte coexiste avec un film mouil
lant fin tandis qu'une petite goutte s'étale complètement (S > 0 très proche de 
zéro) ; 
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̶ mouillage total, avec ou sans apparition de films épais transitoires 

(S > 0) . 

b) Comportement spécifique des polymères 

Sur substrat de haute énergie, les PDMS de masse moléculaire supérieure à 

la masse moléculaire entre points d'enchevêtrement s'étalent en faisant appa-

raître un épaulement dans le film précurseur à des épaisseurs comparables au 

rayon de giration des chaînes. 

L 'extension latérale de cet épaulement suit une loi diffusive en temps. Cet 

épaulement apparaît directement lié à la force des interactions polymère-

surface : il n'existe pas sur substrats de haute énergie ne pouvant pas donner 

naissance à des interactions par pont hydrogène avec le polymère. 

c) Etalement sur une brosse 

(N. SALEHI , L. L É G E R ) 

Il s'agit de comprendre comment l'interpénétration liquide mouillant -

brosse affecte les cinétiques d'étalement. 

2) Modes de relaxation d'une ligne de contact 

( T . ONDARCUHU , M. V E Y S S I E ) 

L'étude de la dynamique de relaxation d'une ligne de contact déformée, en 

situation de mouillage partielle, a été effectuée en la perturbant de manière 

périodique avec une longueur d'onde ajustable entre 50 μm et 1 cm. Les 

résultats obtenus ont permis de déterminer la courbe de dispersion du temps 

caractéristique en fonction de la longueur d'onde. Les résultats obtenus sont 

en bon accord avec la théorie (F . B R O C H A R D ) et confirment la forme très 

particulière de l'énergie élastique de la ligne de contact, aussi bien en régime 

capillaire qu'en régime de gravité. 

3) Relation entre hystérèse du mouillage et défauts de surface 

( J . M . Di M É G L I O ) 

Cette étude s'est poursuivie sur des surfaces mouillantes parsemées aléatoi-

rement de défauts non mouillants, en s'intéressant plus particulièrement à la 

statistique de la force due aux défauts : analyse de Fourier des fluctuations. 

4) Elasticité de la ligne triple pour de faibles angles de contact (théorie) 

( E . R A P H A Ë L en collaboration avec J . F . JOANNY de l'Institut Charles Sadron 

à Strasbourg) 



5) Films moléculaires 
( N . F R A Y S S E , F . H E S L O T , P . LEVINSON, A . M . C A Z A B A T ) 

L'étude ellipsométrique des films moléculaires a été étendue aux liquides 
volatils, sur lesquels des isothermes d'adsorption sont mesurés. La combinai
son des résultats statiques (isothermes) et dynamiques (profils de films en 
étalement) et la confrontation avec divers modèles théoriques est en cours. 

6) Défauts et contamination 
( F . HESLOT, A . M . C A Z A B A T , P . LEVINSON) 

Des études en géométrie de montée capillaire avec un liquide mouillant ont 
été effectuées et analysées. 

7) Instabilité des films hydrodynamiques : digitations 
( P . C A R L E S , F . HESLOT, A . M . C A Z A B A T ) 

L'étude de l'effet d'un gradient thermique sur l'étalement a été poursuivie 
avec des conditions d'injection différentes. La tendance déjà observée des 
films minces à s'écarter du comportement prévu par la théorie a été confirmée 
par une étude systématique. 

Une analyse du problème des « larmes de vin », c'est-à-dire des instabilités 
induites par les gradients de concentration dans un mélange, est en cours. 

8) Réflectométrie X 
(R . O B E R , S. LIONTI-ADDAD, J . M . DI M É G L I O , L. L É G E R ) 

Un banc de réflectivité X a été installé, qui a permis d'étudier : 

— l'épaisseur de films d'épaisseur moléculaire (20 - 50 Ǻ) déposés sur des 
pastilles de silicium ; 

— la structure de films de savon dont l'épaisseur est de l'ordre de 100 -
200 Ǻ. 

B . Mouillage de fibres : 

1) Films sur des fibres verticales 
( D . Q U É R É ) 

L'étude de la saturation de l'instabilité de Rayleigh d'un film annulaire sur 
une fibre verticale a montré que lorsque le film liquide est mince, l'écoule
ment gravitationnel fabrique localement des zones de forte courbure. Ceci 
empêche l'instabilité de se développer, la tension superficielle retrouvant son 
rôle stabilisant habituel. 



Les cinétiques d'amincissement des films sur des fibres fines verticales ont 
aussi été étudiées, montrant que la loi classique de Reynolds en t - 1 / 2 est 
remplacée par une loi en t - 1 / 3 . 

2) Mouillage d'une fibre s'enfonçant dans un bain de liquide 
(F . B R O C H A R D , J . M . DI M É G L I O , D . Q U É R É ) 

L'étude expérimentale et théorique de la formation de films microscopiques 
sur des fibres que l'on enfonce à vitesse constante dans des bains de liquide 
mouillant est en cours. 

3) Etalement forcé en mouillage partiel 
(D. Q U É R É ) 

Le comportement d'une goutte, déplacée à vitesse constante dans un capil
laire qu'elle ne mouille que partiellement, a été étudié : 

— à faible vitesse, le ménisque arrière fait un angle bien défini avec la 
paroi du tube ; 

— à plus grande vitesse, la goutte abandonne derrière elle un film dont 
l'épaisseur augmente avec la vitesse. 

L'influence des divers paramètres du système (angles de contact liquide/ 
solide et viscosité du liquide) sur le seuil entre ces deux régimes a été 
déterminée. 

4) Particules aux interfaces 
( E . R A P H A Ë L , J . M . DI M É G L I O en collaboration avec M. B E R G E R de l'Institut 

des Hautes Etudes Scientifiques de Bures-sur-Yvette) 

L'analyse théorique du comportement d'une particule solide cylindrique de 
section convexe quelconque à une interface liquide/liquide a été réalisée. 

III. CRISTAUX LIQUIDES 

Influence des chaînes latérales sur les mésophases discotiques 
[J. B I L L A R D en collaboration avec le Max Planck Institut de Heidelberg 
(Allemagne) et l'Institut Weizmann de Rehovot (Israël)] 

Cinquante-quatre dérivés de la benzopyranobenzopyrane-dione comportant 
quatre, cinq ou six chaînes latérales ont été étudiées. Il apparaît : 

— que la plupart de ces substances ont au moins une phase columnaire et 
certaines possèdent aussi une mésophase thermotrope cubique achirale ; 



— que, toutes choses identiques par ailleurs, les mésophases columnaires 
ont une symétrie d'autant plus grande que le nombre de chaînes latérales est 
élevé. 

Fracture lenticulaire des smectiques 
(voir I .E . Adhésion) 
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3 septembre 1990. 

— « Films de savon contenant des polymères », Congrès S.F.P. Physique de 
la Matière Condensée, une affiche (avec S. L IONTI-ADDAD ) , Montpellier 
(Hérault), 3 septembre 1990. 
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