Physique de la Matiére Condensée

M. Pierre-Gilles de GENNES, membre de I'Institut
(Académie des Sciences), professeur

Cours : Les surfaces molles

Nous avons pris ’habitude de définir la « matiére molle » par la présence
de fortes réponses pour des perturbations faibles. Il en va de méme pour les
surfaces molles. En fait, au cours des premiers exposés sur le sondage des
surfaces, nous avons rencontré dans cette direction une problématique nou-
velle : le couplage entre une particule chargée et une surface fluide. La
particule développe une « bosse » dans le fluide, plus (a certaines vitesses), un
sillage. E. Raphaél explore actuellement ces effets et il s’avérera peut-étre
possible d’en tirer une nouvelle méthode de sondage.

La suite du cours visait a donner un panorama actuel de 'adhésion,
recouvrant la chimie, la mécanique et la physique. Une attention particuliere
a été donnée aux systemes pourvus de « connecteurs » souples (molécules
greffées) étudiés récemment au plan théorique ; puis aux effets viscoélastiques
et a la « pégosité » déja décrite il y a deux ans. L’apport le plus nouveau
concernait les phénomenes de glissement : polymere fondu, contre-surfaces
greffées et autres cas analogues. Nous avons depuis peu au laboratoire une
technique expérimentale sophistiquée (due a H. Hervet et L. Léger) qui
permet d’étudier les champs de vitesse tout prés d’'une paroi. En parall¢le,
s’est développée toute une analyse théorique assez riche, qui nous montre une
transition remarquable entre friction linéaire et frottement solide (a contrainte
de cisaillement constante). Selon les systémes, la vitesse de transition entre
ces deux régimes peut varier considérablement. Il y a ici visiblement un
secteur important de recherche, qui croitra beaucoup dans les prochaines
années et qui devra étre amplifié dans des enseignements a venir.
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I. COLLOIDES

1) Vésicules géantes

a) Modification de morphologie de vésicules polymérisables
(M. DvOLAITZKY, M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, L. LEGER)

Nous avons poursuivi I’étude de la polymérisation de vésicules géantes par
irradiation U.V., a différentes longueurs d’onde, en utilisant la spectrographie
R.M.N. pour suivre les cinétiques de rétrécissement des vésicules et de
froissage de la membrane.

b) Modification de la perméabilité de la membrane de vésicules non polyméri-
sables

[M. DvoLAITZKY, P.G. de GENNES, M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, en colla-
boration avec L. JULLIEN (Chimie des Interactions Moléculaires, College de
France)]

Nous cherchons actuellement a mettre au point une méthode utilisant des
marqueurs fluorescents pour vérifier s’il y a augmentation de la perméabilité
de la membrane d’une vésicule lorsqu’elle est adsorbée sur un support poreux.
L’augmentation de la perméation serait due a I'apparition de défauts dans la
membrane tendue sur les pores : idée de la « perceuse moléculaire » proposée
par de Gennes.

2) Amphicolloides
(P. FABRE, V. PONSINET, C. QUILLIET et M. VEYSSIE)

Nous avons établi que des liquides organisés, du type lyotrope, pouvaient
incorporer des nano-particules solides ; on obtient ainsi des phases stables, a
caractere hybride, que nous avons appelé « amphicolloides » dans la mesure
ou ils font apparaitre a la fois des interfaces solides et des interfaces liquides.
Par exemple, on obtient des phases lamellaires, hexagonales, €ponge et
microémulsions, dopées avec des oxydes de fer ou de la silice.

3) Structure et propriétés élastiques des phases ferrosmectiques
(P. FABRE, R. OBER, V. PONSINET, C. QUILLIET et M. VEYSSIE)

L’analyse des spectres de diffusion des rayons X et des neutrons aux petits
angles confirme la structure lamellaire de ces phases, ou sont incluses de fines
particules magnétiques. Une étude détaillée de I’évolution de ces spectres avec
la concentration en particules montre que les propriétés élastiques de ces
systemes sont radicalement modifiées par rapport aux phases non dopées. Ces
résultats ont été confirmés par une expérience dite « coin de Cano », ou les
constantes élastiques du systeme sont déduites de la structure du réseau de
dislocations observées dans une cellule prismatique.
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4) Caractérisation de suspensions colloidales
[R. OBER, en collaboration avec C. DEPEGE et D. ESPINAT (L.F.P., Rueil-
Malmaison)]

Nous avons étudié, par la diffusion des rayons X aux petits angles, des
particules colloidales de nickel dont nous avons déterminé la taille moyenne,
la distribution en tailles et les parametres d’interactions entre particules.

[R. OBER, en collaboration avec H. Matrouss! (Université de Floride,
U.S.A))]

Nous étudions actuellement I’évolution de la distribution en tailles et la
nature des interactions de solutions de particules de CdSe selon les solvants et
surfactants utilisés.

5) Phases lamellaires gonflées par des polyméres
[R. OBER, en collaboration avec M. SINGH et M. KLEMAN (Université de
Paris-Sud, Orsay)]

Nous avons examiné l'influence de polymeéres neutres en solution dans la
phase aqueuse d’une phase lamellaire L,. Le diagramme de phase n’est pas
modifié par I'addition du polymére, mais sa présence diminue la distance
entre les lamelles.

6) Films et mousses de savon

[S. COHEN-ADDAD, J.-M. DI MEGLIO, J. LAL, R. OBER, D. QUERE, en
collaboration avec P. BAGLIONI (département de Chimie de I'Université de
Florence)]

L’étude des films de savon se poursuit. Il a ainsi été montré que la
perméabilité des films au gaz d’un alcane insoluble dans I’eau était assurée par
I’encapsulation de I’alcane par les micelles de tensioactifs. L’utilisation de la
technique de marquage de spin nous a permis de montrer l'effet de la
stratification du film sur les mouvements moléculaires et aussi de démontrer
que l'ajout d’un polymeére hydrosoluble favorise la formation d’agrégats de
molécules tensioactives.

II. POLYMERES

1) Rhéologie interfaciale de surfaces greffées en présence de polymeres fondus
ou réticulés ; et aussi linterface polymére Alpolymére B

[P.G. de GENNES, en collaboration avec F. BROCHARD-WYART (Institut
Curie, Paris), A. AJDARI, L. LEIBLER, J.-L. Viovy (E.S.P.C.L., Paris) et
M. RUBINSTEIN (Kodak, U.S.A.)]
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2) Mécanisme osmotique pour la « natation » d’une cellule
(P.-G. de GENNES)

Un gel subit des contractions et des dilatations périodiques et il a une
perméabilité un peu plus élevée dans I’état dilaté.

3) Greffage et adsorption de chaines de polymére sur surface solide plane
(C. MARZOLIN, Y. MARCIANO, M. DERUELLE, M. BADEYAN, R. OBER,
L. LEGER)

L’étude des « pseudo-brosses » obtenue par greffage chimique en extrémité
de chaine et adsorption simultanée a été poursuivie pour le syst¢tme polydimé-
thylsiloxane-silice. Les épaisseurs a sec de ces couches, mesurées par ellipso-
métrie, suivent des lois d’échelle en fonction de la concentration en polymeére
dans le bain de réaction et de la longueur des chaines greffées. En présence
d’une vapeur de bon solvant, ces couches gonflent. Leur épaisseur d’équilibre
ainsi que les cinétiques de gonflement, suivies par réflectivité des rayons X,
mettent en évidence des réorganisations internes difficilement réversibles.

4) Interpénétration pseudo-brosselsolution
(C. MARZOLIN, H. HERVET, L. LEGER)

L’envahissement progressif d’'une pseudo-brosse par une solution du méme
polymere de concentration croissante a été suivi par excitation de fluorescence
par onde évanescente. Le comportement observé est en bon accord qualitatif
avec les profils de concentration des pseudo-brosses prévus théoriquement.

5) Glissement d’'un polymére fondu sur une paroi solide
(G. Massey, K. MIGLER, H. HERVET, L. LEGER)

La vitesse locale, dans une tranche de 700 A au-dessus du solide, d’un

polymere fondu (PDMS, My = 900 000) soumis a un cisaillement, a été
mesurée directement.

Dans le cas ou les interactions polymeres-surfaces sont faibles (quelques
chaines de PDMS adsorbées a la surface), on a ainsi observé :

1) P'existence d’un seuil en taux de cisaillement au-dessous duquel le glisse-
ment a la paroi est important ;

2) au-dessus de ce seuil, la longueur d’extrapolation a zéro du profil de
vitesse suit une loi de puissance en fonction de la vitesse de glissement.

Lorsqu’il y a une couche dense de chaines adsorbées en surface, on observe
I'apparition d’instabilités de type « stick slip ».
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6) Etudes théoriques des polymeres prés d’une surface solide

a) Etude de l'adsorption irréversible d’'un fondu de chaines sur des particules
solides sphériques. Application a la stabilisation colloidale
(E. RAPHAEL, M. AUBOUY)

b) Etude de la montée d’'un solvant de haut poids moléculaire le long d’une
surface solide verticale sur laquelle des chaines ont préalablement été greffées
[E. RAPHAEL, M. AUBOUY, en collaboration avec F. BROCHARD (Université
de Paris VI)]

¢) Etude d’une brosse en solvant polymere
(E. RAPHAEL, M. AUBOUY)

7) Etude théorique de polyméres fondus et en solution

a) Etude de la conformation d’'un polymére en étoile dans un solvant de haut
poids moléculaire

[E. RAPHAEL, en collaboration avec G. FREDRICKSON et P. PINcus (Univer-
sit¢ de Santa Barbara, U.S.A.)]

b) Etude de la conformation d’une longue chaine dans un fondu de chaines
plus courtes chimiquement identiques

[E. RAPHAEL, en collaboration avec G. FREDRICKSON et P. PINcuS (Univer-
sité de Santa Barbara, U.S.A.)]

III. MOUILLAGE

1) Déformation d’une surface fluide en présence d’une particule chargée
(P.G. de GENNES, E. RAPHAEL)

2) Instabilités de mélange de deux liquides miscibles
[P.G. de GENNES, en collaboration avec B. CABANE et J.R. AUTHELIN]

3) Etalement de microgouttes
(M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT, P. LEVINSON, J. MARSH)

Nous avons poursuivi ’analyse ellipsométrique des profils de microgouttes
en étalement. L’interprétation de la partie moléculaire de ces profils utilise
aux temps courts un modele diffusif et aux temps longs, lorsque les gouttes
sont totalement structurées le modele de goutte stratifiée proposé par de
Gennes. Pour réduire le nombre de paramétres dans I’analyse, des expériences
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d’étalement sur des couches préexistantes sont réalisées. La partie mésoscopi-
que des profils permet de déterminer la constante de Hamaker effective du
systéme air-liquide-substrat.

4) Transition de mouillage
(M.P. VALIGNAT, F. TIBERG, A.M. CAZABAT)

Les crépes prévues par de Gennes au voisinage de la transition de mouil-
lage ont été mises en évidence sur différents substrats, notamment sur des
wafers portant une couche pré-adsorbée de PDMS a terminaison hydroxyle.

5) Etude de surfactants silicones
(F. TIBERG, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT)

Les solutions aqueuses diluées de certains surfactants silicones s’étalent sur
des substrats hydrophobes a des vitesses de I'ordre du m/s. On a étudié des
microgouttes du surfactant pur, liquide autophobe qui s’organise en bicouches
bien définies sur substrat hydrophobe. La dynamique de croissance de ces
bicouches est extrémement sensible a ’humidité atmosphérique.

6) Défauts non mouillants en montée capillaire
(J. MARsH, A.M. CAZABAT)

On a étudié la forme de la ligne de contact au voisinage d’un défaut non
mouillant en géométrie de montée capillaire. Les résultats montrent la néces-
sité d’introduire dans la théorie une longueur caractéristique liée a la taille du
défaut. La dynamique de décrochement de la ligne de contact sur ces défauts
a également été étudiée. Les résultats sont en accord avec les prévisions
théoriques.

7) Isothermes d’adsorption
(P. LEVINSON, M.P. VALIGNAT, F. TIBERG, A.M. CAZABAT)

L’étude des isothermes d’adsorption de gaz sur des surfaces solides, portant
éventuellement une couche greffée ou adsorbée, se poursuit. L’interaction de
van der Waals explique bien les résultats obtenus, si I'on tient compte du
caractére complexe de la surface solide : couche, silice, silicium et, éventuelle-
ment, de I’eau adsorbée.

8) Hystérésis de l'angle de contact
[J.M. DI MEGLIO, en collaboration avec M. SHANAHAN (Centre des Matériaux
de I’Ecole des Mines)]

Nous avons étudié l'interaction des déformations de la ligne de contact
avancant sur une surface parsemée de défauts et montré qu’un modéle simple
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de capillarité décrivait bien certaines de nos expériences. Nous étudions
actuellement le décrochement d’un défaut de la ligne de contact induit par des
ondes de surface.

9) Mouillage forcé
(A. de RYCK, D. QUERE)

En mesurant I’épaisseur des films entrainés par un fil métallique sorti d’'un
bain de liquide, nous avons montré :

— (i) que pour un liquide pur et visqueux, la quantité entrainée suit bien
la loi de Landau-Levich ;

— (ii)) que pour un liquide peu visqueux, l’épaisseur diverge a grande
vitesse (effet inertiel) et décroit si I'on tire plus vite encore (entrainement de
couche limite) ;

— (iii)) que pour une solution aqueuse de tensioactif, on observe un épais-
sissement du film, d’un facteur 1 a 2,5 qui dépend de la vitesse et de la
concentration en tensioactif.

10) Traitements de surface de fibres naturelles
(P. RIGORD, D. QUERE et J.M. DI MEGLIO)

Nous avons étudié la modification de la mouillabilité de fibres naturelles par
’adsorption de polymeéres ou de molécules tensioactives. Nous nous sommes
également intéressés au démouillage d’un film d’huile silicone par une solution
de détergent ou par l’eau pure.

11) Etalement de polymére fondu sur pseudo-brosses
(J.F. ALLEMAND, L. LEGER)

L’étalement de gouttes de PDMS fondu sur des pseudo-brosses de PDMS
formées a la surface de la silice a été étudié. Des écarts systématiques aux lois
de Tanner pour I’étalement macroscopique sont observés soit sous forme
d’accélération de I'étalement, soit sous forme de blocage.

12) Etude théorique du mouillage

a) Etude théorique de I'élasticité de la ligne de contact d’un liquide mouillant
en montée capillaire sur un mur vertical

[E. RAPHAEL, en collaboration avec J.-F. JOANNY (Institut Charles Sadron,
Strasbourg)]

b) Etude théorique des positions d’équilibre d’une particule convexe tri-dimen-
sionnelle a une interface liquide-liquide
(E. RAPHAEL, D. WILLIAMS)
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IV. ADHESION

1) Force de pelage de rubans d’élastoméres PDMS sur silice et silice modifiée
(Y. MARCIANO, R. VILANOVE, H. HERVET, L. LEGER)

N N

Au moyen de tests de pelage a 90°, a des vitesses comprises entre
100 A/sec. et 100 pm/sec., on a cherché a caractériser ’adhésion élastomere/
pseudo-brosses de PDMS en fonction du degré d’interpénétration chaines de
la couche/ruban d’élastomere. On observe :

a) lorsque les pseudo-brosses ont été formées a partir de polymere fondu :

1) une montée logarithmique de I’adhésion en fonction du temps de mise
en contact brosse-ruban ;

2) une assez faible valeur des énergies d’adhésion a faible vitesse et une
faible dépendance en vitesse ;

b) lorsque la brosse a été formée en solution, une augmentation notoire de
I’adhésion.

2) Adhésion entre deux polyméres A et B incompatibles, en présence de
promoteur d’adhésion
(E. BOUCHER, L. LEGER)

L’effet d’'un promoteur d’adhésion obtenu par copolymérisation in situ d’une
faible fraction de chaines activées B* et susceptibles de réagir sur A a
I'interface AB a été étudié au moyen de tests de pelage et de clivage.

On obtient :
(i) une énergie de clivage qui croit lorsque la densité de connecteurs croit ;

(ii) une énergie de pelage cent fois plus forte que I’énergie de clivage, effet
que nous avons pu attribuer a une forte dissipation dans les zones fortement
déformées du ruban pelé de B et associé a I'apparition périodique de zones
plastiquement déformées.

3) Etude théorique de I'adhésion

a) Effets combinés des forces intermoléculaires et de I'extraction de chaines sur
Uadhésion des élastoméres

[E. RAPHAEL, P.G. de GENNES, en collaboration avec H. BROwN (I.B.M.
San Jose, U.S.A.) et H. Hul (Université de Cornell, U.S.A.)]

b) Le probléeme de la zone cohésive : comparaison entre la formulation de de
Gennes et la dérivation de Rice et Bueckner
[E. RAPHAEL, en collaboration avec H. Hul (Université de Cornell, U.S.A.)]
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V. CRISTAUX LIQUIDES

Cristaux liquides
(J. BILLARD)

La recherche des relations entre structure moléculaire et aptitude a former
des mésophases discotiques a été poursuivie. Il a été montré que I’augmenta-
tion du nombre de chaines latérales favorise les mésophases les plus symétri-
ques. La sensibilit¢é de la détection des transitions de phase par méthode
photothermique a été évaluée. Les mésophases de molécules pyramidiques
étalées sur une surface d’eau ont été étudiées.
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