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Cours : Matériaux biomimétiques

Un des grands courants du monde occidental est le retour a la nature avec les
mémes élans et les mémes naivetés que l’on voyait a la fin du 18° siecle.
Regarder la nature devient une obligation méme dans une perspective industrielle.
Les étres vivants se sont équipés d’objets et de machines extraordinaires, que
nous aimerions imiter, a une échelle tres modeste. Mais notre modestie est, en
méme temps, exigeante: par exemple, la nacre de I’ormeau est un matériau
admirable, non seulement pour son éclat, mais surtout pour ses propriétés méca-
niques. La résistance a la fracture est exceptionnelle, et elle vient d’une structure
stratifiée (aragonite/organique) a une €chelle tres fine. Nous avons -proposé dans
ce cours une explication, au moins partielle, de la ténacité de la nacre. Mais au-
dela de cette discussion passive, si nous voulons imiter industriellement la nacre,
nous devons produire notre matériau a une cadence énormément supérieure a
celle de 'ormeau (qui met des mois a fabriquer sa nacre). Certaines voies
possibles, fondées sur des syntheses sol-gel dans un moule moléculaire, et sous
forme d’aérosols, ont été présentées ici, en suivant les expériences de J. Brinker.

Nous avons aussi essayé de montrer la finesse de certains matériaux biolo-
giques, comme le mucus qui est un gel sous faible contrainte et un fluide sous
forte contrainte. Nous avons proposé un mode d’action de tels gels aussi bien
pour le mouvement d’un escargot que pour le fonctionnement du fluide synovial
dans les articulations.

De 13, nous sommes passé€s a la discussion de certains « actuateurs souples » ou
plus ambitieusement, de muscles artificiels. Depuis les années 1950, Katchalsky a
essayé de transformer 1’énergie chimique en énergie mécanique dans des gels
gonflés d’eau. Cette approche est faible pour deux raisons: a) la lenteur des
réponses (liée a un phénomene de diffusion), b) la fragilité des gels gonflés (qui
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ne peuvent pas étre cyclés de facon répétitive). Deux approches améliorées dis-
tinctes ont été décrites :

a) Certaines membranes industrielles de bas prix (les Nafions) contiennent de
I’eau et des ions mobiles. Sous 1’action d’un champ électrique modéré, elles se
déforment (les ions entrainent de 1’eau et gonflent le gel au voisinage de leur
électrode d’arrivée). Ce dispositif a été étudié en particulier par Ogano et Asaka
au Japon. Nous avons construit (avec K. Okumura) une description assez simple
des effets impliqués. Actuellement, ces Nafions sont mis en forme a Osaka pour
fabriquer des micro-outils utilisables en chirurgie du cerveau.

b) Avec P. Auroy et P. Keller a I’Institut Curie, nous essayons de construire
un « muscle semi-rapide » fondé sur un systeme €lastomere-nématique. Au repos,
a température basse, les chalnes tendent a étre paralleles, et le spécimen est
allongé. Si on le chauffe rapidement (par un pulse optique), il passe en phase
isotrope et se contracte. Nous estimons le temps de transformation a une millise-
conde. Par contre, le retour a 1’état allongé exige I’évacuation de la chaleur, et
ne se fera qu’a 1’échelle de la seconde : d’ou le nom de muscle semi-rapide. Les
molécules nécessaires sont synthétisées (artistiquement) a 1’Institut Curie. On
peut espérer tester ces idées d’ici un an ou deux.

Au total, ce cours a abordé des questions assez variées (et mal reflétées dans
ce bref résumé). Mais il correspondait, semble-t-il, assez bien a un besoin du
moment.

ACTIVITES DU LABORATOIRE EN 1999-2000

I. COLLOIDES ET INTERFACES

1) Perméation et fusion de vésicules sous cisaillement

[A.L. BERNARD, M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, en collaboration avec V. MARCHI-
ARTZNER, (Chimie des Interactions Moléculaires), et J.M. D1 MEGLIO, L. JULLIEN,
(Département de Chimie, URA 1679 NS, Paris.)]

L’étude de la perméabilité membranaire induite par cisaillement (1000-20000
sy dans des vésicules lipidiques (LUV~100 a4 400 nm), s’est poursuivie en
suivant in situ le changement de couleur de leur milieu interne par spectroscopie
UV-Visible. L’augmentation de taille de ces vésicules sous cisaillement observée
par diffusion de la lumiere va étre étudiée par microscopie €lectronique.

2) Interaction sélective entre vésicules fonctionnalisées par des sites

de reconnaissance moléculaire

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, V. MARCHI-ARTZNER, (Chimie des Interactions
Moléculaires)]

La microscopie €électronique montre que des petites vésicules (LUV), contenant
des lipides pourvus de groupes moléculaires triamino-pyrimidine/acide barbitu-
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rique complémentaires s’agregent et fusionnent sélectivement. De méme 1’adhé-
sion et la fusion de vésicules géantes (GUV 10 a 100 um) marquées en
fluorescence, en volume ou en membrane ont été observées par microscopie
optique. Cette adhésion par liaison hydrogene se réalise bien dans le cas du
mélange GUV-LUV mais pas dans le cas du mélange GUV-GUV.

3) Formation de complexes entre des vésicules fonctionnalisées par des sites
bipyridines ou dicétoniques

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, J. BRIENNE, V. MARCHI-ARTZNER (Chimie des Inter-
actions Moléculaires)]

L’étude de I’auto-assemblage de vésicules dii a I’interaction ions métalliques
(Ni**, Ag®..) / ligand bipyridines membranaires, interaction qui donne des
complexes colorés, est en cours. De plus les ligands dicétoniques forment avec
les ions lanthanides (Eu**, Tb*...) des complexes hexa ou octadentates lumines-
cents. Cette interaction des ligands incorporés dans la membrane/cation métal-
lique offre 1’avantage d’étre plus forte que la liaison hydrogene tout en étant
plus sélective que I’attraction purement €lectrostatique.

4) Etude des phases organisées
[R. OBER en collaboration avec W. UrRBACH (UMR 8550 ENS Paris) et C. Nicot
(UMR 7623 Université Pierre et Marie Curie)]

Les propriétés des phases lamellaires (en particulier la distance inter lamellaire)
sont contrdlées par la rigidité de courbure moyenne, la rigidité de courbure
gaussienne des membranes individuelles et le module de compressibilité smec-
tique. L’influence sur ces différents parametres de I’incorporation de charges sur
les membranes ou d’inclusions (protéines), qui font des ponts entre deux mem-
branes consécutives a été étudiée.

5) Monocouches d’alcanes linéaires fluorés
[J. BILLARD en collaboration avec le Laboratoire de Chimie Organique du fluor
(Université de Nice)]

Les travaux expérimentaux portent sur des alcanes linéaires fluorés sur un tiers
de leur longueur et disposés en couche monomoléculaire sur de 1’eau. Une
transition du premier ordre entre une phase expansée et une phase condensée a
été mise en évidence.

II. POLYMERES

1) Solutions semi-diluées et concentrées d’un polyélectrolyte solvophobe en
solvant non aqueux

[T.A. WaIGH, R. OBER, C.E. WILLIAMS en collaboration avec J.-C. GaLIN (ICS,
Strasbourg)]

L’étude de la structure d’un nouveau polyélectrolyte modele, soluble dans une
série de solvants organiques de qualité et de constante diélectrique variées
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confirme que le modele du collier de perles, €laboré par Dobrynin et al. pour
les polyélectrolytes hydrophobes, est aussi valable en solvant non aqueux. A plus
forte concentration deux mésophases nouvelles qui correspondent assez bien a
celles des simulations de Micka et al. ont été mises en évidence.

2) Propriétés des polyélectrolytes hydrophobes (PEH) dans la limite
thermodynamique
[M. CarBaJAL-TINOCO, C.E. WILLIAMS]

La diffusion élastique de la lumiére a angle nul par une série de poly(styrene-
co-sulphonate de styréne) de densité de charge linéaire variable, a des concentra-
tions inférieures a 0.1M/1 de monoméres, montre un comportement de gaz parfait.
La comparaison quantitative avec des mesures de pression osmotique réalisées
précédemment (W. Essafi et al.) révele 'existence de grandes variations de la
polarisabilité qui peuvent étre relies a des changements locaux de conformation
des chaines. Une interprétation est donnée en termes du modele de collier de
perles.

3) Les chaines de PEH sont-elles enchevétrées en régime semi-dilué ?
[M. CarBaJaL-TiNnoco, R. OBer, C.E. WiLLIAMS en collaboration avec
I. DoLBNY (ESRF)]

Si le modele du collier de perles est maintenant bien accepté pour les solutions
diluées, le comportement des chaines lorsque la concentration augmente est tou-
jours mal compris. Les modeles théoriques de type lois d’échelle favorisent
un enchevétrement des chaines alors que les simulations semblent montrer une
compaction colloidale des chaines. Les expériences de diffusion de lumiere et
de rayons-X, qui couvrent un domaine de vecteur d’onde de plusieurs décades,
sont en accord qualitatif avec les simulations.

4) Propriétés dynamiques des polyélectrolytes hydrophobes
[M. CarBajaL-TiNoco, M.A. GUEDEAU, H. HERVET, L. LEGER, C.E. WILLIAMS]

L’utilisation de la technique de Recouvrement de Fluorescence apres Photolyse
(FRAP) a permis de mesurer le coefficient d’autodiffusion, D_,, de sulphonates
de polystyréne portant différentes densités de charge apres marquage des poly-
meres avec un sonde fluorescente. Les résultats montrent un comportement tout
a fait unique des PEH.

5) Adsorption de polyélectrolytes hydrophobes a !’interface eau/air :
importance de [’histoire de la couche
[O. THEODOLY, R. OBER, C.E. WILLIAMS]

Les couches adsorbées ont été caractérisées par mesure de tension superficielle,
ellipsométrie et réflectivité X apres adsorption spontanée et pendant des cycles
de compression/décompression. Les couches sont fines avec les molécules a plat
sur la surface. Il existe un taux de charge optimum pour I’adsorption qui peut
étre relié a la conformation des chaines en solution. De plus 1’adsorption est
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partiellement irréversible et I’état final de la couche dépend fortement de son his-
toire.

6) Confinement de polyélectrolytes dans des films de mousses
[O. THEODOLY, C.E. WiLLIAMS en collaboration avec J.S. TAN (Eastman Kodak)
et V. BERGERON (Rhodia)]

Lorsqu’une solution semi-diluée de polyélectrolyte fortement chargé est confi-
née dans un film fin par la technique du « Thin Film Balance » il apparait des
forces oscillantes dont la longueur d’onde des oscillations peut étre reliée a la
longueur de corrélation mesurée par la diffusion des rayons X aux petits angles.
Pour les polyélectrolytes hydrophobes il y a un effet de vieillissement prononcé

des couches.

7) Dynamique de micelles ionomeres en solution
[T.A. WaiGH, C.E. WILLIAMS en collaboration avec A.ROBERT, G. GRUEBEL
(ESRF Grenoble)]

Ce projet concerne a la fois la compréhension de la dynamique de micelles
ionomeres a ceeur petit (5nm) a des échelles plus petites que le rayon de giration
des chaines et le développement de la technique nouvelle de spectroscopie de
corrélation ‘de photons X qui utilise les propriété de cohérence des faisceaux de
IESRF. Les premiers résultats, obtenus avec un détecteur bidimensionnel qui
accélere I’aquisition des données, ont permis d’obtenir des fonctions de corréla-
tion actuellement en cours d’analyse.

8) Marquage fluorescent de polyélectrolytes a taux de charges variés
[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, M. CARBAJAL-TINICO, H. HERVET, C.E. WILLIAMS]

Le greffage chimique de la 7-amino-4-méthyl coumarine sur des polystyrénes
avec différents taux de sulfonation a permis, par la technique de FRAP, de
déterminer les coefficients de diffusion de ces polyélectrolytes en fonction de
leur taux de charge et de leur concentration en solution. Cette synthése va étre
étendue a d’autres polyélectrolytes et polymeres.

9) Propriétés dynamiques de macromolécules au voisinage d’une paroi solide
[L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec F. KREMER (Université de Leipzig)]

Des expériences de caractérisation directes de la dynamique de chaines PDMS
greffées sur solide, au moyen de relaxation di€lectrique sont en cours a I’Univer-
sité de Leipzig.

10) Greffage de copolymeres réguliers biphénols - polydiméthylsiloxane sur
silice
[P. Pourer, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec S.BoiLEau (CNRS
Thiais)]

La cinétique de greffage de ces copolymeres synthétisés par I’équipe de S. Boi-
leau est en cours d’étude, ainsi que la structure des couches obtenues, avec pour
but de former des couches de boucles monodisperses.
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III. MOUILLAGE

1) Etalement de polyméres courts sur une surface solide
[M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT en collaboration avec J. DE CONINCK (Université
de Mons) et M. MOREAU (Université de Paris VI)]

Les résultats expérimentaux obtenus par ellipsométrie sont confrontés aux pré-
dictions issues de la simulation numérique et de la dynamique moléculaire
(J. de Coninck) ou de la physique stochastique (M. Moreau), notamment en ce
qui concerne la dynamique d’étalement aux temps courts.

2) Films minces de cristaux liquide nématiques, n Cyanobiphenyl (nCB)
[F. VANDENBROUCK, D. VAN EFFENTERRE, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT en
collaboration avec J. DAILLANT (ESRF Grenoble)]

Les premieres couches moléculaires des nCB sur une pastille de silicium
s’organisent en une tricouche par dessus laquelle, selon la température, des struc-
tures a plus ou moins grande échelle se développent. Ces structures jouent un
réle important dans le mouillage par ces systemes et leur apparition est directe-
ment liée aux propriétés d’élasticité des nématiques.

3) Films minces de cristaux liquides smectiques
[D. VAN EFFENTERRE, F. VANDENBROUCK, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT]

Les films minces de nCB en phase smectique ont un comportement complexe,
avec de multiples échelles caractéristiques non encore clairement identifiées.
L’ordre de position a longue portée dans ces systemes, et la présence de défauts
ont des conséquences non intuitives sur leurs propriétés de mouillage.

4) Films hydrodynamiques entrainés par un gradient thermique
[M. ScHNEEMILCH, A.M. CAZABAT en collaboration avec A. BERTOZzI, université
de Duke (USA)]

Les dernieres expériences visent a estimer les effets de taille finie évidement
absents du modele mathématique. Il a été possible de mettre en évidence la
séparation des deux fronts, choc de Lax et choc sous compressif, dans le profil
du film, un résultat important en mathématiques.

5) Etalement de solutions de surfactants
[M. CACHILE, A.M. CAZABAT]

Il s’agit d’un probléme complexe ou la compétition entre dynamique d’étale-
ment, diffusion et adsorption des surfactants conduit a une grande variété de
comportements contro1€s par la taille du surfactant, sa concentration, et I’hygro-
métrie qui détermine la quantité d’eau préadsorbée sur le substrat.

6) Démouillage avec aspiration de milieux poreux
[A. AraDIAN, E. RAPHAEL, P.G. DE GENNES]

L’aspiration de gouttes ou de films de liquides en contact avec des substrats
poreux crée des situations de démouillage intéressantes. L’étude du processus de
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disparition d’une goutte dont la ligne de contact est soit libre, soit totalement
ancrée, a permis de décrire de maniere détaillée I’entrainement d’un film de
liquide hors d’un bain lors du passage d’une surface poreuse (comme une feuille
de papier extraite d’un bain d’encre ou d’eau).

7) Relaxation d’une ligne de contact en mouvement et [’effet Landau-Levich
[R. GOLESTANIAN, E. RAPHAEL]

L’analyse de la dynamique de déformation et de relaxation d’une ligne de
contact en mouvement a permis de décrire ce qui se passe au voisinage de la
transition vers un film de Landau-Levich.

8) Bigouttes
[J. Bico, D. QUERE]

L’étude des trains liquides dans des tubes, résultant de la juxtaposistion de
gouttes mouillantes s’est poursuivie. L’épaisseur des films abandonnés par la
locomotive et les wagons de ces frains automoteurs a été caractérisée. Le dépot
de ces films a été utilisé pour réaliser une bigoutte fileuse (I’'une étant une
solution aqueuse de diamine, I’autre de I’acide adipique en solution dans le
chloroforme), qui en méme temps qu’elle avance, dépose derriere elle un film
polymérisé de nylon.

9) Dévalement en mouillage nul
[D. RicHARD, D. QUERE]

Quand une goutte d’eau dévale un plan super-hydrophobe en pente, pendant
les premiers centimetres elle descend en glissant (loi de chute libre), puis de la
rotation s’installe qui, jointe aux grandes vitesses alors atteintes, engendre de
spectaculaires changements de forme (forme en scorpion).

10) Impact en mouillage nul
[D. RicHARD, D. QUERE en collaboration avec C. CLANET (IRPHE, Marseille)]

Une goutte d’eau lancée sur un solide en mouillage nul rebondit a I’instar
d’un ballon solide. Le temps de contact a I'impact se trouve étre le temps
d’oscillation libre d’une goutte dans I’air qui ne dépend pas de la vitesse d’impact
mais d’augmente avec le rayon, R, de la goutte (~ R*?). L’étalement maximal a
I’'impact est caractérisé par la formation d’une galette plate dont les caractéris-
tiques sont décrites par un modele de flaque soumis a la brusque décélération

de la goutte au moment du choc.

11) Imprégnation a deux dimensions
[J. Bico, C. TorDEUX, D. QUERE]

Les conditions dans lesquelles un liquide envahit la surface d’un solide poreux
rugueux sont intermédiaires entre mouillage et imprégnation, ce qui est logique
puisqu’a la fois on impregne la rugosité en méme temps qu’une interface se
développe entre le liquide et I’air. Des expériences de montée capillaire avec
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des solides modeles (texture en picots) ont montré que la dynamique obéit aux
lois de diffusion de Washburn.

12) Fabrication de pointes
[J.J. Bico, J. VIERLING, A. VIGANO, D. QUERE]

L’attaque de I’extrémité d’un fil de cuivre partiellement immergé dans un bain
d’acide conduit a une forme finale de I’extrémité du fil a la surface en pointe,
ceci a cause du ménisque. Si un dégagement gazeux est associ€é a 1’attaque, la
pointe a alors une structure self-similaire. Un modele reste a construire.

IV. ADHESION ET TRIBOLOGIE

1) Renforcement d’une interface de polymere : Interdiffusion et réticulation
[A. ARrRADIAN, E. RAPHAEL, P.G. DE GENNES]

Lors du dépot d’un film de latex synthétique sur une surface, les particules
de polymere de la suspension coalescent de maniere a obtenir un revétement
homogene et résistant. Souvent un agent réticulant est ajouté pour en -augmenter
la ténacité, mais mal contrdlé, cet ajout peut au contraire nuire a la bonne
coalescence du film. Une description théorique a permis de dégager les para-

metres physiques critiques pour I’optimisation de ces systemes.

2) Réle de macromolécules greffées sur une surface solide dans la promotion
d’adhésion élastomere réticulé - solide
[L. LEGER, H. HERVET, K. TALEB]

Les expériences d’adhésion d’un élastomere de polydiméthylsiloxane (PDMS)
sur une surface portant des chaines greffées de PDMS ont été poursuivies au
moyen du test JKR, afin d’établir les lois de variation de I’énergie d’adhésion
en fonction des parametres moléculaires du systetme a I’équilibre (temps de
contact de I’ordre de deux mois).

3) Réle de copolymeres - bloc formés in situ a l'interface pour promouvoir
l’adhésion entre deux polymeres semi-cristallins incompatibles

[C. Laurens, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec C. CRETON (ESPCI
et ATOCHEM)]

L’organisation cristalline a I’interface polypropyléne (PP) - polyamide 6 (PA6)
a été caractérisée par diffraction des rayons X en incidence rasante, afin de
comprendre ’origine du renforcement d’efficacité des copolymeres promoteurs
d’adhésion a haute température de recuit. Ces assemblages sont constitués de
films de 50 nm d’épaisseur déposés sur une pastille de silicium, pour minimiser
la rugosité interfaciale. Une croissance épitaxiale de la phase cristalline du PP
sur le PA6 facilitée par le copolymere a été mise en évidence.
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4) Corrélation entre I’organisation d’un matériau aux échelles nanométriques
et ’énergie d’adhésion

[M. PorTIGLIATTI, V. KouTsos, H. HERVET, L. LEGER, en collaboration avec RHO-
DIA]

L’adhésion de films de latex sur des substrats solides dépend fortement des
échelles spatiales sollicitées. En pelage les zones fortement déformées en téte
de fracture sont grandes devant la dimension des particules de latex (diametre
160 nm) et ’énergie de pelage est pilotée par les propriétés mécaniques macro-
scopiques. La mise au point d’un test de « nanotack » permettant de solliciter
une bille de latex unique au moyen d’une pointe AFM a montré que 1’énergie
d’adhésion a ces échelles spatiales est extrémement sensible a 1’organisation
des particules.

5) Mécanismes moléculaires de la friction a ’interface polymeére solide
[V. Koutsos, H. HERVET, L. LEGER, J. VAZQUEZ, en collaboration avec MICHE-
LIN]

L’étude de la friction d’un copolymere styrene-butadiene (SBR) dont le temps
de désenchevétrement est nettement plus long que celui du PDMS a été entre-
prise. Aux échelles de temps de I’expérience le SBR se comporte comme un
élastomere réticulé et est un modele pour I’étude de la friction caoutchouc -
solide. Plusieurs régimes de friction associés a I’extraction des chaines ancrées
a la paroi sous I’effet des contraintes de friction ont été mis en évidence.

6) Friction fluide simple - solide
[R. PiT, H. HERVET, T. SCHMATKO, L. LEGER ; thése de R. PiT, en collaboration
avec Pechiney, dans le cadre du CPR « Contact métal outil lubrifiant »]

La technique de vélocimétrie laser en champ proche a été adaptée au cas des
fluides simples ou le transport par diffusion est important. Cette étude a montré
que la condition aux limites pour la vitesse d’écoulement de 1’hexadécane sur
une surface solide n’est pas toujours une condition de vitesse nulle. Sur une
surface peu rugueuse un glissement notable du fluide apparait a la paroi. L’aug-
mentation de 1’énergie interfaciale solide - fluide et de la rugosité tendent a
supprimer ce glissement.

V. HYDRODYNAMIQUE PHYSIQUE ET MILIEUX GRANULAIRES

1) Ecoulements de surface épais : effet du profil de vitesse sur I’amplitude
de l’'avalanche
[A. AraDIAN, E. RAPHAEL, P.G. DE GENNES]

La description d’une avalanche présentant un profil de vitesse de dévalement
non-trivial, dans le cadre du formalisme « BCRE », a montré que si le déroule-
ment général de 1’avalanche est relativement peu dépendant de ce profil, en
revanche, 1’épaisseur maximale atteinte par I’avalanche y est tres sensible, selon
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une loi qui a été calculée. D autres quantités testables expérimentalement, comme
le débit en bas du tas en fonction du temps ont aussi été modélisées.

2) Billes liquides
[P. AussiLLous, D. QUERE]

Des billes liquides, réalisées en mélangeant une poudre hydrophobe et un
liquide tel que I’eau ou le glycérol, se mettent en situation de mouillage nul quel
que soit le substrat car la poudre se met a la périphérie de la goutte ou elle
forme une sorte de coque déformable. Cet objet hybride (mi-solide, mi-liquide)
prend une forme remarquable lorsqu’il dévale une pente : de sphérique, il devient
toroidal a cause de la force centrifuge associée a sa rotation.

3) Oscillations de colonnes liquides
[D. QUERE, E. LORENCEAU, en collaboration avec C. CLANET (IRPHE Marseille)]

La dynamique du front liquide obtenu quand on immerge partiellement un
tube vertical vide dans un bain peu visqueux a été étudiée. Le liquide s’engouffre
dans le tube et oscille de nombreuses fois avant que les niveaux ne se stabilisent.
L’amortissement des oscillations est principalement dii a la perte de charge
singuliére associée au fait qu’on connecte deux tuyaux (le tube et le bain) de
tailles tres différentes. Il a été possible de décrire la formation d’un doigt de
liquide qui se forme a la montée en avant du front principal, a cause de la conver-
gence des lignes de courant.
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