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Cours : Physique des mousses

Les mousses sont omniprésentes. Nous extrayons les minerais de leur gangue
en les faisant passer dans d’immenses bacs de flottation, remplis de mousse (plus
de détergents sont dépensés pour cette cause que pour les problemes de lavage
qui nous sont familiers). Nous battons des ceufs. Nous buvons de la biere et du
champagne. Nous amenons des pigments et d’autres additifs a la surface des
étoffes par des mousses (préférables a I’eau parce que consommant bien moins
d’énergie au séchage). Beaucoup de feux sont éteints par des mousses : si un
réservoir de pétrole briile et qu’on y verse de I’eau, elle tombe au fond. Le front
chaud, venu de la surface libre, descend de 50 centimétres par heure. S’il atteint
une couche profonde d’eau, il la vaporise et engendre une explosion dramatique
(des centaines de morts dans certains cas). Mais, si, au lieu d’eau, on arrose
avec une mousse, elle reste en haut et joue son rdle de paroi étanche.

La science des mousses est trés active, mais elle reste souvent assez empirique.
Dans ce cours, on a essayé de dégager certains mécanismes fondamentaux :

1° La naissance des mousses et les propriétés des films « jeunes ».

2° Les mécanismes de drainage, par lesquels 1’eau descend des parties hautes.
Certaines situations ont été brillamment éclaircies par un groupe irlandais
(Weaire) mais d’autres sont encore obscures.

3° La maturation, qui fait que les grosses bulles croissent aux dépens des
petites, et qui a été d’abord comprise a deux dimensions par un calcul superbe
de Von Neumann.

4° La coalescence, qui correspond a I’éclatement des parois de bulle. La doc-
trine classique envisage ici des phénomenes de nucléation intrinseéques, qui sont
totalement irréalistes quand on a fait un bon choix de surfactant. Nous avons
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surtout mis 1’accent ici sur la nucléation extrinseque, due a des grains de pous-
siere, qui « dévorent » la mousse. Des lois d’échelle ont été prédites pour ce cas.

Au total, cette réflection fut (comme d’habitude) imparfaite, mais elle a joué
un role stimulant : des séminaires remarquables ont étayé les exposés. Et plu-
sieurs voies de recherche ont émergé -notamment sur le phénomeéne de « régéné-
ration marginale » imaginé jadis par Mysels, mais encore peu compris. La science
des mousses avance, comme en témoignent plusieurs livres récents. Mais il y a
peut-étre encore un livre a écrire.

ACTIVITES DU LABORATOIRE EN 2000-2001

I. COLLOIDES ET INTERFACES

1) Perméation et fusion de vésicules sous cisaillement

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, A.L. BERNARD, en collaboration avec V. MARCHI-
ARTZNER, (Chimie des Interactions Moléculaires, College de France), J.M. DI
MEGLIO, (ICS, Strasbourg), L. JULLIEN, (Département de Chimie, URA 1679 du
CNRS.ENS, Paris.)]

Apres I’étude, par spectroscopie UV-Visible, de la perméabilité membranaire
induite par le cisaillement de vésicules lipidiques (LUV ~ 100, 200 et 400nm),
nous avons montré, via un test de fusion par fluorescence, qu’un certain pourcen-
tage de ces LUV fusionnent avec mélange des compartiments aqueux sous cisail-
lement (10 000 s™"). L’augmentation de taille de ces vésicules est observée par
microscopie €lectronique et par diffusion de la lumiere.

2) Effet « framboise » de vésicules géantes soumises a un choc osmotique
doux

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, A.L. BERNARD, en collaboration avec J.M. DI
MEGLIO (ICS, Strasbourg) et L. JULLIEN, (Département de Chimie, URA 1679 du
CNRS.ENS, Paris.)]

Sous I’effet d’un choc osmotique lent, mais important (250 mM), des vésicules
géantes (50 mM) enfermées dans une cellule par un filtre de porosité 0,2 um
prennent, par endocytose, un aspect de « framboise ». Hypoosmolaires, elles éjec-
tent de I’eau pour équilibrer la pression osmotique extérieure et I’exceés de mem-
brane ainsi créé se remanie pour donner naissance a un grand nombre de
vésicules-filles, sphériques, monodisperses en taille, a I'intérieur de la vésicule-
mere.

3) Rigidification de la membrane d’une phase lamellaire par un peptide.
[R. OBER en collaboration avec N. Tsapis et W. URBACH (UMR 8550 ENS Paris)]

Les propriétés d’une phase lamellaire sont reliées a la rigidité de courbure des

N

membranes individuelles et a leur module de compressibilité. L’introduction
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d’une faible concentration d’un peptide qui s’adsorbe sur la membrane rigidifie
dramatiquement celle-ci. Le module de rigidité augmente fortement, tandis que
le module de compressibilité¢ diminue.

1. POLYMERES

1) Compétition interdiffusion/co-réticulation aux interfaces polymeres
[A. ArRADIAN, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

En généralisant nos travaux précédents nous avons proposé une description
simple, fondée sur des lois d’échelle, de la compétition entre interdiffusion et
réticulation aux interfaces polymeres. Ceci afin de rendre compte des situations
pratiques usuelles, ou la concentration en agent réticulant est élevée. L’énergie
d’adhésion interfaciale a été calculée dans différents régimes, ainsi que les cri-
teres a respecter pour qu’elle soit maximum.

2) Synthese et caractérisation de polyélectrolytes hydrophobes (PEH) : cas du
poly(styréne-co-styréne sulfonate de sodium), (NaPSS)
[D. BaiGL, T.A. SEErRY, M.A. GUEDEAU, C. WILLIAMS]

La synthése de NaPSS a été optimisée de manieére a obtenir des PEH a taux
de charge et a longueur de chaine controlés. Une méthode d’analyse du taux de
charge par RMN du proton a été développée qui s’est révélée fiable, rapide et
non-destructive. L’étude par Chromatographie d’Exclusion Stérique est en cours
pour déterminer la distribution de taille, le point délicat est 1’obtention d’un
couple colonne/éluant adapté a ces chaines amphiphiles.

3) Marquage fluorescent de PEH a taux de marquage controlé
[D. BaiGL, T. SEERY, M.A. GUEDEAU]|

L’utilisation d’un intermédiaire dans lequel tous les groupes sulfonates du
NaPSS sont remplacés par un groupe chlorure de thionyle, a permis de contrdler
le greffage covalent de marqueurs fluorescents possédant un groupe amino. Les
polymeres marqués par la fluoresceinamine seront utilisés dans des expériences
de Recouvrement de Fluorescence apreés Photolyse (FRAP) avec des taux de
marquage tres faibles (0.1 %).

4) Propriétés statiques des PEH en solution
[M.D. CarBAJAL-TINOCO, D. BAIGL, R. OBER, T. SEErY, C.E. WILLIAMS en colla-
boration avec W. Bras et 1. DoLBNY (ESRF)]

Dans le but d’élucider la structure des solutions semi-diluées de PEH et de la
comparer aux modeles théoriques (Dobrynin, Rubinstein) et simulations (Holm,
Kremer), nous continuons des expériences de diffusion de lumicere et de rayons-
X, couvrant un domaine de vecteurs d’onde de plusieurs décades, sur des NaPSS
de différentes masses et différents taux de charge.
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5) Propriétés dynamiques des PEH en solution
[M.D. CarBaJAL-TiNocO, D. BaiGL, H. HERVET, T. SEErY, C.E. WILLIAMS]

La mesure du coefficient d’autodiffusion de chaines de NaPSS par la technique
FRAP a montré des comportements exceptionnels pour des NaPSS a longueur
de chaine fixée et taux de charge variable. Une étude systématique des paramétres
du systeme : longueurs des chaines, taux de charge, concentration et nature du
solvant est en cours.

6) Marquage fluorescent de polyélectrolytes a taux de charges variés
[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, D. BAIGL, M. CARBAJAL-TINICO, H. HERVET, C. WIL-
LIAMS]

Le greffage chimique de la 7-amino-4-méthyl coumarine sur des polystyrénes
a différents taux de sulfonates 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.

7) 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 directe de la dynamique de chaines de
Poly(DiMéthylSiloxane) (PDMS) greffées sur solide, au moyen de relaxation
di€lectrique sont en cours.

8) Interdiffusion entre polymeéres compatibles et incompatibles
[F. SAULNIER, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Nous nous intéressons aux caractéristiques de I’interface entre deux blocs de
polymere constitués respectivement d’un polymeére pur A et d’un mélange de
2 especes B/B*, dans lequel B est compatible avec A, et B* incompatible. A
I’aide d’arguments de type lois d’échelle, nous étudions I’évolution temporelle
des profils de concentration au niveau de l'interface et la loi de croissance de
son épaisseur.

9) Préparation de brosses de polyméres par polymérisation a partir de la
surface
[T. SEERY]

La préparation des films de polymeres a partir d’initiateurs greffés sur des
surfaces solides a été mise au point. Des brosses de z-butyl acrylate ont été
obtenues par polymérisation radicalaire par tranfert d’atome (ATRP) sur des
pastilles de silicium. La méme technique de polymérisation a été utilisée pour
synthétiser du PolyStyréneSulfoné (PSS), ouvrant la voie a une nouvelle prépara-
tion de PSS monodisperse et la possibilité de greffagge direct de films de PSS
sur des surfaces de silice.
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II. MOUILLAGE

1) Etalement de solutions de surfactant
[M. CACHILE, M. SCHNEEMILCH, A. HAMRAOUI, A.M. CAZABAT, en collaboration
avec A. BErRTOZZI (Duke USA)]

Des expériences ont été menées sur un préfilm de solvant et comparées au
modele de S.Troian. Dans I’ensemble, les dynamiques mesurées sont en accord
avec le modele. Par contre, la description des instabilités doit étre modifiée.

2) Relaxation d’une ligne de contact en mouvement
[R. GOLESTANIAN, E. RAPHAEL]

L’étude de la dynamique des déformations d’une ligne de contact en mouve-
ment a montré, en particulier, qu'une ligne de contact qui avance relaxe plus
rapidement qu’une ligne au repos, alors qu’une ligne qui recule relaxe plus
lentement. Pour une ligne de contact qui recule sur une surface hétérogéne, nous
montrons qu’une « transition rugueuse » devrait se produire au moment méme
ou se développe un film dit de Landau-Levich.

3) Caléfaction
[A.L. HIMBERT, D. QUERE]

Nous nous sommes intéressés a la caléfaction (gouttes sur une plaque tres
chaude). Nous avons d’abord caractérisé le temps de vie d’une gouttelette dans
une telle situation (ce temps est remarquablement €levé, de 1’ordre de la minute,
a cause du pouvoir isolant du film de vapeur intercalé entre la plaque et la
goutte). Puis nous nous sommes penchés sur la cinétique de 1’évaporation qui
nous a conduit a décrire 1’évolution de I’épaisseur du film de vapeur avec le
temps.

4) Dynamique des ménisques
[D. QUERE, en collaboration avec C. CLANET (IRPHE, Marseille)]

Nous avons caractérisé la dynamique d’installation des ménisques qui se for-
ment lorsqu’un plan solide (ou une fibre) est amené en contact avec un bain de
liquide mouillant. Quand le liquide est de faible viscosité, la forme du ménisque
dynamique (vu de coté) est un triangle. La dynamique globale peut-étre décrite
en équilibrant les forces d’inertie avec la capillarité, ce qui conduit a une dyna-
mique originale de la hauteur, en t**, bien vérifiée par les expériences.

5) Etude du démouillage plastique pres de la transition vitreuse
[F. SAULNIER, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Les travaux récents de G. REITER sur le démouillage de films trés minces de
polystyréne au voisinage de la transition vitreuse ont montré, dans certains cas,
I’existence d’une « falaise » située au bord de la région seche. Dans cette étude,
nous essayons de comprendre 1’origine de ce comportement, en nous intéressant
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notamment a la loi de croissance du rayon de la zone séche et de la hauteur de
la falaise observée.

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

Une étude systématique des conséquences des limitations pratiques du montage
(effets de taille finie, homogénéité du gradient...) a permis de définir la validité
du modele mathématique d’A.Bertozzi pour I’analyse d’une expérience réelle,
conduisant a un excellent accord quantitatif, notamment sur la séparation des
fronts compressif et sous compressif.

7) Visualisation optique de films minces
[M.P. VALIGNAT, en collaboration avec D. AUSSERRE (université du Mans)]

Cette année a €té consacrée a la mise au point d’un dispositif optique permet-
tant la visualisation directe de films minces (quelques angstroms d’épaisseur)
et de petits objets (molécules d’ADN peignées, motifs associés aux traitement
de surface...).

8) Films ultraminces sur une surface solide

[M.P. VALIGNAT, O. BENICHOU, A.M. CAZABAT en collaboration avec M. MOREAU
et G. OsHANIN (Université Pierre et Marie Curie), et J. De CoNINCK (Université
de Mons)]

Les résultats expérimentaux obtenus par ellipsométrie sur les films minces de
polymeres courts ou autres liquides non volatils sont confrontés aux prédictions
de la physique stochastique et de la simulation numérique.

9) Films minces de cristaux liquides : la transition nématique-isotrope
[D. VAN EFFENTERRE, R. OBER, F. VANDENBROUCK, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZA-
BAT, en collaboration avec D. Roux (CRPP, Bordeaux)]

Les transitions de phase dans les cristaux liquides sont trés sensibles aux effets
de confinement. L’étude du comportement des n-cyanobiphényls en films minces
a permis de mettre en évidence un domaine de coexistence des phases nématique
et isotrope d’épaisseurs différentes. L’analyse théorique est en cours.

10) Mouillage de cristaux liquides smectiques
[F. VANDENBROUCK, D. VAN EFFENTERRE, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT]

Les propriétés de mouillage des phases isotrope, nématique et smectique des
nCB résultent de fagon complexe des conditions d’ancrage a la surface solide,
de I’anisotropie éventuelle de celle-ci, et, dans le cas des smectiques, de la
présence de défauts, elle-méme conditionnée par 1’épaisseur du film.
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IV. ADHESION ET TRIBOLOGIE

1) Réle de copolymeéres a bloc formés in situ a l'interface pour promouvoir
Uadhésion entre deux polymeres semi-cristallins incompatibles

[C. LAURENS, L. LEGER, H. HERVET ; collaboration C. CRETON a I’ESPCI (these
de C. LAURENS, en collaboration avec ATOChem)]

L’organisation cristalline a I’interface PP-PAG6 a été caractérisée par diffraction
des rayons X en incidence rasante, afin de comprendre I’origine du renforcement
de I’efficacité des copolymeres promoteurs d’adhésion aprés recuit des assem-
blages a haute température. Les assemblages sont constitués de films de 50 nm
d’épaisseur déposés sur pastille de silicium, pour minimiser la rugosité interfa-
ciale. Une croissance épitaxiale de la phase cristalline du polypropyléne sur le
polyamide 6, facilitée par le copolymere, a ét€ mise en évidence.

2) Incidence de la reprise en eau sur ’adhésion polyamide 6 - silice
[G. Jaroussg, H. HERVET, L. LEGER ; stage de DEA de G. JAROUSSE, en collabora-
tion avec RHODIA]

Un test d’adhésion en cisaillement a été mis au point pour caractériser 1’adhé-
sion entre du polyamide 6 (PA6) et des surfaces de verre planes, afin de cerner
comment la reprise en eau du PA6 affectait I’adhésion. Une nette diminution de
la contrainte seuil de rupture interfaciale, en sollicitation en cisaillement a €été
mise en évidence pouvant aller jusqu’a la décohésion complete pour des assem-
blages ayant absorbé 2,5 % de leur masse en eau.

3) Mécanismes moléculaires de la friction a !’interface polymére solide
[V. Koutsos, H. HERVET, L. LEGER, J. VAZQUEZ ; These de J. VAZQUEZ en colla-
boration avec MICHELIN]

L’étude par vélocimétrie laser en champ proche a été poursuivie sur un copoly-
mere styréne-butadiene (SBR) qui a un temps de désenchevétrement trés long
(= 30 s). Le SBR se comporte alors comme un élastomere réticulé aux échelles
de temps de I’expérience, 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 ét€ mis en €vidence.

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

Les expériences d’adhésion entre des élastomeres PDMS et des surfaces portant
des chaines greffées de PDMS sont poursuivies au moyen du test JKR, afin
d’établir les lois de variation de 1I’énergie d’adhésion en fonction des parametres
moléculaires du systeme a 1’équilibre d’interdigitation (temps de contact de I’ordre
de deux mois).
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5) Corrélation entre I’organisation d’un matériau aux échelles nanométriques
et I’énergie d’adhésion

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

L’adhésion film de latex-substrat solide a été étudi€e. La réponse mécanique
dépend fortement des échelles spatiales sollicitées : en pelage les zones fortement
déformées en téte de fracture sont grandes devant la dimension des particules
du latex (diametre 160 nm) et I’énergie de pelage est pilotée par les propriétés
mécaniques macroscopiques. La mise au point d’un test de « nanotack » permet-
tant de solliciter une bille de latex unique au moyen d’une pointe AFM a montré
que I’énergie d’adhésion a ces échelles spatiales est extrémement sensible a
I’organisation des particules.

6) Friction fluide simple - solide
[T. SchmaTKO, H. HERVET, L. LEGER]

La technique de vélocimétrie laser en champ proche adaptée au cas des fluides
simples a permis de caractériser la condition aux limites a la paroi pour la vitesse
d’écoulement de tels fluides. Les travaux de R. Pit sur ’hexadécane ont montré
un glissement notable a la paroi pour des surfaces trés lisses aux échelles molécu-
laires. L’augmentation de I’énergie interfaciale solide-fluide, et de la rugosité
tendent a supprimer ce glissement. Cette étude est étendue a d’autres fluides
simples (squalane) afin de caractériser quelles échelles spatiales de rugosité sont
pertinentes pour supprimer le glissement.

V. HYDRODYNAMIQUE PHYSIQUE ET MILIEUX GRANULAIRES

1) Striction d’un film de savon et « régénération marginale »
[A. ArADIAN, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Nous avons étudié 1’évolution hydrodynamique aux temps courts d’un film
de savon dans un cadre. Sous I’effet des forces d’origine capillaire, un goulot
d’étranglement (striction) se forme rapidement. Il est probable que ce soit cette
striction qui en se déstabilisant contribue au mécanisme de « régénération margi-
nale », origine du drainage des films de savon, mais peut-étre aussi des mousses.

2) Bulles rampantes
[P. AussiLLous, D. QUERE]

Nous avons étudié la remontée de bulles (en situation de mouillage nul) le
long de solides inclinés. En régime stationnaire, la vitesse de ces bulles résulte
de I’existence du film liquide s’intercalant entre ces bulles et le plan solide.
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3) Sédimentation dans des liquides visqueux
[J. Bico, P. PoiGNANT, J. LAGUBEAU, D. QUERE, en collaboration avec
M. BRENNER (MIT)]

Nous nous intéressons a la vitesse de sédimentation dans un liquide visqueux
d’objets de masse donnée mais de forme variable. Une premiere série d’expé-
riences a permis d’établir que la sphere n’est pas 1’objet qui sédimente le plus
vite : un ellipsoide de rapport d’aspect 2 sédimente entre 5 % et 10 % plus
rapidement que la sphére. Des extensions vers des formes moins régulieres
(noyaux d’olive) sont envisagées.

4) Expériences d’imprégnation
[J. Bico, D. QUERE]

Nous avons décrit les lois de la montée capillaire dans des tubes anguleux
(intérieur d’un tube carré, interstices d’une assemblée compacte de fibres). A
cause de I'imprégnation des coins, les lois de la montée capillaire sont un peu
modifiées. En outre, ces films « de coin » peuvent lubrifier la remontée de bulles,
dont nous avons caractérisé la dynamique. Toujours sur ce théme, nous avons
décrit comment descendent des index de liquide dans des tubes quelconques.

5) Capture de gouttes
[E. LORENCEAU, D. QUERE, en collaboration avec C. CLANET (IRPHE, Marseille)]

Nous nous intéressons au passage d’une goutte dans une grille, et a la possibi-
lit€ qu’a cette grille de retenir la goutte. Décomposant la grille en fibres et en
trous, nous avons d’abord étudié quelle est la quantité de liquide que peut retenir
une fibre. Puis nous avons étudi€ dans quelles conditions une goutte parvient a
traverser une plaque percée d’un trou plus petit qu’elle.
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