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Cours : La nature des verres

Le premier atelier bien identifi€ de fabrication du verre date d’Amenophis IV.
Une cascade d’inventions admirables est associée a I’industrie du verre sur pres
de 4000 ans en Egypte, au Moyen-Orient, puis en Italie, en Normandie, en
Bohéme, pour aboutir aux objets contemporains les plus spectaculaires : le verre
flotté, les verres transparents en infrarouge, et surtout les fibres optiques.

Mais ce succes pratique reste associé a une profonde ignorance des principes :
le mécanisme interne de la transition vitreuse (ou de la « fusion pateuse » comme
nous I’apprenions a I’école) reste trées mystérieux. Il y a, la-dessus, un énorme
effort expérimental et théorique, associ€ a diverses communautés qui se compren-
nent assez mal. D’ou I’idée de construire un cours sur les verres structuraux qui
aide (modestement) a I’élaboration d’un corpus commun.

Nous avons commencé par rappeler une vision classique (et un peu démodée) :
le modele du volume libre : il permet de comprendre assez bien 1’évolution (tres
anormale) du temps de relaxation avec la température pour les verres de poly-
meres. On lui a objecté, toutefois, des désaccords sur les effets de pression.

Nous avons décrit ensuite certaines approches plus modernes : a) la théorie du
« couplage de modes », qui donne une description assez opaque, mais bonne, sur
le versant fluide ; elle reste inadéquate aux températures basses ; b) certaines
théories inspirées d’autres systemes frustrés comme les verres de spin : celles-ci
sont surtout centrées sur un cas d’école, ou tous les objets élémentaires sont en
interaction directe. Les verres structuraux, eux, pour &tre compris, demandent
une description spatiale, avec des interactions entre proches voisins, qui reste
a construire.

Du point de vue spatial, nous avons répertorié et analysé€ diverses expériences
qui suggerent des hétérogénéités de taille 10 nanometres : la plus belle est une
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étude de fluorescence sur une molécule unique, qui montre, pour une méme
sonde, divers types d’environnement, et aussi des commutations entre types.

En fin de parcours, nous avons proposé une approche partiellement inspirée
de Kivelson et al., dans laquelle, au refroidissement, des amas denses apparais-
sent, mais leur taille est limitée par des difficultés d’empilement (frustration).
La faiblesse du couplage de modes est de ne pas inclure la frustration. L’idée
introduite a la fin du cours, est que la vision du volume libre doit étre réinterpré-
tée, avec comme objet unitaire non pas une molécule, mais un amas. Ceci permet
peut-étre de régler la difficulté liée aux effets de pression.

Au total, notre contribution personnelle est faible. Mais le cours a eu un effet
associatif intéressant. Il a ét€ assorti de séminaires remarquables, tant au niveau
des expériences que de la théorie : celle-ci pose notamment des questions pro-
fondes sur les phénomenes de vieillissement.

ACTIVITES DU LABORATOIRE EN 2001-2002

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), J.M. b1 MEGLIo, (ICS, Stras-
bourg), L. JULLIEN, (Département de Chimie, URA 1679 du CNRS.ENS, Paris)]

Apres avoir observé via un test de fusion par fluorescence qu’un certain pour-
centage de vésicules lipidiques (LUV ~ 100 a 400 nm) fusionnent sous cisaille-
ment (10 000 s™"), nous avons montré qu’il est possible de post-encapsuler une
molécule fluorescente aprés formation des vésicules.

2) Formation de complexes (via des cations métalliques) entre des vésicules
fonctionnalisées par des sites bipyridines ou B dicétoniques ou comportant des
molécules, « pont »

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, en collaboration avec V. MARCHI-ARTZNER, J. BRIENNE,
A. RICHARD (Chimie des Interactions Moléculaires)]

L’étude de I’interaction entre différents cations métalliques [Cu(IT), Fe(Il),
Ni(ID] ou des ions lanthanides [Eu™, Tb*] et des GUV (10 a 100 um) contenant
des ligands spécifiques (bipyridines et B dicétoniques), a été entreprise par
microscopie optique pour voir la création de ponts intervésiculaires.

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)]

L’introduction d’une faible concentration d’un peptide dans une phase lamel-
laire modifie fortement ses propriétés : I’adsorption du peptide sur la membrane,
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la rigidifiant dramatiquement. Un modele récent de Sens et Turner permet d’ex-
pliquer cette augmentation de la rigidité de la membrane.

4) Instrumentation pour l’observation de particules nanométriques
[M.P. VALIGNAT en collaboration avec D. AUSERRE (Université du Mans, UMR
6087)] :

L’utilisation de supports particuliers améliore d’un facteur de I’ordre de 10 a
100 la sensibilité de la microscopie optique sans modifier sa résolution latérale.
1l devient possible de visualiser sous microscope des films hyper minces ou des
objets de dimensions nanométriques.

II. POLYMERES

1) Syntheése, caractérisation et marquage de polyélectrolytes hydrophobes
(PEH) : cas du poly(styréne-co-styrene sulfonate de sodium) (NaPSS)
[D. BaiGL, M.A. GUEDEAU, C. WILLIAMS]

Une méthode optimisée et rapide de synthése de NaPSS de taux de charge et
de longueur de chaines variables parfaitement contrdlés a été mise au point.
Nous avons ensuite réalisé un marquage des chaines par greffage covalent de
fluorescéine amine. Nous tentons actuellement de marquer ces mémes polymeres
avec des sondes fluorescentes photo-lysables.

2) Propriétés dynamiques des PEH en solution : mode lent par DLS
[D. BaigL, T. SEery, C.E. WILLIAMS]

L’existence d’un mode de diffusion lent est une des énigmes des solutions de
polyélectrolytes a faible force ionique. Nous avons montré que ce mode existe
quel que soit I’hydrophobicité des chaines et leur conformation en solution. Il
correspond a des mouvements collectifs de taille caractéristique de 1’ordre de
100 nm et semble étre lié uniquement aux interactions €lectrostatiques entre
chaines médiées par les contre-ions.

3) Propriétés dynamiques des PEH en solution : coefficient d’auto-diffusion
par FRAP
[D. BaiGL, M.D. CarBaJAL-TiNocO, H. HERVET, C.E. WILLIAMS]

Des mesures préliminaires du coefficient d’autodiffusion d’une chaine de
NaPSS parmi les autres par la technique de Recouvrement de Fluorescence apres
Photolyse (FRAP). avec des sondes photolysables non greffées avaient montré
un comportement unique pour des NaPSS a longueur de chaine fixée et taux de
charge variable. Une étude avec, cette fois, des marqueurs greffés en fonction
de la longueur des chalnes, du taux de charge, de la concentration, et de la
nature du solvant est en cours.
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4) Couches adsorbées de PEH
[D. BAIGL, M. SFERRAZZA, R. OBER, C. WILLIAMS, en collaboration avec O. THEO-
DOLY]

Les PEH, tel le polystyréne sulfonate (NaPSS) ont en solution une conforma-
tion en «collier de perles » qui s’adsorbe sur des interfaces hydrophobes en
formant des films trés fins. Lorsque les surfaces sont chargées (de signe
contraire), la structure de la couche confinée est trés différente. Nous étudions
actuellement 1’adsorption de NaPSS sur des surfaces planes de silice, de charge
contrdlée, par réflectivité des rayons-x de haute énergie, ellipsométrie in situ et
potentiel d’écoulement.

5) Marquage fluorescent de polyélectrolytes a taux de charges variés
[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, D. BaiGL, M. CarBaJAL-TINICO, H. HERVET,
C.E. WiLLIAMS]

Des essais préliminaires de greffage de la 7-amino-4-méthyl coumarine sur
des polystyrénes a différents taux de sulfonates ont permis, par la technique de
FRAP, de déterminer le coefficient de diffusion de ces polyélectrolytes en solu-
tion. Nous essayons d’améliorer cette synthése afin d’empécher les réactions
secondaires, en I’appliquant 2 la fluorescéinamine et a I’amino-naphtalene sulfo-

nate.

6) Syntheses de polyméres hydrophiles/hydrophobes et introduction dans une
membrane vésiculaire

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, (en collaboration avec J. STAVANS, Institut Weiz-
mann, Rehovot, Israél)

Un dextran hydrophile modifié par un groupement palmitoyl hydrophobe (taux
de greffage de 4 %) provoque des changements spectaculaires de morphologie
de vésicules géantes de SOPC (bourgeonnement en collier de perle...). Le gref-
fage récent de 0.1 % de palmitoyl, ie une seule chaine C16 par polymere va
permettre 1’étude du mono-ancrage de ce polymere dans la membrane.

7) Caractérisation structurale de nanoparticules formées par des polypeptides
a bloc

[R. OBER, C. WILLIAMS, en collaboration avec R. MEYRUEIX (FLAMEL TECHNOLO-
GIES)]

Un volet plus appliqué est I’étude structurale des suspensions colloidales de
nanoparticules formées par autoassociation d’un co-polyaminoacide amphiphile,
le poly(leucine-bloc-glutamate de sodium) (bLE). Ce copolymere est utilisé pour
son activité de libération prolongée de protéines thérapeutiques, en particulier
I’insuline. Nous relions la structure des solutions aux variations inattendues de
viscosité, en fonction du traitement thermique des €chantillons.
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8) Interdiffusion entre polyméres compatibles et incompatibles
[F. SAULNIER, A. ARADIAN, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Nous poursuivons I’étude théorique des caractéristiques de I’interface entre
deux blocs de polymeres constitués respectivement d’un polymere pur A et d’un
mélange de 2 especes B/B*, dans lequel B est compatible avec A, et B* incompa-
tible. A I'aide d’arguments de type lois d’échelle, nous étudions 1’évolution
temporelle des profils de concentration au niveau de I’interface.

9) Brosses denses de polyélectrolytes
[M. SrErrazzA, R. OBER, C.E. WILLIAMS en collaboration avec A. MUELLER,
Université de Bayreuth]

Nous venons de réaliser les premicres expériences permettant d’évaluer la
sensibilité aux parametres extérieurs (pH, force ionique...) de brosses denses de
polyacide acrylique (PAA) linéaires, branchés et hyperbranchés obtenues par
polymérisation a partie de la surface. La réflectivité des rayons-X de haute
énergie (sous eau) montre que les brosses hyperbranchées ont une rugosité beau-
coup plus grande que les brosses linéaires.

10) Modification de surface par greffage de macromolécules hyperbranchées
[T. ScumaTKO, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec A. DEfrrIEUX (Labora-
toire de Chimie des Polymeéres Organiques de ’ENSCPB, Université de Bor-
deaux)]

Afin de disposer de surfaces de rugosité controlée aux échelles nanométriques,
nous étudions les conditions de greffage de nanoparticules monodisperses (poly-
meres hyperbranchés) sur des monocouches d’oligomeres de PDMS fonctionna-
lisés. Le contrdle de ces greffages se fait par microscopie a force atomique.

11) Synergie d’adsorption de complexes polyélectrolyte / surfactant a
Uinterface eau / air

[C.E. WIiLLIAMS, en collaboration avec V. BERGERON et C. MONTEUX (thésarde),
ENS]

Un mélange de polyélectrolyte anionique et de surfactant cationique donne
lieu, en solution, a la formation de complexes moléculaires qui conduisent a une
forte adsorption synergique a la surface libre avec formation d’un microgel
superficiel. Cette sorte de « peau fine » est étudiée par tensiométrie, microscopie
a I’angle de Brewster, « thin film balance » et rhéologie superficielle.

III. MOUILLAGE

1) Dynamique d’évaporation de gouttes mouillantes
[O. BeNicHOU, M. CACHILLE, M. SCHNEEMILCH, A.M. CAZABAT]

La dynamique d’évaporation d’alcanes ou autres liquides mouillants sur
« wafers » de silicium et mica est en cours d’étude. Les expériences sont en bon
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accord avec un modele mathématique simple ne prenant en compte dans 1’équa-
tion hydrodynamique que le terme d’évaporation.

2) Etalement de solutions de surfactants
[M. CACHILLE, M. SCHNEEMILCH, A. HAMRAOUI, A.M. CAZABAT, en collaboration
avec A. BERTOzzI (Université de Duke (USA)]

Des expériences ont été menées sur préfilm de solvant et comparées au modele
de S.Troian. Les dynamiques mesurées sont en accord avec le modele. Par
contre, la description des instabilités doit étre modifiée. Afin de mieux cerner
les parametres du probléme, une étude systématique du diagramme d’instabilités
avec la concentration en surfactant a été effectude.

3) Relaxation d’une ligne de contact en mouvement sur un substrat
hétérogenes
[R. GOLESTANIAN, E. RAPHAEL]

L’étude théorique de la dynamique des déformations d’une ligne de contact
en mouvement. sur une surface hétérogéne montre qu’une « transition rugueuse »
doit se produire au moment méme ol se développe un film de Landau-Levich.
Différents mécanismes de dissipation sont envisagés et leurs conséquences analy-
sées.

4) Super-hydrophilie
[A. LaFumMA, D. QUERE]

L’imprégnation de surfaces texturées par des liquides mouillants permet de
réaliser des films captifs a la surface d’un solide. Nous discutons les propriétés
de mouillage d’un liquide (identique ou différent) sur une telle surface mixte,
nous intéressant par exemple au glissement qu’il est ainsi possible de promouvoir.

5) Expériences d’imprégnation
[D. QUERE, en collaboration avec J. Bico (MIT)]

Nous étudions I’'imprégnation d’un poreux bidisperse (pores interconnectés de
deux rayons différents) ou le liquide avance plus vite dans les petits pores. Nous
observons deux fronts, qui progressent avec des lois de diffusion. Ce systéme
simple devrait aider 2 modéliser des poreux banals, dans lesquels il est fréquent
d’observer des doubles fronts a I’imprégnation.

6) Démouillage d’un film de polymére ultrafin
[F. SAULNIER, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Des expériences récentes sur le démouillage de films trés minces de polysty-
rene au voisinage de T, ont montré I'existence d’une « falaise » située au bord
de la région séche (G. REITER). Nous montrons comment I’apparition de cette
falaise peut étre interprétée comme résultant des propriétés rhéo-fluidifiantes du
film.
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IV. ADHESION ET TRIBOLOGIE

1) Optimisation de couches antireflets et antisalissures
[G. Josse, H. HERVET, L. LEGER, en collaboration avec ESSILOR]

Nous cherchons a corréler les propriétés physico-chimiques et la rugosité des
traitements antisalissures avec leurs propriétés d’usage, en couplant la caractérisa-
tion des couches (ellipsométrie, réflectivité des rayons X, AFM en mode fric-
tion, ...) et leur aptitude a permettre 1’élimination de salissures grasses par simple
frottement.

2) Mécanismes de modulation d’adhésion au moyen de résines MQ
[M. LAMBLET, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec RHODIA]

Nous poursuivons I’étude de la modulation de 1’adhésion élastomere de polydi-
méthylsiloxane (PDMS) — adhésif acrylique modifié par des résines MQ. Pour
cerner les mécanismes par lesquels les résines permettent a I’interface de résister
au cisaillement, nous avons entrepris une étude de faisabilité de surfaces modeles
constituées de monocouches d’oligomeéres de PDMS sur lesquelles nous greffons
des résines de taille et densité de surface contrOlées.

3) Role des copolymeres a bloc formés in situ a interface pour promouvoir
I’adhésion entre deux polymeres semi-cristallins incompatibles : polypropylene
(PP) et polyamide6 (PAG)

[C. LAURENS, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec C. CReTON (ESPCI
de Paris) et ATOFINA]

L’organisation cristalline & I’interface PP / PA6 a été caractérisée par diffrac-
tion des rayons X en incidence rasante, afin de comprendre 1’origine du renforce-
ment d’efficacité des copolymeres promoteurs d’adhésion aprés recuit a haute
température. Une croissance épitaxiale de la phase cristalline du PP sur le PA6,
facilitée par le copolymére, a ét€ mise en évidence. Cette épitaxie ne suffit
pas a expliquer I’accroissement de I’adhésion. Nous avons montré que la co-
cristallisation entre le copolymere et la matrice est un facteur important.

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

Les expériences sur I’adhésion d’un élastomere de PDMS sur une surface
portant des chaines greffées de PDMS sont poursuivies au moyen du test JKR,
afin d’établir les lois de variation de 1’énergie d’adhésion en fonction des para-
metres moléculaires du systéme a 1’équilibre d’interdigitation (temps de contact
de I’ordre de deux mois).

5) Friction fluide simple - solide
[T. ScumAaTKO, H. HERVET, L. LEGER]

Les travaux antérieurs de R. PiT ont montré qu’un fluide simple (héxadécane)
montre un glissement notable sur des surfaces solides trés lisses aux échelles



136 PIERRE-GILLES DE GENNES

moléculaires. L’augmentation de 1’énergie interfaciale, et de la rugosité réduisent
ce glissement. En greffant chimiquement des densités variables des nanoparti-

cules nous cherchons a caractériser quelles échelles spatiales de rugosité sont
pertinentes pour supprimer le glissement.

6) Mécanismes moléculaires de la friction a l'interface polymere - solide
[J. VazQuez, H. HERVET, L. LEGER, en collaboration avec Michelin]

L’étude de la friction a I’interface polymere - solide a été poursuivie avec un
copolymere styréne - butadiene (SBR) dont le temps de désenchevétrement est
tres long (30 s). Le SBR se comporte comme un €lastomere réticulé et est un
modele pour I’étude de la friction caoutchouc - solide. Plusieurs régimes de
friction, associés au mécanisme de désenchevétrement-réenchevétrement des
chaines de surface avec celles de volume, ont été mis en évidence.

V. HYDRODYNAMIQUE PHYSIQUE ET MILIEUX GRANULAIRES

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

Nous avions précédemment analysé I’évolution hydrodynamique aux temps
courts d’un film de savon dans un cadre. Sous I’effet des forces d’origine capil-
laire, une striction se forme rapidement. Nous étudions comment cette striction se
déstabilise au cours du temps et contribue ainsi au mécanisme de « régénération
marginale ».

2) Films ultraminces : diffusion de traceur dans un gaz sur réseau
bidimensionnel

[O. BENICHOU, A.M. CAzABAT, en collaboration avec G. OSHANIN, M. MOREAU
(Université Paris VI)]

La dynamique biaisée d’un traceur sur un réseau bidimensionnel dont tous les
sites excepté un sont occupés est étudiée. La validité de la relation d’Einstein
pour ce systeme tres confiné est examinée. Cette approche a permis d’analyser
des résultats expérimentaux récents concernant la diffusion atomique dans les
métaux.

3) Réactivité en milieu fluctuant »
[O. BENICHOU, en collaboration avec M. MOREAU et G. OSHANIN (Université
Paris VI)]

La cinétique de diverses réactions contrdlées par la diffusion a été étudiée
théoriquement dans des systemes pour lesquels la réactivité des constituants
impliqués varie aléatoirement au cours du temps.
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5) Ondes de capillarité-gravité engendrées par une perturbation
[F. CHEvY, E. RAPHAEL]

Nous étudions les ondes de capillarité-gravité engendrées a la surface d’un
fluide idéal par une perturbation extérieure maintenue a un enfoncement donné

et se déplagant a vitesse constante. La «résistance de vague » que subit la
perturbation est analysée.

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

La caléfaction est le phénomene qui permet a une goutte de liquide volatil de
perdurer sur un substrat trés chaud, a cause du film de vapeur qui s’intercale
entre le solide et le liquide. Nous avons étudi€ I’épaisseur de ce film en fonction
de la taille des gouttes. Nous avons aussi caractérisé€ les cinétiques d’évaporation,
le temps de vie des gouttes ainsi que la taille maximum qu’elles peuvent avoir.

7) Fracture d’un liquide visqueux
[E. LoreNCEAU, F. RESTAGNO, D. QUERE]

Lorsqu’un rouleau partiellement immergé dans un bain de liquide visqueux
tourne, au-dela d’une certaine vitesse il apparait une pointe a la surface libre du
bain. A plus grande vitesse cette pointe craque et un film du fluide supérieur
s’engouffre dans le liquide. Nous avons caractérisé le seuil en entrainement de
ce film en fonction de la viscosité du fluide supérieur.

8) Rebonds de gouttes
[D. QUERE, en collaboration avec F. CHEvY et C. CLANET (IRPHE, Marseille)]

Nous caractérisons les rebonds de gouttes contenant des tensioactifs sur des
surfaces ultra-hydrophobes. Ces gouttes s’étalent si on les dépose doucement,
mais rebondissent si on les lance assez fort. Nous étudions aussi la dépendance
des périodes d’oscillation des gouttes dans les régimes non-linéaires de grande
déformation.

9) Tectites artificielles

[P. AissiLLous, D. QUERE, en collaboration avec L. ELKINS, J. Bico et J. BusH
(MIT)]

Les tectites sont les résidus d’éclaboussures se produisant lors des impacts des
météorites. Ces roches ont des formes trés remarquables que nous tentons de
reproduire en laboratoire en faisant dévaler des gouttes de soudure sur des plans
inclinés. Nous avons montré que ces formes résultent de la rotation qui s’installe
quand la goutte se refroidit.
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VI. CRISTAUX LIQUIDES

1) Films minces de cristaux liquides n-cyanobiphényl (nCB) : la transition
nématique-isotrope

[D. VAN EFFENTERRE, R. OBER, F. VANDENBROUK, M.P. VALIGNAT, A.M. CAzA-
BAT]

Le diagramme de phase des films minces de cristaux liquides dépend de
I’épaisseur des films considérés. Lorsque 1’épaisseur du film n’est pas imposée,
un domaine de coexistence de films d’épaisseurs différentes est observé au voisi-
nage de la transition nématique-isotrope des nCB. Nous étudions 1’évolution
dynamique du systéme au voisinage de la transition.

2) Films minces de cristaux liquides smectiques
[F. VANDENBROUK, M.P. VALIGNAT, A.M. CAZABAT]

Les propriétés de mouillage des phases isotrope, nématique et smectique des
nCB résultent de fagcon 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. Nous nous intéressons a ’influence des défauts d’ancrage
sur 1’évolution dynamique de trés petites gouttes de smectiques.
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