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Introduction

Une bonne connaissance des forces d'interaction entre une surface solide et un fluide
macromoléculaire est nécessaire pour interpréter des phénomenes comme |’adhésion ou la
lubrification, les propriétés mécaniques de polymeéres chargés en particule minérale ou de
matériaux multicouches. La conformation et la dynamique des macromolécules en contact
avec la surface joue un réle prépondérant dans le comportement macroscopique. Des modeles
théoriques ont été proposes pour expliquer la conformation des macromolécules et leurs
forces statiques ou dynamiques mais la vérification de ces modéles nécessite de mettre en
ceuvre des techniques de caractérisation pointues dans le but d’accéder au comportement de
cette couche monomoléculaire, laissant encore bien des interrogations sur la physique des
phénomenes.

Pour caractériser le comportement dynamique de cette couche d'interface, le
laboratoire s'est doté d’un nanoindenteur commercial pour le transformer en machine de
forces de surface et ainsi pouvoir effectuer la spectrométrie mécanique d’'un fluide confiné
entre une sphére et un plan a des distances nanomeétriques. Ce dispositif expérimental original
peut donc étre considéré comme un nanorhéometre. Il permet de caractériser les forces
élémentaires d’ adhésion ou hydrodynamiques lors du confinement.

Dans le cadre de cette étude, les forces d’ adhésion ont été maintenues constantes pour
avoir acces plus spécifiquement aux forces hydrodynamiques qui permettent de remonter aux
propriétés dynamiques de I’ensemble du fluide confiné, et donc en particulier celles des
couches moléculaires liées aux surfaces. Des travaux ont déja été réalises au laboratoire dans
le cadre d’'une collaboration avec I’ Ecole Centrale de Lyon qui dispose d un nanorhéometre
depuis 1989, sur des polyméres adsorbés sur des surfaces. En se dotant de ce nanoindenteur,
le laboratoire souhaite continuer |’étude des couches interfaciales, mais en utilisant des
surfaces fonctionnalisées en greffant des brosses de polymeres sur celles-ci.

Le travail de these a comporté plusieurs étapes. Tout d abord, il a fallu maitriser le
fonctionnement du nanoindenteur pour le transformer en microrhéometre, puis en
nanorhéomeétre. Cette mise au point a été réalisée en étudiant le comportement de trois
polymeéres fondus adsorbés sur les surfaces. Deux surfaces greffées de poly-n-butylacrylate
synthétisées au laboratoire ont été caractérisées et constituent le début d’ une étude des brosses
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de polymere. Divers comportements du polymere confiné ont été dégagés lors de cette étude :
la variation de la mobilité moléculaire du fluide viscoélastique, I’ apparition d’'un plateau
élastiqgue lors de I’interpénétration des couches de surface, et le glissement des
macromolécules a I'interface sous I’ effet de la contrainte appliquée. La comparaison des
résultats expérimentaux avec des études antérieures sur ces différents comportements sera
faite, qu’ elles soient théoriques ou expérimental es.

Aprés une synthése bibliographique des premiers résultats de nanorhéologie, le
nanoindenteur et les modifications apportées a ce dispositif expérimental seront décrits. Les
premiers résultats obtenus pour les différents fluides viscoélastiques utilisés pour dégager des
informations sur ces trois comportements spécifiques de macromolécules attachées aux
surfaces et confinées sont alors analysés. La comparaison avec des résultats du modéle a 3

couches sera proposée.
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. Rhéologie des liguides viscoélastigues

L’étude du comportement rhéologique des matériaux viscoéastiques présente des
applications dans de nombreux domaines. De la mise en ceuvre des matieres plastiques
jusqu’a la lubrification de systemes mécaniques, les propriétés des matériaux polymeres sont
primordiales. Plus particulierement, dans le cas des liquides viscodlastiques, I’ éude de la
lubrification entre deux surfaces solides pour éviter leur friction ou I’ apparition de défauts lors
de leur mise en forme présente un intérét important a la fois sur le plan fondamental mais

aussi dans le cadre des applications industrielles.

|.1. Définitions de base : La viscoélasticité linéaire

La rhéologie décrit les écoulements de la matiére, qui peut présenter a la fois un
comportement éastique et visqueux comme c’est le cas avec les polymeres. Le mouvement
d' un fluide placé entre deux surfaces mobiles peut étre classiquement présenté comme un

écoulement laminaire de cisaillement (phénomene rencontré par exemple lors de la

Vo

lubrification), (figurel.1).

Plan aVi<Vy

Fig. 1.1. : Cisaillement d’ un fluide entre deux plagues

Lorsque les contraintes a I’intérieur du fluide et les déformations résultantes sont

proportionnelles, on parle de viscoélasticité linéaire.
On peut relier le tenseur des contraintes oi; au tenseur des vitesses de déformation 7}ii [1].
t .
o= J.G(t—t')yi’jdt' (I-1)

G(t) est appel€ le module de relaxation.

Dansle casd un cisaillement &la pulsation o, on peut écrire:

0, *(0) =G*(a)y (@) (1-2)
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avec

G*(w) = ja)T G(t)e“ dt (1-3)

Le module de cisaillement complexe G*(w) est composé du module de stockage G’ et du
module de perte G’ .

Comme le montre lafigure (1.2.) qui représente la variation du module de cisaillement
complexe en fonction de la fréquence, on peut distinguer deux types de réponse, |I'un pour les
solutions en régime non enchevétré et les polymeéres a I'état fondu de faible masse (M<M,
avec M masse entre enchevétrements), |'autre pour les solutions en régime enchevétré et les
fondus de haute masse (M>My).

—_— SOLUTION ENCHEVETREE
N — — SOLUTION NON ENCHEVETREE
G*lw)
zone | platean ' tramsition ' plateaun
d'écoulement | caouichoutique | vitreuse | vitreux
e _ __ _ 4 ____1___ L
G- — —

XoTe

/ d'écoulement

fréquence

Fig. 1.2.: Variation de G* en fonction de » pour un polymere enchevétré ou non.

Comme le montre cette figure, on peut mettre en évidence différentes zones :

- la zone terminale a basse frégquence: I'ensemble de la chaine est sollicité et nous avons

alors acces au temps de relaxation terminal. Dans cette zone, G'(w) est proportionnel a «? et
G"(w) aw. Dans ce domaine, on définit trois grandeurs caractéristiques pour un polymere:
- laviscositélimite:
o =limn (o) (1-4)
- lacomplaisance d’ équilibre :

1, GYo
Jo=—lim ©) (1-5)
T]O —> a)
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- letemps caractéristique de relaxation (terminal) :

Ty =15 J¢ (1-6)

- le plateau caoutchoutique: aux fréguences considérées, seuls les segments entre
enchevétrements (fixes) ont le temps de relaxer, la réponse du matériau est de type

caoutchoutique. G'(w) est pratiquement constant, la longueur du plateau dépendant de la

masse du polymére, alors que savaleur Gy, ne dépend que du matériau considéré.On adors:

G = Ejwdw (1-7)
T 0 w
On définit Me par :
RT
Me= """ (1-8
Gy

- la zone de transition vitreuse située a hautes fréquences, seuls les mouvements locaux, a
I'échelle du monomeére sont accessibles. Le comportement viscoélastique est donc

indépendant de lalongueur des chaines. En augmentant encore la fréquence de cisaillement, la

chaine est totalement bloquée, G'(w) tend vers un plateau G, .

On peut définir la viscosité complexe n* (w) par larelation :
(1-9)

M acroscopiguement, on observe que la viscosité limite dépend de la masse molaire du
polymere. Pour M<Mc, ou Mc est appelé masse critique, la viscosité est proportionnelle a la
masse, alors que pour M>Mc, la viscosité est proportionnelle a la masse a la puissance 3,4
(Fig. 1.3)

Chapitre| : Bibliographie- 4



Ln (no)A

3.4

1 |
|

' >
M, Ln (M)

Fig. 1.3. : Variation de laviscosité avec la masse molaire

[.2. Modele de Maxwell

Le comportement rhéologique des liquides viscoélastiques peut étre décrit par un
modéle analogique. Le plus simple consiste a assembler en série un ressort de module

élastique G et un amortisseur de viscosité n comme représenté sur lafigure | 4.

Fig. 1.4. : Modéle analogique de Maxwell

En définissant le temps de relaxation t comme le rapport G/n, les expressions liant G’
et G’ sont:

7’0’
G' =G— 1-10
@) 1+ % w? ( )
®
G" = 1-11
@=n—2 (11

Cette représentation simple d'un fluide viscoélastique va servir de base a la mise en
place de la modélisation d’ un polymere confiné entre deux surfaces, objet de ce travail, et a

comprendre les résultats expérimentaux obtenus.
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[.3. Modeéeles moléculaires

Les fluides viscodlastiques que nous alons étudier sont des polymeres fondus. Cet
ensemble de macromolécules est I'assemblage linéaire ou ramifié d'un méme motif
moléculaire, le monomeére, qui a une longueur a et une masse mol aire Mmono.

On appelle degré de polymeérisation le nombre N de monomeéres par chaine. La masse
molaire du polymere est le produit N.M o0

Pratiquement, un polymére est constitué par une distribution des masses des
macromolécules. On définit donc I'indice de polymolécularité moyen en nombre Ip. Pour
caractériser cette polymolécularité, on utilise les masses molaires moyennes en nhombre et en
masse M, et M,,.

Soit Ni le nombre de molécules de masse individuelle Mi. On définit n; et w; comme
fonctions de distribution normaliséestelles que :

N N M.
n.:—etv\{:#

ZNi ZNiMi

(1-12) et (1-13),

Onadlors:

M,=> nM =——— (I-14)

M, =2 WM, =—— (I-15)

|, = (1-16)

Dans notre étude, nous utilisons des polymeres linéaires modéles pour lesquels I p est inférieur
al,2, donc ayant M, proche de Mn.

On définit le rayon de giration Rg comme le rayon caractéristique du volume moyen
que la macromolécule occupe, lorsqu’ elle n’est pas modifiée par ses voisines (chaine linéaire

gaussienne).

R, ~VNa (1-17)
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Nous utiliserons cette grandeur comme source de comparaison dans les différents
polymeres testés.

Dans le cas de I'état fondu, les chaines de polymere s entrelacent. Il en résulte des
contraintes topologiques appel ées enchevétrements. Différents modéles moléculaires ont été
développés (Rouse 1953 et Zimm 1956 [1], De Gennes 1971[2], Doi-Edwards 1986 [3]) afin
d’interpréter les comportements macroscopiques en régime non enchevétré ou enchevétré de
polymeres fondus ou en solutions a partir des processus fondamentaux qui gouvernent la
dynamique moléculaire. Ces modéles ont été repris dans de nombreux articles et théses. Nous

n’indiquerons que leurs principaux aspects.

1.3.1 Régime non enchevétré : modele de Rouse

Lorsqu’un polymeére est soumis a un cisaillement, des forces de frottement visgueux
sont créées. Le mouvement de la chaine tend alafaire revenir a sa position d équilibre afin de
diminuer la perte d entropie liée a I’ éirement. L’ application de ce modele aux polymeéres
fondus se traduit par une augmentation des temps de relaxation. G* est alors exprimé par les

relations suivantes :

PR T v T °0?
G- ; 1-18
M Z“p=11+ INCR (1-18)

PRg
G"= P [-19
Zp 11+‘L’ (-19)
e O 020
P pR,T

N est e nombre de sous-mol écules constituant lamolécule et p varie entre 1 et N.
Ces relations sont modifiées lorsgu’on tient compte des interactions intermoléculaires

qui surviennent dans le cas des polymeres enchevétrés.

[.3.2 Régime enchevétré : modele de reptation de Doi-Edwards [3]

Le modele de dynamique moléculaire de Doi-Edwards (1986) qui prend en compte les
interactions polymeére-polymeére a été développé a partir du concept de reptation initié par De
Gennes (1971) [2].

Ce modéle considére qu'une chaine est piégée a I'intérieur d'un réseau d’ obstacles

constitué par les autres chaines. Un tel milieu ne permet que des mouvements le long de la
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molécule. Le milieu environnant est alors modélisé par un tube rigide de diametre &

correspondant a la distance entre neeuds du réseau. Ce diametre a pour expression :

( 1/2
a';U\'\:—vaazj (1-21)

Lorsque le polymere est soumis a une déformation, le modéle de Doi-Edwards prévoit
trois mécanismes de relaxation.
Le plus court, correspondant a la relaxation o, ou plus exactement au temps de Rouse

entre deux enchevétrements, dépend du coefficient de friction interne du monomeére, et est
appelé t,:

1 ’N
Ta=""7 S NS (1-22)
6r kT
G, €st le coefficient de friction du monomeére et b la longueur du monomere et Ne le nombre

moyen de monomeres entre enchevétrement.

Larelaxation 3 correspond & une relaxation de la chaine le long de son contour.

1 cb?
gl (1-23)

N, est le nombre de monomeéres de la chaine

Ty

Le temps le plus long correspondant rend compte du dégagement complet de la chaine
hors du tube par reptation.

_ gob° N_o3

|-24
kT N, (1-24)

%o

Ce que nous alons retenir principalement dans notre cas est la proportionnalité entre le
temps de relaxation ta correspondant a la fin du plateau caoutchoutique (donc proche de la

transition vitreuse), et le temps de relaxation 1o correspondant ala reptation.

3
Ta o Ne (1-25)
TU NO

Nous avons donc une relation entre le temps de relaxation terminal et celui qui

correspond alatransition vitreuse.

[.3.3 Régime enchevétré : modele de Allal et al [4]

Ce modéle considére que le comportement d’un polymere est la somme des différents

comportements correspondant aux trois temps définis plus haut auxquels est ajouté un temps
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élémentaire correspondant a la zone de transition vitreuse. Un exemple est donné sur lafigure

[.5. pour un polystyrene 4 200°C caractérisé par Léonardi [5]

1,E+09

1,E+08 A i

1,E+07 A1

1,E+06 1

1,E+05 A

G*[Pa]
1,E+04 4
1,E+03 A
A Experimantal data o Experimantal data

1,E402 1 =Complete Model ==Complete Model
——Process C —Process C
——Process A —Process A

1,E+01 1
——Process B —Process B
—Process HF —Process HF

1,E+00 T T T T T

1,E-04 1,E-02 1,E+00 1,E+02 1,E+04 1,E+06 1,E+08 1,E+10
o [rad/s]
Fig. 1.5. : Comparaison modele-expérience pour un PSd’ aprés [5]
A 4 . 1 ¢,
L e temps élémentaire est : T =200 (1-26)
Fox? KT

Ce temps correspond a I’ apparition du plateau haute fréquence au-dela de la transition

vitreuse.
AVec cette notation, T,= %THF N2 (1-27)
N INE )
Et 7o= 27NN (1-28)

Le rapport tue /1o €st inversement proportionnel & N3, et proportionnel & Ne. la

proportionnalité en 1/N o° Mais avec une proportionnalité en Ne et pas N€E’.

En conclusion, ces deux derniers modeles indiquent que I’on considere le temps ta Ou
THF SUivant le modele utilisé, on retrouve une proportionnalité avec le temps toterminal Nous

reviendrons sur cette proportionnalité. Il faut signaler que les deux temps de relaxation t, et
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ThE Correspondent dans la représentation G* =f(w) respectivement au pied et au sommet de la

zone de transition vitreuse.

|.4. Comportement viscoélastique de polymere fondu confiné

Depuis une vingtaine d années, avec I’ évolution des techniques de caractérisation, on
peut éudier le comportement de polyméres en solution ou en fondu en fonction du
confinement. Ces nouveaux dispositifs expérimentaux permettent de valider des prévisions
théoriques sur le mouvement et la relaxation de fluides confinés [6, 7]. Nous allons présenter
les trois grands types d’ appareils de caractérisation mécanique a I’ échelle nanométrique, avec
leur limite respective (tableau 1.6). Nous ne parlerons ni du microscope a effet tunnel qui ne
permet que de caractériser des matériaux conducteurs, ni des tribometres caractérisant
uniquement la friction (mouvement paralléle des deux surfaces). Nous n’abordons pas non
plus les dispositifs basés sur la modification d’un rayonnement ou d’ une propriété éectri que,
comme la résonnance magnétique nucléaire [8] I'ellipsométrie [9], ou la relaxation
diélectrique [10] qui ont des application pour I’éude de la mobilité de films de trés faibles
épai sseurs (quelques Rg).

Ces trois types d’ appareils sont e nanoindenteur, | e microscope a force atomique AFM

et lamachine de forces de surfaces SFA.

Instruments Nature du contact | Résolution en force | Résolution en déplacement
(nN) (nm)

AFM Sphére/Plan 1a0,001 0,02
Rayon 50nm a 1um

SFA Cylindre croisé 10 0,05
Sphére/Plan
(1ecm>R>100nm)

Nanoindenteur Triedre/Plan 100 0,1

Tab. 1.6. Troistypes principaux d’ appareils de caractérisation mécanique nanométrique
De nombreuses études ont été faites avec ces trois appareils et différentes publications

synthétisent les résultats obtenus [11] pour la nanoindentation [12], les AFM [13] et les SFA
[14].

Chapitre | : Bibliographie- 10




1.4.1. De larhéologie en volume a la nanorhéologie

La caractérisation rhéologique en volume est maintenant devenue une technique
couramment utilisée grace a I’ existence de nombreux rhéometres, a déformation, contrainte
ou vitesse de déformation imposée, mesurant le cisaillement ou I’ élongation d’ échantillons de
polymeére qui peuvent étre sous toutes les formes possibles (liquide, solide, viscoélastique,...).
Elle servirade base pour comparer les résultats obtenus avec e nanorhéomeétre.

Depuis quelques années se sont développés (et méme au stade commercial) des
microrhéometres permettant d’analyser des échantillons colteux de trés faible volume, des
échantillons utilisés dans des géométries ayant une composante micrométrique (encre
d’ imprimantes...), des films adhésifs sensibles ala pression, des cristaux liquides[15]...

En dessous de cette échelle, il existe donc principalement trois types d appareils
permettant des mesures nanorhéologiques. A cette distance, I'intérét est d' étudier a I’ échelle
moléculaire (jusqu'au stade d’'une seule macromolécule!) les composantes mécaniques
d’ échantillons dont la préparation est souvent délicate.

Le premier type d appareil, couramment utilisé pour différents protocoles de mesures
(topographie, densité de courant électrique...) et des manipulations monoatomiques est le
microscope a force atomique (AFM). De nombreux travaux ont été réalisés par des
spécialistes de cette technologie comme par exemple les travaux de Frétigny avec Basire [16]
qui ont réussi a caractériser le comportement rhéologique de polymeére avec des « cantilever »
de faible raideur (inférieure & 100N/m, allant méme & 0,1N/m (ce qui limite quand méme les
caractéristiques mécaniques accessibles pour un polymeére)) pour des échantillons ayant des
modules supérieurs au dixieme de MPa sur 4 décades de modules. Les tests avec AFM sont
classiquement faits avec des pointes se terminant quasiment en pratique de facon
monoatomique. Nous avons donc a faire a une sonde « ponctuelle ». Un autre appareil qui
dispose d’' une sonde ponctuelle est le nanoindenteur équipé d une pointe Berkovitch en forme
de triedre. Un exemple commercialisé de ce type d appareil de marque MTS a servi de base a
notre systeme expérimental. L’utilisation d’un triedre comme sonde de mesure permet
d accéder au module de cisaillement en fonction de I’indentation dans des films [17].

L’ autre type principal d’appareil utilisé pour les mesures nanomeétriques mécaniques
est I'appareil a forces de surface (SFA). Il en existe deux types qui, de par leur technologie
différente, ne permettent pas d' accéder aux mémes types de mesures.

Le premier est le type Israelachvili, dont la géométrie est du type cylindres croisés en

lames de Mica. Ces SFA sont les premiers qui ont été créés. |Is permettent d’ atteindre des
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distances de confinement inférieures au nm, et grace a leur extréme sensibilité, peuvent
caractériser des forces statiques d’ interaction tres faibles (type Van Der Waals). Israelachvili a
étudié ces forces intermoléculaires et synthétisé ces résultats [18]. Ces SFA permettent des
mouvements de compression ou de friction. Les premiers utilisateurs de cette technique sont
Israel achvili, Granick, Klein... Les premiers travaux ont été synthétisés par Craig [11]. Par
contre, ces SFA sont utilisés principalement pour |’ étude du comportement statique mais ne
sont pas adaptés pour caractériser le comportement dynamique des polymeéres al’ état fondu et
en régime enchevétré car leur raideur est insuffisante. Les premiers résultats semblent montrer
le passage d'un comportement de liquide viscoélastique a solide viscoélastique lors du
confinement [19-25] pour des liquides viscoélastiques type oligomeéres, solution de
polymeres... Les SFA ont éé dotés de la possibilité d’'gouter une oscillation d’amplitude
nanoscopique a une des surfaces, ce qui a permis d’ éudier le comportement des couches
adsorbées avec un SFA Dynamique [14]. Des premiers résultats ont permis de mesurer les
modules viscoélastiques de polymeres confinés [26-28]. Par exemple, dans leur mesures de
spectrométrie mécanique sur du polybutadiéne de masse 7000g.mol ™, Israelachvili et a [27]
ont trouvé le comportement attendu d’ un polymere liquide dans la zone terminale (G’ o o €t

G' o ®°) comme le montrelafigure1.7.
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Fig1.7.: Variation de G* en fonction de » pour le polybutadiened’ apres|[27]

Pour les mémes polymeres et pour des distances inférieures a 30nm, la figure 1.8.

montre |’ apparition d’ un plateau aux basses fréquences sur G'.
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Fig 1.8. : Apparition du plateau a basse fréquence pour G’ et G'* d’ apres[27]

Granick et a [26] ont étudié des films de polyphenylmethylsiloxane adsorbés sur des

surfaces de Mica. Lafigure 1.9. montre la variation de G* avec o pour ce polymere.

o ©00 000 c00 o°
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Fig. 1.9. : Variation de G* avec o pour du polyphenylmethylsiloxane d’ apres[26]

I1s démontrent que pour des films d’ épaisseur de I’ ordre de 5 fois plus grande que Rg,
I’ élasticité ne correspond aux valeurs macroscopiques mais présente une forte élasticité qui
représente un phénomene d’ enchevétrements des chaines de surface qui sont trop courte pour

S enchevétrer avec les chaines en volume.

Le deuxieme type de SFA, qui est celui que nous avons utilisé, dispose d une

géométrie sphere-plan au lieu des lames croisées. L'Ecole Centrale de Lyon a développé,
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grace a Tonck A., une des premieres machines de ce type [29]. Depuis, des études de
nanorhéologie ont été faites sur ce SFA en mode lubrification [24, 25, 30]. Dans I’ utilisation
d'un SFA pour éudier la nanotribologie entre surfaces non adhésives par mouvement
tangentiel a la surface, on peut citer aussi le SFA du centre de recherche Paul Pasca a
I"université de Bordeaux [31].

Pelletier [24] a caractérisé du polybutadiéne en solution dans une huile organique, le
flexon, confiné entre deux surfaces, il obtient les résultats figure 1.10.
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Fig1.10. : Variationde G’ et G’ en fonction de o pour du PB en solution dans du

Flexon adsorbée sur les surfaces d’ apres|[24]

Millot [25] a étudié le module de cisaillement complexe du polyisoprene et a trouvé
gue la transition liquide solide se faisait pour une valeur D/Rg de |’ ordre de 9 comme le

montre lafigure|.11.
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Fig1.11. : Variation de G’ en fonction de ® pour plusieurs confinements

pour du polyisopréne fondu (Mw=27000g.mol ™) adsorbé d’ aprés [25]

C'est pour continuer les études de lubrification que Montfort et a ont choisi de

développer un SFA similaire acelui del’E.C.L.au L.P.C.P.

Contrairement a un SFA type Mark, le nanorhéometre de I'E.C.L. permet de

caractériser des forces plus importantes tout en gardant des dimensions de confinement de

I” ordre de quelques Rg. Son principe repose sur la géométrie sphere-plan.

Les machines de forces de surface en géométrie sphére-plan ne sont pas courantes car

elles ont I’ambiguité d étre une sonde non ponctuelle. En effet, le rayon de courbure de

I’ extrémité est trop grand pour que la mesure ne soit pas une intégration de I’ interaction entre

les deux surfaces pour des distances allant de D a h (figure 1.12.). Ceci introduit le concept de

sondes équivalentes [29], qui est crucial pour comprendre le mode de fonctionnement d'un

1

SFA en géométrie sphere-plan.

z

Fig. 1.12. : Géométrie sphere-plan
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Dans le cas d'une force d'interaction en 1/z, ce qui est le cas pour les forces
hydrodynamiques que nous mesurons, I’ utilisation d une géométrie sphére-plan implique la
mesure globale de la force correspondant ala somme des forces résultant de la distribution
desinteractionsde D ah.

Laforceest I'intégrale de lapression du fluide :

F= 2an P(h)dh (1-29)

Si nous cherchons la zone qui participe a 90% de laforcetotale, il faut intégrer jusqu’ a
hy et non pasjusqu’al’infini. D’ aprés |’ approximation de Derjaguin pour D<<R:
r2
h(r)=D+ R

On peut définir un rayon ro (correspondant a Dmax) fixant la zone d'interaction telle

(1-30)

que I’intégration jusgu’a ro donne 90% de la force globale. Le calcul numérique [29] donne

pour rq I expression approchée suivante :
r,~4,2vRD

Le graphique (1.13.) illustre la zone effectivement sondée par le SFA, pour un rayon de

(1-31)

sphére de 0,5mm (rayon moyen que nous avons utilisé).
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Fig 1.13.: Variation de la zone d interaction en fonction du confinement pour R=0,5mm

On voit ici que méme pour des confinements de 10nm, la zone sondée participant a la

mesure est de 100nm. Nous avons donc une mesure qui est moyennée entre une zone non

confinée et la zone confinée. La réponse au confinement sera donc atténuée par rapport a une
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sonde ponctuelle, mais permettra I’étude du confinement sous cisaillement de polymeéres
fondus. De plus, cette technique permet d’étudier de la taille micro a la taille nano, ce qui
constitue la continuité entre la rhéologie macroscopique et la rhéologie nanoscopique.
Autrement dit, cette technique n’est pas appropriée pour caractériser « une » macromolécule
comme avec I’AFM, mais permet dobserver la réponse réelle d'un phénoméne de
lubrification (sous cisaillement), en particulier de polymeres fondus de hautes masses. De
plus, ce dispositif permet de tester des films minces sur support ou des gouttes. La différence
essentielle entre ces deux types d’ échantillons est qu’ un film mince en contact avec la sphere
présente une interface air-liquide-solide qui est située a la distance D’ du film. La

représentation est donnée figure 1.14.

Fig. 1.14. Représentation du cas d un film d’' épaisseur D’

La force mesurée comporte donc une composante qui correspond a la force de
meénisque. Cette constatation a été faite pour des films sur support de SBR qui présentent une
force complexe lors de I’ oscillation, lorsgu’ on enfonce la sphére par drainage dans le film, qui
est différente de la mesure macroscopique. Cette constatation signifie que I’ étude de films
confinés, que ce soit par des mesures mécaniques ou optiques donne un résultat plus
complexe a interpréter que dans le cas de I'utilisation d'une quantité de polymere qui
recouvre la sphére, qui n’a pas, dans ce cas, d'influence sur les mesures dynamiques, comme
nous le montrerons ultérieurement.

Il est donc possible expérimentalement de caractériser le comportement des liquides
viscoélastiques au voisinage de surfaces solides et ains mieux comprendre les effets

d interface donnés par une couche de macromol écules en surface.
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1.4.2. Modélisation macroscopique des forces mesurées

Pour pouvoir interpréter les résultats obtenus expérimentalement lors du confinement
d’ un polymeére fondu entre deux surfaces solides, plusieurs modélisations macroscopiques ont
été proposées. Nous aborderons les phénomenes considérés comme « non hydrodynamiques »
dans la partie 11.3. Nous présentons le calcul complet donnant les forces hydrodynamiques
pour les différents cas considérés en Annexe A.

L es hypotheses et équations de départ sont |es suivantes:

- expression de la pression hydrostatique en coordonnées cylindriques en fonction

du tenseur des contraintes:

dP dr

oz 1-32

d dz (-32)
- incompressibilité du fluide:

oV, :_lérvr (1-33)

oz r or

on considere I’ approximation de Derjaguin valable (pour D<<R) :

2

N -
h(r) =D+ (1-34)

laforce est I'intégrale de la pression sur I’ ensemble de la sphere:

F= 2an P(h)dh (1-35)

Il 'y apas de glissement en surface.

On obtient alors:

Pour un drainage a vitesse constante :

67 R’n, dD
F.,(V2) = = A7
WV2) == (A7)
Pour une oscillation de pulsation ® et d’amplitude a
2
F (@) == TR 8Gx () (A-15)

Remarque :
Montfort et al [32, 33] ont démontré un principe d’ équivalence hydrodynamique :
oV, ~G'(w)a (1-36)
On peut généraliser cette relation pour les mesures oscillatoires en considérant la

partie réelle et imaginaire du module de cisaillement. En effet :
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dv, (t)

_je(t t"———d (1-37)
Lors d une oscillation, on peut noter :
dv, (") _d(aexp(jat’) (1-38)
dz dtdz
avec dD(w)=aexp(j t),
dv. (t") o D(w) (1-39)
dz dz
Comme, Ocll—ltj— joD(w) (1-40)
En définitive, G*(w)= jo j G(t-t' )dD(“’) (1-41)
G*(w)a~ joan (o) (1-42)

On obtient I’ équivalence hydrodynamique, en considérant I’ équivalence wa~Vz:
n'V; ~ jG(w)a (1-43)
Une oscillation de pulsation et d amplitude a donne un résultat équivalent a une
expérience de drainage a la vitesse Vz. Ceci explique pourquoi toutes les relations de

drainage peuvent étre appliquées aux oscillations de la sphére, aussi bien pour G’ que pour
G'.

La plus simple modélisation, le cas d une seule couche de liquide confinée entre les
deux surfaces, ne permet pas de traduire laréalité du confinement d’ un polymeére puisqu’il n'y
a aucune influence du polymeére avec la paroi solide (surface neutre). On retrouve les valeurs
macroscopiques par lesformules (A-7) et (A-15).

Tonck [29] détaille plusieurs cas envisageables dans le cas d'une sollicitation de
pulsation o, qui doivent étre généralises en considérant que la sphére ala méme influence que
le plan (systéme a 3 couches au lieu de 2).

Voici les différents cas:

- casd une couche mince éastique présente a une surface :

Nous appellerons E le module de Young de la couche élastique et v son coefficient de

Poisson.
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S : S
Fig. 1.15. : Modélisation d’ une couche élastique en surface

En considérant la partie réelle K et imaginaire A de laforce complexe F, (w) mesurée

auSFA,ona:
67rR3ho(1—v2) 1 ..,
K~ TEG (@) (1-44)
RZ
Ax G”D G"(w) (1-45)

- casdel’influence de larugosité sur les mesures:

Aux échelles abordées, la rugosité des surfaces peut jouer un réle déterminant pour le
comportement du fluide sous cisaillement de par les obstacles et les piéges qu’ elle crée.

Classiguement, on définit une longueur d onde caractéristique de la périodicité de la
rugosité selon une direction de la surface. Selon cette longueur, on définit les écarts de forme
(A>2500um), les ondulations (500<A<2500 um) et la rugosité microscopique, qui peut par
exemple représenter les stries dues al’ aréte coupante d’ un outil.

Dans notre cas, nous cherchons une rugosité a I’ échelle nanoscopique, les surfaces
étant préparées spécialement pour éviter toute rugosité qui interférerait trop dans les mesures.
Il existe différents appareils métrologiques pour évaluer les défauts de rugosité. L’ ensemble
des techniques est résumé dans e tableau (1.16.)[34]. Elles sont classées par ordre de grandeur

évaluée.
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Champs proches :
AFM, STM ; Profilométrie

mICroscopes tactile, optique
¢électroniques

Films Aspérités
S sk Contact
intercalaires macroscopiques
1 | 1 f
1 nm | um I mm

Tableau 1.16. : Différents appareils de mesure de rugosité d' apres [34]

Un des paramétres les plus utilisées est la hauteur créte-créte, distance entre les pics
les plus hauts et les vallées les plus profondes. En appelant L la longueur sondée et z la
hauteur de créte par rapport alamédiane, on ala hauteur créte-créte:

R~60=6 [%jz%jx] (1-46)

o est |’ écart type de la distribution des hauteurs.

Il faut signaler que cette rugosité est exprimée en nm pour une distance L (la rugosité
est proportionnelle alaracine de L). Une autre unité utilisée pour les mesures de profilométrie
optique est larugosité par unité de surface. Dans notre cas, nous avons utilisé un profilometre
optique qui nous donnait la rugosité globale sur des surfaces micrométriques (voir chapitre

).

Larugosité peut-étre représentée par lafigure (1.17.) :

Z

RSNAR Sl

Fig 1.17. : Représentation simplifiée de larugosité d’ une surface
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Pour compenser cette rugosité, dans le cas d une force hydrodynamique, il faut remplacer,

. In@+2)
danslesformules (A-7) et (A-15), ) par — D .
Jo,

: In(L+ 2)
(E] (0) =67 R2——D_G*(w) (1-47)
a p

Remarqgue : une autre substitution a été proposée par Vinogradova et a[35]. Elle consiste a
considérer (comme C’est le cas avec les épaisseurs hydrodynamiques (bloguées en surface),

d épaisseur Ey cf (A-8)), que la distance réelle mesurée n'est pas D mais D+p dans le cas

d une rugosité « d’ épaisseur » p sur chaque face:

e . 67 R’a
Danslecasdelarugosité : Fo(w) =— 5 G*(w) (1-48)
-2p
Ou,
C e . . 67R%*a
Dansle cas de I’ épaisseur hydrodynammue:FH(a)):—D °E G*(w) (1-49)
- H

Dans notre cas, nous avons négligé la correction prenant en compte |’ épaisseur
hydrodynamique (impossible & quantifier précisément sur notre dispositif) ainsi que celle de

larugosité (négligeable) (voir chapitre. 111).

- casplus élaboré d'un massif déformable, rugueux, présentant une couche élastique
asa surface (effets cumul és)
Lamodélisation est donnée Figure (1.18.) :

\:lr‘ !

L r

z i \%,D

kei h, KC
d A

%kmi//_ SIS

Km

y

Fig 1.18. : Modélisation globale d’ un systeme ou plusieurs effets sont cumul és
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Il N’y a pas de solution globale analytique. Seule I’ intégration du comportement des i

liquides de Maxwell en paralléle donne le résultat :

F= 27TRT P(h)dh (1-50)

- casd uneviscosité en surface différente de la viscosité en volume
Lamodélisation est donnée Figure1.19. :

Fig 1.19. : Viscosité en surface différente du volume (modele a 2 couches)

Il n’existe pas non plus de solutions analytiques a ce systéme qui ne peut étre résolu
gue par intégration numérique. Cependant, dans le cas ou D>>hg, |’amortissement peut étre
écrit sous laforme:

2

A= — TR () (1-51)

D—hy(1-2)
n

Cette relation introduit la distance h,(1- 77_2) qui peut étre comparée a |’ épaisseur
n,

hydrodynamique En qui représente I’ épai sseur de la couche de macromol écules bl oquée.
Montfort et al [30, 36] ont développé et testé un modéle a trois couches qui est

constitué de deux surfaces solides en géométrie sphéere/plan séparées par un polymere qui

présente une viscosité ni* en volume et n2* en surface (Fig 1.20).

Chapitre | : Bibliographie- 23



"y, |p h(r)

Fig. 1.20. : Modéle a 3 couches

Les chaines polyméres formant les deux couches (d'épaisseur L) en surface ont un
contact direct avec les parois et voient ainsi leur mobilité fortement diminuer. C’est pourquoi
leur viscosité 1, est supérieure a la viscosité n, qui représente, quant a elle, la viscosité de la
partie intermédiaire, non confinée. Lorsque la sphere et le plan sont suffisamment distants
Iun de I"autre pour que I’influence des couches bloguées ne se fasse plus sentir de maniére
significative, la viscosité limite de I'interface est alors égale a la viscosité limite volumique,
mesurée al’ aide d’ un rhéométre classique.

Les résultats obtenus pour les polybutadiene analysés par Lapique et a [30] ont été
étudiés avec ce modéle par Soubiran [36].

Ledétail des calculs est donné en Annexe A.

On peut distinguer deux cas en fonction de la distance de confinement : couches de
surface non interpénétrées et couches de surface comprimées (Fig 1.21.)

chaines libres

” sphere
pouche adsorbée

couches comprimess

Fig1.21. : Modéle a3 couches dans |e cas ou les 2 couches n,* sont en contact ou pas
La transition entre ces deux cas se visudise précisément sur les mesures

nanorhéol ogiques par |’ apparition d’ un plateau éastique a basse fréquence pour G’ (pour de

faibles sollicitations, les couches comprimées présentent une éasticité beaucoup plus
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marquée). Par exemple, le résultat trouvé par Lapique sur un polybutadiene est donné figure
1.22.

——G242 —--G"242
1,E+06 G' 26,7 G" 26,7
G278 G"27.8
——G'36 ~—-G"36
1E+05 7 G' 455 G"455
G' 49,7 G" 49,7
1,E+04 ~ G' 64 G" 64
G* (Pa) G: 82 G 82
G'99 G" 99
LE+03 1 —G'114 -—-—-G"114
——G'1235 -—-G"1235
1,E+02 - ——G 142 ---G"142
G' 168 G" 168
G' 184 G" 184
1,E+01 G' 224 G" 224
——G'253 --—-G"253
1 E+00 | | | ——G'302 ---G"302
1,E+00 1,E+01 1E+02 1,E+03 T Tmmere
——G'370 ---G"370
o (Rad.s™) G 408 G" 408
G'MACRO == G" MACRO

Fig1.22. : Variation du module de cisaillement avec le confinement.
Lesdistances sont en nm.

On voit qu'a partir de 40nm, on a |’apparition d'un plateau aux basses fréquences

montrant I’ interpénétration des chaines adsorbeées.

II. Les polyméres fondus en contact avec un solide

La présence d'une interface solide va considérablement modifier les modéles
volumiques. Plusieurs théories sur la conformation et le comportement des polymeres
linéaires aux interfaces ont été proposées dans le cas de fondus [37-39]. Ces modeles, qui sont
la généralisation de chaines de polymeres en solvant, tiennent compte du volume exclu
(notion de blob), utilisent les notions de champ moyen, auto-cohérent et de lois d échelles
pour analyser la conformation des chaines en interaction avec la surface. L’ éude de ces
notions dans le cas de polymeres fondus est décrite dans la référence [38].

Nous ne rentrerons pas dans les détails de ces théories. Par contre, nous allons nous
intéresser a la théorie du glissement d'un fondu sur une surface inorganique. Nous nous
contenterons de la description macroscopique des forces mesurées, ce qui est le cas pour le

SFA en géométrie sphere-plan.
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[I.1. Le glissement du polymeére a la surface

Un phénomeéne important est a I’ origine de défauts lors de I’ extrusion de polymeére. Ce
phénomene est |e glissement du polymere a la paroi. Ce phénomene observé et éudié sur des
dispositifs expérimentaux spécifiques est di al’ augmentation de la déformation imposeée.

Comme nous le verrons ultérieurement, les mesures réalisées ne correspondent pas aux
valeurs de forces attendues, méme a grande distance. Nous verrons que ce phénomeéne semble
applicable aux résultats de Lapique et al [30], bien gqu'il ait éé masqué par la variation du
temps de relaxation terminal avec le confinement. Dans |e cas de |la géométrie sphere-plan du

SFA, nous avons la configuration suivante (Fig. 1.23.)

Spheére (R)
Couche

\

Bloquée

Bulk —|

Fig. 1.23. : Glissement al’interface lors du cisaillement

Lorsque les macromolécules attachées a la surface sont suffisamment grandes, il se
crée un couplage fondu-surface via les enchevétrements. Une des manifestations étudiées de
ce couplage, est le phénomene de glissement : la vitesse au niveau de la surface est non nulle
et vaut Vg.

Granick et a [40] ont déterminé les limites de la condition de non glissement dans la
mesure de forces hydrodynamiques en fonction de la rugosité de la surface. Mhetar et Archer
[41] ont quantifié I'influence de I' état de surface sur le glissement de polybutadiene et ont
montré que les caractéristiques physiques et chimiques interviennent notablement sur le

glissement du polymere.
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L’ observation du glissement a été faite macroscopiquement par la mesure de pertes de
charge d’ écoulements de polymeres dans une filiere [42, 43]. || existe un seuil de contraintes
de cisaillement qui provoquent |’ apparition de cette vitesse Vg non nulle.

Des modéles macroscopiques établissent des équations congtitutives a partir des lois

de glissement phénomeénol ogique (relation entre y et Vg) [42-44]. Cependant, ces modeles ne
permettent pas d’ expliquer les mécanismes moléculaires.

En 1979, De Gennes [45] a traité théoriquement le cas d’un fondu s écoulant sur une
surface idéale, ¢’ est-a-dire plane, lisse et non adsorbante. 11 définit la longueur d’ extrapolation
du profil de vitesse au niveau de la surface par lalongueur b définie par :

Voo,
N
0Z 7.0

Plus cette grandeur est grande, plus le glissement est important.

b=

(1-52)

De plus, des calculs théoriques [38, 46] et des observations expérimentales [47]
montrent que la rugosité peut engendrer une vitesse de glissement non nulle.

En 1992, Brochard et De Gennes [48] publie un modele microscopique qui décrit le
passage d’'un régime de glissement faible a un régime de glissement fort pour une chaine
greffée a la surface dans le régime champignon. La variation de b avec la vitesse de

glissement est donnée figure 1.24.

Logb A
b,
bo
>
Log Vg

Fig 1.24. : Variation de lalongueur de glissement en fonction de Vg d aprés[48]

Lavariation de la vitesse de glissement en fonction de y est représentée sur lafigure 1.25. :
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Log Vg A

i’ Log »

Fig 1.25. : Variation de la vitesse de glissement avec la vitesse de déformation d’ apres [48]

Ce modele, qui a été complété par Gay et a [39], propose le mécanisme moléculaire
suivant : pour qu’ une chaine enchevétrée s écoule, il faut qu'il y ait coulissement des chaines
du fondu sur les chaines greffées. Une force de friction apparait (dissipation de chaleur
d origine visqueuse) sur chaque chaine greffée.

Quatre régimes d’ interaction peuvent alors étre considérés:

- Pour Vg faible, on est dans un régime de trés faibles déformations. La configuration

reste sous la forme d’ une pelote gaussienne jusgu’ a ce qu’ on arrive a Vg=Vo.

- Pour Vo<Vg<Vqg, la chaine commence a Séirer jusquau seuil de

désenchevétrement, correspondant a une vitesse de déformation y *.

- Pour Vgi<Vg<Vg@, la configuration des chaines se fige au seuil de
désenchevétrement. On parle d’ état marginal, ou la contrainte de friction est indépendante de
lavitesse de glissement.

- Pour Vg>V gy, lafriction fondu-couche gréffée est de type Rouse. On est en régime
désenchevétré.

Il est important de préciser que ce modele a été vérifié expérimentalement par Migler,
Léger et al [49-52]. Dans leur systéme expérimental, le glissement est favorisé en contrélant
la densité d’ adsorption ou de greffage sur la surface de référence. Cette densité, obtenue en
bloquant des sites d' adsorption de la silice par |’ incorporation d’ oligomeres, est suffisamment
faible pour que la surface soit plus glissante que I’ autre surface (en mouvement). Le polymere
utilisé est le Polydiméthylsiloxane PDMS, que nous avons testé sur le SFA. Toutes les

configurations ont été testées: adsorption, greffage, chaine de volume et de surfaces de
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différentes masses... On peut noter qu’ expérimentalement, on peut observer une différence
entre des molécules greffées et des molécules adsorbées, a savoir la disparition du plateau
pour b lorsgu'on dépasse une vitesse Vgo. D’autres modéles ont été proposés pour les
différents régimes de glissement.

Vijay Mhetar et Archer[53] ont mesuré avec un dispositif couette plan-plan la
variation du glissement d’ une série de PB de masses variant entre 67000 et 650000g.mol " sur
des surfaces de silice. |Is observent que contrairement & nos mesures sur les PB ou |les masses
sont de I’ordre de Mc, ils ont pour Mw>5Me une augmentation de b, avec la masse, avec
bo o Mw. Le modéle utilisé pour I'interprétation est le modele propose par Archer et al[54]
sur la base du paradigme du glissement proposé par Adjari et al[55].

Ce modéle considere que nous avons 5 régimes au lieu de 3 dans le modele de De

Gennes et a[39, 48] (Figurel.26.) :

bog V

a £

S VT Y

Fig 1.26. : Différents régimes de glissement considéré d’ apres[54]

- Dans le régime A, les chaines de surface ne sont pas perturbées par les chaines de
volume. Nous obtenons lalongueur d’ extrapolation bo. On a:

b, = Na (1-53)

- Dans le régime B, les macromolécules sont |égerement déformées et le modele
prévoit que la chaine va étre incluse d’ un cété dans un volume gaussien, et de |’ autre dans un
cylindre.

- Dans le régime C, les macromolécules voisines créent des obstacles. On a dors la

variation de by suivante :

b~ a (1-54)
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- Dans le régime D, la macromolécule s étire dans le sens du mouvement. Ce régime
se caractérise par la friction qui est maintenant monomeérique entre les chaines de volume et
de surface.

- Dans le régime E, nous avons une friction uniguement monomérique. Ce régime
permet de mesurer b,,.

Ce modéle prévoit une augmentation de bp avec lamasse. |l faut noter que ce modele est
valable pour des masses Mw supérieures a quelques Me.

Un autre modéle a été développé par Yarin et Graham [56]. Ce dernier prévoit que le
glissement est non seulement di aux désenchevétrements, mais aussi aux détachements des
molécules adsorbées. Il introduit la notion de temps de relaxation de I’ ensemble de la chaine

adsorbée 1 qui est étirée par la contrainte imposée. |1s prévoient un temps caractéristique:

[ Ns)’
T=1g [Wj (|-55)
Ns est e nombre de segments de Kuhn de la molécule adsorbée et :
a*N?g,
'=—l 1-56
e T kT (1-50)

avec g, : lefacteur defriction du segment de Kuhn.

On remarque que tg’' est de I'ordre de grandeur du processus de relaxation noté b vu

précédemment pour lequel la macromol écule retrouve sataille d’ équilibre.

Comme, .~ NY? (1-57)
On obtient alors :

T8
~—— -58
¢ N (1-58)

[l faut noter qu'en estimant ce temps en prenant finalement tz’~0,01s (temps
caratéristique d’ étirement-contraction d’un fondu a une température de 100°C) et N=4000, ils
trouvent un temps bien inférieur au temps caractéristique de reptation pour lequel on a une
relaxation totale du fondu.

Maintenant, intéressons nous aux forces présentes dans le systéme surface-polymeére-
surface.
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[1.2. Les forces mesurées

L es polyméres en contact avec une surface solide jouent un grand réle dans le contréle
des propriétés des surfaces : adhésion, mouillage, friction, et dans le cas qui nous intéresse
dans cette these, la lubrification. Nous alons donc étudier quel type d'interaction nous
pouvons trouver lorsque la chaine se trouve au contact d’ une surface solide inorganique, puis
nous verrons les deux cas d ancrage de polymére fondu. Enfin, nous conclurons sur les

différentes forces mises en jeu lors du confinement d’ un polymere entre deux surfaces.

[1.2.1. Interaction d’une chaine polymére avec une surface

L a présence d’ une surface constitue un phénomene complexe, puisque les propriétés de
surface sont un défaut par rapport aux propriétés volumiques. Par exemple, au lieu de nous
intéresser uniquement a |’ énergie cohésive d’'un systéme, nous nous intéresserons auss a
I’ énergie adhésive des éléments de ce systeme en considérant leur surface commune. Donc,
lors de lamise en contact d’ un polymeére avec une surface inorganique, celle-ci va générer des
forces d'interaction qui sont différentes des forces d'interaction volumique. Ce qui nous
intéresse ici est le cas ou le polymere et la surface inorganique ont une affinité qui va
engendrer I’adsorption du polymere a la surface, ce qui correspond a une adhésion des
macromolécules a la surface. Deux cas rassemblent les interactions avec une surface: la

physisorption et la chimisorption.

11.2.2 Physisorption et chimisorption

La physisorption, ou adsorption, représente une interaction polymere/surface
«naturelle ». 1l y a attraction du polymere qui crée des liaisons avec la surface. Ces liaisons
peuvent étre faibles (Van Der Waals, liaisons acide-base...) ou fortes (covalentes, ioniques,
métalliques). On différencie |’adsorption réversible de I’adsorption irréversible: on peut
parler de réversibilité quand le polymere peut se détacher librement de la surface, et créer
alors d’'autres contacts; on parle d'irréversibilité lorsque I’interaction polymeére/surface est
supérieure aux interactions covalentes de la chaine de monomeres (si on tente de séparer une
macromolécule de la surface, celle-ci cassera au niveau d'une liaison covalente de la
macromolécule, et il restera donc du polymere sur la surface. Ceci représente une rupture
cohésive a un niveau nanoscopique).

Lors de I’ adsorption, on a une couche de macromol écules en contact en plusieurs points
de la surface. 1l se crée donc ce que I’ on appelle des boucles (arcs de monomeres), des trains
(monomeres consécutifs adsorbés) et des queues (extrémités de la macromolécule) [57]. Des
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théories anciennes ont traité le cas de I’ adsorption réversible [57, 58]. Le cas de |’ adsorption
irréversible a été traité par Guiselin [59]. Dans ce cas, nous avons tous les sites d’ adsorption
saturés. Deruelle et a [60] ont étudié aussi |’ adsorption irréversible.

Dans notre cas, |’adsorption par I'intermédiaire des groupes silanols ne crée pas une
force suffisante pour empécher le nettoyage par action mécanique (frottement lubrifié) sur la
surface pour décoller le polymeére. Le fait que nous ayons gardé les mémes porte-échantillons
et spheres pour diverses mesures et que nous n'ayons pas d aberration dans ces mesures
montre que nous sommes bien dans le cas d’ une adsorption réversible. On peut penser que la
majorité des sites d’ adsorption soit déjaoccupée par une interaction avec |I” humidité ambiante
ou par |’ utilisation de solvant juste séché a |’ azote avant manipulation. On est dans le régime
champignon, c'est-a-dire que la distance entre deux points d adsorption du polymére est
supérieure ou égale au rayon de giration de la chaine non perturbée.

La chimisorption consiste a créer des liaisons covalentes entre le polymere et la surface
inorganique. Chague chaine est reliée par une de ses extrémités a la surface, ce qui permet
d avoir des densités importantes (on parle de brosses de polymere). Ce processus est utilisé
pour le greffage de brosses de polymere, qui est un procédé maintenant controlé et étudié de
par les propriétés spécifiques que peut prendre I'interface. On distingue la méthode de
« grafting from », ot on fait réagir un amorceur sur la surface qui va étre le lieu de création et
de croissance de la macromol écule, et la méthode de «grafting onto », qui consiste a créer la
chaine dans le volume et créer ensuite la liaison avec la surface. La premiére technique, bien
gue plus délicate, représente la meilleure facon pour obtenir des taux de greffage surfaciques
importants. Par exemple, la technique du «grafting from» a éé utilisée entre autres par
Parvole et Inoubli [61, 62] pour créer des brosses de polyacrylate de n-butyle PBA. Nous
verrons ultérieurement |’ étude de deux wafers de silicium greffés par Parvole

On peut signaler que Granick et a [63] ont mesuré une plus grande force de répulsion de

I'interface dans le cas d' une brosse par rapport a du polymeére adsorbé par physisorption.

11.2.3. Les forces d’interaction polymére-solide

[1.2.3.1. Les forces d’interaction entre les surfaces

Aprés avoir abordé le type d'interaction, nous alons maintenant voir les différentes
forces que nous pouvons rencontrer.
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Nous pouvons considérer |es forces statiques, indépendantes de |a vitesse de mouvement
du polymere en volume. Ce sont par exemple les forces de Van Der Waals entre la surface et
la macromolécule (et entre les surfaces), a savoir des forces intermoléculaires dépendant
uniquement de la nature chimique des surfaces et du polymeére. Ces forces sont inversement
proportionnelles au carré de la distance de confinement, et sont donc négligeables au-dela du
nm. Comme il n'y a pas d’interaction électrostatique intensifiée, on considerera ces forces
d'interaction entre les deux surfaces comme totalement négligeables.

De méme, dans cette étude, nous considérerons comme négligeable toute interaction
autre qu’ adhésive ou hydrodynamique.

Nous ne pouvons pas pour I'instant mesurer de fagon absolue ces forces statiques avec
le SFA du L.P.C.P. car elles représentent des valeurs trop faibles pour étre mesurées avec

notre configuration.

[1.2.3.2. Les forces d’adhésion

Dans le cas d'un SFA en géométrie sphere-plan, nous allons montrer au I11.2. de ce
chapitre que I’on raisonne plus selon un point de vue « macroscopique » que «ponctuel »
puisgue nous avons une sonde « équivalente » micrométrique qui nous permet de confiner a
des distances nanométriques. Nous nous intéresserons donc aux forces globales mises en jeu
gue nous classerons en deux catégories: les forces d' adhésion (entre le polymere et les
surfaces) et lesforces hydrodynamiques.

Dans le cas général de ce type de force, nous pouvons relier, pour un SFA en géoméirie
sphére-plan, laforce Fal’ énergie E par larelation de Derjaguin:

F =27RE(D) (1-59)
Remarque : Ceci est valable uniquement lorsgue la distance de confinement D est bien
inférieure au rayon R de la sphere du SFA.

On pourra donc aussi bien parler de force que d’ énergie dans I’ é&ude du confinement
avec le SFA.

On ne considérera pas les forces d attraction moléculaire qui sont créées entre les
macromolécules et la surface inorganique. Qu'elles soient créées par physisorption ou
chimisorption, nous considererons que ces forces ne dépendent pas du confinement dans une
Vision macroscopique.

De plus, lorsgue les couches adsorbées sont en contact, on considérera que les mesures

restent dans le cadre de la mécanique des fluides et que les formules utilisées sont encore
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valable malgré la création d'un réseau spécifiqgue formé par les couches interpénétrées
(" écoulement est encore possible dans cette zone).

Les forces d adhésion que nous mesurons lors de nos expériences avec le SFA sont
donc unigquement visibles via les forces de ménisque, ou forces de mouillage, qui
correspondent a la force créée lors de la mise en équilibre de I’ensemble d’interfaces gaz-
liquide-solide. Cet équilibre qui fait appel a la notion de tension superficielle des différents
milieux est un indicatif de |’ affinité du polymere avec la surface.

L’ analyse de ce phénomene est donnée dans la littérature depuis les années 70 [64,
65]. Laforce de mouillage qui est créée par capillarité est la somme de deux composantes : la

force due alatension de surface liquide-vapeur v, et celle due alaloi de Laplace qui donne

la différence de pression entre deux milieux séparés par une surface incurvée. La valeur de

cette force est, en considérant la géométrie donnée figure (1.20.) :

Fenisue = —7T Ry [SINO'Siny + 2cos0 (1+ cosy ) | (1-60)

men

Cette relation n'’ est valable que pour D<<R.

Fig 1.28. : Représentation géométrique d’ un ménisque de liquide

Tonck a mesuré sur le SFA. de 'E.C.L. la variation de cette force pour un
déplacement de 0,5um dans du n-dodécane. |l a trouvé que les forces de mouillage ne
variaient plus avec le déplacement pour des rayons de ménisgue supérieurs a 2mm.

Nous verrons dans le deuxieme chapitre, au 11.1., que nous avons pu négliger de la
méme fagon cette force sur le SFA du L.P.C.P. puisqu’elle est constante pour les mesures
effectuées.

Remarque : Dans le cas de mesures de forces créées par un fluide séparant deux surfaces
solides élastiques, deux théories principales ont été données, ainsi qu’ un critere permettant de

choisir celle quil faut utiliser. Ceci ouvre de nombreuses perspectives d éudes
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expérimentales uniquement adhésives (Le S.F.A. du L.P.C.P. a servi a des tests de nanotack,
mais |’ utilisation du dispositif était différente et n’ est pas le propos de cette these).

On considére que nous avons une déformation élastique des surfaces suivant la théorie
du contact de Hertz qui stipule que la déformation est proportionnelle alaforce appliquée ala
puissance 2/3.

Johnson, Kendal et Roberts ont congu en 1971 une théorie qui prend en compte
I’ adhérence (JKR)[66]. Cette théorie peut étre complétement expliquée en se fondant sur les
bases de la mécanique de la rupture données par Maugis et Barquins [67]. La théorie JKR
indique que la force maximale d’adhésion entre deux surfaces identiques est donnée par la
relation suivante :

Fir =37Ryg, (1-61)

La théorie JKR suppose que I’ énergie de surface est nulle en dehors de la zone de
contact ce qui correspond a des tensions infinies sur le bord du contact. Derjaguin, Muller et
Toporov ont résolus ce probléme en considérant que I’ énergie est uniformément répartie sur la
surface [68]. Laforce maximale d’ adhésion est alors donnée par larelation suivante :

Four =47Rys, (1-62)

Tabor a proposé une quantité sans dimension pour choisir quelle théorie appliquer :

WR®S
ED/®

a =6 (1-63)

D, est une distance intermoléculaire entre les solides de I’ ordre de 0,4nm
Lorsque a<1, lathéorie JKR doit étre préférée, et lorsque a>1,lathéorie DMT est plus

judicieuse.

En conclusion, nous voyons que le nanoindenteur peut étre utilise pour des
expériences d’' adhésion. Dans le cadre de cette these, le SFA du L.P.C.P. a servi a mesurer de
facon isolée les forces hydrodynamiques.

11.3.3. Les forces hydrodynamiques

Ces forces ne dépendent que du type de mouvement imposé au liquide confiné. Elles
sont indépendantes de la nature du polymere a partir du moment ou on ne prend pas en

compte les forces d’ adhésion spécifiques entre le polymeére et la surface.
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On peut citer, dans le cas de I' utilisation d’un SFA, les forces hydrodynamiques de
drainage (confinement a une vitesse constante Vz), et celles qui répondent a une oscillation a
fréquence fixe d’ une des surfaces.

C'est suivant cette approche de mécanique des fluides que nous avons basé nos
mesures. Notre but premier est de mettre en ceuvre des mesures de type nanorhéométrique en
utilisant un appareil permettant d’ enregistrer la déformation et la contrainte d’un polymere
confiné, et de pouvoir ainsi obtenir les propriétés des couches interfaciales par I’ utilisation
ensuite du modele a 3 couches, que celles-ci soient greffées ou adsorbées. Nous pourrons
conclure sur les éléments élémentaires de Maxwell qui représentent chague couche et voir
ainsi les différences entre le polymere en surface et en volume.

Nous considérerons toujours que la force d'interaction surface-macromolécule est
supérieure alaforce créée par I’ enchevétrement des macromolécules.

Les relations (A-7) et (A-15) donnent les forces mesurées dans le cas du non
glissement et sont inversement proportionnelles a la distance. Il y a donc une limite physique
guant a I’ utilisation de ces formules puisgue pour un confinement infinitésimal, la description
aboutit a une contrainte infinie. Le phénoméne de glissement du polymeére a I’interface
couche adsorbée-volume permet de limiter cette augmentation de la pression.

Les formules pour b constant sont :

_6zRvzD| . D, ., 60 ]
Ry (vg) == T {(1+ o)t ) 1} (A-42)
F (@) =— 2R GD(“’)dD :—b[(1+ %) In(1+ %) —1} (A-43)

Si maintenant on considere gue Vg>Vgi, on ales formul es suivantes:

L6 G 6
1-(1+ 2 1n@+ ) - (14 Dy e | N
SRV D 6b D 6o’ |, 60| 60
= (VZ):_”—WZ_ + D
H D "
Ve, 2R(h, D) - \BR(h, D) _[2D Atan( Q_lj_ Atan( ﬂ_lm
Vz R R D D
r 6b) 6b 6b ]
&, . D | h| h o h
1- 1+ 2y ina+ B —a+ 2yin T
. (@) 5RC @D D 6b D 6" |,,6b] 6o
Hi®)= D 3b n °
4
VY| J2R(h ~D) ~\2Rh; -D) + 22| Aten| [P -1 |- Atan| /21
vz, R R D D
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1. Comportements connus de polymeéres confinés entre

deux surfaces

Bien que I’ étude du confinement de polymeres soit assez récente, et cela non seulement
a cause de la complexité théorique du sujet mais aussi a cause de la nécessité de développer
des appareils de mesures extrémement sensibles comme les SFA ou I’AFM..., plusieurs

résultats importants ont déja é&té dégagés

[11.1. Variation de la mobilité locale

Remarque : La théorie de Rouse peut étre appliquée lors d’un confinement a des
distances inférieures & cing diametres moléculaires [69].

Le confinement de films de polymére modifie considérablement les propriétés du fluide
viscoélastique lorsque D est inférieure a 2Rg [70]. L’effet du confinement est de nature
entropique. La conformation des chaines est différente, ce qui entraine une diminution du
rayon de giration selon lanormale ala surface [ 71].

Une des conséquences de cette conformation spécifique est que la masse entre

enchevétrements en surface est 4 fois plus grande que dans le volume [72].

Me, ~4Me,, e (1-64)

surface

Une autre incidence du confinement est la variation de la mobilité en surface, qui est
différente de celle du volume. Ceci se manifeste par la variation de la température de
transition vitreuse qui indique que les mouvements locaux de petite amplitude sont modifiés.
Cela correspond, comme nous |’avons vu, a une modification des temps de relaxation du
polymeére. Dans le cas de forces de démouillage [73, 74] et dans le cas de surfaces ou les
interactions sont faibles (interaction type Van Der Waals), la Tg diminue avec le confinement.
Dans le cas ou l'interaction est forte (liaison polaire), la surface est considérée comme
attractive [75-77]. Ce dernier cas est celui qui correspond aux échantillons testés. |l faut
souligner qu’'il existe diverses techniques pour caractériser ce phénomene de confinement :
éllipsométrie, réflexion de rayons X, sonde locale type AFM [78], DSC...

L’ éude de la variation de latempérature de transition vitreuse pour un fluide polymeére
confiné sous la forme de films minces a dgja été faite par Kim, Jang, et Zin, qui proposent la

fonction de Michealis-Menten pour interpréter leurs résultats [79]. En prenant D comme

épaisseur de films, Tg(D) la température de transition vitreuse mesurée, et T celle obtenue

en mesure macroscopique, ils supposent :
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D
E+D

T,(D)=T; (1-65)

& est un parameétre qui a été gjusté et sa valeur est inférieure ala dizaine de nanometres.
Or, en comparant leurs résultats expérimentaux avec leur modéle, ils se sont apercus
gue ceux-ci correspondaient plus al’ équation de Fukao et al[10] :

1 & 1 &
T,(D) T/D T7 T;7(£+D)

(1-66)

IIs trouvent donc que dans le cas de films de tres faible épaisseur, la température de
transition vitreuse diminue avec le confinement.
Legueux et al [8] ont proposé une autre relation pour la variation de la température de

transition vitreuse avec la distance ala surface suivant I’ équation suivante :

T,(2=T" (14_{%) VJ (1-67)

d est une distance de I’ ordre du nm et dépend de I’ ancrage a |’ interface, et v=0,88 représente
lalongueur de corrélation dans une modélisation de la percolation en 3D. Le signe dépend de

I’interaction avec la surface : pour uneinteraction faible, il faut utiliser un signe moins.

. s 1
Nous avons une influence de la surface sur la mobilité locale M:E (avec

¢ coefficient de friction). Le coefficient de friction a une influence sur la viscosité et sur les

temps de relaxation. De plus, il suit laloi de Vogel,
¢ oc exp[%] (1-68)
f : fraction de volume libre
f=fo+a (T-Ty) =0, (T-T,) (1-69)
Expérimentalement, pour la plupart des polymeres, T, - T, est sensiblement constant.
En appliquant (1-67) & T, , on peut écrire:
f(2D=a,(T-T,(2) (1-70)
On peut donc définir une loi de variation de la mobilité locale avec la distance ala
surface, analogue alaloi WLF de variation avec la température :

{(z) -C(T,(2) -T,.,.) ]
2 _exp[ Gt ()T J (1-72)
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avec Q:ﬁ et C,=T-T,

Pour maintenant définir une viscosité et un temps de relaxation a |’échelle des
macromolécules greffées ou adsorbées, on peut soit utiliser la dynamique d un polymére
linéaire suivant la loi de Rouse, soit avoir une approche en considérant la modélisation de la
dynamique d’ une branche de polymeéres en étoile. En considérant le modéle de Doi et Kuzuu

[80] définissant un puit de potentiel de laforme

2
U, = aKT {1— E] (1-72)
on obtient finalement une relation sur le temps de relaxation :
oot < N“ exp(BN) (1-73)

avec N oc L, v=1 pour le régime brosse et v=2 pour e régime champignon.
Une autre relation a été proposée par Frederickson et Pincug81] reliant le temps de
relaxation terminal avec le confinement D :

T(D):%[Dﬂj“ (1-74)

0
Cette loi d’ échelle permet de remonter aux modules de cisaillement du polymere confiné entre

deux surfaces.

I1l.2. Augmentation de la viscosité et de [|'élasticité a basse

fréquence

La thése de Lapique[30] a permis de mettre en évidence deux résultats directement
imputables au confinement : I’ augmentation de la viscosité et de I’ élasticité a basse fréquence.
La variation de la viscosité (normée par nosuik) €st représentée sur la figure 1.29, en fonction
de la distance (normée par Rg) pour les polybutadienes étudiés par Lapique. Leurs masses

sont respectivement de 8300, 10000 et 31400g.mol ™.

Chapitre | : Bibliographie- 39



15 1

~ g4l : = PB 10000
2 Ll = PB 31400
= ‘ PB 8300
= 127 %&&_\
= 1l i

0’9 1 1 1 ]

10 20
D/Rg

Fig 1.29. : Variation de la viscosité avec le confinement d’ apres[30]

Cette variation de viscosité est faible (moins de 50%) comparée a la variation du
temps de relaxation (normé par le temps de relaxation terminal du bulk) avec le confinement

(donné figure 1.30) pour lequel on trouve une forte variation (20000%).

29 T

20 - \\ PB 8300
N \ ~ PB10®
a2 1907 -+ PB314®
l.)

o 1M -
50 _
0 \ \ \ \ - 3
0 5 10 15 20 25
D/ Rg

Fig 1.30. : Variation du temps de relaxation terminal en fonction du confinement d’ apres
[30]

En résumé, le confinement augmente légérement la viscosité du fluide et modifie
beaucoup le temps de relaxation terminal, ce qui montre bien que la viscosité est supérieure a
celle en volume et lamobilité en surface est bien inférieure a celles en volume.

Un autre phénomeéne est I’ apparition d' un plateau pour G’ aux basses fréguences comme
on peut le voir sur la figure 1.31., ce qui définit un nouveau temps de relaxation associé au
fluide confiné ce qui correspond dans une représentation Cole-Cole a I’ apparition d'un
nouveau temps de relaxation (fig. 1.32.) : on peut donc conclure gue la couche de polymeéres

en surface présente une éasticité supérieure a celle en volume.
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Fig 1.31. : Variation des composantes réelle et imaginaire de laforce en fonction de la

distance

n’ v A Couche non confinée Couche confinée

(To) (T confi nement))

Fig 1.32. : Représentation Cole-Cole obtenue par Lapique pour différents confinements
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Chapitre |l : Dispositif expérimental
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L’ essentiel du travail lors de cette thése a été la mise au point du nanoindenteur MTS a
téte DCM pour pouvoir |" utiliser comme nanorhéomeétre. Cet appareil commercial présente au
départ certaines garanties pour un fonctionnement en machine de forces de surface Apres
avoir étudié les caractéristiques de ce nanoindenteur, nous verrons les modifications apportées
pour le transformer en machine de forces de surface, avant de conclure sur les nouvelles
capacités de cet appareil. |l est a noter que peu de SFA présentent de telles caractéristiques.
On peut citer le SFA créé par A. Tonck [1] al’école centrale de Lyon qui d'ailleurs a été
utilisé lors de précédents travaux en collaboration avec le laboratoire [2, 3], et qui servira de

comparaison dans |’ é&ude du polybutadiéne PB.

|. Le nanoindenteur MTS a téte DCM

Cet appareil a été détourné de son utilisation principale, a savoir la nanoindentation
(avec des pointes Berkovitch notamment). Ce qui a déterminé son choix est tout d’abord sa
sensibilité tant au niveau de la mesure du déplacement que la mesure des forces; de plus, la
possibilité de I'utiliser sur une large gamme de fréguences permet de le transformer en
nanorhéomeétre, notamment par I'utilisation dune interface puissante via le logiciel
TestWorks 4 qui permet un pilotage direct du mouvement. Apres avoir étudié le principe de
fonctionnement de cet appareil, nous verrons ces performances lors de I'usage classique
comme nanoindenteur.

I.1. Principe de fonctionnement

1.1.1. Dispositif & contrainte imposée

L e nanoindenteur présente les éléments décrits dans lafigurell-1.

Le modéle choisi est celui a téte DCM, qui est plus sensible que le modele XP.
Cependant, ce dernier a |I’avantage de pouvoir faire des expériences de tribologie. L’ option
CSM [4] permet de faire des mesures dynamiques. Elle est fondamentale pour |’ utilisation du

nanoindenteur en nanorhéométre.
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i< Glissiére de mise a distance grossiére de mesure

— Téte DCM
Bobine de commande en force

Colonne mobile de I'indenteur

A

|

Capteur capacitif (mesure déplacement)

L

L]

Lame de ressort de maintien de la colonne

Fig I1.1. : Principaux éléments du nanoindenteur

La colonne mobile, sur sa partie haute, est plongée dans un champ magnétique créé
par une bobine. Ainsi, le déplacement de cette colonne est obtenu par la force créée via ce
champ magnétique. Il faut noter que le déplacement est mesuré par un capteur capacitif
présent sur la colonne du nanoindenteur. Donc, contrairement a une mesure optique ou
capacitive [1] du systeme surface-échantillon-surface, nous n’avons pas une mesure absolue
de la distance de confinement D, mais une position relative de la surface. Si on maintient le
support plan a une position constante (notamment par une régulation précise de la
température), on pourra déduire la distance absolue D en repérant la position relative du
contact avant ou aprés mesure.

Des lames de raideur proche de 80N/m et un amortissement inférieur & 20mN/m
assurent le maintien de la colonne mobile. Ces valeurs trés faibles rendent cet appareil
compatible avec la caractérisation de polymeres fondus (en pratique, |'amortissement
dynamique du nanoindenteur peut étre négligé, et la raideur dynamique mesurée doit étre
supérieure ala centaine de N/m pour permettre des mesures correctes).

Le rhéométre que constitue cet appareil est donc un dispositif a contrainte imposeée,
mais il peut aussi étre asservi en déformation. Pour conserver un controle de I’amplitude de
I’ oscillation, quelles que soient la fréquence et la distance de confinement, nous avons utilisé

cet asservissement de |’ amplitude de |’ oscillation.
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Remarque : la glissiere permet d’ avoir un débattement de 3mm et de faire un contact grossier
avec |’ échantillon, ce qui permet une installation aisée de I’ échantillon. Sa vitesse de descente
a été réglée la plus lente possible (de I'ordre de 100unvs) pour ne pas trop écraser
I’ échantillon lors du premier contact et éviter que la colonne ne s'incline sous I’ effort. Dans
le cas de polymeres de haute viscosité, il faut forcer la sphére a s enfoncer dans le polymere
en réitérant plusieurs fois cette procédure de descente grossiere. |l s ensuit alors un temps
d’ attente permettant |a relaxation totale du polymere apres positionnement de la pointe.

[.1.2. Mesures statiques et dynamiques

Une autre particularité de cet appareil est de pouvoir superposer une oscillation a une
fréguence contrélée en plus des commandes de déplacement que nous appellerons quasi-
statiques, par opposition aux mesures dynamiques faites en utilisant cette oscillation. Cela est
permis par un filtre créé par une détection synchrone. Nous avons donc acces a la fois a des
mesures F=f(z), F éant la force « statique » et z la position de I’indenteur, ainsi gqu’'a des
mesures de raideur et d’amortissement dynamiques a la fréquence imposée (qui sont les
données qui nous intéressent le plus pour I’ utilisation gue nous voulons en faire).

En pratique, la raideur des lames et son incertitude sont trop importantes pour mesurer
la force statique absolue. Nous ne pourrons utiliser ce canal que pour des mesures de forces
relatives hydrodynamiques (suffisamment grandes pour avoir une variation de raideur
supérieure a celle du nanoindenteur).

L’incertitude sur la raideur des lames lors d’ une manipulation est d’environ 10%.
Cette variation peut provenir de la vitesse de mouvement (équivalente a une sollicitation aune
fréquence variable), de la masse de la sphere utilisée,... Ceci va poser probleme pour
supprimer la force nécessaire pour mettre la colonne en mouvement et pour obtenir ainsi la
force absolue exercée sur |’ échantillon. De méme, il existe une incertitude de quelques pN
lors d'aller-retour faits dans I’air. Ce probléme ne se pose pas lorsgue la colonne peut avoir
une zone de mouvement hors de |’ échantillon, ce qui est le cas pour I’ indentation (dans ce cas,
on peut avoir acces de fagon précise a la force exercée sur I’ échantillon car la mesure de la
raideur des lames peut étre faite précisement dans I'air juste avant le contact sur
I’ échantillon). Ce probléme peut étre supprimé en utilisant des films d’ épaisseur inférieure a
10um. Cependant, la présence de I'interface air-polymére va interférer dans les mesures
(forces de ménisgues...). Dans notre cas, nous avons choisi d immerger la sphere dans une

goutte de polymeére, ce qui explique que I'incertitude pour les mesures de drainage est en
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pratique de 0,1uN et non pas celle annoncée par le constructeur. En effet, un déplacement de
1um nécessite une force d’environ 80 pN, alors que les forces que I’on veut mesurer sur le
canal quas statique, comme par exemple la force de drainage, ont une plage de mesure
inférieure a 10uN. En considérant |’ origine de la force pour D trés grand, et en gjustant la
raideur des lames lors du drainage pour avoir une force nulle pour les grandes distances
(' offset est alors de quelques NN a des distances micrométriques), on obtient ainsi la force
hydrodynamique comme sur lafigure11.2. :

F Force de drainage recalcul ée
A
Force mesurée sans gjustement
de laraideur des lames
Origine prise
pour laforce
1uN
-,
/
\ 4
INNK b o e = 9-=-==5 ;f
10nm 100nm lym LnD

Fig 11.2. : calcul de laforce hydrodynamique de drainage

Cet gjustement, effectué pour les mesures de drainage, est suffisamment précis pour
permettre une mesure de la viscosité avec une précision de 10%.

En ce qui concerne les mesures oscillatoires, il est a souligner que la fréquence de
résonance d'un tel systeme mécanique du second degré est de 156Hz (fig.11.3.). Pour des

raisons de résonance, donc de calibration de phase, |a partie dynamique doit étre utilisée a des
fréquences inférieures.
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—Complaisance mesurée

01 ] + 200
—Phase mesurée /
0,08 1 + 150

z/F (m/N) Phase (°)
0,06 1 T 100
0,04 1 150
0,02 1 +0
I~
0 ‘ ‘ -50
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03
f (Hz) 156Hz

Fg. 11.3. : Fonction de transfert du systeme mécanique

Remarque : La chute de la phase vers 1Hz montre la limite d utilisation de I’ option CSM. Le
filtre différenciant le canal statique du canal dynamique est exactement a 0,4Hz

La fréquence maximale d’ utilisation a donc été limitée a 100Hz. A cette fréquence, la
variation de la phase est suffisasmment faible pour pouvoir la calibrer de fagon précise.

Nous détaillerons la plage de fréquence utilisable au (11.)

Un autre point important pour une réponse plus rapide du nanoindenteur a ée la
modification de sa fréquence d acquisition maximale, donc du temps de réponse du dispositif
dans les canaux statiques. Ceci a permis notamment d’ assurer une meilleure stabilisation en
position lors des mesures. Dans la version dont dispose le L.P.C.P., la fréquence a été portée
de 5 a 10Hz, sans gu'il y ait d’incidence néfaste pour la machine (la limite observée sans

blocage informatique est de 20Hz).

[.1.3. Acquisition de la mesure

Comme nous I’avons précisé plus haut, la différentiation des mesures statiques et
dynamiques peut étre faite, grace a une détection synchrone de marque EG& G.

Les signaux dynamiques, bien gue bruités dans la mesure globale, permettent une
mesure tres précise de I'amplitude de la force et du déplacement avec une résolution
impressionnante (voir le tableau I1.7. qui donne les caractéristigues données par le
constructeur de I’ appareil) en prenant des temps d’intégration (gérables depuis le logiciel) de
I”ordre de 15s. Nous avons donc choisi de maintenir la position de mesure constante pendant
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un temps de 30s par fréguence mesurée lorsque gue la détection synchrone est utilisée, pour
f>0,4Hz. Nous avons donc acceés a des caractéristiques non seulement quasi-statiques mais
auss et surtout dynamiques. |l faut signaler que la plage d'utilisation de la détection
synchrone par le nanoindenteur est tres restreinte comparée a ses possibilités : en pratique la
plage utilisable est de 0,4Hz-100Hz en asservissement en force et 4Hz-100Hz en
asservissement en déplacement.

Nous n’avons pas changé les réglages de gains (Kp et Kd) donnés par le constructeur,
bien que | eur &ude aurait permis une meilleure stabilisation de la mesure oscillatoire.

Expérimentalement, nous avons observé qu’en superposant une vitesse d’ oscillation
®a a un drainage de vitesse Vz, le dédoublement de la mesure via la détection synchrone en

quasi-statique et en oscillatoire permet a la fois d'observer la force de drainage

67 R, dD

T 6rR’a
FH(VZ):TE& la force oscillatoire F, (w)=-

G*(w). Pour utiliser cette

technique, il faut que la vitesse de drainage soit plus faible que wa, et que le nanoindenteur
soit utilisé a une fréguence particulierement stable du dispositif. En pratique, nous avons
utilisé des fréquences de 20Hz ou 4Hz avec des amplitudes de 1nm ou 3nm.

En ayant étendu la plage de fréquence de plusieurs décades, |a fréquence d acquisition
choisie lors du test est calculée en fonction de la fréquence. Mais pour une analyse adéquate
des signaux aux basses fréquences (<0,4Hz), nous sommes obligés de prendre une fréquence
d acquisition au moins 20 fois plus grande que la fréquence sondée, ce qui ralentit
énormément les temps morts de la manipulation (calculs des formules et sauvegarde du fichier
entre chague point de mesure) et provoque donc des temps de manipulation importants, et
donc plus de risques de perturbation de |’ expérience (blocage de I’ ordinateur par exemple).

[.1.4. Les lames de soutien de I'indenteur

Ces lames sont la pour assurer le maintien de la colonne et sont d une importance
capitale. Comme on peut le voir dans la photo de la figure I14., elles sont constituées de

lames concentriques.

FigI1.4. : Leslames de ressort du nanoindenteur
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Comme nous I’avons vu, la raideur des lames est de 80N/m. Cette raideur est trop
grande pour caractériser un échantillon de tres faible viscosité comme on peut le faire avec un
AFM. La sensibilité a donc une limite inférieure. Par contre, cette raideur est tout a fait
appropriée pour caractériser I’écoulement de polymeres fondus de hautes masses. La limite
supérieure correspond a une pression du fluide confiné plus grande que celle que peut
supporter le nanoindenteur sans subir de déformations de I’ensemble. L’ gustement du rayon
de la sphére permet de faire un compromis entre ces deux limites.

Une question que I’on peut se poser est la totale verticalité de I'indenteur lors des
mesures. En effet, |’ architecture des lames fait que la colonne peut bouger « facilement » en
sinclinant, et ne plus rester verticale. Dans |le cas d’ une torsion de la colonne (il y a moins de
prise avec une sphere gu’avec une pointe Berkovitch) de quelques dixieémes de degrés, la
mesure de distance serait faussée Les résultats expérimentaux montrent que ce phénomeéne
peut étre écarté, plusieurs manipulations mesurant G*=f(w) a différentes distances lors d’ une

série d’ expériences se compl étant parfaitement.

I.1.5 La détermination des caractéristiques de
I’échantillon. Modélisation mécanique

Nous venons de voir comment obtenir les caractéristiques quasi-statiques de
I"échartillon. Maintenant, intéressons-nous a la mesure dynamique sur |'ensemble
nanoindenteur+échantillon de fagon arécupérer les caractéristiques de I’ échantillon.

Le systéme nanoindenteur+échantillon peut ére modélise de la facon suivante (fig
11.5.)[5] :

M

Fig 11.5. : Modélisation mécanique du systéme nanoindenteur - échantillon.
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K= Raideur du cadre (qui est calibré par MTS a 650000N/m mais qui en pratique dépend de
lasphére utilisée ; Pour les sphéres de silice, lamoyenne est de 350000N/m)

Ky = Raideur deslames

S = Raideur de |’ échantillon

D = Amortissement de |’ échantillon

M = masse de la colonne

Ceci est un systeme du deuxieme ordre avec une fréquence de résonance égal a
m qui correspond environ a 180Hz.

De plus, la limite inférieure d’ utilisation de la détection synchrone a 0,4Hz indique
que nous avons atteint la limite du filtre de séparation statique-dynamique.

Expérimentalement la phase du dispositif dans I’air varie en fonction de la fréquence

delafagon suivante (Fig 11.6.) :

30
20

10

Phase (°) -10 1
-20 1
-30 1

-40 -

-50

0.1 1 10 100
f (Hz)

Fig I1.6. : Variation de la phase de I’ appareil avec lafréguence dans |’ air

Nous avons donc deux systemes du deuxiéme ordre avec respectivement une
fréquence de 0,4Hz et 180Hz. Ces deux systemes ont chacun une variation de phase en
fonction de la pulsation du type :

Dw

Kequ-M w2 (11-1)

Tan o=

Chapitre |1 : Dispositif expérimental - 9



En effectuant des essais en collaboration avec la société M TS, nous avons pu constater
que la phase mesurée par la détection synchrone ne correspondait donc pas a la phase
souhaitée. Cette différence de phase lue a donc di étre corrigée en créant deux tests de
calibration dans I’ air qui permettent d’ ajuster la phase en fonction de la fréguence de test pour
ne mesurer que la phase due al’ échantillon (offset de phase imposée a la détection synchrone
en fonction de la fréguence pour annuler lavaleur de la phase lue dans |’ air).

Les valeurs recherchées S et D respectivement raideur et amortissement de

I’ échantillon sont données par les deux formules ci-dessous:

B 1
o 1 - (11-2)
f* Kf '
{Az* xcos(qo)—Kg}—l
d= fzi x SiN() (11-3)

f* est laforce appliquée pour faire osciller lapointe alafréguence f
AZ* est le déplacement mesuré résultant de f*

¢ est laphase de |’ échantillon (la contribution du systéme mécanique ayant été compensee).

Remarques:

- Il n'est pas important de savoir si la détection synchrone nous fournit des amplitudes
en valeur absolue ou efficace puisque ce qui nous intéresse est le rapport des deux
signaux donnés par la force et |e déplacement.

- La raideur dynamique du dispositif dépend de la sphere utilisée. Par défaut, MTS a
calibré cette raideur a 650000N/m, mais la valeur peut aller du simple au double.
L’indentation en fin de manipulation permet de mesurer cette valeur limite qui devra
étre modifiée dans le calcul de la partie réelle de la force mesurée. Comme nous
allons le voir au 11.2.2., la raideur du dispositif dépend du matériau utilisé pour

fabriquer les spheres.

En utilisant larelation (A-15) on adonc acces aux modules élastique (G') et visqueux
(G’) del’ échantillon :

D S (11-4)
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G" D X d (I|_5)

|.2. Caractéristiqgues du nanoindenteur

Les performances du nanoindenteur ont été la principale raison de ce choix pour la
mise au point du nanorhéometre. Une autre raison est la facilité d' utilisation de I’interface
informatique, ceci a I'aide du logiciel TestWorks4 comportant |I’option explorer. Nous
évoquerons |’ avantage de cette option, essentielle dans le développement du nanorhéomeétre.

Enfin, nous aborderons quel ques précautions pour I’ usage d’ un tel appareil.

1.2.1. Performances de 'appareil

Pour résumer les différentes caractéristiques du nanoindenteur a téte DCM, voici un
tableau récapitulatif des caractéristiques données par le fabricant dans le cas d’ une utilisation

comme nanoindenteur (Tab 11.7.) (valeurs constructeurs données ou estimées par nos

mesures) :
QUASI-STATIQUES
Paramétres Plage d’ utilisation Résolution
Force 1UN<F<10mN 0.01pN*
Déplacement 1nm<z<40pm* 0,1nm
Raideur deslames de ressort RL=80N/m* <10N/m
DYNAMIQUES
Fréguence 0.1<f<100Hz <0.1%
Déplacement 0,1<z<10pm* 0.0002 nm*
Force 0.1<FD<800uN* 0.001puN*

* Valeurs fournies par constructeur
Tab 11.7. : Caractéristiques du nanoindenteur atéte DCM

Il faut souligner que le développement du nanorhéométre a permis de repousser

certaines limites, comme la plage de fréquence utilisable, mais a aussi imposeé une diminution

de certaines performances (résolution en force et en déplacement constatée moins bonne).
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[.2.2. Commande du dispositif : TestWorks 4

Le logiciel TestWorks4 a été développé pour pouvoir automatiser I’ acquisition de la
mesure grace al’ utilisation de « méthodes » qui fournissent toutes les instructions et tous les
paramétres nécessaires au contrdle du nanoindenteur, y compris au niveau de la détection
synchrone.

Ce logiciel, en intégrant I’option « explorer », permet de choisir les instructions et
créer des parameétres et des canaux calculés, et donc de pourvoir créer un protocole
radicalement nouveau en controlant aussi bien les commandes quasi-statiques que
dynamiques. Bien que délicate a maitriser, cette configuration posséde de nombreuses
possihilités, rendant possible n’importe quelle expérience de nanorhéologie (dans le domaine
d'utilisation du nanoindenteur). Par exemple, nous avons effectué des expériences de
nanotack dont les résultats sont prometteurs.

Ce logiciel permet de visualiser les mesures de chaque canal hardware pendant la
manipulation (ce qui permet de visualiser le bon déroulement de I’ expérience et détecter le
point de contact des deux surfaces en zoomant sur la zone qui nous intéresse). Apres celle-ci,
Testworks 4 permet une premiére analyse par I’ affichage de canaux calculés apres la mesure,

de résultats de paramétres calculés, et I’ export des résultats sur Excel.

[.2.3. Les conditions extérieures d’utilisation

Vu la sensibilité du nanoindenteur et son systéme de mesure de la position qui ne
permet pas d avoir une mesure directe de la distance de confinement mais seulement une
position relative de la colonne, les conditions d utilisation doivent permettre une bonne
stabilité des conditions extérieures dans le temps. En effet, |’ étude d’ un polymeére, en prenant
20 mesures par position et 5 positions, nécessite plus de 24h de stabilité du systéme.

Nous avons porté notre attention sur |I’amortissement des vibrations et la stabilité
thermique. Un effet parasite d’ évolution de la position en fonction du temps sans changement
de température a été observé et laisse imaginer un phénoméne de «ressort » lors de la

descente de laglissiére et le contact avec le porte-échantillon.

.2.3.1. Les vibrations

Pour éviter qu’une source de vibration vienne perturber la mesure, le nanoindenteur a
€été pose sur une table anti-vibration dynamique. Un test qualitatif, en tapotant sur la table, a

montré que le dispositif était bien isolé et, que, gréce a la table anti-vibration et la mousse
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isolante de I’enceinte thermique, le dispositif ne subissait pas I'influence des vibrations

extérieures (pas de saut visible sur laposition relative).

[.2.3.2. La dilatation thermique

Un point important a controler lorsque I’on veut maitriser les mesures nanométriques
avec ce SFA est la dilatation thermique du dispositif expérimental. En effet, les temps
d expérience sont longs, et des variations importantes de position du porte-échantillon ont été
visualisées sans enceinte de régulation thermique.

Des mesures ont été faites en imposant une variation de température, en suivant
I”évolution de la position de contact avec le porte-échantillon (le critere de maintien était
d avoir une mesure dynamique constante). Le résultat (fig 11.8.) montre que la dilatation d’un
tel dispositif est de 400nm/°C, ce qui impose donc de controler trés précisément la
température sur de longues périodes

0,1

60

—dT (°C) 50

0,08

—z (nm)I

40

0,06
dT (°C)

- | | 1”“

0,02 ‘

30 z (nm)

20

10

N |
0 1 2 3
t (h)
Fig I1.8 : Evolution de la position de contact avec |latempérature

0

Une enceinte thermique a donc été réalisée permettant un contrdle de la température a
0,01°C pres. Ains I'incertitude résultante est donc théoriquement de 5nm. En pratique, la
stabilisation de position est de I’ordre du nanometre pour une période de I'ordre de la

caractérisation d’ une distance. Nous préciserons les détails de I’ enceinte au 11.2.1.

1.2.3.3.: Le phénomene de ressort

Malgré la stabilisation apportée par I’enceinte thermique, nous avons observé qu'il
fallait tout de méme laisser quelques heures afin que la position se stabilise. Ceci est
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parfaitement illustré par lafigure11.9. Lavariation de la position de contact entre les surfaces
avec le temps montre qu’il a falu environ 1h pour stabiliser la température (oscillations
d amplitude de I’ ordre de 10nm environ la premiére heure qui se stabilise ensuite a 1nm),
mais que le phénomeéne de ressort N’ est pas encore terminé. Nous mesurons alors une dérive
de 5nm/h. Ce résultat a été obtenu avec du polybutadiene de viscosité 5000 Pa.s, le PB61700.

Dizplacement (nm)

o T S T .
3000
2890
2880
2870

2960

Time: (h)

Fig 11.9. : Variation de la position de contact avec le temps.

Le point B indique le contact avec la surface, et le point C la position du contact
lorsqgue nous avons débuté la mesure. Ce phénomeéne, indépendant des conditions
expérimentales contrélées, semble d origine mécanique puisqu’il est plus visible apres le
déplacement rapide de la glissiere et e contact « brutal » consécutif (bien que la vitesse de la

glissiére ait é&té diminuée le plus possible). Nous n’avons pas pu supprimer ce phénomene.

Il. Les modifications apportées pour l'utilisation en

machine de forces de surface

Pour pouvoir transformer |e nanoindenteur en machines de forces de surface, plusieurs
modifications ont du étre apportées, a savoir I’ utilisation de sphéres, la calibration de la phase
et la compensation de la dérive thermique. Toutes ces modifications engendrent des

performances différentes de I’ utilisation classique en nanoi ndenteur.
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II.1. Description du dispositif

Le principe du SFA est de confiner un fluide entre deux surfaces. La géométrie de contact
choisie est de type Spéere/Plan(Fig 11.10.).

R
Oscillation
Sphére a
Fluide 1
N D
Viscoélastique §

Fig 11.10. : Principe d' utilisation de la machine de forces de surface

Le fluide viscoélastique peut englober la sphére, ou n’étre en contact qu’avec une
partie de celle-ci. Une correction doit étre apportée au calcul des modules de cisaillement pour

ce type de film (cas ou |’ épaisseur e du film est bien inférieure aR) :

F= 27:Rf P(h)dh (11-6)
Fr__oR o x{l— Ejz (11-7)
a D e

Pour obtenir ce résultat, I’intégrale des mesures de pression est faitedez=0az=e.

Comme nous |’ avons dégja évoqueé, |’ utilisation d’ une goutte baignant la sphére ou d’un
film présente des avantages et des inconvénients qui dépendent de ce que I’on souhaite
mesurer en priorité. Dans le cas général, nous avons utilisé une goutte de polymeére englobant
totalement la sphére, pour ne pas avoir d'effets dus au ménisque qui se déforme lors du
mouvement de la sphére. Dans cette étude, les forces d’ adhésion ne devaient pas masquer la
mesure des forces hydrodynamiques. Nous avons donc déterminé |’ influence de la position de
I"interface solide-liquide-air.

Nous avons étudié la variation de la phase provenant du canal dynamique lors d’ un
drainage, pour différentes positions du ménisque comme le montre lafigure I1.11. Nous avons
comparé le cas ou le polymere n’est en contact que sur la partie mobile, au-dessus ou au-
dessous de la sphére (cas bleu et vert). Nous avons ensuite testé en laissant la coupelle de

protection (cas rouge), qui est fixe (voir photo ou la descente avec la glissiere n’a pas encore
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été utilisée et ou on voit la tige supportant la sphére et la coupelle qui va étre en contact avec

le polymére).
BN 7.

90 -
——menisque avec coupelle

80 1| —menisque sous sphere
—menisque sur sphere

70 A e s .
® Référence macroscopique

60 = %

50 -

Phase (°)

40 1

30

20

10

0 \ ‘ ‘
1 10 100 1000 10000
D (nm)

Fig 11.11. : Etude deI’influence de la géométrie de I’ échantillon

La comparaison des variations de la phase en fonction du confinement montre que s
nous N’ utilisons pas la coupelle, nous avons une variation importante de la phase pour des
distances micrométriques, alors gu’'en laissant la coupelle, nous obtenons une phase qui
correspond bien a la valeur macroscopique, et qui est peu influencée pour les grandes
distances. Nous obtenons donc une force de ménisgue qui reste constante quel que soit le
confinement en utilisant cette coupelle. Celle-ci permet probablement de «soutenir » la
surface de la goutte a I’ intérieur, et ains de rendre négligeables les variations de la force de
ménisque du polymere sur la sphere lors du mouvement. Globalement, les résultats
expérimentaux sont en accord avec les forces hydrodynamiques attendues. La différentiation

entre force d’ adhésion et force hydrodynamique est donc possible gréace a cette coupelle fixe.
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En conclusion, nous avons utilisé des échantillons sous forme de goutte en contact
avec la coupelle. Nous verrons dans le chapitre 111 que nos mesures n'ont donc eu pour
origine que les effets hydrodynamiques détaillés dans |’ annexe A.

Nous avons validé les mesures de drainage sans pousser |’analyse, la mesure de la
force quasi-statique n’ étant pas assez précise pour dégager des informations précises sur le
confinement. Par contre, comme nous I’ avons indigqué, le fait de superposer une oscillation de
pulsation » pendant le drainage permet de sonder le matériau en fonction de la distance lors
du confinement et ce, de fagon trés précise.

Notre point d’intérét était de pouvoir faire des balayages en fréquence pour des
distances de confinement fixes. C’ est donc avec cet objectif que le programme de pilotage du
SFA a été développé. Avec la version Explorer de Testworks 4, nous avons pu créer un
protocole, appelé auss méthode, qui enchaine le balayage en fréguence a plusieurs distances
de confinement. De nombreux paramétres sont gérables: nombre de positions, plage de
fréquence sondée, vitesse de drainage et de stabilisation en position, temps de relaxation avant
lamesure... |l est a signaler que la mise au point de ce protocole ainsi que la préparation des
surfaces ont évolué tout au long de la thése. Ceci explique pourquoi certaines é&udes sur les
polymeres pourront paraitre incomplétes, notre but étant d’ abord de maitriser la mesure.

Ce protocole est le suivant :

Mise a distance Mesure de J\ Détection J\ J\ J\ Mesure de
drainage — Stabilisation Stabilisation Mesures drainage —

de détection du du systéme ddu point a distance h G*=f(w) | détection du
. e contact .
point de contact point de contact

caractérisation

! Changement de position h |<7

Fig 11.12. : Déroulement d’ une manipulation

Nous allons détailler les différentes étapes :

- miseadistance de caractérisation

La mise a distance de mesure consiste a descendre la téte du nanoindenteur jusgu’ a ce que
la sphere soit en contact avec le plan, mais aussi que la position relative du contact soit la plus
proche possible du milieu du débattement. En effet, pour z variant entre -10um et +10um, les
mesures sont plus precises car les lames de ressort ont une raideur constante et un
amortissement quasi-nul. Pour arriver a cette mise en position, une boucle permet d’ exercer

plusieurs fois le mouvement de la glissiére qui ajuste la position de la téte (la viscosité du
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fluide suffit pour arréter plus tot que prévu le moteur pas a pas, ce qui impose cette boucle).

Lacourse de laglissiére est de 3mm et la vitesse de déplacement de |’ ordre de 100umy/s.

- Drainage pour trouver la position de contact entre les deux surfaces
Apres avoir repéré le point de contact grossierement, on écarte les surfaces d’ une dizaine

de micromeétres de fagon a laisser le systeme relaxer et débuter le drainage a une distance la
plus grande possible (ce qui permet d’ gjuster la force hydrodynamique de drainage comme
expliqguéau 11.1.2))

Lavitesse de drainage a été choisie typiquement de quelques nm par seconde.

L’ oscillation superposée a une amplitude de 1 ou 3nm, et une fréquence de 20Hz
(fréguence la plus stable) ou de 4Hz (fréguence minimale pour lequel ce type de test peut étre
fait).

Cette phase du test permet de déterminer finement la position de contact des surfaces
avant la premiere position de balayage.

Cette phase est délicate car la sphére traverse un fluide viscoélastique et doit toucher le
plan. Notre mesure de la position de contact est relative et on n’a pas une mesure directe de la
distance de confinement comme avec une technique optique (interférométrie) ou capacitive
(les deux sphéres sont conductrices et forment aors avec le polymeére isolant une capacité
proportionnelle a I’inverse de la distance absolue). || n'y a pas comme en nanoindentation de
changement brutal de la contrainte lors de la mise en contact de la sphére et du plan, le milieu
ambiant étant |I’air. Nous avons donc dd trouver un moyen pour déterminer finement ce point
de contact.

Une premiere technique consiste aindenter de fagon a avoir une déformation élastique des

surfaces, suivant larelation de Hertz :
F, =%E\/§53’2 (11-8)

d est lalongueur de pénétration de la sphére dans le plan
Par exemple, la détermination du contact avec une précision au nm est représentée sur la

figure11.13. La position relative z de la sphere indique que le contact alieu pour z=-2062nm.

Chapitre |1 : Dispositif expérimenta - 18



/

-2070 -2060 -2050 -2040 -2030
Z (nm)

Load2/3 (mN)
o O O O -
ON RO ® RN

Fig 11.13. : Variation de laforce en fonction de la position lors d’ une détection du contact

Cependant, aprés de nombreuses expériences, il parait plus judicieux de faire appel a
I” ceil de |’ expérimentateur pour troisraisons:
- Pour les liquides de faible viscosité, le changement de pente de la courbe F=f(D) est brutal, a
guelques nm pres. Pour les liquides plus visqueux, on peut quand méme, avec une vitesse
suffisante, bien observer |e phénomene de changement de pente au contact de I’ autre surface
solide. Ce changement de pente peut étre visualise en zoomant lors de I’ expérience de facon a
observer les variations de force sur quelques nanometres.

- Une indentation trop profonde peut modifier la position de contact en déformant le
systeme. La position de contact n’est alors plus observée lors du contact, mais lors de la
séparation des surfaces. La raison principale est qu’en utilisant un polymére fondu comme
échantillon déposé sur des surfaces inorganiques, nous avons une adhésion suffisante pour
« tirer » le porte-échantillon lors de I’ écartement. On observe un décrochement comme sur la
figure I1.14. dans le cas d'un PDMS de viscosité 60 Pa.s. Lavraie position relative prise pour

le contact des surfaces seraa 361 et non a 367nm.

Dizplacement (nm)
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FigI1.14. : Variation de la position de contact subite
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Donc, il nous semble que seule I’ observation de I’ utilisateur peut permettre de connaitre
avec précision la position exacte du plan.

Une fois ce contact établi, la stabilisation du systéme consiste a laisser la sphere en
contact avec le plan, a imposer une raideur dynamique constante et a suivre I’ évolution de la
position du nanoindenteur jusqu’ a ce que celle-ci soit inférieure a 5Snm/h (la stabilisation sera

suffisante pour faire un balayage a une distance demandée de plus de 10nm).

- Labouclederétroaction

L’ enchainement des mesures constitue une boucle qui permet |’ acquisition de laréponse a
une fréquence pour une position D donnée. Entre chague distance de confinement, le point de
contact est recherché, ce qui permet d’ accroitre la précision lors de la mesure des distances de
confinement. Avant chague point de mesure (une fréquence a une position donnée), une
boucle permet d' gjuster la position de la sphere. La stabilisation a la position D est délicate
car I'inertie créée par le mouvement dans le polymeére, qui dépend de la viscosité du fluide et
du rayon de la sphére, impose d' utiliser des vitesses de stabilisation lentes (inférieures au nm
par seconde). La précision choisie est de 10% de la distance (avec un maximum choisi de
20nm pour les grandes distances) pour avoir une mesure précise et un temps de stabilisation le
plus faible possible.

Pour des raisons de précision, la manipulation commence a la plus faible distance, qui
peut aler jusgu'a 10nm. Ensuite, aprés chagque recherche du contact (mesuré apres
I”expérience), la sphere s éloigne avec un incrément calculé en fonction du nombre de
positions sondées et de |a distance maximale demandée (qui peut aller jusqu’a 10pum).

La plage de fréguence sondée est, elle aussi, définie par I’ utilisateur. En développant une
technique permettant de descendre a une fréquence inférieure a la limite possible avec la
détection synchrone (0,4Hz), la fréquence minimale choisie n’a pas de limite inférieure d’un
point de vue technique mais doit étre raisonnable pour gque la distance reste constante lors du
balayage.

Nous avons déa vu que le nanoindenteur permet de réaliser des mesures avec la
régulation en amplitude de déplacement jusqu’ a 4Hz. En dessous de cette fréquence, il ne faut
plus utiliser cette fonction de la détection synchrone. Il faut controler I’ oscillation en force et
non en déplacement. Pour que I’ oscillation soit encore définie par I’amplitude en distance,
nous ajustons la force mesurée par proportionnalité. Le programme garde en mémoire laforce
utilisée au cours de I’ oscillation précédente, et I’ applique a la nouvelle oscillation. || mesure
alors I’amplitude en déplacement engendrée, et recalcule le cas échéant la force pour avoir
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I"amplitude d'oscillation souhaitée s celle-ci differe de la consigne. L’utilisation de la
détection synchrone permet donc d’ avoir une fiabilité de la mesure entre 0,4 et 100Hz.

Pour f<0,4Hz, nous avons dével oppé une méthode qui consiste aimposer au canal statique du
déplacement une fonction du type h =D+ asin(wt) (11-8). L’ appareil réagit en imposant une
force du type f=F+dFsin(ot+¢) (I11-9). Un traitement du résultat en calculant les
coefficients de Fourier a cette pulsation permet d obtenir les modules G et G'’. Cette
technique a été testée pour une série de PDMS de viscosité alant de 60 a 1000 Pa.s. Nous
avons réussi des mesures a grande distance jusgu’ a des fréquences de 10 Hz. La forme du

signal obtenu pour une fréquence de 0,1Hz et une amplitude demandée de 2nm est donnée
figure11.15

: ‘ f=01Hz A=2nm
g | n 1 Ly
= M M | NW A
: B W i
g o
g1
55 65 s 8 9 105 115 125

Temps (s)

Fig I1.15. Sinusoide créée avec |la commande basse fréquence

L e résultat obtenu pour du PDM S de 1000 Pa.s pour des distances de confinement faible est
reporté figure 11.16.
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Fig I1.16. : Variation de G* pour o variant sur 5 décades.
PDMS : Mw=249000 g.mol ™/ n0:103 Pas/ T=20°C

Plusieurs remarques sont a soulever concernant la méthode basse fréquence :

- La validation du résultat n'a été obtenue que pour des grandes distances de
confinement. Les mesures a des distances inférieures a 500nm n’ ont pas permis d' obtenir des
résultats concluants et n'ont pas éé optimisées. Nous avons préféré nous concentrer sur
I"interprétation des résultats non attendus en préférant la précision et la multiplication du
nombre de distances sans avoir une durée d’ expérience tres importante.

- Comme nous |’ avons dit, la plage de fréguence choisie n’a pas de limite inférieure.
Cependant, il faut souligner que pour une analyse correcte des signaux, |’ oscillation a été faite
sur 10 périodes, ce qui correspond a des temps supérieurs a plus de 16 minutes par point pour
une fréguence de 0,01Hz.

- Pour des distances faibles, les mesures entre 0,05 et 0,4Hz sont délicates a obtenir car
la vitesse de variation maximale de la force dF/dt est de I’ ordre de 200000N/s (en fonction de
la viscosité du fluide, du rayon de la sphere, et de la distance de confinement). Ceci est de
I”ordre de grandeur de celle souhaitée pour le type d’ échantillon que nous avons utilisé. La
connaissance de la viscosité de I’ échantillon et I’ gustement du rayon de sphere permet de

compenser cette limite.
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- Pour I'instant, la mesure de la phase est délicate aux basses fréquences: en effet, le
déphasage est alors supérieur & 88° alors que la mesure n’est fiable avec le SFA que jusqu’a
85°.

Pour améliorer |” asservissement, une méthode utilisant la régulation en force (en calculant
celle-ci pour maintenir une amplitude de déplacement correspondant a celle choisie pour les

hautes fréquences) a été dével oppée mais n’ a pas encore pu étre testée.

- Fin dela manipulation avec une deuxiéme mesur e de drainage

Aprés le balayage en fréquence pour différentes distances une derniere mesure de
drainage est faite en indentant plus fortement la surface pour avoir la précision la plus grande
possible sur la mesure de la raideur dynamique du dispositif, avant de remonter enfin la téte

de mesure.

I1.2. Les conditions expérimentales
Nous venons de voir une partie importante du travail, a savoir la création d’'un

protocole de mesure permettant d'utiliser le nanoindenteur en nanorhéométre D’autres

modifications ont été apportées que nous alons décrire ci-apres.

[1.2.1. La régulation en température
Nous avons vu qu'il fallait une régulation de la température de 0,01°C pour avoir une

position du porte-échantillon suffisamment stable pendant les mesures. Une enceinte
thermique a donc été développée pour controler cette température. Le cahier des charges était
plus axé sur la précision que sur la plage de température accessible. En effet, latéte DCM du
nanoindenteur n'a pas été prévue pour étre utilisée a des températures loin de |I’ambiante
comme |’ est latéte XP. Le choix s est donc porté sur une enceinte isolée par de la mousse qui
contient |I’ensemble du nanoindenteur (volume de 18L). Le systéme de régulation a été
élaboré avec des modules a effet Peltier qui apportent une puissance faible (120W pour les
deux modules) mais assurent une stabilité de la mesure en permanence au centieme de degré,
gréce au controleur utilisé et la précision des sondes de températures choisies (a savoir une
thermistance et une sonde de platine qui mesurent la température dans un des dissipateurs
thermiques et au niveau de I’ échantillon). Il faut remarquer que cette précision n’est possible
gue pour des températures alant de 5 a 35°C, I’ optimum étant atteint lorsque la température

est |égérement différente de I’ambiante (en pratique, nous avons choisi 23°C). De toute facon,

Chapitre |1 : Dispositif expérimenta - 23



I"intérét d’utiliser une température extréme de la plage n’est pas utile puisque |’ apport que
représente le changement de température par I’ équivalence temps-température est ici limité.

Le fond de I’enceinte avec un des modules a effet Peltier est représenté dans la
photographie suivante (11.17).

Fig 11.17. : photographie montrant |e nanoindenteur dans son enceinte

Comme on peut le voir sur la photographie, I'inertie thermique naturelle n’ éant pas
suffisante pour stabiliser la température, des ventilateurs internes ont donc été placés. La
source de vibration engendrée par le mouvement continuel de I'air et les vibrations
mécaniques des ventilateurs posés sur la mousse isolante n'ont pas d'incidence sur les
mesures du nanoindenteur. Un mur conducteur relié ala masse du systeme a été placé pour ne

pas avoir de sources électromagnétiques au niveau de latéte DCM.

[1.2.2. Les surfaces utilisées
Il est a noter que nous négligeons la déformation possible des surfaces lors des

mesures, la raideur de ces solides étant bien supérieure a celle des fluides viscod astiques
caractérisés. Lors des mesures de contact Sphere/Plan, |a déformation mesurée a toujours été
du type contact élastique de Hertz

Le porte-échantillon est un wafer de Silicium qui peut étre modifié (greffage), ou nu
(pour des caractérisations de polymeéres adsorbés sans contréle de la densité). Dans le cas ou
le wafer est non modifié, il est recouvert d’ une couche de silice naturelle d’une épaisseur de
I"ordre du nm. La rugosité est bien sir faible, elle a é&é mesurée a 40nm sur une surface de
10000um?, ce qui correspond en valeur RMS & 0.4 nm pour une distance de caractérisation de

1um, et ceci sans traitement pour controler la couche de Silice présente en surface. Cette

Chapitre Il : Dispositif expérimental - 24



mesure s est faite a I’aide d’un rugosimétre confocal du Centre des Matériaux de Grande

Diffusion de |’ Ecole des Mines d’ Alés (cartographie de la surface figure [1-18)

pm

0.35
0.3
0.25

0.2

- 0.15

0.1

- 0.05

Parametres

Sa = 0.0315 pm

Sq : Ecart moyen guadratique (RMS) de la

Sp = 0.165 pm

Sp ¢ Hauteur max des plcs de la surface.
Sv = 0.146 pm

Sv : Profondeur max des wvallées de la

surface

St = 0.311 pum

t : Profondeur totale de la surface.
Ssk = =-0.13

Sak : PFacteur d'asymétrie de la surface.
Sku = 2.87

Sku : Facteur d'aplatissement de la surface.

Fig 11.18. : Profil de rugosité du wafer sur une surface de 10000um?

La silice SO, présente une bonne affinité avec les polymeres utilisés de par la
présence de nombreux sites silanols (entre 3 et 5 OH par nmz). De plus, elle permettra le
greffage d’ un agent de couplage par condensation, et ainsi créer des brosses de PBA.

Les sphéres utilisées ont été de deux natures. La société MTS fournit des sphéres en
saphir Al,O; qui ont été abandonnées pour une raison de colt, |e nettoyage aprés utilisation ne
pouvant étre vérifie. Nous avons donc demandé au verrier de I’Université de Pau de nous
concevoir des spheres en Silice. Les dimensions de I’ objet sont tres faibles, la sphére a un
rayon d environ 500um, le diamétre imposé de la tige support est de 400um et salongueur de
2mm. (Figure11.19).
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Fig 11.19. : Photo d'une sphére avec latige (a gauche) et zoom X100 montrant |’ état de

surface (a droite)

En étirant un long fil de Silice par chauffage, latige est obtenue au diamétre souhaité.
La sphére est créée a la flamme, ce qui permet d’avoir des spheres de rayon de courbure
constant gréce au refroidissement rapide qui fige la goutte sous la forme d’ une sphére gréce a
sa tension superficielle. L’ état de surfaces est aussi microscopiquement parfait. Le rayon de
courbure en bout de sphéere a été vérifié au microscope, le diametre a une incertitude de
I”ordre de I’ erreur commise par la technigue de mesure (environ 5% par microscopie optique
en transmission). Le profil redressé et les valeurs de rugosité pour une surface de 2500pm?
sont donnés sur la figure 11.20. La rugosité, plus délicate a mesurer de par la sphéricité de la
surface nécessite d'utiliser un traitement informatique de redressement de la surface pour
I’analyse. Cette rugosité est d’environ 10nm RMS pour une longueur sondée de 1um, ce qui

est satisfaisant compte tenu de I’incertitude liée ala mesure.

Remarque : Le positionnement de la sphére sur la colonne mobile est délicat. 1l faut insérer la
tige de la sphere qui fait 400um de diamétre dans le cylindre de la colonne qui fait aussi un
diamétre de 400um. Pour cela, il faut chauffer la colonne pour que la dilatation thermique de
la colonne en métal permette d'insérer la tige. De plus, I'ajout d une colle thermofusible
permet de fixer la sphére sur la colonne du nanoindenteur. Cette opération n’est pas aisee et
pourrait étre simplifiée en augmentant la longueur de la tige en silice. Or, nous devons éviter
d avoir une longueur de tige importante pour ne pas réduire la raideur du systeme
expérimental, et aussi ne pas favoriser la flexion de la colonne. Cependant, la possibilité de
mesurer la raideur du dispositif en fin d’ expérience va permettre d’ essayer des spheres plus

facilement manipulables et avec un rayon qui pourra étre plus grand.
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Fig 11.20. : Rugosité mesurée pour la sphére de Silice.

Le colt des spheres étant minime, on utilise maintenant une sphére par échantillon.
Nous nous sommes apercus que, contrairement aux spheres MTS en saphir, les spheres
en silice se déforment plus facilement et diminuent alors la raideur dynamique du dispositif

expérimental. (Fig I1.21.)
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Fig I1.21. : Raideur du cadre en fonction de la sphere utilisée.
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[1.2.3. Le nettoyage des surfaces
Nous avons utilisé dans cette étude plusieurs méthodes de nettoyage en fonction de la

surface.

Comme nous venons de I’ invoguer, pour les spheres en silice, nous les changions pour
chague échantillon. Laprincipale difficulté est de fixer la sphéere en collant satige al’ intérieur
de I’ orifice prévu sur la colonne, sans polluer 1a sphere. Un dégraissage et un ringage avec un
solvant (acétone) suivi d'un séchage a I’ azote simple sont utilisés avant la mise en contact
avec le polymére. Nous avons fait des essais avec flammage de la sphére. Ce traitement
consiste non seulement a brdler les contaminations organiques mais aussi a oxyder la surface
pour la rendre plus réactive en augmentant le nombre de liaisons polaires possibles avec le
polymeére. Nous avons utilisé cette technique, mais nous n’avons pas trouvé de différences
avec et sans flammage. Nous pouvons penser que chauffer la sphére par le fer a souder utilisé
pour lamise en place de celle-ci correspond afaire ce traitement.

Pour les plans (et les sphéres en saphir), ne disposant que d un nombre limité de
wafer, nous avons utilisé plusieurs protocoles de nettoyage des surfaces tout au long de cette
thése. Trois techniques sont utilisables [6]. La premiére est |e nettoyage oxydant agressif, par
exemple a I'aide d’une solution dite « piranha» qui est un mélange d acide sulfurique
concentré (H,SO,) et d’ eau oxygénée (H,0,). La deuxiéme méthode, non utilisée dans cette
thése est le nettoyage a I’'UV Ozone, qui peut étre trés efficace par I’action oxydante de
I’ ozone, en ayant au préalable enlevé les poussiéres de la surface et en ayant suffisasmment
dégraissé avec des solvants. La troisieme méthode, radicalement différente, consiste a ne
nettoyer la surface qu’ avec un simple solvant (Acétone, Toluene) et a sécher la surface par de
I’air sec. Nous avons choisi ce protocole car il n’a pas montré d’ aberration dans les mesures
auquel nous gjoutions simplement un frottement mécanique avec une surface douce (le doigt
d’ une main) avec un solvant (acétone, éthanol) comme couche lubrifiante, afin de détacher

tout le polymeére du wafer.
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En conclusion, les caractéristiques obtenues pour le nanorhéométre sont regroupées
dans le tableau 11.22. :

QUASI-STATIQUES

Parametres Plage d’ utilisation Résolution
Force 1uN<F<10mN 0.1uN
Déplacement 10nm<z<10um 1nm
Raideur deslamesderessort | RL=80N/m <10N/m
DYNAMIQUES

Fréquence Pas de limite<f<100Hz <0.1%
Déplacement 0,5<z<20nm 0.1 nm
Force 0,1<FD<800uN 0.1uN

Tab 11.22. : Caractéristiques du nanorhéometre
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. Introduction

Le but initial de cette these était de mettre au point le SFA pour son utilisation comme
nanorhéomeétre afin de caractériser des surfaces greffées avec du poly(acrylate de n-butyle)
PBA synthétisées au laboratoire [1]. En définitive, la mise au point du SFA et la
compréhension des mesures pour les polymeéres adsorbés ont occupé I’ ensemble de la these,
Quant a I’ étude des couches greffées, nous les aborderons tout de méme en fin de chapitre.

Ainsi, dans ce chapitre, nous alons présenter majoritairement des résultats obtenus avec
des séries homologues de polymeres modeles adsorbés naturellement sur des surfaces de
silice. Nous évoguerons les différents phénomenes rencontrés avec les exemples les plus
significatifs. L’ensemble des résultats ainsi que leur interprétation graphique sont rassembl és
dans|’annexe B afin de clarifier lalecture.

Parmi les résultats utilisés, nous ferons référence a ceux obtenus par Lapique [2] avec
le SFA de I’Ecole Centrale de Lyon pour une série homologue de polybutadiéne PB, qui va
servir amontrer lareproductibilité des mesures sur des dispositifs expérimentaux équivalents.

La démarche suivie consiste tout d’abord a montrer que nous sommes bien dans le
domaine de la viscoélasticité linéaire. Ensuite, nous validerons I’ utilisation du SFA comme
microrhéometre, et enfin, nous évoquerons les résultats attendus ou non dont nous avons

trouvé des explications et qui serviront de base pour I’ analyse des résultats au chapitre IV.

II. Les polymeres utilisés

Des polymeres de nature différente ont été étudiés dans le but de comprendre les
phénomenes (glissement...) pouvant apparaitre durant les expériences. Les trois polymeres
qui ont été testés avec des échantillons de masses différentes vont servir de base pour |’ étude
des mesures. Ces polyméres sont le poly(acrylate de n-butyle) noté PBA, le
polydiméthylsiloxane PDMS et le polybutadiéne PB. Ce sont des polymeres linéaires
modéles, fondus a latempérature ambiante, et qui ont été choisis avec un Ip inférieur a1,2.

Le tableau 111.1. rassemble I’ensemble de leurs caractéristiques. Nous avons reporté,
pour chaque échantillon, la viscosité limite no, le rayon de giration Rg, et la masse entre

enchevétrements Me.
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Le rayon de giration est calculé dans le cas d’'une pelote gaussienne non perturbée, a

savoir quand la macromolécule n’interagit pas avec ses voisines. Son évolution est en NS
Lesvaleurs ont été trouvées danslalittérature ou, notamment pour le PBA, calcul ées.

Pour les masses entre enchevétrements des trois polymeres, les valeurs ont été reprises
dans les théses de Lapique [2] (pour le PB), et Léonardi [3] (pour le PDMS), ou calculées a
partir des mesures d' Inoubli [4] (pour e PBA).

Ces trois polyméres ont été choisis pour les raisons suivantes: le PBA a servi a
caractériser deux couches greffées du méme polymeére, le PDMS a servi de référence de par
son étude bibliographique importante, et le PB pour comparer nos résultats a ceux obtenus par
Lapique. A noter que la synthese du PBA est tres bien maitrisée au laboratoire et qu'il a fait
I’ objet de nombreuses applications ces dernieres années (greffage, copolymeres a blocs, a
gradient...).

Nom de I’ échantillon | Mw (g/mol) | no (Pas)aT=20°C | Rg(nm) Me
PDM S90000 90000 60 8,2 8500
PDM S170000 170000 300 11,3 8500
PDM S200000 200000 500 12,2 8500
PDM S249000 249000 1000 14 8500

PB900* 900 0,2 1 1800
PB8300* 8300 4,15 34 1800
PB10000* 10000 9,8 3,8 1800
PB22600 22600 70 55 1800
PB31400* 31400 393 6,6 1800
PB61700 61700 5000 9,0 1800
PBA6000 6000 33 3,1 28000
PBA 29000 29000 200 75 28000
PBA51000 51000 650 9,9 28000
PBA170000 170000 1700 18 28000
PBA45600G* * 45600 91 28000
PBA92000G** 92000 13 28000

* Mesures de Lapique et al
** Couches greffées sur le plan

Tab. I11.1. : Caractéristiques des polymeres étudiés
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Tous ces polymeres, exceptés ceux de Lapique, ont été testés au laboratoire sur un
rhéométre dynamique a déformation imposeée, en utilisant I’ équivalence temps-température
pour étendre la gamme de pulsation correspondante sondée a la température de référence.

La série homologue de Lapique a été complétée par 2 échantillons équivalents de
masse 22600 et 61700g.mol ™. Ne disposant pas des mesures des propriétés rhéologiques des
références de Lapique, nous avons, a partir de la caractérisation du PB22600 et du PB61700,

estimé celles-ci en gardant la complaisance limite J? constante et en gjustant les viscosités
par |'application de la variation théorique (no o Mw>*). Pour la référence PB900, non-

enchevétré, nous avons appliqué la correspondance 1o o M.

La synthese de ces courbes de référence est donnée sur les 3 figures (111.2. alll.4.).

1,E+05
—— G' PDMS90000
— G" PDMS90000
G' PDMS170000
- \
G" PDMS170000
1,E+04 -
— G' PDMS200000
—  G" PDMS200000
*
G* (Pa) G' PDMS249000
G" PDMS249000 |
1,E+03 - 7
/
/7
/
s /
1,E+02 / T / .
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

o (Rad.s™?)

Fig 111.2: Variation de G* en fonction de ® pour les PDMS (T=20°C)
Remarque : Pour le PB22600, I'inflexion de G’ indique la présence de macromolécules de

hautes masses dans le polymere, bien que la chromatographie d’ exclusion stérique donnée

par le fournisseur donne un Ip égal a 1,05.
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1,E+07

1,E+06 -
1,E+05 A
+ _
1e0s o7 PEeii0
*
G (Pa) o5 ' PB22600
! " PB22600
PE00
1,E+02 ~ 'PB10000
- & pB1000D
1,E+01 1 SFA = = G"PB31400
<€ > G:IPB9OO
LE+00 | | | | G" PB900
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06

o (Rad.s™)

Fig. 111.3. : Variation de G* en fonction de o pour les PB (T=20°C)

Leslignes continues sont les guides pour I’ ceil et représentent les pentes 1 et 2.

1,E+06

1,E+05

1,E+04

——G' PBA6000

- - G" PBA6000

1,E+03 G' PBA29000
G" PBA29000
G' PBA51000
1,E+02 7 G" PBA51000
SEA ——G' PBA170000

< - = G"PBA170000
1,E+01 \ \ \ \

1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
o (Rad.s™)

G* (Pa)

Y

Fig l11.4. : Variation de G* en fonction de ® pour les PBA (T=20°C)
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Sur chague figure, nous avons indiqué la gamme de fréquences que nous avons utilisée
sur le SFA. On remargue que les polymeres étudiés, quelle que soit leur nature, présentent, a
basse fréquence, la variation de G’ en w? et G’ en o, attendues pour des homopolyméres

linéaires.
Remarque : le PBA170000 n’a pas été synthétise en méme temps que les autres PBA, ce qui

peut expliquer la différence sur la valeur expérimentale de J?. En effet, nous trouvons J de

I'ordre 1/10° Pa* pour les PBA de basses masses alors que nous trouvons J° de I’ ordre de
1/10* Pa™* pour le PBA170000. Cette différence peut sexpliquer par exemple par
I’ augmentation de la polymolécularité, ou la variation de J2 avec Mw pour les basses

Mmasses.

lll. Validation des conditions expérimentales

Dans tout ce chapitre ainsi que le suivant, les formules utilisées pour le calcul de G et

G’ sont celles données par laformule (A-15) :

67 R%a

Fi(0)=- G*(w) (A-15)

L es conditions expérimental es sont |les suivantes :

- Température ambiante (T=23°C avec |’ enceinte)

- Sphéres mgjoritairement en silice SiIO, avec des rayons variant de 200 a 700um, et
deux en saphir Al203 de rayon R=65um et R=900um. Nous n’avons pas observé de
différence de résultat en fonction de la nature de la sphere (Annexe C).

- Les polymeéres ont été adsorbés sans préparation spécifique du wafer de silicium
(couche native de SiO>2)

L’ensemble des résultats expérimentaux concernant les trois polymeres adsorbés est

rassembl é dans |’ annexe B.

I11.1. Viscoélasticité linéaire

On peut se demander ce que représente une oscillation d amplitude 1nm pour des
distances nanométriques. La question principale est de vérifier que la réponse entre la
contrainte et la déformation est linéaire.

Les résultats présentés ici concernent le PDMS249000. Il s agit d’un des échantillons

présentant les plus grandes viscosités. Pour différentes positions de confinement allant de
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200nm a 2um, nous avons fait varier I’amplitude de I’ oscillation de 1 & 45nm. Le résultat est

donné sur lafigureI11.5.

8,E+03
7,E+03 |« —0—" * R .
=0 G'2533nm
6,E+03 - ——G" 2533nm
.o—\ G' 1000nm
G* (U.A.) 5,E+03 - . g jf?r?r:m
—e—G" 447nm
4,E+03 7 G' 200nm
G" 200nm
3E+03 (02 S s g == © mommmmmm e e e L
& & & <5 ) - -
2,E+03 ‘ ‘ ‘ |

0,E+00 1,E+01 2,E+01 3,E+01 4,E+01 5,E+01
a (nm)

Fig I11.5. ; Variation de G* & 25Rad.s " en fonction de dD adifférents D

Nous avons représenté G* en unité arbitraire car, comme nous le verrons au 1V.2., nous
observons une baisse des modules avec |le confinement. Seule la variation de chaque courbe
est aconsidérer.

Remarque : L’amplitude de déformation maximale diminue avec le confinement parce que la

force harmonique applicable avec le CSM sature a 800uN.

Pour les grandes distances, donc les pressions faibles, on observe bien une linéarité de
la réponse. Pour un confinement de 200nm, on observe une décroissance de la réponse en
fonction de I'excitation. Nous atteignons la limite de la viscoélasticité linéaire. |l faut
cependant relativiser cette variation car la figure 111.5 est en échelle linéaire et donc les
variations peuvent étre considérées comme négligeables. De plus, la plupart des échantillons
testés ont une viscosité inférieure a celle du PDM S249000. Les limites de la viscoélasticité
linéaire ne sont donc atteintes que pour des confinements plus importants. Une autre
explication possible de cette décroissance de la réponse avec I’amplitude de I’ oscillation sera

proposée ultérieurement.
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Les limites de déformation seront donc données par le fonctionnement du
nanoindenteur. Une oscillation de moins de 0,5nm n’est pas stable, et d’un autre coté, laforce
sature a 800uUN. Pour les expériences que nous avons faites, nous N’ avons pas eu de difficulté
sur ce point, nous avons utilisé une oscillation d’amplitude 1nm qui a été suffisamment stable

pour permettre les mesures avec de grands confinements.

[1l.2. La continuité macroscopique — microscopique

Afin de s assurer que les lois de la viscoélasticité linéaire sont bien respectées, nous
avons comparé les résultats obtenus a des distances micrométriques sur le SFA avec ceux
obtenus avec un rhéometre dynamique a déformation imposée (Rheometrics® : I’ ARES).
Dans les trois figures I11.6., I11.7. et 111.8., nous constatons que nous avons une bonne

superposition pour deux PDM S de Mw différente et un PBA.

1,E+05

1,E+04 4

1,E+03 1 —G" ARES

A G'800nm

A G" 800nm

® G'1000nm
O G" 1000nm
¢ G'1414nm
<& G" 1414nm
B G'2000nm
0 G" 2000nm

G' G" (Pa)

1,E+02

1,E+01

1,E+00 T T T T
1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03

o (Rad.s™

Fig I11.6. : Variation de G* en fonction de o pour des distances micrométriques
sur PDM S249000 a T=20°C

Nous constatons gue nous pouvons caractériser des modules de cisaillement variant
entre 1 et 10°Pa, ce qui montre que les possibilités de ce nanorhéometre correspondent bien au
but recherché, a savoir la caractérisation de polymeres fondus. La seule limitation apparente

est ladifficulté du SFA a mesurer les déphasages trop importants.
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1,E+05

[cod 4

1,E+04 A

G' G" (Pa) o
e

o —G' ARES

LE+03 7 e — G"ARES

e ® G'2757nm

e o G"2757nm

7 A G'2697nm

O G"2697nm

1,E+02 ra T T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03

o (Rad.s-1)

Fig I11.7.: Variation de G* en fonction de o pour des distances micrométriques
sur PDM S170000 a T=20°C

1,E+06

1,E+05 1 M -
-—gls

G'-G" (Pa) e

1,E+04 -

——G' 4300nm
—% =G" 4300nm
—¥#—G' 2300nm

=< =G" 2300nm
~ —e—G' 1300nm
—© =G" 1300nm

1,E+03 - —*—G' 550nm

= =G" 550nm

G' 450nm

G" 450nm

—G'ARES

1,E402 » ‘ G" ARES
1,E+01 1,E+02 1,E+03

o (Rad/s)

Fig 111.8. : Variation de G* en fonction de o pour des distances micrométriques
sur PBA29000

Si on s'intéresse plus précisément au temps de relaxation de la zone terminae tq (qui
dans cette étude sera pris au niveau du point d’intersection entre G’ et G’’), on peut observer

que celui-ci augmente avec le confinement, comme le montre le zoom du graphique précédent
sur lafigureIl1.9.
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=4 *G" 4300nm
==¥¢=G' 2300nm
=< *G" 2300nm
—&—G' 1300nm
=S *G" 1300nm
—*—G' 550nm
== 'G" 550nm
G' 450nm
G" 450nm
=—G' ARES
= 'G"ARES

W
\

1,E+04 —
1,E+02 1,E+03

o (Rad/s)

Fig. 111.9. : Variation du temps de relaxation avec |le confinement pour PBA29000

En conclusion, on peut considérer que les mesures micrométrigques sont en accord avec
| es mesures macroscopiques. L’ augmentation du temps de relaxation terminal va dans le sens
de ladiminution de la mobilité montrée en I11.1. du chapitre .

Nous pouvons conclure que le comportement du polymeére confiné entre une sphére et
un plan, pour des distances micrométriques correspond bien au comportement
macroscopique au moins dans la zone terminale. Nous pourrons donc faire plus tard le

rapprochement mesures nanoscopiques et Macroscopi quUES en NoUS appuyant sur ces mesures
micromeétriques.

V. Comportement nanoscopique de polymeére confiné

Apres avoir validé les mesures a grande distance, nous allons développer les mesures a
des confinements plus importants. Nous verrons que nous avons eu des difficultés pour
comprendre ces mesures, et seule I’analyse globale de I’ ensemble des manipulations a permis
de constater les deux phénoménes suivants: la variation du temps de relaxation et le

glissement du polymeére ala paroi.
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IV.1. Variation des temps de relaxation avec le confinement

Nous avons constaté que le temps de relaxation termina varie en fonction du
confinement. Des résultats pour le PDM S170000 sont donnés figure 111.10.

1,E+05
——G' 300nm W
—o= G" 300nm
G' 165nm
1.E+04 |~ G"165nm -
—*—G' 90nm _ %
—o—=G"90nm | = 257
G* (Pa) ——G' ARES ﬂ} 8- o o o O o O
— — G"ARES
1,E+03 e
'
s
e
7
L 7
1,E+02 # ‘ ‘
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03

o (Rad.s™)

Fig I11.10. : Variation de G* en fonction de ® pour PDM S170000

Cet exemple montre qu’en augmentant le confinement, nous observons tout d’ abord
une augmentation du temps de relaxation de la zone terminale (entre D=300nm et D=165nm).
Pour des confinements plus importants (D=90nm), le point de cross-over n’est méme plus
visible: il semble que nous ayons un décalage encore plus grand du temps de relaxation
maximal et que nous visualisons donc le plateau caoutchoutique. 1l est d’ ailleurs important de
préciser que lavaleur de G' pour cette mesure a 90nm reste constante et est environ la méme
que celle du plateau caoutchoutique mesuré sur un rhéométre classique (environ 4.10* Pa, cf.
figurelll.2.).

Un autre exemple pour lequel nous avons constaté ce phénomene est donné par le
PBA29000. Pour de grandes distances, nous avions constaté que bien qu'il y ait un léger
décalage en temps de relaxation, nous avions une bonne correspondance avec les mesures
macroscopiques. Sur lafigure I111.11., nous constatons qu’ aux faibles distances la viscosité ne

change pas. Par contre, le point de cross-over se décale vers les grands temps de relaxation.
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Fig 111.11. : Variation de G* en fonction de » pour PBA 29000

Les résultats de la figure 111.11. sont a rapprocher des résultats obtenus avec le
PDMS170000. De méme, pour les PB testés par Lapique, alors que la viscosité limite varie
peu par rapport aux valeurs macroscopiques, on constate une augmentation importante du
temps de relaxation de la zone terminale (toujours pris au cross-over) avec le confinement. La

figure I11.12. montre I’ exemple du PB31400.

—+—G'24,2
-+—-G" 24,2
G'455
G" 455
G'64

G" 64

G' 82
G
G
G
G
G

1,E+04

" 82
' 99
" 99
'123,5
"123,5
—=—G'142
-8--G" 142
G' 184
G" 184
—=—G'253
-8--G" 253
——G'302
- +—-G" 302
—e—G'370
~---G" 370
1,E+01 G' 408
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+ G" 408

1 —G' macro
® (Rad.s™) — —G" macro

1,E+03

G* (Pa)

1,E+02

Fig 111.12. : Variation de G* en fonction de » pour PB31400
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Nous voyons donc que cette augmentation de to est non seulement due a
I’augmentation de I’ élasticité, mais aussi au fait que G’ s'infléchit de plus en plus a haute
fréquence lorsqu’on augmente le confinement, ce qui implique que JJ diminue avec le

confinement.
Nous avons vu dans la partie bibliographique, au I11.1., qu’il existe desrelations entre
70 € D. Nous avons choisi de normaliser les courbes de variation du module de cisaillement

en utilisant la relation liant mp et wpo en faisant coincider les valeurs nanoscopiques aux

®p :[DROJ W, (11-1)

Remarque : Nous avons choisi un exposant o, variable car comme le montrent |’ annexe B et le

valeurs macroscopiques :

tableau 111.34., nous n’avons pas trouve a. constant pour tous les échantillons testés. o varie de
-0,2 a-1, ce qui ne correspond pas alarelation donnée par Fredrickson et Pincug 5] qui donne
un exposant de 11/4. Par contre, ce résultat correspond plus a la diminution de mobilité des

couches de surface (cf chapitre I, formule (1-76)) bien que o ne soit pas constant et égal a1/v.

Pour le cas donné figure 111-13, I gjustement adonné : a = -1 (Do=300nm)

1,E+06
——G' 300nm
— =G" 300nm
G' 165nm
1,E+05 1 G" 165nm o M
. —o—G'90nm
G*(Pa) |~ .G"gonm ~
1,E+04 - <
\W
1,E+03 -
1,E+02 T T T T T

1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06
oxD,/D (Rad.s™)

Fig 111.13. : Compensation de la variation des temps de relaxation avec le confinement
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Les résultats obtenus pour les différents polymeres sont rassemblés dans le tableau

[11.34. (fin du chapitre) et dans |’ annexe B.

IV.2. Variation du module de cisaillement avec la distance

Maintenant, intéressons nous a un autre phénomene observé lors de I’ augmentation du
confinement : la baisse des modules de cisaillement. Ce phénoméne correspond dans la
représentation G*=f(®) a une trandation globale de la courbe vers les modules plus faibles
guand la distance de confinement diminue.

Considérons le cas du PDMS90000. En représentant la variation de la raideur
complexe en fonction de la pulsation (fig 111.14.), on remarque que celle-ci augmente avec le

confinement, tout en gardant une variation de phase constante dans la plage de fréguence ou
le polymeére est liquide (fig 111.15).

1,E+06
1,E+05 4
=2
4227
(F/dD)* ==
1 1,E+04 1
_— /
—&—F' 12nm —C=F"12nm F' 29nm F" 29nm
F' 46nm F" 46nm —#—G' 80nm —{J—G" 80nm
F' 143nm G" 143nm —®—F' 261nm —O=—F"261nm
1,E+02 T
1,E+01 1,E+02 1,E+03
o (Rad.s™)

Fig 111.14. : Variation de la raideur complexe avec le confinement pour le

PDM S90000
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Fig 111.15. : Variation de la phase en fonction de la pul sation.

On voit ici que la phase est un bon indicateur pour observer la variation de la position
du point de cross-over et peut étre une fagcon de quantifier les variations de comportement
avec le confinement (par I’ utilisation d’ un diagramme Cole-Cole notamment).

Nous donnerons au 1V.4. un exemple pour les PB enchevétrés de Lapique ou la phase
montre clairement I’ apparition d’ un nouveau temps de relaxation lors de I’ interpénétration des
couches adsorbeées.

Maintenant, s nous calculons |le module de cisaillement G* en fonction de » al’aide
delaformule (A-15),

. 67 R*a
FH (CO) =

G* (o) (A-15)

nous constatons sur lafigure 111.16. que les modules diminuent avec le confinement :
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1,E+04 -

1,E+03 1

G* (Pa)

1,E+02

1,E+01

1,E+00 T

1,E+01 1,E+02 1,E+03

® (Rad/s)

Fig. I11.16. : Variation de G* en fonction de o pour différentes distances

Si nous nous appuyons sur la représentation du systéme par le modéle a 3 couches,
cette baisse du module de cisaillement lorsque nous confinons le polymere est contradictoire.
Elle signifierait que dans le modéle a trois couches la viscosité des macromolécules dans la
zone adsorbée est inférieure a celle des macromolécules libres alors que leur mobilité est
génée. Nous avons donc cherché quel parametre aurait pu influencer les mesures. Nous avons
essayé de trouver |’ origine de la diminution des modules en évaluant I’ influence de la rugosité
des surfaces et du rayon de la sphere. Nous avons tout d’ abord essayé de tenir compte de la
rugosité en appliquant laformule (1.16) :

Y In(+£)
(Zj (w) = 67 RZTDG*(CO) (1-16)

En prenant p=10nm (valeur qui doit étre supérieure a la rédité étant donné
I"incertitude de la rugosité de la sphére), la variation de module est donnée sur la figure
.17 :
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Fig I11.17. : Correction de larugosité avec p=10nm

La correction de rugosité permet d'avoir une augmentation des modules avec le
confinement mais ceux-ci sont tres inférieurs aux valeurs macroscopiques. La rugosité ne
semble donc pas étre la source de la chute des modules.

De la méme maniére, I’ éude en fonction du rayon de la sphére donne les résultats
interprétés dans I’ annexe C. Nous n’ avons pas vu de corrélation entre le rayon et la chute des
modules.

Comme il a été dit dans le chapitre I, au Il.1., les forces d’ adhésion ne peuvent pas
étre a I’origine d'une baisse de la force mesurée, et s cela éait le cas, nous aurions une
relation de proportionnalité entre F et R.

Laforce « sature » pour les grands confinements et n’ est pas du tout proportionnelle a
1/D. Cette saturation peut s expliquer par une augmentation trop importante de la contrainte
appliquée, en particulier en surface. Le polymere se met & glisser au niveau de celle-ci pour
diminuer ces contraintes. Dans ce cas, il faut utiliser les formules (A-42) et (A-43) pour b
constant (et (A-46) et (A-47) S Vg>VQgy).

_6zRvzD [, Dy o 80y _
Fi(V2) == 3b{(1+ o) N+ =) 1} (A-42)

67R°G (w)dD D

FH (CO)Z— D %

D 6b
[(1+ o) I+ )~ 1} (A-43)
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Nous avons gjusté la valeur de b nécessaire pour juxtaposer les courbes G*=f(w) aux

différentes distances de confinement. On obtient alorslafigure I11.18. pour b=2um.

1,E+06
1,E+05
1,E+04
G* recalculé

(Pa) 1,E+03
1,E+02
1,E+01 ~

——G' 12nm —0=—G" 12nm G' 29nm G" 29nm G' 46nm
G" 46nm —#—G' 80nm —{J=—G" 80nm G' 143nm G" 143nm
1.E+00 —@&—G' 261nm —O=gG" 261nm G'ARES — G"ARES
1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04
®.(Dy/D)* (Rad/s)

Fig 111.18. : G* en fonction de ® en prenant en compte le glissement

En corrigeant avec une valeur de b proche des mesures de Léger et a[6], on arrive a
faire coincider les courbes aux différentes distances sur celle représentant les valeurs
macroscopiques. Le glissement semble donc étre une explication de cette chute des modules
avec |le confinement.

Pour confirmer cette hypothese, nous nous sommes intéressés aux expériences de
drainage.

Remarque : pour pouvoir comparer la correction apportée par le glissement, nous avons
superposé les cross-over en décalant suivant |’ axe des fréquences avec la compensation vue

au IV.1.

Les résultats obtenus pour les différents polyméres sont rassemblés dans le tableau

111.34. et dans |’ annexe B.
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IV.3. Mesures de drainage

Jusqu’ a maintenant, nous N’ avons parlé que de laforce provoquée par le cisaillement &
une pulsation o et & une distance fixe D. Nous alons maintenant aborder une autre mesure de
forces hydrodynamiques, a savoir le drainage a une vitesse Vz constante.

Nous avons utilisé I’ gjustement du canal de la force statique comme indiqué dans le
chapitre I, au 1.1.2., pour obtenir la variation de la force hydrodynamique sur de grandes
longueurs de drainage. Les résultats montrent que si on trace la variation de la force sur des
distances importantes par rapport aux épaisseurs des couches adsorbées, nous ne retrouvons
pas les valeurs attendues théoriquement (formule (A-7)). Nous avons donc étudié les forces
mesurées lors du drainage pour les échantillons de PDMS.

L es résultats obtenus pour la plupart des tests de drainage analysés montrent aussi que
nous avons une saturation de la force mesurée et que le glissement intervient aussi dans les
mesures de drainage. Par exemple, dans le cas du PDMS90000, on voit bien sur la figure
[11.19. que nous N’ avons pas une variation de la force en /D, mais une force qui s éloigne de

plus en plus de la courbe théorique avec le confinement.

1
— F expélimrental
—
Fy (V) — F conpersée
(m\) dissemen
F théearique
01 1

oor | \

1 10 100 1000
D(nm)

Fig. I11.19. : Variation de laforce en fonction de D pour le PDM S90000

La différence constatée pour des distances inférieures a la dizaine de nm pourrait
indiquer que nous visualisons les couches hydrodynamiques. Cependant, cet gjustement ne
donne pas dans | e cas général des résultats aussi précis que lafigure I11.19.

Nous obtenons une longueur b de I’ ordre de la centaine de nm, ce qui est inférieur ala

valeur obtenue dans les mesures oscillatoires. Nous alons voir dans I’ étude qui a été faite sur
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les différents PB que ce coefficient b ne correspond pas toujours aux valeurs de by trouvées
pour D fixe. Pour cela, nous avons considéré les mesures oscillatoires faites lors du drainage,
qui sont «équivalentes » a des mesures de drainage a la vitesse ma comme nous I’ avons vu.
En effet, ces mesures donnent des résultats plus précis que les mesures sur le canal de force
statique (figure 111.20).

1E+06
1,E+05 -
(Fa)*(N/m)

1E404 x E)penmartal

— Glissemert b constant

—théarique

Vgl considéré
1,E'|‘03 T T T T
1E-01 1,E+Q0 1,E+0L 1 E+02 1E+03 1 E+04
D (nm)

Fig. 111.20. : Variation de laforce en fonction de D pour PB22600

Lavaleur de laviscosité est de 60Pa.s, lavitesse Vz est de 3nm.s* et ®a=128nm.s*

Nous voyons sur cette figure que le calcul des forces observées en considérant la
variation de b & partir de Vg, correspond exactement aux points expérimentaux bien que nous
n'ayons aors pas d’indication lorsgu’il y a interpénétration des couches confinées (courbe
beige). Nous obtenons b=70nm et Vg,=1300nm.s*. Or, si on réitére cet gjustement avec une
autre pulsation multiple de la premiére, on trouve que Vg; est différente et qu elle varie
proportionnellement a la pulsation appliquée. Ceci est contradictoire et semble montrer que
cette correction avec Vgi ne doit pas étre faite puisque Vgi ne dépend pas de la sollicitation
imposee.

Si on considére le cas b constant, nous voyons qu’ en gjustant b aux grandes distances,
nous avons une force compensée qui est ici supérieure aux valeurs expérimentales (courbe
rouge). Cependant, dans le cas genéral, cette force calculée serainférieure alaforce mesurée,
montrant ains que nous avons bien une augmentation de la force mesurée avec le
confinement. Un exemple est donné pour le PB10000 sur la figure 111.21. Le fait qu'ici la
valeur expérimentale en tenant compte du glissement est inférieure ala force théorique est un

autre indice montrant que nous n’ avons pas atteint Vg;.
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Fig. I11.21. : Variation de laforce oscillatoire en fonction du confinement pour PB10000

Par la suite, nous avons calculé le coefficient b pour des pulsations constantes, ce qui
correspond a différentes vitesses de drainage.

Maintenant, considérons |’ensemble des mesures oscillatoires obtenues pour les PB.

On observe les variations suivantes pour b en fonction de wa (équivalent aVz) (figurelll1.22.).

1,E+05

e

1,E+04 -
b (nm)

1,E+03 7

— ’*\ ——PB61700

PB31400
—®—PB22600

1,E+02 T T T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

o (Rad.s™)

Fig. I11.22. : Variation des mesures de b en fonction des PB

On voit que pour des masses inférieures 431400 g.mol™, on observe que b est constant
et proche de 200nm. Pour |la masse de 61700 g.mol-1, par contre, la mesure de b correspond
aux valeurs expérimental es obtenues pour le PB, a savoir environ 1um. Or, S hous comparons
les résultats donnant b et les variations de G* avec o (figure 111.23.) pour le PB31400, nous

voyons que cette transition d’un b faible vers bo correspond ala zone du cross-over.
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— G' PB31400 408nm
— — G" 31400 408nm

1,E+02 T T 1,00E+00
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Fig. 111.23. : Comparaison b avec G* en fonction de o pour |le PB31400

Remarque : I'ajustement des courbes de drainage pour le PB61700 a donné les mémes

résultats que I’ ajustement des mesures oscillatoires, a savoir b~15000nm.

Une deuxieme étude a été faite sur le PDMS90000 afin d' évaluer I'influence de la
vitesse de drainage sur la force mesurée pour une gammede 2 a 33nm.s™. Nous avons corrigé

le glissement pour comparer les mesures par laformule :

67R°nVz D
D 3b

En tracant la force de drainage divisée par la vitesse en fonction du facteur

F, (V2) = {(1+ 5—b)|n(1+ %) —1}

d’amortissement% (1+ %)In(h %)—1}, on observe bien une variation linéaire sur une

large plage de mesure pour des distances supérieures ala centaine de nanomeétres (Fig. 111.24).
Pour des confinements plus importants, on constate que laforce diminue plus pour les grandes
vitesses que pour les faibles (inflexion des courbes). Cela est di au fait que le dispositif a du

mal a maintenir la vitesse demandée lorsque la pression devient trop forte.
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Fig. I11.24: Variation du rapport F/V en fonction du confinement pour plusieurs vitesses

L es décalages observés aux grandes distances (transation selon x) sont dus au fait que
nous N’ avons pas pris expérimentalement la méme origine en D pour établir I’ origine de la
force.

Lavaleur b choisie est de I’ ordre de 300nm et ne semble pas varier avec Vz.

Remarque : En surimposant une oscillation a la pulsation o, nous avons bien deux
phénomeénes hydrodynamiques distincts puisque les mesures de G* faites lors des drainages a

différentes vitesses ont donné les mémes mesures (figure 111.25.)
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Fig. 111.25. : Variation de |’ amortissement dynamique en fonction de la distance

La reproductibilité de cette mesure montre que nous avons bien un phénomene
indépendant de Vz et ne dépendant que de . Nous observons que la force mesurée est
d’ autant plus faible par rapport a la valeur théorique que le confinement est important, ce qui
correspond bien a une dissipation d énergie due au glissement.

En conclusion, I'éude des forces de drainage sont encore a approfondir, et ne
permettent pas de calculer précisement avec le cana statique ces forces hydrodynamiques. Par
contre, I’ utilisation d'une oscillation a fréquence fixe lors du drainage peut étre considérée

comme équivalente a une expérience de drainage a une autre vitesse proportionnelle a wa.

IV.4. Etude de I'interpénétration des couches

Nous allons considérer les PB de Lapique qui disposent de plus de mesures a des
confinements importants. Nous allons utiliser la mesure de la phase en fonction de la
pulsation pour les différentes distances sondées. Par exemple, si nous prenons le PB31400, la

variation de phase est donnée figure 111.26. :
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Fig 111.26. : Variation de la phase avec » en fonction du confinement pour PB31400

Tout d'abord, nous vérifions que le temps de relaxation ty varie bien avec le
confinement, comme |’a montré Lapique (la phase est mesurée a environ 45° a des temps de
plus en plus importants). Aux hautes fréquences, nous voyons une augmentation de la phase
avec le confinement est remarquée, ce qui est contradictoire puisque G’ est supérieur aG’’ sur
le plateau caoutchoutique.

Par contre, nous observons clairement ici |'apparition d’un deuxiéme temps de
relaxation a basse fréguence correspondant a un temps de relaxation tgg qui indique
I"interpénétration des couches. Nous avons rapporté sur la figure 111.27. la variation de ce
temps de relaxation, pris au maximum du déphasage, en fonction de la distance, et nous
observons une diminution de celui-ci avec I’augmentation de I’ interpénétration des couches

adsorbées.
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Fig. 111.27 : Variation de ter en fonction de la distance pour les PB de Lapique

Pour le PB31400 par exemple, le maximum mesuré est pour D=36nm. Au-dela de
cette distance, ce temps de relaxation disparait.
Nous voyons gque hous avons une relation linéaire de ce temps avec le confinement et

gue plus le polymeére a une masse grande, moins son temps de relaxation varie.

IV.5. Etude des couches greffées

Nous avons vu sur les résultats obtenus avec les PB étudiés par Lapique que nous
avons |’ apparition d’ un plateau pour G’ aux basses fréquences.

Ne nous étant pas focalisés sur des mesures a ces confinements lors des S, Nous ne
traiterons que le cas des deux couches greffées que nous avons caractérisées.

Parvole et d[1] ont synthétisé plusieurs wafers de silicium greffés avec du PBA.

Nous avons pu caractériser |’ interpénétration des couches pour seulement deux d’ entre
elles qui présentaient une longueur de brosse suffisante pour correspondre a notre gamme de
mesure. Ces deux échantillons, PBA46000G et PBA92000G, ont été recouverts par un PBA
de tres faible masse (PBA5000) afin que I’on ait un grand étirement de la couche greffée, et
gue la surface de la sphere n’ait pas une épaisseur de polymere adsorbé trop importante. De
plus ce PBA de faible masse assure une continuité des propriétés de la sphere au wafer.

Nous n'avons pas greffé la sphére pour des raisons techniques et de temps.
L’ utilisation d’ une double couche greffée serait pourtant peut-étre la solution pour contréler le

glissement et mieux visualiser les phénomeénes de confinement.
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L’ étude de la phase lors de I’ interpénétration donne les résultats figure 111.28 et 111.29.
respectivement pour le PBA92000G et le PBA46000G.

1,E+02
——10nm
9,E+01 1 15nm
8.E+01 - 20nm
30nm
7,E+01 ¢ ——52nm
6,E401 - X 60nm
\\ ——70nm
Phase (°) 5,E+01 T \ 80nm
\ ——
4,E+01 b, 110nm
N—4—220nm
3,E+01 1
2,E+01 -
1,E+01 ~
0,E+00 \ \
1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

o (Rad.s™)

Fig 111.28. : Variation de la phase avec o pour PBA92000G
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——
2 E+01 1 195nm

324nm

1,E+01 -

—o—G'590nm
0,E+00 ‘ ‘

1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

o (Rad.s™)

Fig I11.29. : Variation de la phase avec o pour PBA46000G
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Pour le PBA46000G, on n'observe pas de variation du maximum de la phase avec le
confinement. Par contre, le PBA92000G montre deux régimes:

- pour D<30nm, I’interpénétration est forte et 1z Ne change pas avec le confinement.
- pour 30<D<80nm, I’interpénétration est faible et tgr change avec le confinement.

- pour D>80nm, Il n'y aplus d'interpénétration. ter N’ est pas visible

Maintenant, intéressons-nous aux résultats obtenus concernant la variation de mobilité et
le glissement. En utilisant la coincidence des cross-over, différents résultats peuvent étre
discutés.

Voici tout d’ abord les paramétres obtenus pour le fluide solvant, le PBA5000 :

b = 100000nm
a=-0,7
Do = 100000nm

L a courbe maitresse obtenue est donnée figure 111.30.

1,E+07 —G'9nm

1,E+06 -

1,E+05
———-G"1000nm
G'17nm
G"17nm
—— G'105nm
-—--G"105nm
—G'119nm
-—--G"119nm
—G'292nm
----G"292nm
G' 719nm
G" 719nm
—G'ARES
----G"ARES

G* (Pa)

1,E+04

1,E+03 -

1,E+02 w \ ‘
1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06

o (Rad.s™?)

Fig I11.30. : Courbe maitresse obtenue pour e PBA5000
Maintenant voici les deux courbes maitresses obtenues avec les couches greffées, en

considérant que les mesures microscopiques doivent correspondre au PBA5000. Nous avons

gardé laméme sphere pour les 3 tests, réalisés dans les mémes conditions.
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Pour PBA92000G (fig 111.31.) et le PBA45600G (fig 111.32.), les parametres ont été
trouvés identiques et sont :
b = 50000nm
a=-0,2

Dy =5.10" nm

1,E+06 ——G'10nm

—O— G" 10nm
G'15nm
G" 15nm
G'20nm
G" 20nm
G'30nm
G" 30nm
—®—G'52nm
—O— G"52nm
G' 60nm
G" 60nm
—®—G'70nm
—O— G"70nm
G' 80nm
G" 80nm
——G'110nm
—0— G"110nm
—&—G' 220nm
1,E+01 T T —N— G"220nm
1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 | ——G' pBA5000

® (Rad_s-l) — = G"PBA5000

1,E+05 ~

1,E+04

G* (Pa)

1,E+03 -

1,E+02

Fig I11.31. : Courbe maitresse obtenue avec le PBA92000G
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Fig 111.32. : Courbe maitresse obtenue avec le PBA45600G
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Plusieurs remarques peuvent étre faites :

- Tout d'abord, on constate que b est 2 fois plus faible avec une couche greffée que
sans. De par la symétrie du systeme, ceci pourrait indiquer qu’'il n'y a pas ou peu de
glissement du coété de la couche greffée: le fait de greffer des macromolécules de
masse supérieure a Me permettrait donc de réduire le glissement engendré par le
cisaillement d'un fluide de masse faible contre une surface adsorbante (comme le
PBA5000 pour qui Me est de I’ ordre de 28000). Cette hypothése doit étre confirmée
en greffant la surface de la sphére de silice.

- Lecoefficient o, est beaucoup plus faible dans le cas des couches greffées, comparé au
PBA5000 adsorbé. Pourtant, les trois expériences ont été faites consecutivement en
changeant simplement le wafer nu par les plans greffés. Le coefficient o doit donc
auss étre un indice de la variation de la mobilité en surface, mais nécessite une éude
plus approfondie pour en tirer parti. Si on se réfere a ces mesures, la variation de
mobilité avec le confinement serait donc moins importante pour les grandes masses
gue pour les faibles masses.

- 1l n'y apas de différences entre les coefficients pour les deux couches greffées, ce qui
tendrait a montrer que la masse n’aurait pas d'influence sur les valeurs a partir du

moment ou elle est supérieure aMe.

Pour le PBA92000G, on voit bien que lalimite a partir de laquelle on observe |’ apparition
du plateau secondaire est entre 110 et 70nm, ce qui indiquerait que la brosse PBA92000G
aurait une épaisseur dans un bon solvant qui serait deux fois supérieure a sataille mesurée par
ellipsométrie dans I'air (30nm)[1]. Pour le PBA45600G, il est difficile de conclure étant
donné le manque de mesures dans la plage voulue (la hauteur de la brosse a sec est de 25 nm).

Le prochain objectif pour continuer ces études sera d obtenir les mémes brosses sur les
deux surfaces, ceci hon seulement pour avoir des conditions de préparation des surfaces
maitrisées, mais aussi pour essayer d’empécher le glissement pour ce type d’ étude (en plus,
cela permettrait de doubler I'épaisseur intéressante a sonder). Cela semble faisable par
I"incorporation des sphéres en méme temps que les wafers de silicium lors de la phase de
synthése. Cependant, les caractéristiques de la brosse sur la sphere seraient difficiles, voire
impossibles a mesurer, et nous devrions donc trouver la correction permettant de calculer le
taux d étirement équivalent des chaines (stretch) dans une géométrie sphérique comparé aux
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valeurs expérimentales trouvées pour le plan, en considérant que les rendements de greffage
sur le plan et sur la sphére sont identiques, ce qui n’est pas évident.

Remarque : Nous avons essayé de mesurer |'épaisseur de la brosse dans I'air pour la
comparer aux mesures ellipsométriques. La figure 111.33. montre la variation de la force
complexe en fonction de la position relative du contact avec la surface (cette position est
donnée lorsqu’ on atteint la valeur maximale de la force complexe. Nous pouvons déduire de
ces mesures que |’ épaisseur de brosse mesurée dans I'air est de I’ordre de 38nm, ce qui

correspond bien aux valeurs mesurées par €llipsométrie.

1,E+05

1,E+05

Epaisseur Brosse =-((-169+109)-(-104+82))=38nm
1,E+05

8,E+04 -
(F/a)* (N/m)

6,E+04 7

4,E+04 1

2/B+04 7 — brosse

—wafer nu

0,E+00 T T T T
-300 -250 -200 -150 -100 -50 0
Position relative (nm)

Fig 111.33. : Déermination de lalongueur a sec de la brosse PBA92000G

IV.6. Récapitulatif des résultats avec les polymeres adsorbés

Les résultats obtenus avec les différents polymeres ainsi que les parametres
d’ ajustements sur la correction de temps et de modules nécessaires pour retrouver les valeurs
macroscopiques a des distances bien supérieures au rayon de giration du polymére sont
regroupés dans le tableau 111.34.
Les deux relations utilisées sont les suivantes :

T o T, (%Ja (111-2)

Remarque : Do correspond a la distance a partir de laquelle nous retrouvons les valeurs
macr 0SCopi quUes.

_67R’G (w)dD D
D 3b

_ D 6b, ]
F, (@)= [(1+ )In(+2) 1} (A-15)
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L es courbes maitresses obtenues sont données dans |’ annexe B.

Echantillon b (en nm) Do (en nm) R sphére (um)
PDM S90000 1000 -0,5 10000 250 & 900um
PDM S170000 400 -0,7 5000 250pm a 280pm
PDM S200000 1200 -0,2 50000 600um
PDM S249000 250 -0,35 7000 250um a 280um
PB900 200000 -1 40000 | Del’ ordrede 2mm
PB8300 50000 -1 20000 | Del’ordre de 2mm
PB10000 45000 -1 20000 | Del’ ordre de 2mm
PB22600 30000 -0,58 50000 900um
PB31400 10000 -1 5000 | Del’ordre de 2mm
PB61700 40000 -0,5 5000 900um
PBAS5000 100000 -0,7 100000 900pm
PBA29000 10000 -0,7 2000 250um a 280um
PBAS51000 600 -1 200 250um a 280um
PBA170000 450000 -0,4 100000 250um a 280um

Tab 111.34. : Récapitulatif des mesures sur les polymeres adsorbés
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Chapitre IV : Interprétation desrésultats
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. Introduction

Nous avons observé dans cette these plusieurs effets concomitants dans les mesures, lors
du confinement d’'un polymeére fondu entre une surface plane et une surface sphérique :
I"apparition d'un plateau éastique aux basses fréguences, la variation de la mobilité et
I’ apparition du glissement. Ces mesures sont, d’ aprés la notion de sonde « équivalente », une
représentation macroscopique du comportement du polymere confiné nanoscopiquement.

L es résultats obtenus sur les polymeéres adsorbés qui ont une masse égale a la masse des
macromolécules du volume vont permettre de tirer plusieurs conclusions concernant la
variation de lamobilité et le glissement ala paroi.

Ces deux phénomenes sont indépendants. La variation de la mobilité peut étre
directement imputée au confinement du polymére. Par contre, le glissement n’est pas
directement di au confinement mais a I’augmentation des contraintes engendrées par ce
dernier, alasurface.

Nous alons tout d’'abord étudier les résultats obtenus pour le glissement puis ceux
obtenus pour la variation du temps caractéristique de relaxation. Nous rappelons dans le
tableau IV.1. les valeurs caractéristiques des différents échantillons, a savoir leur rayon de
giration Rg, leur viscosité limite 1o, et leur masse entre enchevétrements Me, et les valeurs
des paramétres d’ gjustement b, a. et Do.

L es résultats obtenus sur les couches greffées de PBA que nous avons caractérisées vont
tout d’ abord compl éter I’ é&ude du glissement et vont permettre de compl éter |es mesures faites

par Lapique[1] sur I’interpénétration des couches de surface.
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Echantillon Rg Mo Me b a Do
(nm) | (Pa.g) | (gmol) (nm) (nm)
PDM S90000 8,2 60 8500 1000 -0,5 | 10000
PDMS170000 | 11,3 | 300 8500 400 -0,7 | 5000
PDMS200000 | 12,2 | 500 8500 1200 -0,2 | 50000
PDMS249000 | 14 | 1000 8500 250 -0,35 | 7000
PB900 1 0,2 1800 200000 -1 40000
PB8300 34 | 415 1800 50000 -1 | 20000
PB10000 3,8 9,8 1800 45000 -1 20000
PB22600 55 70 1800 30000 -0,58 | 50000
PB31400 6,6 393 1800 10000 -1 5000
PB61700 9,0 | 5000 1800 40000 -0,5 | 5000
PBAS5000 3,1 33 28000 100000 -0,7 | 100000
PBA29000 75 200 28000 10000 -0,7 | 2000
PBA51000 99 | 650 28000 600 -1 200
PBA170000 18 1700 28000 450000 -0,4 | 100000

Tab I1V.1. : Récapitulatif des différents échantillons analysés

ll. Le glissement du polymeére a l'interface

II.1. Comparaison avec les modeles et mesures expérimentales

Dans ce dispositif, il est difficile d’évoquer la valeur globale du taux de cisaillement car
la géométrie sphére-plan rend le profil non uniforme et nous avons une distribution des
contraintes au niveau de la sphere.

Considérons la géométrie donnée figure 1V .2.
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Fig. IV.2.: systéme de coordonnées utilisé pour la géométrie sphere-plan

Dans le cas ou nous avons glissement du polymere ala paroi, on alarelation suivante :

Yt = Vo _ 3bV2RV, Nh=Dy (IV-1)
b h(h+ 6b)

On voit que le cisaillement en surface devrait tendre vers I’infini si nous n’avions pas le

terme correctif (h+6b). En effet, nous aurions alors y, oc h™*2 qui tend vers I’infini pour h

qui tend vers zéro. C’est sans doute pour cela que nous ne pouvons pas mesurer G* sanstenir

compte du glissement (formule (A-15)) puisque nous aurions une force qui dépasserait les
capacités du SFA pour des confinements nanoscopiques.

La variation expérimentale de la vitesse de déformation en surface y,, en fonction de

la hauteur h du point de la sphéere considéré a été représentée sur la figure IV 3., dans le cas
d’ un confinement de Do=10nm, une vitesse de drainage de 10nm.s*, un rayon R=500um et un
glissement faible b=1um (casdu PDMYS).
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Fig IV.3.: Variation de y,, enfonction delaposition sur la sphére

On voit que dans ce cas, les vitesses de déformation varient de 0 a 1000s™. Ces
vitesses sont de I’ordre de grandeur des valeurs obtenues avec le dispositif expérimental
développé par Léger et al[2-4]. Cependant, il faut souligner que la vitesse de déformation
maximale peut ére de 1000s™, mais n’ est mesurée que sur une plage de hauteur faible, ce qui
fait que nous ne voyons pas s dans cette zone nous dépassons Vgi. Il sera donc difficile de
faire la comparaison avec les mesures de L éger.

Cependant, on peut voir que pour les PDMS testés, nous avons une valeur moyenne de
b égale a 0,7um, ce qui correspond aux valeurs de bo trouvées par Massey. Bien que ne
pouvant dégager la vitesse Vg: de nos mesures, nous pourrons quand méme exploiter la
variation de by.

Remarques:

- Pour nos mesures de la longueur d’ extrapolation by, nous voyons que le PB glisse plus que
le PDMS, a condition équivalente.

- L’utilisation d’une surface greffée de PBA de grandes masses réduit le glissement mesuré
pour |e PBA5000.
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Dans le cas des polymeres étudiés dans cette these, on peut dire que |I’on se situe au
niveau des régimes ou on mesure by et non pas b,, qui est bien plus grand que les valeurs
mesurées pour le PDMS et le PB. De plus, on voit gu’il y aune relation entre b et la masse de
chague polymeére. Pour pouvoir comparer les mesures obtenus sur le PDMS, le PBA et le PB,
nous allons normaliser les mesures en adoptant deux parametres caractéristiques du polymere,
Me et Rg.

Lavariation de b en fonction de la masse suit la variation donnée dans lafigure |V .4.

1,E+06

y = 78620x 07381
R?=0,9065

1,E+05

b (nm) 1,E+04 1 ®) V= 31929y 0:9805

2
R™=0,5759

¢ PDMS

1,E+03 EPB O
PBA y = 1348310605 @
2_

O Sélection R“=0,9507

1,E+02 ‘ |
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02
Mw/Me

Fig IV 4. : Variation de b en fonction de Mw/Me

On constate gque les deux plus grandes masses de PB et de PBA ne suivent pas le
méme type de variation que les autres échantillons. |1 semble que nous soyons dans un autre
régime de glissement pour ces deux masses. En considérant |'ensemble des points

sélectionnés, nous obtenons une puissance moyenne de -0,98.

Nous ne sommes pas dans un des régimes proposes par Archer. En effet, nous avons :

by o (%} (IV-2)

Cerésultat semble en contradiction avec le modele proposé par Archer qui prévoit une
augmentation du glissement avec la masse. Cependant, si on considére que celui-ci n'est

valable que pour Mw bien supérieure a Meg,s~4Me [5], nous pouvons penser que Nnos
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échantillons suivent une autre loi de variation concernant b, et que pour des masses avec un
nombre d’ enchevétrements faible, nous observons un phénomeéne inverse, a savoir que plus la
masse est faible, plus le polymére glisse. Nous sommes dans un régime ou les
enchevétrements sont moins nombreux entre les chaines adsorbées et les chaines du volume,
il doit donc y avoir une augmentation du glissement avec la diminution des enchevétrements.

Dans le cas ou notre surface est hydratée par I'air avant la mise en place du polymere,
on peut considérer que le nombre de sites d’ adsorption est suffisamment faible pour avoir une
densité indépendante de la masse (pel ote gaussienne non perturbée quelle que soit la masse du
polymere). Si nous considérons le modéle proposé par Gay [6], prenant en compte le modée
des enchevétrements binaires, aux faibles vitesses de déformation, on a:

__Ne ]
L Jpry (1V-3)

ce qui correspond aux résultats obtenus expérimentalement, bien que le coefficient de
corrélation soit faible (figure 1V .4.)

En conclusion, comme dans le modele de Brochard et De Gennes [7] et sa
modification par Gay [6], on voit que pour les faibles sollicitations et les masses faibles, nous
avons lalongueur d extrapolation qui diminue avec la masse. La valeur de bo trouvée pour le
PDMS est équivalente a celle trouvée par Massey [4].

Concernant le PB, la valeur de by obtenue Mhetar et Archer{8] pour un PB de masse
67000g.mol " est de 2,4um. 11 faut noter que bien que prévoyant un glissement qui augmente
avec lamasse du PB, ce qui ne correspond pas a nos résultats, ces derniers obtiennent un bo de
I”ordre de la dizaine de um, ce qui est aussi en accord avec N0S Mesures.

II.2. Variation de la viscosité dans le cas de non glissement

Nous avons vu qu'il est difficile d'éviter le glissement dans nos mesures
hydrodynamiques puisque sinon, la force tendrait vers I’infini pour les confinements
importants. Cependant, comme le montre I’ é&tude sur les couches greffées, nous voyons qu’en
traitant la surface par greffage de brosses de polymére, nous avons pu réduire le glissement
observé pour des mesures sur PBA5000.

Si on arrivait a empécher le glissement tout en conservant la variation de mobilité avec
le confinement, nous aurions la variation de viscosité en fonction du confinement donnée dans
les figures IV.6. a IV.8. concernant les trois polymeéres étudiés. Nous avons normalise les

courbes en divisant la viscosité calculée par 1 et en divisant les distances par Rg. Ces deux
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normalisations sont bien appropriées car le modéle a 3 couches prévoit une relation entre

Nmoy/M2 €t D/L. Si nous reprenons la formule (A-36), nous avons, en posant 3 = M _

m
dP_ on,V. R (A-36)
l h*(r) 1+6ﬂ( L j 12,8(Lj2+8ﬁ( L js
h(r) h(r) h(r)
En posant x=h/L, on obtient :
F(D)Z 127”72VZR J~ .[ ng(’B X) (|V-4)
_ 6apVZR® D _
FO)=-—2= =[], ﬁf(ﬂ 3 } (IV-5)

Finalement, que ce soit pour les expéri ences de drainage ou oscillatoire, nous avons :

F(D)= —Mh(ﬂ,D/L) (IV-6)
F*(D) :—6”’7[2)—aRZG*(w)h(ﬁ*,D/L) avec ' :Z—{—l (IV-7)

Les calculs de B obtenus par Soubiran [9] sur les PB caractérisés par Lapique, sans

prendre en compte le glissement, donnent les résultats donnés dans le tableau 1V .5. :

Echantillon 1 (Pa.s) B nu(Pas) | Eh=L (A)
PB 900 0.12 -0.8 0.6 25
PB 8300 5 -0.55 11.11 225
PB 10000 10.25 -0.7 34.17 30
PB 31400 330 -0.7 1100 50

Tab. IV.5.: Variation de  en fonction de Mw

Nous avons utilisé ce modéle pour les valeurs trouvées en compensant le glissement.
Pour des distances faibles, le calcul converge vers une valeur cohérente pour 3. Par contre, 3
dépend de la distance et donne des valeurs aberrantes pour D/Rg grand. On peut penser que le
modél e discontinu a 3 couches ne permet pas d’ interpréter les résultats obtenus et que n, N’ est
pas constant. Un modéle continu, avec une viscosité qui varie en fonction de I’ éoignement
des surfaces, serait peut-étre plus judicieux pour interpréter les résultats. Une forme possible
serait :

P :
n(z)—nO(Z(D_Z))y (IV-8)
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Faute de temps, nous n'avons pas utilise ce modéle continu pour remonter a la
viscosité des couches de surface. Cependant, une analyse empirique de la variation de la
viscosité avec le confinement et les caractéristiques du polymere est donnée dans I’ annexe D.

Pour pouvoir comparer les résultats, nous avons considéré que |’ épaisseur L est égale a

Rg.
1,E+05
——PB900
PB8300
PB10000
1,E+04 -=— PB22600
PB31400
—+— PB61700
1,E+03 1
no
1,E+02 - -\'\-/
1,E+01 +
1,E+00 T T T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

D/Rg

Fig IV 6. : Variation de la viscosité en fonction de la distance pour le PB

1,E+02

——PDMS90000
PDMS170000
PDMS200000
PDMS249000
nMo 1,E+01 -
1,E+00 T — T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

D/Rg

Fig IV.7.: Variation de la viscosité en fonction de la distance pour le PDMS
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1,E+02
—*PBA5000
PBA29000
PBA51000
-=-PBA170000
nMo 1,E+01
1,E+00 T e T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03
D/Rg

Fig IV.8. : Variation de la viscosité en fonction de la distance pour le PBA

Plus la masse est faible, plus la variation de viscosité avec le confinement est
importante et peut atteindre de fortes valeurs (jusqu’a 10000 pour le PB, 100 pour le PBA et
10 pour le PDMS).

En pratique, pour les échantillons caractérisés par Lapique, nous avons vu que la
viscosité n"augmente que d' un facteur 1,5. Ceci pourrait indiquer que pour les conditions
expérimental es utilisées, le glissement compense I’ augmentation des temps de relaxation pour
garder une méme viscosité limite. Le polymere confiné ne permettrait pas une augmentation
de sa viscosité limite engendrée par |’ augmentation des temps de relaxation. En effet, dans le
cas du PB31400 par exemple, lesfigure 1V.9. alV.11. montrent que la variation des temps de
relaxation et des viscosités sont similaires. Dans la figure IV.9, nous voyons que la viscosité
limite est la méme entre des mesures macroscopiques et hanoscopiques. Par contre, Jf est
différent. Dans la figure 1V.10, nous appliquons la loi de variation des temps de relaxation
pour faire correspondre avec les mesures macroscopiques. Dans lafig 1V.11, en appliquant la
méme transformation pour les modules, nous avons une courbe maitresse qui est proche de

celle utilisant la compensation de glissement (figure 1V.12). Nous avons donc pour ces

polymeéres une tranglation de la courbe suivant la direction (1,1).
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—*—G'24.2
-—<--G"24,2
1,E+06 G'45,5
G" 45,5
G' 64
1,E+05 G" 64
G'82
G" 82
1,E+04 | G' 99
G" 99
——G'123,5
1,E+03 -©-G"1235
G* (Pa) —=—G'142
-~ G" 142
1,E+02 G 184
G" 184
1,E+01 A —=—G'253
-o--G"253
—+—G' 302
1,E+00 -—--G" 302
—*—G'370
~---G" 370
1,E-01 T T T G' 408
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+ G" 408
1 —G' macro
® (Rad.s™) — — G"macro
Fig. 1V.9. : Variation de G* en fonction de » pour PB31400
1E+06 G'36 ----G"36
G'455 G"455
1,E+05 - G' 49,7 G"49,7
G'64 G"64
G'82 G"82
1,E+04 -
G'99 G"99
*
G* (Pa) G'114 ----G"114
1,E+03
G'1235 ----G"1235
G' 142 -—--G"142
1,E+02 G' 168 G" 168
G'184 G" 184
1,E+01 1 G'224 -~ -G"224
———G'253 -—--G"253
G' 302 -=--G"302
1,E+00 ‘ ‘
1,E+01 1,E+02 1,E+03 G' 336 ----G"336
®.Dy/D (Rad.s™) G'370  ~---G"370
G' 408 G" 408
G'MACRO = =G"MACRO

Fig 1V.10. : Courbe maitresse sans décal age des modules
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1,E+06 ——G'24,2 ----G"24,2
G" 26,7
G"27,8

----G"36
1,E+05 A G"455
G"49,7

G" 64

G"82

G" 99

1,E+04 +
——G'114 ----G"114
G*.DyD ——G'1235 —-—-G"1235
(Pa) ——G'142 ----G"142
G'168 G" 168
1,E+03 - G' 184 G"184
——G'224 ----G"224
——G'253 ----G"253
——G'302 ----G"302
1,E+02 - . . —G'336 ----G"336
1,E+01 1,E+02 1,E+03 —@G'370 -—--G"370
®.DO/D (Rad.s™) G' 408 G" 408
G'MACRO = =G"MACRO

Fig 1V.11. : Courbe maitresse du PB31400 avec décal age en temps et en module

——G'24,2 -—=-G"24,2
1,E+06 G' 26,7 G" 26,7
G'27,8 G" 27,8
——G'36 ----G"36
1,E+05 A
G'45,5 G" 45,5
G' 49,7 G" 49,7
1,E+04 A G'64 G" 64
G* (P G'82 G" 82
( a) G'99 G" 99
1,E+03 - —G'114 ----G"114
——G'1235 ----G"1235
1,E+02 4 —G'142 ----G"142
G'168 G" 168
G'184 G" 184
1,E+01 4 —G'224 --—-G"224
—G'253 ----G"253
——G'302 ----G"302
1,E+00 T T T
——G'336 ----G"336
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03
1 —G'370 ----G"370
o (Rad.s™) G' 408 G" 408
G'MACRO = =G"MACRO

Fig. IV.12. : Courbe maitresse obtenue en prenant en compte le glissement pour PB31400
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Remarque : Pourguoi peut-on considérer que la correction en 1/D appliquée aux modules est

67R’G' (0)dD D~
D 3B

une approximation de la formuleF, (0) =— (1+ g)_b) In(1+ %) —1} (A43):

Ceci revient a prouver que le facteur multipliant la force calculée sans glissement
correspond a multiplier par un facteur proportionnel a D

b
macro 33

D

macro
0

. D 60, ], ]
G =G [(1+6b)|n(1+D) 1} G (IV-9)

mesurée

Or, il est difficile de trouver une valeur approchée car cette relation doit étre valable
quelle que soit D. Néanmoins, la variation du facteur en fonction de D, représentée dans le
cas du PB31400 montre que sur une large gamme de distance, on peut considérer que les
deux compensations se valent (figure IV.13.) :

1E+00
—D/DO0

1E01

—dissemert b=10000m

1,E02

1E03

1EO04 \ \
1E+00 1E401 1E+02 1E+03

D (nm)

Fig IV.13. : Comparaison des deux facteurs de compensation
On peut donc conclure que dans le cas des PB testés a Lyon, le glissement permet de ne

pas avoir une augmentation trop importante de la viscosité. Nous voyons ici qu’un fluide est
peu compressible pour les pressions atteintes avec le SFA.

I1l. Variation des temps de relaxation

[11.1. Etude de la variation de la mobilité des PB

Nous allons considérer trois des quatre PB que Lapique a testé, a savoir le PB8300, le
PB10000 et le PB31400. Nous avons choisi ces trois polymeéres car on a o=-1, et surtout car
les mesures lors de I’ interpénétration des couches adsorbées sont plus nombreuses.

Tout d'abord, en normalisant la distance Dg en la divisant par Rg, la distance semble

proportionnelle alamasse (figure 1V.14.) :
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Fig IV.14 : Variation de Dy pour PB8300, PB10000 et PB31400

Nous pouvons donc considérer en premiere approximation gue nous avons une
modélisation du temps de relaxation terminal en fonction des caractéristiques du polymeére, de
son taux d' enchevétrements et de son confinement.

Or, comme le montre le figure 1V.15 représentant la courbe maitresse du PB31400, il
apparait un deuxiéme régime de variation du temps de relaxation terminal : en considérant la
variation du point de cross-over, pour les distances inférieures a 250nm, nous constatons une
diminution progressive de J? par la baisse progressive de G'' aux hautes fréquences, et

I’ augmentation de I’ élasticité aux basses fréquences a partir de 80nm.

——G'242 ——--G"242
G'26,7 G"26,7
1,E+06 G278 G" 2738
. G'36 -—--G"36
1.E+05 | G' 455 G"45,5
G497 G" 49,7
G'64 G" 64
1,E+04 4 G'82 G" 82
G* (Pa) G'99 G" 99
- —G'114 ----G"114
1,E+03 ;;,;;’;W o G'1235 -—---G'1235
z Variation du temps G 142
de relaxation terminal
G' 168 G" 168
1,E+02 G'184 G" 184
G 224 G" 224
1,E+01 ——G'253  —---G"253
—G'302 —----G"302
G'336  ——--G"336
1,E+00 ‘ ‘ ‘ G'370 -—--G"370
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1 G 408 G408
o (Rad 's-l) G'MACRO == = G" MACRO

Fig. 1V.15. : Courbe maitresse du PB31400 montrant le nouveau régime
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Nous avons donc étudié plus précisément la variation du temps de relaxation terminal

en fonction du rapport distance sur Rg. Le résultat est donné danslafigure IV.16.

1,E+05
¢ PB31400
PB10000
@ PB8300
1,E+04
T/t E+03 |
1,E+02 -
1,E+01
1 10 100
D/Rg

Fig 1V.16. : Variation de t/t, en fonction de D/Rg
Les lignes en bas a gauche, de pente -1 et -2, sont représentées pour avoir une référence

visuelle.

Lavariation en 1/D est bien respectée jusqu’a environ 10 fois le rayon de giration. En
dessous de cette limite, |I’augmentation du temps de relaxation suit une loi en 1/D° avec
d compris entre 1 et 2. Il existe donc un nouveau régime de variation de la mobilité quand les
couches commencent & s'interpénétrer. Cela semble vraisemblable puisque nous avons un
enchevétrement majoritairement composé de macromolécules adsorbées qui sont donc dga
immobilisées par la surface et ont donc une mobilité déja réduite. Une autre hypothése est
gua ce niveau de confinement, nous ne respectons plus totalement les relations
d’ hydrodynamique puisque nous avons un réseau fixe au centre.

On peut voir que ce changement de comportement arrive a des confinements d’ autant
plus grand gque la masse est faible. Il faut donc confiner plus les petites chaines pour que le
réseau d’ enchevétrements des couches adsorbées se crée. Ceci semble normal si on compare

ce résultat a la longueur d'une chaine greffée en fonction de N en bon solvant [10].
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L’ épaisseur de brosse est proportionnelle a N alors que le rayon de giration d’ une chaine non

perturbée est proportionnel a JN . Nous devons donc avoir une limite plus grande pour
PB31400 que pour PB8300.

En conclusion, on peut discerner deux régimes pour la variation du temps de
relaxation terminal en fonction du confinement : dans le premier régime, nous avons une |Oi
de variation en 1/D pour des distances ou les couches fixées a la surface ne sont pas
interpénétrées. Dans le deuxiéme régime qui correspond a I'interpénétration des couches
fixes, la mobilité diminue encore plus, avec une variation en 1/D° avec § compris entre 1 et 2

pour le PB.

[11.2. Variation de 1z avec le confinement

Nous avons vu que pour les polymeéres adsorbés, le temps de relaxation tge varie
linéairement avec la distance de confinement. Par contre, pour les polymeéres greffés, nous
observons tout d’ abord une variation de tg lors du début de I’ interpénétration de la couche
greffée sur le plan et le PBA5000 adsorbé sur la sphere. Lorsque I’ interpénétration est forte,
ce temps se stabilise et devient indépendant du confinement. || semblerait donc qu’il y ait une
différence de comportement entre des couches adsorbées avec une densité faible et les
couches greffées ou la densité de greffage est de 0,34 pour le PBA92000G et de 0,2 pour le
PBA45600. Ceci peut s expliquer par le fait qu'une couche greffée présente un étirement
(strech) plus important que pour les couches adsorbées. Le profil de concentration est constant
sur une grande partie de la couche greffée alors que le polymére adsorbé présente une
décroissance progressive de la densité a partir de la surface. La figure 1V.17. représente la
variation de la concentration C(z) donnée a partir de la surface (z=0). Dans le cas d'une
couche adsorbée, en considérant I’ approche de champ moyen décrite par De Gennes [11], la
variation du profil de concentration en polymeére est décrite soit par une fonction
hyperbolique, soit par une exponentielle décroissante. Pour les chaines greffées, deux profils
ont été proposés : soit une concentration en marche d’ escalier [12], soit un profil parabolique
[13, 14]. Lafigure I1V.17. compareles deux types de profil. Dans le cas des greffés, le fait que
Tge augmente avant de se stabiliser tend a montrer que I’ hypothése du profil parabolique est

plus réaliste que le profil en marche d’ escalier.
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A S e :
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>

Fig. IV.17. : Profil de concentration en polymere a partir de la surface

La diminution du temps avec le confinement pour les couches adsorbées montre que le
plateau de G’ aux basses fréguences est d'autant plus marqué que le confinement est
important, ce qui indique que la raideur des couches en surface augmente bien avec
I’interpénétration. Une hypothése expliquant ce résultat surprenant est que les molécules
changent de conformation en surface pour diminuer la friction entre les chaines. Par exemple,
on peut imaginer que les chaines « s aplatissent » sur les surfaces lors de |’ écrasement et ainsi
favoriserait le désenchevétrement des deux couches de surfaces interpénétrées. Une étude plus
approfondie avec d autres couches greffées permettrait peut-étre de conclure de fagcon plus

Sure.
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Conclusion

Cetravail s'inscrit dans |’ étude de fluides viscoél astiques confinés débutée au L.P.C.P.
en 1991. L’ éude de polymeres adsorbés faite en collaboration avec I’ Ecole Centrale de Lyon
sur leur nanorhéometre a débouché sur |’ achat d’ un nanoindenteur commercial afin de mettre
au point un nouveau nanorhéomeétre en géométrie sphéreplan au L.P.C.P. Ce dispositif a é&é
étudié en caractérisant trois polymeres fondus adsorbés: le PDMS, le PB et le PBA. Deux
surfaces fonctionnalisées en greffant du PBA ont éé auss caractérisees et constitue
I”introduction a une étude plus compléte de la dynamique des brosses de polymeres.

La mise au point a permis de repousser certaines limites, comme la dérive thermique
ou I’augmentation de la plage de fréguence utilisable. Ce dispositif permet de confiner un
fluide pour des distances allant de la dizaine de nanométre a la dizaine de micrométre, ce qui
permet de comparer |es mesures macroscopiques et les mesures nanoscopiques du module de
cisaillement complexe en fonction de la fréquence et la distance.

Les trois polymeres linéaires modeles cités précédemment ont éé choisis pour
différentes raisons, la principale étant qu’ils sont fondus a température ambiante et qu'ils
présentent un comportement dynamique classique. Le PBA a été choisi pour pouvoir ensuite
étudier des couches greffées. Le PB a servi acomparer les SFA de Lyon et de Pau. Le PDMS,
couramment étudié dans lalittérature, a servi de référence pour étalonner le dispositif.

Trois phénomeénes ont été observés lors du confinement d’ un polymere fondu. Celui-ci
provogque une diminution de la mobilité des chaines de polymeres, et cela méme a des
distances micrométriques. Cette mobilité est proportionnelle & la distance entre les surfaces.
Ce résultat est en accord avec la littérature, bien qu’ un parametre gjustable o, dont nous
ignorons la signification exacte, ait été utilise. Ce coefficient o représente la puissance a
laquelle il faut élever la distance pour obtenir des courbes maitresses suivant la fréguence
pour chaque échantillon. De plus, un changement du coefficient de proportionnalité lors de
I’interpénétration des couches adsorbées de PB caractérisées par Lapique a été constaté.
L’ étude du paramétre Dy’ montre que la variation de mobilité se fait d’autant plus sentir que
le polymere présente une masse faible.

L’interpénétration des couches de surface provoque aussi |’ apparition d’un plateau

élastique aux faibles fréquences. A ce plateau peut étre associé un temps de relaxation tgr qui
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montre I'influence de plus en plus grande de I'éasticité des couches. Pour les couches
adsorbées, on observe que ter diminue avec le confinement et disparait lorsque les couches ne
sont pas interpénétrées. L’ étude des deux surfaces greffées a montré que ter devient constant
a partir d'une certaine distance, ce qui semble confirmer la différence de profil de
concentration en surface ¢(z) entre une couche adsorbée présentant une décroissance rapide de
c(2) aors que les brosses de polymere présentent une concentration constante sur une grande
partie de leur longueur.

Enfin, les contraintes importantes appliquées par le SFA provoquent le glissement du
polymeére al’interface par désenchevétrements des macromolécules du volume avec celles de
surface. On observe des valeurs b, en accord avec la littérature pour le PDMS et le PB. La
variation mesurée de by en 1/M correspond a la théorie proposée par De Gennes et modifiée
par Gay en introduisant la notion d’ enchevétrements binaires. Ce glissement s explique par la
nécessité de maintenir une viscosité limite constante malgré I’ augmentation de to qui pourrait
engendrer des variations de viscosité allant jusgu’ a 1000000%. La comparaison des viscosités
qui auraient été obtenues si le glissement avait été annulé montre que la sensibilité a cette
variation dépend du polymere étudié, en particulier elle semble inversement proportionnelle &
la masse entre enchevétrements du polymeére considéré. Les plus faibles masses sont plus
sensibles a cette augmentation théorique de la viscosité et glissent donc plus. Une voie pour
diminuer ce glissement est la fonctionnalisation des surfaces par greffage de brosses de
polymeére comme le montrent les premiers résultats.

La mise au point de cet appareil a donc permis de caractériser deux couches greffées
de PBA synthétisées au laboratoire. Une étude plus approfondie des forces hydrodynamiques
mesurées pour des couches greffées, en essayant de fonctionnaliser la sphére et le plan par des
couches identiques, permettra de relier les paramétres des brosses (masse, densité, strech)
avec la réponse au confinement. Le greffage des surfaces permettra de plus de voir dans
guelle mesure le glissement du polymere peut étre diminué.

Une autre application possible de cet appareil est |'étude des forces d’adhésion en
utilisant des échantillons sous forme de films. Des expériences de nanotack avec un poingon
plat ont déja été réalisees. La caractérisation de tels échantillons présente un intérét pour la
compréhension des forces d’ adhésion aux interfaces.

Ce dispositif expérimental qui permet de mesurer le comportement macroscopique de
fluide viscoélastique confiné a des distances nanométriques présente ainsi de nombreuses

possibilités d’ application dans le domaine des nanosciences grace a son interface puissante et
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sa sensibilité permettant de caractériser des polymeéres fondus, mais auss des solides
viscoélastiques par I'utilisation de la nanoindentation classique. Le couplage avec des
technigues expérimentales utilisant un rayonnement comme |’ ellipsométrie ou la diffusion de
neutrons permettra de lier la dynamique des couches de surface avec leur conformation.
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ANNEXE A

Calcul des forces hydrodynamiques

Nous allons étudier différents niveaux de complexité pour le dével oppement du calcul
de la force hydrodynamigue dans la géométrie Sphere — Plan que nous utilisons. Le systéme
de coordonnées sera donc de type (r,z). R est le rayon de la sphére du SFA, Vr la vitesse
radiale du fluide, Vz lavitesse axiae, P la pression hydrostatique, D la distance entre les deux
surfaces, 1, la composante de cisaillement du tenseur des contraintes, F+(Vz) la force
hydrodynamique lors d'un drainage, Fn(w) lors d’une vibration axiale de la sphére a la
pulsation o et a I’amplitude a, et Eh I’épaisseur hydrodynamique (polymére a la paroi

«immobile »).

Les différents niveaux de complexité sont les suivants:

- Drainage avitesse Vz dans un fluide visqueux simple (formulefinae (A-7))

- Drainage a vitesse Vz dans un fluide visqueux simple avec deux couches
correspondant au polymere « immobile» a la paroi d’ épaisseur E4 (formule finale (A-
8))

- Expérience oscillatoire a la pulsation o et a I’'amplitude a dans un fluide visqueux
simple, grace a I’équivalence n'V, ~ jG (w)a démontrée par Montfort et a [1, 2]
(formulefinae (A-15))

- Expérience oscillatoire dans le cas d'un modéle a 3 couches de viscosité n et 2, et
son extension an,* etn,* (formulefinae (A-37))

Il sagit de modéliser la variation de la viscosité moyenne de I'interface en régime
fondu. Dans un premier temps, on divise I'interface en 3 couches purement visqueuses
(fig A-1)
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n, |D h(r)

Fig. A-1: Modéle a 3 couches

L es chaines polymeres formant les deux couches (d’ épaisseur L) en surface ont
un contact direct avec les parois et voient ainsi leur mobilité fortement diminuer. C’ est
pourquoi leur viscosité n; est supérieure a la viscosité n, qui représente, quant a elle,
la viscosité de la partie intermédiaire. Lorsque la sphere et le plan sont suffisamment
distants I’un de I'autre pour que I'influence des couches bloquées ne se fasse plus
sentir de maniere significative, la viscosité limite de I'interface est alors égale a la
viscosité limite volumique, mesurée al’ aide d’ un rhéomeétre classique.

Expérience de drainage a vitesse Vz avec glissement aux interfaces et extension aux
expériences oscillatoires avec glissement b constant (formules (A-42) et (A-43))
Expérience de drainage ou oscillatoire dans le cas d’ un glissement avec les propriétés
de glissement décrites théoriquement [3-5] et expérimentalement] 6-8](formul es(A-46)
a(A-49)).

Nous considererons le cas b constant et le cas figure (A.1.) et son extension avec b

constant pour V>Vgp

InbA

' >
Vo, InVg

Fig. A-2. Variation de b en fonction de Vg
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Lors des différents tests, le déplacement de la sphére entraine au sein du milieu
I'apparition de forces de lubrification (forces hydrodynamiques) dépendant de la vitesse de
rapprochement ou d'écartement de la sphere.

L'analyse théorique de ce probleme a déja été faite dans le cas d'un liquide newtonien
[9] .Le déplacement de la sphére crée un gradient de pression responsable de |'écoulement
radial du fluide. Lorsque la distance D est trés petite devant le rayon de la sphére, on peut
considérer gque la vitesse de déplacement du liquide est essentiellement radiale (V, > V) et

que les dérivées de V par rapport ala normale sont dominantes.

Nous pouvons alors écrire |'égquation du mouvement en coordonnées cylindriques,
aP _ drrz

A-1
dr dz (A1)
Ainsi que la condition d'incompressibilité:
Vv = 0soit V2 _1aVe (A-2)
r a

Vet Vz: composantes radiales et normales du champ des vitesses.

En 1886, Reynolds fut le premier a proposer I'analyse de I'écoulement d'un liquide
purement visgueux. Pour un fluide newtonien:

dv
Trz = Mo d_Zr (A'3)

M. - Viscosité du liquide qui traduit la proportionnalité entre la contrainte de cisaillement et la

vitesse de déformation.

L'équation (A-2) hous méne apres intégration &

h(r)
—%VZ = }vrdz (A-4)
0

2
Avec h(r)=D+ .;__R (danslecasR>>d) et V, = i—? vitesse de déplacement de la sphere.
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|. Cas du non-glissement.

Gréce al'équation (A-1), il est possible d'exprimer v, en fonction de dP/dr. |1 faut pour
celaintroduire les conditions suivantes:

- Condition de non glissement alaparoi v, (z=0) = 0;

- Condition de symétrie (ler =0 pour z= h(r) .
Nous aboutissons alors &
1 dP(r
o o @ -h02) (~5)

L'équation (A-3) nous permet d'exprimer dP/dr en fonction de V ,:

b __onry, (A6)
dr h3(r)
Mim
Comme K, = 2= _[P(r) r dr et en supposant que la hauteur du ménisque Hjim est trés
0

grande devant D, nous obtenons comme expression de la force hydrodynamique:

2
67R“n, dD
=2 Mo P A-7
i D dt (A7)
. 67cR2n0 . . . .
Le coefficient ———— est appelé coefficient d'amortissement A.

L a courbe representative de 1/A en fonction de D est donc une droite tant que ng et R

sont constants, c'est-a&dire a grande distance. Si I'écoulement du fluide se fait sur toute
I'épaisseur de l'interface, I'extrapolation de la courbe a /A nul passe par |'origine du repéere.
Par contre si cette extrapolation ne passe pas par l'origine, cela traduit la présence sur les
parois d'une couche blogquée ne participant pas a |'écoulement (épaisseur 2 En), entrainant un
décalage du plan de cisaillement. On a donc dans ce cas :

67R’n, db

F,(Vz) =
+(V2) h—2Eh dt

(A-8)
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De plus, la courbe représentative de 1/A étant une droite a grande distance, la pente

nous permet d'obtenir la viscosité du fluide.

Montfort et al [3,11] ont développé le calcul de la force hydrodynamique pour un

liquide viscoélastique. La composante de cisaillement du tenseur des contraintes secrit alors:

dva)

T, = j G(t-t)———d (A-9)

G(t-1"): fonction de relaxation qui tient compte du passé mécanique de |'échantillon.

En menant le calcul de la méme facon que pour un liquide newtonien homogene et

avec les mémes conditions aux limites, nous obtenons;

aP

=— j G(t-t' )—dt (A-10)
dr h (r) —0
Une double intégration nous conduit a&:
2t
Ry (t) = — iﬂ? jGa—t)——m' (A-11)

Dans le cas ou la vitesse de déplacement est constante:

6nR> dD !
DO dt jG(t t")dt' (A-12)

F(t) = -

67R*n, dD
D(t) dt’

Or comme n, = JG(t)dt il vient que R, (t) = -
0

Les expressions de la force hydrodynamique pour les fluides newtoniens et
viscoélastiques sont donc identiques dans le cas d'un déplacement a vitesse constante. L 'étude
détaillée d'un fluide newtonien ou viscoélastique nécessite I'analyse des forces statiques et
hydrodynamiques, chacune amenant des informations différentes.
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Les forces statiques nous informent sur la configuration des chaines polymeéres a

I'interface et notamment leur agencement au voisinage des surfaces, alors que les forces

hydrodynamiques nous permettent d'accéder a la viscosité du fluide qui traduit sa capacité a

sécouler, adiffuser entre la sphere et le plan.

La mesure de la force hydrodynamique permet dans certaines conditions d'accéder au

comportement viscoélastique de I'échantillon. Un systéme d'asservissement peut maintenir

constante la distance sphere-plan autour d'une valeur D, ce qui nous permet en soumettant la

sphére a une excitation sinusoidale de fréquence variable de calculer son module

. P . % . . N N . -, s . . N .
viscoélastique G (), nous donnant ainsi acces a la viscosité limite, a la complaisance

d'équilibre et au temps moyen de relaxation.

On peut en effet écrire:

D(t) =D +ae'
D: distance moyenne
a: anplitude des oscillations
Onaadors:
. 6rR%a . | ot

Fa@)= ——— o [ Gt-t)e dt

Soit
2

i) = - 2526 ()

Avec

t _—
G*(0) = jo [G(t—t)e!™dt

—00

(A-13)

(A-14)

(A-15)

(A-16)

Maintenant, dans le cas d’ un modéle a 3 couches purement visgueuses, a partir de (A-

1), (A-2) et (A-3), on obtient :

V. = id—Pz2 +a(r)z+b(r)
2n dr

Danslazonel : O<z<L

(A-17)

Afin de calculer les deux coefficients a(r) et b(r) on utilise les conditions aux limites

suivantes :
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z=0 — v,=0 (condition de non glissement) (A-18)

z=L - v,=Vv, (A-19)
La condition de non glissement impose immédiatement que b(r) =0 ce qui conduit a:
ar)=|v, +id—P HE (A-20)
2n, dr L
D'ou:
oL P gy Y, (A-21)
2n, dr L

Danslazone Il : h(r)-L<z<h(r)
La condition de non glissement est cette fois appliquée a la surface supérieure : v,=0
pour z=h(r). La continuité de la vitesse s écrit alafrontiere des zones I11 et |1, vi=vL. Pour des

raisons de symeétrie, vr(z=L) = v(z=h(r)-L) = v,

Onadonc:
_1dPp s i
a(r) = o [L —2h(r)] . (A-22)
1 dPpo h(r)v, _
Et b(r) = o i [2(r) = Lh(r) ]+ - (A-23)
Soit :
1 dP \Y;
v, =— 022 1 (L= 2h(r))z+ h(r)(h(r) = L)|+ 2 (h(r) - 2) (A-24)
2n, dr L

Danslazonell : L<z<h(r)-L
La symétrie par rapport au plan médian se traduit dans le calcul par dv,/dz=0 pour

z=h(r)/2. La condition de continuité radial e reste inchangée, vi=v. pour z=L.

v, = i‘;—fzz +a(r)z+b(r) (A-25)
On aboutit alors a:
1 dP 1 dP
————h(r) et b(r)=v, ————|[L?-Lh A-26
a(n) = =5, ~ g N0 e b =v, -5 - dr[ ) (A-26)
D'ou:
v, = 2’7%3—?[(2— L)z +L —h(r))]+v, (A-27)

AnnexeA - 7



Afin de poursuivre les calculs, il est indispensable d exprimer v, en fonction des

données du probleme. On utilise pour celala continuité de la contrainteen z = L qui impose :

8Vr( zonzl ) aVr(zonzll )
— — A-28
U o7 27 57 ( )
z=L z=L
Cetterelation n’'est vérifieeque s :
L dP
v. = ——|L-Nh(r A-29
= ar 1L O] (A-29)
En utilisant cette relation :
Zonel: v, =+ P2 )] (A-30)
Ui
Zonell : v, = 21 P2 _an(ry+ (n, I, ~D(L2 - Lh(r))] (A-31)
2
Zonelll : v, —id—P[z —7h(r)] (A-32)
2n, dr
D’ aprés |’ équation (A-4), on peut écrire:
1 h(r) h(r)-L h(r)
-=V,r = '[v dz_jv dz+ jv dz+ jv dz (A-33)
2 h(r)-L
zonel zonell zonelll
Ce qui permet finalement d aboutir a :
1 1 dP
-=V,R=— h3(r)+(n,/n,— | —— L2+ 212h(r) — Lh*(r A-34
v, andh{G )+ .11, =3[ =S L2200 - ()ﬂ (A-34)
Il est maintenant possible d’ exprimer dP/dh :
e _ —1V; R (A-35)

dh {— éhB(r)+ (n, /771—1)(— ;‘ L® 1 2L2h(r) — Lh2(r)ﬂ
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Afin de remonter jusgu’ a la force hydrodynamique, il est indispensable d’ effectuer ce
calcul intégral. On pose 12/m1-1=p et comme h(r)c:D+r2/2R, il vient que Rdh=rdr d’'ou :
dP _ 67,V, R

he(r )[1+ 6ﬂ(h(Lr)j - 12/3(h'('r)j N 8ﬁ[h(Lr)j }

La suite du calcul ne peut étre menée que numeériquement, |’intégrale n"ayant pas de

(A-36)

solution analytique.

Laforce hydrodynamique sera obtenue par larelation suivante:

F= ZERT P(h)dh (A-37)

A partir de maintenant, nous noterons G;(co), la composante du module de
cisaillement global de l'interface G™(w) issue de I'écoulement du liquide

Cette précision est nécessaire car il a été montré par E. Pelletier [10] que G*(o)
pouvait se décomposer en un terme hydrodynamique plus un terme lié a la variation de la
force statique. Généralement en rhéologie classique, ce second terme n'a pas d'influence et
n'intervient pas. Mais, lors du confinement de |'échantillon, apparaissent les forces statiques

qui apportent ainsi une composante pouvant étre non négligeable.

Maintenant, nous allons aborder un cas rencontré en pratique, a savoir lorsgu’il y a
glissement a I'interface. Nous alons nous limiter au cas ou il Ny a pas de régime de
glissement correspondant a b=b,. Nous nous placons dans le cas de la figure (A.2.). Nous

n’'allons détailler le calcul que dans le cas d' un drainage a la vitesse Vz, la généralisation au
I : L dD . .
module de cisalllement G* se faisant par I'équivalence nEzG*(w)a démontrée par

Montfort et al[11, 12].
La différence gu’ engendre le glissement est que Vr est maintenant égal a Vg et non

pas a zéro. Les conditions aux limites sont donc changées:

Vg
- A-38
surface b ( )
Ceci entraine alors::
3br
Vo(r)=—— A-39
o(r) h(h +6b) ( )
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Remarque : lalimite de I’ écoulement bouchon nous donne la valeur du maximum de Vg:
Vg, = ‘/EVZ (A-40)
I = 1\8D

a_ énr
d h?(h+6b)

Dans le cas d'une étude avec b constant, on obtient la force de drainage, en intégrant

D’ aprés (A-39), on a:

(A-41)

de D al’infini lapression (A-37) :

_67RVzD [ . D AN ]
Ry (V2 == Bb{(n 50Nk =) 1} (A-42)

On retrouve le résultat de Vinogradove 13].
De méme, dans le cas d’ une oscillation ala pulsation w,0on a :

67 R*G’ (w)dD D

Ful@) ="

D 6b
(Lt In(L+ ) —1} (A-43)

[1. Cas du glissement.

Maintenant, plagons nous dans le cas ou le profil des vitesses a la paroi passe par un

maximum qui dépasse Vg,. On ale profil suivant pour Vg (Fig A.3.).

Vg

V0ma

Vo

h

Fig. A.3.:Variation de la vitesse de glissement en fonction de la position

3 zones distinctes sont & étudier, laforce globale étant égale a:
hp h
F., (D) = F, (h)+ 2z R[ P(h)dh+27R[ P(h)dh (A-44)
h, D

Or, par le méme rai sonnement que précédemment, on a:

Annexe A - 10



_2aRwWVz| . . h 6b )
Fa(h) === "= {1 (L+ ) I+ hz )} (A-45)

On obtient finalement :

: L, B0) 6b_6b ]
1—(1+R)In(1+e:'—b)—(l+2)|n LR TR
6 RenVz D 6b D 6o’ |, G| 6b
FH(VZ)=—T£ hy D
Z\QL(\/ZR(hl_D) _\éha_D) " Z—D[Atan( bl—lj—Atan(\fD]‘—]-JD
Vz R R D D
(A-46)
De méme, dans |e cas d' une oscillation ala pulsation o, on a:
- L, 60 6 6b
1-@+ 2yinas 8- @ 2yin —2’5 +—hZG—bIL+
f (). GRG @D S DT e, B 6
AT D 3b 1
200 DD 5 ) en 53
Vz R R D D
(A-47)

Remarque : pour effectuer ce calcul, il faut savoir trouver h, et h,, et ceci en se fixant une

vitesse Vgi. Ces deux valeurs sont données, lorsgu’elles existent, par les solutions
positives du polyndme ci-dessous :

2
h* +12bh° + 3607 + 18Rb? (\\//—Zj (D—h)=0 (A-48)
g,

On peut généraliser ce résultat aux cas de couches greffées (plateau bo pour Vg») :

Vg
A
V Omax

Vg
Vo

>

h

Fig. A.4. : Profil de vitesse en fonction deh
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Ona:
hy hy h hy
F,(D)=F,(h)+ ZﬂR[ [ P(hydh-+[ P(hydh-+ [ P(h)dh-+[ P(h)th (A-49)

Cecasn'apas été utilisé dans lathese.
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ANNEXE B

Courbes expérimental es avec leur s cour bes maitresses

Vous trouverez ici les résultats obtenus avec les différents polymeéres en se focalisant
sur la correction de temps et de modules nécessaires pour retrouver les valeurs
macroscopiques a des distances bien supérieures au rayon de giration du polymeére.

Les deux lois utilisées sont les suivantes :

T o T, (%0)“ (111-2)

62R°G’ (w)dD D
D 3b

D 6b
F,(0)=- [(1+ o) In(t+ B)—1} (A-15)

Nous avons donc trois parametres a gjuster. |l faut noter que I’optimisation de ces deux
corrections est faite en visant le mieux possible le point de cross-over macroscopique.

Voici les résultats obtenus (tableau B.1.)

Echantillon b (en nm) o Do (en nm) R sphére (um)
PDM S90000 1000 -0,5 10000 250 a 900um
PDM S170000 400 -0,7 5000 250um a 280pm
PDM S200000 1200 -0,2 50000 600pm
PDM S249000 250 -0,35 7000 250um a 280um
PB900 200000 -1 40000 | Del’ ordrede 2mm
PB8300 50000 -1 20000 | Del’ordre de 2mm
PB10000 45000 -1 20000 | Del’ ordre de 2mm
PB22600 30000 -0,58 50000 900um
PB31400 10000 -1 5000 | Del’ordre de 2mm
PB61700 40000 -0,5 5000 900um
PBAS5000 100000 -0,7 100000 900pm
PBA29000 10000 -0,7 2000 250um a 280um
PBAS51000 600 -1 200 250pm a 280um
PBA 170000 450000 -0,4 100000 250um a 280um
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PDM S90000
b = 1000nm
a=-05
Do = 10000nm

1,E+05

1,E+04

—®—G'269nm — 9~ -G"269nm
—A—G'411lnm — A~ -G"41lnm
—®—G'632nm — -9— -G"632nm

G'978nm G" 978nm
G' 1500nm G" 1500nm
—4—G'269nm — -©— -G"269nm
G'3670nm G" 3670nm
—®—G'9000nm — -©— -G" 9000nm
G'114nm G" 114nm
—&——G'135nm — -A— -G"135nm
—®—G'172nm — -©—-G"172nm
—®—G'264nm — H— -G" 264nm
G'14nm G" 14nm
—A——G'41nm — A= -G"41nm
—®—G'90nm — -©— -G"90nm
G'25nm G" 25nm
—4—G'9nm — 9= -G"9nm
——®—G'13nm — ©—-G"13nm

1,E+00 : : : G' ARES = = G"ARES

1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04
o (Rad.s™)

1,E+03 T

G*

1,E+02 A

1,E+01 T

1,E+06

G' 269nm
———-G"269nm
G'411nm
—~~~G"411nm
G'632nm
———-G"632nm
G' 978nm

1,E+05 G" 978nm
G' 1500nm
G" 1500nm
G'269nm
———-G"269nm
G'3670nm
G" 3670nm
G' 9000nm
———-G"9000nm
G'114nm
G" 114nm
G'135nm
———-G"135nm
G'172nm
——=-G"172nm
G' 264nm
———-G"264nm
G'41nm
———-G"41nm
G'90nm
———-G"90nm

E G'25nm
1,E+02 G" 25nm
G'9nm
———-G"9nm
G'13nm
———-G"13nm
G' ARES

1,E+01 : : : — — G"ARES ‘
1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

o (Rad.s™)

1,E+04

G*(Pa)

1,E+03

AnnexeB- 2



b =400nm
a=-0,7

Mesures sans correction et avec corrections pour le PDM S170000

Do = 5000nm

G* (Pa)

G* (Pa)

1,E+05

1,E+04

1,E+03

1,E+02

1,E+01
1,E+00

N

1,E+01

® (Rad.s-1)

1,E+02

1,E+0

G' MACRO
= =G"MACRO
——G' 2750nm
——0—-G" 2750nm
—&— G'2700nm
— 7= - G" 2700nm
—— G'800nm
= —0—-G"800nm
G' 400nm
G" 400nm
—— G' 300nm
——0—-G"300nm
G' 250nm
G" 250nm
G'200nm
G" 200nm
—4&— G'55nm
— =A== G"55nm
—®—G'30nm

— 0= -G"30nm

1,E+06

1,E+05 A

1,E+04 -

1,E+03 A

1,E+02
1,E+01

1,E+02

1,E+03
o (Rad.s™

1,E+04

1E+

—G' MACRO
= =G"MACRO
—G' 2750nm
—---=-G"2750nm
—G'2700nm
———-—=G"2700nm
——G'800nm
——--G"800nm
G'400nm
G" 400nm
—G'300nm
————-G"300nm
G'250nm
G" 250nm
G'200nm
G" 200nm
—G'55nm
——---G"55nm
—G'30nm
-———~-G"30nm
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b = 1200nm
a=-0,2

Mesures sans correction et avec corrections pour le PDM S200000

Do = 50000nm

1,E+05

1,E+04

G* (Pa)

1,E+03

1,E+02

1,E+01

1,E+00

1,E+05

1,E+01

o (Rad.s™)

1,E+02

1,E+

—*—G'30nm
—--—-G" 30nm
G' 70nm
G" 70nm
G' 86nm
G" 86nm
G'102nm
G" 102nm
G' 150nm
—=<=-G" 150nm
—4&—G'248nm
- 4--G"248nm
G'408nm
G" 408nm
G'678nm
G" 678nm
—*—G'1154nm
—%--G" 1154nm
G'1939nm
G" 1939nm
—— G'MACRO
----G"MACRO

1,E+04 1

1,E+03 +

1,E+02

1,E+01

1,E+02
o (Rad.s™)

1,E+03

—G'30nm
——-~-G"30nm
G' 70nm
" 70nm
86nm
' 86nm
102nm
G" 102nm
— G'150nm
——--G"150nm
—G'248nm
—-—--G"248nm
G'408nm
G" 408nm
G'678nm
G" 678nm
—— G'1154nm
----G"1154nm
G' 1939nm
G" 1939nm
——G'MACRO
----G"MACRO
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PDM S249000

b = 250nm

o =-0,35

Do = 7000nm
1,E+05

G*(Pa) 1 E+04 -

—— G'2000nm
—-—-G" 2000nm
—4*—G'1414nm
—4--G" 1414nm

G' 1000nm
G" 1000nm
— G' macro
—-——--G"macro
1,E+03 \
1,E+00 1,E+02 1,E+03
1,E+05

G*(Pa) 1,E+04

——G'2000nm
—-——-G"2000nm
——G'1414nm
----G"1414nm

G' 1000nm

G" 1000nm
—G'MACRO
--—-G"MACRO

1,E+03

1,E+01

1,E+02
o (Rad.s™)
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b = 200000nm

a=-1

Do = 40000nm

Mesures sans correction et avec corrections pour le PB900

1,E+06
1,E+05 A
1,E+04 -
1,E+03 A
G* (Pa)
1,E+02 A
1,E+01 4

1,E+00 T

1,E-01 A

1,E-02

1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+0]
o (Rad.s™)

——G'0,6
--%--G"0,6
——G'2,7
- -G" 2,7
—o—G'4,1
-o--G"4,1
G' 4,4
G"4,4
G'75
G"7,5
G'10,3
G" 10,3
——G'114
-o--G"11,4
—&—G'13,1
-8--G"13,1
—e—G'13,4
-<--G"13,4
—*G'224
-A--G" 22,4
G'33,9
G" 33,9
—=—G'355
---G" 35,5
—*—G'67,7
-%--G"67,7
—&—G'68,3
-4--G" 68,3
G'100,4
G" 100,4
—G'estimé
------- G" estimé

1,E+07

1,E+06 T

1,E+05 T

G* (Pa)

1,E+04 7

1,E+03 T

1,E+02 7

1,E+01

1,E+01

1,E+02

1,E+03

1,E+04

o (Rad.s™)

1,E+05

1,E+06

‘2,7
'4,1
‘4,4
'7,5
'10,3
'11,4
'13,1
'13,4
'22,4
'33,9
'35,5
'67,7
'68,3
'100,4
' estimé

----G"06
-—--G"27
----G"4,1
G" 4,4
G"75
G"10,3
----G"114
----G"131
----G"134
- G"224
G"339
----G"355
----G"67,7
----G"683

G" 100,4
— — G"estimé
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PB8300
b = 50000nm
o=-1

Do = 20000nm

i

1,E+06 -

f

1,E+05 7

1,E+04 A

|

i

|
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i
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+
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+
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©oPw
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N

1,E-03 \
1,E-02 1E01 1E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

o (Rad.s™)

i

T T T T T T
2427
273,7
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macro
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I
b
T

00006000 HOH NN OR AR QOO HHHH A AR AO OO HH D OR AR O QG

o1

1,E+07

|
]
|
N
El
3

1,E+06 -

1,E+05 1

0O OO NG,

1,E+04

N
)

1,E+03 1

plofolololalofololalnloYoloYaloY0lo

=~ 01 010 N N N B2 1 (N OO 7,0 (7 U1
o

G* (Pa)_
| ‘ l
] |
I |
Q00
ONIINNA A

1,E+02

@
Woo
OGN LR o

[} |
[} |
[} ‘ |
1 |
(aYol0)

1,E+01 1

WW W
[ 12X

1,E+00

o]oleleiolale]
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b = 45000nm
a=-1

Do = 20000nm

Mesures sans correction et avec corrections pour le PB10000

1,E+06
1,E+05 -
1,E+04 A
1,E+03
1,E+02
G* (Pa)
1,E+01
1,E+00
1,E-01 A

1,E-02

1,E-03

1,E-02

1,E-01

1,E+01
o (Rad.s™)

1,E+02

1,E+03

1,E+04

6,7nm
"6, 7nm
7,7nm
"7, 7nm
8,4nm

' 8,4nm
10,4nm
'10,4nm
14,5nm
'14,5nm
25,2nm

' 25,2nm
33,5nm

' 33,5nm
45,5nm

' 45,5nm
52,6nm

' 52,6nm
58nm

" 58nm
71nm
"71nm
91nm
"91nm
111,3nm
*111,3nm
153nm

' 153nm
372,4nm
' 372,4nm
448nm

' 448nm
488nm

' 488nm

' macro

' macro

{

H

'

A

| ] | | |
|I*I+I+I+\+ +
0000000000000 00NNNNAAAAAAAAQNNNNN. .

|
1
Q

1,E+07
1,E+06
1,E+05 -
1,E+04
G* (Pa)
1,E+03 1~

1,E+02

1,E+01

1,E+00
1,E+02

o (Rad.s™)

1,E+04

1,E+

—G'6,7nm
——--G"6,7nm
7, 7nm

" 7,7nm
8,4nm

' 8,4nm
10,4nm
' 10,4nm
14,5nm
' 14,5nm
25,2nm
' 25,2nm
33,5nm
' 33,5nm
45,5nm
' 45,5nm
52,6nm
' 52,6nm
58nm
———--G"58nm
G'71nm
G"71nm
G'91nm
G"91nm
G
G
G

| |
| |
| ‘ |
| |

'111,3nm
"111,3nm
'153nm
—-—---G"153nm
——G'372,4nm
-—--G"372,4nm
'448nm
—-=-—--G"448nm
—G'488nm
—--—--G"488nm
=G' macro
— =G"macro
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PB22600

b = 30000nm
o =-0,58
Do = 50000nm
1,E+06
'50nm
1,E+05 " 50nm
'90nm
" 90nm
' 140nm
LE+04 7 " 140nm
'405nm
" 405nm
G* (Pa) 1,E+03 - ' 590nm
" 590nm
'1180nm
1,E+02 "1180nm
'3400nm
" 3400nm
1,E+01 - '9700nm
" 9700nm
'ARES
" ARES
1,E+00 S w \ ‘
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
® (rad.s'l)
1,E+07 - —G'50nm
-~ —-G"50nm
1,E+06 1 G'90nm
G" 90nm
G' 140nm
1,E+05 G" 140nm
——G'405nm
1,E+04 - ———-G"405nm
G* (Pa) _ G' 590nm
] G"590nm
1,E+03 —G'1180nm
——--G"1180nm
1,E+02 - G'3400nm
G" 3400nm
1.E+01 - ——G'9700nm
--—-G"9700nm
—G' ARES
1,E+00 w w w 1 | =— =G" ARES
1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
o (rad.s™)
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PB31400
b = 10000nm
o=-1

Do =5000nm

—+—G'24,2
-—--G"24,2
G' 45,5
G" 45,5
. A G' 64
1,E+05 | G"64
— | G' 82
G" 82
G'99
G" 99
——G'123,5
-©°--G"123,5
—=—G'142
-0 -G" 142
G' 184
G" 184
—=—G' 253
-40--G" 253
—+—G'302
-—--G"302
——G'370
--o--G" 370
1,E-01 ‘ ; ; G' 408
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+ G" 408

B —G' macro
o (Rad.s 1) — — G"macro

1,E+06

1,E+00

-—--G"24,2
G" 26,7

1,E+06

G"27,8
----G"36

G"45,5

" 49,7

1,E+05 A

1,E+04 -

G* (Pa)
1,E+03

G
G"64
G"82
G" 99
G"114
----G"1235
----G"142
G" 168
G"184

1,E+02 A

1,E+01 1 ———-G" 224

----G"253
----G"302

1,E+00 w \ \

1.E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 ¢33 mmmreTae

. ——G'370  ----G'370
o (Rad.s™) G'408 G" 408

G'MACRO == =G"MACRO
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PB61700

b = 100000nm
a =-0,35
Do = 50000nm

1,E+06

1,E+05 ~
1,E+04 -
G*(Pa) |
1,E+03

1,E+02 -

1,E+01 -

1,E+00

—*—G'10nm
—%=-G"10nm
—4&—G'25nm
G" 25nm
G'30nm
G" 30nm
G'63nm
G" 63nm
—*—G'85nm
—%—--G"85nm
G'157nm

JR N

G" 157nm
G'285nm
G" 285nm
G'877nm
G" 877nm
——G'2700nm
—=--G"2700nm

1,E+00

1,E+06

—*—G'8330nm
—®--G"8330nm
—G'ARES
----G"ARES

1,E+03

1,E+05 A

G* (Pa) 1,E+04

1,E+03

—*—G'10nm
——=-G"10nm
—*—G'25nm
—=-G"25nm
G'30nm
SN G" 30nm
G' 63nm
G" 63nm
—¢—G'85nm
v - -G"85nm
N G'157nm
G" 157nm
G'285nm
G" 285nm
G'877nm
G" 877nm
——G'2700nm
——=--G"2700nm
——G'8330nm

1,E+02
1,E+00

1,E+01

1,E+02
o (Rad.s™

—-8--G"8330nm
G' Macro
— — G" Macro

1,E+03 1,E+04
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PBA5000

b = 100000nm
a=-0,7
Do = 100000Nnm

1,E+06

1,E+05

1,E+04 A

G*(Pa) 1,E+03 -

1,E+02

1,E+01 1

——G'9nm
—=<--G"9nm
G'82nm
'82nm
98nm
' 98nm
315nm
' 315nm
1000nm
' 1000nm
17nm
G"17nm
—&— G'105nm
- #=-G"105nm
——G'119nm
—©=-G"119nm
—*—G'292nm
—4--G"292nm
G' 719nm
G" 719nm

'

1,E+00
1,E+00

1,E+07

1,E+01

1,E+02 1,E+03

o (Rad.s?)

1,E+04

1,E+06

1,E+05

G* (Pa)

1,E+04

1,E+03

1,E+02
1,E+02

1,E+03

1,E+04
o (Rad.s™)

1,E+05

1,E+06

1——G'ARES
----G"ARES

—G'9nm
-=--G"9nm
G'82nm
G" 82nm
G'98nm
G" 98nm
G'315nm
G" 315nm
——G' 1000nm
—----G"1000nm
G'17nm
G"17nm
—G'105nm
——---G"105nm
—G'119nm
----G"119nm
—G'292nm
----G"292nm
G' 719nm
G" 719nm
—G'ARES
----G"ARES
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G* (Pa) 1,E+04 -

Mesures sans correction et avec corrections pour le PBA29000

b = 10000nm

Do = 2000nm

1,E+06

1,E+05 ~

1,E+03 A

1,E+02

1,E+01

1,E+02

o (Rad.s™)

1,E+03

1,E+04

G'46nm
———-G"46nm
G'106nm
G" 106nm
G' 166nm
G" 166nm
G' ARES
———-G"ARES
G'14nm
G" 14nm
G'34nm
———-G"34nm
G'54nm
G" 54nm
———G'95nm
———-G"95nm
—G'135nm
G" 135nm
G'434nm
G" 434nm
—G'554nm
———-G"554nm
G' 1300nm
= ==-G"1300nm
G' 2300nm
G" 2300nm
G
G

' 4300nm
" 4300nm

1,E+07

1,E+06 -

1,E+05 ~

1,E+04 A

1,E+03 A

1,E+02
1,E+01

1,E+02

1,E+03
o (Rad.s™)

1,E+04

1,E+05

———-G"554nm
—G'1300nm
——--G"1300nm
G' 2300nm
G" 2300nm
G' 4300nm
———-G"4300nm
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PBA51000
b = 600nm
o=-1

Do = 200nm

1,E+06

—G"' MACRO
= =G"MACRO
——G' 300nm
G" 300nm
G' 440nm
1,E+05 1 G" 440nm
G' 500nm
G" 500nm
—4&—G'940nm
-~ -G" 940nm
——G' 1400nm
G" 1400nm
G' 3000nm
G" 3000nm
G
G

G* (Pa)

1,E+04

'4000nm
" 4000nm
——G' 6000nm

——--G" 6000nm
1,E+03 T T T

1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04
o (Rad.s™

1,E+06

—G' MACRO
= =G"MACRO
— G'300nm
———-G"300nm
G'500nm
G" 500nm
— G'940nm
—==-=G"940nm
—— G'1400nm
———-G"1400nm
G' 3000nm
G" 3000nm
G' 4000nm
G" 4000nm
— G'6000nm
-—--G"6000nm

G*(Pa) 1 g405 |

1,E+04

1,E+01 1,E+02 . 1E+03 1,E+04
o (Rad.s™)
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Mesures sans correction et avec corrections pour le PBA170000
b =500nm
o=-1

Do = 150nm

1,E+05

' 90nm
" 90nm
' 165nm
" 165nm
' 250nm
" 250nm
—4&—G'307nm
- -4=-G" 307nm
1,E+03 7 —+—G' 405nm
G* (Pa) - -—-G" 405nm
G' 506nm
G" 506nm
G' 605nm
G" 605nm
----G'ARES
—G" ARES

1,E+04 -

1,E+02 -

1,E+01 \
1,E+01 1,E+02 1,E+03

1,E+06 G' 90nm
———--G"90nm
G'165nm
G" 165nm
G'250nm
1,E+05 A G" 250nm
—G'307nm
G*(Pa) ———-G"307nm
—— G'405nm
—=--G"405nm

1,E+04 1 G' 506nm

G" 506nm
G' 605nm
G" 605nm

— G'MACRO

1,E+03 T T T -—--G"MACRO
1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

o (Rad.s™)
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ANNEXE C
Etude de I’ influence du rayon

Nous avons voulu vérifié si le rayon avait une influence sur les mesures d'un méme
polymére (PDMS90000), avec différents rayons de spheres. Nous représentons ici trois
courbes maitresses avec les parametres d’ gjustement identiques quelle que soit la nature de la
sphere. Nous avons réalisé plusieurs expériences avec chaque rayon de sphere. La constance
des parameétres d’ ajustement avec le rayon, permet de penser que nos mesures ont maintenant
une bonne reproductibilité.

Nous concluons en représentant la variation du module de cisaillement en fonction de
la distance pour une pulsation »=6,28 Rad.s. On voit que le glissement, marqué par la
hauteur du plateau et la distance de début de chute du module, n’a pas de relation avec le
rayon de sphere utilisée. Les différences sont probablement plutdt dues aux conditions de
mise en place de la sphére.
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b =1000nm, a = -0,5 et Dy=10000nm

R = 560um

1,E+06

1,E+05 7

1,E+04 1

G* (Pa)

1,E+03 1

1,E+02 -

1,E+01 1

1,E+00 \
1,E+00 1,E+01

b =1000nm, o = -0,5 et Do=10000nm

1,E+02
o (Rad.s™)

R=424pm

1,E+03

1,E+04

1,E+06

1,E+05

1,E+04

1,E+03

G* (Pa)

1,E+02

1,E+01

1,E+00 w
1,E+00

1,E+04

—*—G'269nm
- o=~ G" 269nm
G'411nm
G"411nm
G'632nm
G" 632nm
G'978nm
G"978nm
—*—G'1520nm
—-—-G" 1520nm
— G'ARES
----G"ARES
G' 3600nm
G" 3600nm
—e— G'9000nm
—-©—-G"9000nm
G'113nm
G" 113nm
—*—G'135nm
~ - G"135nm
—4&—G'170nm
- -G"170nm

——G'269nm
—<—-G" 269nm
G'411nm
G"411nm
G'632nm
G" 632nm
G'978nm
G" 978nm
—*—G'1520nm
—=—-G" 1520nm
—G'ARES
----G"ARES
G' 3600nm
G" 3600nm
—e—G'9000nm
—---G" 9000nm
G'113nm
G" 113nm
—+—G'135nm
—©=-G"135nm
—4*—G'170nm
- 4=-G" 170nm
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R=900um (Saphir)
b = 1000nm, o = -0,5 et Dy=10000nm

1,E+06

—*—G'237nm
-——-G"237nm
G'302nm
G" 302nm
G'424nm
G" 424nm
G'708nm
G" 708nm
——G'1222m
-<%--G"1222nm
—G'ARES
—-——--G"ARES
G'47nm
G"47nm
——G'71nm
-©--G"71nm
G' 85nm
G" 85nm
1,E+00 T T T G' 808nm
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 G" 808nm

o (Rad.s™)

1,E+05
1,E+04 -
G* (Pa) 1,E+03 1
1,E+02 1 o~
8

1,E+01

Le rayon de la sphere et méme sa nature chimique n’'engendrent donc pas de
différences sur les mesures. Pour confirmer ce fait, voici la variation observée du module de
perte G’ & une pulsation de 6,28Rad.s™ en fonction du confinement sans tenir compte du
glissement, et cela pour différents rayons de sphere (Figure ci-dessous)

1,E+03
&ﬂ;*s—*:-:‘"’
G" (Pa)
1,E+02 A
——R=560pm
—=—R=424um
R=900um (Saphir)
—*—R=515pum
R=375pm
—*—R=443um
1,E+Ol T T T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

D (nm)
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On peut voir gu'il 'y a pas de relation simple entre le rayon et les mesures de
confinement. En effet, toutes les valeurs semblent converger aux grandes distances vers la
méme limite qui ne correspond pas a la mesure macroscopique. Cela laisse penser qu'il n'y a
pas d’influence du rayon sur les mesures de glissement, mais la chute observée pour G’ avec
le confinement varie de fagcon anarchique avec |le rayon de sphere. En conclusion, nous dirons

gue le rayon n’a pas d’ influence sur les mesures de glissement.
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ANNEXE D
Relation empirique entre la viscosité de polymere confiné avec la

distance et |a masse entre enchevétrements

Afin de comparer la variation de la viscosité moyenne des trois polymeéres confinés en
fonction de la distance et des caractéristiques du polymére (Me, Rg), nous avons décalé les

abscisses en multipliant D/Rg par Mw/Me (cas du PB figure D.1.).

1,E+05
——PB900
PB8300
PB10000
1,E+04 - -8~ PB22600
PB31400
——PB61700
1,E+03
nMo
1,E+02 4 .\-\./ ‘\R\-
1,E+01 -
1,E+00 T T T T
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

(Mw/Me).(D/Rg)

FigD.1.: Variation de la viscosité en tenant compte de la masse pour le PB

Mw

. . . o . D |Me .
Si on représente le rapport des viscosités en fonction du rapport {R_QJ , On obtient

une continuité des courbes (figure D.2.)

Mw

o g
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1,E+05
’ —+—PB900
PB8300
p
1,E+04 Y PB10000
\ —=-PB22600
' PB31400
1E+03 —4—PB61700
nMmo -
1,E+02 - .
1,E+01 A
1,E+OO T T T T T T T T T
1,E+00 1,E+05 1,E+10 1,E+15 1,E+20 1,E+25 1,E+30 1,E+35 1,E+40 1,E+45 1,E+50

(D/Rg)(MW/Me)

FigD.2. : Variation delaviscosité avec une loi puissance pour la masse, pour le PB

Cette continuité semble étre valable sur une large gamme de mesure. On aboutit a une

variation linéaire pour lafigure D.3.

(D-2)
1,E+04
PB8300
PB10000
~=-PB22600
| PB31400
LE+03 —+—PB61700
1n/Mo 1,E+02
1,E+01 -
1,E+00 T :
1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03

(Mw/Me).Ln(D/Rg)

Fig D.3. : Variation delaviscosité pour le PB
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Il semble que nous puissions établir une relation linéaire donnant la viscosité du fluide
en fonction de ses caractéristiques (Mw, no, Rg et Me) et de la distance de confinement. Nous

avons testé avec succes cette relation pour le PDMS (figure D.4) et le PBA (figure D.5).

1,E+02
——PDMS90000
PDMS170000
PDMS200000
PDMS249000
nWno1,E+01 -
1,E+00 \
1,E+00 1,E+01 1,E+02
(Mw/Me).Ln(D/Rg)
Fig D.4. : Variation de laviscosité pour le PDMS
1,E+02
——PBA5000
PBA29000
PBA51000
—=- PBA170000
NMo 1,E+01 A
1,E+00 : ‘
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02

(Mw/Me).Ln(D/Rg)

Fig D.5. : Variation de la viscosité pour le PBA
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Nous obtenons dans chaque cas une relation linéaire, avec un exposant qui dépend du

polymeére. Nous avons rassembl € |es résultats pour les trois polymeres dans lafigure D.6.

1,E+04

—+—PB8300
—e—PB10000
Pente -2 -=—PB22600
—4¢PB31400
—%-PB61700
PDMS90000
PDMS170000
PDMS200000
PDMS2490000
——PBA5000
—+—PBA29000
—e—PBA51000
-=-PBA170000

1,E+03 1

Pente -1,3

n/Mo 1,E+02

Pente -1
1,E+01

1,E+00 T T
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03

(Mw/Me).Ln(D/Rg)

Fig D.6. : Variation de la viscosité pour les trois polymeres

L es pentes des droites obtenues sont respectivement de -1, -1,3 et -2 pour le PBA, le
PDMS et le PB. Plus |le polymeére a une masse entre enchevétrements faible, plus sa variation
de viscosité avec le confinement sera grande. Nous avons donc voulu savoir s'il y avait une
relation entre ces pentes et I'inverse de la masse entre enchevétrements des trois polymeéres.

Nous obtenons aors une variation linéaire (figure D.7.).

0

-0,5 1

y =-4444,8x - 0,8162
R?=0,9955

Pente

-1,5 1

2,5 T T T T T
0,E+00 5,E-05 1,E-04 2,E-04 2,E-04 3,E-04 3,E-04

1/Me (mol.g-1)

Fig D.7.: Variation de la pente en fonction de I’inverse de la masse Me
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Bien que n’ayant pas assez d’ exemple pour pouvoir conclure de fagon sire, il semble
gue cette pente montre la sensibilité au confinement et semble proportionnelle aI’inverse de
la masse entre enchevétrements Me.

Pour conclure, nous pouvons prendre un exemple simplifié qui pourrait illustrer
I’intérét de ce résultat. Considérons un polymere fondu comme le PB a température ambiante
dont Mw est égale a Me. Si nous confinons ce fluide au passage d'une filiere de diamétre
500um, soit une distance environ 100000 fois plus grande que le rayon de giration du PB,
nous voyons que, dans le cas d’ un non glissement, hous avons une viscosité dans lafiliére 100
fois plus grande que la viscosité du fluide avant le passage dans celle-ci. Ceci peut donc
expliquer pourquoi le glissement se créé, pour empécher cette brusque différence de viscosité

lors du confinement méme microscopique.
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