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1. INTRODUCTION

Introduction

L’objet de cette these est de proposer une approche phénoménologique pour étudier les
polymeres greffés sur une membrane lipidique fluide. Cette introduction est l'occasion de
définir quelques concepts sur les membranes lipidiques et de replacer ce sujet dans le contexte
de la compréhension des membranes biologiques. Enfin, les objectifs de ce travail sont définis,

aux vues des résultats déja existants.

1.1 Présentation des membranes lipidiques

1.1.1 Description moléculaire

Les membranes qui nous intéressent dans cette these sont formées de molécules amphi-
philes. Ces molécules présentent une partie hydrophile et un groupement hydrophobe. Les
phospholipides, qui sont des composants récurrents et souvent majoritaires des membranes
biologiques, appartiennent & cette catégorie. L’exemple donné figure 1.1 est un lipide conte-
nant deux chaines carbonées dans sa partie hydrophobe. D’autres familles de molécules comme

les surfactants ne possédent qu’une chaine aliphatique.

La longueur et le nombre des chaines carbonées déterminent la solubilité des molécules
amphiphiles. Les lipides sont tres peu solubles (la concentration micellaire critique est de
I'ordre de 107'°M). Au deld de la concentration micellaire critique, ils s’assemblent spon-

tanément en structures qui dépendent de la géométrie de la molécule[55] (figure 1.2).

Pour former une bicouche, il faut que I'aire de la téte hydrophile soit légerement plus
grande ou de la méme taille que la section de la chaine carbonée. Certaines molécules rem-
plissant ces conditions s’auto-assemblent non pas en feuillet mais en vésicule, c’est-a-dire en

structure fermée. En effet, au niveau énergétique, un ensemble de vésicules est plus stable

Demixtion
5 de polymeres sur une
membrane
flexible et fluide
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hydrophil

18er C-Kette mit einer unge- -
séttigten Bindung (Oleoyl)

e

hydrophob

F1a. 1.1 — Structure d’un lipide couramment employé: le SOPC (stearoyl-oleoyl-phosphatidyl-
cholin) (d’aprés [29])

qu’une bicouche infinie en raison de 'entropie de translation des vésicules[100]. Le rayon
minimum de la vésicule est alors fixé par la géométrie de la molécule: les tétes des lipides
sont séparées d’une distance optimale qui résulte de la balance entre I'attraction des parties
hydrophobes qui se protégent de ’eau, et la répulsion (d’origine stérique, électrostatique, etc)
des chaines. Lorsque les molécules s’assemblent en vésicule, les tétes doivent conserver leur
espacement optimal. Cela impose un rayon minimal & la vésicule. Sa taille réelle dépend des

conditions de fabrication peut aller jusqu’a 100um pour les vésicules géantes.

Les lipides composant la membrane peuvent former un liquide bi-dimensionnel ou un
gel. La température de transition de I'un a l'autre dépend de la longueur des chaines ali-
phatiques: plus les chaines sont longues, plus cette température est élevée[107]. Au-dessus
de cette température critique (typiquement de l'ordre de 25 °C), la bicouche est fluide, les
lipides diffusent dans le plan de la membrane: pour une composition homogene, le coefficient
de diffusion est de l'ordre de 10~ '2m?/s, c’est-a-dire qu’'un lipide parcourt environ 1um en
1s[78]. La conséquence de la fluidité de la bicouche est qu’elle ne présente aucune résistance

au cisaillement. Ce n’est bien entendu pas le cas en phase gel.
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1. INTRODUCTION

1.1.2 Description mécanique d’une membrane

L’épaisseur d’une bicouche de lipides est d’environ 50A alors que les vésicules peuvent
atteindre plusieurs dizaines de microns. Cette différence d’échelle permet de décrire la mem-
brane comme une surface purement géométrique, et de la traiter avec les outils de la géométrie

différentielle.

Energie de courbure

La membrane est donc décrite comme une surface, dont la normale est 7i(s1,s2). La descrip-
tion dépend ainsi du référentiel (s1,s2) choisi. Cependant, deux quantités issues des dérivées

premieres de la normale sont indépendantes de la base. Il s’agit de la courbure moyenne:
]. ’L g - ].
= —Etr(a OjR-1) = E(cl +¢2)

et la courbure gaussienne:

K = det(0'9;R - 71) = c1e

c1 et co sont les courbures principales de la surface, c’est-a-dire les valeurs propres de la
matrice des dérivées secondes aiajR' - 7.

L’énergie étant une quantité intrinseque, indépendante de la base choisie, elle ne doit faire
intervenir que les grandeurs intrinseques H et K. Le modele d’énergie de courbure d’Helfrich
et Canham[49, 15] (modele de courbure spontanée ou «SC») propose une forme générique

pour I'énergie de courbure d’'une membrane isotrope:
Esc = g/(w — ¢0)2dS + H/ KdS (1.1)
S S

K et k correspondent a des constantes de rigidité de la membrane. Cette expression introduit
¢y, la courbure spontanée. Elle apparait dés que la membrane présente une asymétrie et tend
a se courber préférentiellement dans un sens. Son origine physique peut étre par exemple une
différence de composition chimique entre les deux feuillets de la bicouche: elle rend compte de
la structure microscopique. La rigidité x exprime la difficulté & courber la membrane dans un
sens ou l'autre. Pour des bicouches simples, « est de 'ordre de 20kT'. La courbure gaussienne
k favorise les géométries avec deux courbures principales de méme sens (type sphére) lorsque
k < 0 et de signe opposé (type col) lorsque £ > 0. Tous ces parametres k, k et ¢y sont la
trace de la structure moléculaire de la membrane. s et ¢y peuvent étre mesurés en étudiant

le spectre de fluctuations de la membrane[29].

Le modele de courbure spontanée ne prend pas en compte de possibilité d’étirer la mem-
brane de maniere élastique, en conservant la méme quantité de matiere. Il ne décrit que le

cotut énergétique de la courbure. En effet, étirer une bicouche de lipides a un cott énergétique
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treés élevé. La constante d’élasticité de la bicouche est de l'ordre de k& ~ 100mN/m, et la
tension de fracture ojys. ~ 1mN/m. La variation maximale d’aire sans dénaturation de la
membrane est ainsi % ~ U’}’CJ ~ 1%. La surface totale ne peut donc pas étre étirée de maniere
significative au cours de la déformation.

Par contre, la surface de la membrane dépend de la température: 1’aire moléculaire par li-
pide & I’équilibre augmente avec la température. Le coefficient d’expansion thermique est de

lordre de 5 ~ 3.1072K ~!. Une variation de 1K entraine donc une dilatation de 0.3%.

Ainsi, la membrane est difficilement étirable ou compressible. Cette incompressibilité est
une propriété macroscopique, liée a la valeur élevée de la constante d’élasticité. Cependant,
lorsqu’on courbe une bicouche, on comprime nécessairement un feuillet pendant que ’on étire
Pautre, tout en conservant la surface moyenne (A;, + Ayut)/2 constante. La probabilité de
passer un lipide d’un feuillet & I’autre est tres faible pendant la durée d’une expérience. Pour
relaxer les contraintes locales, la densité des lipides ne peut ainsi que s’ajuster sur chaque
monocouche. En effet, pour une vésicule ou il n’y a pas d’apport de matiere, le nombre de
molécules par feuillet est fixé, et I'écart par rapport & ’état de repos (organisation qu’adoptent
les lipides lorsqu’ils s’assemblent en vésicule) cotite en énergie.

On note AAj la différence d’aire entre les deux feuillets de la vésicule au repos. Courber la

membrane modifie la différence d’aire entre les deux monocouches. Au premier ordre,
AA:d/HdA (1.2)

ou d est 1’épaisseur de la bicouche. Le coiit en énergie induit par I’écart & la densité préférée

est modélisée dans le modele ADE (Area Difference Elasticity[102]) par un rappel élastique:
Eipp = g/(QH—co)2d5'+/<a/KdS—i-ag(AA—AAO)2 (1.3)
S s

Le terme ajouté par le modele ADE traduit le cotit non local de la courbure. Le parametre
a détermine qui du terme de courbure local ou du terme non local prédomine. La valeur
a = 0 correspond au modele de courbure spontanée évoqué précédemment: I'ajustement de
la densité ne cotite pas d’énergie. Seule la courbure locale est prise en compte. Si @ — oo,
la courbure moyenne totale de la membrane est fixée quelque soit la déformation[109]. Pour
une membrane homogene, le parametre adimensionné a2Ad? /7 est estimé & 3/7 ~ 1[102],

c’est-a-dire que les deux effets sont du méme ordre de grandeur.

La description la plus réaliste est celle du modele ADE. Cependant, le modele de courbure
spontanée est plus simple a traiter et il décrit une bonne partie des formes que peut prendre
une vésicule. Mais ce dernier ne prédit pas le bourgeonnement des vésicules, pourtant observé
lorsqu’on varie la température[29]. Seul le modele ADE décrit la transition vers le bourgeon.

En effet, dans le modele SC, la réorganisation globale de la densité sur chaque monocouche

Demixtion
9 de polymeres sur une
membrane
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1. INTRODUCTION

ne cotite aucune énergie. Admettons que dans une situation donnée, ce modele prévoit une
certaine forme pour la vésicule. Si la forme correspond & une courbure moyenne telle que
AA < AAy, le systéme va avoir tendance & vouloir augmenter AA pour diminuer le cotit
non local de la courbure. La membrane va donc se courber plus, de telle sorte d’augmenter
la courbure moyenne (d’apres (1.2)). Si la vésicule a une forme de poire ou de cacahouete,

elle peut augmenter sa courbure en formant deux spheres (fig. 1.3).

i

T=157C T=249C T=341C T=44C T=4°C

Fi1G. 1.3 — Evolution d’une vésicule de SOPC lorsque la température augmente (extrait de

[29])

1.2 Les membranes lipidiques, un modele de membrane bio-

logique
Apercgu sur les membranes biologiques

Les cellules biologiques sont protégées du milieu extérieur par une membrane plasmique.
Cette derniére controle l'interaction entre la cellule et le milieu extérieur. La microscopie
électronique a permis de dévoiler la complexité de sa composition (fig. 1.4). Cette derniere
est principalement formée de plusieurs sortes de lipides, mais contient aussi une multitude
de protéines spécifiques qui interagissent avec le milieu intracellulaire ou avec des molécules

particulieres.

Modélisation par les vésicules 4 un composé

Malgré leurs roles variés, la plupart des membranes cellulaires possedent une propriété
commune: qu’elles soient des membranes plasmiques ou qu’elles entourent des organites in-
ternes & une cellule, elles sont, & quelques exceptions pres, des membranes fluides composées
majoritairement de phospholipides. Pour comprendre le role de la membrane et son influence
sur la forme de la cellule, une premiere idée est de modéliser la membrane plasmique par

une bicouche de lipides. Cette approche, initiée par Canham[15] et Helfrich[49], rencontre un

10
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Extracellular
Matrix

<3 a== Glycocalix

ﬁﬂ“lllw _%l[lldllﬂ'"lﬂ;r,h_ ﬁ"ﬁllll Li pi id / Protein-
‘"J Bilayer
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F1G. 1.4 — Représentation schématique d’une membrane biologique (d’aprés [80])

grand succes dans la description du globule rouge, dont elle reproduit 1’essentiel des formes
observées in vivo[80]. Une raison est que le globule rouge est une cellule tres simple: alors
qu’habituellement un réseau comprenant une multitude de protéines et filaments de toutes
sortes (le cytosquelette) tapisse 'intérieur de la membrane cellulaire, seules quelques protéines
(les spectrines) sont ici ancrées sur la membrane et forment un réseau élastique. La membrane
d’un globule rouge peut donc étre modélisée par une membrane effective, & méme titre qu’une
vésicule (il faut aussi théoriquement ajouté un module de cisaillement & cause du manteau

de protéines, mais cela ne semble pas intervenir de maniére dominante)[34].

1.3 Greffer des polymeres sur la membrane

Les membranes des cellules contiennent cependant une grande variété de macromolécules.
Certaines sont simplement ancrées dans la membrane (cas d’un grand nombre de protéines)
et semblent participer a des déformations locales lorsque plusieurs d’entre elles se regroupent
(cas de 'exocytose ou de 'endocytose). D’autres sont connectées entre elles, et se présentent
en fait comme une macromolécule greffée par plusieurs ancres. C’est par exemple le cas du
glycocalix, qui forme un ”manteau” de polysaccharides (polyméres ramifiés) sur la membrane

externe de la cellule (fig. 1.5).

Toutes ces macromolécules influent sur la forme de la cellule et ses propriétés de surface.
Comprendre leur organisation et les contraintes qu’elles exercent sur la membrane permet
d’approcher bien des phénomeénes biologiques (adhésion, exocytose, endocytose, motilité cel-
lulaire, etc.).

Deux idées se sont présentées pour aborder ce probleme: la premiere considere des mélanges de
constituants sur la membrane, et regarde I'influence de leur organisation bi-dimensionnelle

sur la forme d’une vésicule (voir par exemple [93, 101, 58, 65]). Cette approche est bien

! o7
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F1G. 1.5 — Membrane plasmique d’un lymphocyte. La couche externe est le glycocaliz (épaisseur

de Uordre de 50nm ), visualisée par colorant rouge ruthium(d’aprés [80])

adaptée pour traiter les mélanges de lipides, mais elle ne prend pas en compte une éventuelle
interaction des molécules avec leur environnement, hors de la membrane (interaction avec le
solvant ou entre parties émergentes des divers molécules de la membrane).

La seconde approche modélise les macromolécules par des polyméres ancrés dans la mem-
brane. C’est une approche un peu plus complexe (donc plus riche!), qui prend en compte les
interactions en volume des macromolécules entre elles ou avec le solvant. C’est cette seconde

voie que nous emprunterons par la suite.

I1 est évident que ces visions simplistes ot la membrane est déconnectée de l'intérieur de
la cellule et est chimiquement inerte ne sont pas représentatives d’une membrane cellulaire.
Cependant, on espére extraire de ces études des ordres de grandeurs des phénomeénes induits
par les ingrédients qu’on injecte dans les modeles et pouvoir ainsi juger de leur pertinence

dans la compréhension des mécanismes cellulaires.

1.4 Quelques applications technologiques

Indépendamment de I’enjeu «biologique», 'étude des polymeres greffés sur des vésicules a
une application dans le domaine des matériaux «biologiques» (ou plutot, inspirés de la biolo-
gie). Des vésicules synthétiques (liposomes) sont utilisées pour le transport de médicaments
dans l'organisme. Mais les bicouches de lipides ont une durée de vie trés courte, en raison
d’une part de la faible stabilité de la vésicule et, d’autre part, de son extermination par les glo-
bules blancs. La parade a alors été de les protéger par un manteau de polymeére qui empéche
les protéines marqueurs d’adhérer[70, 114]: plus aucune signalétique ne désigne ces liposomes
comme corps étranger. Il se trouve qu’en plus les polymeéres stabilisent les liposomes[57].
Toute une technologie s’est donc développée autour de ces objets[41], pour cibler le liposome
et optimiser les modes de relargage du médicament[99].

D’autres applications existent. Des liposomes sont par exemple synthétisés a partir de po-

lymeres di-blocks: au lieu d’avoir une bicouche de lipides, on obtient une bicouche de po-
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1. INTRODUCTION

lymere. La partie hydrophile est gonflée dans le solvant pendant que les parties hydrophobes
se retrouvent dans la bicouche. Ces liposomes présentent des propriétés légerement différentes
des liposomes de lipides[27] (plus grande résistance, rigidité plus forte, perméabilité & I'eau
plus faible). Suivant le choix des polyméres, tous ces liposomes «poilus» peuvent par ailleurs

résister aux détergents[33]. Ces propriétés sont par exemple utilisées dans les cosmétiques.

1.5 Objectif de cette these

L’objet de ce travail est de proposer une approche théorique phénoménologique concernant
I’étude de polymeres greffés sur une membrane de lipides. L’enjeu est a la fois de participer a
la compréhension des matériaux biologiques et de montrer la richesse de la physique des ces

systemes qui mélangent polymeres et membranes.

Cette étude s’intéresse plus spécifiquement & la répartition des polymeres greffés sur la
membrane, résultat de leurs interactions tri-dimensionnelle avec le solvant et bi-dimensionnelle
avec les constituants de la membrane. L’organisation des polymeres est alors couplée aux
déformations de la membrane.

Jusqu’a présent, plusieurs études ont porté sur la déformation d’une membrane élastique,
induite par une chaine de polymeére[10, 13] ou par un ensemble de chaines[51, 53]. Elles
démontrent que le polymere induit des contraintes sur la membrane et la déforme. La déformation
dépend de la conformation des chaines: si le brin de polymere est isolé et forme une pelote
qui n’interagit pas avec le solvant, la membrane subit une déformation sur une longueur de
Pordre du rayon de la pelote de polymere[10, 13]. Par contre, si les chaines de polymere
sont ramassées en un amas (phase brosse en bon solvant ou phase effondrée en mauvais
solvant), elles induisent une courbure spontanée sous la surface de 'amas qui dépend des
caractéristiques du polymere[51, 53]. Dans toutes ces études, les chaines de polymere sont
greffées dans la membrane par une de leurs extrémités, et elles sont dans un état figé: leur
répartition et leur conformation sont supposées ne pas varier lorsque la membrane se déforme.
Au niveau expérimental, beaucoup de travaux sont consacrés a la compréhension de la
syntheése et des propriétés rhéologiques de ces vésicules «poilues». Les travaux directement
intéressés par le couplage entre la forme des vésicules et les polymeres sont d’avantage
consacrés a modéliser la membrane cellulaire. Ils s’intéressent aux déformations induites par
des macromolécules greffées par plusieurs ancrages[25, 106, 115, 39], et a l'influence de la

conformation du polymere sur la courbure[106].
Aux vues de nos objectifs et des travaux existants, nous avons abordé le probleme des

polymeéres greffés sur une membrane d’une maniere un peu différente de nos prédécesseurs.

L’idée maitresse étant la modélisation de membranes biologiques, nous étudions un systeme
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1. INTRODUCTION

dans lequel la membrane est fluide (propriété fondamentale des membranes cellulaires), ce qui
oblige & prendre en compte la réorganisation du polymere lorsque son environnement change
(lorsque la membrane se déforme et que ses interactions sont modifiées, par exemple).

Au cours de cette thése, nous abordons deux sujets:

— la premiére étude (chapitres 2, 3 et 4) est consacrée a la séparation de phase d’une
solution de polymeres greffés sur une membrane fluide. Le cadre de ce travail est tres
général puisqu’il s’agit de comprendre le couplage entre la répartition des polymeres
et la courbure de la membrane. Ce point revét une importance particuliere dans les
membranes biologiques. Il semble en effet que les macromolécules qui les composent
soient a la limite de la démixtion: pour les globules rouges, une variation de quelques

30% de la pression surfacique de la membrane conduit & la formation de domaines[60].

~ dans un deuxiéme temps (chapitres 5 et 6), on s’intéresse aux macromolécules greffées
par plusieurs ancrages, comme les grosses protéines ou le glycocalix. On montre que
celles-ci adoptent différentes conformations, qui sont le résultat de la balance entre
I'interaction des ancrages, l'interaction en volume du polymere et la connectivité. Toutes
ces phases influent bien entendu sur la courbure de la membrane et peuvent induire un
bourgeonnement qui évolue d’une maniére un peu particuliere avec la tension de surface
(cf chap. 6).

— pour finir, nous présentons quelques conséquences de 1’équilibre entre la membrane
greffée et le polymeére en solution, comme c’est le cas dans les expériences. Nous mon-
trons que la tension de surface de la membrane entre en compétition avec 'ancrage des

chaines et donne naissance a une bifurcation dans I’évolution de la déformation.

Tout au long de ce travail, nous avons choisi de nous consacrer exclusivement aux po-
lymeéres neutres en bon solvant: les monomeéres des chaines greffées se repoussent, et il n’y a
pas d’interactions électrostatiques. Ces restrictions limitent a priori fortement le champ d’ap-
plication de cette étude. Le cas des macromolécules en mauvais solvant (les monomeres s’at-
tirent, et la molécule a tendance & s’effondrer sur elle-méme) est semble-t-il plus représentatif
de I’état des protéines que le cas étudié: celles-ci deviennent probablement actives suite & une
transition bon solvant-mauvais solvant. Cependant, du point de vue de la physique, le cas du
polymere en bon solvant réserve de trés nombreuses surprises et est trés riche. En mauvais
solvant, une étude trés rapide (non présentée) pour une membrane rigide laisse penser qu’au-
cun phénoméne nouveau n’apparait dans l'organisation des polymeres. Cependant, lorsque
la membrane est élastique, les polymeres induisent une courbure dans le sens concave (sens
contraire des polymeéres en bon solvant), et entrent donc en compétition avec la courbure
imposée par les ancrages. Quelques expériences[106] laissent penser que le compromis entre
la courbure imposée par les ancrages et celle due aux polymeres peut révéler des surprises
(dans l'article de Simon et al[106], le passage du bon au mauvais solvant induit un bourgeon-

nement dans le sens convexe, contraire & ce que I'on peut naivement attendre, les polymeéres
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se trouvant alors aplatis sur le feuillet externe[62]). Le cas du mauvais solvant nécessite ainsi
une étude & part, qui sera elle aussi vraisemblablement trés riche.

Pour ce qui est de 'aspect électrostatique, la physique des polymeres en est & ses débuts: entre
autre, la structure d’une solution semi-diluée de polyélectrolytes est toujours une question
ouverte. De tels systémes, ol on s’intéresse a la déformation des conformations de polymeres,
semblent malheureusement bien au-dela de ce que 'on sait traiter.

Si la description des protéines par ce modele est trés contestable, il n’en est pas de méme
pour le glycocalix. Ce dernier est en effet constitué d’un ensemble de sucres baignant dans
un solvant aqueux. Le modele de polymeére en bon solvant parait donc réaliste. Par ailleurs,
de nombreux ions écrantent les charges a de trés courtes distances. Les résultats fournit par
un modele qui suppose la chaine de polymeére neutre sont donc susceptibles de donner des

résultats valides au moins en premieére approximation.
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

2

Ségrégation des polymeres sur une

membrane plane

Ce chapitre étudie la répartition de chaines polyméres et leur séparation de phase lors-
qu’elles sont greffées par une de leurs extrémités dans une membrane. Sur le modele des
membranes biologiques, on considere une bicouche de lipides en phase fluide: c¢’est un liquide
bi-dimensionnel dans lequel lipides et autres molécules diffusent librement. Le polymere est
ancré dans la membrane via une molécule amphiphile.

Dans cette partie, la membrane est plane et rigide, elle reste insensible & la répartition du
polymere. L’objectif ici est de déterminer I'organisation d’une solution de polymeres greffés,
en différenciant le role des interactions bi-dimensionnelles, dans le plan de la membrane, et
des interactions tri-dimensionnelles répulsives des chaines de polymeére en bon solvant.

Apres avoir présenté I'aspect expérimental du probléme, on montre que la taille des ancres
des polymeres joue un role critique dans la séparation de phase de ce systeme: de gros an-
crages favorisent fortement la démixtion, bien que les chaines de polymeére s’y opposent. En
effet, la conformation finale du polymeére dépend de l'affinité des ancres avec le solvant bi-
dimensionnel que constituent les lipides. Si les ancres sont miscibles, la partie hydrophile de la
chaine gonfle et s’éloigne le plus possible de ses semblables: c’est le régime dilué, appelé aussi
champignon (fig. 2.1). Au contraire, lorsque les ancres ne sont pas miscibles, celles-ci essaient
de se regrouper. Ce faisant, elles compriment le polymeére, qui pourtant lutte pour gonfler. Le
systeme doit alors trouver un compromis entre I’énergie qu’il perd a comprimer les chaines et
celle qu’il perd si les ancres ne se regroupent pas. Dans le cas extréme ou I’attraction entre les
ancres domine, le polymere forme un amas dans lequel les brins sont étirés: c’est une brosse.
Ces deux cas donnent une idée de la compétition qui régit ce systéme. A priori, des conforma-
tions intermédiaires entre la phase diluée et la phase comprimée doivent exister, et le systeme
semble étre décrit par un diagramme de phases trés riche. Ce point sera traité dans un cas

particulier au chapitre 4.

. .



2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

By &

Fi1G. 2.1 — Champignon et brosse.

2.1 Approche expérimentale

Le systéme modeéle qui nous intéresse est une bicouche lipidique sur laquelle sont greffées
des chaines polymeéres hydrophiles. Plusieurs techniques expérimentales permettent d’ancrer

des polymeres dans une vésicule ou dans une bicouche:

— on peut fabriquer la vésicule & partir d’'un mélange lipides/polymeéres[57, 61]. En I’ab-
sence de polymere, les lipides ne forment pas de vésicules mais s’assemblent en micelles[57]
ou en phase cristalline[61]. Moyennant le choix approprié de la longueur du polymere,
celui-ci stabilise la phase de vésicules. Cette méthode permet de fabriquer une col-
lection de vésicules monodisperses en taille et uniformément entourées de polymeéres.
La taille des vésicules est donnée en partie par la courbure spontanée induite par le
polymere. L’inconvénient de cette méthode est qu’il faut varier la température ou la
salinité de la solution pour espérer avoir un manteau inhomogene de polymere. Lors de

cette manoeuvre, tous les parametres varient en méme temps.

— la seconde méthode est plus répandue dans la littérature et consiste & ancrer les po-
lymeéres une fois que la vésicule est formée [25, 29, 106, 115, 82]. Cette méthode permet
d’utiliser des vésicules géantes et de varier la densité de greffage en variant la concen-

tration en polymere dans le volume[82].

Quelle que soit la méthode utilisée, le choix des constituants est critique. Les premiers
liposomes «poilus» synthétisés étaient formés d’une membrane lipidique sur laquelle étaient
accrochés du polyéthyléne glycol (PEG). Indépendamment de la répartition des polymeres, le
procédé de fabrication des liposomes conduit & la synthese de vésicules de I’ordre de 50-100nm,
ce qui correspond aussi & leur longueur caractéristique de déformation: ils sont donc rigides,
ce qui les rend de mauvais candidats pour modéliser la déformabilité de la membrane cellu-
laire. Une premiére solution consiste & remplacer les lipides par des surfactants[57]. L’autre
alternative est de choisir des lipides tels qu’on puisse fabriquer des grosses vésicules (donc
flexibles) et y ancrer a posteriori les polymeres.

Ces derniers sont choisis pour leur interaction répulsive avec la membrane. La chimie qui
permet d’insérer une ancre dans la chaine de polymere peut devenir compliquée, surtout

lorsque 1’on veut en disposer régulierement plusieurs sur une méme chaine[25, 106, 39, 115]
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

(cas étudié aux chapitres 5 et 6). En travaillant au dessus de la concentration micellaire cri-
tique, une partie des polymeres en solution s’ancrent dans la membrane. Les échanges avec le
réservoir sont généralement supposés lents, mais les dérives des structures observées au cours
du temps[115] suggerent cependant que le modele de systéme isolé n’est valable que pour des
temps courts. Aux temps longs, il faut prendre en compte I’équilibre avec les polymeres en
solution dans le volume. Ce point sera ébauché au chapitre 7, ot nous montrerons que la
présence de polymeéres en solution qui coexistent avec les polymeres greffés ne modifie pas
qualitativement les effets prédits en négligeant cet effet.

Le dernier point concerne la longueur des chaines. Si elles sont trop courtes le polymere est
en fait un batonnet, et son influence sur la membrane est minime[39]. Cependant, plus la
chaine est longue, plus il devient difficile d’ancrer le polymeére car 'ancre est enfouie dans le
sac de nceuds que forme la chaine. La cinétique de greffage doit alors étre considérablement

ralentie.

2.2 Modele théorique

NS S e i S
no o

Fi1G. 2.2 — Modéle de membrane contenant des polymeéres greffés

On modélise la membrane comme une bicouche fluide de lipides d’aire a. Les deux mono-
couches sont indépendantes et peuvent glisser I'une sur I'autre sans dissipation (cisaillement
nul). Les polymeres sont ancrés via une molécule amphiphile, que I'on suppose étre de méme
nature que les autres lipides. Cependant, I’ancre n’occupe pas nécessairement la méme sur-

face. On note:
_ Aancre

Alipide
le rapport de surface entre une ancre et un lipide.

Quant au polymere, c’est une chaine en bon solvant qui contient n monomeres. Chaque mo-

nomere est vu comme un baténnet de taille b.
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Les paragraphes suivants introduisent quelques notions sur les polymeres. Ils s’inspirent
tres fortement de [37],[21] et [42].

2.3 Conformation d’une chaine de polymere en bon solvant:

théorie de Flory

Lorsqu’une chaine de polymere se trouve isolée dans une solution, elle adapte son volume
a son affinité avec le solvant. Si elle n’interagit pas, c’est-a-dire si les molécules de solvant
ressemblent trés fortement aux monomeres, le polymere effectue une marche aléatoire dans

le solvant. Le rayon de gyration de la chaine est alors:
R~n'%

Si le polymere est en bon solvant, les monomeres se repoussent mutuellement car ils ont une
trés grande affinité pour le solvant.
Si on suppose que les interactions entre monomeres sont des collisions a deux corps, 1’énergie
associée est:

Frep _ 1 o

kT 2%¢

ou c est la concentration volumique locale en monomeres et v est le parametre de volume ex-
clus. Il est proportionnel mais inférieur au volume du monomere b3. En ’absence d’écrantage
par le solvant, v = b%. Par contre, si le solvant écrante la répulsion entre les monomeéres,
v < b3. En mauvais solvant, v < 0 car les monomeres s’attirent.

Une approche «champ moyen» permet de remplacer la valeur locale de la concentration ¢ par
sa moyenne: ¢, = %, pour une chaine contenant n monomeres de taille b et dont le rayon

de gyration est R. L’énergie totale de répulsion devient alors:

Fio _ / Frep . o n?b3
kT -

kT R3
Par ailleurs, étirer une chaine de polymeére est entropiquement défavorable. Le nombre de
chemins possibles pour aller d’un point & un autre diminue avec 1’éloignement des points.

On peut montrer[21] pour une chaine idéale (en marche aléatoire) que ce cotut entropique
correspond & un rappel élastique:

F, R?

kT~ nb?
La théorie de Flory fait 'hypothése que cette expression est conservée en bon solvant.

L’énergie totale d’une chaine de polymere en bon solvant s’écrit alors:

F % R

ooy 2.1
TR AT (2.1)
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Le rayon de la pelote est obtenu par minimisation de (2.1) et conduit au rayon de gyration:
R ~ 1/ (2.2)

L’approche de Flory fournit un résultat approché en 3D. D’autres méthodes dites exactes,
comme le groupe de renormalisation[45] ou des simulations numériques[116], donnent un ex-
posant légerement inférieur. Les expériences vont aussi dans ce sens[18].

La théorie de Flory repose en effet sur deux approximations qui miraculeusement se com-
pensent presque totalement:

— c’est une théorie «champ moyen». L’oubli des corrélations et de I’écrantage de la répulsion
entre monomeres conduit & une surestimation de 'énergie Fj.p.

— D’énergie élastique est aussi surestimée: on applique directement un résultat fondé lorsque
le solvant est idéal. Si le polymere est en bon solvant, il faudrait a priori considérer que
le rayon pour lequel la chaine n’est pas étirée est Rp ~ n®/®b et non le rayon gaussien
n'/2p.

Malgré ces approximations, le rayon de gyration obtenu est relativement proche de la valeur
exacte. Cette dérivation s’applique & une chaine de polymeére isolée dans un solvant tri-
dimensionnelle. Mais si I’on considere une chaine greffée par 'une de ses extrémités dans une
paroi, le volume qu’elle a & sa disposition est a priori réduit de moitié. Dans cette approche,
les préfacteurs numériques sont omis, si bien que la théorie de Flory prévoit le méme résultat.
Cela est confirmé par des simulations numériques[114]: si on néglige toute interaction avec la

membrane, la conformation du polymeére est peu altérée par la présence de la paroi.

2.4 Brosse de polymeres greffée sur une membrane

Si on s’intéresse maintenant & un ensemble de chaines polymeres ancrées dans une mem-
brane, la conformation de chaque chaine dépend de la densité de greffage. Lorsque cette
derniere devient importante, les brins s’étirent perpendiculairement & la membrane pour
s’éloigner de leurs voisines: c’est la brosse de polymere (fig. 2.1).

D’un point de vue théorique, il n’existe pas d’approche permettant de calculer de maniere
exacte ’énergie d’une chaine de polymere de longueur finie ayant une interaction de type
volume exclus entre ses monomeres. Le calcul numérique vient & bout du probléeme d’une
chaine unique mais les temps de calculs deviennent démesurés des qu’il est question d’une
solution. Deux théories simples permettent cependant d’avoir un apercu de la physique des
polymeres. La premiere ('approche d’Alexander-de Gennes) est une théorie champ moyen
alors que la seconde (la théorie des blobs) est inspirée du groupe de renormalisation (c’est
en quelque sorte un développement au premieére ordre du groupe de renormalisation). Ces
deux théories permettent d’aborder simplement les problemes les plus variés et fournissent

les bonnes lois d’échelles (comparées & 1’expérience) pour les rayons de gyration des chaines.
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Cependant, chacune possede des imperfections ou des limites, et aucune des deux ne fournit
de coefficients numériques. D’autres approches plus sophistiquées existent, dont la théorie
champ moyen SCF (self consistent field) qui fournit des coefficients numériques. Mais elle ne
décrit pas les corrélations entre chaines et est inextricable dés que la géométrie n’est plus
strictement plane, sphérique ou cylindrique. Le gain en précision qu’apporte cette théorie ne
semble pas appréciable en comparaison des difficultés calculatoires qu’elle introduit. Dans
tout ce travail, on choisit de se limiter & une description des polymeres sans coefficients

numériques mais facilement manipulable.

2.4.1 Théorie d’Alexander-de Gennes

La théorie d’Alexander-de Gennes[4, 23] est une théorie champ moyen inspirée de la
théorie fondatrice de Flory[37]. La théorie de Flory concerne une chaine unique alors que
celle exposée ici s’adresse & une brosse polymeére greffée (solution dense de polymeéres ancrés

sur une membrane).

Dans cette approche, I'interaction entre les différentes chaines est modélisée par la contrainte

que chaque chaine est confinée dans un cylindre de base ¥, ou 1/% est la densité de greffage.

>

F1G. 2.3 — Brosse selon le modéle d’Alexzander-de Gennes.

L’interaction d’une chaine avec les autres est ainsi prise en compte via ce confinement. Le
calcul est ensuite similaire & la théorie de Flory (qui étudie la conformation d’une chaine isolée)
mais pour une chaine dans le volume limité du cylindre LY. La concentration en monomeres
c est supposée constante, indépendante de 1'altitude. Cette hypothése contestable est discutée
en fin de paragraphe.

Chaque chaine est alors soumise & deux forces:
— la répulsion entre les monomeres, interaction a deux corps qui tend & éloigner le plus

possible les monomeres:
Frep = kTo(T)ALY

v(T') est le parametre de volume exclus et dépend de la température. Si le polymeére est

en bon solvant, ce dernier n’écrante pas les interactions entre monomeres et ceux-ci se
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

comportent comme des spheres dures de volume b3, ot1 b est la taille d’un monomere.
Il en résulte que v(T) = b3.
— une force d’élasticité d’origine entropique qui défavorise les configurations ou le po-
lymere est étiré:
12

F=kT——=
el 2nb?

n'/2b est le rayon de gyration pour un polymére contenant n monomeres lorsque il n’y

a pas d’interaction entre les monomeres (marche aléatoire simple).
L’énergie d’un brin confiné dans un cylindre de section X est donc:
F n? L?
[ — ____b3 + —
kT LY nb?

ou n est 'indice de polymérisation de la chaine. La hauteur de la brosse est obtenue par

minimisation de I’énergie:

b5/3
et I’énergie d’un brin est:
Fop b4/3
] (2.4)

Les coefficients numériques ne sont pas indiqués: pour la hauteur de la brosse, I'expérience
nous apprend qu’ils sont de lordre de 1 et différents de ceux prédits par le calcul (de 'ordre de
0.8). En effet, il s’agit comme dans le paragraphe précédent d’une approche de type «champ
moyen», ou les corrélations entre monomeres sont omises. Les approximations de la théorie
de Flory subsistent ici, et de fait, si la hauteur prédite est en trés bon accord avec les mesures

expérimentales[6], I’énergie, et donc la pression, sont surestimées.

2.4.2 Théorie des blobs

Pour pallier & la surévaluation de ’énergie de répulsion de la théorie «champ moyens,
de Gennes propose une approche phénoménologique qui tente de prendre en compte les
corrélations entre chaines[21, 46]. La théorie des blobs pour les solutions semi-diluées de po-
lymeéres considere le fait qu'un monomeére interagit avec ses voisins sur une certaine échelle &.
A plus longue distance, les interactions de volume exclus sont écrantées par les autres chaines:
le polymere adopte alors un comportement idéal & grande échelle, & I'image d'un «fondu» de
polymére. Le blob est ainsi défini comme le volume & l'intérieur duquel le polymeére se com-
porte comme une chaine isolée en bon solvant. Les monomeres du blob n’interagissent pas
avec ceux de l'extérieur mais simplement avec ceux de leur propre chaine dans un rayon &.

La chaine polymeére se présente finalement comme une chaine de blobs.
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Lois d’échelle

Lorsque des chaines polymeres baignent en bon solvant, il existe une concentration critique
¢, au-dela de laquelle les chaines se voient et s’interpénétrent. Cette concentration correspond
au moment ol deux chaines isolées se recouvrent. La concentration en monomeres est alors
uniforme dans la solution et vaut:

Cyx = R% =n 4/5p73 (2.5)
F
Lorsque ¢ < ¢4, on a I'analogue d’un gaz de «pelotes» de polymere de rayon Rp. La pression
en volume est alors approximativement celle d'un gaz parfait: Pece, =~ ~kT car c/n est le
nombre de pelotes.

Les lois d’échelle permettent de déterminer la longueur ¢ de corrélation, qui correspond
a la taille du blob:

— lorsque ¢ > ¢y, la solution de polymeres est relativement concentrée et & ne doit pas
faire intervenir la longueur de la chaine (& l’extréme, dans un fondu, il n’y a plus
de fluctuation de densité, les monomeres interagissent de maniere identique avec leur
propre chaine et avec les autres).

— a linverse, lorsque ¢ ~ ¢4, les chaines s’interpénetrent peu et la longueur ¢ correspond
au rayon de Flory.

Ainsi, la longueur d’écrantage est nécessairement de la forme:

n ()
Cyx

Par ailleurs, la premiere condition conduit & devoir annuler 'exposant associé a l'indice de

polymérisation n, si bien que v = —3/4 et
é— ~ 673/4b75/4
ou b est la taille du monomere.

Le blob de la solution semi-diluée contient par ailleurs g monomeres. Ces monomeres n’in-

teragissent qu’entre eux. La taille du blob doit alors étre, d’apres la théorie de Flory:

¢ =g
Les deux expressions combinées de ¢ conduisent & montrer que ’ensemble des blobs forme un
«fondu»:
~ 9
c £

On est donc passé d’une solution semi-diluée de polymeres a4 un fondu de blobs, dont la

marche est par conséquent gaussienne.
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Quelle est maintenant 1’énergie contenue dans chaque blob?

Lorsque ¢ > ¢y, les différentes chaines interagissent. La pression est de la forme[26]:

c (c\*
P=t(2) wr
n o\ Cx

de telle sorte que P — “*kT lorsque ¢ — c¢,. A tres forte concentration, le systeme ne fait
plus la différence entre un gaz dense de particules indépendantes et une solution dense de
polymeres. Par conséquent, la pression ne doit pas dépendre de I'indice de polymérisation n.

D’apres ’équation (2.5), on obtient @ = 5/4 et la pression est:
P = /AT (2.6)

Par ailleurs, on a vu que les blobs formaient un fondu: ¢ = g/¢3. Combinée avec I'expression
du nombre de monomeres g par blob, cette relation permet de déduire la pression volumique
au sein d’un blob: T

Cette pression correspond ainsi & une densité d’énergie kT par blob (P ~ F/V).

2.4.3 Application a la brosse de polymere

La théorie des blobs modélise la brosse comme un empilement de blobs de taille identique
(cela revient a faire ’approximation que la densité est constante sur la hauteur de la brosse).
Chaque blob contient g monomeres de la méme chaine entre lesquels ont lieu des collisions.
Comme chaque blob ne contient que des monomeres issus d’une méme chaine (dans un blob,
la chaine est analogue & une chaine isolée), la taille d'un blob est fixée par la densité de

greffage: ¢2 = X.

_—

F1G. 2.4 — Brosse selon la théorie des blobs.

La théorie de Flory relie le nombre de monoméres 4 la taille du blob: ¢ = ¢3/5b. 1l en résulte

que le nombre de blobs est Ng = n/g = nb%/3/%5/6, La hauteur de la brosse est alors donnée
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

par:

L ~ Ng& ~ nb*3x1/3 (2.8)
et énergie d’un brin est, d’apres (2.7):

Fch

w7~ N~ nb®/3 | 55/6 (2.9)

Les deux théories donnent le méme résultat pour la hauteur. Par contre, I’énergie obtenue

avec la théorie des blobs est inférieure, du fait de I’écrantage.

Cette théorie est plus «juste» que la précédente dans la mesure ou elle n’est pas une
théorie de champ moyen puisqu’elle prend en compte les fluctuations de densités. Par contre,
appliquée aux brosses de polymeres, elle suppose que toutes les chaines sont étirées exacte-
ment & la méme hauteur, ce qui correspond a un profil de densité en marche d’escalier. Cette
hypothése est en fait trop restrictive. Des expériences[6] et des simulations numériques[110]
suggerent plutot une décroissance parabolique de la concentration, qui s’annule a I'extrémité
de la brosse. La théorie du champ autocohérent (self consistent field) pallie & ce défaut. Il
s’avere cependant que ce raffinement du modele ne modifie pas les lois d’échelles mais seule-

ment les coefficients numériques.

La théorie des blobs est malgré tout une théorie qui repose sur les lois d’échelle. 11 faut
donc que les géométries du polymere suivent elles-mémes une loi d’échelle, c’est-a-dire que la
surface soit une puissance des rayons de courbure (ou autrement dit que la taille du blob varie
en loi d’échelle avec 1altitude). C’est & vrai dire rarement le cas (a priori, tout ce qui n’est
pas un plan, une sphére ou un cylindre ne rentre pas dans cette catégorie). Nous serons donc
contraints d’utiliser la théorie d’Alexander-de Gennes en champ moyen dés que la géométrie

ne nous permettra plus d’utiliser les lois d’échelle.

2.5 Entropie des points d’ancrage

Lorsque la brosse de polymeéres est greffée sur une membrane fluide, les ancres peuvent
diffuser sur la surface. Cela se traduit par une contribution entropique a I’énergie. Les po-
lymeéres se présentent comme des cheveux dressés sur la membrane, si bien que ’entropie
de mélange de ce systeme est en fait celle des ancres, c’est-a-dire celle d’un systéme binaire

bi-dimensionnel formé de deux types de particules qui occupent une surface a priori différente.

Pour calculer cette entropie, on utilise une théorie sur réseau. Les lipides standards de la
membrane, d’aire a, constituent le solvant (fig. 2.2). Les ancres d’aire A sont en solution dans
ce liquide bi-dimensionnel. Par convention, on note:

A

a

q
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

L’entropie de mélange de ce systéme binaire est alors [35, 44]:

)
Smiz = S(®) — ®S(1) — (1 — ®)S(0) = —k <E In®+ (1 —-®)In(1 — CI))) (2.10)
ol @ est la densité des ancres: ® = %.

Cette formule s’établit en choisissant un réseau particulier (par exemple un réseau bi-dimensionnel
carré). On montre cependant (voir annexe A) que ’entropie de mélange ne dépend pas de la

dimensionnalité ni de la géométrie du réseau (carré, hexagonal...).

2.6 Energie d’interaction des ancres

On suppose que les ancres ne sont pas miscibles avec les autres lipides. Ainsi, il va étre
possible d’engendrer une séparation de phase lorsque I'immiscibilité est tres forte, et créer

des inhomogénéités sur la membrane.

L’énergie d’interaction entre les constituants de la membrane comprend en général trois
contributions[21]:

— Dinteraction entre les ancres: % xaa®P?.

— Dinteraction ancres/lipides: kT'x 4;®(1 — ®).

— Dinteraction lipides/lipides: kTTX”(l - @)%
Ces interactions traduisent 'attraction Van der Waals entre les différentes molécules. A priori,
I'interaction Van der Waals décroissant rapidement (en 1/7), il est probable que les différents
coefficients x;; dépendent de la géométrie de 'ancre (par le nombre de premiers voisins par
exemple), et pas seulement de sa surface. Ainsi, si le détail de ancre n’intervient pas au
niveau de I'entropie de mélange, elle apparait dans I’énergie d’interaction entre les deux com-

posants de la membrane.

L’énergie de mélange
est alors:

Emiz = kTXl(b(l - (I))

ou x; est un parameétre qui mesure 'interaction effective entre les lipides et les ancres:

1
X1 = XAl — E(Xzz + xA44)

L’énergie libre de mélange par site des ancres est donc, en unité de kT

F:XZCI)(I—@)—l—%ln@—i—(l—@)ln(l—@) (2.11)
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Le deuxiéme coefficient du viriel pour (2.11) est alors défini comme:

1

U:§_Xl

Si v < 0, l'interaction & deux corps entre les ancres et les lipides est répulsive. On se place

dans ce cas (x; > 1/2) qui favorise la séparation de phase dans le plan de la membrane.

2.7 Démixtion d’une brosse

Pour une brosse de polymeres greffée avec des ancres de taille ga sur une membrane dont

les lipides ont une aire a, I’énergie par site (d’aire a) et par unité de kT, est:

- n [ b2 5/6 i)
Fsite — p (q—a) SN0 4 3B (1 — ) + A In®+ (1—®)In(1 — ) (2.12)

Chaque chaine contient n monomeres de taille b, et est ancrée grace a un polylipide d’aire ga.

® est la densité des ancres. (2.12) fait apparaitre un indice de polymérisation «renormalisé»:

ny=n (ﬁ)% (2.13)

qa

ny est le nombre de monomeres ramenés a 'unité de longueur définie par les ancres.
R 82 Fsite . .. s , e
La brosse homogene est stable tant que “5z;— > 0. Mais cette condition n’est vérifiée

que pour les petites valeurs du parametre d’interaction x;:

1 550, 6 1 1
- V6L — 4 - 2.14
X< xe=p( ey Ly L (214

Au-dela de x,, la brosse de polymere se scinde en deux phases: une phase dense, qui est une
brosse, et une phase diluée. La position du point critique dépend du rapport d’aire ¢ entre
une ancre et un lipide. Deux effets s’additionnent pour donner ce résultat:

— du point de vue du polymere, lorsque g est petit (¢ ~ 1), rapprocher deux brins de po-
lymere cotite tres cher en raison de I’autoévitement des monomeres. Par contre, lorsque
q est plus grand, les monomeres de brins voisins interagissent nettement moins, et le
x; nécessaire pour regrouper les ancres peut prendre des valeurs accessibles pour le
systéme qui nous intéresse[43] (x; ~ kT, voir fig. 2.5).

— par ailleurs, d’un point de vue entropique, la démixtion est facilitée si les deux types de
lipides sont de taille différente. Les variations de I'entropie de mélange entre la phase
homogene et le systéme biphasique sont moindres (terme en %lnCI) dans (2.10)).

Remarque: la valeur choisie pour la longueur du monomeére «physique» (qui correspond

a la longueur caractéristique sur laquelle le polymere est considéré rigide) est issue du Poly-

mer Handbook[12]. Les longueurs de Kuhn généralement prédites par les théoriciens[1] sont
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2. SEGREGATION DES POLYMERES SUR UNE MEMBRANE PLANE

Xe

3.5
2.5

1.5

5 10 15 20 25 30 9

Fi1G. 2.5 — Evolution du point critique de la démixtion d’une brosse avec le rapport d’aire q
de Uancre (aire d’un lipide a = 6042, taille du monomére b= 34, indice de polymérisation

n = 60).

plus élevées (de l'ordre de 1021). Les estimations théoriques ne semblent pas concorder avec
les mesures, lesquelles déterminent ce parametre a partir des mesures de rayon de gyration.
Nous avons préféré une donnée expérimentale plutdét que les prédictions théoriques, mais
dans tous les cas, la valeur de b n’intervient jamais dans ce travail de maniere isolée. Seul le

rapport b?/a importe. Il suffit alors de modifier le choix de a (aire d'un lipide) en conséquence.

Si I'on greffe Ny, chaines sur une membrane de surface Sy, quelle est la quantité de

matiere contenue dans chaque phase?
L’énergie s’écrit F' = F(N1,N2,51,52), si bien que le minimum d’énergie correspond & ’équilibre
chimique et mécanique des deux phases:

O Ftot HFsite
Hi = = g2 (2.15)

ON; 0P,
8F}°t _ ﬁa(ﬂszte/q)i)
8SZ a 8(1)1-

p1 = pp  avec

II, =1, avec 1II,=-—

Suivant la densité de greffage, la phase diluée est décrite par deux modeles disctints: tant
que &y > ny, 6/ 5, les chaines restent comprimées latéralement (I’espacement entre deux ancres
est plus petit que le rayon «naturel» de gyration Rp), et la phase diluée peut étre décrite

6/5

comme une brosse peu dense. Par contre, dés que ®9 < n, ', I'espacement entre les ancres
est tel que les différentes chaines n’interagissent plus: le modele de brosse cesse d’étre une
bonne description du systéme. La phase diluée est maintenant dans une conformation de type
«champignon», c’est-a-dire que chaque chaine est gonflée et ignore la présence des autres. Son
énergie est alors:

F2site (1)2

KT ~— ¢

i3
+ x1P2(1 — ®2) + ?2 In®y + (1 — ©2) In(1 — o) (2.16)
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La condition d’équilibre (2.15) devient, dans le cas de la coexistence brosse dense/brosse

diluée:
11 1 11 1
g0 Clndy —In(l — @) — 2x®1 = —28Y5 4 ZIn®y — In(1 — B3) — 2P
6 ¢ q 6 ¢ q
o o
%%cﬁ}l/ﬁ n ?1 CIn(l - &) — By — 2By = %%@;1/6 n ?2 “In(1 — By) — By — 2y,

alors que la coexistence brosse dense/champignon est décrite par:

11 1 11
g0 Sndy —In(l— @) — 20®1 = =+ = In®y — In(1 — By) — 2x, By
6 ¢ q q q
5 o o
O/ L Tl (1 — @) — By — 208 = —2 —In(1 — By) — By — 2, D5
6 q q q
Xi
5
4.5
4
3.53,‘
X ,,,,, +, +,'f,+,,,,+ + +++
2.5 |
2 1
0.2 q) 0.6 0.8 1 CD

F1a. 2.6 — Coexistence entre une brosse et une solution diluée de brosse (+) ou de champi-

gnons (). Le point critique se trouve en x. = 2.7. (a = 6042, b=34, n =60, ¢=3)

La résolution de (2.15) montre qu’au voisinage du point critique, la brosse démixte en une
brosse dense qui coexiste avec une brosse diluée (fig. 2.6). Par contre, dés que x;kT devient
de lordre quelques kT (3kT dans I'exemple traité), la phase diluée est une phase champignon

dont la densité devient trés rapidement faible.
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3. DEFORMATION D’UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

Déformation d’une membrane sous

une brosse de polymere

La brosse est une conformation défavorable pour le polymeére. Les chaines interagissent

fortement, et sont donc tres étirées. Si les ancres sont immobilisées, la brosse de polymere
exerce des couples mécaniques sur la membrane: elle essaie de la courber afin d’obtenir un
plus grand volume par chaine et de réduire I'interaction entre les brins.
Dans ce chapitre, on s’intéresse a la réponse de la membrane aux moments exercés par les
polymeres. Le but est d’extraire des échelles caractéristiques de déformation en fonction des
échelles d’énergie en jeu. En particulier, nous distinguerons deux cas, suivant que la courbure
est la contribution dominante qui résiste & la flexion imposée par les polymeres, ou bien plutét
la tension de surface.

Dans la suite du manuscrit, les énergies seront toujours exprimées en unité de kT.

3.1 Energie d’une brosse de polymere greffée sur une surface

courbée

Dans un premier temps, on a besoin de quantifier les moments exercés par la brosse de
polymére sur la membrane. Il convient donc de calculer son énergie en fonction du rayon de

courbure. Comment sont modifiées (2.4) et (2.9) lorsque le support est courbé?

3.1.1 Brosse greffée sur une surface courbée

La théorie des blobs et le modele d’Alexander-de Gennes permettent tous deux d’aborder
cette question.

Un calcul identique & celui exposé au paragraphe 2.4.1 conduit & I’expression champ moyen

’ .



3. DEFORMATION D’'UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

(Alexander-de Gennes) de ’énergie d’une brosse greffée sur une portion de sphére de rayon
R[75]. Pour de petites hauteurs de brosse (L < R), ’énergie, par site et par unité de kT, est:
2Ly 8 L3

Fy= Fo(1- 505 + oo pg) (3.1)
Fjy est ici I’énergie par unité de site et de k7' d’une brosse plane: Fjy ~ % (2%)2/3 B/3 et L
la hauteur de la brosse plane: Ly ~ n*@1/3\/q_a.

La théorie des blobs appliquée a4 une géométrie sphérique (modele de Daoud Cotton[19])

conduit pour sa part & ’expression suivante de I'énergie (toujours en unité de site et de kT'):

R Ly
Fo—1In(1+ — 2
(1 + 2 32)
3/2
V" R In(1 + n*q)1/3_\/qa)

¢ Vi R

Fy

12

R

R est le rayon de courbure moyen: R = 1/|H|, et de méme que précédemment, Ly et Fy
sont les parameétres de la brosse plane exprimés cette fois & ’aide de la théorie des blobs:
~ 1/3 ~ e Pll/6
Lo ~n,®/°, /qa et Fy p /0,
Pour une petite déformation, Ly < R, ces deux expressions sont équivalentes aux coefficients
numériques pres. Elles sont toutes deux de la forme:
Ly L2

F~Fy(l- 2+ 75) (3.3)

Les signes sont ainsi les mémes dans les deux approches (par contre, les coefficients numériques
ont été posés égaux a 1), et comme attendu, la brosse favorise la déformation de la membrane.
Cependant, (3.3) fait apparaitre un minimum en R ~ Ly. Ce minimum est en fait un artefact
du développement limité. L’expression «exacte» (qui ne suppose pas Ly < R) (3.2) est, elle,
monotone. Ce résultat correspond davantage a I'intuition: la brosse de polymere exerce des
couples sur la membrane, et plus cette derniére est courbée, plus les chaines ont un grand
volume & leur disposition, donc plus leur énergie est basse. L’énergie de la brosse favorise
par conséquent les trés fortes courbures, et il faut cesser de croire le développement limité
au-dessus d’un certain seuil (Lg/R ~ 3/13 en théorie des blobs[64]).

A priori, Pexpression (3.2) issue des blobs est plus satisfaisante que (3.1) puisqu’elle prend en
compte 1’écrantage de la répulsion entre monomeres. Cependant, comme [83] le fait remar-
quer, ce modele est limité aux courbures convexes: la théorie des blobs échoue pour décrire
des polymeres greffés sur une surface concave car la construction géométrique des blobs, qui
suppose un empilement compact et sans recouvrement, méne a des incohérences au niveau de
I’équilibre des forces. Si on ne veut pas présumer de l'orientation de la courbure, la théorie

d’Alexander-de Gennes est donc plus appropriée.
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3. DEFORMATION D’UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

3.1.2 Renormalisation des constantes élastiques

Dans notre probléme, la brosse de polymeére est greffée sur un seul feuillet de la membrane
et introduit une asymétrie. Néanmoins, son action ne se limite pas a introduire une courbure
spontanée, elle joue aussi sur les autres parametres élastiques de la membrane[51, 64, 53, 24,
89].

Le calcul de I'énergie d’une brosse greffée sur une sphere et celui d’une brosse greffée sur un
cylindre permettent de dissocier les contributions énergétiques de chacune des courbures prin-
cipales. En effet, pour la sphere, la courbure moyenne H est donnée par 2H = ¢; +co = 2/R
etla courbure gaussienne est K = cjca = 1/R?, alors que pour le cylindre, 2H = 1/R et
K = 0 car 'une des courbure est nulle. Les contributions a I’énergie de la rigidité « et de la
courbure gaussienne K peuvent ainsi étre différenciées.

Afin de ne pas présumer du sens de courbure de la membrane (convexe ou concave par rap-
port au polymere), on utilise pour décrire les polymeéres la théorie d’Alexander-de Gennes.
L’énergie par unité de surface d’une brosse greffée sur une sphére est donc, a 'ordre 2 en
Lo/R (I'énergie par unité de surface d’une brosse plane et 1'énergie par site Fj sont notées de

maniere identique dans le manuscript, bien qu’il y ait un rapport a entre les deux) :

2Ly 8 L3
Fop~F(l - -—+ ——= A4
o= ol =55 + 37 ) (3.4)
Pour une surface cylindrique,
1Ly 2I2
Foy~F(1 —-—+-—= .
cyl 0( 3 R +9R2) (3 5)

Par ailleurs, les énergies de courbure par unité de surface pour une sphére et un cylindre sont:

K, 2 9 K

Fypp = §(E_CU) +—R2+O' (3.6)
Kk, 1

Fey = §(E_CU)2+U

L’identification entre (3.4), (3.5) et (3.6) permet alors de remplacer la contribution du po-

lymeére par une renormalisation des constantes élastiques:

Kef f = K+ %F()Lg ~ k+ni®7/3
- _ = 16 2 = 3&7/3
Feff = E — g2 FoLj ~ R—n3®7 (3.7)
Kef fCoeff = KCo — %Fng ~ ke — n’®?
Kef fCoe
Ocff = O’+Fg—7ff20 i1

En premieére approximation, 1’énergie du polymere est donc une énergie de courbure.
Les coefficients numériques dépendent de I'approche utilisée. Des résultats en champ moyen

plus précis sont obtenus avec la théorie du champ autocohérent (SCF) et sont exposés dans
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[89]. Les lois d’échelle restent néanmoins les mémes. Cependant, (3.4) et (3.5) présentent un
minimum en fonction de 1/R. Ce point, déja mentionné dans le paragraphe précédent est une
limitation de 'approche par des développements limités: ces énergies devraient en effet varier
de maniére monotone avec le rayon de courbure, comme le suggerent leurs expressions dans
le formalisme des blobs (énergies par unité de site et de kT: Fyp,, = FoR/LoIn(1 4+ Lo/R)
et Foy = FoR/Lo((1 + Lo/R)%/® — 1) ). La renormalisation des constantes élastiques trouve
donc ses limites au niveau de ces minima[64]. Mais pour des R suffisamment grands, cette
approche permet de modéliser notre systeme comme s’il s’agissait d’'une membrane contenant
deux zones, définies par deux jeux de constantes élastiques, ce qui est un probleme déja
bien défriché dans la littérature[74, 104, 58, 5, 112, 113]. A un «détail» prés cependant, les
constantes élastiques varient ici avec la densité. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre

4 ou nous verrons une conséquence de cette dépendance.

3.2 Brosse greffée sur une membrane libre: échelles caractéris-

tiques de déformation

Les expressions (3.4) et (3.5) ou leur équivalent sans approximation montrent qu’une
brosse de polymere favorise la courbure de la membrane. Si elle est greffée sur une membrane
libre, n’ayant qu’'une énergie de courbure, cette derniére s’oppose a la déformation. Le com-
promis entre les moments exercés par la brosse de polymere et la rigidité de la membrane

définit alors une longueur caractéristique de déformation.

Petites déformations

L’énergie d’une brosse greffée sur une membrane libre de surface S est:

R Lo 2K
Fiipre = FooIn (1 + 2 il .
libre OLU Il< + R) S+ RQS (3 8)

Dans le cas le plus simple ol I'on suppose que la quantité de matiere ancrée sur la membrane
est fixée, cette énergie possede un minimum qui dépend du ratio entre la rigidité de la mem-
brane x et la longueur des chaines de polymeres, caractérisée par 'indice de polymérisation
effectif ny. Un développement limité pour de petites déformations (Lo < R) conduit a:

4 6x K __
Riipre ~ ng <m + 1> ~ E(I) 1/6 (3.9)
*

ou D est la densité de greffage. Ry est le résultat de la compétition entre la brosse qui veut
courber la membrane pour obtenir un maximum de volume pour chaque chaine, et I’énergie
de courbure qui y est défavorable. Pour que cette solution puisse étre retenue, il faut que

Ly/R < 1, donc que x/n2 > 1. Cela impose une longueur maximale 3 la chaine de polymére.
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L’angle d’ouverture de la membrane associé & Rjpre, défini & partir de S = 2rR?(1 — cos6),

2
Oivre =~ ,/i ~ x5 13/6 (3.10)
TR? K

est alors approximativement:

Bourgeonnement
Des que
5 >1
T .
AT Rijpy

Pangle (3.10) devient supérieur & m: la membrane forme des bourgeons. Le nombre de bour-

geons est ainsi fixé par:

5
47 R?

libre

ny 13/3
~ S?Q) (3.11)

p=
Dans cette approche, on modélise le collier de bourgeons comme p spheres collées les unes
aux autres. On ne s’occupe pas du raccordement précis entre les petites vésicules, et tout
spécialement, on suppose que ces zones ne contribuent pas & ’énergie. Du point de vue
expérimental, ces hypotheses sont contestables car un long tube entre les bourgeons est par-
fois observé[29]. La physique de la formation de ces tubes n’est pas encore élucidée.
Cependant, (3.11) conforte notre intuition: plus la membrane est rigide, plus elle s’oppose a
toute déformation, et le nombre de bourgeons est faible. Par contre, de longues chaines de
polymeres exercent un ensemble de couples importants et augmentent le nombre de bour-
geons. La diminution de la densité diminue I'intensité des moments exercés par la brosse de
polymeére, puisque les chaines gagnent en volume. Le nombre de bourgeons p diminue donc
avec ®, comme le montre (3.11).

Le parametre qui gouverne la transition vers le bourgeonnement est donc S/ Rfibr .- La mem-

brane se referme ainsi lorsque:

2
S, =4nR%, . ~ <%q>13/6) (3.12)

*

(3.12) définit par exemple la longueur de la chaine nécessaire pour voir cette transition, ou

la densité critique a partir de laquelle il y a bourgeonnement.

3.3 Brosse greffée sur une membrane reliée a un réservoir de
lipides: réle de la tension de surface

On considére maintenant une brosse de polymere greffée sur une membrane reliée & un

réservoir de lipides (fig. 3.1). Dans ce probléme, la brosse de polymeére exerce toujours des

couples mécaniques qui tendent & courber la membrane. Mais si cette derniére est reliée & un

réservoir de lipides, la déformation sous le polymere induit une augmentation de la surface

’ A
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totale. En plus du cotit en courbure, il y a une énergie associée & I’augmentation de la surface,

caractérisée par la tension de surface o.

réservoir

Fia. 3.1 — Membrane entre deux réservoirs de lipides

L’objet de ce paragraphe est d’évaluer le réle de la tension de surface, comparé a une
membrane libre. Pour ce faire, on considére que la brosse de polymeére forme un «spot» sur la
membrane. Dans ce probleme, on interdit & la densité de s’ajuster, afin d’identifier les énergies
en jeu sur une surface fixe ou les contraintes s’appliquent. Cela revient a négliger la fluidité
de la membrane sans pour autant ajouter une énergie de cisaillement entre les feuillets. Dans

ce paragraphe, la surface couverte par les chaines de polymere est donc constante.

Remarque: par rapport aux modeéles exposés au chapitre 1, si la membrane est une sur-
face ouverte, le modeéle ADE n’a plus de raison d’étre. Il n’y a en effet pas d’étirement des
feuillets 1ié & la déformation, puisque ceux-ci piochent dans le réservoir la quantité de matiere
nécessaire pour que les lipides aient & leur disposition I'aire optimale (sect. 1.1.1). Le modele
que nous employons par la suite est donc le modele de courbure spontanée, avec un terme de

tension de surface:

K

Froury = /(2H—co)2dS+R/KdS+a/dS (3.13)
2 /s s s

3.3.1 Modélisation de la déformation

Afin de pouvoir aborder le probléme de maniére analytique, on suppose que la membrane
est reliée au réservoir & une distance L trés grande devant la déformation induite par le po-
lymere. Asymptotiquement, la membrane est plane, bien qu’on puisse, pour étre plus réaliste,
raffiner le modele en imposant une tangente non nulle au raccordement du réservoir. Cette
modification complique les calculs et n’apporte pas de phénomeénes nouveaux, si bien que

nous ne la prenons pas en compte.
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3. DEFORMATION D’UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

F1G. 3.2 — Modéle de déformation de la membrane: la zone (1) sous le polymére est une

portion de sphére.

La portion de membrane ou sont greffés les polymeres définit la zone (1). La zone (2)
ne contient aucune chaine et permet de raccorder la membrane au plan. La forme de la

membrane est obtenue par minimisation de 1’énergie:
F=R+F oi F=-2 (2H—c0i)2d5+0i/ ds+m/ GdS
2 zone(i) zone(i) zone(i)

H = (c1 + ¢9)/2 est la courbure moyenne alors que G = cycy est la courbure gaussienne. On
utilise ici 'approximation des constantes renormalisées pour écrire 1’énergie des polymeres
sous la forme d’un hamiltonien de courbure. Les constantes élastiques ne sont donc pas les
mémes dans les deux zones et sont différenciées par l'indice 7. Entre autre, les constantes
élastiques gaussiennes k; ne sont pas identiques dans les deux zones, et le théoréme de Gauss-
Bonnet, qui stipule que le terme énergétique gaussien ne dépend que du genre topologique,
ne s’applique pas ici. Par ailleurs, comme la densité de la brosse est constante, k1, cp1 et &1
sont bien des constantes.

Moyennant ’approximation des petites déformations (2; < 1), la forme de la membrane z;(r)
qui minimise I’énergie, vérifie alors dans chaque zone (i) 1’équation suivante:

d (... z ., 1 o;

T Kj

A (3.14), s’ajoutent des conditions aux limites au point de raccordement des deux zones.

Une telle approche n’est cependant cohérente que si nous utilisons la théorie Alexander-de
Gennes pour évaluer les constantes renormalisées. Bien que la courbure soit a priori convexe
sous le spot de polymeres, la description & l'aide des blobs est incompatible avec une ap-
proche variationnelle de la forme de la membrane: la taille des blobs ne varie plus en loi
d’échelle avec I'altitude. Dans ces conditions, puisque ’analyse Euler-Lagrange introduit une
grande complexité calculatoire tout en surestimant 1’énergie des polymeres, nous choisissons

de modéliser la déformation sous la brosse (zone 1) par une portion de sphére (qui ne vérifie

’ - A
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pas (3.14)) et d’utiliser la théorie des blobs (fig.3.2):

z1(r)=h— R+ R%2—12 (3.15)

Par contre, I’allure de la zone (2) est obtenue en résolvant (3.14):

2(r) = ¢ <A ln% + BI, G) + CKy <§> + D) (3.16)

Iy et K sont les fonctions de Bessel imaginaires d’ordre 0. £ est la longueur caractéristique

d’échappement de la membrane. Elle est définie par:

¢ = \/g (3.17)

Elle correspond approximativement & la distance nécessaire a la membrane pour compenser
une déformation et redevenir plane. Elle représente ainsi la longueur de corrélation de la
membrane: une perturbation de longueur d’onde grande devant ¢ induit une réponse dominée
par la tension de surface alors que si la longueur d’onde est petite devant £, la réponse est
dominée par la courbure.

Les conditions aux limites en r — oo fixent A =0, B = 0 et D = 0. On impose par ailleurs la
continuité de la courbe et de sa tangente au raccordement avec la zone (1), en r; = Rsiné.

Ces conditions de continuité permettent de déterminer C' et h:

tan @
A

K
h = §tan0f(l] <T—1

£

ol K; est la fonction de Bessel imaginaire d’ordre 1.

>+R(1—cos9)

L’énergie totale du systéme est ainsi, si 2o < 1:

R L() 2K
F; ~ Fp—Inll+—|S+ =S
tot 0T, n< +R) T

© )\ o . o
+7m/ <22 + —) rdr + 2wo (/ \/1+ 22 rdr — / rdr) (3.18)
. r . JE
Le dernier terme est ’énergie associée a la tension de surface. Elle correspond a ’augmenta-
tion de la surface de la membrane lorsque celle-ci se déforme, comparée & la surface plane.

Cette derniere expression n’utilise plus le formalisme de la renormalisation des constantes
élastiques car il n’apporte pas de grande simplification une fois que 1’on suppose la forme
sphérique de la zone (1). On s’affranchit ainsi de la limitation pour le rapport Ly/R qu’im-
pose ce formalisme. Par ailleurs, la courbure gaussienne n’intervient pas dans (3.18): en effet,

ki est une constante de la membrane et est maintenant identique dans les deux zones. Le
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3. DEFORMATION D’UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

théoreme de Gauss-Bonnet s’applique donc: la courbure gaussienne intervient dans I’énergie
comme un terme constant qui ne dépend que de la topologie de la membrane (qui est toujours

la méme ici).

Remarque: supposer que les constantes élastiques de la membrane sont les mémes dans
les deux zones est en fait une approximation. La présence des ancres des chaines polymeres,
molécules différentes des lipides d’origine, modifie les constantes élastiques. Celles-ci dépendent
alors de la densité. Cette derniére approximation se trouvera en fait justifiée au chapitre 4,
ol nous montrerons que l'effet des ancres sur les constantes élastiques peut étre négligé si les

chaines sont suffisamment longues.

La minimisation de (3.18) conduit & dégager deux cas limites, suivant la valeur du rapport
ri/&:
— sir /€ < 1, pour de petites déformations, cette condition devient semblable a la condi-

tion S < 7&2: la courbure de la zone (1) domine donc l'effet de la tension de surface.

—si r /€ > 1, la tension de surface domine et conduit & des déformation d’ampleur

comparable a la taille de I'ilot de polymere.

3.3.2 Rsinf < &: déformation de grande ampleur

Cette hypothese revient a dire que la longueur caractéristique de déformation dans la
zone (2) est trés grande devant la largeur de la protubérance sous le polymere. Une petite

courbure sous le polymeére mobilise donc beaucoup de surface pour la compenser.

Dans le cadre de cette hypothese, ’énergie de courbure de la zone (2) devient:

o] 2
Feourv = 7mCQ/ <K0(u) + Ks(u) _ (u)) udu
Rsin6 2 U

1

Rsin0>2
¢

tandis que I'énergie associée a la tension de surface est:

[e%e) [ S_
Ftension - 0'7T§2 (CQ/ Kl (u)2udu + n e udu)
3

gﬁ(tan0)2 <

Rsing sin 6
~ —noé?(tan)? <Rs§1n ) In <Rs§1n )

La tension de surface est donc le terme dominant de I’énergie de la zone (2). Ce résultat est

attendu car I’hypothese Rsinf < ¢ induit que la membrane de la zone (2) est treés rigide:

Scenario
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3. DEFORMATION D’'UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

elle se courbe peu, la déformation a lieu sur une grande échelle.

L’énergie totale s’écrit alors:

R Lo 2% , (Rsin@\? [Rsinf
Fypp ~ FUL_(] In <1 + ﬁ) S+ ﬁS — 7k (tan 0) < ¢ ) In ¢ (3.19)

L’hypothese R sin 6 < € est valide pour de petites valeurs de tension de surface. En particulier,

la limite ¢ — 0 remplit cette condition. Or dans cette limite, I’énergie tend vers celle d’une
membrane libre, donc le minimum aussi. On obtient donc le minimum de (3.19) au voisinage

de (3.9):
2 5 S
F(]L(] 71'62 7T§2

La tension de surface agit de maniére perturbative sur la déformation (S/(7&2) — 0), elle

R ~ Rijpre — ) (3.20)

rend plus difficile la courbure de la zone (1): 6 & 1/R part de 0. pour les faibles valeurs

de o et décroit lorsque o augmente (fig. 3.3).

0
0, | 00 0.06 01 §/(ne?)

0.41

0.4

Fic. 3.3 — Variation de Iangle d’ouverture 0 avec S/(w&€?) o« o. La limite o — 0 correspond
au minimum de (3.8). (k = 20kT, n =50, ¢ = 3, a = 6042, b%>/a = 0.15, S = 100qa.)

Comme la membrane est relativement rigide dans le cadre de 'hypothese Rsinf < &, les
déformations mobilisent beaucoup de surface et un ilot de polymere engendre la formation
d’une protubérance trés large devant la taille du spot de polymere (fig. 3.4). Dans cette
situation, la déformation est donc de grande ampleur: une pointe se dresse, avec un chapeau

de polymere.

3.3.3 Rsinf > &: une pustule sur la membrane

Lorsque Rsinf > &, la longueur caractéristique de déformation de la zone (2) est treés
petite devant la taille de la zone couverte par les polyméres. Finalement, la déformation de la
zone (1) ne doit pas modifier la zone (2) sur de grandes échelles. La seule énergie importante

est celle associée a 'augmentation de la surface totale, engendrée par la courbure de la zone
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FIG. 3.4 — Allure de la membrane lorsque o = 0.00001kT /A% = 4.1073mN/m et S = 5000qa.
Cette forme est issue des équations (3.15) et(3.16).

(1).

En effet, ’énergie de courbure de la zone (2) est, moyennant ’hypothese Rsin6 > &:

o Rsin6
2¢

Cette énergie est importante (Rsinf > ) car la membrane est fortement courbée. D’un

Fooury =~ mr(tan 0)

autre coté, la tension de surface est:

Fiension =~ mk(tan H)QR;?H +o (S — (R sin 0)2)
Rsinf S?
~ 2
~ 7k(tanf) 2 O

Le premier terme correspond a ’augmentation de la surface due & la courbure dans la zone du
raccord, alors que le second terme est la surface qu’il faut mobiliser pour former une capsule
sphérique a partir d’'une membrane plane. Par ailleurs, mx(tan 0)2%59 est négligeable devant
052 /(47 R?) tant que notre modélisation est correcte, c’est-a-dire tant que 6 < /2, si bien que
Iénergie dominante de la zone (2) est uniquement due & la tension de surface et correspond
a D’énergie nécessaire pour former une capsule sphérique & partir de la membrane plane (fig.

3.5).

Fi1a. 3.5 — Conséquence de approzimation Rsinf >> &.

Scenario
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Les énergies en jeu au niveau du raccordement des deux zones sont ainsi négligeables. En
effet, si Rsinf > &, la membrane est souple, et I’énergie dominante au niveau du raccord
entre les deux zones est la courbure. Or la courbure locale est certes forte mais sur une tres
faible surface, ce qui la rend négligeable au regard des énergies de la zone (1).

L’énergie totale s’écrit donc maintenant:

R L(] 2K
Ftot =~ FOL_O In <1 + E) S + — S + 71'— (321)

Le minimum de cette énergie peut étre interpolé a partir de celui de (3.8) en remplacant x

a

par K + 8—7‘3 dans (3.9). On obtient alors:

4 6k + 325
R~ ;L (TL;” + 1) (3.22)
0

R varie donc linéairement avec 0. Cette expression peut néanmoins se simplifier: I’hypothese
Rsinf > ¢ implique que la tension de surface domine la courbure (87x < 0.5). L’angle 6 de

déformation est alors donné par:

1 0 Fy Lo
R ag Rplat

ol Rpjqr = +/S/7 est le rayon de la phase brosse sur la membrane plane.

z (A)
400

300
200

100

2 4rl /§6

FI1G. 3.6 — Allure de la membrane lorsque o = 0.002kT /A% ~ 0.8mN/m et S = 5000qa. Cette
forme est issue des équations (3.15) et(3.16).

L’hypothese Rsin€ > ¢ conduit donc & des déformation locales, limitées a la taille du

spot de polymere (fig. 3.6).

3.3.4 Role de la tension de surface dans le bourgeonnement

Pour une membrane libre, la naissance de bourgeons arrive dans la continuité de la

déformation. Est-ce toujours le cas s’il y a une tension de surface?
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L’énergie d’un collier de bourgeons est indépendante du rapport Rsinf/{ si on néglige
Iénergie concentrée au voisinage de la connection entre les perles. Son énergie est ainsi:

Lo

2
Fb:F0£1n<1+—>S+—”
Ly

RQS +0S (3.23)

R
La tension de surface n’a aucune influence sur le rayon et le nombre de perles. Le rayon est
celui d’'une membrane libre (3.9) et le nombre de perles est défini par p = S/(47R3,,.). La
tension de surface o modifie seulement la valeur de ’énergie. On peut donc s’attendre a ce
que, contrairement au cas de la membrane libre, la formation des bourgeons soit un processus

discontinu.

Cas Rsinf < &

Lorsque la membrane est loin de bourgeonner (S < 47 R?), dans le cadre de I’hypothese
Rsinf < &, I'énergie (3.19) se simplifie:

R Lg 2K kS S S
F_FOL—OID <1+E>S+ﬁs_ﬁﬂ'—§21n <7T—§2> (3'24)

Lorsque (3.24) atteint son minimum (3.20), expression de ’énergie devient alors:

F o Fugpe — —0 5 <S>

_— n —_—
2 2 2
2R}, wé wé

ot Fjjpre est énergie d’'une membrane libre & I’équilibre (eq. (3.8)). La comparaison avec
Pénergie d’un collier de bourgeons (3.23) montre que 1'on passe de maniére brutale d’une
petite déformation a une succession de perles lorsque les énergies respectives de tension de

surface deviennent comparables. La transition arrive ainsi lorsque:

1 K2
0S5 ~ Kexp — ~ KexXp | — g (3.25)

libre *

Quand la rigidité de la membrane augmente, il devient de plus en plus difficile de former des
bourgeons. (3.25) traduit cette situation: la transition arrive pour des valeurs de plus en plus
faibles de la tension de surface. De méme, lorsque la répulsion des chaines de polymere croit

(ny4 augmente), courber la membrane devient plus facile et la valeur de o augmente.

Cas Rsinf > ¢

Si Rsinf > &, I'énergie du systéme a I’équilibre est:

FyLo 1 1
F ~ Flipe + —25 - —
libre + 4 <Rlibre R)

Scenario
43

de bourgeonnement
n°1



3. DEFORMATION D’'UNE MEMBRANE SOUS UNE BROSSE DE POLYMERE

ot R est le rayon d’équilibre (3.22). Comme mentionné dans le paragraphe 3.3.3, Rjpre < R,
si bien que la comparaison avec I’énergie d’un collier de bourgeons conduit & la mise en
évidence de la tension de surface critique:

L() niS

libre K

0.8 ~ FyS

(3.26)

La membrane est trés souple, le passage vers les bourgeons est le résultat de la compétition
entre la répulsion des chaines de polymeére et 1’énergie nécessaire pour augmenter la surface de
S (variation de la surface entre le plan et les bourgeons). Ainsi, plus les chaines sont longues,

plus la transition a lieu pour des valeurs élevées de o.

En conclusion, la tension de surface introduit effectivement une discontinuité dans la transi-

tion vers le bourgeonnement.

3.4 Conclusion

Ce chapitre introduit un certain nombre d’échelles de longueur et d’énergie caractéristiques.
Il met en évidence que pour une membrane reliée & un réservoir de lipides (qui est une premiere
approche d’une vésicule comme nous le verrons au chapitre 4), deux cas limites peuvent étre
distingués:

— lorsque la courbure de la membrane est la contribution principale qui résiste aux po-
lymeres, le systéme est trés proche d'une membrane «libre», sans tension de surface. La
déformation dépend donc peu de o, et consiste en une pointe, puisque ce cas correspond
4 une membrane tres rigide (Rsinf < ¢).

— par contre, lorsque Rsinf > ¢, c’est la tension de surface qui s’oppose aux moments
exercé par les polymeres. La déformation est alors limitée & la capsule supportant les
polymeres.

Dans les deux cas, la présence de la tension de surface induit une discontinuité de la déformation
au moment ou la membrane bourgeonne: on passe brutalement d’une pointe ou d’'une pustule

a un collier de bourgeons.
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4

Coexistence de phase sur une

membrane déformable

Le chapitre précédent a permis de déterminer des échelles de longueur et d’énergie ca-
ractéristiques de la membrane lorsque cette derniere est soumise & une contrainte qui s’exerce
sur une surface donnée. On prend maintenant & nouveau en compte la fluidité de la mem-
brane. Cela introduit alors une variable supplémentaire: la densité du polymeére peut s’ajus-

ter, et la contrainte exercée par les polymeres n’est plus concentrée sur une surface constante.

Pour une répartition homogene de polymeres, diminuer la densité est favorable aux chaines
de polymeres. L’interaction entre les brins est moins forte, si bien que la membrane peut se
courber moins. Du point de vue des ancres des polymeres, abaisser la densité est entropique-
ment favorable mais cela induit un colit énergétique, résultat de I'immiscibilité des ancres
et des lipides de la membrane. Par ailleurs, cela nécessite d’augmenter la surface totale, ce
qui est défavorable pour I’énergie de tension de surface. En conclusion, pour une membrane
homogene, la diminution de la densité est, pour les fortes densités, le résultat du compromis
entre I’énergie des polymeres et la diminution de la courbure d’une part, confrontées d’autre
part a ’augmentation de la tension de surface. Si on autorise les ancres a se réorganiser, la
courbure doit donc étre moins forte que dans le chapitre 3.

Cependant, que se passe t-il si la densité ne peut pas s’ajuster librement mais est contrainte
par la coexistence entre plusieurs phases? L’objet de cette partie est d’étudier le couplage
entre la séparation de phase sur la membrane et la déformation de celle-ci, en fonction des
parametres du polymere (longueur de chaine n), des ancres (degré d’immiscibilité mesuré par
le parametre de Flory ;) et de la membrane (tension de surface o). On va montrer qu’il existe
deux régimes: un régime de petites déformations, ou la démixtion est trés peu modifiée par
la courbure, et un régime ol la membrane bourgeonne et influe fortement sur la séparation

de phase.
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4.1 Le systeme

On a vu au chapitre 1 différents modeles pour décrire une vésicule. Les vésicules étant
des surfaces fermées, le calcul des déformations est loin d’étre évident. Par mesure de sim-
plicité, nous choisissons non pas de nous occuper de la déformation qu’induirait ce méme
systéme sur une vésicule (ce qui serait pourtant directement confrontable aux quelques
expériences[25, 106]), mais d’étudier une membrane asymptotiquement plane. Cela présente
I’avantage de travailler au voisinage d’un plan, ce qui est analytiquement plus facilement
abordable.

réservoir

Fic. 4.1 — Membrane asymptotiquement plane entre deuz réservoirs de lipides

Notre modélisation de la vésicule est donc identique au systeme décrit fig. 3.1 (rappel
fig. 4.1). La membrane, de taille L trés grande devant les longueurs caractéristiques de
déformation, supporte une solution de polymeres greffés qui a démixté en une phase brosse
(dense) et une phase champignon (diluée). Lorsque la membrane se déforme sous I'action
des polymeres, la surface totale s’agrandit en puisant des lipides dans le réservoir. Cette
opération colite o par unité de surface. Le parametre o est donc ici le potentiel chimique de
la membrane. Pour une vésicule, cette quantité est remplacée par la tension de surface. Cette
derniére représente 1’énergie nécessaire pour puiser de la surface dans les fluctuations de la
membrane. Elle est donc une quantité variable, qui dépend de la déformation. Dans le cas
d’une vésicule, les valeurs caractéristiques de la tension de surface sont généralement faibles,
de 0 & quelques mN/m[50, 87] (unité équivalente dyn/cm). Nous utiliserons ces ordres de

grandeur par la suite.
L’objectif est maintenant de comprendre le couplage entre la densité du polymere et la

courbure. Au chapitre 3, on a étudié la déformation d’une membrane sous un ilot gelé de

polymeére. On a vu qu’un amas de polymere engendrait la courbure de la membrane. On va
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maintenant s’intéresser au cas extréme complémentaire, ou la densité du polymere s’ajuste
& une déformation donnée: si la membrane est courbée mais rigide, comment s’organisent les
polymeéres? Une fois appréhendés ces cas limites, nous nous intéresserons au couplage entre

la déformation et la densité, a la rétroaction de 'un sur I'autre.

4.2 Influence de la courbure sur la séparation de phase: cas

d’une membrane rigide

Supposons que la membrane ait une forme quelconque et qu’elle soit rigide. C’est par
exemple le cas pour une vésicule ayant une forte tension de surface (vésicule gonflée, donc
quasi sphérique). Sur cette membrane, se trouvent ancrés des polymeres. L’interaction des
points d’ancrage avec le reste des lipides (parametre de Flory x;) est telle qu’il y a séparation
de phase sur la membrane plane. On suppose qu’il se forme une brosse de polymeére qui co-
existe avec une phase diluée de champignons.

L’objet de ce paragraphe est de déterminer I'influence de la courbure sur la séparation de
phase. On va montrer que la courbure renforce la séparation de phase, la phase brosse deve-

nant de plus en plus concentrée alors que la phase champignon se dilue.

La membrane est décrite par son rayon de courbure local moyen R = 1/2(1/¢1 + 1/¢3).
On suppose que la membrane est courbée selon une portion de sphere, et on utilise la théorie
des blobs pour évaluer son énergie. L’intérét de cette théorie est qu’elle prend en compte
I’écrantage des interactions, et qu’elle ne surestime pas la contribution des polymeres a
I’énergie.

Dans ce formalisme, 1’énergie par site de la brosse de polymere de densité @y est, au deuxieme
ordre en Lo/R:

1 Lo(®p) | 1 Lo(Pp)?

By ~ Fy(®,)(1—
b= Fo(@)(1- 5= p— 5

d
)+ %18 (1 — D) + ?” In @+ (1— &) In(1— @) (4.1)

Ly~ n*fbi/ 31 /qa est 1a hauteur de la brosse plane de densité ®;. Par ailleurs, la brosse coexiste
avec une phase champignon. Si on suppose que la déformation n’affecte pas le polymere dans

cette phase diluée, ’énergie par site des chaines est:

D )
F.~ ?C + x1®Pe(1 — @) + 7‘1 In®, + (1 — @.)In(l — @) (4.2)
De méme qu’au chapitre 2, le systéme est & 1’équilibre lorsqu’il y a équilibre chimique et
mécanique:
(P, R) = pe(Pc) (4.3)
IMy(®y,R) = I.(D.) (4.4)

diffusion
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Wi = %L]'\’}jt kT = qggi kT est le potentiel chimique de la phase i. (4.3) traduit ’absence de
flux de matiére d’une phase vers ’autre & I’équilibre. II; = —% kT = a@?% kT est la
pression osmotique. (4.4) exprime I’équilibre des forces de pression & la jonction entre les deux
phases. La résolution de ce systéme conduit aux variations de la densité avec la courbure. On

effectue le calcul au voisinage du plan, de sorte que 1’on pose:
;= Y 4 09,

ot @Y fait référence & la densité de la phase i sur une surface plane. Si on suppose que la

ségrégation entre les deux phases est forte, <I>2 ~1et @ < 1, et on obtient:

7 Lo(®Y 1 L2(®Y
50y =~ (1—3Y) Fy(a)) <ﬁ U(Rb)_§ o](%Qb)>

5 Lo(®y) | 1L§(®p)
12 R 3 RZ?

(4.5)

0P,

1R

q @2 Fy(2p) (

La densité de la phase brosse a donc tendance & augmenter avec les fortes courbures, alors que
la phase champignon devient de plus en plus diluée. Par ailleurs, malgré ’augmentation de la
densité, 'énergie de la phase brosse favorise les petits rayons de courbure (§Fp ~ —%% a
Pordre le plus bas — cf (4.1)-). En effet, la séparation de phase est plus forte lorsque le rayon
de courbure est petit (densités plus extrémes): la brosse a alors tout intérét a se placer sur les
zones de fortes courbures afin d’obtenir a la fois le resserrement de ses ancres et un volume
disponible plus grand pour chaque chaine, grace a la courbure.

Il faut noter que I'attraction des ancres n’intervient pas a cet ordre du développement limité.
Le regroupement de la phase dense est le fait des chaines de polymeére seules. Effectivement,
la pression de la brosse de polymere II;, diminue avec la courbure. L’équilibre mécanique im-
pose que la pression des champignons diminue & son tour. Ceci a pour conséquence d’abaisser
la densité de phase champignon, et donc d’augmenter la densité de la phase brosse d’apres

Pégalité des potentiels chimiques (voir chap. 2 et fig. 2.6).

Ce calcul simplifié montre ainsi que sur une membrane rigide, la phase brosse va prendre

place sur les zones de fortes courbures, et sa densité va en étre d’autant augmentée.

Ce résultat ressemble beaucoup a celui exposé par Seifert[101]: si une vésicule est formée de
deux types de lipides a priori miscibles mais introduisant une courbure spontanée différente,
leur densité respective s’ajuste en fonction de la courbure. A I'extréme, lorsqu’il y a bourgeon-
nement, les espéces sont séparées, chacune étant dans un bourgeon. La similarité des résultats
n’est pas étonnante si on consideére que les champignons forment un type et la brosse 'autre
type. On a vu que la brosse introduisait une courbure spontanée (voir (3.7)) et on a sup-
posé que ce n’était pas le cas pour les champignons. Cependant, contrairement & [101], la

dépendance des constantes élastiques avec la densité est prise en compte, et pas seulement
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par un couplage avec la courbure spontanée (dans [101], les particules n’interagissent pas
hormis un couplage de la forme co(®; — ®2) pour la courbure spontanée. Les autres pa-
rametres élastiques sont constants). La comparaison avec le travail de Seifert[101] incite &
penser que ce phénomene de séparation de phase engendré par la courbure vient de l'intro-
duction d’une courbure spontanée plus importante par I'une des phase (ici la phase brosse),

la modification des autres constantes élastiques ne perturbant pas le comportement qualitatif.

Les calculs précédents montrent que la densité de la phase brosse augmente avec la cour-
bure alors que la phase champignon devient de plus en plus diluée. Comment évoluent main-
tenant la surface de chaque phase et le nombre de chaines en fonction de la courbure?

On appelle Sy la surface totale de la membrane et Ny = N, + N, le nombre total de chaines
de polymere. La densité moyenne en ancre est &g = Nyqa/Sp. Si a = S,/Sp est la fraction

de surface couverte par la brosse, la conservation du nombre total de chaines implique:
o (I)O — (I)c (I)O — (I)c

(8%

-,
Le nombre de chaines dans chaque phase est alors:
S
N, ~ 2@, - @)
qa

N. = Ny—- N,

Comme @, diminue avec la courbure, le nombre de chaines dans la phase brosse est plus
important pour une membrane courbée que pour une membrane plane. La courbure induit
donc le transfert des chaines de polymeére vers la phase dense. En conclusion, ce modéle
indique que si on parvient & imposer une courbure locale trés forte, on transforme un systéme
ou coexistent deux phases en une seule phase homogene dense: toutes les chaines sauf une
quantité infinitésimale se retrouvent dans la phase dense, masquant la présence de la phase
diluée. Cependant, cette phase dense est de taille finie, la répartition des polymeéres n’est
donc pas homogene sur la membrane: on garde la trace de la séparation de phase via la taille

finie de la phase dense.

4.3 Petites déformations pour une membrane supportant la

coexistence de phase brosse/champignon

Le paragraphe précédent montre que sur une membrane rigide et courbée, les deux phases
de polymere se réajustent avec la courbure: les chaines migrent de la phase champignon vers
la phase brosse, qui se place dans les zones de forte courbure.

Par ailleurs, on a vu au chapitre 3 qu’a densité fixée, la déformation de la membrane s’ajuste
a la répartition des polymeres: la brosse de polymeére exerce en effet un moment sur la mem-

brane, car ses ancres s’attirent alors que les brins de polymeres se repoussent. La membrane
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a donc tendance & se courber sous les zones de forte densité afin de laisser plus d’espace aux
chaines.

Que se passe t-il si les deux variables, forme et densité, sont dépendantes I'une de ’autre?

4.3.1 Modélisation

Comme au chapitre 3, nous modélisons la déformation sous la brosse de polymere par une
portion de sphere (fig. 3.2 ou 4.2). La zone (2) est maintenant couverte par des chaines en
phase champignon. On suppose néanmoins que la phase champignon est suffisamment diluée
pour ne pas induire de couple mécanique sur la membrane (en d’autres termes, I'énergie de
la phase champignon ne dépend pas du rayon de courbure). Cette hypothese est réaliste car
les champignons, n’induisent qu'une perturbation sur une distance caractéristique de la taille

du polymere[10, 51].

FiG. 4.2 — Modéle de la déformation. La phase dense se trouve sur une portion de sphére.

Pour une membrane libre, 'ajustement de la densité permet de diminuer la courbure,
puisque les couples exercés par la phase brosse sont moins forts. Diminuer la densité est donc
énergétiquement favorable pour les deux partis (le polymere et la membrane). Seuls les ancres,
qui ont une interaction attractive, sont en posture défavorable. Par contre, si la membrane
posséde une tension de surface, 'abaissement de la densité, qui est favorable au polymere et
a la courbure, implique 'augmentation de la surface. La tension de surface s’oppose donc a

la diminution de la densité.

Pour visualiser la compétition entre la tension de surface et 'ajustement de la densité, on

se focalise alors sur le cas particulier ou
Rsinf > &

Le chapitre 3 nous a en effet montré que dans ce cas, la tension de surface joue un role
prépondérant. Le parameétre de contréle de la déformation est donc la tension de surface o.

La grandeur o correspond en fait & ’énergie nécessaire pour puiser une unité de surface de
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membrane dans un réservoir situé sur le contour de la membrane, & une distance tres grande

devant la dimension caractéristique de la déformation (fig. 4.1).

Avec ce modele de déformation (fig. 4.2), les équations de la forme de la membrane sont
les mémes qu’au chapitre 3 (eq. (3.15) et (3.16)). Par ailleurs, ’approximation Rsinf > ¢
modélise une membrane tres souple (par rapport & la tension de surface), si bien qu’on peut
«oublier» dans le calcul de 1’énergie la portion de membrane de la zone (2) qui compense la
déformation de la zone (1) (fig. 3.5). Cette approximation permet du méme coup de généraliser
notre modele a des déformations importantes: ’angle 8 n’a pas besoin d’étre petit pour pou-
voir appréhender les calculs, il varie entre 0 et 7. Ce modeéle permet ainsi dans une certaine
mesure de visualiser s’il y a lieu la fermeture continue d’un bourgeon (notre approximation
ne permet cependant pas de décrire la fermeture compléte puisqu’il faut que la largeur du

col reste grande devant ¢).

Lorsque le polymeére induit la formation d’une capsule sphérique de rayon R et d’angle 6,

I’augmentation de la surface totale est:

Sy
47 R?

S
AS;pr = Sy — m(Rsin6)? = 7”(1 — cosf) = (4.6)
Sy est la surface couverte par le polymeére en phase brosse et correspond a la surface de la zone
(1) (elle dépend donc de la densité de greffage du polymere). L’énergie totale de ce systéme
s’écrit ainsi:

2K
Fiot = Fy(®p,R)Sp + Fo(®c) S, + ﬁsb + 0 ASt (4.7)

ou Fy et F,. sont définies par les équations (4.1) et (4.2). On se restreint par la suite & 1’hy-
pothése Ly < R malgré le caracteére restrictif de cette approximation (cf la discussion au
paragraphe 3.1.1), mais cela simplifie grandement la résolution du systéme d’équations (y
compris numériquement). x représente la rigidité de la membrane sans polymeére: on néglige
completement la dépendance des constantes élastiques de la membrane avec la densité des
points d’ancrage. Ce point sera éclairci plus en détail ultérieurement. Cela nous permet de
ne pas prendre en compte 1’énergie associée a la courbure gaussienne, puisque k est le méme

dans les deux zones.

Retranscrite de maniere générale, 1’énergie totale du systéme est donc de la forme:
Ftot = Fb(Nb,Sb,O) + FC(NCaSaH) + Fmemb(Sb,O)

Fy et F, sont respectivement les énergies du polymere en phases brosse et champignon, et

Frrempy est énergie totale que cotite une déformation pour la membrane (zone (1) + zone

ol
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(2)). La minimisation de Fj, sous les contraintes:
Ny+N. = N
Sp+Se = So+ ASior
Sy = 2wR*(1— cosb)

conduit au systeme d’équations suivant:

Hy = He (4.8)
II.

I, = 7(1+c0s0) (4.9)

8Ftot sin 6
0 = —1I1.5 4.10
90 b9 (4.10)
avec U; = 8F—“’_t le potentiel chimique de la phase 7 et II; = —8F—“_’t sa pression osmotique.

pi = Gt le p q P 5ot sa P q

(4.8) correspond & 1'équilibre chimique entre les deux phases de polymere: & I’équilibre il n’y
a pas de flux de matiére d’une phase vers l'autre. (4.9) traduit ’équilibre des forces: elle
ne s’écrit pas seulement II, = II, car & augmentation de la surface couverte par la brosse
08y correspond une diminution de la surface couverte par les champignons moindre que si la
surface totale est conservée, donc la force de réponse des champignons est plus faible. Cepen-
dant, & 'ordre le plus bas en 6, on retrouve 1’équilibre des pressions II, = Il., qui correspond
au minimum d’énergie pour une membrane rigide. Pour finir, (4.10) exprime ’équilibre des

moments exercés au point de raccordement des deux zones.

Comme dans le paragraphe précédent, on suppose une petite variation de la densité des
polymere par rapport aux parametres de la membrane plane: ®; = @?—1—(5@. Le développement
limité pour 6®; < 1 permet d’extraire de (4.8) et (4.9) 'ajustement de la densité avec la

courbure. On utilise pour cela le lien entre le rayon de courbure R et la densité:

g Noga — Sy®
R= 71)9 ot Sy = s'02 ac
2m(1 — cos 6) Dy — ‘1)02(1ng9)

L’expression de S, est issue de la conservation de la matiere: Ny = Ny + N.. La résolution de
(4.10) détermine finalement la forme en fonction de la tension de surface o.
4.3.2 Evolution de la déformation avec o

La résolution numérique du systéme d’équations (4.8), (4.9) et (4.10) conduit aux courbes

4.3, 4.4, 4.5 et 4.6.

Ces deux courbes montrent I'existence de deux régimes:
— pour les fortes tensions de surface, l'angle d’ouverture de la capsule sphérique est

inférieur & 7 et le rayon varie linéairement avec o.
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R(4n/S,)"
15
125
10

75

5
25

‘ c/c’
o/s’. 0.1 0.2 0.3 c
Fic. 4.3 — Variation de 'angle de déformation et du rayon de courbure en fonction de o/o?.
k = 20kT, n = 50, Noga/So = 1/10, So = 10°qa, x; = 3kT de telle sorte que D) = .847,
®Y = .020 et 00 = 0.029ET/ A% = 12mN/m (pour la signification de 09, voir texte).

— au dessous d’'une valeur seuil de o, 8 = 7, la membrane forme un bourgeon. Le rayon
du bourgeon augmente faiblement lorsque la tension de surface diminue. Il n’est pas
trés réaliste de décrire cette zone par notre modele, car I’hypothése Rsinf > & n’est
plus valide. Elle sera étudiée séparément avec un modeéle adéquat dans un paragraphe
ultérieur. Cependant, elle nous renseigne sur la fait que le bourgeon s’adapte avec o, et
les évolutions décrites ici sont globalement conservées lorsqu’on étudie le bourgeonne-
ment avec un modele congu pour cela.

La zone qui nous importe donc est celle pour les tensions de surface supérieures au seuil
de formation du bourgeon. Les courbes fig. 4.3 font référence & une tension de surface ca-
ractéristique o¥. Cette grandeur est la tension de surface seuil que I'on observerait si on
n’autorisait pas la réorganisation des polymeres entre les deux phases: on aurait alors une
phase brosse de densité constante qui occupe la surface Sg. Cette tension seuil est obtenue
comme correspondant & la formation d’un bourgeon pour I'énergie:

2K 5'192

R? 47 R2

comme l'a présenté le chapitre 3 (la contribution de I’énergie des champignons vient du

F = Fy(®,R)SY + F.(®.(S.))Se + =S+ o

fait que la surface S, augmente au fur et & mesure de la déformation). Dans le cas de la
séparation entre deux phases de polymere, on constate ainsi que la membrane est nettement
moins déformée qu’au chapitre 3 (la tension seuil est maintenant bien plus faible, de 'ordre
de 0.18mN/m). Le systéme réagit ainsi, grace a I'ajustement de la densité, a la courbure. On
est dans un cas semblable & celui évoqué sect. 3.3: dans ce dernier, la diminution de la densité
permettait de courber moins la membrane. Ici, la réorganisation est plus complexe, car le
systeme a plusieurs alternatives pour diminuer la courbure sans trop augmenter la surface
totale: il peut éjecter des chaines vers la phase diluée ou augmenter la densité de la phase

brosse par exemple.
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0.2 0.3

o/o,

F1G. 4.4 — Densités de la phase brosse ®y et des champignons ®. en fonction de o /o0 (mémes
valeurs numériques que fig. 4.3). La portion o < o, se retrouve avec lorsqu’on étudie le

bourgeonnement (fig. 4.16).

La réorganisation qui satisfait les équations d’équilibre consiste & augmenter la densité de
la phase dense et diluer la phase champignon (fig. 4.4). C’est le méme comportement que sur
une membrane rigide, la séparation de phase est renforcée. Dans le méme temps, la surface de
la phase brosse diminue, ce qui signifie que le systéme essaie de minimiser la surface courbée
(on a en effet vu qu’avec 'approximation Rsinf > &, la portion de membrane courbée cor-

respondait grosso modo a la zone (1)).

Il faut par ailleurs noter que les variations de densités sont extrémement faibles (fig.
4.4). Ainsi un tres faible ajustement de la densité entraine une diminution conséquente de
la déformation. Une explication peut étre la suivante: on a vu que la courbure renforcait la
séparation de phase (sect. 4.2). Mais la variation de la densité a de trés fortes conséquences
sur les différentes quantités (IT,a ~ —In(1 — @) et pp ~ —qIn(1 — D)) et donc a priori sur

le rayon de courbure.

S,/S, S./S,

0.097 1
0.98
0-095 1 o o1 0.2 03 _, 0 096
Sob/so ;GCGC . . . G/G . 094
: 0.92

0.096 S /S, o/’

‘ 0.2 03

Fic. 4.5 — Variation de la surface de chaque phase en fonction de o/cl (mémes valeurs

numeériques).

Cependant, cela ne signifie pas nécessairement qu’il y a un transfert de matiere de la
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NJ/N, NJ/N,
o/s’. 0.1 0.2 0.3 0

0.86 NCO/NO : G/GC
0.85 |} |

0.84 || 0171,

0.83 ! 0.16 1
NN PR

‘ c/c
"/’ 01 02 03 © 014

FiG. 4.6 — Pourcentage de chaines dans chaque phase en fonction de o/o’ (mémes valeurs

numériques).

phase diluée vers la brosse, bien que la figure 4.6 le montre: si on change les parametres de
telle sorte que la surface initiale couverte par la brosse SE soit plus importante, ’évolution
contraire peut étre obtenue, la variation des autres quantités étant par ailleurs trés semblable
(fig. 4.7). Ceci vient simplement du fait que N, = ®,5;/(qga): Sy est décroissante sur la plage
qui nous intéresse pendant que @, croit. Lorsque |§S,|/S) > d®;/®}, le nombre de chaines
en phase brosse décroit: 'amplitude de variation de S, augmente fortement si bien qu’elle
finit par imposer son sens de variation & N, (le rapport critique Noga/Sy de changement
d’évolution n’est pour l'instant déterminé que numériquement). L’évolution du nombre de
chaines résulte ainsi du choix des valeurs numériques. Ce n’est pas le cas pour les variations
de la densité et la surface: ce sont en effet des grandeurs qui interviennent directement dans
I’énergie (ce n’est pas le cas de N;). Pour abaisser ’énergie, il semble clair qu’il faut minimiser
la surface déformée afin de réduire le coiit en courbure et tension de surface, et parallelement
ne pas plus comprimer les polymeéres. On comprend donc que la surface S, diminue et la

densité @, augmente lorsque la membrane se courbe davantage.

NyN, 84S0 0005 001 0015 002
NN 5or5 502 " °
0.98

0.975 0.57

0.97

0,965 0.56

F1G. 4.7 — Pourcentage de chaines et surface dans la phase brosse en fonction de o (unité
ET/A=2) lorsque la membrane se déforme. k = 20kT, n = 50, Noga/Sy = 1/2, Sy = 10°qa,
x; = 3kT. L’évolution de Ny est différente par rapport o la figure 4.6: le seul paramétre
modifié est la densité initiale Noga/Sp.
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Remarque: ce qui se passe au dessous de la valeur seuil o, est le résultat des ingrédients
que contient notre modele: pour résoudre le systeme d’équations (4.8), (4.9) et (4.10), toute
une série d’approximations (sous la forme de développements limités) ont été nécessaires
(par exemple, des hypotheéses sur les ordres de grandeur des infiniment petits les uns par
rapport aux autres ont été faites). Une premiére conséquence est la faible variation du rayon
de déformation une fois que la membrane a bourgeonné, qui est probablement un artefact du
modele (dans le modeéle de bourgeonnement décrit en 4.4.2, les variations sont plus franches).
Par contre, on verra que la densité se comporte effectivement comme sur la figure 4.4: la
phase dense sur le bourgeon se dilue (fig. 4.16), et les chaines sont transférées de la phase
diluée vers la brosse. Observer ces mémes comportement avec le modele actuel parait étre le
fruit du hasard, et cette variation n’est pas facile a interpréter. Nous abandonnons donc cette

zone et nous reviendrons avec un modele plus adapté.

Les figures 4.4, 4.5 et 4.6 montrent cependant que les variations de la densité et de la
surface de la phase brosse sont faibles tant que o > o, (de l'ordre de quelques %). Cette
faible variation nous permet d’appréhender ce probleme analytiquement: on va pour cela
supposer que la densité de la phase brosse et sa surface sont indépendantes de la courbure,
si bien que le nombre de chaines contenues dans chaque phase devient constant. La situation

d’équilibre correspond maintenant au minimum de I’énergie:

F(R) = F(®{ + 6P,)

(SS + 6Stot) n <_FOL0 F()Lg
a

2R 3R2 ) 7 + —Sb + UAStot (411)

RQ

La densité de la phase champignon s’ajuste en effet lorsque la surface totale augmente. Au

premier ordre, I’énergie des champignons s’écrit:
??)

(FCU((DS) _ Mg(q)g) 0 AStot
q a

si bien que dans le cas ol < 1, comme AS;y; ~ 5’82 /(47 R?), le minimum d’énergie est:

o WFUL(]

(4.12)

0 ArFyL? 8
<F(?(<I>2)—%¢)2+ T 0a>

350 S0

Le rayon de courbure varie linéairement avec o. C’est bien ce que montre la figure 4.3 des
que l'angle 6 quitte la valeur . Visiblement, ’approximation 6§ < 1 n’est pas contraignante

puisqu’elle fonctionne & peu pres sur toute la gamme visitée.

4.3.3 Evolution de la déformation avec 1’indice de polymérisation n

L’équation (4.12) permet de prévoir I’évolution de la déformation avec I'indice de po-
lymérisation n,. Malgré I’hypothese simplificatrice d’une densité indépendante de la courbure,

les variations des différentes quantités sont moins directes car la démixtion sur la membrane

56



4. COEXISTENCE DE PHASE SUR UNE MEMBRANE DEFORMABLE

plane, qui fixe ®), N? et S, fait intervenir l'indice de polymérisation n (fig. 4.8): les va-

riations observées de ces différentes quantités sont la combinaison de ce qui se passe sur la

membrane plane et de la courbure.
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Fi1G. 4.8 — FEvolution des densités @?, des surfaces SZQ et du nombre de chaines NiO/NO dans
chaque phase avec l’indice de polymérisation sur une membrane strictement plane. x =
20/<)T, Noqa/So = 1/10, Xl = 3ET.

Sur la membrane plane, lorsque n augmente, la densité de la phase dense diminue: en effet,

les chaines sont plus longues et leur répulsion est plus importante. Par ailleurs, la densité de

la phase champignon augmente. Cela conduit dans un premier temps & une augmentation de

la surface couverte par la phase dense (S, = (Noga — So®.)/(Py — ®¢) ~ Noga/Py), jusqu’a

ce que P, atteigne une valeur comparable (bien que toujours inférieure) a la densité totale

Noga/Sy. La surface S, decroit alors une fois passée cette valeur. Par contre le nombre de

chaines varie de maniere monotone: au fur et & mesure que les chaines grandissent, Ny dimi-

o7
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4. COEXISTENCE DE PHASE SUR UNE MEMBRANE DEFORMABLE

nue au détriment de la phase champignon. Les chaines sont expulsées de la phase dense vers
la phase diluée, car la répulsion entre les brins devient la contribution dominante & 1’énergie

de la phase dense.

Lorsque la tension de surface o n’est pas infinie, la membrane se déforme. Le couplage
entre la densité et la courbure étant perturbatif, on conserve les mémes évolutions pour les

différentes quantités ®;, N; et S;. Comme attendu (fig. 4.9), on obtient que la membrane se

0.015
0.01

0.005

15 20 25 30 35 40 45 50"
F1G. 4.9 — Déformation de la membrane en fonction de l’indice de polymérisation. Calcul fait
pour o = 0.05kT/ A% = 20mN/m

déforme de plus en plus lorsque les chaines s’allongent. Le moment exercé par les polymeres

de la phase dense est de plus en plus fort.

4.4 Vésiculation

Tant que la tension de surface o est importante, le cotit de la surface limite & des petites
déformations. Cependant, comme on I’a vu au chapitre 3, la membrane est susceptible de
bourgeonner dés que la répulsion des polymeres domine la tension de surface (eq. (3.26)). Si
la densité peut s’ajuster, la répulsion des polymeres est moins forte et il est probable que la

transition aura lieu pour des valeurs de o plus faibles.

Remarque: un autre terme incite a la formation de bourgeons. Il s’agit de 1’énergie de
la frontiere qui sépare la phase dense de la phase diluée. C’est un terme que 1'on a toujours
négligé et qui fait intervenir le gradient de la concentration. Si on suppose que la transition
entre les zones brosse et champignon est brutale, cette énergie devient une énergie de ligne
et peut s’écrire sous la forme Fj;g,. = 7r, olt r est la longueur de la frontiere et 7 la ten-
sion de ligne par unité de k7. On peut des lors s’attendre a ce que la membrane forme de
petites vésicules quand la tension de ligne devient du méme ordre de grandeur que 1’énergie

nécessaire pour agrandir la surface de la membrane de SP[59]: la surface totale est en effet,
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apreés bourgeonnement, de I'ordre de Sy,; = So + S,?. Cela se traduit alors par:

T

Sy

g ~

Par ailleurs, la tension de ligne est reliée au parametre de Flory x;. Le calcul de I’énergie de

ligne sur un réseau triangulaire conduit & la relation suivante:

_ Xl
T

-7

ou z est le nombre de premiers voisins. Avec les valeurs numériques que nous employons,

la tension de ligne reste ainsi une contribution marginale par rapport & 1’énergie des po-
lymeres (7S] < n,Sp/(qa)). La tension de surface caractéristique pour la transition pus-
tule/bourgeons est donc bien donnée par ’équation (3.26):
L(] ’I’liS

libre K

.S ~ FyS

Modele de bourgeons

Pour cette phase de forte déformation, on suppose que les bourgeons portent la phase

dense et les champignons se répartissent sur la membrane plane, de surface Sp.

Fic. 4.10 — Modéle d’un collier de p bourgeons. L’épaisseur des traits traduit la densité de
greffage des polyméres: la phase brosse se trouve sur les bourgeons, la phase champignon est

sur la membrane plane

En premiere approximation, la brosse de polymere introduit ’équivalent d’une courbure
spontanée cocfs (3.7). On peut donc s’attendre a la formation de p vésicules de rayon 1/coefy.
La forme exacte des bourgeons n’est pas 'objet de ce travail et nous les modélisons par des
spheres (fig. 4.10). Cependant, on suppose qu’ils sont connectés entre eux et/ou a la mem-
brane plane par des cols de taille infinitésimale et d’énergie négligeable[38]. Si Jiilicher et
al[59] montre que dans les systémes & deux types de lipides de courbure gaussienne différente
les cols sont effectivement infinitésimaux, I’hypotheése sur la forme du col est sujette & cau-

tion. Par exemple, Dobereiner[29] montre que lorsqu’il greffe des chaines de polymere PEG

' :
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(polyéthylene glycol) fonctionnalisées par un groupement de cholestérol dans des vésicules
formées de DMPC (dimyristoyl-phosphocholine), la vésicule forme un bourgeon connecté par
un long tube & la vésicule mere. L’énergie de courbure de ce cylindre n’est probablement pas

négligeable devant les autres.

A priori, les polymeres peuvent diffuser & travers le col et assurer 1’équilibre chimique.
Cependant, si le temps caractéristique de diffusion des polymeres par le col est long, un
premier équilibre va se mettre en place, avant une réorganisation a plus grande échelle.
Deux scénarii se succedent alors:

— aux temps courts, le nombre de chaines dans chaque phase est fixé, chacune s’ajuste

indépendamment pour minimiser son énergie.

— aux temps longs, le systéme s’équilibre entre la phase brosse et les champignons en

faisant diffuser des chaines par le col qui connecte les bourgeons a la membrane plane.
Le deuxiéme scénario est I'état d’équilibre thermodynamique, mais suivant les temps de dif-

fusion, le premier peut étre celui que ’on observe.

4.4.1 Bourgeonnement aux temps courts

L’hypothese est ici que le nombre de chaines dans chaque phase est constant. Les cham-
pignons sont sur la membrane plane de surface Sy. La surface totale des bourgeons (et
leur nombre) s’ajustent en fonction de o ou n. Alors que la densité de la phase cham-
pignon est fixée, celle de la brosse s’ajuste: elle n’est plus gouvernée par la coexistence

brosse/champignon.

La densité s’ajuste sur les bourgeons
Si la densité est fixée, le rayon R de chaque bourgeon est obtenu par la minimisation de
I’énergie:
F =2z Kieffp(2 — RCOeff)2 + 4ﬂpﬁeff
ol p est le nombre de bourgeons. On utilise ici le formalisme de la renormalisation des

constantes élastiques (3.7) pour sa lisibilité. Le rayon optimal est alors:

_ 2Keff + Feyf
Keff Coef |

R (4.13)

Le rayon de chaque sphérule, et donc leur nombre ne dépendent pas de la tension de surface.

Pourtant les polymeres se repoussent, et si la tension de surface est suffisamment faible, il

est intéressant d’augmenter la surface des bourgeons pour espacer les chaines. Le cas extréme
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est obtenu lorsque la brosse est a sa limite d’existence, la densité ® approchant celle d’une
phase champignon. Les chaines n’interagissent plus que tres faiblement, et le moment qu’elles
exercent est faible. Il n’y a alors plus de raison de former un collier de bourgeons, un seul
suffit.

Comparons donc I’énergie d’un collier de p bourgeons de densité 1 & un seul bourgeon recou-
vert d'une phase tres diluée de polymere (a la limite d’existence de la brosse, @ ~ n, 6/ 5).

Passer du collier au bourgeon unique abaisse la contribution de deux termes:

2
— Dénergie de courbure: A feoury > 47 ((Reff426eff) (@) =p(Refp+2kesp) (1)) ~ —%Ngqa.

— Dl'entropie de mélange augmente: A fepiropie =~ NpIn ®.
Les pertes lors de cette opération sont les suivantes:
— augmentation de l'interaction ancres/lipides: A foncres =~ X1IVpq.

— augmentation de la surface: Af, ~

6/

oNyqa
3 -

—6/5 . . . . \ .
Comme @ ~ n, ', le terme qui favorise la réorganisation du polymere est donc I’entropie.

Lorsque la tension de surface décroit et atteint la valeur

Uqang/5 + x19 ~ In ni/‘r), (4.14)

il devient plus favorable de séparer les ancres et de passer d’un collier de p bourgeons de forte

densité a un seul bourgeon de grande taille couvert de champignons.

Il faut donc considérer un modele ou la densité s’ajuste. L’énergie de IV, chaines greffées

sur p bourgeons de rayon R avec une densité ® est alors:

_ Sy R Lo (@)
Fouas = — Fo(@)—LO((I)) In <1+ i (4.15)
2K
+ ﬁSb—FO'Sb

N, (qu(1 — )+ %(1 —3)In(1 — ) + 1n<1>)

ou Fy ~ %CI)H/ 6 est I’énergie par unité de surface d’une brosse plane de polymere et Ly ~

n,®'/3, /qa sa hauteur. La surface des bourgeons S est reliée & la densité par:

_ Npqa

Sh T

Dans le cas étudié ici, le nombre de chaines N, est constant et prend la valeur qu’il avait lors

des petites déformations: Ny = Nl?.

. :
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Evolution du nombre de bourgeons avec la tension de surface

Le systeme adopte la configuration d’équilibre définie par les conditions de minimisation

suivantes:
OF, buds -0
0d
OF,
Tlbuds _ (4.16)
dp
Pa o
4} ! e
// 0.9 Lo
35t 0.8
0.2
I 0.1
0 0.001 0.005 0.01 G 0 0.001 0.005 001 O

FIG. 4.11 — Nombre de bourgeons p et densité ® en fonction de o (unité kT/A?). L’échelle
n’est pas la méme a gauche de la ligne pointillée. (k = 20kT, ¢y = 0, Ny = Nop, x; = 3T,
n=>50)

Le nombre de bourgeons varie tres peu lorsque o diminue, de méme la tension de sur-
face. Leur rayon correspond & peu pres a celui obtenu par la formule (4.13) en prenant une
densité égale a 1. La densité sur les bourgeons est en effet plus importante que sur la mem-
brane plane car 1’énergie de surface et 'attraction entre les ancres se trouvent opposées & la
répulsion des polymeres qui est moins forte quand la membrane est courbée. Mais lorsque o
décroit, la densité de la phase brosse diminue, entrainant avec elle le nombre de bourgeons.
Schématiquement, le couple exercé par les chaines est moins fort, donc le nombre de bour-
geons peut diminuer.

Pour de trés faibles valeurs de o, 1’énergie présente un second minimum (fig. 4.12), qui in-
dique un saut vers une phase beaucoup plus diluée greffée sur un bourgeon. Elle peut étre
une brosse tres diluée ou une phase champignon. Cette transition est contenue dans ’énergie
et est d’ordre 1. Elle traduit le méme phénomene que celui évoqué en introduction: lorsque
I’entropie domine la tension de surface, le systéme récupere de la surface pour écarter au

maximum les chaines.
On obtient ainsi pour les tres faibles tensions de surface un bourgeon couvert d’une phase

champignon, alors que sur la membrane plane se trouve aussi une phase champignon. Pourquoi

alors avoir un bourgeon, puisque les polymeres en phase diluée ne courbent pas la membrane?
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F, /kT
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Fi1G. 4.12 — Energie d’un bourgeon contenant 10000 chaines en phase brosse. Sl y a p bour-
geons, ’énergie est une surface qui présente un premier minimum pour p > 1 et ® ~ 1 et un
minimum de bord en p =1 (o = 0.0002kT/A? = 0.08mN/m,).

Il ne faut cependant pas oublier que la solution homogene de polymeére n’est pas stable sur
la membrane plane (x; est supérieur au point critique). Le bourgeon est ainsi la marque de
la séparation de phase. Dans ce modeéle ou il n’y a pas de transfert de matiére d’une phase &
I’autre, on obtient donc deux phases champignon de densités différentes, I'une sur le support

plan, 'autre sur le bourgeon.

Evolution du nombre de bourgeons avec l’indice de polymérisation

plk cDA
25 0.8
20 0.6
15
0.4
10
5 0.2
15 20 30 40 50 l’l' 20 30 40 50 rl’l

Fi1G. 4.13 — Nombre de bourgeons p et densité ® en fonction de l’indice de polymérisation n.

(k = 20kT, co =0, N, = 10°, x; = 2.6kT, o = 0.0007kT/A? ~ 0.3mN/m)

L’évolution de la déformation avec I'indice de polymérisation est semblable au cas précédent.
Le nombre de bourgeons croit avec n et le rayon de chaque perle diminue parallelement, de
telle sorte que chaque chaine gagne du volume. Lorsque les chaines sont trop longues et
la relation (4.14) est vérifiée, la transition vers la phase champignon a lieu. Les polymeres

s’espacent et le collier se transforme en un seul bourgeon.
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Discussion sur le modeéle aux temps courts

Pour de grandes valeurs de o ou des petites valeurs de n, la brosse déforme la membrane
en pustule de maniere plus ou moins importante suivant la quantité de matiere dans la phase
considérée. La densité s’ajuste tres faiblement et le transfert de matiere d’une phase a 'autre
ne modifie que peu la quantité de chaines de chaque zone. Finalement, c’est essentiellement
la phase champignon qui se dilue avec la déformation, lorsque la surface totale augmente.
Lorsque I’énergie de surface 0.5, devient inférieure a la répulsion entre les polymeéres, la mem-
brane bourgeonne et forme un collier de p petites sphéres. Nos modeéles ne décrivent cette
transition que si elle arrive pour des déformations telles que nos approximations (en parti-
culier Rsinf > &) sont respectées. C'est le cas avec les valeurs numériques proposées, mais
les déformations peuvent devenir plus importantes si la quantité de matiere dans la phase
dense augmente. La portion de sphére qui image la déformation devient alors un bourgeon
a col tres ouvert. On peut donc penser qu’il est possible de voir une transition entre un tel

bourgeon & col ouvert et la fermeture du col avec la formation de p bourgeons.

§ i

Fic. 4.14 — FEwvolution typique de la membrane pour les temps courts, lorsque o décroit.
L’espacement entre les pointillés est une représentation de la densité des ancres. Les barres

représentent une bifurcation dans ’évolution de la déformation.
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F1G. 4.15 — Déformation de la membrane aux temps courts lorsque n croit.

En résumé (fig. 4.14), lorsque o diminue, la membrane saute d’une petite déformation a

un collier de bourgeons pour des tensions de surface de 'ordre de (3.26):

Ly ny
Ryipre K

O'CZFU
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La quantité de matiére sur les bourgeons est fixée, si bien que lorsque o décroit, la surface
sous les bourgeons augmente et la densité diminue & nombre de chaines constant. Il en résulte
une diminution du nombre de bourgeons puisque le moment mécanique exercé par les po-
lymeres est moins important. Lorsque ’entropie devient dominante, le collier de bourgeons
se transforme en un seul bourgeon dont la densité est voisine de la densité de recouvrement

% 6/ 5). Cette bifurcation est du premier ordre, et est décrite par

des champignons (¢ = n
(4.15) (voir fig. 4.12). Une évolution semblable est obtenue lorsque I'indice de polymérisation
augmente (fig. 4.15): lorsque n croit, le nombre de bourgeons augmente car le couple exercé
par les polymeres est de plus en plus fort, bien que la densité diminue. Lorsque la densité
devient trop faible (relation (4.14)), I’entropie domine et le systeme forme alors un unique

bourgeon recouvert d’un phase champignon.

4.4.2 Bourgeonnement aux temps longs

A T'équilibre thermodynamique, la coexistence entre la phase brosse située sur les bour-
geons et la phase champignon demeure. Au probléme précédent (4.16), il faut donc ajouter

I’équilibre chimique. Le systeme d’équations a résoudre est alors:

:U‘b(q)baRap) = :U‘C((PC) (417)
OF o1
= 4.1
R 0 (4.18)
OF o1
= 4.1
= 0 (4.19)

ou l; = %F—]{;:f est le potentiel chimique de la phase i. Le nombre de chaines dans chaque phase

s’ajuste pour satisfaire le systéme ci-dessus. La conservation du nombre total de chaines relie

la densité @, aux autres inconnues ®;, R et p:

_ Noga — 4T R?*p®,,
= 30

D, (4.20)

(4.17) permet alors d’obtenir une relation ®,(R,p). (4.18) et (4.19) permettent de déterminer
le minimum sur la surface (R,p).

L’énergie totale du systéme s’exprime toujours selon (4.15). La surface S, est donnée par:
S, = 47 R%*p

et le potentiel chimique p; de la phase i est:

_ a}'ﬂtot _ anite
Hi="an; ~— o,

La minimisation numérique de I'énergie conduit a la figure 4.16.
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F1G. 4.16 — Evolution des différents paramétres lorsque o croit. k = 20kT, co = 0, Ny = 10*,
xi = 3kT, n =50, Sy = 10°qa

Contrairement au cas des petites déformations, les variations de la densité de la phase dense
et de la surface des bourgeons sont importantes (de I'ordre de 10%). Lorsque o croit, les
densités des phases brosse et champignon augmentent. En effet, I’énergie de surface cotite de
plus en plus chere et le systeme a tout intérét a diminuer la surface déformée. On voit ainsi
Sp décroitre et les chaines sont expulsées de la phase brosse.

Cependant, lorsque la densité @, de la phase brosse devient trop faible, ’entropie de mélange
des ancres est comme précédemment le terme dominant de I’énergie. Le systéme forme alors

un unique bourgeon couvert de champignons.

L’évolution des différents parametres fig. 4.16 ressemblent beaucoup a ce que 1'on avait
déja observé en étudiant la déformation en pustule (fig. 4.4, 4.5, 4.6). On retrouve le fait
que I'équilibre de la phase brosse avec la phase champignon induit la migration des chaines
vers les bourgeons: lorsque la surface des bourgeons augmente, la densité de la phase brosse
diminue; I’équilibre chimique implique alors la diminution de la densité de la phase diluée,
c’est-a-dire le transfert de matiere vers les bourgeons. Le systéme compte alors une phase

trés pauvre (la phase diluée) et la phase bourgeons contentant I’essentiel des chaines.

Lorsque ’entropie domine...

Dans le cas étudié, ol les phases s’ajustent, le bourgeon de champignon coexiste avec les
champignons de la membrane plane. 11 y a un transfert de matiere via le col, les potentiels
chimiques des deux phases sont égaux. Il en résulte I’évolution représentée fig. 4.17.

L’état d’équilibre correspond & une densité homogene de champignons sur la membrane.

Ainsi la diminution de o peut transformer la séparation de phase brosse/champignon en une
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Fi1G. 4.17 — Evolution de la densité, de la surface du bourgeon, du nombre de chaines sur la
membrane et du nombre de chaines dans le bourgeon en fonction de o. (k = 20kT, n = 50,
x1 = 3kT, Noqa/So = 1/10, So = 10°qa).

phase champignon homogene, mais avec la présence d’un bourgeon. Comme il y a démixtion
sur la membrane plane, il n’est bien entendu pas possible d’aboutir & une répartition ho-
mogene des polymeres sur la membrane plane. Il n’est pas non plus possible de former un
bourgeon & partir d’une solution de champignons car les chaines n’interagissent pas et n’ont
aucune raison de créer une déformation qui ajoute une énergie de courbure et de tension
de surface. La présence du bourgeon est donc la signature de la séparation de phase sur la

membrane plane.

La figure 4.17 montre par ailleurs que les chaines placées sur la membrane plane migrent
vers le bourgeon lorsque o décroit. C’est le résultat de 1'égalité des potentiels chimiques.

Asymptotiquement, lorsque o — 0, il n’y a plus de polymere sur la membrane.

4.4.3 Conclusion de la déformation aux temps longs

En résumé (fig. 4.19), si on prend en compte la possibilité de transférer de la matiere
par le col des bourgeons, I’évolution du systéme est complétement différente de la fig. 4.14
lorsqu’on varie o. Le nombre de bourgeons augmente au fur et & mesure que 1'on relache la
tension, et les chaines de polymere migrent de la phase diluée sur les bourgeons. Cet effet
est le résultat de ’équilibre chimique. L’équilibre chimique induit donc une réorganisation
globale du polymere, qui se traduit par 'augmentation du nombre de bourgeons, suivant la
balance entre ’énergie des polymeres et le colit en courbure.

La fin du diagramme se ressemble pour les deux approches. Cependant, aux temps courts, la

densité de la phase diluée est le résultat de la minimisation de ’énergie d’'un bourgeon. La
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F1G. 4.18 — Densité, surface et nombre de chaines pour la zone (1) (colonne de gauche) et pour
la zone (2) (colonne de droite).(k = 20kT, n = 50, x; = 3kT, So = 10°qa, Noqa/Se = 1/10)
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F1G. 4.19 — Evolution de la membrane lorsque o décroit dans le cadre de l’hypothése d’équilibre

thermodynamique. Les pointillés révélent la densité de greffage des polyméres. Les barres

indiquent des bifurcations du premier ordre.

densité obtenue correspond & celle d’une phase champignon, mais est indépendante des cham-

pignons de la phase diluée. Au contraire, dans le cas traité ici, la minimisation de ’énergie
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est couplée a 1’équilibre chimique des deux phases. Cette contrainte induit que la densité est

homogene sur toute la membrane, le bourgeon et la phase diluée ont la méme densité.

Ce qui différencie les deux modeles n’est donc pas tant le nombre de bourgeons (qui est
trés semblable) que son évolution avec la tension de surface o. Par ailleurs, la phase dominée
par Pentropie se comporte différemment puisqu’au temps courts, le bourgeon et la phase
plane diluée ont des densités différentes, alors qu’aux temps longs, la densité est homogene

sur toute la membrane et diminue de concert lorsqu’on abaisse la tension de surface.

4.5 Discussions des hypotheses

Tout au long de ce développement, nous avons omis l'influence des ancres. Tous les calculs
supposent que seul le polymére influe sur les constantes élastiques. Pourtant, nous supposons
par ailleurs que les ancres ne font pas la méme taille que les lipides de la membrane, afin
d’avoir une séparation de phase pour des valeurs réalistes du parameétre de Flory. Elles in-
troduisent donc une courbure spontanée et leur action accentue (voire domine) 'effet du
polymere.

En pratique, l'effet du polymeére est dominant & partir du moment ou les chaines sont suf-
fisamment longues. Pour s’assurer que le polymere est le facteur déterminant, il faut que
I’énergie de courbure spontanée induite par les ancres soit négligeable devant celle induite

par le polymere, d’ou le critéere sur la longueur des chaines:

Keyg K ni\/g

ou ¢g est la courbure spontanée induite par les ancres. Si on met des valeurs numériques dans
cette formule, pour a = 60A? (aire du plus petit lipide), 4% /a = 0.15 (b: taille du monomeére),
q = 3 (rapport d’aspect entre lipides et ancres), k = 20kT et ¢y = 0.01A~1[115], cela impose
la condition n > 10. Notre description des chaines de polymeres n’est par ailleurs valide que
lorsque ny > 1, i.e. n > 12, afin que la phase brosse existe. Avec les parametres utilisés tout

au long de ce chapitre, I'effet dominant devrait donc bien étre celui des polymeres.

4.6 Généralisation a une vésicule

4.6.1 Lois de conservation pour une vésicule

Une vésicule est un ”petit sac” formé d’une bicouche de lipides. Sa taille peut facile-
ment dépasser le micrometre (jusqu’a 100um pour les vésicules géantes). L’épaisseur de la
bicouche (de Pordre de 504) est négligeable devant le rayon de la vésicule, et la méme des-
cription en terme de surface s’applique ici. Cependant, les vésicules posseédent des contraintes

supplémentaires par rapport & une membrane libre, du fait de la surface fermée.

69 (r

diffusion



4. COEXISTENCE DE PHASE SUR UNE MEMBRANE DEFORMABLE

Contrainte sur la surface

On a vu en sect. 1.1.2 qu’'une bicouche de lipides (non fluctuante) était difficilement
extensible. Pour une vésicule, cela se traduit par le fait que la surface doit rester constante au
cours d’une déformation. Contrairement au cas d’une membrane libre, la surface (ou le nombre
de molécules) est fixée. Dans le cas d’une étude statique (sans fluctuation), il n’y a donc pas
de tension de surface a proprement parler mais un multiplicateur de Lagrange qui correspond
a la contrainte sur la surface. Par amalgame, il est aussi noté o, car I’énergie associée a la
méme forme qu’une énergie de tension de surface (dans le cas statique, ce multiplicateur de
Lagrange ne dépend pas de la déformation de la vésicule). Par contre, contrairement & une

tension de surface habituelle, o peut prendre n’importe quelles valeurs, y compris négatives.

Contrainte sur le volume

Par ailleurs, les bicouches sont completement imperméables au passage de grosses molécules
comme les sucres et d’especes chargées (les ions par exemple). Par contre, elles sont perméables
a 'eau. Le volume de la vésicule s’adapte donc pour ajuster les pressions osmotiques, entre
extérieur et intérieur. Tout écart par rapport au volume qui annule la différence de pression
coute extrémement cher[102], si bien qu’on peut considérer qu’il est fixé par les concentrations
intérieures et extérieures des sucres, ions, etc... On associe & cette contrainte un multiplica-

teur de Lagrange homogene & une pression.

L’énergie totale d’une vésicule est alors[49]:

K

=3

/(2H —¢0)?dS + & / GdS + oS — PV (4.21)

4.6.2 Conséquences des lois de conservation

La membrane plane étudiée précédemment peut étre vue comme une portion d’une grande
vésicule. Pour raffiner le modele, il faut imposer une tangente non nulle au bord. Le réservoir
de surface est alors le reste de la vésicule, et le potentiel chimique o que j’ai utilisé est main-
tenant fixé par la surface totale de la vésicule.

Par contre, pour la membrane plane, la pression n’est absolument pas fixée. La propriété de
volume fixé n’a pas son équivalent. C’est une contrainte qu’il faut ajouter au systeme déja

étudié.

Cependant, les simulations numériques effectuées par F. Jilicher[59], qui calcule la déformation
d’une vésicule induite par la présence d’un domaine non miscible sur la membrane, montrent
que les comportements et les transitions de forme sont inchangés lorsqu’on rajoute la condi-

tion portant sur la volume (fig.4.20). La forme de 1'objet est modifiée ainsi que les valeurs des
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parametres pour lesquels la membrane forme un bourgeon, mais la topologie du diagramme

reste la méme.
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Fi1Gg. 4.20 — Energie F en fonction de l’aire relative x occupée par l’espéce minoritaire. A

gauche, pas de contrainte sur le volume, a droite, volume contraint: v = 0.8.(d’aprés [59])

On peut s’attendre a des résultats semblables dans notre cas. Lorsque 'on varie le pa-

rametre o (en modifiant le rapport volume sur surface par exemple), ou lorsqu’on consideére

des chaines de plus en plus longues, la vésicule doit se déformer faiblement jusqu’a former

un collier de bourgeons. Le collier de bourgeons ajuste ensuite sa densité, ce qui fait varier

le nombre de perles. Suivant que I'on observe 1’état thermodynamiquement stable ou pas, on

doit voir une augmentation ou une diminution du nombre de bourgeons.
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

Organisation d’une chaine polymere
ancrée en plusieurs points sur une

membrane plane

Jusqu’a présent, nous avons étudié des chaines de polymeres qui étaient greffées dans
une membrane par une seule de leurs extrémités. On peut aussi s’intéresser aux chaines
de polymeres greffées en plusieurs points. Cette situation est proche des macromolécules
biologiques qui possédent plusieurs points d’ancrage dans la membrane, comme par exemple le
glycocalix, ensemble de polysaccharides entourant les cellules animales, ou certaines protéines
comme la bactériodopsine. Le modele de polymeéres connectés ne décrit certainement pas
exactement ces molécules biologiques, mais il est un premier pas dans leur compréhension: il
donne une idée du réle de la connectivité.

L’objet de ce chapitre est de mettre en évidence les différentes conformations que peut adopter
une telle chaine de polymere lorsqu’elle est greffée sur un support plan et fluide, en fonction
des parametres de la chaine et des ancres. Nous nous limitons ici a I’étude d’un polymere en
bon solvant, greffé & I’aide d’ancres en interaction attractive. Une chaine est alors soumise a
deux forces opposée: la répulsion volumique des brins de polymeére et ’attraction sur la surface

des ancres. La conformation finale est le compromis entre ces deux tendances opposées.

5.1 Présentation de la chaine polymere

On étudie une chaine de polymere hydrophile sur laquelle se trouvent des groupements
hydrophobes régulierement espacés (fig. 5.1). Cela peut étre une chaine de polyvinylpyrroli-
done (PVP) sur laquelle une chaine alkyle (hydrophobe) est fixée et joue le role d’ancre[25],

ou bien une chaine linéaire de dextran (polysaccharide hydrophile) fonctionnalisée avec des
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Fi1c. 5.1 — Chaine polymére ancrée en plusieurs points

chaines palmitoyl alkyl Cig [25, 115]. Dans cette partie, on se consacre a ’étude d’une telle
chaine dont les ancres ne sont pas miscibles avec le reste des lipides composant la membrane.
Le parametre d’interaction x; entre les ancres et les lipides est supérieur au point critique, si
bien qu’en I’absence de polymere, ancres et lipides forment un mélange binaire qui démixte.
Par ailleurs, les boucles de polymere reliées aux ancres sont en bon solvant, et les monomeres
se repoussent. De fait, le polymére essaie de gonfler, mais il est contrecarré par les ancres qui
préferent se regrouper. L’ensemble va donc adopter a 1’équilibre une configuration qui résulte

du meilleur compromis entre ces deux tendances antagonistes:
— lattraction bi-dimensionnelle des ancres sur la membrane

— la répulsion tridimensionnelle des monomeres dans 1’eau.

5.2 Brosse de polymeres ancrés en plusieurs points

5.2.1 Energie libre des ancres reliées par une chaine polymere

o\ @A -®

Fi1a. 5.2 — Modélisation de la connectivité des ancres par des ressorts

Les ancres sont reliées entre elles par des boucles de polymeres. Elles ne peuvent pas
s’éloigner indéfiniment, une force de rappel s’y oppose. On modélise alors I'interaction entre

deux ancres par un rappel élastique de la forme:

(R — Rp)?
R

Ry est le rayon de Flory: Rp = n®/%b. Cest le rayon de gyration que la boucle de polymere
adopte préférentiellement en bon solvant, lorsqu’elle est isolée. 11 s’agit d’un terme introduit
de maniere phénoménologique, qui n’est en fait valable qu’au voisinage de Ry, lorsque I'inter-

action est effectivement harmonique. Loin de Rp, cette expression n’est plus correcte. Dans
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le régime adéquat, I’énergie libre des ancres connectées par des boucles de polymere s’écrit
ainsi, par site:

%:qu)(l—@)+§ln©+(1—@)ln(1—@)+%§ (5.1)
Les premiers termes sont les mémes que lorsqu’on considére des chaines de polymere greffées
dans la membrane par leur seule extrémité (voir eq. (2.12)). Lorsque la densité est élevée,
le dernier terme n’est pas une bonne représentation de l'interaction. En effet, il n'y a pas
de différence entre une brosse dense connectée et une brosse dense dont les ancres sont
indépendantes. Dans ce régime, il n’est donc pas nécessaire d’introduire de terme d’interac-
tion. Cependant, ce terme d’élasticité est négligeable devant I'entropie lorsque la densité est
élevée, si bien qu’il n’intervient pas. Dans la suite de ce chapitre, je permettrais donc d’écrire
Pexpression unique (5.1) pour 1’énergie des ancres, y compris dans le régime dense, bien que
cela soit conceptuellement incorrect: les valeurs numériques de ’énergie restent malgré tout
représentatives du systeme. Par contre, cette modélisation devient incorrecte dans le régime
dilué (distance entre les ancres supérieure & Rp), ou 'on sous-estime la force de rappel: la
prise en compte des termes anharmoniques devient indispensable. Nous n’utiliserons donc

cette modélisation que pour des densités de greffage supérieures & ®r = ga/Rr ~ ny 6/5

Si la solution d’ancres est homogeéne sur la membrane, le rayon de gyration R d’une boucle

et la densité des ancres ® sont liés:
_ga

)

Des lors, I’énergie d’une brosse de polymeére greffée en plusieurs points est, par site:

R2

2
® ® P
Fy/ET = %@11/6 +x®(1 — ) + " In®+ (1 —®)In(1 — ®) + 7F (1 — —)

Le premier terme est I’énergie interne de la brosse de polymere de densité de greffage @,
calculée avec la théorie des blobs. Les termes suivants correspondent a I’énergie des ancres:
D est la densité a partir de laquelle deux boucles isolées se recouvrent. C’est la densité
minimale nécessaire pour pouvoir considérer que les polymeéres sont en phase brosse: ®p =
ny /% 1 JR2.

5.2.2 Limite de stabilité de la brosse homogeéne

On considére une solution de telles chaines de polymere, greffées en plusieurs points
d’ancrage. La limite de stabilité d’une telle brosse en phase homogene est donnée par la
courbe spinodale:

d’F,,

pre
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

Dans un diagramme (®,y;), la phase homogeéne est donc limitée par la courbe:

xF%(l LY R (I)F)

q_<1)+1—<1>+36q 2q ®3/2

La spinodale est minimale au point critique (®.,x.), point & partir duquel le systéme se scinde

en deux phase: une brosse dense, et une brosse diluée. Ce dernier est défini par:

d
da _

dd

()

0.2 0.4 0.6 0.8 1

F1G. 5.3 — Spinodale pour un mélange binaire ancres/lipides (- - -), pour des chaines ac-
crochées a une seule extrémité (— - — - —) et pour des polymeéres greffés en plusieurs points
(—). Le point () représente le point critique. (b*/a = 0.15, ¢ =3 et n = 30). La courbe (—)

ne peut pas étre prolongée a de trop faibles densités (voir 5.2.1).

Quelque soit le mode greffage des chaines, le polymeére s’oppose a la démixtion des ancres:
le point critique du systéme binaire sans polymeére ancres/lipides apparait pour des concen-
trations ®. plus basses et pour une attraction x. plus faible de moitié.

Par ailleurs, la figure 5.3 montre que le fait de travailler avec des polymeres greffés par plu-
sieurs ancres déplace le point critique vers des zones (®, x;) plus élevées. Comparons les
spinodales d’une chaine greffée en plusieurs points et celle de brins indépendants: lorsque
le systéme a démixé, les deux phases denses sont semblables (les chaines sont étirées dans
tous les cas). Par contre, lorsque les brins de polymere connectent les ancres, la phase diluée
ne peut pas espacer indéfiniment les ancres. Elle est plus concentrée et donc moins favo-
rable énergétiquement que si les ancres étaient indépendantes. Pour qu'’il y ait effectivement
séparation de phase lorsque les chaines sont ancrées en plusieurs points, il faut que l'attrac-
tion x; soit plus forte car la démixtion est moins favorable dans cette situation: au lieu de
construire une phase défavorable au polymere mais favorable aux ancres (la phase dense) et
une phase diluée favorable au polymeére et défavorable aux ancres, la démixtion induit une

phase dense semblable mais une phase diluée qui n’est plus si favorable au polymeére, puisque
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la connectivité le contraint & une densité telle que les boucles de polymeére interagissent

toujours.

5.2.3 Conclusion

Le paragraphe précédent montre qu’il est plus difficile de séparer un mélange binaire
d’ancres connectées par des boucles de polymeres qu'une solution de brins de polymeres
greffés de manieére indépendante. La connectivité défavorise le processus de ségrégation de
phase.

Cependant, ce calcul repose sur '’hypothése que la démixtion donne lieu a 'apparition d’une
phase brosse diluée. Dans cette derniére, les molécules d’ancrage forment une solution diluée
et les boucles de polymere se recouvrent un peu. Cette phase est donc globalement un peu
défavorable aux polymeres dont les boucles s’interpénétrent 1égerement, et est tres couteuse
énergétiquement pour les ancres. Seule 'entropie de mélange favorise la brosse diluée. Elle ne
semble donc pouvoir exister que dans une zone restreinte du diagramme des phases, lorsque
les boucles de polymeére interagissent peu (faible indice de polymérisation) et les ancres sont
presque miscibles (x; proche du point critique).

D’autres phases diluées peuvent néanmoins étre imaginées, qui sont plus favorables aux
ancres. L’objet des paragraphes suivants est d’étudier la conformation d’une chaine unique
de polymere greffée en plusieurs points, et de déterminer ainsi les différentes phases diluées

possibles.

5.3 Etude des conformations d’une chaine unique

Dans la suite de ce chapitre, nous étudions donc une seule chaine greffée en plusieurs
points. Nous faisons I’hypotheése que 'interaction dominante sur la membrane est I'attraction
entre les ancres, si bien que ces derniéres se regroupent en un amas de densité proche de 1.
Thermodynamiquement, la chaine subit une séparation de phase entre une zone dense et une
zone diluée. Si le nombre d’ancres n’est pas trop élevé, toutes se trouvent dans la phase dense,
et on peut ainsi «oublier» la phase diluée. Sous de telles hypothéses, nous allons montrer que
la chaine greffée en plusieurs points peut prendre différentes conformations suivant les forces
en présence (attraction des ancres, répulsion des monomeres de la chaine). Les résultats sont

synthétisés dans le diagramme des phases fig. 5.12.

Considérons une chaine ancrée en m points d’aire ga (fig. 5.1). La densité locale de gref-
fage est notée ®: la surface totale couverte par le polymeére est S = mgqga/®. Chaque boucle

contient n monomeres, et comme dans le chapitre 2, on définit un indice de polymérisation

7
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effectif:

< b2 ) 5/6

ng=mn|—

qa

L’attraction entre les ancres est toujours caractérisée par un parametre analogue au parametre
de Flory des polymeres [21] x;, qui traduit le degré de miscibilité des ancres avec les lipides
de la membrane. Comme la densité est supposée étre en bonne approximation ® = 1 dans
cette étude, l'interaction entre les ancres et les lipides se fait uniquement & la frontiere de
I'llot formé par les ancres de la chaine polymere. Un calcul semblable & celui effectué pour
obtenir le parametre de Flory dans le cadre de la théorie des polymeres[21, 30] conduit &
montrer que la tension de ligne de notre systéme est proportionnelle & x;kT/\/a (voir annexe
D). Le facteur de proportionnalité fait intervenir des coefficients géométriques. Dans les deux
chapitres suivants, nous confondons cette tension de ligne avec x;kT/+/a par commodité de
notation. Cette derniére est de l'ordre de quelques kT'/+/a, similaire aux ordres de grandeur

obtenus avec le parametre de Flory.

5.3.1 La phase globule

Lorsque les ancres ne sont vraiment pas miscibles avec les lipides qui constituent la mem-
brane, celles-ci se regroupent malgré la présence de la chaine de polymeres pour qui cette
situation est tres défavorable. Les ancres minimisent leurs contacts avec les lipides et forment
un amas circulaire. Si les boucles ne sont pas trop longues (ce critére sera développé tres
prochainement), le polymeére est étiré en une brosse, et la géométrie de cette phase est celle

d’un cylindre d’axe perpendiculaire & la membrane: la chaine forme un globule.

i

Fi1G. 5.4 — Globule: amas cylindrique de polyméres

La hauteur de cet objet est celle d’une brosse: L ~ n,®'/3. /qa et I’énergie du polymére par
site est, dans la théorie des blobs: Fy/kT ~ n,/q d11/6. Cependant, sur le bord, le polymére
est moins comprimé et les boucles profitent de I’espace libre pour gonfler. Cet effet de bord

est qualifié d’overspill [95, 97, 96, 46] que je traduirai pas «débordement>.
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Quantification du débordement des polymeéres: approche phénoménologique

L’«overspill» est la tendance du polymere & occuper tout le volume qui est & sa disposition,
et tout particulierement I’espace disponible sur les bords de la brosse. Les boucles situées a
la frontiére se courbent et gonflent, leur énergie est donc plus basse que pour celles situées
au coeur de la brosse.
Pour quantifier le débordement de la chaine polymere, on peut le comprendre comme étant
du 4 la force de pression volumique exercée latéralement par le polymeére, qui pousse les brins
vers lextérieur: la différence d’énergie entre un brin situé au centre de la brosse et les brins
placés au bord de I’amas correspond au travail nécessaire pour incliner un brin de polymere

depuis sa position verticale jusqu’a la position horizontale.

F1a. 5.5 — Approche phénoménologique du débordement du polymére.

La pression dans le volume de la brosse est:

_OF kT
av "8

ou £ est la taille du blob de volume exclus:

()"

Le travail par unité de longueur du périmetre pour incliner un brin est donc, dans une théorie
des blobs:

2
n
oW = —6F ~ PL?2 ~ %= p!3/6
\/qa

Le débordement se traduit comme une énergie par unité de longueur de la frontiere et est
négative. Elle intervient ainsi comme une contribution négative a la tension de ligne x;. On

peut alors définir une tension de ligne effective, qui reflete la taille finie de la brosse:

’I’L2
Xeff = xi— —=®1/6 (5.2)

Va

L’amas reste groupé tant que cette tension de ligne effective reste positive:
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Dans le cas contraire, la pression des polymeres est plus forte que 'attraction des ancres et
la chaine se réorganise, comme nous le verrons plus loin. Une approche variationnelle plus

rigoureuse conduit au méme résultat (voir annexe B).

Quelque soit I'approche (phénoménologique ou variationnelle), le calcul repose sur I’hy-
pothese que I'«overspill» peut étre appréhendé comme une perturbation: le polymere est
organisé en une brosse de taille finie. Si cet effet de bord n’agit pas de maniére perturbative,
cela se traduit graphiquement par la perte de la géométrie cylindrique: la brosse disparait, et
il ne reste plus que la corolle qui entoure un cceur (voir fig. 5.8). Il s’agit alors d’une phase

distincte, que nous détaillons par la suite.

Energie du globule

Si on prend en compte les effets de bord, I’énergie du globule de densité ® = 1 s’écrit

alors, par unité de site d’aire a:

n m P 1 2
F,/kT ~ 2% &+ 1,/—+—F<1— —)
o/ p Xess(1) i oy

ou les effets de bords sont pris en compte dans la tension de ligne effective qui maintient les

ancres groupés.

Remarque: dans notre probleme, le fait de considérer que ® = 1 puisse étre décrit par
la théorie des blobs n’est absolument pas en contradiction avec les hypotheses de cette
théorie. Ici, les ancres sont beaucoup plus grosses que le monomere (on utilise comme va-
leurs numériques b%/a = 0.15 pour le rapport d’aire entre le monomere de taille b et le lipide
d’aire a, et ¢ = 3 est le rapport d’aire entre une ancre et un lipide. Le blob de la brosse a
comme taille ¢ = (ga/®)'/? ~ ,/ga. 1l contient donc plusieurs monoméres, et on reste dans
une solution semi-diluée de polymeres. L’hypothese que le nombre de monomeéres par blobs

g = (£/b)%/® est grand devant 1 est bien respecté ici: on a en effet g > 12.

Limites de stabilité du globule

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le globule, qui est une brosse de taille
finie, n’existe que tant que I’énergie de ligne qui maintient les ancres ensemble est positive.
La condition de stabilité du globule est donc:

2
x> = (5.3)

V4

Lorsque cette condition n’est pas respectée, le globule est instable et veut agrandir son

périmetre: on change donc de géométrie. Par ailleurs, notre développement stipule que le
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débordement du polymere est une perturbation de la brosse. Cette description n’est donc
justifiée que si le rayon de la brosse est grand devant la longueur sur laquelle les brins s’in-
clinent, qui est, d’aprés notre approche phénoménologique, de 'ordre de la hauteur de la

brosse (voir annexe B pour une définition précise de la longueur d’overspill):
R>L=—m>n? (5.4)

Lorsque cette condition n’est plus respectée, I'effet de bord n’est plus perturbatif, et la des-
cription de la conformation du polymere par un cylindre d’axe vertical devient fausse. Cette
condition traduit le fait que le globule est un amas de polymere dont les boucles sont courtes

comparées au rayon de l'ilot des points d’ancrage.

5.3.2 La bande

Lorsque le parametre de Flory y; n’est plus suffisamment fort, la condition (5.3) n’est plus
vérifiée et le globule devient instable: la pression exercée par la brosse de polymere domine
Iattraction des ancres. Le systéme change alors de géométrie, et le nouvel objet n’a plus
un contour minimal. Suivant la longueur des boucles de la chaine polymere ou en fonction
de la tension de ligne x;kT/+/a, la chaine peut adopter une variété de conformations (voir
diagramme des phase fig. 5.12). Ainsi, si on s’intéresse & la zone ot les boucles de polymeres
restent courtes, nous proposons une phase ol les ancres et les polymeres sont tous deux dans

une situation peu favorable: la phase bande (fig. 5.6), de géométrie cylindrique.

Fi1G. 5.6 — Bande: demi cylindre de polyméres sur une base rectangulaire d’ancres. Dans la

figure de droite, le demi-cercle grisé représente la zone de ceeur.

Les ancres se regroupent sur une base rectangulaire et les polymeres s’organisent autour.
Cette conformation est moins pire pour les ancres que si elles étaient toutes séparées. Les
polymeéres quant & eux ont gagné du volume, mais seulement dans la direction perpendiculaire

a l'axe de la bande. Ils restent comprimés dans 'autre direction.
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

Du point de vue du polymeére, on décrit ce nouvel objet comme étant composé de deux zones:

— un cceur, dans la proximité des ancres, ol le polymere est étiré comme dans une phase

brosse,
— une couronne 3 la périphérie du cylindre, ou les boucles sont gonflées.

La présence du coeur est indispensable pour prendre en compte ’ensemble des monomeres.
En effet, les monomeéres situés pres de I'tlot d’ancres voient une géométrie plane, celle de la
membrane. Par contre, ceux situés a une distance supérieure a la taille de I'ilot appartiennent
a des brins gonflés, formant une capsule cylindrique. Pour passer d’une géométrie & I'autre,
une approche parmi les plus simples consiste & considérer que la zone de coeur, ou la géométrie
est plane, est limitée par une capsule cylindrique (fig. 5.6). A Uintérieur de cette zone, les
brins de polymere sont étirés et forment une brosse plane. A l'extérieur de la capsule, les
boucles sont gonflées et adoptent une géométrie cylindrique. Au niveau mécanique, il n’est
pas évident que la superposition de notre modélisation du ceeur et de la couronne donne lieu
a une entité stable. Elle n’est effectivement pas stable ainsi que nous le discuterons au para-
graphe 5.3.4, mais se trouve étre une approche intuitive et simple. Nous ne pouvons en effet

pas nous affranchir de la zone de coeur sous peine de ne pas comprendre I’évolution de I'objet.

Ainsi, chaque boucle posséde n’ monomeéres dans la couronne et n” dans le coeur.
Dans la couronne, les portions de boucles comprises entre » = R et r = R+ X (fig. 5.6) sont
gonflées. La théorie des blobs permet de calculer ’énergie de cette micelle cylindrique[19]. On
suppose que les blobs forment un empilement compact, ce qui donne la loi de variation de la

taille du blob dans cette géométrie cylindrique:

rL
m

£ =

n/ étant le nombre de monomeéres par boucles dans la couronne, la conservation de la matiere

impose:
R+ g
mn' = / —rdrdz
r £
oil g est le nombre de monoméres par blobs: ¢ = ¢3/5b. La taille de la couronne est alors:
)\ nl qa 3/4
1+ ==(1+-—= 5.5
+2 ( +— ) (5.5)

Par ailleurs, le coeur contient n” monomeres par boucles, étirées en brosse dans cette zone

de rayon R. Si la densité de greffage est ® = 1, on a alors:

! R2L
 (qa)3/?

(5.6)
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Les équations (5.5) et (5.6) donnent acces a la taille de la couronne:

3/4
2 ()"

R R
Comme précédemment, on a supposé que la densité de greffage était ® = 1: la ségrégation
de phase au sein de cette chaine possédant m boucles est forte, et toutes se trouvent en phase

dense.

Avec T'hypothése de densité constante, 1’énergie s’écrit, & 'aide du modeéle de Daoud-

Cotton[19] adapté a la géométrie cylindrique:

R . /4G 4 R R L
Fbande/kT =m [(’I’L* ) /8 — 1] +m +Xl( + ) (57)
R
_Vaa 5 S Waa Vva  Va

Feouronne Feoeur Fligne

Le cylindre ajuste ses dimensions sous la contrainte que les ancres restent collées: RL = mqa.

La géométrie qui minimise 1’énergie est alors:

8/13 _—3/13 4/13 Xiv/4q 813 (5.8)
R ~ x, " "ny”" "¢q ,/qaw( ) vmqa 5.8
Lo n? vm
2/13
Xl\/a Ny
N~ X2/13n9/13q1/13 /—an< ) a 59
! * n? vm (5.9)
—8/13
L o~ 18313113 ,—an<in\2/6> \n/m o (5.10)
* *

Ce modele suppose que le cylindre est tres étiré suivant son grand axe: R < L. Cette
hypothése permet de négliger ce qui se passe aux extrémités. Par ailleurs, pour extraire (5.9),
on néglige R devant la taille de la couronne A. Ceci revient & se placer dans le cas ou:

2
n
XL —=

Va

Cette relation correspond précisément au cas ou la tension de ligne effective du globule est
négative. Ces deux phases (globule et bande) présentent ainsi une certaine cohérence, que

nous détaillerons plus précisément en fin de chapitre (sect. 5.4.1).

Evolution de la bande

Lorsque x; diminue, la forme du rectangle d’ancres s’ajuste.

Ao ()R () .11
L 2 '

2 _— Y
nZ m A nZ

Pour de faibles valeurs de x;, la bande s’allonge: les polymeres acquiérent ainsi plus de place

. . . - ~3/13_8/13
sans avoir besoin de séparer les ancres. Le volume du cceur diminue (R2L ~ mn, / Xl/ q*/13(ga)®?).
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Globalement, le polymere est de moins en moins étiré. Pour de trop faibles valeurs de x;, le

cceur finit par ne contenir plus qu'une seule ancre:
3/8

Va

(5.12) marque la limite inférieure du modele de la bande.

X1~ (5.12)

Lorsque n, augmente, le rapport d’aspect R/L diminue: les ancres s’alignent car le polymeére
réclame plus de volume. De maniére complémentaire, la couronne grossit. Le coeur et la
couronne évolue de maniere contraire. Il est entrain de se former un fil d’ancres sous une ca-
rapace carrée de polymere. Cette évolution contradictoire semble étre un artefact du modeéle.

Ce point sera discuté dans la section 5.4.1.

Rigidité de la bande

Un tel objet rectangulaire doit a priori fluctuer lorsque la température est non nulle.
On montre (voir annexe C) en s’appuyant sur les résultats obtenus sur les courbures des

barres[68] que les différentes longueurs de persistances en jeu sont:

couronne: coeur:
b X 25/13 "—3n3 b X 40/13 ﬁn3
L Nx m Tk L Nx m 'k
25/13, 15/13 1 40/13, —15/13_ 1
~ (xva)® B m ~ (xv@)*Bn 7 m

Que ce soit pour le coeur ou la couronne, la longueur de persistance est toujours plus petite
que la longueur L de la bande (on est dans le cas ou m > n? et X114 < n2). La bande est
donc un objet fluctuant, et notre modele atteint ici ces limites.

Lorsque n augmente la couronne se rigidifie. Par contre, le coeur devient plus flexible. Ce
paradoxe est directement issu de la différence de comportement des deux zones évoquée dans

le paragraphe précédent. Une tentative de réponse sera faite en 5.4.1.

Comparaison avec les micelles cylindriques observées en 3D

Les phases globule ou bande sont en fait I'analogue des phases effondrées pour des po-
lymeéres amphiphiles en solution. Dans ce dernier cas, il existe aussi une transition micelle
sphérique/micelle cylindrique. Cependant, elle est due aux contraintes géométriques[56]: dans
une micelle sphérique, les tétes hydrophiles du polymere sont & une distance donnée les unes
des autres (fixée par les différentes interactions) et il ne doit pas y avoir d’eau & l'intérieur

de la micelle, ou se trouve la partie hydrophobe des polymeéres. Si la portion hydrophobe
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d’un brin fait un volume v pour une chaine de longueur étirée [ et si la téte hydrophile a une

surface a, la géométrie sphérique impose que:

<

ge
| =

Au deld de cette valeur, la géométrie ne peut plus étre sphérique, mais par exemple cylin-

drique (voir tableau 1.2).

Ici, on retrouve le méme genre de phases mais les raisons sont trés différentes. Le fait
d’imposer que la partie hydrophobe soit ancrée sur une membrane plane enléve toutes ces
contraintes géométriques. Le changement de géométrie est le résultat de la balance de deux
forces opposées, qui viennent du fait que le polymeére baigne dans deux solvants:

— T’eau, ou se trouve la partie hydrophile

— la membrane qui est un mauvais solvant pour les ancres.

Cependant, méme si le probleme traité est tres différent, il donne des idées sur le com-
portement de cette phase cylindrique lorsque la température est non nulle. Par exemple,
Porte[92] montre que les fluctuations des micelles cylindriques peuvent engendrer la forma-
tion de micelles toriques. Par ailleurs, des expériences ont été faites, qui étudient la séparation
de phase entre les micelles sphériques et cylindriques lorsqu’on augmente la concentration en
polymere|[7]. Ces expériences démontrent que malgré les fluctuations importantes des micelles
cylindriques, elles s’organisent a la maniere des nématiques lorsque la concentration dépasse
une concentration seuil (de nombreux défauts sont cependant visibles). Ces indications sont
précieuses pour une future étude du probléeme qui considere plusieurs chaines greffées sur la
membrane. Elles incitent & penser que la phase cylindrique subira une transition isotrope/

nématique.

5.3.3 Phase champignon

Lorsque x; diminue, la bande s’affine de plus en plus. Comme mentionné précédemment,
ce modele présente un cut-off naturel: il cesse d’étre valable lorsque le nombre d’ancres dans la
largeur du rectangle n’est plus suffisant pour qu’on puisse décrire la couronne de polymere &
I’aide d’un modele de Daoud-Cotton. La phase bande est limitée aux valeurs de x; supérieures
a 3/8
Tox

Vi

Une analyse énergétique confirme cette valeur limite: lorsque la bande est trop fine, le

X1~

colit de la tension de ligne est élevé. Séparer les ancres ne change pas grand chose au niveau
énergétique pour les pieds, par contre cela relaxe les contraintes sur le polymere: il n’est plus

comprimé suivant le grand axe du cylindre.
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Fi1G. 5.7 — Champignons: les boucles sont gonfiées.

Une nouvelle phase apparait (voir le diagramme fig. 5.12), ol les ancres sont séparées:
c’est la phase champignon, formée de boucles qui sont suffisamment distantes pour ne plus
interagir entre elles.

Cette phase est difficilement descriptible & ’aide de notre modele de connectivité(sect. 5.2.1),
car le rappel dii aux boucles polymeéres qui connectent les ancres n’a aucune raison d’étre
élastique dés que la densité de greffage devient faible. Cependant, qu voisinage de ® ~ ®p,
lorsque la phase champignon apparait, ’expression (5.1) demeure correcte. L’énergie de cette

phase s’écrit alors, au voisinage de ¢ ~ ®p:

Fehamp/kT ~ m + mx;\/q (5.13)

6/

si on suppose que la densité ® est de 'ordre de la densité de Flory ®p = n, 5 et est tres
petite devant 1. Le premier terme correspond & ’énergie de chaque boucle (kT par boucle),
alors que le second est I’énergie de mélange. Entropie et élasticité donnent des contributions

négligeables.

La transition entre la phase bande et les champignons a lieu lorsque 1’énergie des polymeres
comprimés dans la couronne devient du méme ordre de grandeur que le prix & payer pour

séparer les ancres:

R \%/8
mn/® <ﬁ> ~ mxi/q

Xiv4

2
%

5/13
Comme 1'énergie de la bande est Fygpge/kT ~ mn*< ) , la frontiére avec la phase

champignon est atteinte pour:

3l
V4

La frontiere entre les deux phases coincide avec la limite du modele de bande (5.12). Cepen-

X1~

dant, si on prend en compte 'effet de la température, les fluctuations thermiques transfor-

meront probablement la bande en champignons bien avant.
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5.3.4 L’pi

Lorsque x; est trés grand, les ancres se regroupent. Ainsi voit-on le globule se former.
Cependant, si les brins de polymeére sont trés longs, ils ne restent pas dressés au dessus des
ancres: ils «s’ébouriffent» plus on s’éloigne de la membrane afin d’occuper le maximum de
volume. Pour les longues chaines, 'amas de polymere n’a donc plus la géométrie d’un cylindre
d’axe perpendiculaire & la membrane (fig. 5.4) mais il devient une demi-sphére posée sur la
membrane (fig. 5.8), structure baptisée «épi». Cette notion de chaine courte ou longue est
directement issue du calcul. Le modele de globule n’est valable que tant qu’on peut considérer
que le polymeére forme une brosse, c’est-a-dire tant que L < R, ou L est la hauteur du

polymeére et R le rayon du spot d’ancres. Cette condition se traduit par (5.4) (voir fig. 5.12):
m > nz

Inversement, I'épi, c’est-a-dire la géométrie en demi-sphere, n’existe que si le cceur de la

structure est négligeable devant la taille de la couronne.

F1G. 5.8 — Epi formé d’un ceeur (grisé) et d’une couronne

Description de I’épi: modéle a deux couches

Comme dans le cas de la bande, les brins de polymeére en phase épi sont confrontés & deux
géométries: plane a proximité de la membrane, sphérique & une distance supérieure a I'ilot
d’ancres. Pareillement, on différencie deux zones pour modéliser 1’épi:

— le cceur, ou les brins sont étirés comme dans une brosse,

— la couronne, ol les boucles sont gonflées et sont dans une capsule sphérique.

Comme au paragraphe 5.3.2, on étudie séparément les deux zones. La couronne contient mn’
monomeres et le coeur mn”. Bien entendu, n’ + n” = n. On suppose que les ancres ont une
densité 1 dans le cceur. On reviendra sur ce point ultérieurement.

Si les ancres sont collés les uns aux autres, la surface du cceur est S = mqa. On suppose que

le polymére se trouvant dans la demi-sphére de rayon R ~ /S est étiré en brosse. Le nombre
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de monomeres dans le coeur est alors donné par:

n
mn// N S3 /2
Lo

car n/(Lo) est le nombre de monomeres par unité de volume pour une brosse de hauteur L

et de densité de greffage 1/0. Cela conduit a:

n}, ~+/m (5.14)

L’énergie associée au coeur ne dépend alors que du nombre d’ancres:

Fsite SB/Q
Feoeur /T = —tr2ese Taa ™ m3/? (5.15)

Dans la couronne, les boucles de polymeres s’organisent en un demi-micelle sphérique (fig.
5.8). Le modele de Daoud-Cotton[19] permet d’évaluer I’énergie de cette structure dans le
cadre de la théorie des blobs.

Les blobs ont une taille £(r) et contiennent g(r) monomeéres: £(r) = g(r)%/°b. On suppose
que les blobs forment un empilement compact. La géométrie sphérique impose alors la loi de
variation de £ avec r:

me2 ~ r?

Tous les monomeres se trouvent dans les blobs. La conservation de la matiére se traduit par:
R+
! 9 3
mn' ~ —d’r
r £

R ~ /S est le rayon du spot d’ancres et A est ’épaisseur de la couronne. On détermine alors
A

)\ nl 3/5
1+ —=—~1|(1 *
R (*m)

2 5/6

nl =n' (271) est le nombre de monomeres renormalisé contenu dans chaque boucle de la
couronne. Comme n, = n, — n//, la taille de la couronne est finalement:

A\ n, \%?

1+= ~ 5.16

2~ () (5.16)
L’énergie des monomeres contenus dans la couronne est par suite:

3/2 A 3/2 Thx

Feouronne/ kT ~ m°/“1In(1 + E) ~ m’“In NG (5.17)

L’énergie totale de 1’épi est la somme des contributions du coeur, de la couronne et de la

tension de ligne:

Fepi /KT ~ m3/21n <\7—%> +m3/? 4+ Yiv/mq (5.18)
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Limite de stabilité de 1’épi

La géométrie sphérique de I'épi repose sur I’hypothese que la couronne est tres grande

devant le spot d’ancres:

A>R = ni>m (5.19)

On trouve précisément la relation opposée & (5.4), qui concerne la limite du globule. Ces deux

phases semblent donc étre complémentaires.

Analyse du modéle a deux couches

Pour aborder la phase épi ou la phase bande, nous avons utilis¢é un modele qui dissocie
deux zones dans l'objet: le coeur, ou le polymere est étiré en brosse, et la couronne ou les
boucles sont gonflées. Ce modele suppose ainsi que la densité volumique de monomeres est

continue, mais pas sa dérivée (fig. 5.9).

F1G. 5.9 — Densité n(r) et taille du blob &(r) en fonction de l’éloignement du centre de ’épi.

La discontinuité de la dérivée de la densité (ou de la taille du blob: n(r) o< £=4/3) pose un
probleme de stabilité au niveau du raccordement des deux zones. Dans le cceur, le polymere
est en phase brosse plane, la force élastique de rappel qui s’exerce sur le dernier blob est
dirigée verticalement, perpendiculaire & la membrane. Dans la couronne, le polymere est en
brosse courbée, donc le premier blob (qui est censé étre confondu avec le dernier de la brosse
du cceur) subit une force de pression due & la répulsion entre monomeres qui est radiale. Si les
deux forces ont bien la méme intensité (F = kT/&3 ., (r = R), Frep = kT/E2 1ronne(T = R)
et eoeur (T = R) = Ecouronne(r = R)), elles n’ont généralement pas la méme direction. Le blob
de raccordement des deux zones n’est donc pas & I’équilibre.

Du point de vue de la théorie des polymeres, ce modele est donc faux. Cependant, nous avons
besoin de décrire le cceur et la couronne pour étudier les changements de conformation de
notre systéme. Nous nous en satisferons donc, tout en restant prudent sur la contribution du

coeur a I’énergie.
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5.3.5 Le collier d’épi

La phase épi décrite précédemment est une structure ou les ancres sont regroupées. Les
boucles de la chaine polymere forment une corolle autour des points d’ancrage. Le polymere
peut cependant obtenir plus de volume en scindant le coeur. Ce dernier est en effet cotiteux
puisqu’il s’agit d’une brosse étiré. Lorsque I'attraction des ancres est balancée par la répulsion
des brins, un épi peut donc a priori se scinder en un collier d’épis plus petits (fig. 5.10 et

diagramme fig. 5.12) .

Fi1a. 5.10 — Collier de p épis connectés entre eux

Puisqu’il y a moins de boucles dans chaque petit épi, le polymere se trouve dans une

conformation plus favorable: I’énergie des couronnes diminue plus il y a de perles:

3m3/2 n2
Fcouronnes/kT = 10p—1/2 In <ﬁp>

p est le nombre de perles.

Le cceur est aussi favorable a cette scission: I'énergie des p coeurs est

m3/2

Fcoeurs/kT = p1/2

Seule I'énergie de tension de ligne y est défavorable:
Fiigne /KT ~ x1/pmq

Nombre de perles du collier d’épis

L’énergie Feojier = Feouronnes + Feoeurs + Fligne est extrémale lorsque p vérifie:

2 4 1 2
In <M> _ 4, Wy (5.20)

m

3 3 n2 m

Il apparait une valeur maximale de y; au-dela de laquelle (5.20) n’a plus de solution:

3 1/3 ni
maxr — T 21
X 0% Vg (5.21)

Xmaz €St atteint lorsque:

p=ePm/n;
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Lorsque x; < Xmaz, (5.20) posséde deux solutions: une pour les faibles valeurs de p, qui décroit
lorsque x; diminue. C’est un maximum de I’énergie. L’autre solution p prend des valeurs qui
augmentent lorsque x; décroit. Elle correspond au minimum d’énergie.

1/3

Ce modele montre que lorsque ; décroit, I'épi se scinde en p = e~ 1/3m /n? épis au passage de

Xmas- 11 faut pour cela qu'il y ait plus qu’une perle, soit e~1/3

m/n? > 1. Cette condition se
trouve remplie & proximité de la limite d’existence de I'épi m ~ n2. A priori, rien n’empéche
la formation du collier lorsque n? < m. La transition se fait alors & partir de la phase bande
ou globule.

Cependant, cette description n’a de sens que tant que chaque perle a effectivement une
géométrie proche de la sphére. Il faut donc que le rayon du spot des ancres soit petit devant
la taille de la couronne:

P s

Lorsque p prend la valeur seuil p = e='/3m /n2, cette condition n’est pas vérifiée. Le nombre

de perles est trop faible. Au voisinage de m ~ n2 o p = e/ 3m/n2 > 1, notre modele ne

“3m/n? < 1, si bien que le minimum de

convient pas. Par contre, lorsque m < n2, p = e
I’énergie du collier est un minimum de bord en p = 1, jusqu'a ce que p = 2 devienne plus
stable, etc. La transition n’est en fait pas brutale comme le modele le laisse penser & premiere
vue, mais on passe progressivement d’une perle & deux, trois, etc, ainsi que le montre la figure

5.11.

12
X9
01 02 03 04 n

FiG. 5.11 — Nombre de perles pn2/m en fonction de la tension de ligne renormalisée xn/a/ni

La décroissance de la courbe fig. 5.11 est le résultat du compromis entre la répulsion des
boucles de polymeéres et 'attraction des ancres: plus x; est faible, plus le volume par boucle
est important et donc plus le nombre de perles augmente.

En conclusion, notre modele montre la décomposition d’un épi en perles. De part ses hy-
potheses, il exclut la présence de collier dans la zone m > n2. Par contre, le collier n’est
pas exclusivement le résultat de la dégénérescence de I'épi. On verra lors de 1’analyse du

diagramme des phases (sect. 5.4.1) qu'une bande cylindrique peut aussi se décomposer en
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collier de perles.

Passage aux champignons

Notre description du collier d’épis cesse d’étre réaliste lorsque le nombre d’ancres par
perle approche 1. On considere alors qu’on est en phase champignon. La transition vers les
champignons est a priori gouvernée par les fluctuations thermiques. Notre modéle ne nous
permet pas de conclure précisément sur cette transition. On sait seulement qu’elle doit avoir

lieu pour des valeurs de x; supérieures a celle obtenue en remplacant p par m dans (5.20):

3 2
Xlim ~ ﬁ(lnn* + g)

Raffinement du modéle

Lorsqu’une chaine de polymere hydrophile possede & chacune de ses extrémités un groupe-
ment hydrophobe, elle forme des agrégats avec ses semblables, de telle sorte que les extrémités
hydrophobes se regroupent en un cceur et les parties hydrophiles forment des boucles. Plu-
sieurs micelles mises en solution posseédent la particularité de pouvoir créer des ponts entre
elles: une extrémité d’une chaine sort de sa micelle et se plante dans la micelle voisine. Au
dela d’une concentration locale critique, les micelles s’assemblent ainsi en un gel [105, 11]. La

contribution a I’énergie de l'attraction par pontage entre les perles est:

3/10
Fbridging - _ <m) /

kT P

pour chaque perle. Cette énergie est négligeable devant 1'énergie du ceeur (m/p)3/? tant que
le nombre de perles est petit devant le nombre d’ancres. Cependant, on prend en compte cet
effet de maniere indirect en «oubliant» I’entropie du collier de perles. Cette hypothese est

justifiée si les perles s’assemblent en gel.

5.4 Diagramme des phases

La description tres simplifiée que nous avons adoptée pour décrire 1’évolution de la chaine
de polymeére ne donne pas acces a une expression générale de 1’énergie, qui permettrait
d’étudier les transitions entre les différentes conformations. En régle générale, on ne peut
donc rien affirmer sur la nature de la transition d’'une phase 4 ’autre.

Les paragraphes précédents permettent cependant de conclure que les phases globule, épi
et bande doivent avoir des frontieres communes. Le collier d’épi résulte de la dégénérescence
d’un épi. Cependant, rien n’interdit qu’un collier d’épis (contenant plus d’un épi) puisse avoir
une énergie inférieure a celle de la bande, bien que 1’épi soit défavorable. Il est donc possible

a priori d’avoir une frontiére collier d’épis/ bande. Quant aux champignons, ils sont présents
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

pour les trés faibles valeurs de I'interaction entre les ancres. Ils auront donc une frontiére avec

les phases bande et collier d’épis.

T

hemi-globule

hemi-cylinder n ( )
5 0 | qa

Swollen phase

Fi1g. 5.12 — Diagramme des phases d’une chaine de polymére greffée en plusieurs points
réguliérement espacés. (m =100, ¢ = 3, b*/a = 0.15, a = 604?)

5.4.1 Cohérence du diagramme

Méme si la séquence proposée repose sur des modeles grossiers indépendants et est le fruit
de notre intuition et non d’un hamiltonien général, nous allons voir que toutes ces phases se

raccordent avec une cohérence surprenante.

Du globule vers 1’épi

La phase globule est définie tant que le rayon du spot sur lequel sont concentrées les
ancres de la chaine de polymere est grand devant la longueur caractéristique de débordement
des polymeres frontaliers (cf 5.3.1):

nz <m

L’énergie du systeme en phase globule tend ainsi vers:

2
n
Fglobule/kT ~ m3/2 + (Xl o \/%)\/’TT(]

lorsqu’on atteint cette limite.

Par ailleurs, la phase épi est décrite dans le cas contraire, quand le spot d’ancres est trés petit
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

devant la couronne formées par les boucles gonflées autour du spot (cf 5.3.4). A la limite ou

n, — /m, I’énergie de I'épi devient:

Fepi /KT ~ m3/? 4 Xiv/Mq

Bien que les deux modeles soient impropres a décrire la transition n, = /m, leur énergie
interne Fj,,; ~ m3/2 est identique. Malgré leurs rusticités, nos modeles rendent compte d’un
changement de géométrie progressif de 'agrégat. Par contre la description des effets de bords

ne survit pas lorsqu’on s’écarte de son domaine de validité.

Transition du globule vers la bande

Lorsqu’on diminue l'attraction des ancres, le globule s’allonge suivant une direction et
forme la bande, ce demi-cylindre d’axe paralléle & la membrane. Du point de vue du globule,
cette transition arrive lorsque la répulsion exercée par les boucles du polymeres devient plus
forte que l'attraction qui retient les ancres collées (5.3.1):

n2

*
XL~ —

Va

L’énergie du globule pour cette valeur de la tension de ligne est:
Fglobule/kT = Mny

Du point de vue de la bande, celle-ci devient de plus en plus carrée lorsque y; augmente (eq.
(5.11)), et le rapport de surface entre le coeur et la couronne diminue. Géométriquement, le
passage de la bande au globule parait donc cohérent. Par ailleurs, I'énergie de la bande & la
jonction est:

Fyande /KT ~ mn,

L’énergie est donc continue a la transition. Par ailleurs, la géométrie laisse penser que cette
transition n’est pas nécessairement discontinue, mais que le globule se déforme progressive-

ment en olive.

Transition bande/ épi et limite du modéle cylindrique

Lorsque n, augmente, la couronne de la bande devient de plus en plus carrée: \/L aug-

mente (5.11). Le demi-cylindre devient symétrique. L hypotheése d’une transformation en épi
parait concevable du point de vue géométrique.
Néanmoins, I'existence de la phase bande n’est pas restreinte par le modele & n? < m. Si
on compare brutalement les deux énergies sans tenir compte des ceeurs, on trouve que I’épi
possede toujours une énergie inférieure. En effet, le rapport entre le volume de la couronne
de la bande et celle de I’épi est:

Vbande) ~ 12065 oy
s *
Vepi couronne
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

donc ’épi est une conformation plus favorable au gonflement des boucles de polymeres. Par
ailleurs, la tension de ligne est plus faible pour 1’épi, dont le spot de points d’ancrage possede
un contour minimal. La limite entre les phases bande et épi devrait donc se trouver a la limite
d’existence du modele de 1’épi, en ny ~ /m.

Cependant, le cceur de 1’épi est plus gros que celui de la bande:

%ande) - <Xl\/a> 8/13 N <1
Vepi coeur nz vVm

tant que ny/4/m n’est pas trop grand, car Xl\/a/nf < 1 pour que la bande existe.

Le coeur de I'épi participe donc & la transition. En effet, au voisinage de n2 ~ m, le terme

3/2

dominant de 1’énergie de I’épi (5.18) est la contribution du ceeur: F,y; ~ m°/*. Le terme

dominant de I’énergie de la bande (5.7) est la tension de ligne:

5/13
Xiv4g
Fbande/kT = TNy < n\2/_>

*

La transition entre 1’épi et la bande a donc lieu lorsque I'énergie du coeur de I’épi devient

comparable & la tension de ligne:

X1 ~ n*_3/5m13/10q_1/2

Cependant, si on observe le comportement du coeur de la bande lorsque n, augmente, on
se rend compte qu’il s’affine pendant que la couronne devient carrée (5.11). Qui plus est, sa
longueur de persistance diminue alors que la couronne se rigidifie. Le coeur est donc un ver
de terre fluctuant sous une carapace carrée rigide. Comment interpréter alors la transition
vers I'épi? Est ce qu’il faut imaginer un découplage du cceur et de la couronne, afin que le
ceeur, sorte de polymere bi-dimensionnel en mauvais solvant, puisse s’effondrer?

Etant données les lacunes de notre description, cet effet nous semble plus étre un artefact du
modele qu’une réalité. Dans notre modele, le seul moyen d’augmenter le volume accessible &
chaque boucle est d’affiner le coeur. Mais on a omis de décrire ce qui se passe aux extrémités
de la bande. Si on autorise les brins a s’y placer, il devient avantageux de grossir la couronne
et de rendre le coeur carré, car en premiere approximation ’énergie des polymere est la méme,
Pénergie du coeur est augmentée mais la tension de ligne (terme dominant dans la transition
précédemment décrite) est diminuée.

Nous n’avons pas effectué ce calcul car la description des boucles de polymeéres n’étaient pas
satisfaisante dans une théorie de champ moyen, et impossible avec les lois d’échelle.

Notre modele de bande fournit des indications sur le comportement de ’agrégat cylindrique
tant qu’il est tres allongé: A < L. Lorsque cette condition n’est plus remplie, et plus parti-
culierement si on s’approche de la transition avec 1’épi, le modele fournit des résultats qui
semblent intuitivement faux. Il est cependant étonnant de voir que la couronne n’est pas si

_ . R .. 3/5
mal décrite, puisque a la transition on retrouve Aepi ~ Apande ~ n*/ ml/5.
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5. ORGANISATION D’UNE CHAINE POLYMERE...

De la bande au collier d’épis

Les phases bande et collier d’épis ont une énergie assez semblable car elles sont toutes
deux le résultat de la dégénérescence des deux phases effondrées lorsque la tension de ligne
n’est plus assez forte pour maintenir 'agrégat formé. Par exemple, les deux objets ont une

couronne de volume semblable:

Vcollier ~ <1£’2*>2/5 <Xz\/§>4/13
2

Vbande m ny

Pour p = m, c’est le collier qui posséde la couronne la plus volumineuse, alors que pour p = 1,
c’est plutot la bande (n2 ~ m). De méme le coeur ne donne pas d’indication définitive. C’est

le traitement numérique qui permet de trancher entre les deux phases.

Passage de la bande aux champignons

La bande est définie uniquement si le coeur contient dans sa largeur plusieurs ancres. La
condition R > ,/qa se traduit d’apres (5.8) par:

3/8

V4

En dessous de cette valeur, il est plus favorable de séparer les ancres et de former une chaine

X >

de boucles gonflées (champignons): seule la tension de ligne empéchait le débobinage de la
bande.

Pour cette valeur de x;, I’énergie du coeur de la bande est la méme que I’énergie interne des
boucles en phase champignons (F/kT ~ m), et Pénergie de la couronne et la tension de ligne
de la bande correspondent & I’énergie de ligne des champignons (aux coefficients numériques

prés, non pertinents dans le cadre de ces descriptions) (F/kT ~ mn?/ 8).
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5.4.2 Résumé: évolution de la conformation du polymeére quand n aug-

mente
globule bande "

collier d’épis

épi

~REe

champignons
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6. COUPLAGE AVEC I’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

Couplage avec 1’élasticité de la

membrane

Le chapitre 5 donne une idée de l'organisation d’une chaine de polymere greffée par
plusieurs ancres sur un support plan. Si la membrane est flexible, la présence d’'un amas de
polymere introduit des contraintes qui tendent a courber la membrane. Dans ce chapitre, on
s’intéresse donc A la réponse élastique de la membrane lorsque les phases pré-citées (chap.
5) se forment. Contrairement au chapitre 4, il n’y a pas ici de coexistence de phase et le
parametre qui joue un role crucial est la tension de ligne qui maintient ’amas groupé. Nous
allons donc passer en revue les différentes conformations de la chaine de polymeére et établir
un nouveau diagramme des phases, controlé par la tension de surface o de la membrane. Ce

dernier est présenté a la figure 6.15.

6.1 Petite déformation sous le globule

Le globule est une brosse de polymere de taille finie. Les ancres de la chaine de polymere
couvrent une surface S et sont maintenus comprimés grace a I'énergie de ligne X, f\/§ - Xeff
est la tension de ligne renormalisée par le fait que le polymeére n’est pas tout a fait une
brosse au bord de ’amas, mais exerce une pression vers l'extérieur (phénomene d’«overspill»,
voir 5.3.1). Plusieurs approches sont possibles pour calculer la déformation de la membrane
sous le globule. Nous allons tout d’abord présenter I’approche variationnelle, qui permet de
tirer des conclusions par comparaison avec des travaux étudiant les membranes a plusieurs
constituants[59], puis nous exposerons un modele plus facilement soluble qui permettra de

mettre en évidence quelques aspects spécifiques aux polymeres.
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6. COUPLAGE AVEC L’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

6.1.1 Approche variationnelle

La brosse de polymére est comprimée latéralement. Elle exerce donc un moment sur la
membrane, et tend a la courber de telle sorte que chaque brin de polymeére ait plus de volume
a sa disposition. Une premiere approche pour évaluer la déformation est 'approche variation-

nelle, qui établit les équations d’Euler-Lagrange de ce systéme.

Les variables de ce probleme sont la forme de la membrane et la densité du globule. Ce-
pendant, lorsque la membrane se déforme, les boucles de polymere se gonflent. La pression
résultant de I'interaction répulsive des monomeres est alors moins forte, et les ancres sont
moins sollicitées pour se séparer. Par ailleurs, on a vu (chap. 5) que la densité du globule
plan était proche de ® = 1. Or, pour un globule courbé, la densité devrait étre supérieure
puisque l'effort des boucles de polymere pour espacer les ancres est moindre. L’hypothése que
la densité des ancres est fixée & ® = 1 parait donc justifiée ici. Le probléme variationnel est
ainsi simplifié, et ne s’occupe plus que de trouver la déformation qui minimise 1’énergie de

P’ensemble & densité fixée.

Pour écrire le probleme variationnel, I'influence du polymere sur la déformation est prise
en compte dans cette partie en renormalisant les constantes élastiques (eq. (3.7)). Si on néglige
les variations de densité, notre systéme est en effet équivalent & une membrane constituée de
deux types de lipides séparés, qui ont des constantes élastiques distinctes. Ce probléme est
traité numériquement en détail par Jilicher et al.[58, 59] pour des vésicules. Si on a affaire &
une membrane reliée a un réservoir de matiére, les conditions aux limites sont modifiées et le
systéeme n’a pas de contrainte sur son volume, mais cela ne change pas dramatiquement les

équations d’Euler-Lagrange.

; L 79

Fi1G. 6.1 — Paramétrisation de la surface: s est l'abscisse curviligne. La zone (1) va de 0 a

s1, la zone (2) de s1 a sa. Le polymeére se trouve en zone (1).

On suppose la déformation axisymétrique, et on paramétrise la surface a ’aide de ’abscisse

curviligne s. 9(s) est Pangle que fait la tangente & la courbe avec 1'horizontale. Dans la zone
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6. COUPLAGE AVEC I’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

(1), se trouve la brosse de polymere. Les deux zones se raccordent en 71 (s1) et les courbes sont
tangentes en ce point. On suppose par ailleurs que la membrane est raccordée au réservoir
en r(s9) = L et fait un angle 1(s2) = a.

L’énergie totale de notre systeme est alors:

r_ /0 f1(rapap)ds + / f2(r,¢,¢)ds+2wxl%

ou f; I’énergie par unité de surface et de kT de chaque phase:

. 2 .
fi= l% <Sm¢ +4 —Coi> T L
T T

r 4+ v(s)(r — cos ) (6.1)

k; est la rigidité de la zone 7 et k; est la courbure gaussienne. Comme les courbures gaus-
siennes sont différentes dans les deux zones, la contribution de ce terme ne se résume pas
simplement & un terme constant dans I’énergie (le théoréme de Gauss-Bonnet ne s’applique
plus). Le terme x;7r(s1)/+/a est la tension de ligne qui maintient les ancres groupées. Il faudrait
a priori prendre en compte les effets de taille finie de la brosse, de la méme maniere qu’en
5.3.1. Nous négligeons dans un premier temps cet effet, mais nous reviendrons sur ce point au
paragraphe 6.1.3. Par ailleurs, on a introduit ici un multiplicateur de Lagrange 7(s) qui as-

sure la contrainte 77 = cos 1. Cela permet de faire varier indépendamment les quantités r et .

Le formalisme de ce calcul variationnel est du a Seifert et al [103]: si la membrane possede

sa forme d’équilibre, une petite variation ne change pas son énergie:
S1 — 81+ 581
S9 — 89+ 089
r(s) —  r(s.)

Ps) = (s.e)

Il en résulte les équations différentielles de volume suivantes:

— 0F =0

T = cosy (6.2)
. . ] 2
vo= %[("/)i — coi)’ — <SH;¢> ] + 0
ysiny = ﬁi(¢cos¢—w+¢r)

et les termes de bords:

v(s2) —(s1) = % (6.3)
'f2¢2(31) - %1¢1(81) = %(/ﬂ — Kg + K1 — Rg) — K1co1 + Kacp2 (6.4)
7‘[1(81) = 7—[2(81) (6.5)

Ha(s2) = 0 (6.6)
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H; = ycosy + %

: 2
W2 — <S12¢ —001‘) ]

est une fonction qui ne dépend pas de s explicitement. Elle est donc conservative[40]: dH /ds =

0. Cette condition est tres forte et permet de conclure grace a (6.5) et (6.6) que
H(s) =0

partout. Ce systéeme d’équations est trés proche de celui obtenu par Jiilicher et al.[59]. Le
résultat doit donc étre semblable: lorsqu’on varie la tension de ligne (ici x;), la membrane se

déforme d’abord faiblement puis brutalement passe en bourgeon.

N M\
K “ .,' N K \
. . - -,
L) V7 \o I \ Vs . R e
[] . /] . I .
s s ! . H $ [ I .
. ¢ 4 3 H ’ ! H g
. ’ kY [ . . 1) 'l
) ’ o % , . ’ \ &
L ’ \, & ., . . . . K
pUN g S’ g Ve en® pOS g

0.02 0.07 0.10 0.10 0.16

Fi1c. 6.2 — FEwolution d’une vésicule sans contrainte de volume comportant deuz types de
lipides. ¢ = 0, k; = 0, k1 = Ko. La tension de ligne par unité de longueur est T = ARy /k1.
Ici A =7 et Ry est le rayon de la vésicule gonflée. Le nombre représente la proportion de
surface couverte par le spot de lipides (1). Dyyq correspond a la transition vers un bourgeon

avec un col ouvert. Le col se ferme en Lep. (extrait de [59])

En l'absence de courbure gaussienne, la figure fig. 6.2 fait apparaitre deux transitions:
Dyyq et Lop. Dpyq correspond au saut d’une petite déformation a un bourgeon dont le col est
légerement ouvert, le col se fermant en Lepg. [59] montre cependant dans la suite de 1'article
que lorsqu’on prend en compte la différence entre les courbures gaussiennes de chaque zone,
la transition Dy,q induit directement un bourgeon avec un col infinitésimal. Nous sommes
dans ce cas la, cela nous permettra d’échapper & I’étude du col apres la transition: nous le
supposerons fermé. Dire que le col est fermé revient en fait & supposer que son énergie est
négligeable. Cette derniere varie en effet en premiere approximation linéairement avec la taille
du col[38].

L’inconvénient de cette approche est de nécessiter une résolution numérique (non triviale) des
que 'on varie un parameétre. Alors qu’il est justifié pour I'étude de deux types de lipides, il de-
vient sans grand intérét lorsqu’il s’agit de polymeres. En effet, ’'approximation des polymeres
par la renormalisation des constantes élastiques n’est valable que sur une faible plage, et les

variations de ces constantes suivant les parameétres du polymere reposent sur des théories
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qui n’évaluent que de manieére approchée I’énergie. Par ailleurs, si cette approche peut étre
satisfaisante pour une certaine plage de parametres du globule, ce n’est pas le cas pour les

autres phases dont ’énergie ne peut pas s’écrire sous la forme d’une énergie de courbure.

Il nous a donc semblé plus judicieux de faire un modele maniable analytiquement pour
chaque phase, tout en s’inspirant du travail fait dans [59] pour comprendre les transitions de

forme.

6.1.2 Modele

On reprend alors le méme type de modélisation que celle présentée au chapitre 3: la
déformation sous la brosse est vue comme une portion de spheére de rayon R et d’angle
d’ouverture 6 (fig. 6.3). L’équation de la forme de la membrane est décrite en 3.3.1. Avec

»

A

=

1

F1G. 6.3 — Modéle de déformation du globule

cette modélisation, ’approximation de renormalisation des constantes élastiques ne présente
plus d’intérét, et 1’énergie totale de la membrane supportant un globule de m ancres greffées

avec une densité ® = 1 est alors, en unité de kT

Fy
22 = (Fjﬂoly + Fcourb(l) + Eigne + Fcourb(2))/kT

kT

m3/? Nyr/27(1 — cos 0) K,—2

In|1+ +5 ’S
27(1 — cos 6) ! ( vm ( )

zone avec polymeére

in6
+ 7k tan’ 6 <Rsm - 1) + o <§ - (Rsin0)2)
s

R

3

zone sans polymeére

e

R
+27rxeff% sin (6.7)
| S S ——
énergie de ligne

La surface S est définie par la densité supposée constante, et relie R & 6:

S = mga = 27 R*(1 — cos 6) (6.8)
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6. COUPLAGE AVEC L’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

L’expression de 1’énergie (6.7) suppose que les constantes élastiques de la membrane sont
les mémes dans les deux zones. Bien que cette hypothese soit discutable, nous conservons
cette simplification en vertu de la discussion menée en 4.5. La rigidité de la membrane est

notée k et la tension de surface o, si bien que la longueur caractéristique de corrélation de la

- F

Par ailleurs, comme au chapitre 4, on se limite au cas ou la tension de surface est la principale

membrane est:

opposante & la déformation: Rsinf > &.

6.1.3 Effets de bords

Dans le cas ou la membrane est plane, nous avons montré que la pression du polymere
déstabilise I'ilot de polymere et transforme un globule en une bande cylindrique (voir 5.3.1).
Lorsque la membrane se déforme, l'effet de bord demeure. Cependant, comme la courbure
permet aux brins de polymere de jouir de plus d’espace, leur pression doit diminuer et la

tension de ligne effective doit par conséquent dépendre de la courbure.

Une approche phénoménologique du méme type qu’en 5.3.1 donne un apercu de la dépendance
de l'overspill avec la courbure.
L’énergie d’une brosse inclinée correspond au travail des forces de pression volumique (P =
—g—g) pour faire passer un brin de sa position étirée dans la brosse & une position inclinée (fig.

6.4). Dans le formalisme d’une théorie de blobs, la pression dépend maintenant de I’altitude

F1G. 6.4 — Approche phénoménologique de l’<overspilly sur une membrane courbée.

et s’exprime:
kT

P~
§(r)?
ou £(r) est ici la taille du blob a I'altitude r en coordonnées sphériques (fig. 6.4). La force de

pression ressentie par un brin exercée sur la surface dS = r sin drd®7 et ramenée & unité de
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longueur /a est alors:

df = P(r)% - P(r)% drdg 7 = P(r)% drdit

Le travail par unité de longueur nécessaire pour incliner un brin est par suite:
d
W =—Eu; = / —f(r — R)drda
dr
Si on g’affranchit des facteurs numériques, la taille du blob étant donnée en géométrie

)= /%

Iénergie Fy;; s’exprime de la maniére suivante:

sphérique par

PyL2

Eun/vVa ~ — o

(1-——+—=2) (6.9)

Py est la pression d’une brosse plane infinie (indépendante de I’altitude pour la théorie des
3/2
. ~ P
blobs): Py ~ kT (q—a)

«’overspill> (I’étalement) des polymeres par dessus la frontiere marquée par les ancres. Les

et Ly ~ n, '/ 3. /qa sa hauteur. Eyy; est bien négative, traduisant

coefficients numériques sont omis car ils varient d’une théorie a Pautre (théorie des blobs ou
approche d’Alexander-de Gennes) et n’ont probablement pas de sens dans cette approche
phénoménologique.

Une approche plus rigoureuse qui utilise une méthode variationnelle fournit un résultat sem-
blable (annexe B). Par rapport a 'approche phénoménologique, elle révéle cependant que la
perturbation du profil de concentration des monomeéres de la brosse due aux effets de bord

se fait sentir sur une longueur caractéristique (exprimée sans coefficient numérique):
Ly L}
A~ Lp(1- 2428
0 < R "R?

L’énergie de ligne totale (en unité de kT') comprend ainsi la contribution des ancres et des

polymeres:

2
(1-=+29 (6.10)

xers (R)/Va =22 - S0

et dépend de la courbure. En effet, la pression & I'intérieur de la brosse dépend elle aussi de
la courbure: plus la membrane est courbée, plus les brins ont un grand volume accessible. 11
semble donc raisonnable que l'effet des polymeres sur la tension de ligne se fasse d’autant
moins sentir que la membrane est courbée (petits R). Cependant, le développement (6.9) n’est
valable que pour des rayons R grand devant la hauteur de la brosse plane Lg. La figure 6.5
et ’équation (6.10) font apparaitre une décroissance aux petits R alors qu’on attend comme

limite asymptotique de la tension de ligne effective x; pour les petits rayons: la pression
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Ketr
18
1.7
16
15
10 20 30 40 50 R/L,
Fic. 6.5 — Variation de ['énergie effective (en unité de kT ) ressentie sur la longueur

élémentaire +/a avec la courbure normalisée par la hauteur d’une brosse plane Lg. La
décroissance auz petits R est un artefact du développement limité. x; = 3kT, n = 50, q¢ = 3,
a=06042, b=34, d=1.

exercée par les polymeres devient en effet négligeable & cause de la courbure, et la tension de
ligne se limite & la contribution des ancres. Cette approche donne donc des comportements
faux aux petits rayons de courbure et introduit un cut-off (pour la figure fig. 6.5, le cut-off

est atteint pour R ~ 2Lg).

Si la tension de ligne . augmente avec la courbure, le résultat net sur I’énergie mérite
d’étre spécifié: le contour Rsiné sur lequel s’applique cette tension de ligne diminue pa-
rallelement. Un développement limité montre que le contour varie en 62 (en utilisant la

relation (6.8)) alors que X,y varie en 6. L’énergie associée a la tension de ligne

R .
Fligne/k'T = Xeff\/—aSlne
/S, 6% PRL} Lo
>~ Xesf(20) E(l_§)+2ﬂkT(9_ﬁ0) (6.11)

résiste donc a la déformation, elle augmente au fur et & mesure que la membrane se courbe

(Xeff(o0)/+/a est la tension de ligne calculée pour une membrane plane, quand R — o0).

Remarque: ce résultat est en fait & prendre avec des pincettes: le rapport du terme PyL30
avec Xeff(00)y/S/a 62 est de Vordre de (Lg/R) n2/(Xess(00)4/q)- Si Lo/R < 1, on ne peut
rien dire sur le second terme, si ce n’est que pour des chaines tres courtes il est inférieur a
1. Dans ce cas, I’énergie de ligne approximée (6.11) ne permet pas de conclure. A toute fin

pratique, pour x = 3kT, le terme en 6 est dominant des que n ~ 20.
Ce résultat différencie fondamentalement I’étude des polymeres greffés sur une membrane

de 'étude d’un mélange binaire de lipides tel que celui présenté par Jiilicher et al[58]. Dans

ce dernier cas, I’énergie associée a la tension de ligne décroit avec la courbure puisque y; est
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constant et le contour diminue avec la courbure: pour ce terme 13, il est favorable de déformer
la membrane, et de diminuer la zone de contact entre les deux espéces.

Dans notre cas, la tension de ligne augmente avec la déformation et s’oppose donc a la cour-
bure. Cependant, cet effet reste perturbatif par rapport au moment exercé par les polymeres

(énergie de volume de la brosse):

PyL36 Ny

~ 1
FoLoS/R ~ vm S

La tension de ligne ne permet donc pas d’inverser la tendance générale a la déformation
induite par le polymere, mais elle doit contribuer & la diminuer notablement.

En conclusion, la dépendance de la tension de ligne avec la courbure ne change pas
I’évolution générale de la déformation, mais elle en diminue par contre l’amplitude par rapport

a une estimation qui négligerait cet effet.

6.1.4 Role de la connectivité

On se place dans les mémes approximations qu’au chapitre 4: & l'ordre le plus bas en
Rsin0/¢, la variation de la surface totale au cours de la déformation correspond a la différence
de surface sous la phase brosse entre le plan et la portion de sphere (voir fig. 3.5). L’énergie

totale de la phase globule sur une membrane déformée s’écrit alors:

Fo(®) R Lo(®) o S
F, T In(1 P(1-9 —Ind® 1—-®)In(1 —d) | —
2K o 9 Rsinf(d,R)

La connectivité n’est pas & proprement parlé introduite dans cette expression, comme on
Pavait fait au chapitre 5 (sect. 5.2.1), car la figure 5.3 montre que le terme élastique modifie
tres peu lallure de la spinodale.

Cependant, elle apparait de maniére implicite lorsqu’on suppose l'existence du globule. En
effet, des chaines individuelles de polymere ne peuvent former qu’une brosse homogene qui
couvre la surface de la membrane ou coexister avec une phase diluée. Et la coexistence avec
une phase méme exceptionnellement diluée introduit une contrainte sur la densité de la brosse
(équilibre chimique et mécanique de la membrane). Ici, la densité n’est pas fixée par ’équilibre
avec la phase diluée, mais seulement par les forces internes de 1'objet. Ceci n’est possible que
parce que les brins de polymeres sont connectés et que ’on suppose qu’il n’y a pas assez de
chaines pour avoir une séparation de phase. Par soucis de conserver des expressions les plus
légeres possibles, puisqu’ils ne modifient que peu ’énergie, nous n’entrons pas explicitement

les termes associés & la connectivité dans (6.12). Le minimum d’énergie est alors obtenu par
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6. COUPLAGE AVEC L’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

minimisation de (6.12):

OFy,
S = 0 (6.13)
dF .

- 14
3R 0 (6.14)

Lorsque la membrane se courbe, le volume disponible par brin de polymeére augmente. La
courbure va donc permettre aux ancres de se rassembler sans augmenter la compacité des
chaines. Pour une membrane plane, on a vu que la densité du globule était trés proche de
® =1, car cette phase se situe dans une zone de forte attraction des ancres. La déformation
de la membrane allant dans le méme sens de regroupement des pieds, nous allons supposer

que ® = 1. L’équilibre est alors donné uniquement par (6.14).

Un développement pour de petites déformations (Ly < R) conduit alors au rayon de

courbure d’équilibre:

30S _ 3Xeff() /S
4 I 6r + 7> — ==gE \/;
R~ § Pl 14+ F0L2 (6.15)
- w32 F,S1/2 0

Comparé au chapitre 3 (eq. (3.22)), les variations du rayon avec la tension de surface sont

tres semblables: R croit linéairement avec o. Plusieurs remarques s’imposent cependant:

— si on néglige les variations de la tension de ligne avec la courbure (cela revient & poser
Py = 0 dans (6.15)), la courbure devient plus importante qu’en 1’absence de tension
de ligne (dont I’étude est faite en 3.3): la tension de ligne contribue bien & courber

davantage la membrane, comme pour un systéme binaire de lipides[59].

— par contre, si on prend en compte la dépendance de X,y avec la courbure, on constate
que R augmente, & cause du terme présent au dénominateur. Comme mentionné précédemment,
la tension de ligne s’oppose a la déformation: elle ceuvre dans le sens contraire de la
répulsion des brins de polymere, la courbure est donc moindre qu’en ’absence de tension

de ligne.

Ceci se trouve vérifié numériquement, par la minimisation de (6.12) & densité fixée (fig. 6.6).

Comme attendu, la déformation est moins importante avec la prise en compte des varia-
tions de 'effet de bord avec la courbure. L’effet de la variation de la tension de ligne avec la
courbure est plus fort que 'effet de y; seul, comme le montre la figure 6.6 de gauche. Ceci se
retrouve aussi quand on étudie I’évolution de la déformation avec l'indice de polymérisation,

dans des proportions moindres.
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F1G. 6.6 — Angle de déformation 0 en fonction de la tension de surface (fig. gauche) et de
Uindice de polymérisation (fig. droite): la courbe (1) correspond au minimum de (6.12). La
courbe (2) ne prend pas en compte les corrections de la tension de ligne avec la courbure. La
courbe (3) est le cas traité en 3.3: pas de tension de ligne. k = 20kT, x; = 3kT, m = 100,
v?/(qa) = .015. Pour la courbe de gauche, n = 50. Pour la courbe de droite, o = 0.01kT/A? ~
4mN/m.

F1G. 6.7 — Modeéle de déformation pour l’épi, le collier d’épi et la bande. C représente la zone

de ceeur.

6.2 Déformation sous les autres phases

6.2.1 L’épi et le collier d’épis

Pour une tension de ligne infinie, lorsque les chaines de polymeres dépassent la longueur
critique (n2 ~ m), le globule est en fait un épi. Si on diminue o, cette phase doit subsister au
moins sur une petite plage de la tension de surface, et induire la courbure de la membrane.
On s’attend ici & une déformation ayant la méme géométrie que dans le cas du globule, c’est-

a-dire semblable & une capsule sphérique.

Scenario
109

de bourgeonnement
n%2



6. COUPLAGE AVEC L’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

On modélise la déformation de la membrane de la méme maniére que précédemment: sous les
ancres, elle prend la forme une portion de sphere. Le reste de la membrane s’adapte pour rac-
corder avec un plan a U'infini. Malgré cette déformation simpliste, la description du polymere
est problématique: la géométrie attendue ressemble & celle dessinée fig. 6.7. Pour retrouver
une géométrie pour laquelle les lois d’échelle s’appliquent, on est contraint de négliger tout
ce qu’il se passe dans la zone de cceur C. La portion de 1’épi que I'on va considérer comme
dominant ’énergie du polymeére est la portion de couronne allant du rayon R & R + X et
tronquée d’une portion d’ouverture 2a.

Le modele est alors limité drastiquement aux trés petites déformations (o < 1). Quand la
membrane devient trés courbée, @ — /2 et ce modele omet la quasi totalité du polymere

dans le calcul de I’énergie.

Ce modele est adapté pour la description de I’épi et du collier d’épis. Dans la suite de
ce paragraphe, nous parlerons donc plutot du collier, 1’épi étant le cas particulier ou il n’y a

qu’une seule perle.

Energies de 1’épi et du collier d’épis

La largeur des couronnes dans un collier comportant p épis se calcule avec la théorie des
blobs:

P C— N (6.16)

op(1+ Sina)1/5n*

L’énergie associée est:

m3/? p (47 (1 — cos a))®/6
Fopi(p) /KT ~ In | nyy /= tana /3 6.17
p (p)/ ’—27rp(1 s o) n (n m (1 + sina))1/3 an o ( )

Dans ces expression la densité des ancres est supposée fixée & & = 1, car comme précédemment,

la courbure renforce la densité des ancres, qui était déja proche de 1. Lorsque @ — 0, on re-
trouve les expressions obtenues sur une membrane plane (chap. 5).

Nous omettons ici un possible terme d’interaction entre les différentes déformations sous
chaque perle: I’échelle d’interaction par la courbure est de ’ordre de la longueur de cohérence
¢ de la membrane, et on considére que I'espacement entre les objets est supérieur. Cette
hypotheése nous parait justifiée dans la mesure ou, avec les valeurs numériques utilisées,
¢ ~ 50A alors que la longueur d’un brin de polymeére qui sépare deux perles est au mini-

mum n3/%b ~ 80 A (les perles apparaissent pour n ~ 250 dans 'exemple fig. 6.8).

Evolution du collier d’épis

Comme dans le cas de la membrane plane, on constate qu’il apparait brutalement p perles

lorsque n augmente. L’évolution de ’angle change brutalement au moment de la transition.
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Fi1g. 6.8 — Angle a et nombre de perles p en fonction de n. m = 500, x; = 3kT, 0 =
0.2kT/A? = 83mN/m.

En phase épi, 'allongement des chaines provoque la courbure de la membrane. En phase
collier, la tension de ligne n’est pas suffisante pour contenir les chaines. Lorsque n augmente,
il devient préférable de scinder le spot d’ancres pour compenser la répulsion croissante entre

les brins. L’évolution de I’épi en collier est tres semblable au cas de la membrane plane.

260 280 300 320 340 360 1
F1G. 6.9 — Nombre de perles p en fonction de n. La courbe en trait plein montre p(n) pour une

membrane strictement plane, la courbe en pointillés est calculée pour une tension de surface

o = 0.2kT/ A% = 83mN/m.

Cependant, la courbure influe sur le nombre de perles (fig. 6.9). Plus la tension de surface
est faible (i.e. plus la membrane se déforme), plus le nombre de perles est faible. Ce résultat
ne vient pas d’une attraction entre les différentes protubérances, bien que cette interaction
doive amplifier cette tendance. La courbure est entierement responsable de la diminution du
nombre de perles avec o. En effet, si la membrane se déforme sous une perle, la répulsion des
monomeres est moins forte. Il faut donc des chaines plus longues pour compenser la tension
de ligne qui maintient les ancres collées. La longueur seuil des brins de polymere pour voir
apparaitre plusieurs perles doit donc augmenter lorsque o décroit, et le nombre de perles

diminuer. Ceci se vérifie effectivement sur le diagramme de phase final.

111 ?@E:

pas de diffusion



6. COUPLAGE AVEC L’ELASTICITE DE LA MEMBRANE

6.2.2 La bande

La déformation sous la bande est de géométrie cylindrique. On la modélise par une portion
de cylindre de longueur L. La vue en coupe perpendiculairement au grand axe est analogue

a la figure 6.7.

On note r = Ra la largeur réelle de la bande. Si on peut négliger la zone C (voir fig. 6.7)
qualifiée zone de coeur, la largeur de la couronne est alors, dans une théorie de blobs:

3/4

(5 + )/t

L’objet est plan lorsque @ = 0. Pour retrouver les expressions du chapitre 5, il faut ajuster

A= (@r)"/* (qa)*/*

les coefficients numériques. Ceci est fait lors du traitement numérique mais n’est pas présenté
par soucis de clarté.

L’énergie du polymere sur une déformation cylindrique de rayon R et d’ouverture 2« est

Ra 5/8
Fpoly N mn3/8 (b\/ﬁ
kT o\l

et I’énergie totale, si on suppose la densité des points d’ancrage fixée a ® = 1, est:

alors:

Frande ~ Fpoty + QXZL
kT kT V4a
D) 2

+g <E + cU) S+ o(S — 2LRsina) (6.18)

Comme pour le globule, cette expression néglige 1’énergie associée a la déformation de la
membrane qui permet de raccorder la capsule au plan sur une longueur caractéristique ¢ (fig.

3.5).

Evolution de la bande lorsque ¢ diminue

Comme attendu (fig. 6.10), la déformation augmente lorsque la tension de surface diminue.
Du coup, les brins de polymeére sont moins comprimés que sur la membrane plane. La pression
qu’ils exercent est moins forte, alors que ’énergie associée a la tension de ligne est tres peu
modifiée. Le périmetre de I'illot formé par les ancres va donc étre plus petit. La bande déformée
est ainsi moins étirée que la bande plane: le coeur est plus large, mais son contour est plus
petit. Il en résulte que la couronne est plus étroite, puisque la répulsion des chaines est plus

faible. En conclusion, lorsque ¢ diminue, la bande devient de plus en plus carrée.

Déformation de la bande lorsque n augmente

Lorsque les brins de polymere deviennent de plus en plus longs, & tension de surface fixée,

I’évolution de la bande est trés semblable & ce qui se passe sur la membrane plane. Certes la
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Fi1G. 6.10 — Angle a, largeur du ceur r = Ra sur largeur de la bande plane, et largeur de la
couronne A normalisée par la largeur de la couronne pour la bande plane. m = 500, x; = 3kT,
k = 20kT, n = 80.

o R..A) AMA)
160
0.13 525
140
0.125 50
475 120
0.2 45 110
0.115 42.5 80
n n n
100 150 200 250 f 100 150 200 250 100 150 200 250

F1a. 6.11 — Angle a, largeur du ceeur r = Ra, et largeur de la couronne X. m = 500, x; = 3kT,
k= 20kT, 0 = 0.1kT/ A% = 41mN/m.

membrane se déforme d’avantage car les polymeéres induisent une courbure de plus en plus
forte. Mais on retrouve les incohérences du modele de la bande qui prédit que le coeur de

Iobjet s’affine alors que la couronne gonfle lorsque n augmente.

6.3 Bourgeonnement

Pour des tensions de surface trop faibles, la membrane se déforme fortement. On ne s’oc-
cupe que de la phase formée de bourgeons quasi-sphériques. A priori, on pourrait avoir des
déformations intermédiaires, comme des bourgeons avec un col tres ouvert. Dans le cadre
de nos hypotheses, la courbure donne une contribution négligeable par rapport & la tension
de surface (une conséquence est 'approximation présentée fig. 3.5). Former un tube ou un
col d’énergie non négligeable impose d’augmenter notablement la surface. Le gain en cour-
bure est par contre faible (bourgeon ou portion de bourgeon) avec nos hypotheses. Avec ces
«fortes» tensions de surface, les déformations intermédiaires au plan et aux bourgeons de-
vraient donc a priori étre trés proche de ces cas limites. Ceci se ressent déja au niveau des
petites déformations: leur amplitude est peu importante et ’énergie bascule brutalement vers
le minimum de bord du modeéle (demie sphere), sans montrer de déformations d’amplitudes
notables (voir fig. 6.6).
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On modélise la déformation de la membrane par un collier de p perles (fig. 6.12). On a en

F1G. 6.12 — Collier de p bourgeons.

fait déja traité ce probléme au chapitre 4, lorsqu’on a supposé que 1’équilibre entre la phase
dense et la phase diluée pouvait prendre un temps tres long, si bien que 1’état metastable
ol les deux phases ne s’équilibrent pas présentait un intérét expérimental. On est ici dans
ce méme cas: le systéme ne coexiste avec aucune autre phase, la densité de greffage (et
donc le nombre de perles) s’ajuste en fonction de la tension de surface ou de la longueur
des chaines. Par rapport a la section 4.4.1, il y a cependant une petite différence. Lorsque
Ientropie domine, on avait précédemment formation d’'un bourgeon couvert de champignon.
Il n’était pas possible de supprimer le bourgeon pour ne considérer que des champignons sur
une membrane plane car le systéeme plan homogene était au dessus de son point critique. Ici,
il n’y a rien qui impose la présence du bourgeon. L’énergie de champignons greffés sur un
plan est bien entendu plus basse que s’ils sont greffés sur une sphere. La derniere transition,

gouvernée par l'entropie meéne donc & une phase différente (fig. 6.13 et 6.14).

"
‘
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o~ | 0o | e®

Fi1G. 6.13 — Evolution de la membrane pour les temps courts, lorsque o décroit. L’espacement

LIPS

entre les pointillés est une représentation de la densité des ancres.

6.4 Diagramme des phases

Comment est ce que la tension de surface modifie le diagramme des phases établi sur la

membrane plane (fig.5.12)?
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Fi1G. 6.14 — Déformation de la membrane aux temps courts lorsque n croit.

La déformation de la membrane diminue I’énergie du polymere, surtout dans les confor-
mations ou il est comprimé. Le choix d’une tension de surface faible permet donc de stabiliser
les phases globule ou bande par exemple. En effet, le passage du globule & I’épi arrive lorsque
la couronne de polymere de I'objet est du méme ordre de taille que son ccoeur. Pour une
membrane plane, cela correspond & m ~ n2. Si la membrane est élastique, la déformation
diminue la taille de la couronne et permet donc de rester en phase globule pour des longueurs
de chaines n, plus élevées que y/m.

On peut en fait montrer analytiquement ou numériquement suivant les phases que les différentes
frontieres entre les phases évaluées sur la membrane plane sont toutes déplacées vers des zones

ol n est plus grand.

o (KT/A?)
A
0.25
curved globule S curved curved mushrooms
ﬁ% 0.2 | star string of
stars
0.15¢+
0.1
curved cylinder P
0.05}
string of buds
‘ ]
0

, 200 400 600 800 1000 1200 |

F1G. 6.15 — Diagramme des phases pour m = 500, x; = 3kT, kK = 20kT.

Les différentes frontieres tracées ici sont sujettes & caution. Elles dépendent en effet for-
tement des facteurs numériques qui interviennent dans I’énergie. Les énergies comparées ici
ont été ajustées pour étre cohérentes sur la membrane plane (les coefficients numériques sont
choisis pour que les énergies aient méme valeur sur la frontiere). Cependant, tout dépend du

choix de la référence (ici I’énergie du globule est prise avec un coefficient 1).
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Bien que ce diagramme soit essentiellement qualitatif, il donne quelques indications. On
constate par exemple que toutes les phases présentes sur la membrane plane survivent lorsque
la membrane se déforme, & part aux faibles valeurs de la tension de surface ou il se forme
des bourgeons. Les frontieres se décalent vers des n plus grands lorsque o diminue, car la
courbure stabilise les structure comprimées. Par ailleurs, pour des chaines tres longues, toutes
les phases ménent aux champignons. La transition bourgeons/champignons est gouvernée par
lentropie (sect. 6.3). Il en est de méme pour la transition collier/champignon: le nombre de
perles augmente avec I'indice de polymérisation (fig. 6.8) jusqu’a ce qu’il soit entropiquement

favorable de casser le collier.

6.5 Conclusion

Bien que ces résultats ne soient & ce jour pas confrontés & des expériences, ’article de
Simon et al[106] décrit des comportements qui vont dans le sens de nos modeles. Ce papier
montre en effet qu’il est possible d’avoir une séparation de phase sur la membrane lorsqu’on
greffe ce type de polymeres en bon solvant (la température est utilisée comme réglage de la
qualité du solvant): des amas sont visibles, mais il s’agit dans leur cas d’un probléeme mettant
en jeu plusieurs chaines. Nous avons pour notre part essayer d’aborder ce méme probleme
avec plusieurs chaines greffées sur une membrane plane. On est maintenant & nouveau a
la limite thermodynamique, et il y a séparation de phase. Les différentes conformations de
chaines évoquées sont alors dans une phase «diluée» et coexistent généralement avec une
brosse de polymere. Le probleme se corse car la phase «diluée» n’est pas si diluée que cela:
en raison de I’encombrement stérique d’un épi ou d’une bande (qui occupe une surface tres
nettement supérieure & celle que couvre leurs ancres), ces objets interagissent et forment des
gels (interaction de «bridging» [11, 105]). La coexistence entre trois phases doit alors étre en-
visagée. La résolution du probleme nécessite ensuite d’avoir une expression a peu pres réaliste
pour les énergies des différentes conformations car les densités ne sont plus extrémes et le
diagramme des phases est trés sensible aux coefficients numériques (et a fortiori & ’expression
de I’énergie). A ce jour, nous ne sommes jamais parvenu & construire un diagramme cohérent,
et c’est pourquoi nous nous limitons a évoquer la problématique sans présenter de résultat

précis.
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7

Equilibre avec des polymeres en

solution

Les expériences concernant la greffe de polymeres sur une membrane font la plupart in-
tervenir un équilibre avec des polymeres en solution. Une fois la vésicule formée, le polymere
est injecté dans le bain. Pour une concentration supérieure a la concentration micellaire
critique, les chaines s’ancrent dans la membrane. Dans ce chapitre, on s’interroge sur les
conséquences de 1'équilibre de la membrane «poilue» avec le bain de polymeres. Cela in-
troduit en effet un degré de liberté supplémentaire: les chaines peuvent étre éjectées de la
membrane. Des expériences annoncent effectivement une évolution des déformations en fonc-
tion du temps[115], ce qui peut laisser penser que les chaines s’équilibrent entre la membrane

et la solution apres un laps de temps.

Nous choisissons ici de revenir aux cas étudiés aux chapitres 2 et 3: les chaines de polymeres
greffées sur la membrane forment une phase homogene dense ou diluée, qui sont maintenant en
équilibre avec une solution de polymeres. Dans ce chapitre, nous nous intéressons a ’équilibre
stationnaire de ce systeme, sans nous soucier des aspects cinétiques, et nous dégageons les
effets dominants de la coexistence entre les polymeéres greffés et la solution & l'aide de 1’étude
de systemes modeles. Les énergies et les potentiels chimiques seront toujours exprimées en
unité de kT

7.1 Adsorption d’une phase homogene de polymere sur une

membrane libre

Considérons une membrane libre, supportant des polymeres greffés sur un feuillet. La

membrane est dite libre si son énergie se limite & une énergie de courbure, avec une surface
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So constante (elle n’a donc pas de tension de surface): c’est un feuillet qui baigne dans le
solvant. Notre intention est d’étudier 'influence d’un réservoir de polymeéres qui autorise des
échanges entre la membrane et le solvant. D’un point de vue expérimental, 'affaire n’est
pas simple car on exige que les polymeéres ne se greffent que sur une face du feuillet. Cela
implique donc la présence d’une paroi osmotique qui sépare le réservoir en deux et permet de
ne présenter qu'un coté de la membrane a la solution de polymeéres (fig. 7.1). La membrane
«libre» est alors fixée & la paroi osmotique. Cependant, lorsqu’elle se déforme, la paroi osmo-
tique est étirée: son élasticité introduit ainsi I’équivalent d’une tension de surface. Le moyen
d’avoir effectivement une membrane libre est de pouvoir négliger cette tension de surface

induite par la paroi osmotique devant I’énergie de courbure.

paroi osmotique élastique

membrane NG R

Fi1c. 7.1 — Schéma de principe pour étudier une membrane libre.

Si les polymeres greffés forment une phase homogene (cela dépend du choix des parameétres
(x1, m)), la déformation est a priori une portion de sphére, que I'on caractérise par son angle
d’ouverture 6 et son rayon de courbure R (fig. 7.1). L’énergie de courbure est alors:

2K
R2
ol Sy est la surface (constante) de la portion de sphére. Par ailleurs, 1’énergie associée a

Fcou'rb = SU

I’étirement de la paroi osmotique est:
52
o—0
47 R?
Pour des valeurs données des constantes élastiques, la tension de surface devient négligeable

Fiension = UASosmotique =

si la surface de la membrane n’est pas trop grande:
Fcourb > Ftension — 871'62 > S()

ou ¢ = \/k/o. Pour k = 20kT et o0 ~ ImN/m (nous reviendrons sur cette valeur de o), cette
condition impose:

So < 0.2pm* (7.1)
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Lorsque cette condition est respectée, notre systéme consiste donc en un récipient séparé
en deux compartiments par la membrane «libre» et la paroi osmotique. Un seul compartiment
contient des polymeres, si bien qu’il s’exerce une pression sur la membrane.

La différence de pression entre les deux compartiments due a I’écart de composition est:

n
AP ~ —RT
v

oun/V est la concentration en polymeres. Pour un polymere amphiphile de masse 5000g/mol[57]
en quantité 0.5g/l, la pression exercée sur la membrane est alors de l'ordre de 2.10 3Py &
300K, ou P, est la pression atmosphérique. Le rayon de courbure engendré par cette pression

est alnsi:
20

~ AP

pour une tension de surface de 1mN/m. Tant que 'on regarde des déformations de la mem-

R ~ 10pm

brane importantes devant ce rayon, ce sont bien les polymeres greffés sur la membrane qui
imposent la courbure. Par contre, pour des tensions de surface trop faibles ou pour une
concentration trop élevée, on ne peut pas s’affranchir de la pression exercée par la solution
de polymere sur la membrane. Nous travaillerons ici en supposant qu’elle est effectivement
négligeable. Cela nous impose une tension de surface suffisamment élevée. L’ordre de grandeur

du mN semble convenir. L’énergie de la membrane libre s’écrit alors:

Flibre = Fpolymere + %SO

Notre systéme nous permet donc d’étudier le role de la courbure lorsqu’il y a un équilibre
avec des polymeres en solution. Dans un premier temps, on s’intéresse uniquement & l'in-
fluence de la solution de polymeére. On étudie pour cela la répartition des polymeéres sur
une membrane plane et rigide en équilibre avec la solution diluée de polymeéres. Dans un
deuxiéme temps, nous étudierons le couplage entre 1'organisation des polymeres et la cour-
bure pour une déformation en portion de sphere, puis pour un collier de bourgeons. On va en
fait montrer que la courbure intervient de facon marginale dans la répartition des polymeres,
cette derniere étant déterminée principalement par I'équilibre avec la solution de polymeres,

indépendamment de la courbure.

7.1.1 Répartition homogeéne de polymeére sur une membrane rigide

Comme on I’a vu au chapitre 2, la stabilité d’une phase homogene de polymeéres greffés
sur la membrane est entierement déterminée par le parametre d’interaction des ancres x; et la
longueur des chaines (indice de polymérisation n). Le nombre de chaines ancrées n’intervient
donc pas. En choisissant de maniere adéquate ces deux parametres, on favorise ainsi la phase

homogene, et ce quelque soit le nombre de chaines greffées, c’est-a-dire indépendamment du
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potentiel chimique du réservoir. Par contre, les échanges avec le réservoir fixent la concentra-

tion de cette phase homogene.

Supposons qu’en solution la concentration initiale en polymere Ny/V est telle que les
différentes chaines n’interagissent pas. C’est un gaz parfait de pelotes de polymere. Le po-
tentiel chimique dans la solution est ainsi:

o = o+ 3 (7.2)
L’état de référence correspond & I'ensemble des Ny chaines en solution. Par ailleurs, on note
Um le potentiel chimique de la membrane, dont I'expression dépend de la phase qu’elle sup-
porte. Il ne dépend cependant que de la densité de greffage, car I’énergie par unité de surface

est uniquement fonction de la densité:

S0 site _ OF, _ dFS°
Fin = — B (®) = pim = o, — 1 o

ou N,, est le nombre de chaines ancrées sur la membrane de surface Sy, ® est la densité

de greffage, et F5¢ = (a/Sp)F,, est 'énergie par unité de site d’aire a. Comme pour les
paragraphes précédents, les chaines sont adsorbées dans la membrane par une ancre d’aire

qa, si bien que la nombre de chaines est relié a la densité par:

Le nombre de particules en solution est alors donné par I’équilibre des potentiels chimiques:
po + kT ln% = Lm (D)
La figure 7.2 présente un exemple de la répartition des polymeéres en fonction de la valeur
du potentiel chimique de référence po (qui traduit en fait la propension des polymeres a
s’ancrer). Lorsque po est important, les chaines migrent en masse vers la membrane, et
la densité de greffage est maximum. Dans l'exemple traité, cela correspond & une phase
brosse. La diminution de pg entraine la diminution du nombre de chaines ancrées, et pour de
faibles potentiels chimiques, la phase greffée devient une phase champignon (® < n, 6/ 5). Les
courbes de la figure 7.2 présentent une discontinuité au passage de la brosse aux champignons.
L’énergie d’une phase a I’autre est en effet bien continue, mais ce n’est pas le cas du potentiel

6/5

chimique. Dans cette zone voisine de ® ~ n, '", ou les boucles de champignons se recouvrent,

les deux modeles utilisés sont une mauvaise description car la brosse n’est pas étirée et les
champignons interagissent.

7.1.2 Influence de la courbure

Lorsque la membrane est couverte de polymeéres, elle se déforme et adopte un rayon de

courbure caractéristique Rypre (cf 3.2). Les polymeres greffés peuvent maintenant varier leur
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O/D, N./N,
B
AN
0.8 0.8
0.6 0.6
04 0.4
0.2 0.2

/
MO 25 0 25 5 75 10 125 15 “0

25 0 25 5 75 10 125 15

Fi1Gg. 7.2 — Densité de chaines greffées sur la membrane et pourcentage de chaines dans le
réservoir en fonction de po (en unité de kT). La discontinuité des courbes est la conséquence
du changement de phase pour les polymeéres: nos modéles ne décrivent pas le passage de la
phase brosse a la phase champignon. k = 20kT, n = 50, x; = 1.5kT, Ng = 103, Noqa/So = 1.

densité en échangeant avec la solution. La question est de savoir si les polymeres vont étre
expulsés de la membrane et diminuer ainsi la courbure, ou plutot profiter de la courbure pour

s’ancrer en plus grand nombre.

Le nombre de chaines ancrées et la forme sont deux variables indépendantes. L’énergie

totale s’écrit ainsi:
Ftot - Fm(NmaR) + FT(NT)

ou F;, est I’énergie de ’ensemble polymere-+membrane:

R Lo\ | 2k P So
Fp=FSo—In(l+— — P(1-P)+ —In®+ (1 —?)In(l —P))— .
oot (1450 ) + S0+ (ad(1 = 9) 4 Tnd 4 (- o)t - #) 2 (1.3)
Le minimum d’énergie est donc atteint lorsque:

Hm = Hr (7.4)

oF,
— = 0 7.5
o). (7.5

Ce systéme d’équations dissocie les deux variables ® (ou de maniére équivalente N,,) et R,

si bien que (7.5) conduit au méme minimum qu’en ’absence de réservoir:
R = Rlibre((D)

La densité est par contre fixée par I’équilibre chimique (7.4), et fait varier la valeur du rayon

de courbure.

Conformément & l'intuition, la membrane est de moins en moins courbée lorsque p¢ diminue

puisque I'adsorption des molécules sur la membrane devient de moins en moins favorable (fig.
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IUI{]ibre
12
10

N B~ N 0

24681012“0

Fi1G. 7.3 — Variation du rayon de courbure en fonction du potentiel chimique de référence pg.

k = 20kT, n = 50, x; = 1.5kT, Noga/So = 1, Sy = 103qa.

7.3). Cependant, contrairement & toute attente, la courbure intervient de maniére marginale
dans la réorganisation du polymere (fig. 7.4): 'équilibre avec les polymeéres en solution influe
fortement sur la courbure, mais la courbure ne modifie que peu I'organisation des polymeres.
On constate cependant que cette derniére permet d’augmenter trés légerement la densité de
polymére sur la membrane, c’est-a-dire que les polyméres profitent de la courbure pour s’ad-

sorber en plus grand nombre dans la membrane.

/D,
0.8
0.6
0.4
0.2 .
2468101214lle 2468101214“0

Fi1c. 7.4 — Ewvolution de la densité et du nombre de chaines dans le réservoir en fonction
du potentiel chimique de référence ug. En trait plein (—), membrane courbée, en pointillés,
membrane plane et rigide. k = 20kT, n = 50, x; = 1.5kT, Ng = 103, Ngga/So = 1.

Remarque: On n’a pas représenté sur ces figures ce qu’il se passe pour des potentiels
chimiques trop faibles, car la membrane est alors couverte d’une phase de polymeres tres
diluée. Si les polymeres n’interagissent plus, il n’y a plus de moment exercé sur la membrane,
et celle-ci reste plane. On retrouve alors pour cette gamme de potentiels chimiques la figure
7.2.
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7.1.3 Cas du bourgeonnement

Lorsque la surface de la membrane dépasse la surface critique (3.12)

2
S, = 4rR%y,, ~ <i2<1>13/6)
n*
toutes choses égales par ailleurs (densité et longueur de chaines) il devient plus favorable de
fermer la membrane et de former un collier de bourgeons. On est maintenant dans le cas d’une
vésicule ayant une tension de surface infinie: ¢’est une sphére ou un collier de spheres dont le
nombre s’ajuste en fonction des polymeres adsorbés, mais sans modifier la surface totale. Le
systéme expérimental se simplifie: une vésicule (surface fermée) trés tendue ayant une aire
donnée mais pas de contrainte sur son volume, est plongée dans un bain de polymeres. Il n’y
a plus la contrainte sur la surface imposée par le systéme expérimental (contrairement au
systéme évoqué en début de section — cf eq. (7.1)-). Par ailleurs, comme la tension de surface
est tres grande, la pression exercée par les polymeres en solution sur la membrane devient

négligeable.

L’énergie d’un collier de p bourgeons supportant une phase homogene de polymere est
identique & (7.3). Comme on a choisi les mémes valeurs numériques pour les parametres du
systemes dans les deux études, la résolution de (7.4) et (7.5) conduit au méme minimum: le
rayon d’une perle est Rjjpq(P) out ® est identique & la figure fig. 7.4. Le nombre de perles est
quand a lui déterminé par (fig. 7.5):

p= 41 R?

libre

P/Paans
0.8
0.6
0.4
0.2

2468101214“0

Fi1G. 7.5 — Variation du nombre de bourgeons en fonction du potentiel chimique de référence
po. k = 20kT, n =50, x; = 1.5kT, Noga/So =1, Sy = 10°qa.

En conclusion, la courbure ne semble pas, dans le cas traité ici, modifier beaucoup la

répartition des polymeres entre la membrane et la solution. Dans la suite, on va supposer que
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cela reste vrai en premieére approximation, méme si on introduit une tension de surface: le
nombre de chaines (qui est la variable thermodynamique, contrairement & la densité) grefté
sur la membrane est indépendant de la courbure, il est uniquement fixé par le potentiel

chimique de la solution, sans rétroaction de la forme sur le nombre de chaines ancrées.

7.2 Influence de la tension de surface

Dans le paragraphe précédent, on a montré que dans le cas d’une membrane libre, le
nombre de chaines ancrées sur la membrane est le résultat de I’équilibre avec les polymeres
en solution et dépend tres peu de la courbure. Nous allons faire 'hypothése dans ce paragraphe
que cela reste vrai pour une membrane ayant une tension de surface. Comment est ce que la
tension de surface réagit a la présence de cet échange de polymeres, et quelle déformation en

résulte?

7.2.1 Le systeme

L’objet de ce paragraphe est de se focaliser sur les effets de la tension de surface. On choisit
donc un systeme composé d’une membrane possédant un réservoir de lipides, et qui baigne
dans la solution de polymeres (fig. 7.6). Une paroi sépare le récipient en deux compartiments,
percée d’un orifice circulaire qui permet de mettre juste une portion de membrane en contact

avec la solution de polymeres.

paroi
A

/

réservoir de lipides

F1G. 7.6 — Membrane ayant une tension de surface en contact avec une solution de polyméres.

Avec un tel systéme, les polymeres se greffent sur la portion exposée de la membrane.
Lorsqu’ils sont en concentration suffisante (en phase brosse), ils induisent alors un couple
mécanique. La membrane se courbe, ce qui 'oblige & augmenter sa surface. Si les polymeéres

greffés forment une phase homogene, la déformation est une portion de sphere, que 1’on
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caractérise par son angle d’ouverture 6 ou son rayon de courbure R. Ces deux quantités sont

en effet reliées (voir fig. 7.6 pour les notations):

R=1" (7.6)

sin 6

De la méme maniére qu’en 7.1, il faut que la tension de surface de la membrane soit suffi-
samment importante pour pouvoir négliger la pression des polymeres. En travaillant avec des

tensions de surface de 'ordre du mN/m, cette approximation est justifiée.

7.2.2 Evolution de la déformation a potentiel chimique i infini

Si le potentiel chimique de référence pg de la solution de polymere est infini, toutes les
chaines viennent se greffées dans la mesure du possible. L’état d’équilibre correspond & la

membrane entiérement couverte de polymere (® = 1), ou & I’absence de chaines en solution.

Ce systeme ne posseéde qu'une variable ajustable que 'on choisit étre 'angle d’ouverture
0. La densité d’ancrage des polymeres est alors fixée, car le nombre de chaines est constant

et la surface est:
1—cosé@

sin 62

ot Sy = mp? est la surface de l'orifice circulaire dans la paroi séparant les deux compartiments

S =27 R?*(1 — cos6) = 285 (7.7)

(fig. 7.6).
L’état d’équilibre s’obtient alors en minimisant I’énergie:
R Lo 2k 52 S
F=Fp—In|(l4+—=])S5+—=S — + F,(®)— 7.8
0L0n< +R) RSt O T ()] (7.8)

ou Fj est I'énergie par unité de surface d'une brosse plane de densité @ (eq. (2.9)), Lo sa

hauteur (eq. (2.8)), et F, est I'énergie des ancres des chaines de polymeres (eq. (2.11)).

On obtient un résultat tout & fait intuitif (fig. 7.7): lorsque la tension de surface diminue,
les brins de polymeres courbent davantage la membrane (courber la membrane nécessite

d’augmenter la surface).

7.2.3 Si la membrane échange avec la solution...

Le nombre de chaines ancrées est alors le résultat de 1’équilibre chimique entre les po-
lymeres greffés et les polymeres en solution. Il y a maintenant deux variables indépendantes:
le nombre de chaines greffées N,,, et la forme, définie par 6. Le minimum d’énergie est ainsi

caractérisé par:

pm(Nm,0) = pir(Ny) (7.9)
oF,,
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Fig. 7.7 — Variation de l’angle de déformation et de la densité en fonction de la tension
de surface (unité kT/AQ), en l'absence d’échange avec la solution de polyméres. Kk = 20kT,
n =50, x; = 1.5kT, Ng = 103, &g = Noqa/Sy = 1.

N, est le nombre de chaines en solution et est défini par la conservation de la matiére:
N, = Ny — Np,.

Pour résoudre (7.9) et (7.10), on utilise les résultats du paragraphe 7.1: le nombre de chaines
greffées sur la membrane est quasiment indépendant de la courbure, il peut étre calculé a
I'ordre le plus bas comme résultant de I’équilibre d’une membrane plane avec la solution de
polymeéres. Cette approximation simplifie grandement le calcul: il suffit seulement de calcu-
ler la forme, le nombre de chaines étant connu (la densité n’est pas une variable commode

ici, car elle dépend de la surface). La minimisation numérique de (7.10) conduit a la figure 7.8.

0
2 o =0.002
1.5 o =0.004
1 c=0.01
0.5
2 4 6 8 10 12 14 16t

Fig. 7.8 — Variation de l’angle de déformation et de la densité en fonction du potentiel
chimique de référence pg pour différentes valeurs de la tension de surface (unité kT//P).
Les pointillés représentent la limite de la densité lorsque toutes les chaines sont greffées.
k= 20kT, n = 50, x; = 1.5kT, No = 103, ®; = Ngqa/So = 1.

Les variations de la déformation ne sont pas surprenantes: a tension de surface donnée,
lorsque le potentiel pg diminue, il y a de moins en moins de chaines ancrées sur la membrane.

Le moment exercé sur la membrane est donc plus faible, et la membrane est de moins en
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moins courbée. Par ailleurs, plus la tension de surface est élevée, moins la membrane est
déformée. Par contre, la densité varie de maniére plus inattendue: il apparait un seuil o,
au-dessous duquel les variations de la densité ne sont plus monotones. En dessous de ce seuil,
lorsque le nombre de chaines ancrées est important (ug élevé), la surface diminue en fait plus

vite que le nombre de brins greffés: la densité augmente alors.

Quelle est ’origine de cette tension seuil?

La résolution de (7.10) effectuée au voisinage de o infini et pour une petite déformation

0 conduit a 'angle d’équilibre:

Omin(t0) = Omin(0) <1 + 255;) (7.11)

0P, est la variation de la densité avec le potentiel chimique de référence, résultat de I’équilibre
entre les polymeéres greffés et la solution de polymere. Cette quantité dépend exclusivement
de pp, car nous avons fait I’approximation que le nombre de chaines greffées est indépendant
de la courbure. La densité a par ailleurs comme autre source de variation 1’évolution de la
surface, qui dépend de 6 mais pas directement du potentiel chimique de la solution (le nombre
de chaines greffées est constant):

2

O =Py + 0P, — HT" d, (7.12)

g est la densité maximale qui est greffée sur la membrane plane: &y = Nyga/Sp.

L’angle 0,,;,,(00) est la déformation de la membrane lorsque toutes les chaines sont greffées:

Folo(®)
O (00) ~ R — (7.13)
(i _ 21}&)0 )FU((DO) + 8771‘1;;750 4 mzm2( 0) _ OMYT,;( 0)

Les deux types d’évolution de la densité représentés sur la figure 7.8, en dessous et au-dessus

de la tension seuil o, se distinguent par le signe de la dérivée 38% a I'infini. Lorsqu’on injecte

Pexpression (7.11) de ,,;, dans @ (eq. (7.12)), on constate effectivement que I’échange avec

la solution et la courbure jouent en sens contraire:

o0 90D
— = " (1-62, 7.14
aNU aNO ( mzn(oo)) ( )

885}% est toujours positif (fig. 7.8 pour o0 — o). Mais la dérivée totale g% change de signe

lorsque:
Hmm(oo) ~1 (7.15)

et définit ainsi une tension de surface seuil entre deux régimes. En effet, pour de faibles

densités, (7.15) s’écrit de maniére approchée:

11 F,
eqa ~ —="qa ~ (%) (7.16)
6 @
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1y est le potentiel chimique de la brosse de polymere: c’est ’énergie & payer pour ajouter une
chaine dans une brosse greffée sur une surface donnée. La condition (7.16) traduit en fait la
compétition entre les deux réservoirs: celui de polymeres, versus le réservoir de lipides.
Lorsque up < oqa, ajouter une chaine a la brosse ne cofite rien, par contre il est difficile
d’augmenter la surface. Si pg augmente, les chaines s’ancrent ainsi tres facilement, mais elles
ne parviennent pas a s’espacer et a augmenter la surface. La densité augmente alors, comme
on le voit sur les courbes fig. 7.8 pour les forts o.

Inversement, lorsque oqa < py, il est trés coliteux d’ancrer une chaine supplémentaire dans
la brosse si on conserve la méme surface. Cependant, augmenter la surface est tres facile.
Ainsi, lorsque pg augmente, les chaines ont besoin que la surface augmente beaucoup pour

pouvoir s’ancrer. La densité diminue alors.

Lorsque o < o, la densité présente un maximum en fonction du potentiel chimique g (ou
en fonction du nombre de chaines greffées, qui est un parameétre équivalent & pg). En effet, ce
maximum apparait dans le cas ou oqa < up. Aux faibles potentiels chimiques, cette relation
n’est pas vérifiée car la densité est trop faible: le potentiel chimique de la brosse de polymere
est proche de zéro. Au départ donc, la tension de surface domine ’énergie nécessaire pour
ancrer une chaine, si bien que tout se passe comme sur une membrane libre: la surface varie
trés peu, et la densité augmente. Cela reste vrai jusqu’a ce que ces deux énergies deviennent

du méme ordre de grandeur:

pp(®) ~ oqa (7.17)

(7.17) définit le maximum des courbes ®(ug), présentées en figure 7.8. Passée ce point, lorsque
la tension de surface devient inférieure au potentiel chimique de la brosse, la surface augmente

beaucoup pour chaque chaine greffée, et la densité décroit.

Conclusion

Alors que pour une membrane libre, tous les parameétres évoluent de maniére monotone
(fig. 7.4), la tension de surface introduit deux régimes distincts, résultat de la compétition

entre le réservoir de lipides et I’échange avec la solution de polymeres (fig. 7.8):

— au-dessus de la tension de surface seuil o, (7.16), il est plus facile d’ancrer une chaine que
d’étendre la surface, si bien que la tension de surface ne modifie pas le comportement
général du systéme comparé & une membrane libre. Elle se limite seulement & modifier

Pamplitude de la déformation.

— au-dessous du seuil, & partir du moment ol un nombre suffisant de chaines est greffé
(eq. 7.17), Pancrage d’une chaine nécessite une forte augmentation de la surface, si bien

que la densité décroit .
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7.2.4 Solution numérique: influence de la courbure

Dans le paragraphe précédent, nous avons fait ’hypothése que la courbure n’intervient
pas dans I’équilibre entre les polymeres greffés sur la membrane et la solution. Cette approxi-

mation simplifie en effet notablement la résolution de (7.9) et (7.10).

Nous avons effectué la résolution numérique de ce méme systéme sans cette approxima-
tion: le nombre de chaines greffées sur la membrane s’ajuste maintenant avec la courbure.

Les résultats sont présentés fig. 7.9 et 7.10.

2 1
1.5 0.8

0.6
1

0.4
0.5 02

25 5 75 10 125 15 Ho 25 5 75 10 125 15 Ho
o < O, o > 0O

F1G. 7.9 — Evolution de la déformation de la membrane avec le potentiel chimique de référence
po. Courbe en trait plein: traitement numérique, courbe en pointillé: avec approzimation (cf
7.2.8). k = 20kT, n = 50, Ny = 10°, Nyqa/So = 1. Figure de gauche: o = 0.002kT/A? ~
0.8mN/m, figure de droite: o = 0.01kT/A? ~ 4mN/m.

En dessous de la tension de surface seuil o, définie de maniére approchée par (7.16), il
apparait une bifurcation dans I’évolution de la déformation: la pente de la courbe 6(ug) est
infinie pour la valeur de g qui correspond au maximum de la densité (eq. (7.17) et fig. 7.10):
le systéme saute brutalement d’une déformation conséquente a une petite déformation. Cette
transition transparait dans la forme de la densité: on passe brutalement du régime ou la
tension de surface domine 1'énergie nécessaire pour ancrer une chaine (densité croissante) au
cas contraire (densité décroissante). Cette bifurcation n’a lieu que pour o < o.. Dans le cas
contraire, on ne change pas de branche de solution, cette derniére est toujours unique. Cela
vient probablement du fait que dans le cas ou ¢ > 0., on reste toujours dans la configuration

ou la tension de surface est le parameétre limitant de la déformation, quelque soit la densité.

Cependant, indépendamment de la valeur de la tension de surface o, on constate que le

systeme radicalise son comportement lorsqu’on laisse le nombre de chaines greffées réagir a
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0.7
0.6
_______________ 0.5

0.4
0.3

2 4 6 8 10 12 14 16 Ho 2 4 6 8 10 12 14 16 HO

25 5 75 10 125 15 Ho 25 5 75 10 125 15 Ho

o < O, g > 0

Fi1G. 7.10 — Evolution de la densité de greffage et du nombre de chaines en solution en fonction
du potentiel chimique de référence uy. Courbe en trait plein: traitement numérique, courbe en
pointillé: avec approzimation (cf 7.2.8). k = 20kT, n = 50, Ny = 103, Noga/So = 1. Figure
de gauche: o = 0.002kT /A% ~ 0.8mN/m, figure de droite: o = 0.01kT /A% ~ 4mN/m.

la courbure. On peut ainsi distinguer deux zones:

— pour les potentiels chimiques faibles, la membrane est faiblement déformée et sa forme
est trés peu sensible & la tension de surface, comme c’était déja le cas précédemment
(cf fig. 7.8): la densité croit au fur et & mesure que les chaines se greffent, comme sur

une membrane libre.

— pour les potentiels élevés, la déformation est quasiment indépendante de po (fig. 7.9),

de méme les autres parametres (fig. 7.10).

Le passage d’une zone a 'autre est brutale en dessous du seuil o, alors qu’il est progressif

lorsque o > o..

7.3 Conclusion: la présence de polymeres en solution modifie-

t-elle la déformation de la membrane?

Pour une membrane libre...

Dans le cas d’'une membrane libre, on a vu que la courbure modifiait peu le nombre

de chaines ancrées sur la membrane. Celui-ci, déterminé par I’équilibre de la solution de

130



7. EQUILIBRE AVEC DES POLYMERES EN SOLUTION

polymeres avec la membrane plane, reste sensiblement constant au cours de la déformation.
Le réservoir de polymeres fixe donc le nombre de chaines greffées mais n’influe plus apres sur
la déformation: celle-ci est trés proche de ce que subirait une membrane possédant le méme

nombre de chaines ancrées sans étre en équilibre avec des polymeres en solution.

Si la membrane posséde une tension de surface...

L’approximation comme quoi le nombre de chaines ancrées est indépendant de la courbure
devient plus litigieuse en présence d’une tension de surface, tout spécialement en dessous de
la tension seuil o, définie par (7.16): le nombre de chaines greffées sur la membrane differe
alors notablement de celui obtenu sur une membrane plane (fig. 7.10). Cependant, malgré les
écarts quantitatifs observés, I’évolution qualitative est la méme avec et sans approximation:
sans prendre en compte le réajustement du nombre de chaines ancrées, on reproduit le chan-
gement de régime résultant de la compétition entre la tension de surface et 1’équilibre avec la
solution de polymeres. La seule chose que le modele avec approximation ne montre pas est
la bifurcation entre ces deux régimes. Le modeéle avec 'approximation présente le passage de
la. domination de la tension de surface vers la domination du potentiel chimique de la brosse
(qui exprime la difficulté d’ancrer une chaine supplémentaire dans la brosse) comme quelque
chose de progressif. Lorsque le nombre de chaines greffées peut s’ajuster, on s’apercoit qu'un

grand nombre sont expulsées brutalement au moment du changement de régime (fig. 7.10).

En conclusion, ’équilibre avec une solution de polymeéres ne modifie pas 1’évolution qua-
litative de la déformation avec ou sans tension de surface. En I’absence de tension de surface,
I'adéquation avec un modele qui néglige le réservoir est quantitative. Par contre, dans le cas
ol un autre réservoir entre en compétition avec le réservoir de polymeres (un réservoir de li-
pides par exemple, dés qu’il y a de la tension de surface), la présence de polymeres en solution
modifie quantitativement les déformations: les évolutions douces pronostiquées sans prendre
en compte la solution de polymeéres peuvent se transformer en bifurcations, et accentuer alors

les variations des parametres observables (déformation, densité, surface...).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Conclusion et perspectives

Dans cette these, nous avons proposé une approche phénoménologique pour étudier les
membranes «poilues». La simplicité de notre modélisation nous a permis de dégager les forces
dominantes, responsables de la déformation de la membrane. Un parametre important que
prend en compte ce travail est la fluidité de la membrane. Nous avons ainsi pu mettre
en évidence le fait que la courbure locale de la membrane induit un réajustement global
de l'organisation des polymeres. On montre ainsi que la variation de la tension de surface
donne lieu & une évolution de la déformation qui dépend de I’échelle de temps d’observation.
Ce réarrangement & grande échelle exposé au chapitre 4 joue probablement un réle impor-
tant dans les membranes biologiques, qui sont généralement & la limite de la séparation de
phase[60]. La variation d’un parametre chimique est alors susceptible de modifier leur agen-

cement et de créer une déformation locale.

Dans le cadre de I'étude des macromolécules greffées par plusieurs ancres, nous avons
présenté la variété de phases que peut adopter le polymeére, et les déformations qu’elles
engendrent. Cette étude, faite pour une chaine polymere en bon solvant, mériterait d’étre
prolonger au cas du mauvais solvant. Cela permettra alors d’évaluer la déformation induite
par une protéine ou par un amas de protéines, ces derniéres pouvant en effet étre en premiere

approche modélisées par des polymeéres en mauvais solvant[32].

Par ailleurs, cette derniére partie était consacrée aux conformations d’une chaine po-
lymeére unique. La chaine unique est un premier pas avant I’étude d’une solution de telles
chaines greffées sur la membrane. Le diagramme des phases établi pour une chaine unique
(fig. 5.12) laisse présager une physique trés riche pour le probleéme & plusieurs chaines. Cepen-
dant, nous avons pour notre part échoué a finaliser ce travail, si bien qu’il n’est pas présenté
dans la thése. En effet, dans le probléme & plusieurs chaines, les différentes conformations
présentées interagissent maintenant entre elles ou coexistent. Certaines phases deviennent
des gels au-dessus d’une concentration seuil, d’autres sont de type cristaux liquides avec une
transition nématique, d’autres encore forment des amas denses éparpillés sur la membrane.

Il semble qu’on retrouve en fait beaucoup de phases observées en 3D, bien que les raisons
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de cette organisation ne soient pas les mémes (balance des forces opposées des polymeres
et des ancres au lieu des contraintes géométriques imposées par la molécule amphiphile en
3D). Cette grande variété de phases s’ordonne en un diagramme assez complexe, que nous
ne sommes pas parvenu a rendre cohérent. Il serait intéressant de reprendre cette étude: les
différentes organisations de la solution de polymeres modifient en effet la forme de la mem-
brane et ses propriétés de surface. Un tel systeme permet alors de choisir un état de surface
en fizant les paramétres du polymére (indice de polymérisation, interaction des ancres avec

les lipides) et la tension de surface de la membrane.

Nous espérons ainsi dans ce travail avoir montré qu’une description schématique des mem-
branes «poilues» donne déja lieu & une grande variété de phénomenes, qui interviennent dans
des problémes aussi différents que la protection et le ciblage de liposomes, ou la reconnais-
sance et I’adhésion des systémes bio-mimétiques. Il serait naturellement intéressant de voir

si ces résultats sont confirmés par I’expérience.
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A. ENTROPIE DE MELANGE D’UNE SOLUTION DE POLYMERES

Annexe A

Entropie de mélange d’une solution

de polymeres

L’objet de cet appendice est de mettre en évidence des résultats non triviaux sur ’entropie
d’une chaine de polymeére dans le cadre de la théorie de Flory-Huggins[37] (théorie sur réseau).

On va montrer que:

— l'entropie de mélange telle qu’on la calcule dans I'approximation de Flory ne dépend
que du poids moléculaire relatif et non des détails structurels du polymere. Seules le
nombre de cases occupées sur le réseau importe et non de savoir si le polymere est

branché, s’il est flexible ou si les monomeres ont une géométrie particuliére.
— elle ne dépend pas non plus de la dimensionnalité.

On considére N; chaines de polymeére baignant dans un solvant. Le solvant est formé de
Ny molécules d’aire a, alors que chaque chaine de polymere contient » monomeres de volume
qa. Le réseau utilisé pour calculer 'entropie de mélange a une maille a. Chaque monomere
couvre donc plusieurs cases.
Le nombre de possibilité de construire 1 chaine de polymeére sur ce réseau dépend de la
géométrie des monomeres, de la dimensionnalité, du nombre de premiers voisins etc., mais il
ne dépend pas du nombre total de cases Ny du réseau ni du nombre de chaines N;. On le

note 1y dans la suite, et on ne cherche surtout pas a ’exprimer.

Supposons que 4 chaines soient déja en place sur le réseau. On cherche le nombre de
possibilités d’en placer une de plus.
Chaque monomere comporte ¢ sous unités. La premieére sous unité du monomere n°l voit

Ny — (gn)i cases libres. Mais il ne peut prendre place que si il y a ¢ — 1 autres cases "4 coté”
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libre. Le "4 c6té” dépendant de la géométrie du monomere. Or la probabilité d’avoir une case

libre est:

__ (gn)i
(1-fi)=1- Ny

donc le nombre de possibilités de placer le premier monomeére complet de la chaine 7 4 1 est:

(No — ngi)(1 — f;)9 4

11 prend en compte la géométrie du polymere et le nombre de premiers voisins. Le nombre

de possibilités de construire le k¢ monomere est, de la méme maniére:
(1= fi)9en

car on est dans une approximation de champ moyen (hypothése de Flory-Huggins). Si bien

que le nombre total de construction possible de la chaine ¢ + 1 est:

vier = (No—ngi)(1— f;)™ TR b
_ _ ngi\™
— N <1 NU) " (A1)

Le nombre de configurations totales différentes est alors:
15

En utilisant une approximation astucieuse due a Flory ((n — zi)* ~ (n — zi)!/(n — z(i + 1)),
(A.2) devient:

No! AL
O~ (A.3)
IN5! ArN1(ng—1
Ny!No! NO 1(ng—1)
L’entropie par unité de site a associée est donc:
S = kInQ
> 9 D
~ —k[—In—+(1—-®)In(l —®) — — In(e" ™~ A4
(Som 4 (1= )= 8) - S ha(eeaNy (A4
o ® est la fraction de volume (ou de surface, suivant la dimensionnalité) occupée par les
polymeres:
o — Ning
No

L’entropie de mélange est définie par rapport aux deux états de référence solvant pure, po-
lymere pur:

Il en résulte donc que ’entropie de mélange par site est:

Sz = —k (n% In® + (1 - &)In(l — @)) (A.5)
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Cette expression ne dépend absolument plus de la géométrie du polymere ni de la dimension-
nalité. Il s’avere donc que cette entropie n’est pas seulement limitée aux polymeres flexibles
comme il est communément admis, mais son utilisation est plus large. Elle reste vraie pour
n’importe quel objet connecté, polymeére ou pas (entre autre, elle doit pouvoir étre utilisé
pour des protéines ou ’ADN sans que cela induise d’hypotheése autre que celle d’une théorie

champ moyen).
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B. APPROCHE VARIATIONNELLE DE L’OVERSPILL

Annexe B

Approche variationnelle de

I’overspill

Cette annexe présente le calcul variationnel qui permet de quantifier la diminution de
I’énergie d’une brosse de polymere quand on prend en compte sa taille finie. Ce calcul est
tres fortement inspiré du travail d’E. Raphaél et al qui se trouve présenté sommairement
dans [95, 97]. Ces articles décrivent les effets de bord pour une brosse plane semi-infinie. En
premier lieu, je détaille le raisonnement pour une brosse plane semi-infinie (sect. B.1). Dans
un deuxiéme temps (sect. B.2), on généralise cette approche au cas d’une brosse de taille finie
dont la frontiere est circulaire, et qui est greffée sur une portion de sphere. Cette derniere
étude permet d’évaluer I’overspill pour un globule plan (rayon de courbure infini) et pour une

brosse courbée.

B.1 Brosse semi-infinie greffée sur une membrane plane

On considére une brosse semi-infinie greffée avec une densité 1/D2. Au niveau de la
frontiere, elle a plus d’espace disponible et les brins s’inclinent pour diminuer leur interaction
répulsive. Le but de cette annexe est de calculer 'énergie que la brosse gagne a s’incliner au

lieu de rester comprimée transversalement.

Soit une chaine de polymere: elle est décrite par un vecteur ﬁ constituée d’une somme
de segments M; M, de longueur a, qui représentent les monomeres.

L’inclinaison du polymere est traduite par la polarisation:

P

—_—
< ﬁ.e}; > < MiM;y.e;p > AN .
= Na = p = N—a Z MiMi—I—l-e:v (Bl)
i=1
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<R.ex>

Fic. B.1 — Brosse uniformément inclinée

Si le polymere est globalement vertical, P = 0, et s’il est plutot horizontal, P = 1. 11 s’agit
maintenant d’évaluer le nombre de monomeres a U'intérieur du volume de base (x5 — 1) dans
la direction z, Dy dans la direction y et h dans la direction z (fig. B.1), afin de pouvoir
accéder a I'énergie de cette brosse inclinée.
€r>
0

Ilya % chaines qui traversent le plan z9. Combien de monomeres de ces chaines se

trouvent a droite de ce plan? La chaine n°1 posseéde tous ces monomeres a droite du plan, alors

que la chaine n°2 en a N — —%D% qui I'ont traversé. La chaine n°i a ainsi N — (i — 1) —%20
< R.ex> < R.ez>

monomeres CONCernés.

Le nombre total de monomeres se trouvant maintenant a droite du plan z5 tout en apparte-

nant a une chaine greffée & gauche, est:

<73)DEE>
203 N (-1 NDo N<Ré >
i=1 < ji?e?c > 2 ‘DU
N2
~ —aP
2D,

si bien que le nombre de monomeres dans le volume élémentaire (xo — x1)Doh est:

n~N({1-——) (B.2)

On obtient ainsi la densité de monomeres n/D3 qui se trouvent dans le cylindre de hauteur
h perpendiculaire & un ancrage. Le modele d’Alexander-de Gennes permet alors de calculer
I’énergie de la brosse inclinée.

L’énergie de volume exclus dans le volume V de surface D3 et de hauteur h est:

2
n

Fint = @’ <D—2h) * (Dgh)
0
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L’énergie élastique pour ce méme volume est:

h? (NaP)? n
Fo= i
el <2Na2 TTNe )N

si bien que la hauteur de la brosse qui minimise Fj,; + F,; est:
52 o \2/3

h=nl/3N23, [ L

n a Dy

et I'énergie dans le volume infinitésimal V devient:
3 a \*/3 dP Na\°/?
=nP?4+ N | — 1— ——
=l 2 <D0> < dz 2 )

Un développement limité pour les faibles inclinaisons ( P << 1, ‘fi—iDo << 1) permet d’écrire

Iénergie sous la forme:

[= 5P 1 )

dx 2 \dx
avec (B.3)
4/3 4/3
R=2N f'=iN%a(f) " = 5N ()
On suppose que la frontiere de la brosse se trouve en x = 0. L’énergie totale Fy, =
f_ooo f(x)dfjgy est extrémale lorsque f vérifie 'équation d’Euler-Lagrange suivante:
of 4 of _
oP drop

La brosse n’est pas perturbée en £ — —oo, donc P = 0. La polarisation est finalement de la

forme:

P(z) = Ae®/A

ol A est la longueur caractéristique sur laquelle les chaines passent de P =0 a P = 1:

n a 2/3
A= f? ~ NDO <D_0) ~ Lbrosse

Le coefficient A minimise 1’énergie totale Fj,:

A:f_/N <i>2/3
KA D(]

Les coefficients numériques sont omis car ils dépendent de la théorie choisie pour décrire les
polymeres. Ils semblent cependant étre de I'ordre de 1.

La variation de 1’énergie totale de la brosse lorsqu’on prend en compte sa taille finie est alors,
dans une théorie de champ moyen:

a\? dy
dFyo ~ —N’ <D_0) Dy
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Cette énergie se présente comme une énergie de ligne négative: au bord, les brins disposent
de plus de volume et 1’énergie de la brosse est abaissée d'une quantité proportionnelle a la

longueur du contour.

On retrouve ce méme résultat en raisonnant phénoménologiquement, de la méme maniere
qu’au chapitre 5 o1 on évalue le travail nécessaire pour incliner un brin de polymeére. La vision
phénoménologique reste cependant la seule maniere de déduire I’énergie de bord de la brosse
en utilisant la théorie des blobs, car la variation exponentielle de I'inclinaison P ne vérifie
pas une loi d’échelle et interdit donc 'usage de ce formalisme. L’approche variationnelle reste
intéressante pour confirmer I'intuition. Elle introduit néanmoins une longueur caractéristique
que le raisonnement «avec les mains» ne permet pas d’appréhender: la longueur A\ ~ Ly, 55

sur laquelle I'effet de la présence de la frontiére se fait sentir.

B.2 Brosse de taille finie greffée sur une portion de spheére

On s’intéresse maintenant au méme calcul pour une brosse axisymétrique greffée sur une
portion de sphere. La question sous-jacente est de déterminer de quelle maniére la courbure

intervient dans cette énergie de ligne effective qui rend compte de la présence du bord.

FiGc. B.2 — Brosse réguliérement inclinée, greffée sur une portion de sphere avec une densité

1/D3.

On utilise la méme description a l'aide de la polarisation que dans la section précédente.

Les coordonnées sont maintenant sphériques, si bien que la polarisation s’écrit:

—

< R-up >

N
1 .
Na; i1 e Na

ou iy est le vecteur unité tangentiel a la surface, N le nombre de monomeres par chaine et a

leur taille. La polarisation vaut P = 1 lorsque les brins sont tangents a la sphere, 0 s’ils sont

normaux a la surface. On va comme précédemment évaluer le nombre de monomeres dans le
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volume V de section unitaire (fig. B.2).
La ¢¢™€ chaine possede v; monomeres qui traversent le cone d’ouverture 65. Un peu de trigo-
nométrie conduit au résultat:
_N R tan(A6;)

— /1 — P?tan(A#;)

On note N, le nombre total de chaines qui coupent le cone 05. La derniere chaine concernée

(B.4)

a juste son extrémité sur le cone, si bien que N, est défini par:
Rtan(Afy,) = Na(P — /1 — P?tan(Aby_, )) (B.5)

Par ailleurs, si on note ¢ I'angle azimutal, la surface unité est R?sinfAOA$. Comme la

densité de greffage est 1/D3, 'angle A; entre la chaine i et le cone Oy est:

D2

A = i——
bi "RZsin(0,)Ad

(B.6)

Les équations (B.5) et (B.6) permettent de calculer N,j,, moyennant les approximations Af; <

1 et R> Na (rayon de courbure grand devant la hauteur d’une brosse plane):
Na R?sin(62)A¢

N, ~ P2

B.
R D (B.7)

Le nombre total de monomeres issus des N, qui se trouvent & I'extérieur du céne 0o a cause

de leur inclinaison est alors, au deuxiéme ordre en P:

Z Vi ~ 2D2 RSln(HQ)AqS (B.8)

Ces expressions permettent maintenant de déduire la nombre de monomeres a l'intérieur du

volume unité V contenant un ancrage: D3 ~ R?sin(6y) A¢ (62 — 01).

& 1 Jsin OP)
2 Rsin(f) 06

v ~ N(1-

1

Na . =
N(1 - 7OLdz'vP) (B.9)

L’énergie par unité de surface de la brosse inclinée est ainsi, dans la théorie de Flory:

L? (NaP)?\ v v%a®
F= — B.1
<2Na2 TN ) n vV (B-10)

La minimisation de (B.10) par rapport & L détermine, a l'ordre 2 en Ly/R la hauteur de la

p=i (%) (-2 (5" ) mn

brosse inclinée:
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ott Ly ~ Na®/3 / Dg/ % est la hauteur d'une brosse plane. Pour de petites inclinaisons, I’énergie

par chaine se retranscrit alors sous la forme:

F o~ gPQ — f'divP + ‘%ﬂ(dwﬁ)2 (B.12)
avec

K = 2N2 ,

R E R

La polarisation P= P(0)iiy qui minimise Iénergie totale Fyp = foem F R?/D3 sin0dfd¢ est

solution de I’équation d’Euler-Lagrange:

kR 1
1 + 5) =0

Comme la brosse est normale & la surface en 8§ = 0, la solution est la fonction de Bessel

. 1.
P+-P-P
+0 (

I d’ordre 1 et d’argument imaginaire: P(0) oc I; (6/6p). Cette solution définit une échelle

caractéristique sur laquelle la brosse ressent la présence du bord:

3Ly 199 L%

A= ROy~ Lo(1 — 220 4 22220
0.~ Lo 5R+450R2)

On détermine de la méme maniere qu’en B.1 1’énergie optimale, en sélectionnant la polarisa-

tion qui minimise Fj;:

N2g3 Ly L?
Fipp~—-VS—(1-—+=2 B.13
tot \/_ Dg ( R + Rg) ( )

Cette expression suppose que la taille de la brosse non perturbée est grande devant 1’échelle
caractéristique A, et résulte du développement au deuxiéme ordre en Ly/R.

Comme au paragraphe précédent, les coefficients numériques sont omis. On peut remarquer
que le préfacteur de (B.13) s’écrit aussi N2a* / Dé = POL(Q], ou Py est la pression volumique de
la brosse. On retrouve alors les mémes expressions qu’au chapitre 5. Cette remarque permet

aussi d’interpoler la forme de Fj,; dans une théorie des blobs:

N2 [ a \"¥/3 Lo L2
Fiop ~ —V/S— [ — 1—- 2040
ot = V'S a <D0) 1-F+ 5
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C. FLUCTUATION DE LA BANDE

Annexe C

Fluctuation de la bande

Dans cette annexe, on calcule la longueur de persistance d’un agrégat cylindrique de po-
lymére (phase bande). Le polymere est en phase brosse dans la zone de cceur alors qu’il forme
une demie micelle cylindrique dans la couronne. Deux calculs distincts sont donc nécessaires,

suivant que les chaines sont étirées ou gonflées.

C.1 Principe du calcul

Fig. C.1 — Courbure d’un demi cylindre. Notations utilisées

On utilise la théorie d’élasticité sur la flexion des barres minces (R < L, A < h) pour
évaluer 1’énergie que cotite la courbure de la bande dans le plan du support[68]. Pour un
rayon de courbure p constant, la variation d’énergie due & la courbure définit la rigidité de
flexion k de la bande(unité: énergiexlongueur):

Kk L
2

(Fcourbe - Fd?“oit)/kT = T P
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C. FLUCTUATION DE LA BANDE

La longueur de persistance, qui est la longueur caractéristique sur laquelle les vecteurs tan-
gents sont corrélés, est reliée a la rigidité de flexion:
K
Iy = —
kT

Les deux paragraphes suivant exposent le calcul de la variation d’énergie induite par la flexion

(C.1)

pour la couronne de polymere puis pour le coeur de la bande.

C.2 Rigidité de la couronne

Lorsque 'on courbe la bande, la taille de la couronne varie et son énergie aussi. La taille

du blob dépend mains de l'inclinaison 6(fig. C.1):
&(r,0) = &(r,0) (rsinf + p)

ou &(r,0) est la taille du blob situé sur la ligne neutre, dont la taille est par conséquent la

méme quelque soit la flexion:
rqa
£(r,0) = T3
La longueur de la bande est aussi indépendante de la courbure sur la ligne neutre:

R
Lo=(p+ 5)04

La surface totale doit rester constante car les ancrages ne s’espacent pas, ils doivent donc se

réorganiser sur la membrane. La largeur du spot d’ancres s’ajuste alors:

1 R}

R~Ry(1 - = C.2
ou Ry est la largeur obtenue dans le cas plan: RgLg = S = mqa La conservation du nombre
de monomeres permet de calculer la largeur A de la couronne (calcul identique & 5.3.2). Si on
suppose que la largeur R du spot d’ancrages est négligeable devant la largeur de la couronne,

on obtient, sans mentionner les coefficients numériques:

R+ £=4/3 .
mn = R+ f(JET r (rsinf + p) drdfd¢ (C.3)

La couronne rétrécit donc si on courbe une micelle cylindrique en conservant la longueur sur
la ligne neutre constante. La chaine va donc disposer de moins de volume, et on doit voir son
énergie augmenter. En effet, le calcul mené avec les mémes approximations que précédemment

conduit au résultat:

F—/R+/\id3r~F(1+>\—%) (C.4)
r & - p '
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C. FLUCTUATION DE LA BANDE

avec Fy ~ m(Rg)o/qa)'/?. L’énergie augmente donc lorsqu’on fléchit la bande, et cette expres-
sion respecte la symétrie: les rayons de courbures positifs et négatifs ne sont pas différenciés.

(C.4) permet de déduire la rigidité de flexion de la bande et sa longueur de persistance:

@) AL (Xlﬁ)m T ol (C.5)
couronne m

2
LO ny

La phase cylindrique existe lorsque la tension de ligne effective est négative: x;/q/ n2/ < 1.
L’expression (C.5) montre donc que lorsque les boucles sont courtes, la bande est fluctuante:
l, < L. Par contre, elle se rigidifie au fur et & mesure que I'indice de polymérisation augmente,

conformément a I’évolution de Ag: la couronne grossit et devient carrée.

C.3 Rigidité du coeur

On a vu dans le chapitre 5 que I’évolution du ceeur était tout a fait différente de la cou-
ronne: lorsque 'indice de polymérisation augmente, il s’affine. Sa longueur de persistance va
en faire de méme: le coeur devient de plus en plus flexible lorsque I'indice de polymérisation

augmente.

Le polymere dans le coeur est en phase brosse, la taille du blob doit donc étre indépendante

de laltitude. Elle ne dépend que de 1’éloignement au centre de courbure:
&(r,0) = /qa(1 + %sin&)

L’énergie de flexion s’écrit alors:

R2
F ~ Fy(1+ p—QO)

La longueur de persistance associée au coeur est ainsi:

) ()" o
coeur m

2
n
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D. TENSION DE LIGNE DANS UN MELANGE BINAIRE NON MISCIBLE

Annexe D

Tension de ligne dans un mélange

binaire non miscible

L’objet de cette annexe est de calculer I’énergie associée a la frontiere entre deux domaines
dans un mélange binaire non miscible, et de relier cette quantité au parametre de Flory x;

associé a I’énergie de mélange.

Considérons un réseau carré sur lequel se trouve un mélange binaire de particules A et
B de méme taille. Les interactions entre particules sont modélisées par des attractions de
type Van der Waals: x4, traduit I'interaction entre les particules A, ypp et xqp représentent

respectivement les interactions B-B et A-B.

Si les deux especes sont parfaitement mélées et compte N; particules ¢, 'énergie du systéme
fait intervenir trois contributions:
Interactions A-A: % XaalV. A]]\(]—fékT
interactions B-B:  ixp NpXEAT

interactions A-B:  xa N4 ]]\\]]—%V(/;T
ou Ny est le nombre total de particules: Ny = Ny + Np. N;/Ny est ainsi la probabilité de
trouver une particule ¢ sur une case du réseau. L’énergie de mélange de ce systéme homogene
est définie par:
Bniz = B(N.) = YA B(N = No) - Z2B(N; = 0

La simplification de cette expression fait finalement intervenir une combinaison des trois

constantes Y;;: le parametre de Flory.

Emi:v - 1 NANB
NaNp
= D.1
X (D.1)
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Supposons maintenant que toutes les particules A soient regroupées et forment un amas.

Quelle est la valeur de la tension de ligne, comparée au parametre de Flory x;?

Le systeme est constitué d’un amas de N4 particules A de densité locale 1. Parmi ces
N4 particules, N; se trouvent sur la frontiere. Le nombre total de particules est Ng, chacune

d’entre elles ayant z premiers voisins. Les différentes énergies en jeu pour ce systéme sont:

interactions A-A: %X,mz(NA — Ny) + %Xaa(z — 1)N/kT
interactions A-B: XN kT
interactions B-B: x4 (2No — 2(N4 — Ny) — (z — 1)Ny — Ny)kT

L’énergie totale est ainsi:

FE zN 47 z Xaa Xbb
L zNa Zin. _ Xaa _ Xbb N
T = Xaa—5— T Xeb (No— Na) + ( 5 5 T Xab) Ny

Le premier terme correspond a l'interaction de N4 particules seules, alors que le deuxieme
concerne les Ny — N4 particules B seules. Ces deux termes disparaissent lorsque I'on calcule
Pénergie de mélange (c’est ’énergie du systéme & qui 1’on retire les contributions qu’auraient
chacune des parties si elle se trouvait seule présente). Quand au dernier terme, il est 'énergie
associé a la frontiere entre les deux domaines. L’énergie de mélange de ce systéme s’écrit

alors:

Emz'm Xaa Xbb
— (e _ Abb N D.2
- 5 g T Xab)N (D-2)

L’énergie de mélange est ainsi proportionnelle au nombre de particules situées a la frontiere.

Elle est ’analogue d’une énergie de ligne:
Eligne/kT = TNf\/E (D3)

oul 7 est la tension de ligne (énergie par unité de longueur) et a laire d’un site du réseau
considéré.
La comparaison entre (D.2) et (D.3) conduit & définir la tension de ligne 7 (& un coefficient

numérique pres, résultant de la géométrie du réseau):
T ooX
kKT  +/a
x: est le parametre de Flory précédemment défini (eq. D.1). La tension de ligne est ainsi

définie exclusivement par le parametre de Flory x; et ne fait pas intervenir les quantités x;;

de maniere indépendante.

Remarque: ce raisonnement utilise explicitement le fait que le réseau est carré. Le nombre

de plus proche voisins pour une particule située & la frontiere est z — 1. Cependant, si on
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D. TENSION DE LIGNE DANS UN MELANGE BINAIRE NON MISCIBLE

considére un réseau triangulaire, le résultat reste le méme car les différentes contributions &

Iénergie de mélange s’écrivent:

interactions A-A: %X,mz(NA — Ny) + %Xaa(z —2)NkT
interactions A-B: X NkT
interactions B-B: Ly, (2No — 2(Na — Ny) — (2 — 2)Ny — 2N;)kT

Ce facteur 2 intervient car chaque particule de la frontiére interagit avec deux voisins pour
une interface plane. En conclusion, le choix du réseau ne semble pas remettre en cause le

résultat.
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