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Résumé: L'objectif de cette thése est d'étudier
la rhéologie des liquides au voisinage d'une paroi
rigide.  En particulier, nous nous intéressons
aux mécanismes moléculaires qui sous-tendent le
glissement et le frottement liquide/solide. Pour
cela, nous étudions I'effet de la température sur la
dynamique des liquides prés de la surface.

Dans un premier temps, nous utilisons des simula-
tions de dynamique moléculaire d’un liquide mod-
éle pour étudier la dépendance en température
du frottement. Nous montrons qu'a haute tem-
pérature, le frottement et le glissement sont des
processus activés, avec une barriére d'énergie con-
trolée par I'énergie d'interaction liquide/solide. Au
contraire, le liquide surfondu présente deux com-
portements différents : pour de fortes interactions
avec la paroi, le frottement, comme la viscosité, di-
verge de maniére super-Arrhenienne. Au contraire,
pour des interactions plus faibles, le frottement est
fortement réduit, car les premiéres couches de lig-
uide en contact avec la surface cristallisent.

Dans un second temps, nous nous concentrons
sur le frottement entre une solution semi-diluée de
polystyréne et une surface solide. Tout d'abord,
nous utilisons la réflectivité de neutrons pour déter-
miner le profil de concentration du liquide prés de
la paroi. En particulier, nous montrons qu'une dé-
plétion en polymére a l'interface n'empéche pas
I'adsorption de chaines sur le substrat. Ensuite,
nous avons développé une nouvelle méthode pour
mesurer le frottement a I'aide d'un rhéométre.
De maniére surprenante, nous observons une forte
dépendance du coefficient de frottement avec le
taux de cisaillement, ce qui suggére que le lig-
uide interfacial est rhéo-fluidifiant, avec un temps
de relaxation typique qui est différent de celui
du liquide en volume. Enfin, nous avons étudié
la cinétique d'adsorption des polyméres fondus.
Nous montrons que le PDMS présente un taux
d'adsorption étonnamment élevé par rapport aux
autres polymeéres, ce qui est attribué a I'interaction
particulierement forte entre le PDMS et la surface.
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Abstract: The purpose of this thesis is to study
the near-wall rheology of liquids. In particular, we
are interested in the molecular mechanisms under-
lying slip and liquid/solid friction. To this end, we
probe the temperature effect on the dynamics of
liquids near the solid.

In a first part, we use molecular dynamics sim-
ulations of a glass-forming model liquid to study
the temperature-dependence of friction. We show
that, at high temperatures, both friction and slip-
page are activated processes, with an energy bar-
rier that is controlled by the liquid/solid interaction
energy. On the contrary, the supercooled liquid
exhibits two different behaviours: for strong lig-
uid/solid interactions, the friction, as the viscosity,
diverges in a super-Arrhenian fashion. For weaker
interactions, friction is strongly reduced as the first
liquid layers in contact with the wall crystallise.

In a second part, we focus on friction between
polystyrene semi-dilute solutions and a solid wall.
First, we use neutrons reflectivity to determine the
near-surface concentration profile. In particular,
we show that a polymer depletion at the interface
does not prevent chain adsorption onto the sub-
strate. Then, we develop a new method to mea-
sure liquid/solid friction using a rheometer. Sur-
prisingly, we have observed a strong shear-rate de-
pendency of the friction coefficient, which suggests
that the interfacial liquid is shear-thinning, with a
typical relaxation time that is different from the
bulk one. Finally, we study the adsorption kinetics
of polymer melts. We show that PDMS exhibits
a particularly large adsorption rate compared to
other polymers, and this is attributed to the strong
interaction between PDMS and the surface.
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