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Problématiques et Stratégies

Dans cette these plusieurs thématiques concernant la physique et physico-
chimie des mousses liquides seront abordées. La problématique principale, qui se
retrouvera au coeur de ’ensemble des travaux relatés, concerne le couplage entre
les différentes échelles de la mousse, entre le microscopique et le macroscopique. La
mousse est un matériau composé d’un liquide et d'un gaz et présentant différentes
échelles d’organisation (interfaces, films, bulles). Nous pouvons nous demander
comment les propriétés a l’échelle de linterface liquide-gaz ou du film peuvent
influencer le comportement macroscopique d’une mousse tridimensionnelle. De la
meéme maniere, la question se pose de savoir comment la physico-chimie controlant
les propriétés a 1’échelle microscopique peut influencer le comportement a 1’échelle
macroscopique, c’est-a-dire les propriétés de la mousse dans son ensemble. Cette
problématique est complexe d’un point de vue fondamental mais ce couplage entre
les différentes échelles d’organisation est une des raisons pour laquelle ce matériau
intéresse énormément 'industrie. Pouvoir modifier un comportement macroscopique
en jouant sur la composition des solutions moussantes ou du gaz est particulierement

appréciable dans ce domaine.

Les stratégies employées pour répondre a ces questionnements seront multiples.
Nous nous baserons essentiellement sur une approche expérimentale mettant en jeu
de nombreuses techniques de mesure aux différentes échelles d’organisation (voir 1.2).
Ceci nous permettra d’avoir une approche multi-échelles. Nous veillerons également
a bien controler les échantillons et plus particulierement le diametre des bulles D
et la fraction liquide e. Cela passe par des méthodes de productions de mousse
controlées et adaptées a chacunes de nos études (voir 1.2.3.1). Nous tacherons
également d’optimiser les différents protocoles de mesure afin de mieux comprendre
le lien entre les mécanismes internes a la mousse et le comportement macroscopique
de celle-ci. Dans cette optique, nous avons testé un nouveau protocole en rhéologie
(voir IT1.1). Nous travaillerons également sur la mise en place de nouvelles techniques
de mesures acoustiques (voir I11.2). La compréhension de I'influence entre les échelles
d’organisation passe par ailleurs par un travail sur la physico-chimie de nos mousses.
Ainsi, nous testerons de nouvelles formulation de maniere a éprouver la robustesse

des modeles habituellement utilisés, et a observer des comportements variés liés a la



structure multi-échelles (voir II.1). Ces nouvelles formulations pourront donner un
éclairage nouveau, de par leurs propriétés inhabituelles, sur la compréhension des
processus physiques en jeu dans ’évolution et la mécanique des mousses. Idéalement,
le lien entre le microscopique et le macroscopique pourrait étre mis en évidence
en changeant au coeur méme d’'une mousse existante les propriétés d'un de ses
composants. Pour cela, il est nécessaire de trouver une formulation adéquate pouvant
donner a partir d'une réactivité a 1’échelle de l'interface des effets macroscopiques
importants et une mousse réactive. Nous nous questionnerons dans ce manuscrit sur
la faisabilité de cette approche (voir I1.2 et I1.3). Nous pourrions imaginer réaliser des
matériaux stimulables a partir de mousses. A priori, cela parait réalisable. En effet,
une mousse est constituée en grande majorité de gaz (a hauteur de 90% environ)
et de tres nombreuses interfaces formant un réseau entre elles. Ainsi, de petites
modifications a 1’échelle de la molécule tensioactive, ou de I'interface en elle-méme,
pourraient induire des changements tres importants a 1’échelle de la mousse dans
son ensemble. La structure de la mousse conduirait ainsi a un effet amplificateur
important créant de forts effets macroscopiques. Au final, nous cherchons donc a
comprendre dans quelles conditions ce couplage microscopique-macroscopique a lieu

et comment se traduisent ces effets.

Ce manuscrit est structuré en trois parties. Dans un premier temps, nous
introduirons quelques définitions et généralités sur les mousses liquides, loin
d’étre exhaustive, mais donnant les clés pour comprendre les expériences et les
diverses discussions ainsi que l’esprit de la démarche brievement exposée dans cette
introduction. Nous exposerons ensuite les diverses techniques expérimentales mises
en oeuvre au cours de cette these. La seconde partie concernera des études physico-
chimiques sur de nouvelles formulations permettant d’aller au-dela des mousses
classiques de tensioactifs. En troisieme et derniere partie, nous discuterons dans un
premier temps d’'un nouveau protocole de rhéologie puis d’études sur 'acoustique

des mousses.



Premiere partie

Généralités et techniques

expérimentales






Chapitre 1

Quelques définitions et généralités

sur les mousses liquides

Cette partie introduira les différents termes, notions et concepts a connaitre afin
de mieux appréhender le reste du manuscrit. Elle ne se veut pas exhaustive mais
donne les clés pour comprendre le comportement classique d’une mousse liquide
ainsi que certaines limites des modeles utilisés. Nous décrirons ici les différentes
échelles d'une mousse aqueuse, les mécanismes du vieillissement ainsi que quelques

propriétés mécaniques auxquelles nous ferons référence dans la suite de cette these.

1.1 Les tensioactifs - notion de tension de surface

Pour fabriquer une mousse, il faut disposer d’un liquide, d'un gaz et d’une
certaine quantité de tensioactifs. On appelle tensioactif, surfactant, ou encore agent
de surface, les molécules modifiant les propriétés des interfaces. On qualifie ces
composés d’amphiphiles, ces molécules comportant une partie hydrophile (ayant
une affinité pour l'eau) et une autre hydrophobe (n’ayant pas d’affinité pour
I'eau). C’est grace a la présence de ces deux parties antagonistes que ces molécules
s’adsorbent aux interfaces et en modifient les propriétés. La figure 1.1.1(a) montre

la représentation schématique couramment répandue d’un tensioactif.

Partie hydrophob /
artie hydropnobe Partie hydrophile %
a) b)

Figure I.1.1 — (a) représentation schématique d’un tensioactif, (b) micelle.



Ces composés peuvent étre de différents types, en fonction de la polarité de la
téte hydrophile : anionique, cationique, amphotere ou non-ionique. Ces molécules
tendent toujours a s’adsorber aux interfaces (liquide-gaz ou liquide/liquide) jusqu’a
ce que celles-ci soient saturées. Puis, de maniere a minimiser le contact des
queues hydrophobe avec l'eau, elles s’assemblent en micelles (figure 1.1.1(b)). La
concentration pour laquelle 'interface est saturée et les micelles commencent a
se former est appelée Concentration Micellaire Critique ou CMC. Cette grandeur
dépend bien entendu du tensioactif utilisé et est exprimée en g.L ™' ou en mM.
A titre indicatif, pour le SDS (Sodium Dodecyl Sulfate), tensioactif anionique
tres courant, elle vaut 2.4g-L~! et pour le TTAB (tetradecyltrimethylammonium

bromide), tensioactif cationique, 1.2 g-L~1.

Un tensioactif diminue la tension de surface (ou tension superficielle) d'un

L et correspond & une force

systeme. Cette grandeur notée o s’exprime en N.m™
par unité de longueur, exercée par le liquide sur la paroi qui le limite et tendant a
réduire la surface du liquide. Cela correspond par ailleurs a I’énergie nécessaire pour
maintenir des molécules a la surface du liquide. Ainsi, un liquide cherchera toujours
naturellement a diminuer sa surface au maximum. I.’eau a une tension de surface de
72mN-m~t. Dés que I'on ajoute des tensioactifs o diminue fortement. Les molécules
présentes a la surface contrebalancent en effet la tendance a la diminution de la taille

de l'interface.

L’adsorption des molécules n’étant pas instantanée, la tension de surface évolue
sur des temps plus ou moins longs avant de se stabiliser. Cette dynamique complexe
est la signature du tensioactif étudiée et de sa concentration. Deux processus entrent
en jeu dans I’évolution de la tension de surface en fonction du temps : la diffusion des
tensioactifs du volume vers l'interface et 'adsorption a l'interface, pour laquelle la
molécule doit passer une barriere d’énergie. La dynamique est controlée par I'un ou
I’autre de ces facteurs, en fonction de la nature des molécules et de la concentration
utilisée. La figure 1.1.2 montre un exemple d’évolution temporelle de la tension de

surface pour différentes concentrations.

La tension de surface a 1’équilibre, pour une interface constituée d’un tensioactif
classique, décroit avec la concentration lorsque celle-ci est inférieure a la concentra-
tion micellaire critique (CMC). Une fois cette concentration dépassée, I'interface est

alors saturée et la tension de surface demeure constante (figure 1.1.3).

Notons bien que la tension de surface est une valeur d’équilibre entre adsorption
et désorption des molécules a I'interface : individuellement, un tensioactif ne demeure

pas a I'interface une fois qu’il s’est adsorbé, il y a un équilibre et donc un mouvement
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Figure 1.1.2 — Mesure de la tension de surface en fonction du temps avec la
technique de goutte pendante (voir 1.2.1.1), pour différentes concentrations ¢ (de
c= Cll‘goc a ¢ = CMC) d’un tensioactif cationique. Le temps d’adsorption et la
valeur de la tension de surface a I’équilibre diminuent lorsque la concentration

augmente.

Tension de
surface
(log)

200000002

CMC Concentration (log)

Figure 1.1.3 — Représentation schématique de I’évolution de la tension de
surface avec la concentration en tensioactif. Au-dela de la CMC, la tension de
surface ne dépend plus de la concentration.



permanent des molécules entre interface et volume.

1.2 Description d’'une mousse - un objet multi-

échelles

Une mousse est une dispersion de gaz dans du liquide (contenant des tensioactifs).
Elle est ainsi constituée d’un ensemble de bulles compressées les unes contre les
autres, séparées par un réseau de canaux contenant le liquide. Cet objet comprend
différentes échelles qui s’influencent mutuellement. L’approche multi-échelles étant
au coeur de cette these, nous allons décrire ici les différents niveaux d’organisation

de la mousse, du plus petit au plus grand.

Le premier niveau, nanométrique, est celui de la molécule tensioactive, nécessaire
a stabiliser les films entourant les bulles. Les molécules s’organisent généralement a
I'interface en monocouche, la téte hydrophile dans le liquide et la queue hydrophobe
dans le gaz. Les propriétés des interfaces ainsi formées (élasticité, viscosité, voir

partie 1.1.4.2) seront dues aux propriétés de ces tensioactifs.

Lorsque l'on approche deux interfaces liquide-gaz, on obtient un film qui
constitue le deuxieme niveau. Ce film est stable le plus souvent grace a la répulsion
électrostatique des tensioactifs compensant l'attraction de Van der Waals qui, elle,
tend a diminuer la distance entre les deux interfaces. La force d’interaction par unité

de surface qui s’exerce ainsi sur les interfaces est appelée pression de disjonction
(figure 1.1.4).

L’échelle au-dessus du film de savon, en terme de taille, est celle des canaux entre
les bulles, appelés par les physiciens des mousses “bords de Plateau” (figure 1.1.5).
Joseph Antoine Ferdinand Plateau est un physicien belge du XIXeme siecle (1801-
1883) qui travailla sur la structure géométrique des bulles. Il a énoncé deux lois bien
connues. La premiere nous dit que trois films de savon qui se réunissent doivent
former un angle de 120° deux a deux. La deuxieme loi concerne la réunion de
plusieurs bords de Plateau appelée vertex ou noeud. Quatre bords de Plateau se
rejoignent en formant un tétraedre c’est-a-dire un angle de 109.5° deux a deux.
Les dimensions relatives d’'un bord de Plateau, longueur L et rayon de courbure
r, dépendent fortement de la taille des bulles et de la quantité de liquide dans la
mousse appelée fraction liquide € = Ve Pour une mousse seche, par exemple, la

mousse

longueur sera plus importante que le rayon de courbure du canal.



| I1,
‘ VdW I
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Figure I.1.4 — Un film (d’épaisseur h) est constitué de deux interfaces liquide-
gaz. Quand la répulsion électrostatique Il,; compense 'attraction de Van der
Waals Iy gy, le film d’épaisseur h est stable.

12Q°

Bords de
7 Plateau

Figure I.1.5 — Représentation schématique d’un bord de Plateau. Trois films
se rejoignent en faisant un angle de 120° deux a deux et forment un bord de
Plateau. Quatre bords de Plateau se rejoignent en faisant un angle de 109.5°
deux & deux et forment un noeud ou vertex (figure extraite de la référence [1]

p.58).



Au-dessus de ce réseau de canaux et des bulles, nous arrivons a I’échelle de
la mousse a proprement parler. Deux parametres peuvent permettre de définir cet
objet, méme s’ils évoluent au cours du temps comme nous le verrons plus loin : le
diametre des bulles, noté D, et la fraction liquide . La figure 1.1.6 présente des
résultats de simulations numériques montrant I’apparence de la mousse en fonction

de la fraction liquide.

£=0.02 £€=0.05

\/

Fraction liquide, €

Figure 1.1.6 — Apparence d’'une mousse tridimensionnelle en fonction de
la fraction liquide (simulation numérique de A. Kraynik). Le liquide couvre
rapidement une fraction importante de la surface des bulles.

Dans le cas des mousses seches, la quantité de liquide étant typiquement de
quelques pourcents, les bords de Plateau et les noeuds sont tres fins. Le modele
de bulle élémentaire de Kelvin (figure 1.1.7(a)) élaboré pour des mousses seches
permet d’effectuer des approximations. D’un point de vue purement géométrique,
il est possible de relier €, D, r et L (respectivement rayon et longueur du bord de

Plateau) pour la cellule de Kelvin.

La cellule de Kelvin (octaedre tronqué) d’aréte L a un volume V = 8v/2L3
La section quasi-triangulaire d'un bord de Plateau vaut Spg = Cr? avec C =
V3 — 5 ~ 0.16. Le volume d’un bord de Plateau unique s’écrit donc Vipp = SprL.
La cellule de Kelvin comprend 36 arétes, chacune d’entre elles étant commune a 3
cellules. Pour calculer le volume total des bords de Plateau, on ne considere donc
que 12 arétes. Le volume total s’écrit donc Vpp = 12SpgLl = 12LC72%. A partir
de ces expressions, nous pouvons remonter a une écriture de la fraction liquide
epp. En effet, celle-ci correspond au rapport du volume des bords de Plateau, ou
est contenu le liquide, et du volume total de la cellule de Kelvin. Par conséquent,
epp = B = %(%)2 = 0.17 (%)2 (la section 7 des bords de Plateau étant bien
inférieure a leur longueur L). Ce calcul n’a pris en compte que la contribution des
bords de Plateau a la fraction liquide totale. En réalité, le liquide est aussi présent
dans les films (d’épaisseur h) et dans les noeuds (ou vertex). Sans développer le

calcul, écrivons les trois termes contribuant a la définition de la fraction liquide [3] :
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Figure I.1.7 — (a) Cellule de Kelvin, les bords de Plateau sont représentés
aux différentes arétes; (b) représentation schématique d’un bord de Plateau de
longueur L et de rayon r; (¢) Coupe transversale d’un bord de Plateau de rayon
r, trois films d’épaisseur h sont attachés a ses sommets. (figure extraite de la
référence [2])

e 118 (%) +0.17 (%)2 +0.16 (%)3 (L1.1)

L’épaisseur des films h est faible devant L et le premier terme de cette expression
peut ainsi étre généralement négligé. La contribution des noeuds, quant a elle, ne
peut pas étre ignorée dans tous les cas. Si L > r, alors on pourra considérer que
le liquide est essentiellement dans les bords de Plateau. Pour r = L, nous sommes
dans un cas limite qui correspond & ¢ = 33%. Nous pouvons considérer que dans les
cas ou la fraction liquide est inférieure & 5 %, la contribution des bords de Plateau

a la fraction liquide totale est majoritaire et donc écrire :

017 (1)’ 11.2
e~ 0. <Z) (1.1.2)

Une sphere inscrite dans une cellule de Kelvin a pour rayon v/2L. Donc on a,

D =2V2L ~28L (1.1.3)

Lorsque la mousse est humide, les bords de Plateau et les noeuds grossissent.
Cependant, des expériences [2] ont montré que la relation donnée ci-dessus pour la
cellule de Kelvin est robuste et qu’elle demeure valide jusqu’a des fractions liquides
de 15 %. Ainsi, connaissant la fraction liquide d’une mousse et la taille des bulles
nous pouvons remonter a une approximation de la taille des bords de Plateau dans

la mousse.
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1.3 Meécanismes de vieillissement d’une mousse

Une mousse n’est pas un objet figé. Des sa création divers mécanismes la font
évoluer, mirir avant finalement de la détruire totalement. Les bulles grossissent au
cours du temps (murissement) ; a cause de la gravité le liquide s’écoule du haut vers
le bas de la mousse (drainage); puis lorsque les films sont trés minces, ceux-ci se

rompent, les bulles coalescent et la mousse s’effondre alors (“collapse”).

La photo figure 1.1.8 montre une mousse typique ayant déja vieilli pendant
quelques heures. Avant d’expliquer précisément son évolution, il semble important
de I'observer de maniere qualitative. Nous pouvons voir sur cette image un gradient
de fraction liquide tres net entre le haut et le bas de la mousse qui est di au drainage.
La mousse est bien plus transparente en haut qu’en bas. Il est également intéressant
de noter que, bien que les bulles aient été créées au meme instant, celles du haut
sont plus grosses que celles du bas. Ainsi, nous pouvons sentir des a présent la
dépendance entre vitesse de murissement et fraction liquide : une mousse seche murit
plus rapidement qu'une mousse humide. Le drainage et le mirissement sont deux
mécanismes qui ne sont pas indépendants. Nous les décrirons ici dans un premier

temps séparément, puis nous discuterons du couplage fort existant entre eux.

1.3.1 Miurissement

Le miurissement dans les mousses est la conséquence de la différence de pression
entre les différentes bulles. La relation de Laplace permet d’écrire la différence de
pression entre deux parties de l’espace séparées par une interface en fonction des

rayons de courbure (R; et Ry) et de la tension de surface (équation 1.1.4) :

1 1
AP =P, — P = —_— 4 — 1.14
A B U(R1+R2) ( )

Cette équation traduit la concurrence entre la tension de surface o, qui tend
a réduire la courbure, et la différence de pression qui tend au contraire a courber
I'interface.

Dans le cas de liquides bulleux, ou les bulles de gaz sont bien séparées par le
liquide et sphériques, on a Ry = Ry = R et la différence de pression est alors
proportionnelle a %. Au final, les petites bulles se vident et disparaissent au profit
des plus grosses qui elles-mémes se vident vers 'extérieur. Ce régime est appelé
murissement d’Ostwald [4, 5].

Dans le cas des mousses seches tridimensionnelles, ’évolution du volume d’une

bulle dépend du nombre de faces (et donc du nombre de voisines). Au cours du

12



Figure I.1.8 — Photographie d’une mousse tridimensionnelle [1].
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temps, les bulles ayant le moins de faces disparaissent au profit de celles qui ont le
plus grand nombre de voisines. Ce régime est appelé murissement de Mullins [6, 7].
Or, il s’avere que le nombre de faces est fortement corrélé au volume de la bulle. Ainsi,
statistiquement, une bulle aura d’autant plus de faces que son volume sera important
[8]. Par conséquent, les petites bulles auront tendance a disparaitre au profit des plus
grosses. Comme la taille moyenne des bulles a tendance a augmenter, le nombre total
de bulles dans un volume donné diminue. En réalité, pour des mousses de fraction
liquide intermédiaire (ni trés seche ni tres humide) les deux régimes (Ostwald et
Mullins) coexistent.

Récemment, il a été montré expérimentalement que le murissement est un
phénomene invariant d’échelle : la taille moyenne des bulles augmente au cours
du temps mais sa distribution atteint une forme qui devient constante [9, 10]. Dans
ce régime, atteint aprés un transitoire, le nombre moyen de bulles varie en t~%/2, et

donc le volume moyen en t*2. Le diamétre moyen des bulles augmente donc en /2.

Un temps caractéristique de mirissement s’écrit :

D

t, =
Deyy

(1.1.5)

ou Dy correspond a la taille des bulles initiale. D.ss est le coefficient de diffusion
effectif prenant en compte les propriétés du gaz utilisé (constante de Henry He,
diffusivité Dy, volume molaire V);), I'épaisseur du film h, la tension de surface o

ainsi que divers parametres géométriques B [1, 11] :

DfHGO’VM

D,y =B
i h(&‘)

f(e) (1.1.6)

h(e) traduit la dépendance non triviale de I’épaisseur des films avec la fraction
liquide [11, 2]|. La quantité sans dimension f(e) décrit 'aire de la bulle couverte par
des films (a travers lesquels la diffusion du gaz a lieu de maniere prépondérante),
normalisée par la surface totale de la bulle. Cette aire relative couverte par les films

décroit fortement avec la fraction liquide € (figure 1.1.6) [11].

Le murissement induit des modifications dans la structure de la mousse. Quand
une bulle se vide, la longueur d’un des bords de Plateau diminue jusqu’a disparaitre.
La situation est alors instable et viole les lois de Plateau. Un autre bord de Plateau
se créé donc spontanément pour rétablir 1’équilibre. Ce réarrangement est appelé
T1 et correspond donc pour une bulle & un changement de voisins (figure 1.1.9,
haut). Ce changement topologique peut également étre induit par un cisaillement.
Un autre réarrangement, appelé T2, est dii uniquement au murissement et se produit

lorsqu'une petite bulle se vide totalement, laissant place a un noeud ou vertex
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(figure 1.1.9, bas).

T2

Figure 1.1.9 — Réarrangements topologiques dans une mousse. En haut : T1,
correspondant pour une bulle & un changement de voisins (figure extraite de la
référence [1]). En bas : T2, disparition d’une petite bulle (trois cotés) au profit
de ses voisines et laissant place & un noeud.

Il reste encore de nombreux éléments a comprendre sur le murissement,
notamment concernant 'influence de la physico-chimie, de la fraction de liquide,
ou encore sur la portée et les corrélations entre les réarrangements induits par ce

mécanisme.

1.3.2 Drainage

Soumis a la gravité terrestre, le liquide contenu dans la mousse s’écoule au travers
du réseau de bords de Plateau, de noeuds et de films vers le bas de la mousse.
Nous pouvons considérer la mousse comme un milieu poreux de perméabilité k, et
appliquer la loi de Darcy. Comme I’épaisseur des films est beaucoup plus petite que
la longueur des bords de Plateau, la contribution des films a la fraction liquide
totale est bien plus faible que celle des bords de Plateau (&fims < e€pap). De
plus le débit est proportionnel & 2. Nous pouvons donc négliger la contribution

de I'écoulement a l'intérieur des films dans le débit total. La taille des pores et
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par conséquent la perméabilité dépendent de la fraction liquide et varient donc au
cours du drainage. En incluant la loi de Darcy appliquée au cas des mousses dans

I’équation de continuité on obtient :

Oz Py oV k(e)
pris V. (Esk(e)) — V. (M—L%VeS) =0 (L1.7)

Pour déterminer la forme de k(g), il faut faire des hypotheses sur le profil de
I’écoulement. Deux cas limites sont possibles. Dans le premier cas, les surfaces des
bords de Plateau sont immobiles. Nous avons donc un écoulement de type Poiseuille,
la vitesse s’annulant aux bords du canal et k(e) = K.eL? (L correspondant a la
longueur d’un bord de Plateau) [12, 13, 14, 15, 16, 17]. Dans le second cas, nous
considérons au contraire des surfaces mobiles, et avons alors un écoulement de type
bouchon. La dissipation se fait alors essentiellement dans les noeuds et on a : k() =
K.\/eL? [18, 19]. K. et K,, sont des nombres sans dimension et caractérisent la
perméabilité des bords de Plateau et des noeuds respectivement. Expérimentalement
ces deux cas limites sont observés, en fonction notamment du tensioactif utilisé.
Ainsi, il faut introduire un aspect physico-chimique au probleme prenant en compte
les propriétés interfaciales. Les études passées ont montré que la mobilité interfaciale
M, introduite dans les années 60 par Leonard et Lemlich [20], est le parametre de
controle pertinent. Ce nombre sans dimension permet de quantifier la mobilité des

interfaces en fonction des différentes viscosités du systeme. La mobilité s’écrit :

r
M=t (1.1.8)
Hs
avec [is la viscosité interfaciale de cisaillement, p la viscosité du liquide en volume
et r la section du bord de Plateau. Pour des protéines par exemple, la mobilité est

faible ; elle est au contraire tres élevée pour des tensioactifs de petite taille comme
le SDS.

Lorsque la mobilité est importante, nous nous rapprochons de I’écoulement de
type bouchon ; lorsqu’elle est faible, nous sommes plutot dans le cas de I’'écoulement
de type Poiseuille (figure 1.1.10). Ainsi, K, et K, dépendent de M. Nous sommes
ici en présence d’un tres bel exemple de couplage microscopique-macroscopique :
pour différentes valeurs de p (échelle interfaciale), nous avons des drainages tres

différents (échelle macroscopique) (figure 1.1.11).

Au final, L2k~! = K71 (M) + e 2K 1(M) [21]. Ceci permet de considérer les

C

cas intermédiaires entre surface fluide et surface totalement immobile [22].
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M=10° M=1 M=10

Figure 1.1.10 — Simulations numériques (W. Drenckhan) prenant en compte
le couplage entre 1’écoulement en volume et en surface. Profils de vitesse dans la
section d’un bord de Plateau pour trois valeurs différentes de la mobilité M. A
gauche, la surface est immobile, on observe un écoulement de type Poiseuille. A
droite, la surface est mobile et s’écoule avec le liquide en volume, 1’écoulement
étant alors de type bouchon.

A partir de I’équation 1.1.7 et en tenant compte de la mobilité, nous pouvons

remonter a une vitesse de drainage :

KpgD?
PIZ c1fa (1.1.9)
i

avec K = K.(M) ou K,,(M), p la densité du fluide, p la viscosité de la solution en

volume, g l'accélération gravitationnelle et o un parametre dépendant de la mobilité
(v = 1 dans le cas d’interfaces rigides et a = 2 dans le cas d’interfaces mobiles). Tout
ceci a pu étre vérifié expérimentalement [18, 21, 2]. La valeur de K.(M) dépend de
la géométrie des bords de Plateau et a été calculée numériquement (K.(M) = 1/150
2]). K,,(M) n’est quant & lui pas connu mais est supposé du méme ordre de grandeur
que K .(M).

Nous pouvons également déterminer un temps de drainage :

Hp

fy= 1
*7 KpgD?s;

(1.1.10)

avec H la hauteur de mousse, g la fraction liquide initiale, D le diametre des
bulles (équation 1.1.3).

Dans la configuration de drainage libre, ¢’est-a-dire sans injecter de liquide dans
la mousse, la fraction liquide a une hauteur z donnée loin des extrémités est constante
pendant un certain temps t,. En effet, la modification de £ n’a lieu qu’a partir du
moment ou la mousse située au-dessus de ce point ne peut fournir assez de liquide
pour la maintenir constante. Le front de drainage met un certain temps a atteindre
un point de la mousse, et plus ce point est proche du bas plus ce temps est important.

Ceci est bien illustré par les figures 1.1.11 et 1.1.12. La figure 1.1.12 montre le profil de
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Figure 1.1.11 — Evolution de la fraction liquide normalisée /¢y en fonction
du temps a une hauteur donnée pour deux types de mousse : une ayant des
interfaces mobiles avec £ oc t =2 et I'autre rigides avec e oc t71.

fraction liquide a différents instants dans une mousse. ¢ diminue d’abord en haut de
la mousse, et plus on s’enfonce dans la mousse, plus cette diminution est retardée.
Tout en bas, € est tres élevée car la mousse est en contact avec un réservoir de

1

liquide, ce qui induit une remontée capillaire sur une distance § o< 4

La fraction liquide évolue en t™* avec @ = 1 ou 2 suivant M. Ceci a été
vérifié expérimentalement (figure 1.1.11). Ainsi, le drainage est plus rapide pour des
interfaces mobiles constituées par exemple de tensioactifs classiques de type SDS

que pour des interfaces rigides constituées par exemple de protéines.

1.3.3 Couplage drainage-miirissement

Les équations I[.1.5 et 1.1.10 montrent 'influence de la fraction liquide € et de
la taille des bulles D sur les temps de mirissement ¢. et de drainage t;. Or, le
murissement modifie D au cours du temps et le drainage induit une variation de e.
Ainsi, il y a un couplage fort entre les mécanismes de drainage et de murissement

dans une mousse.

Pour quantifier ce couplage, et ainsi déterminer I'importance du murissement

pendant le drainage, nous pouvons faire le rapport entre ces deux temps :

t_d _ H,UDefff(E)h<€)
¢ KpgDey®

(I.1.11)

K =

~+
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Figure 1.1.12 — Position dans la mousse en fonction de la fraction liquide

a différents instants au cours du drainage. La fraction liquide est au début
constante sur toute la hauteur de mousse puis un gradient apparait.
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Si Kk est petit (k < 1), on peut considérer qu’il n’y a pas de murissement en
cours de drainage, la taille des bulles reste constante. Si au contraire x est grand
(k > 1), la taille des bulles augmente fortement en cours de drainage et celui-ci
est alors accéléré par ce murissement simultané. Si ces deux mécanismes ont lieu
simultanément ils s’amplifient mutuellement : si les bulles deviennent plus grosses,
le drainage est alors plus rapide (équation 1.1.10), induisant alors une mousse plus

seche et donc un murissement plus rapide (équation 1.1.5), etc [2].

1.4 Rhéologie

1.4.1 Rhéologie en cisaillement et mousses

La rhéologie est la science qui s’intéresse a 1’écoulement de la matiere et qui
cherche les liens entre les contraintes imposées et les déformations résultantes. La
mousse peut étre, en fonction de la sollicitation, élastique, plastique ou visqueuse.
Une mousse a raser par exemple tient dans la main comme un solide et demeure
élastique pour des faibles perturbations. Il est également possible de la “sculpter” en
appuyant un peu plus fort dessus, ce qui correspond a un comportement plastique.

Enfin, il est possible de I’étaler : elle a donc un comportement de fluide visqueux.

Des grandeurs macroscopiques traduisent le comportement dune mousse et
dépendent de la contrainte o, de la déformation v ou encore du taux de déformation
appliqué 4. Une contrainte est une force par unité de surface. Si 'on applique
une force tangentielle a la surface de ’échantillon, nous avons une contrainte de
cisaillement que 1'on appellera 0. Une déformation est définie simplement comme
le rapport v = u/d avec u le déplacement imposé et d 1’épaisseur de 1’échantillon
(figure 1.1.13). Un taux de déformation ou taux de cisaillement s’écrit 4 = v/d avec

v la vitesse de cisaillement (v = 9%).

Pour un solide élastique, la contrainte et la déformation sont reliées par une

constante appelée G ou module de cisaillement statique :

o=Gy (I.1.12)

On peut représenter ce type de comportement élastique par un ressort. Pour un

fluide visqueux, la contrainte et le taux de déformation sont liés par la viscosité p :
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contrainte de cisaillement o

Figure I.1.13 — Représentation schématique du cisaillement d’un cube de
matiere. Une contrainte o est appliquée perpendiculairement a la face supérieure
du cube, la face inférieure demeurant immobile. En réponse, le cube se déforme.
L’amplitude de la déformation s’écrit v = u/d.

Ce comportement peut étre symbolisé par un amortisseur. Certains matériaux
possedent une contrainte seuil o, correspondant a la contrainte de cisaillement
maximale que I’échantillon peut subir sans s’écouler. Des associations de ces
différents comportements permettent de décrire différents matériaux complexes. Par
exemple, I'association en parallele d’'un amortisseur et d’une contrainte seuil nous
donne o = o, + py pour ¢ > o, et ¥ = 0 pour o0 < o,. Cela symbolise un fluide
de Bingham, modele souvent utilisé pour représenter un écoulement stationnaire de

fluide complexe a seuil.

L’un des enjeux de la rhéologie des mousses est de trouver un modele, une loi
constitutive permettant de traduire parfaitement le caractere élastique, visqueux et
plastique d’'une mousse a l'aide de ces outils. Cette thématique a fait 1'objet de

travaux récents [23, 24, 25].

La rhéologie des mousses tridimensionnelles peut étre étudiée expérimentalement
en utilisant un rhéometre. La rhéologie oscillatoire consiste a regarder la réponse
du matériau lorsqu’on lui applique une déformation sinusoidale d’amplitude -
et de fréquence angulaire w. Si la déformation est petite, et qu’il n’y a pas de

comportement plastique on peut alors écrire :

o(t) = Yo Re|G* (w)e™"] (I.1.14)

avec

G* (W) = G'(w) +iG" (W) (1.1.15)

G* est le module complexe. GG’, la partie réelle, est appelé module de stockage
ou encore module élastique. G”, la partie imaginaire, est appelé module de perte
ou encore module visqueux. Ainsi, le module complexe d’un fluide newtonien est

imaginaire (G’ = 0 et G = pw). Pour une mousse, matériau viscoélastique, le
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G* a une partie réelle et une partie imaginaire. En fonction de 'amplitude de la
déformation et de la fréquence imposées, de la fraction liquide € et de la taille
des bulles D, la contribution de G’ et de G” au module total est différente. La
figure 1.1.14 présente des courbes de rhéologie en oscillation typiques pour une
mousse en fonction de 'amplitude et en fonction de la fréquence d’oscillation. La
réponse de la mousse a un balayage en amplitude nous montre qu’a la déformation
seuil (ou seuil d’écoulement) 7, le G’ passe en-dessous du G”. La mousse une fois ce
seuil passé s’écoule. Avant ce seuil, les modules élastiques et visqueux ne dépendent

pas de ~. Sur la figure I.1.14(b) =, a été mis en évidence.
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Figure 1.1.14 — Courbes classiques de rhéologie des mousses, mesures de G’
et G”. A gauche : balayage en fréquence, les différentes courbes correspondent
a des ages différents de la mousse (15 min pour la courbe la plus haute et 8 h
pour la plus basse). A droite : balayage en amplitude, au-dela d’une amplitude
seuil, G’ devient inférieur G”. Figures extraites de [26]

Lorsque l'on regarde la réponse d'une mousse a un balayage en fréquence
(figure 1.1.14(a)), on remarque que la mousse est un matériau plus élastique que
visqueux pour cette amplitude. La réponse de la mousse ne dépend pas énormément
de la fréquence de sollicitation dans une large gamme. Remarquons par ailleurs que
I'allure des G’ et G” de différents matériaux “mous” (hydrogels, pates, émulsions...)
sont tres proches; la différence principale réside dans l'ordre de grandeur des
valeurs trouvées. Quand la fréquence est élevée, on observe une augmentation du
module visqueux ajustée par une droite de pente 1/2. Le comportement des modules
viscoélastiques a la limite tres basse fréquence n’est pas simple et nous y reviendrons

plus loin, au chapitre III.1.

La valeur du G’ dépend de la fraction liquide et de la taille des bulles. On peut

écrire :

G Lg(e) (1.1.16)



ou g(e) est une fonction décroissante de £ [26, 27]. Ainsi, le murissement de la
mousse entrainant une augmentation de D, G’ diminue au cours du temps s’il n'y a
pas de drainage (figure 1.1.14). D’autre part, le module G' d’une mousse humide sera
plus faible que celui d’une mousse seche. Le module G” décroit également avec la

fraction liquide € mais sa dépendance avec D n’est quant a elle pas encore comprise.

D’autres comportements rhéologiques d’une mousse peuvent étre mis en évidence
par des expériences en mode continu. On étudie ainsi la relaxation ou le fluage d'une
mousse en imposant a 1’échantillon une marche de déformation (relaxation) ou de
contrainte (fluage) et en regardant ’évolution de l'autre grandeur en fonction du
temps. Une expérience en mode continu permet de réaliser des rhéogrammes, en
imposant la contrainte ou la déformation, a attendre ’établissement d'un régime
stationnaire et a mesurer 'autre grandeur, ce qui nous donne I’évolution de o en
fonction de 7. Ce type d’expérience permet de mesurer o, dans la limite 5 — 0.
Les expériences en mode continu permettent par ailleurs de mettre en évidence
des problemes de glissement aux parois [28]. Une autre problématique actuelle
en rhéologie des mousses concerne 'apparition dans certains cas de bandes de
cisaillement, d’un écoulement non homogene. Il arrive ainsi qu’il y ait coexistence de
zones stationnaires et de zones cisaillées au sein d’un meéme échantillon dans I’entrefer
du rhéometre. Lorsque la contrainte est homogene dans tout ’échantillon, dans le
cas d'une géométrie cone-plan par exemple (voir partie 1.2.3.3), on s’attendrait a
observer un taux de cisaillement également constant. Cela n’est pas toujours vrai et
dans certains cas, la variation du profil de vitesse n’est pas linéaire dans 1’épaisseur de
I’échantillon et des bandes de cisaillement apparaissent [29, 30, 31]. Les conditions
d’apparition de cette inhomogénéité ne sont pas encore bien comprises a 1’heure

actuelle.

S’il est possible de considérer la mousse comme un milieu continu et de
déterminer des grandeurs macroscopiques s’affranchissant de la structure interne,
il est également intéressant de regarder le lien entre l’écoulement d’une mousse
et le comportement individuel des bulles. Des expériences de type écoulement de
Stokes permettent ainsi de déterminer le comportement d’une mousse autour d’un
obstacle en regardant le champ de vitesse et la déformation individuelle des bulles
avoisinantes. B.Dollet et al. [32, 33, 34] a par exemple étudié I’écoulement de mousses
bidimensionnelles autour de divers obstacles et a pu en déduire des champs de
contraintes, de déformations et de vitesses. Un exemple de ce type d’expériences

est montré en figure 1.1.15.

Ces expériences a deux dimensions apportent une vision différente de la rhéologie

des mousses, basée sur des mesures a 1’échelle de la bulle, pour déterminer des
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Figure 1.1.15 — Expérience d’écoulement d’une mousse bidimensionnelle

autour d’un obstacle. En haut : photographie vue de dessus d’une expérience; la
largeur du canal est de 10 cm et la longueur égale a 1 m (partiellement montrée) ;
I’obstacle a un rayon égal a 1.5 cm. En bas : Représentation du champ de vitesse
des bulles autour de I'obstacle ; les fleches bleues sont issues du traitement des
données expérimentales et les fleches rouges de données provenant de calculs
basés sur un modele continu (modele VEP de P. Saramito [24]). figure extraite
de la référence [35].
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comportements macroscopiques généraux. Faire des expériences de Stokes a trois
dimensions [36, 37| reste treés complexe et nécessite d’avoir des grosses bulles et des

fractions liquides faibles.

Dans cette these, nous nous intéressons a des mousses tridimensionnelles et
décrirons un nouveau protocole de rhéologie oscillatoire permettant de compléter

notre connaissance de ce domaine (voir chapitre II1.1).

1.4.2 Introduction a la rhéologie interfaciale (2D)

La rhéologie interfaciale cherche de la méme maniere a déterminer les liens entre
déformation et contrainte. Ces études se font a I’échelle de 'interface, c¢’est-a-dire au
sein d'une monocouche de tensioactifs, polymeres, protéines adsorbés a l'interface.
Les mesures de rhéologie interfaciale permettent ainsi de caractériser l'interface de
la solution que 'on voudra faire mousser. L’interface peut étre fluide, élastique
ou encore visqueuse. Les propriétés viscoélastiques d'une interface dépendent de
la concentration du tensioactif et de sa solubilité ainsi que du temps caractéristique
de la sollicitation mécanique. On distingue deux types de rhéologie interfaciale : la

rhéologie de compression/dilatation et la rhéologie de cisaillement (figure 1.1.16).

| —

Figure 1.1.16 — Représentation schématique des deux types de rhéologie
interfaciale : (a) compression/dilatation (mesure de la réponse de l'interface
a une modification de son aire), (b) cisaillement (mesure de la réponse de
I'interface & une déformation de sa forme sans modification de son aire).

Des techniques possibles pour 1’étude de la rhéologie interfaciale seront décrites
dans la partie suivante (1.2.1). La rhéologie de compression /dilatation a pour objectif
de tester la réponse de linterface a des modifications de son aire. La réponse
a ces contraintes est principalement liée a la capacité d’avoir des échanges de
tensioactifs entre le volume et 'interface. Ces échanges sont controlés par la diffusion
des tensioactifs en volume et I’adsorption/désorption a linterface. Les modules

élastiques et visqueux seront ici appelés E’ et E”. On écrit :
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B (w) = B'(w) +iE" (w) (1.1.17)

La partie réelle ' correspond a la contrainte en phase avec la déformation alors
que la partie imaginaire E” décrit la contrainte en déphasage (de 7/2) par rapport a
la déformation. Ce module de perte est directement lié a la viscosité dilatationnelle
de surface E” = wny. E' et E” sont nuls lorsque 'interface a toujours le temps de
se repeupler et d’ajuster sa concentration a 1’équilibre apres une modification de
son aire. C’est ce qui se passe pour les tres basses fréquences d’oscillation. Pour les
hautes fréquences, l'interface n’a, dans tous les cas, pas le temps de réagir a une

modification de son aire et 'on a alors E*(w) = E'(w).

La rhéologie interfaciale de cisaillement ressemble plus a ce qui a été décrit
plus haut pour les mousses. Il s’agit ici de regarder la réponse de l'interface a une
déformation de sa forme, sans modification de son aire. Cela donne des informations
sur la structure et I'organisation de la couche. Les modules élastiques et visqueux

correspondant sont appelés G} et G et on écrit :

Gi(w) = Gj(w) +iGY (w) (L.1.18)

G, correspondant a la contrainte en phase avec la déformation et G a celle en
déphasage de 7/2 avec la déformation. On a G/ = wn; avec 1, la viscosité interfaciale
de cisaillement. Pour des interfaces de type Newtonien, correspondant généralement
aux tensioactifs de faible masse moléculaire, cette viscosité ne dépend pas du taux de
cisaillement. Mais, dans les cas de couches de polymeres par exemple, nous pouvons
observer des comportements plus complexes, avec I’apparition de seuils d’écoulement

ou, pour de grandes déformations, de rupture des couches.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales

Cette these se voulant essentiellement expérimentale, les techniques mises en
oeuvre ont été nombreuses et complémentaires. Pour caractériser de la maniere la
plus complete possible les mousses étudiées et mettre en évidence le couplage entre
les niveaux d’organisation, les différentes échelles de la mousse ont été étudiées : de
I'interface liquide-air simple a la mousse en volume en passant par 1’étude de films
isolés. Nous décrirons ici les techniques expérimentales classiques utilisées tout au
long de cette these ainsi que les différentes méthodes de production de mousses. Les
spécificités éventuelles de ces expériences ainsi que d’autres techniques non courantes
seront développées en détail dans les parties concernées (par exemple les montages
utilisés dans la partie II1.2). Nous commencerons la description des différentes
techniques expérimentales par celles concernant 1’échelle de l'interface liquide-air

pour remonter ensuite progressivement vers I’étude de la mousse en volume.

2.1 Interface liquide-air

2.1.1 Mesure de la tension superficielle

De nombreuses techniques existent pour mesurer la tension superficielle d’un
liquide [38] et peuvent étre classées en deux groupes : techniques de mesure de forces
(mesure de la force nécessaire a I’arrachement d’un objet de la surface du liquide par
exemple) et techniques de mesure de forme, dont il sera question ici. Nous utiliserons
dans notre cas un appareillage commercialisé par la société Teclis appelé Tracker”™
(tensiometre a goutte) [39] qui permet de faire des mesures dynamiques de tension
superficielle en analysant la forme prise par une goutte d’aire constante au cours du

temps.

Une seringue est fixée verticalement et un moteur, par le biais d’une vis sans

fin, permet la montée et descente du piston et donc la fabrication de gouttes
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de volume controlé. L’aiguille de la seringue est placée a l'intérieur d'une cuve
permettant de contenir un liquide ou de récupérer les gouttes éjectées. Pour la
visualisation, une lampe a intensité variable ainsi qu'une caméra CCD munie d'un
objectif télécentrique sont placés dans 'alignement de la cuve. On accede donc en
temps réel a une visualisation de la goutte. Le programme permet en outre de
controler précisément aire (surface projetée) ou le volume de la goutte, de remonter
aux différents parametres géométriques et par conséquent d’obtenir ’évolution de
la tension de surface au cours du temps (figure 1.2.1). Le temps de mesure est
légerement supérieur a 1s et la tension de surface est donnée avec une précision de
0.1mN-m~!.

4 M
Ordinateur
Contrdle + Visualisation
+ Calcul
T
|
S J
Figure 1.2.1 — Schéma du Tracker™. Le piston d’une seringue fixée

verticalement peut étre déplacé par 'intermédiaire d’un boitier de controle relié
a un ordinateur. Des gouttes de taille controlée sont ainsi formées dans la cuve
fixée sur un banc de mesure. La cuve est éclairée a ’aide d’une lampe d’intensité
variable et une caméra CCD munie d’un objectif télécentrique filme 1’évolution
de la forme de la goutte. Le logiciel WinDrop fourni par la société Teclis permet
la visualisation, le controle et la mesure de la tension de surface au cours du
temps. Sur ce schéma, le dispositif est dans la configuration goutte pendante.

Il est possible d’utiliser cet appareil dans différentes configurations : goutte
pendante en utilisant une seringue droite pour les cas ou le fluide placé dans la
seringue est plus dense que celui de la cellule (goutte de liquide dans de l'air ou
goutte d’eau dans de I'huile par exemple), bulle ou goutte montante en utilisant
cette fois-ci une seringue courbée pour les cas ou le fluide placé dans la seringue est
moins dense que le fluide de la cellule (bulle d’air dans un liquide ou goutte d’huile

dans de 'eau par exemple).

Chacune de ces configurations a ses avantages et ses inconvénients. En goutte
pendante, les mesures sont tres sensibles aux perturbations extérieures, et la goutte
formée peut souvent remonter sur 1’aiguille si celle-ci n’est pas suffisamment propre,
on préferera donc lorsque cela est possible travailler en configuration bulle montante.

Cependant, lorsqu’une faible quantité de solution est disponible, il est plus simple
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Figure 1.2.2 — Configuration goutte pendante (a gauche) et goutte/bulle
montante (& droite).

d’utiliser la premiere technique ou il suffit d’avoir quelques millilitres de solution dans
la seringue. Dans le cas ou le liquide étudié n’est pas transparent, il est nécessaire,

cela va de soi, de se placer également en configuration goutte pendante.

La méthode de calcul se base sur une étude du contour de la goutte. La forme
prise par la goutte est en effet reliée a la tension de surface du liquide : la forme
d’ampoule que prend naturellement la goutte est la conséquence de la concurrence
de deux forces opposées, la force liée a la tension superficielle et le poids. Un nombre
sans dimension, le nombre de Bond, permet de rendre compte de la compétition

entre ces deux forces et s’écerit :

~ Ap.g.R?

g

B (1.2.1)

avec Ap la différence des masses volumiques des deux fluides, g l'accélération
de la pesanteur, o la tension de surface et R le rayon de la goutte. La tension
superficielle de I'eau étant plus élevée que celle d'une solution de tensioactifs, le
rapport poids/forces interfaciales et donc le nombre de Bond B est plus faible. Une
goutte d’eau, pour un meéme volume, a donc une forme plus sphérique qu’une goutte
de tensioactifs. Le nombre de Bond idéal est d’environ 0.2. Pour cette valeur de B, la
goutte a la forme idéale pour assurer la meilleure précision de mesure et la meilleure

détection des variations.

La tension de surface décroit dans un premier temps avant de se stabiliser a la
valeur d’équilibre. La forme de la goutte évolue et B augmente au cours du temps.
Ceci est important a prendre en compte lors du choix de son volume : si celui-ci est

trop important au début, la goutte risque, a force de s’étirer, de se détacher avant
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la stabilisation.

Avant chaque série de mesure, la vérification de la propreté de la seringue
et de l'aiguille se fait en mesurant la tension superficielle d'une goutte d’eau

L ou si elle

Millipore. Si celle-ci diverge trop de la valeur attendue de 72mN-m™
n’est pas immédiatement stable, cela signifie que la propreté est insuffisante et
que les mesures risquent d’étre faussées. Cette technique nécessite donc quelques

précautions, nécessaires a la validité des résultats trouvés.

2.1.2 Rhéométrie de dilatation-compression

Le tensiometre a goutte a une fonctionnalité tres intéressante, allant au-dela
des simples mesures de tension de surface. Le dispositif permet a partir du
controle continu de l'aire ou du volume de la goutte de réaliser des séries de
gonflages/dégonflages avec une amplitude et une fréquence imposées. On peut donc
mesurer la tension de surface en réponse a ces oscillations de U'interface liquide/air
(figure 1.2.3).
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Figure 1.2.3 — Courbes expérimentales de rhéologie de dilatation/compression.
La courbe en vert (en bas) représente 1'oscillation controlée de I'aire de la goutte.
Les courbes en rouge et bleu montrent la réponse de U'interface des gouttes a
cette oscillation. Pour la courbe rouge, l'oscillation de ’aire n’entraine pas de
modification de la tension de surface : adsorption/désorption des molécules
a linterface se fait donc tres rapidement et l'interface n’est par conséquent
pas viscoélastique. Dans le cas de la courbe bleue, l'oscillation de la tension
de surface nous montre que 'interface est viscoélastique. A titre indicatif, on
trouve ici E ~ 43.5mN-m~!

30



Cette technique permet donc de réaliser des mesures de rhéologie dilatationnelle
(de compression/dilatation). Lorsque la modification de l'aire projetée (ou volume)
de la goutte n’influe pas sur la tension de surface, on peut alors dire que notre systeme
n’est pas viscoélastique. Les tensioactifs présents a linterface s’adsorbent et se
désorbent a volonté et tres rapidement. Dans le cas ou nous observons des oscillations
de la tension de surface suivant plus ou moins les variations d’aire, le systeme est
viscoélastique. Les objets présents a I'interface (protéines, tensioactifs, polymeres...)
mettent un certain temps a réagir et a quitter la surface de la goutte. L’amplitude
de la variation de tension de surface ainsi que le décalage avec la sollicitation (phase)
permettent de remonter aux différentes contributions élastique et visqueuse. Nous
appelons E' et E” les modules élastiques et visqueux de l'interface soumise a des
dilatations et compressions [40] (voir le paragraphe 1.1.4.2). Ce dispositif permet
d’accéder a des amplitudes comprises entre 1% et 40% environ et a des périodes

comprises entre 5s et 40s.

2.1.3 Rhéométrie de cisaillement

La ou la rhéologie de dilatation/compression teste essentiellement la dynamique
d’adsorption/désorption de tensioactifs & une interface, la rhéologie de cisaillement
consiste a observer la réponse d’une monocouche (résistance, élasticité...) a une
déformation, sans modification de I'aire de I'interface. On ne s’intéresse donc pas a
des processus liés aux mouvements de tensioactifs entre la surface et le volume mais

a des mécanismes liés a la structure méme de la couche et a son organisation.

Cisailler uniquement l'interface entre deux fluides n’est pas chose aisée, et il faut
donc un outil bien spécifique. Nous utilisons ici un rhéometre Anton-Paar MCR301
associé a un outil appelé “bicone” avec une cuve spécifique. La figure 1.2.4 présente
le schéma du montage. Le bicone est tres effilé a ses extrémités. Il permet de créer
une déformation localisée a l'interface : l'interface est en effet plus déformée que
I’ensemble du volume situé en-dessous. La position du bicone doit étre parfaitement
bien réglée : I'outil ne doit pas étre recouvert par le liquide et la partie effilée ne doit
pas non plus se retrouver au dessus du liquide. La validité des mesures dépend tres

fortement du bon positionnement avant I’expérience en elle-méme.

Dans un premier temps, le logiciel Rheoplus associé au rhéometre nous donne
des données volumiques (viscosité, G', G”...) alors que nous cisaillons essentiellement
I'interface. Le logiciel permet de faire un traitement des données grace auquel la
contribution du volume peut étre soustraite. Pour cela, il est nécessaire de connaitre
la viscosités des fluides de part et d’autre de U'interface (u1 et pz), les hauteurs des

deux fluides (H; et Hs) et les dimensions du dispositif de mesure (le bicone R,

31



Figure 1.2.4 — Dispositif de rhéologie interfaciale de cisaillement. Il s’agit d’une
géométrie de Couette interfaciale.

et la cuve R). En effet, si nous étudions dans cette these uniquement des interfaces
liquide-air, cette technique permet également de mesurer les propriétés d’interfaces
liquide-liquide. Dans notre cas, la distance entre les parois de la cuve et I'extrémité
du bicone (R — R,,s = 6 mm) est beaucoup plus faible que la distance bicone-fond
de la cuve (H; ~ 25mm). Le taux de cisaillement de l'interface est donc beaucoup
plus élevé que le taux de cisaillement du volume dans son ensemble. Les détails de la
technique de séparation de la contribution du volume aux propriétés viscoélastiques
de linterface sont décrits dans les références [41, 42, 43, 44] qui ont servi de base a

la méthode de calcul du logiciel.

L’utilisation de cet outil comprend donc trois étapes : le positionnement précis du
bicone, la mesure de données volumiques et enfin I'extraction de la réelle contribution
interfaciale en tenant compte des propriétés du liquide. Nous mesurons ainsi les
modules élastique et visqueux interfaciaux de cisaillement que 1'on appellera G et

G respectivement.
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2.2 Film

2.2.1 Balance de film

Entre 1’échelle de l'interface liquide-air et la mousse se trouve celle du film
unique [45]. Un film est obtenu en rapprochant deux interfaces liquide-air et
I'information qu’apporte son observation complete de maniéere appréciable les études
sur 1’évolution d’'une mousse. En effet, dans un film, le liquide est fortement confiné
entre les deux interfaces. Donc, I’étude d’une interface unique, ne rendant pas compte
de ce confinement, n’est pas forcément suffisante pour expliquer les observations

faites lors de 1’évolution d’'une mousse.

Pour former un film liquide unique tendu sur un support, deux types de
cellules peuvent étre utilisées : un poreux percé ou une cellule dite “de Scheludko”
[46, 47] (figure 1.2.5). Nous utiliserons dans cette these la deuxieme solution car elle
présente un avantage non négligeable, a savoir la présence d’un réservoir de liquide

nous permettant de réaliser des films successifs sans manipulation du dispositif

expérimental.
Cellule de
» Scheludko
Fritté de vere
[F\JL@ N Réservoir de
liquide
a F|Im Liquide

Figure 1.2.5 — Deux types de cellules pouvant servir a former et étudier des
films uniques. a) Poreux percé d’un trou millimétrique. b) Cellule de Scheludko
[46] : le trou millimétrique est relié & un réservoir de liquide permettant des
expériences successives. Le nettoyage de ce type de cellule est également plus
simple.

Le principe dans les deux cas est de former un film en amincissant le ménisque
formé dans le trou millimétrique au bout du tube en verre ou dans le poreux. Pour
cela, la cellule est placée dans une enceinte étanche de pression interne controlable
(figure 1.2.6). Une fois le ménisque formé, une pression plus forte est appliquée,
permettant 'amincissement du film. L’observation du film est réalisée a 1’aide d'un
microscope. Le réglage de la température est réalisé a 1’aide d’une circulation de
liquide a l'intérieur de la paroi de I'enceinte et d’un bain thermostaté. Ainsi, a

chaque instant, la température et la pression sont connues. Un interfacage réalisé
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sous Labview permet de controler la pression, la prise des images et d’observer en

direct le film étudié.

Objectif de il
. =
Microscope
Cellule de
Scheludko
PO
Pression P.
Tempeérature T,

\

Film Liquide

Figure 1.2.6 — Montage expérimental pour 'observation et I’étude de films
uniques. La pression et la température de I’enceinte sont controlables.

Ces expériences permettent de mesurer par interférométrie I'épaisseur du film
formé. Dans le cadre de cette these, la réalisation de films uniques nous donnera une
information qualitative de la texture des films formés et de la rhéologie a 'intérieur
de ceux-ci. Il sera ainsi possible de savoir si le film est plutot fluide ou visqueux,
en observant le mouvement du liquide a l'intérieur de celui-ci; ou encore si il est
homogene ou hétérogene, en observant si la couleur du film est plutot uniforme
et réguliere, ou alors tres irréguliere avec des agrégats. Ces expériences permettent
également d’avoir une idée de la stabilité des mousses tridimensionnelles : si le film
casse rapidement et si il est difficile de I'amincir, la mousse sera plutot instable.
Il faut cependant garder a I'esprit qu'un film dans le cadre de cette expérience est
formé relativement doucement alors que ceux formés lors de la fabrication d’une

mousse le sont plus violemment.
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2.3 Mousse

2.3.1 Production

Une mousse peut étre produite par différentes méthodes, chacune ayant ses
avantages et inconvénients, et conduisant a des fractions liquides et des tailles de
bulles initiales différentes. Nous décrirons ici les techniques utilisées au laboratoire
pour mélanger une solution moussante et un gaz en vue d’obtenir une mousse aux
caractéristiques bien controlées. Notons qu’il existe d’autres techniques de produc-
tion que celles présentées ici, comme par exemple les techniques de microfluidique
[48, 49], mais nous nous consacrerons uniquement a celles employées durant cette
these.

2.3.1.1 Bullage

Une technique tres souvent utilisée pour créer des mousses consiste a injecter de

lair via un poreux dans une solution moussante (figure 1.2.7).
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Figure 1.2.7 — Technique de bullage a travers un fritté de verre. La porosité
du fritté ainsi que le débit de gaz sont controlés.

Un fritté de verre est placé en bas de la colonne d’étude de la mousse et est relié
a une pompe ou d'une maniere plus générale a un gaz sous pression. Le débit d’air
peut étre controlé a ’aide d’un débitmetre. La porosité du fritté fixe la taille des

bulles et devra donc étre choisie en fonction de la gamme souhaitée.

Cette technique permet de fabriquer une mousse sans avoir nécessairement besoin
d’une grande quantité de liquide, ce qui est appréciable lorsque les produits utilisés
pour fabriquer la solution moussante sont rares. La mousse est créée progressivement

et monte a vitesse plus ou moins rapide dans la cellule, ainsi, le liquide draine
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pendant la production, ce qui conduit a un gradient de fraction liquide initiale
et donc a une situation non idéale. Ce probleme peut dans certains cas étre
préjudiciable a I’étude du drainage, et est renforcé si le liquide a des propriétés
dépendant du temps. La fabrication d’une mousse par bullage permet d’explorer
de grandes gammes de tailles de bulles (de 100 um au mm ou plus) et de fractions

liquides en jouant sur la porosité et sur le débit de gaz.

2.3.1.2 Meélangeur turbulent

Une autre des techniques consiste a mélanger du gaz et du liquide sous pression.
Le mélangeur turbulent est inspiré des dispositifs utilisés pour l'extinction des
incendies. Le coeur du systeme, décrit en figure 1.2.8, consiste en une jonction-T
(mélangeur) ou un jet rapide de solution moussante est mélé de maniere controlée
a un flux de gaz sous pression [50]. Le gaz sous pression est directement obtenu
a ’aide d’une bouteille de gaz comprimé et d’un débitmetre. Pour obtenir un jet
rapide de solution moussante, le liquide est mis sous pression (5 bars) a lintérieur
d’une bonbonne. Toutes les pressions peuvent étre controlées a l'aide de jauges
et de débitmetres. Une valve de sécurité permet a tout instant de remettre la
bonbonne sous pression atmosphérique. Il est possible, en ajoutant des bifurcations
au systeme, de faire sortir la mousse par deux tuyaux différents indépendamment
ou simultanément : cela s’avere tres pratique pour effectuer des mesures simultanées
en rhéologie ou en drainage, les tuyaux pouvant se fixer sous certaines géométries
du rhéometre et a la base des différentes cellules d’étude du drainage. Le passage du
liquide & grande vitesse v ~ 40 m-s~! & travers la constriction de diameétre [ = 0.7 mm
de la jonction-T induit un écoulement de nombre de Reynolds Re = %l ~ 3.10% >>
3000 et donc tres turbulent. Le mélange liquide/gaz s’effectue ainsi dans le tube final

apres la jonction-T.

En faisant varier les différentes pressions dans le systeme et plus particulierement
larrivée de gaz a la jonction-T, une grande gamme de fraction liquide peut-
étre explorée. Il est ainsi possible de fabriquer des mousses relativement seches
(e & 2%) jusqu’a des mousses tres humides (liquides bulleux). Ce systéme nécessite
un étalonnage préliminaire ainsi quune recherche des meilleurs parametres (longueur
de tuyaux, etc) pour obtenir des mousses de qualité. Le diametre des bulles initial
Dy obtenu avec ce dispositif est constant, fixé aux alentours de 100 pym, et ne dépend

pas de la solution utilisée. La polydispersité est identique a celle d'une mousse a raser.

L’avantage de ce systeme réside dans la grande gamme de fraction liquide
pouvant étre explorée ainsi que dans la vitesse de production de la mousse
(100 cm®-s™! environ), ce qui permet d’avoir un temps de début de drainage t, bien

déterminé (contrairement a la méthode de bullage). La fraction liquide initiale g,
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Figure 1.2.8 — A gauche : Schéma du dispositif complet de la machine a mousse
(extrait de [50]). A droite : Gros plan sur la jonction-T (mélangeur)

est par ailleurs uniforme. Ce dispositif permet donc d’obtenir des mousses bien
controlées (tg, Do, £0) ayant une faible polydispersité. En revanche, il est nécessaire
d’avoir au minimum 1L de solution a placer dans la bonbonne, ce qui n’est bien
entendu pas idéal lorsque les produits sont disponibles en quantité limitée, ou

lorsqu’il n’est pas nécessaire de produire plusieurs litres de mousse.

2.3.1.3 Systeme a double seringue

Il s’est parfois avéré inutile pour certaines mesures de produire une grande
quantité de mousse. Nous avons ainsi souhaité réaliser un dispositif permettant
d’obtenir des mousses homogenes de petites bulles et de fractions liquides variables,
produites rapidement, permettant ainsi d’avoir un temps de début de vieillissement
bien déterminé. En bref, nous souhaitions disposer de tous les avantages de la
machine a mousse sans ses inconvénients principaux. Pour cela, nous avons utilisé
un systeme consistant en deux seringues de méme volume reliées par un tuyau
(figure 1.2.9). L’une des seringues sert a prélever la quantité de liquide souhaitée.
Le piston est ensuite tiré au maximum et les deux seringues sont reliées. Le liquide
et I'air sont poussés a la main a travers la constriction formée par le tuyau servant
donc a mélanger le tout. Apres plusieurs allers et retours, une mousse bien homogene

remplit ’ensemble de la seringue et peut-étre utilisée.

<—>[ T 1 MOUSSE ] —

Figure 1.2.9 — Double seringue : deux seringues sont placées face a face et
reliées par un tuyau. Apres plusieurs allers et retours des pistons, une mousse
homogene est créée.
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La fraction liquide de ces mousses est bien connue, car nous connaissons la
quantité de liquide prélevée et la quantité totale de mousse produite. Nous avons
pu réaliser des mousses dont le diametre des bulles initial était proche de 70 pym.
La taille de la seringue détermine le volume total de la mousse, nous avons utilisé

essentiellement des seringues de 5, 10 et 25 mL.

2.3.2 Conductimétrie

Une fois la mousse produite, par I'une des méthodes décrites ci-dessus, il s’avere
tres intéressant d’étudier la maniere dont elle draine, c’est-a-dire de connaitre
a chaque instant la fraction liquide a différentes hauteurs de mousse £(z,t). La
technique de conductimétrie est largement employée pour les études de drainage
des mousses [3] mais également d’un point de vue plus général pour déterminer les
proportions volumiques de milieux dispersés. Elle consiste a mesurer la conductance

d’un matériau soumis a une tension électrique.

Le montage consiste en un pont RLC Stanford Research Systems Model SR715 en
fixant la fréquence a 1kHz et 'amplitude a 1 V. L’appareil peut mesurer différents
parametres de composants passifs : résistance (R), capacité (C), inductance (L)
notamment. Nous 1'utiliserons ici pour mesurer la résistance entre deux électrodes,
séparées par de la mousse. Cette mesure nous permet ensuite de remonter a la
conductance, nous donnant ainsi une information sur la fraction liquide (). En effet,
le liquide contenu dans la mousse est conducteur ; ainsi, plus la mousse sera humide
moins la résistance sera élevée. Avec ce type de dispositif (électrodes indépendantes),
la mousse peut-étre représentée par un circuit RC en paralléle [3]. Une loi empirique
(équation 1.2.2) permet de remonter directement a la fraction liquide & partir de ces

mesures.

30(1+110)
E =
1+ 250 + 1002

o étant la conductivité relative, 0 = Oousse/Oliguide- Lia conductivité du liquide

(1.2.2)

Oliquide doit étre déterminée séparément dans les mémes conditions. Cette loi a été
déterminée par Feitosa et al. [51] en prenant en compte une grande quantité de
données, sur des gammes de fraction liquide tres variées (e &~ 2 — 80%) et est donc

tout a fait valable pour nos études (figure 1.2.10).

Pour obtenir une information sur I’évolution de la fraction liquide sur toute une
hauteur de mousse, il est nécessaire de pouvoir effectuer des mesures a différents

endroits de la colonne. Pour la plupart de nos cellules, nous avons réparti dix paires
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Figure 1.2.10 — Conductivité relative en fonction de la fraction liquide pour
différentes séries de données obtenues par différentes équipes. Les points sont
bien ajustées par I’équation 1.2.2 [51].

2 et de longueur 9mm sur toute la hauteur (40 cm),

d’électrodes de section 2mm
séparées d'une distance de 3cm. La longueur immergée est comprise entre 2 et
S5mm et est identique pour toutes les paires d’électrodes lors d'une expérience.
Etant donné la forme ovoidale des lignes de champ entre deux électrodes dune
meme paire, il est nécessaire pour la validité des mesures que deux paires soient
séparées d'une distance suffisante, ce qui est le cas pour nos systemes [52]. Entre
les différentes séries d’électrodes et le pont RLC, un multiplexeur associé a un
programme informatique sous LabVIEW 8.5 permet de sélectionner chacune des

paires successivement (figure 1.2.11).

On peut ainsi balayer toute la hauteur de la cellule de mesure en six secondes
environ, une mesure a un point donné nécessitant 600 ms. Le programme LabVIEW
permet en outre de réduire le nombre d’électrodes utilisées ainsi que de régler les
parametres de temps de mesure (entre chaque paire) et d’ajouter si besoin un temps
d’attente entre deux balayages successifs, ce qui est appréciable lors de 1’étude de

mousses évoluant lentement.

2.3.3 Rhéométrie

La rhéométrie a été tres souvent utilisée au cours de cette these, tant pour

apporter une contribution a la problématique actuelle de rhéologie des mousses
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Figure 1.2.11 — Dispositif expérimental servant a I’étude du drainage d’une
mousse liquide (méthode de conductimétrie). Pour plus de simplicité, seules
trois paires d’électrodes sont indiquées sur le schéma. Un multiplexeur associé
a un pont RLC et a un ordinateur permet la mesure a plusieurs endroits de
la résistance électrique. L’interfacage permet en outre de choisir le nombre de
paires d’électrodes a prendre en compte, le temps d’attente entre chaque paire
ainsi qu’entre chaque balayage.

liquides, que pour étudier nos nouvelles mousses et comprendre I'importance de la

physico-chimie dans le comportement de celles-ci.

Nous avons utilisé un rhéometre Anton Paar (MCR301) qui nous sert également
pour la rhéologie interfaciale de cisaillement présentée plus haut. Différents outils
de mesures peuvent étre fixés sur le rhéometre et nous permettent d’accéder aux
propriétés rhéologiques de systemes variés. De maniere générale, un rhéometre
mesure la réponse d'un échantillon a une contrainte qui lui est appliquée [53, 54]. A
partir de la mesure d’un couple, d’'un déplacement et des parametres géométriques du
systeme, le logiciel associé (Rheoplus) peut calculer toutes les données : contrainte,
déformation, taux de cisaillement puis viscosité, modules viscoélastiques etc. (voir
[.1.4).

Nous disposons de plusieurs systemes de mesure commerciaux : plan rugueux,
cone lisse, associés a une plaque immobile lisse, ainsi que de cylindres coaxiaux
de type Couette. Tous sont reliés a un systeme Peltier permettant de controler
la température. Pour 1’étude de mousses, ces systemes commerciaux ne sont pas
adaptés, d'une part car ils sont lisses et n’assurent donc pas ’absence de glissement
aux parois, et d’autre part a cause de leur petite taille (7.5cm de diametre pour le

plan et le cone lisse).
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Figure 1.2.12 — Différentes géométries utilisées en rhéométrie. De gauche a
droite : cone-plan, plan-plan et dispositif de Couette (cylindre).

Un cone rugueux ainsi que le plan rugueux lui étant associé ont donc été réalisés
au laboratoire. La rugosité ayant été réalisée en grattant la surface de plexiglas,
n’est pas controlée mais est suffisante pour assurer une absence de glissement dans

des gammes de déformation raisonnables.

2.3.4 Diffusion multiple de la lumiere - Diffusion-Wave

Spectroscopy
2.3.4.1 Principe et description de la technique

Certains matériaux comme le lait ou la mousse (de petites bulles) sont de couleur
blanche. Cela est du a la présence, en concentration élevée, d’éléments diffusant
la lumiere incidente, interférant dans toutes les directions de 'espace (diffusion
multiple). Dans le cas de la mousse, les diffuseurs sont les nombreuses interfaces

liquide-air délimitant les bulles.

Ainsi, en étudiant la propagation de la lumiere dans une mousse il est possible de
remonter a des informations sur I’évolution du diametre des bulles et la dynamique
de murissement [55]. Les techniques de diffusion multiple permettent d’observer ce

type de matériau d’un point de vue mésoscopique (a I’échelle de la bulle).

On peut considérer dans un tel milieu que les chemins de propagation de la
lumiere sont comparables a une marche aléatoire de photons : la propagation est
linéaire entre deux diffuseurs et change de direction lorsque la lumiere rencontre
I'un d’entre eux. Ce changement de direction est dii dans le cas des mousses a une
réfraction ou une réflexion. Les directions de propagation avant et apres la rencontre
avec un diffuseur sont corrélées. Pour que celles-ci deviennent indépendantes de
la direction initiale, un certain nombre de diffusions est nécessaire. La longueur
caractéristique [* (libre parcours moyen de transport) représente la distance moyenne

parcourue par un photon pour qu’il perde la mémoire de la direction de propagation
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initiale. On représente ainsi la trajectoire d’un photon ou d’une onde lumineuse par
une marche aléatoire de pas de longueur [* dont les directions sont statistiquement
indépendantes. Dans le cas des mousses, ce [* est lié a la fraction liquide et a la taille
des bulles et s’écrit en premiere approximation :

(D)

o2 (1.2.3)

Ainsi, plus la mousse est seche et/ou la taille des bulles importante, plus le [*

sera grand, et inversement. Typiquement, pour ¢ = 10%, [* = 3.5D.

La diffusion multiple de lumiere (Diffusing-Wave Spectroscopy ou DWS en
anglais) [56] permet de sonder différents matériaux diffusants (émulsions, mousses...)
et de déterminer leur dynamique interne [57]. Lorsque 'on éclaire avec un faisceau
de lumiere cohérente un milieu turbide aléatoire, on peut observer a la surface
des petites taches d’intensités lumineuses différentes et appelées “speckles” en
anglais, “tavelures” en frangais (figure 1.2.13). Ceci est dii aux interférences entre
les différents chemins de propagation de la lumiere cohérente menant au point
d’observation, c¢’est-a-dire a une tache de speckle. Les taches observées correspondent

donc a une figure d’interférence aléatoire.

Figure 1.2.13 — Figure de speckles. La barre d’échelle correspond a 0.02 mrad
(extrait de la référence [1]p.249).

Lorsque le matériau sondé présente une dynamique interne (réarrangements T1
consécutifs au murissement dans le cas d’une mousse), la structure interne se modifie
au cours du temps et par conséquent les chemins optiques varient. Il en résulte une
variation de la figure d’interférence observée : I'intensité des speckles fluctue au cours
du temps. C’est la que réside le principe général de cette technique. A partir des

variations d’intensité observées, il est possible de remonter a la dynamique interne
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propre au matériau étudié.

L’échantillon étudié est illuminé par un faisceau laser. La lumiere diffusée est
ensuite collectée a 1'aide d’une fibre optique par un photomultiplicateur. Deux
configurations expérimentales sont possibles : détecter les photons ayant traversé
I'échantillon (transmission) ou ceux qui ressortent du coté éclairé (rétrodiffusion)
(figure 1.2.14).

Milieu turbide

Laser —p

rétrodiffusion

1(t) 9,0
Laser —>-/I\O‘,N7~—>— Fibre optique — Corrélateur —
t

transmission

1
temps de décalage ©

Figure 1.2.14 — Configurations possibles pour la mesure de DWS
(rétrodiffusion et transmission) et représentation simplifiée d’'un montage de
DWS. Pour les deux configurations, le photomultiplicateur (PM) mesure
I'intensité lumineuse d’un speckle et le corrélateur détermine a partir de ces
mesures la fonction de corrélation go(7).

Sur un échantillon épais, on préferera généralement travailler en rétrodiffusion,
meéme si la zone sondée est alors plus petite qu’en transmission. L’analyse du
signal est la méme pour les deux configurations et se fait a ’aide d'un corrélateur,
permettant a partir de la mesure de 'intensité lumineuse au cours du temps I(t) de

calculer directement sa fonction d’autocorrélation temporelle go(7) :

(LIt +7))
(I(t)) (I(t + 7))

ou (.) représente une moyenne temporelle sur le temps de la mesure.

92(7) = (1.2.4)

La fonction d’autocorrélation du champ électrique E est appelé g;(7) et s’écrit :

o (E(t)E*(t+ 7))
27 = Ty BT ) 122
Cette fonction g1(7) est liée & go(7) via la relation de Siegert [58] :
92(7) = 1+ Bon (7))’ (1.2.6)

ou 3 est une constante expérimentale de I'ordre de 1 dépendant des détails du

systeme expérimental.
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La figure 1.2.15 montre une mesure typique de la fonction d’autocorrélation

temporelle go(7) pour une mousse a raser Gillette.

g,(7)
L L WL WL WL Y %]

ONPB OO
|

0.0001 0.01 T (s) 1

Figure 1.2.15 — Exemple de fonction d’autocorrélation calculée a l'aide d’un
corrélateur de signal pour une mousse a raser Gillette.

Aux temps courts, c’est-a-dire lorsque 7 tend vers 0, go(7) est a sa valeur
maximale proche de 2 et dépendant de (. Cela signifie que la structure interne de
la mousse est conservée sur cet intervalle de temps 7. Pour des intervalles de temps
plus longs, la structure se modifie progressivement a cause des réarrangements liés au
murissement de la mousse et go(7) décroit alors vers 1. Lorsque go(7) = 1, la mousse
a perdu toute corrélation entre ses structures finale et initiale. A partir de cette
fonction d’autocorrélation temporelle, il est possible de déduire une information sur
la dynamique des diffuseurs. Pour les mousses, ’analyse de cette fonction permet

donc par exemple d’extraire une fréquence de réarrangements.

Nous utilisons ici une méthode “classique” de DWS correspondant a un
moyennage en temps. Il existe cependant des développements récents sur d’autres
techniques permettant une résolution spatiale et temporelle (Time Resolved Spec-
troscopy, Speckle-visibility spectroscopy...) [59, 60, 61] ou un moyennage en temps
des fluctuations d’intensité sur un grand nombre de speckles (multispeckle) [62].
Cependant, pour les études réalisées dans cette these, la méthode de DWS classique

est largement suffisante.

2.3.4.2 Dispositif expérimental

Dans la partie II1.2.2 nous utilisons un montage en rétrodiffusion. L’échantillon
est illuminé a l'aide d'un laser HeNe non polarisé de longueur d’onde A =

633nm et de puissance 15mW. La lumiere rétrodiffusée passe au travers d’un
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polariseur linéaire et se propage par une fibre optique monomode jusqu’a un
tube photomultiplicateur. Le signal est ensuite analysé par un corrélateur linéaire
(correlator.com Flex02-12D/C) associé a un logiciel d’acquisition des données. La
présence du polariseur nous assure qu’une seule direction de la lumiere rétrodiffusée
dépolarisée sera collectée. Une description plus complete du montage sera faite dans
la partie I11.2.2 de cette these.
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Deuxieme partie

Au-dela des mousses de
tensioactifs : études

physico-chimiques
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Dans cette partie, nous chercherons a comprendre, pour différents systemes,
I'influence de la physico-chimie sur les propriétés des différentes échelles d’orga-
nisation de la mousse. L’un des objectifs est d’étudier la possibilité de réaliser
des mousses dont on pourrait modifier les propriétés microscopiques in situ et,
si cela est possible, d’observer quelles modifications cela apporte aux propriétés
macroscopiques de la mousse. Nous tenterons ainsi de réaliser des mousses sortant
de T'ordinaire et pouvant réagir a des stimuli extérieurs (lumiere ou température
par exemple). Pour accomplir les différents objectifs, il nous faudra tester diverses
formulations susceptibles d’apporter des effets intéressants et étudier leurs propriétés
a toutes les échelles d’organisation nous étant accessibles. Cette partie se veut par

conséquent tres exploratoire.

Pour faire des mousses inhabituelles, une premiere approche consiste a remplacer
les tensioactifs classiques par d’autres stabiliseurs. Des mousses stabilisées par des
particules solides [63, 64, 65], tres stables dans le temps et ne murissant pas, ou
encore d’autres types de mousses utilisant des oligomeres, associations de tensioactifs
séparés par des espaceurs dont la taille peut étre modifiée qui donnent ainsi des
mousses aux comportements variés [66], ont été récemment étudiées dans notre
équipe. Une seconde approche consiste a doper avec un composé aux propriétés

intéressantes une solution de tensioactifs classiques.

Nous présenterons dans un premier temps des mousses de SDS dopées par des
particules colloidales anisotropes (laponite), et nous étudierons leurs propriétés
physiques inhabituelles. Dans un second temps, nous discuterons de propriétés
interfaciales d’'un polymere thermosensible (PNIPAM) associé ou non a du SDS.
Nous présenterons ensuite des études réalisées sur des molécules tensioactives
photosensibles, dont les propriétés interfaciales dépendent de la longueur d’onde
a laquelle la surface est éclairée. Dans chacun de ces deux derniers cas, nous
nous questionnerons sur la possibilité de transposer cette réactivité interfaciale a
I’échelle de la mousse tridimensionnelle. Notre but est de comprendre le couplage
entre les différentes échelles d’organisation et de savoir si il est possible de modifier

macroscopiquement une mousse en changeant in situ ses propriétés microscopiques.
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Chapitre 1

Mousses de SDS dopées a la

laponite

Nous avons entrepris de modifier la composition d’une mousse de tensioactifs
(SDS) en y ajoutant de la laponite, une argile de synthese, dont nous décrirons les
propriétés plus loin. En quelques mots, une solution de laponite a un comportement
rhéologique dépendant de son age : l'ajout de ce genre de matériau dans une
mousse va ajouter une autre échelle de temps. L’addition de ce nouveau temps
caractéristique permet de “sonder” les autres temps propres a la mousse (drainage,

murissement).

Une particule de laponite est une particule colloidale anisotrope ressemblant a

un disque de 30nm de diametre et de 1nm d’épaisseur (figure II.1.1).

30 nm

A
\

| +_;: :_+

1 nm

Figure II.1.1 — Particule de laponite. Les faces sont chargées négativement
et les bords positivement. La charge nette de la particule est tres largement
négative.

Les faces de ces particules sont chargées négativement, contrairement aux bords
chargés positivement. Ce matériau a fait I'objet de nombreuses études [67, 68, 69, 70,
71, 72, 73, 74]. En fonction de la concentration et de la quantité d’ions présents, le
systeme peut étre défini comme un verre colloidal ou un gel. Ceci est di notamment
a l'anisotropie de la forme et de la distribution de charges sur une particule. Dans

un premier temps, nous décrirons la méthode expérimentale employée (préparation,
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fabrication et étude). Ensuite, nous présenterons les différentes observations qui ont
été faites sur la solution puis sur la mousse et les résultats obtenus avant de discuter

ces résultats et de conclure.

1.1 Spécificités expérimentales et protocole

Avant de commencer a décrire le protocole de fabrication de la solution et
de la mousse, une remarque est nécessaire : une solution de laponite pure ne
mousse pas seule. Il s’avere donc indispensable d’ajouter un tensioactif, améliorant
la moussabilité. Nous étudierons donc en réalité des mousses de SDS dopées a
la laponite. Dans un premier temps, nous fabriquons une solution moussante de
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) & une concentration de C; = 4g-L~!, supérieure a
la concentration micellaire critique (Cppe = 2.4g-L~1). Ceci nous assure une bonne
moussabilité de la solution de base qui évitera I’effondrement de la mousse a un stade
trop précoce. Le SDS provient de chez Sigma-Aldrich (pureté supérieure a 99 %).
Nous utilisons par ailleurs de I'eau Millipore (18.2 M£2) qui nous garantit la pureté
nécessaire a la reproductibilité des expériences. Dans un second temps, nous ajoutons
de la laponite a cette solution de SDS. La concentration de laponite variera de 10 a
20g-L~! au cours de cette étude. Il est nécessaire au moment de verser ce produit
de bien agiter la solution de maniere a disperser correctement toutes les particules.
A partir du moment ou la laponite est versée, la solution est agitée a 1000 tours par
minute pendant 10 min. Le protocole doit étre absolument identique pour chacune
des préparations car les propriétés des solutions de laponite dépendent énormément
de la préparation, la variable temps étant également d’une importance cruciale ici.
Apres ces 10 min, la solution est utilisable et peut étre placée soit directement dans
le rhéometre (voir 1.2.3.3) pour les études de la solution de laponite, soit dans la

bonbonne du mélangeur turbulent (voir 1.2.3.1.2).

Les propriétés de la solution en volume sont étudiées a I'aide de notre rhéometre
et de la géométrie plan-plan le plus souvent. Il nous est parfois arrivé d’utiliser la

géométrie de Couette.

La mousse sera quant a elle toujours produite a I'aide du mélangeur turbulent. La
production par bullage n’est pas adaptée ici car elle introduirait des difficultés liées
a I'importance de la viscosité de la solution de laponite d’une part, et des gradients
de fraction liquide initiaux non souhaitables pour cette étude d’autre part. De plus,
la solution de laponite évoluant tres fortement au cours du temps, le passage par la
jonction-T du mélangeur turbulent, introduisant un taux de cisaillement important,

permet d’avoir un temps zéro parfaitement défini. Une fois créée, la mousse est
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directement injectée a la base de la cellule cylindrique servant a la caractérisation
des mousses. Nous mesurons ensuite par conductimétrie ’évolution temporelle et
spatiale de la fraction liquide £(z,t) pendant toute la durée de vie de la mousse
(voir 1.2.3.2). Pour les mesures rhéologiques, nous utilisons la géométrie cone-plan
(rugueux). La mousse peut étre injectée directement par le dessous du plan a travers
une buse. Avant l'injection, le cone est mis en position de mesure, ce qui assure que
la mousse ne sera pas écrasée et donc abimée lors du positionnement en début
d’expérience. Ces deux techniques d’étude de la mousse en volume, conductimétrie
et théométrie, peuvent étre effectuées en méme temps. Nous avons en effet deux
sorties possibles sur notre machine a mousse. Une simple bifurcation permet de
faire sortir la mousse ou 1’on souhaite, I'une des sorties sera ainsi placée en bas de
la cellule en plexiglas, la deuxieme sous le plan du rhéometre. Nous pouvons ainsi

étudier simultanément la méme mousse par deux techniques différentes.

En plus de ces mesures des propriétés de la solution et de la mousse, nous avons
réalisé quelques mesures de stabilité des films & 1’aide de la balance de films (voir
[.2.2.1) ainsi que quelques essais de mesures de tension de surface et de rhéologie
en dilatation a l'aide du Tracker (voir 1.2.1). Compte tenu des propriétés du fluide
étudié, il a été difficile d’obtenir des mesures de tension de surface interprétables
pour des concentrations de laponite élevées. Les mesures de rhéologie dilatationelle
ont été également impossibles a interpréter car la bulle, en oscillant, rajeunit la
solution autour. Les valeurs données ne correspondent donc pas a des propriétés
interfaciales uniquement (dynamique d’adsorption/désorption des tensioactifs) mais

également a des propriétés de la solution dans son volume.

1.2 Observations

1.2.1 En volume

A Taide du rhéometre et de la géométrie plan-plan, nous avons effectué
essentiellement des mesures en oscillation a fréquence et amplitude constantes de

maniere a mesurer la viscosité complexe au cours du temps (figure 11.1.2).

Pour chacune des concentrations étudiées, la viscosité augmente fortement au
cours du temps. Comme nous pouvons le constater également sur la figure 11.1.2,
plus la concentration est élevée, plus la viscosité est importante a un temps donné

et croit rapidement.
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Figure I1.1.2 — Viscosité complexe de la solution en fonction du temps pour
des concentrations () variables.

Nous pouvons également regarder 1’évolution des modules élastique G’ et vis-
queux G” au cours du temps, nous donnant ainsi des informations complémentaires
(figure I1.1.3).
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Figure I1.1.3 — Modules élastique G’ et visqueux G” en fonction du temps
pour deux concentrations de laponite (15g-L~! et 20g-L 1)
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La contribution de chacun d’entre eux au module complexe G* change au cours
du temps. Le G” est en effet plus important dans un premier temps que le G’.
Les deux modules se croisent un peu plus tard : la solution est alors plus élastique
que visqueuse. L’augmentation de la concentration décale ce croisement vers les
temps courts : plus la concentration est élevée, plus le passage du G’ au-dessus de
G" arrivera tot. Le croisement des modules signifie par ailleurs qu’il existe dans ce
matériau une contrainte seuil o, au-dela de laquelle celui-ci s’écoule. Cette propriété

revéet une importance particuliere dans cette étude et nous y reviendrons plus loin.

Afin d’obtenir une information sur la viscosité de la solution, nous avons
également réalisé quelques expériences de rhéologie en mode continu a taux
de cisaillement constant, en géométrie de Couette. Les résultats, présentés en
figure 11.1.4, montrent que la viscosité augmente de trois ordres de grandeurs en
une heure d’expérience. Il est tres intéressant de noter que laisser passer le temps ou

augmenter la concentration de laponite revient qualitativement a la méme chose.
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Figure I1.1.4 — Viscosité & taux de cisaillement constant (1s7!) de deux
solutions de laponite/SDS (15g-L~! et 20g-L~!) en fonction du temps (mode
continu)

Les résultats montrés ici sont en accord avec ce qui peut étre vu dans la littérature
(67, 68, 71, 72, 74], bien que, comme expliqué précédemment, les comparaisons
soient parfois difficiles. Nous avons constaté par ailleurs que l'ajout de SDS dans
une solution de laponite la rend beaucoup plus visqueuse, et ce plus rapidement.

Ceci n’est guere étonnant en considérant le SDS comme un sel, augmentant la force
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ionique. Le SDS étant chargé négativement, et les particules de laponite ayant des
bords chargés positivement et des faces chargées négativement, on peut en effet
s'attendre a ce que ces deux produits interagissent et donnent un comportement
différent de celui d’une solution de laponite seule. En regardant les données de la
littérature [67, 68, 71, 72, 75, 74], on se rend bien compte que l'origine d’une telle
augmentation de la viscosité et du “blocage” de ce fluide est une question encore
ouverte et sujette a de nombreux débats. Une solution de laponite peut-elle étre
considérée comme un verre répulsif, attractif, ou un gel 7 Différents diagrammes de
phase ont été réalisés en fonction de la concentration de laponite et de sel ajouté.
Les différentes configurations microscopiques possibles dépendent en effet de ces
deux parametres. Il est difficile pour nous de déterminer exactement dans quelle
configuration nous travaillons car - et il est important de le noter - le comportement
macroscopique est globalement identique pour chacune d’entre elle. La connaissance
de la configuration microscopique de la solution de laponite n’est pas cruciale pour
cette étude, et nous ne nous attarderons pas davantage sur le sujet. Cependant, a
la lumiere de ce que nous pouvons voir dans les différents diagrammes de phase
consultés, nous pouvons supposer que dans ces conditions expérimentales - fortes
concentrations en laponite et en tensioactif (sel) - nous nous trouvons probablement

dans une configuration de type gel.

Les solutions de laponite/SDS peuvent étre également rajeunies en les soumet-
tant a une contrainte élevée. Les valeurs des différents modules (en mode oscillatoire)
ou de la viscosité (en mode continu) chutent alors de maniére importante. Lorsque
la sollicitation s’arréte, ceux-ci reviennent aux valeurs qu’ils auraient du avoir si
on avait laissé la solution vieillir tranquillement (figure I1.1.5). Le cisaillement d’une
solution de laponite/SDS provoque une rupture des structures formées en structures
de plus petite taille et par conséquent ramene la solution a un état antérieur

(rajeunissement) [69] (figure 1I.1.5).

1.2.2 Mousse

Les solutions de laponite/SDS ont une trés bonne moussabilité et les mousses
formées sont tres stables. L’étude de I’évolution de ce type de mousse et de sa

rhéologie est donc tout a fait réalisable.

1.2.2.1 Stabilité et drainage

Les mousses de laponite ont la méme apparence que des mousses classiques de
SDS : des bulles bien compressées les unes sur les autres, des bords de Plateau

formant un réseau entre eux. Nous n’avons pas eu de difficultés a les fabriquer et a
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Figure I1.1.5 — Viscosité d'une solution de laponite C; = 15g-L~! en fonction
de son age. La mesure est effectuée en mode continu en fixant ¥ = 1s7!.
La solution est laissée vieillir dans le rhéometre pendant 70 min (e). Elle est
ensuite agitée et placée pendant 15 min environ dans un bain a ultrasons pour la
rajeunir. Apres cette opération, on mesure a nouveau ’évolution de la viscosité
(o) (age de la solution au début de la nouvelle mesure : 80 min environ).
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faire varier a volonté la fraction liquide avec le mélangeur turbulent. Nous sommes
donc en présence d'une mousse classique en apparence et homogene. Les photos en
figure 11.1.6, donnent une idée de l'allure de la mousse a deux ages différents et

montrent la présence du murissement.

Figure I1.1.6 — Photos de la paroi de la cellule d’étude prises a deux temps
différents : 4 min et 70 min apres la fabrication de la mousse.

Lors des expériences réalisées avec la balance de film, nous avons pu constater
que les films de laponite/SDS sont tres stables et ressemblent en tout point & des
films de SDS. Le film devient rapidement noir et homogene indiquant ainsi une
épaisseur comprise entre 10 et 30 nm (figure I1.1.7) [76, 77].

Figure I1.1.7 — Film de laponite/SDS

Ainsi, nous pouvons dire que la stabilité des films est essentiellement controlée
par le SDS adsorbé a 'interface. La présence de laponite ne modifie pas I’homogénéité
et I’épaisseur de maniere visible. Les structures éventuelles formées par ’association
de laponite et de SDS et présentes dans le film n’ont donc pas une taille tres
importante. En observant plus attentivement la formation du film on peut méme
constater que les “gros” objets présents dans la solution migrent rapidement du
centre vers le ménisque.
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La technique de goutte pendante a apporté un autre élément montrant la
prédominance du SDS a l'interface. En effet, les tensions de surface mesurées avec
des solutions peu concentrées (10 g-L~!) sont similaires & celles d’une solution pure
de SDS. Toutes ces mesures a 1’échelle de I'interface liquide-air et du film ont donc
permis de confirmer 'impression visuelle : ces mousses de SDS dopées a la laponite
sont en terme de structure et d’organisation (interfaces, bords de Plateau et noeuds

[18]) semblables a une mousse classique de SDS.

La mousse est injectée directement dans la cellule de mesure cylindrique en
plexiglas par le bas. Un appareil photo est éventuellement placé en face du dispositif,
réglé en mode intervallometre de maniere a avoir une visualisation de la mousse
au cours du temps. Cela nous permet d’avoir une notion de l'ordre de grandeur
du diametre des bulles en cours de mesure. Nous avons pu constater ainsi que D

augmente au cours du temps et qu’il y a donc du murissement.

Nous présenterons essentiellement des résultats concernant des mousses de
fraction liquide comprise entre 10 et 15 %. Par souci de lisibilité nous utiliserons
non pas la fraction liquide ¢ directement, mais plutot le rapport & = e/gg, o
correspondant a la fraction liquide a ¢t = 0 c’est-a-dire au premier point de mesure.
Les fractions liquides au temps zéro aux différentes hauteurs sont globalement
identiques, mais présentent cependant des petites variations de quelques pourcents
qui n’ont pas d’influence sur les mesures tant qualitativement que quantitativement,
ce choix d’axe est donc parfaitement justifié et permet de mieux distinguer et
mettre en valeur les éléments importants de notre analyse. Nous avons pu constater
également au cours de cette étude que faire varier la fraction liquide de 8 a 20 % ne

modifie pas l'allure générale des courbes de drainage.

Dans un premier temps, nous avons réalisé des mousses avec de 'azote (Ny) et
fait varier la concentration de laponite de 10 & 20g-L~!. La figure I1.1.8 présente
des mesures typiques obtenues lors du drainage de ces mousses, a une hauteur z de

mousse donnée.

L’évolution de la fraction liquide au cours du temps pour une mousse de SDS
est indiquée comme référence. Pour la plus faible concentration de laponite utilisée,
10g-L~!, nous n’observons aucun effet inhabituel. Le drainage est dans ce cas ralenti
par l'utilisation d’une solution plus visqueuse qu’une de SDS pur, mais s’effectue
de maniere classique. De 15 & 17g-L~ !, le drainage a lieu dans un premier temps
normalement avant de s’arréter a un temps ¢; donné. A ¢ = ¢;, la fraction liquide
¢" devient donc constante, et sera appelée ;. Au bout d'un certain temps (t.),

le drainage reprend. Entre les temps ¢; et ¢,, on observe donc un plateau sur les
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Figure I1.1.8 — Fraction liquide normalisée ¢’ en fonction du temps & une
hauteur de mousse z donnée, pour des mousses de SDS et de laponite/SDS a
différentes concentrations Cj. Nous avons indiqué sur 'une des courbes (C; =
20g-L 1) les temps remarquables tj, t, ainsi que la fraction liquide normalisée
a l'arrét du drainage €

courbes de drainage. Pour des concentrations de laponite plus élevées (18 g-L™" et
au-dessus), le premier drainage n’est pas observé et la fraction liquide reste constante
des la formation de la mousse. La reprise du drainage peut tout de méme avoir lieu
aux temps longs. Il est également possible d’observer dans de nombreux cas, de
maniere plus ou moins marquée, une bosse avant le début du second drainage. Nous

y reviendrons plus loin.

Nous pouvons aussi regarder 1’évolution de la fraction liquide a différentes

hauteurs z pour une méme mousse (figure I1.1.9).

Comme nous pouvons le voir, 'arrét et la reprise du drainage ont lieu sur toute
la hauteur de mousse. Les temps d’arrét ¢;, de reprise ¢, et la fraction liquide au
plateau €/, ne sont cependant pas identiques et dépendent de z. Lorsque 2 augmente,
c’est-a-dire lorsque l'on va vers le bas de la mousse, ¢/, t;, t, augmentent. Pendant
un certain temps (entre 50 et 200 min), la fraction liquide n’évolue pas dans toute
la hauteur. On se retrouve alors avec une mousse totalement figée, et présentant un

gradient de fraction liquide, le drainage s’étant completement arrété.
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Figure I1.1.9 — Fraction liquide normalisée & en fonction du temps a

différentes hauteurs (z = 0 correspondant au haut de la colonne), pour une
mousse de laponite/SDS de concentration fixée : C) = 16 g-L .

Comme nous ’avons dit précédemment, nous pouvons remarquer de maniere plus
ou moins marquée une bosse dans la courbe de drainage juste avant le temps t,.
Cette bosse correspond a une augmentation de la fraction liquide relativement rapide
et localisée juste avant le drainage final. En y regardant de plus pres (figure 11.1.10),
on constate qu’elle se propage du haut vers le bas de la mousse. Nous avons pris
pour la figure I1.1.10 'exemple d’une mousse a 18 g-L~! de laponite mais cet effet

peut étre vu pour d’autres concentrations.

Dans un second temps, nous avons réalisé des mousses en remplacant ’azote par
un gaz fluoré (CyFy) connu pour ralentir le murissement (par rapport a Ny). Comme
le montre la figure I11.1.11, le comportement général observé avec de ’azote n’est pas
modifié. Par contre 6;-, tj et t, sont plus grands que pour une mousse réalisée avec

la méme concentration de laponite et de 1’azote.

Ces différentes expériences permettent de constater le caractere véritablement
inhabituel du vieillissement d’une mousse de SDS dopée a la laponite. Le drainage
d’une telle mousse dépend de z, de la concentration C; ainsi que du gaz utilisé.
Notons par ailleurs que les études antérieures [78, 79] menées sur des systémes
dispersés contenant de la laponite (émulsions ou mousses) se sont focalisées sur la

moussabilité avec des concentrations de laponite faibles, sans traiter du vieillissement
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Figure I1.1.10 — Fraction liquide normalisée & en fonction du temps a

différentes hauteurs z. Nous avons ici agrandi la zone de la bosse dans la
courbe de drainage observée pour tous z et se déplacant du haut vers le bas
(sens de la fleche). Cette bosse est observée dans de nombreux cas et pour des
concentrations de laponite différentes. Ici, C; = 18 g-L~1.

Normalized liquid fraction, €'
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Figure I1.1.11 — Fraction liquide normalisée ¢’ en fonction du temps a une
hauteur z donnée pour des mousses réalisées avec des gaz différents, No ou Cy Fg
(C;=16g-L71).
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des matériaux produits.

1.2.2.2 Mesures de rhéologie

En parallele, nous avons étudié, a ’aide du rhéometre et de la géométrie cone-
plan, la réponse de mousses de laponite a une oscillation de faible amplitude. De
la méme maniere que pour les mesures de rhéologie de la solution, nous avons fixé
la fréquence a 1 Hz et 'amplitude a 0.01. Nous pouvons ainsi visualiser 1’évolution
des modules élastique et visqueux au cours du temps et donc du vieillissement de
la mousse. De maniere a effectuer quelques comparaisons, nous avons réalisé des
mesures pour des mousses de SDS/laponite avec de 'azote ou du Cs Fjs et également
pour des mousses de SDS classiques. La figure I1.1.12 résume ce qui a pu étre observé
pour ces trois systemes, en fixant la concentration de laponite utilisée dans la solution

moussante & 15g-L~1
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Figure I1.1.12 — Module élastique G’ en fonction du temps pour des mousses
de différentes compositions (f = 1Hz et v = 0.01)

A premiere vue, nous pouvons constater la grande différence de comportement
de ces trois systemes. La mousse de SDS/N, voit au cours de son vieillissement
son module élastique diminuer constamment et de maniere irréversible. Dans le cas
du systeme laponite/SDS/CsFy, ce module augmente fortement avant de diminuer
aux temps longs. Un comportement plus complexe encore est observé dans le cas
de la mousse de laponite/SDS/Ns, ou G’ décroit fortement avant de remonter

légerement (t > t,,;,) et de rediminuer aux temps longs. Dans le cas du systeme
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laponite/SDS/Cs Fp, les valeurs du module élastique sont bien plus élevées que pour
les deux autres. Nous ne montrons pas ici 1’évolution du module élastique pour
un systeme de SDS/CyFg, mais celui-ci demeure essentiellement plat comme déja
observé [80].

Nous avons réalisé une étude systématique du systeme laponite/SDS/N, en

faisant varier la concentration C (figure 11.1.13).

45

G' (Pa)

0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Figure I1.1.13 — Module élastique G’ en fonction du temps pour différentes
concentrations de laponite Cj, pour le systeme Laponite/SDS/ N,

L’allure générale est similaire pour la majorité des concentrations étudiées :
une décroissance rapide, suivie d’une croissance et d’une seconde décroissance aux
temps longs. De plus, on constate que lorsque la concentration augmente, le temps
tmin diminue. Cependant, pour C; = 20 g-L~! nous n’observons que la décroissance
finale du G’, ainsi qu'une valeur & ¢ = 0 bien plus importante que pour les
autres concentrations. Ainsi, les mesures de rhéologie effectuées montrent bien un

comportement mécanique totalement inhabituel et complexe.

1.2.3 Discussion

A la lumiere des différentes expériences effectuées, nous allons maintenant
proposer une explication des divers mécanismes a l'origine du comportement

inhabituel de ces mousses.
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Comme nous avons pu le constater dans les différentes figures présentées
précédemment, le temps semble étre un parametre central dans notre analyse.
Une modification de la concentration de laponite ne semble qu’avancer ou retarder
les différents phénomenes : arrét du drainage, reprise, propagation de la “bosse”
avant cette reprise. L’étude du liquide en lui méme a montré par ailleurs que la
viscoélasticité des solutions de laponite/SDS évolue dans le temps. Une mousse
classique de SDS a également des propriétés qui dépendent du temps, c’est-a-dire

de son vieillissement.

Dans la partie 1.3 nous avons défini les temps de drainage (équation 1.1.10) et de
murissement (équation 1.1.5), ainsi qu'une relation définissant le couplage existant
entre les deux (équation I.1.11). La vitesse de drainage dépend de la fraction liquide
ainsi que de la taille des bulles (équations 1.1.2 et 1.1.3), c’est-a-dire de la section
des bords de Plateau. En considérant un drainage plus rapide que le murissement (D
constant), on constate que la section des bords de Plateau diminue avec la fraction
liquide de maniere irréversible au cours du temps; la vitesse d’écoulement dans la

mousse par conséquent décroit (équations 1.1.2 et 1.1.3).

Le couplage entre drainage et miurissement doit étre pris en compte lorsque
les deux phénomenes ont lieu simultanément et s’auto-amplifient. L’évolution de la
fraction liquide (drainage) modifie la vitesse de murissement qui influe elle-méme
sur la vitesse de drainage (équation 1.1.11). Ce couplage dépend de la composition

de la mousse et des conditions initiales (D et &p).

Dans le cas de nos mousses de SDS dopées a la laponite, on observe un plateau
au cours du drainage qui signifie que la fraction liquide garde une valeur constante
pendant un temps relativement long a 1’échelle du temps de vie classique dune
mousse. L’écoulement au sein des bords de Plateau est alors totalement stoppé.
Ceci est tres surprenant au regard des modeles expliqués précédemment (I.1.3),
qui ne prévoient qu'un ralentissement du drainage lors d’une augmentation de la
viscosité. Comme le montre la figure I1.1.4, la viscosité de la solution de laponite/SDS
augmente bien au cours du temps, mais, si on regarde sa valeur au moment ou se
bloque la mousse, on constate qu’elle ne vaut que de dix a cent fois celle de I'eau
(ce qui correspond & la viscosité d’une huile d’olive par exemple). Ceci prouve que
le caractere visqueux de cette solution ne justifie pas a elle seule un tel blocage de
I’écoulement. Pour que le drainage se bloque tout a fait, il faudrait une viscosité
effective du liquide tendant vers l'infini. Cette condition peut étre obtenue si le
liquide possede une contrainte seuil o, et si la sollicitation, la contrainte a laquelle
est soumise la mousse, est inférieure a o,. Ainsi, la contrainte liée a la gravité o,

doit étre plus faible que o, (opposée a I'écoulement). Il nous faut a présent estimer
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les valeurs typiques de ces contraintes dans notre cas.

La contrainte de gravité peut étre écrite comme o, = py. Nous connaissons la
viscosité en fonction du temps et pouvons donc donner un ordre de grandeur de
celle-ci. Le taux de cisaillement est quant a lui lié a la largeur d’un bord de Plateau
(r) et a la vitesse d’écoulement dans celui-ci. D’apres des données de la littérature
[81], on peut supposer que la vitesse d’écoulement dans ce type de mousse (SDS
avec les tailles de bulle observées) est comprise entre 0.05mm-s~! et 1mm-s~'. r
est déduite a partir de ’équation 1.1.2, pour une fraction liquide de l'ordre de 10
a 15 % et une taille de bulle comprise entre 100 et 200 um, et vaut alors entre
20 et 50 um. On obtient donc au final, en tenant compte du fait que la vitesse
d’écoulement, la viscosité ainsi que la taille des bulles (donc des pores) varient au
cours des expériences, une estimation de ’ordre de grandeur de o, d’environ 1-10 Pa.
Notons également qu’au cours du drainage la section des bords de Plateau rétrécit,
le confinement augmente, la vitesse est donc de moins en moins forte et donc, de fil

en aiguille, la contrainte gravitationnelle décroit.

La contrainte seuil o, des solutions de laponite/SDS peut étre mesurée direc-
tement a l'aide du rhéometre. Il est intéressant de s’interroger sur une éventuelle
dépendance de cette contrainte avec le confinement. Dans les mesures présentées
en figure 11.1.3, nous avons constaté que G’ est rapidement au-dessus du G”, ce
qui indique que la contrainte imposée est située en-dessous de la contrainte seuil.
Nous avons donc effectué des balayages en amplitude (en maintenant la fréquence
constante) sur nos différents systemes afin de déterminer la déformation seuil 7.
Pour tester une éventuelle dépendance avec le confinement, nous avons modifié la
taille de I’écartement entre les deux plans du rhéometre fixé soit a 1 mm soit a
0.15mm. Comme le montre la figure 11.1.14 (C; = 15g-L '), la valeur de la distance

plan-plan a son importance.

Pour I’écartement entre les deux plans du rhéometre le plus important, on observe
un module G” toujours plus grand que le G’ dans les gammes d’amplitude explorées
(10 & 1000%), beaucoup plus élevées que lors des mesures de viscosité complexe de
la solution (1%). Dans ce cas nous n’observons donc pas de seuil d’écoulement.
Par contre pour l'écartement de 0.15mm, G’ > G” pendant une grande partie
du balayage, avant qu’il ne chute finalement et devienne moins important que le
module visqueux. Il y a donc ici une déformation seuil v, définie comme la valeur

de 'amplitude lors de la rupture de pente de G'.

On peut alors en déduire la contrainte seuil o, = G'y, en fonction du temps (age

de la solution de laponite/SDS) et ce pour différentes concentrations (figure 11.1.15).

66



1_||||| T T T T T T TT] Ifyl T T T 1TTT
y

[ m - ]
_]j H o Hdpn OdppAE@A a \]:l _
— [m

o u

o
= 01 o © © 0 o © O 0o O o | B
U] C © 0 © 0 0 g o 4]
U] K ]
: ® G',d=Tmm i
[ ] 0O G",d=Tmm

e e T . M G, d=0.15mm

® H G",d=0.15mm
L ® i

[ ]
O'O’I 1 IIII 1 1 1 1 1 IIII . I. 1 1 1 11 11
10 100 1000

Strain (%)
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Il s’avere donc que cette contrainte seuil augmente avec 1’age de la solution, sa
concentration mais aussi avec le confinement. Ce genre d’effet a déja été observé et
discuté dans d’autres systemes (divers fluides complexes [82], suspensions colloidales
[83]). Expérimentalement, il est difficile de descendre a des valeurs d’écartement
inférieures a 0.15 mm. Il est intéressant de constater que malgré les distances plan-
plan choisies, clairement supérieures aux sections typiques des bords de Plateau,
I'effet du confinement est déja notable. Il est ainsi fort plausible que les valeurs de
contrainte seuil a 'intérieur de notre mousse soient encore plus élevées que celles
mesurées ici. Ces mesures permettent également de bien mettre en évidence un
élément important : les effets du confinement sont visibles pour des écartements tres
grands devant la taille d'une seule particule, ce qui laisse entendre que le systeme
laponite/SDS forme des structures de taille supérieure a celle d’une particule isolée.
La taille de ces structures augmente au cours du temps, induisant ainsi les effets de
vieillissement (augmentation de la viscosité...) vus lors de 1’étude de la solution en

volume.

Ainsi, nous pouvons voir que la contrainte seuil o, peut facilement atteindre
des valeurs de 1-10Pa, similaires donc a l'ordre de grandeur des contraintes
gravitationnelles estimé plus haut. Il est par conséquent possible que les effets
de la gravité soient concurrencés par l'existence d’une contrainte seuil et donc
que ’écoulement s’arréte, d’autant plus que le confinement tend a amplifier ces
effets. Lors du drainage, comme la section des pores diminue, le confinement tend
a augmenter. Il en résulte une augmentation de o, et une diminution de la vitesse
de I'écoulement et par conséquent de o,. La situation o, < o0, peut étre atteinte

relativement aisément.

A présent que nous avons proposé un mécanisme permettant d’expliquer la
présence du plateau sur nos courbes de drainage, il est nécessaire de tester si le
reste des observations, a savoir le décalage observé de 5;- et du temps d’arrét t; a
différentes hauteurs dans la mousse, peut étre expliqué avec ces notions de seuil et
de confinement. A partir de 'instant ou la mousse est créée, la solution présente
en volume commence a vieillir de la méme maniere sur toute la hauteur, la mousse
étant uniforme. En descendant dans la mousse (c’est-a-dire quand z augmente) le
drainage commence de plus en plus tardivement. La section des bords de Plateau
diminue donc plus tot en haut de la mousse et la solution se retrouve donc a un
instant donné plus confinée a cet endroit. Le confinement induit une diminution de
la vitesse et donc de la contrainte gravitationnelle tandis que la contrainte seuil o,
continue d’augmenter. Ainsi, le blocage du drainage commence logiquement d’abord
en haut de la mousse. En revanche, comment expliquer qu’il s’effectue pour des

fractions liquides différentes? Il faut pour répondre a cela prendre en compte le
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vieillissement de la solution de laponite qui, comme on ’a vu précédemment, induit
une augmentation importante du seuil d’écoulement. Ainsi, plus le temps passe,
moins il devient nécessaire de confiner pour bloquer 1’écoulement. La section des
bords de Plateau n’a pas a étre aussi petite, et donc une plus grande quantité de
liquide reste bloquée. En résumé, la combinaison du vieillissement de la solution et
de l'existence d'un seuil d’écoulement dépendant de son age ainsi que les effets du

drainage de la mousse permettent d’expliquer pourquoi ¢; et &} augmentent avec z.

En remarquant qu’une augmentation de la concentration ), de 'age de la
solution (et de la mousse) ou du confinement revient en fait a la méme chose, a
savoir augmenter la contrainte seuil, on comprend alors mieux pourquoi toutes les
courbes de drainage présentées dans les figures I1.1.8 et 11.1.9 se ressemblent tant.
Ainsi, lorsque 'on regarde le drainage pour des mousses fabriquées avec le méme
gaz et des concentrations C; différentes (figure I1.1.8), on voit bien que le blocage
a lieu plus tot et a une plus grande fraction liquide pour la concentration la plus
élevée. Par ailleurs, lors de tests préliminaires effectués avec des bulles de taille
millimétrique nous n’avons constaté aucun effet inhabituel sur la courbe de drainage
car il n’y a jamais le confinement nécessaire dans ce cas pour arréter I’écoulement.
Le drainage est rapide et les expériences ne durent pas assez longtemps pour que
la laponite développe une contrainte seuil suffisante au blocage. Le controle des
différents parametres (concentration Cj, gaz, age de la solution, taille des bulles et
fraction liquide), permet par conséquent d’obtenir tous les comportements possibles :
I'existence d'un arrét du drainage et, le cas échéant, différents temps d’arrét du

drainage et fractions liquides €.

En regardant les différentes courbes de drainage on remarque que le blocage n’est
pas permanent et qu’au temps t, le liquide dans la mousse se débloque. Ceci peut
paraitre surprenant en ne considérant que les explications ci-dessus concernant la
combinaison drainage et propriétés de la laponite. En effet, si les bords de Plateau ne
faisaient que se rétrécir, le confinement ne ferait qu’augmenter et le liquide ne devrait
pas pouvoir s’écouler. Tout s’éclaire lorsque 'on prend en compte le murissement
de la mousse (figure 11.1.6). En effet, lorsque le drainage s’arréte, le murissement
continue et devient alors le mécanisme prédominant dans notre mousse. En observant
un film unique de laponite/SDS (figure I1.1.7) nous avons pu voir qu'il demeure
toujours mince et qu’il ne bloque donc pas la diffusion du gaz d’une bulle a 'autre.
Comme nous l'avons déja expliqué, le miurissement a fraction liquide constante
entraine obligatoirement une augmentation de la section des bords de Plateau r
(équation I.1.2). Or, si r augmente, o, croit également. On s’attend donc a ce que le
liquide finisse par ne plus étre confiné et qu’il puisse a nouveau s’écouler librement.

La contrainte gravitationnelle o, devient alors avec le temps plus importante que la

69



contrainte seuil o,. L’effet du mtrissement peut étre vu en figure I1.1.11, en utilisant
du CyFg, gaz a diffusion plus lente et ralentissant donc le murissement. Les bords
de Plateau s’ouvrant moins rapidement qu’avec de l'azote, la reprise du drainage a
donc lieu plus tard. On peut également constater que le €/ est aussi plus élevé que
pour une mousse a ’azote. Ceci peut étre expliqué en prenant en compte le couplage
drainage/murissement, un murissement plus lent induisant un drainage moins rapide
[11, 2]. Ces mousses ont donc un comportement complexe combinant des mécanismes

de vieillissement propres a la mousse et d’autres propres a la solution la composant.

Tentons a présent de comprendre pourquoi nous observons cette “bosse”,
associée a la reprise du drainage, dans de nombreux cas (figure 11.1.10). La encore,
une réflexion simple sur le couplage drainage/miurissement permet d’expliquer ce
phénomene. Lorsque le drainage s’arréte il y a, comme le montre la figure I1.1.9, un
gradient de fraction liquide dans la mousse. Etant plus seche en haut, le murissement
y est donc plus rapide et le déblocage a lieu plus tot. A un moment donné, le haut
de la mousse libere donc du liquide qui se propage alors vers le bas, toujours bloqué.
Cet afflux de liquide provoque 'agrandissement des bords de Plateau comme dans
une situation de drainage forcé [18] (technique d’étude du drainage pour laquelle
du liquide est injecté en haut de la mousse) et participe donc au déblocage. Cette
“bosse” correspond donc a un “pulse” de liquide se propageant du haut vers le bas

de la mousse comme dans les expériences de drainage “pulsé” [18].

Concernant les observations faites en rhéologie (figures I1.1.12 et I1.1.13), nous
pouvons également tenter de les comprendre en prenant en compte le vieillissement
de la solution de laponite/SDS et le murissement de la mousse. L’augmentation du
module G’ ayant lieu apres sa premiere chute brutale (typiquement entre 5 et 60
min), ne peut pas étre liée non plus a une simple augmentation de la viscosité de
la solution présente dans les bords de Plateau. Certaines données de la littérature
prouvent qu’une augmentation de trois ordres de grandeur de la viscosité n’a presque
pas d’effet sur le module élastique [80]. En réalité, comme nous avons pu le voir dans
la partie 1.1.4 de cette these, le G’ est fortement lié a la taille des bulles et donc
au mirissement de la mousse, ainsi qu’'a la fraction de liquide (équation 1.1.16).
L’épaisseur de mousse lors d’une mesure de rhéologie en géométrie cone-plan est
de T'ordre du centimetre, on peut donc supposer que le drainage est compensé
par la capillarité et que la fraction liquide demeure relativement constante. Dans
ce cas d’apres I'équation 1.1.16, G’ « 1/D. C’est effectivement le cas pour une
mousse de SDS/N, qui voit, au cours de son évolution, G’ diminuer. En utilisant
du CyFy (D et € constants), G’ reste constant a I’échelle du temps de la mesure. Ce
que 'on observe en rhéologie avec nos mousses dopées a la laponite est donc tres

inhabituel et ne peut étre expliqué qu’en prenant en compte un blocage progressif de
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la solution dans les bords de Plateau. Ces courbes sont néanmoins particulierement
difficiles a comprendre quantitativement car nous sommes en présence dun fluide
a seuil dépendant du temps confiné dans un autre fluide a seuil, la mousse. Dans
le cas de la mousse laponite/SDS/CyFy, on observe donc, sans murissement, une
augmentation initiale de G’ due au blocage du fluide dans les bords de Plateau
puis aux temps longs une diminution lente, signe qu’alors le murissement reprend
le dessus et devient le mécanisme prédominant. Pour les mousses laponite/SDS/ Ny
(10 < C; < 20g-L71), on peut expliquer la décroissance initiale de G’ par le fait
que pour des petites bulles, le murissement est rapide et donc qu’il joue un roéle
aux temps courts (équations I.1.5 et 1.1.16). A un moment donné, le blocage a lieu
et on observe alors une augmentation du module élastique, avant que finalement le
murissement ne déconfine le fluide et n’induise une nouvelle diminution de G'. La
figure 11.1.13 montre la pertinence d’une telle explication : une augmentation de la
concentration C; avance le temps de début de croissance du G’, plus C; est grand
plus ¢, est petit. Ceci est en accord avec un temps de blocage plus court pour des
concentrations de laponite élevées, discuté précédemment. La compréhension de ces
mesures de rhéologie reste cependant incomplete et qualitative. Ce sujet mériterait
de plus amples études afin de mieux appréhender les raisons d’un tel comportement
inhabituel.

1.3 Conclusions et intérét de ce type de systeme

Nous avons donc créé une mousse au comportement tres inhabituel, aux
mécanismes de vieillissement et mécaniques non-monotones. Ce comportement
sortant de I'ordinaire a été compris en prenant en compte les différents mécanismes
de vieillissement de la mousse (drainage et murissement) et de la solution. Le blocage
du fluide interstitiel est ainsi dii a une augmentation tres forte du confinement,
rendant la contrainte seuil o, du fluide prédominante par rapport a la contrainte
gravitationnelle o,. Nous avons pu nous rendre compte que le temps, la concentration
de laponite, et le confinement jouaient le méme role. On pourrait imaginer a présent
pouvoir controler parfaitement ¢;, ¢, et €; en choisissant avec soin les conditions
initiales (Cy, €9, D, gaz utilisé...). On peut maintenir la fraction liquide constante
pendant un temps donné, choisir le moment ou la mousse reliberera le fluide
qu’elle contient. Les études réalisées sur ce systeme sont pertinentes dans certaines
applications. Ainsi, des mousses d’argile sont rencontrées lors de l'extraction de
pétrole. Les propriétés mises en évidence ici peuvent également se transposer aux
problématiques de l'industrie cosmétique. Notons par ailleurs que les mousses de
laponite/SDS sont faciles a fabriquer car la solution ne présente pas de seuil

d’écoulement a t = 0, ce qui permet d’utiliser le mélangeur turbulent. La contrainte
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seuil augmente par la suite avec le temps et avec le confinement.

A présent que l'allure des courbes de drainage est comprise en combinant les
différents phénomenes physiques mis en jeu dans une mousse, nous pouvons nous
demander si il existe d’autres systemes ou I’on pourrait observer ces mémes effets. Il
a ¢été possible d’observer une courbe de drainage tres proche de celles de la mousse
dopée a la laponite pour des mousses d’émulsion, c’est-a-dire fabriquées a partir
d’une solution aqueuse de tensioactifs contenant des gouttes d’huile de 1 a 10 ym

(figure I1.1.16).

Cet objet inhabituel évolue dans le temps par mirissement et drainage comme
une mousse classique dont elle a par ailleurs 'apparence. Nous sommes ici en
présence d'une mousse de fluide a seuil, tout comme dans le cas des mousses de
laponite. Pour les mousses d’émulsion cependant la contrainte seuil n’évolue pas avec
le temps. Cette comparaison pourrait donner une sorte de condition pour pouvoir
observer des mousses s’arrétant de drainer : il suffirait d’avoir une phase liquide
contenant des objets (particules, agrégats, gouttelettes...) présentant une contrainte

seuil pouvant contrebalancer la contrainte gravitationnelle.

D’un point de vue purement pratique, de tels systéemes sont extrémement
intéressants. En effet, le couplage drainage/murissement des mousses classiques
permet difficilement de séparer les contributions de chacun des mécanismes lors des
études des propriétés intrinseques des mousses. Or, nous avons obtenu ici une mousse
murissant sans drainer sur des temps longs, ce qui pourrait nous permettre d’étudier
le murissement en s’affranchissant du couplage souvent observé. Remarquons par
ailleurs que des mousses de particules ont quant a elles la propriété de drainer sans
mirir. Des mousses dopées a la laponite seront utilisées par la suite, comme nous le
verrons dans le chapitre I11.2.1, pour I’étude de la propagation acoustique dans une

mousse miurissant a fraction liquide constante.
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Figure I1.1.16 — Mousse d’émulsion. (a) Drainage d’une mousse d’émulsion
réalisée & partir d’huile de colza. L’émulsion contient 30 % d’huile et la mousse
est fabriquée avec du CyFg. La ressemblance avec les courbes de drainage
observées pour les mousses de laponite/SDS est pour le moins frappante. En
médaillon : propagation du front de fluide a I'intérieur de la mousse. Les lignes
représentent des ajustements linéaires des données. (b) Photographies sous
microscope d’une mousse d’émulsion préparée avec du dodécane, la fraction
volumique d’émulsion étant de 50 %. Les gouttes d’huile ont un diametre
inférieur a 10 pm et le diametre des bulles est proche de 100 pm. Figures fournies
par A. Salonen.
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Chapitre 2
Vers des mousses thermosensibles

L’organisation de la mousse aux différentes échelles de longueurs, et notamment
le nombre important d’interfaces la constituant, fait que la mousse est potentiel-
lement tres intéressante pour réaliser des matériaux réactifs ou stimulables. L’idée
générale de ce chapitre est de réaliser et d’étudier des interfaces réagissant a des
changements de température et d’observer si ce caractere stimulable peut étre
transposé a l’échelle de la mousse tridimensionnelle. Pour cela, il nous faut faire
mousser une solution composée de molécules aux propriétés dépendant fortement
de la température et bien controlées. Nous utiliserons ici un polymere, le poly(N-
isopropylacrylamide) ou PNIPAM, qui est bien connu et régulierement utilisé en
physique de la matiere molle pour son comportement thermosensible. Apres avoir
décrit ce polymere et expliqué son organisation structurelle a l'interface liquide-
air, nous nous attacherons a montrer comment la tension de surface et surtout
les modules viscoélastiques interfaciaux dilatationnel et de cisaillement dépendent
drastiquement de la température. Nous montrerons ensuite le comportement de
films uniques et de mousses tridimensionnelles fabriquées a partir de cette solution.
La derniere partie sera consacrée aux modifications apportées par l'addition d’un

tensioactif anionique commun (SDS).

2.1 Description du PNIPAM - études antérieures

Le poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) est un polymere thermosensible. Sa
formule chimique est représentée en figure 11.2.1.

Le PNIPAM est soluble dans I'eau jusqu’a une certaine température critique
(Lower Critical Solution Temperature ou LCST) proche de 33°C. Au-dela, le
polymere s’aggrege et l'on a alors un systeme biphasique, l'eau devenant un
mauvais solvant pour le polymere. La solution devient alors opaque et de couleur
blanche, signe de la présence de pelotes polymériques jouant le role de diffuseurs
(I.2.3.4). Cette transition bon solvant / mauvais solvant est tres rapide et totalement

réversible. La température critique est dans une gamme agréable et facile a obtenir.

1)



— CH,— CH -~

CH, CH

Figure I1.2.1 — Poly(N-isopropylacrylamide) ou PNIPAM

Notons par ailleurs que sa proximité avec la température corporelle en fait un

candidat idéal pour certaines applications en biologie.

Plus intéressant pour nos études, le PNIPAM est tensioactif, il s’adsorbe aux
interfaces, et est donc potentiellement un bon candidat pour réaliser des mousses.
Des études préliminaires ont montrées que sa tension de surface et ses propriétés
interfaciales dépendent de la température et plus spécifiquement de la situation
bon ou mauvais solvant [84]. B. Jean a durant sa theése [85] étudié la structure
du PNIPAM a l'interface et son interaction avec le SDS a 'aide de techniques de
réflexion de neutrons. Il a ainsi pu constater, dans le cas d’une solution de PNIPAM
seul, que la température joue sur 1’épaisseur et la densité de la couche adsorbée
(figure 11.2.2). Ainsi, au-dessus de la température critique, le polymere précipite a
la surface. Quelques études ont porté sur la dynamique interfaciale de ce polymere.
Parmi celles-ci se trouvent les travaux de C. Monteux et al. [86] sur la rhéologie
interfaciale de cisaillement et ceux de J. Zhang et R. Pelton [87, 88] sur celle de
dilatation-compression. A notre connaissance, aucune étude n’a été réalisée en alliant
les deux techniques de mesures et nous souhaitons ici apporter un éclairage nouveau
sur les propriétés interfaciales ainsi qu'une réflexion sur le passage de cette échelle

de longueur a celle d'une mousse tridimensionnelle.
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Bon solvant Mauvais solvant
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D'apres la thése de B.Jean (2000)

Figure I1.2.2 — Schémas représentant 'adsorption du PNIPAM & l'interface
en fonction de la température. L’épaisseur de la couche et sa densité dépendent
de ce parametre (figures extraites de la these de B. Jean [85]).
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Notre objectif est ici de réaliser des études aux différentes échelles nous étant

accessibles : interfaces, films puis production et observation de mousses aqueuses de

PNIPAM et de PNIPAM-SDS.

2.2 PNIPAM seul : des interfaces a la mousse ?

2.2.1 Produit utilisé

Le PNIPAM utilisé provient de chez Sigma-Aldrich (M, = 20000~ 25000 g-mol ™).
Nous avons dans cette étude travaillé la grande majorité du temps avec une solution

tres concentrée (de 10 a 20g-L™1).

2.2.2 A D’échelle de l’interface

2.2.2.1 Mesures dynamiques de la tension de surface au cours de

P’adsorption

Les mesures de tension de surface sont réalisées a l'aide du tensiometre a
goutte décrit dans la partie [.2.1. Un bain thermostaté permet la régulation de la
température a l'intérieur de la cuve en quartz qui est couverte pendant les mesures de
papier aluminium afin de limiter les déperditions de chaleur. L’appareil est réglé en
configuration goutte pendante. La seringue n’est pas thermostatée mais I'extrémité
de l'aiguille est placée dans la cuve isolée. Le choix de cette configuration s’est
révélé obligatoire car la solution devient opaque au-dela de la température critique.
Une sonde placée a l'intérieur de la cuve, le plus pres possible de la goutte, permet

d’accéder en temps réel a la température.

La tension de surface op d’une solution de PNIPAM dépend de sa concentration
et de sa température. Dans les gammes de concentrations étudiées, nous n’avons pas
eu de variation de la tension de surface supérieure & 1 mN-m~! avec la concentration.
Par contre, op varie de maniere notable avec la température : 443 mN-m~! &4 20°C
et 36 £ 1 mN-m~! apres la transition ayant lieu & 33°C. Aux concentrations étudides,
la valeur d’équilibre est quasiment atteinte en moins d'une seconde. Il y a une légere
évolution (d’environ 1mN-m~!) par la suite sur des temps tres longs (plusieurs
heures), et nous considérons que la tension de surface au bout de quelques secondes

correspond a la tension de surface d’équilibre.

Les figures 11.2.3 et 11.2.4 montrent I’évolution de op lors d'un cycle d’augmen-

tation puis diminution de la température. op diminue pendant 'augmentation de la
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température jusqu’a la température critique, puis demeure constante alors que celle-
ci continue d’augmenter. Ce plateau de tension de surface débute lorsque la goutte
devient blanche, ce qui correspond a une goutte opaque sur les images obtenues
avec le tensiometre. La différence apparente de la température de transition entre
la partie du cycle ou la température augmente et celle ou elle diminue est due en
réalité a la mesure par la sonde. Celle-ci ne prend en réalité pas la température de
la goutte mais celle de I'air pres de la goutte, ce qui induit un décalage. Des mesures
séparées de la température de transition ont été réalisées en placant une bouteille
en verre contenant la solution de PNIPAM sur une plaque chauffante et en utilisant
un thermometre. Ceci nous a permis de conclure que la température critique était

identique et tres proche de 33°C dans les deux parties d'un cycle.
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Figure I1.2.3 — Cycle d’augmentation et diminution de la température au cours
d'une mesure dynamique de tension de surface du PNIPAM (Cp = 20g-L~1).
La tension de surface est représentée en fonction du temps d’expérience. La
zone orangée représente la partie du cycle ou la goutte est devenue opaque,
signe du passage de la transition d’une configuration de bon a mauvais solvant.
La transition est réversible et la goutte redevient transparente lorsque la
température diminue et devient inférieure a 7.

Des mesures de tension de surface ont été réalisées sur une goutte d’eau
Millipore lors d'un cycle d’augmentation et diminution de la température de la méme
amplitude que lors des mesures sur le PNIPAM afin d’avoir une référence. Nous
avons ainsi pu constater que la tension de surface de I'eau diminue légerement avec
la température : elle passe de 72mN-m~! &4 20°C & 70 mN-m~! 4 40°C. La différence
est donc moindre qu’avec notre systeme thermosensible. Il n’y a aucun plateau de

tension de surface dans le cas de ’eau. La diminution de la tension de surface avec la
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Figure I1.2.4 — Cycle d’augmentation et diminution de la température au
cours d’'une mesure dynamique de tension de surface du PNIPAM (Cp =
20g-L71). Les points expérimentaux, les mémes que dans la figure précédente
(figure 11.2.3), sont tracés en fonction de la température. Cette représentation
met bien en évidence la présence d’un plateau de tension de surface constante
au-dela d’une certaine température.

température étant une propriété classique des interfaces, la thermosensibilité réside
dans la présence tres particuliere de ce plateau pour lequel la tension de surface
demeure constante a partir d’une certaine température et malgré son augmentation.
Les études qui vont suivre montrent que le caractere réactif de ces solutions est

encore plus marquant d’un point de vue rhéologique.

2.2.2.2 Etudes rhéologiques - Compression-dilatation

Nous avons effectué des mesures de rhéologie de compression-dilatation a ’aide
du méme tensiometre a goutte, qui peut, rappelons-le, effectuer des successions de
gonflages et dégonflages de gouttes tout en mesurant 'adaptation de la tension
de surface a ces modifications de l'aire. Par la suite, le module viscoélastique
dilatationnel || E*|| peut étre déduit (1.1.4.2).

De nombreuses séries de mesures ont été réalisées et ont permis de mettre en
évidence le comportement thermosensible des interfaces de PNIPAM en réponse a ce
type de sollicitations. Nous avons fait varier la période (entre 5 et 20s) et 'amplitude
(entre quelques % et 15% environ) des oscillations, modifié la température et

observé comment ||E*|| dépendait de ces parametres. Aucune différence notable et
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reproductible n’a été observée entre les différentes amplitudes et fréquences étudiées,
qui correspondent globalement aux limites de notre appareillage. Par contre, le
module ||E*|| dépend de maniere tres importante de la température. Pour réaliser
la série de mesures présentée figure 11.2.5, la température a été augmentée de 2°C

en 2°C et laissée stabilisée pendant un temps suffisamment long (environ 20 min).
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Figure II.2.5 — Module viscoélastique en compression-dilatation, ||E*[, en
fonction de la température de la goutte pendante de la solution de PNIPAM.
La température est régulée a l'aide d’'un bain thermostaté et d’'une pompe
permettant la circulation d’eau, chauffant ou refroidissant la cuve en quartz
du tensiometre & goutte. Du papier aluminium a été utilisé pour fermer la cuve
et l'isoler de ’environnement extérieur.

Ainsi, [[E*|| est trés proche de zéro pour des températures inférieures a 7T, et
augmente progressivement des que la transition est passée. Le module dépend tres
finement de ce parametre et nous avons pu ainsi détecter des modifications non

négligeables en faisant varier 7' de moins de 1°C.

2.2.2.3 Etudes rhéologiques - cisaillement

Afin de compléter I'étude a 1’échelle de I'interface, des expériences de rhéologie de
cisaillement ont été menées. La technique, décrite en détail dans la partie 1.2.1.3 de
cette these, consiste a déformer une interface liquide-air (ou liquide-liquide) & 1’aide
d’un bicone associé a un rhéometre et sert donc a mesurer un module interfacial de

cisaillement noté G. Le module de cisaillement représente la réponse d'une interface
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d’aire constante a une déformation (voir 1.1.4.2).

La température est régulée cette fois-ci a I’aide d’un Peltier situé a la base de la
cuve contenant la solution. L’ensemble est tres bien isolé et, avant chaque mesure,
nous attendons environ vingt minutes pour que la température se stabilise et soit
homogene. De la méme maniere que pour les mesures en dilatation-compression,
nous effectuons des séries de montée et descente en température avec un pas de 2°C
entre chaque mesure. Pour chacune des températures étudiées, nous effectuons deux
expériences en oscillation : un balayage en amplitude (de 0.5 a 10%), la fréquence
étant fixée a 0.2 Hz, et un balayage en fréquence (de 0.1 a 1 Hz), Pamplitude étant
fixée a 1%.

Tout d’abord, l'allure des courbes des modules G et G7 en fonction de
lamplitude (figure 11.2.6) et apres la transition (7" > T.) ressemble de maniere
surprenante a ce qui peut étre couramment observé dans le cas d'un systeme
viscoélastique tridimensionnel : la présence d'un G > GY et le croisement des deux
modules & grande amplitude, signature d’une transition solide-liquide (voir 1.1.4.1).
Ainsi, on peut se demander si des phénomenes observés dans le cas de systemes
tridimensionnels (seuil d’écoulement, “jamming”...) pourraient se retrouver dans le

cas d’interfaces (systemes bidimensionnels).
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Figure I1.2.6 — Modules viscoélastiques interfaciaux de cisaillement, G} et G7,
en fonction de 'amplitude de la déformation pour une interface de PNIPAM
a T = 41°C et une fréquence fixée a 0.2 Hz. La température est régulée par le
systeme Peltier du rhéometre.
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Nous avons extrait par la suite un point (0.2Hz et 1%) des différentes courbes
de balayage en fréquence et en amplitude effectuées a différentes températures de
maniere a observer l'effet de ce parametre sur les modules viscoélastiques G/, et GY.

La figure I1.2.7 montre ce qui a été obtenu.
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Figure I1.2.7 — Modules viscoélastiques interfaciaux de cisaillement, G et GY,

en fonction de la température de la solution de PNIPAM. La température est
régulée par le systeme Peltier du rhéometre.

Il existe un effet tres net de la température sur les modules viscoélastiques.
Ceux-ci sont quasiment nuls avant la transition et augmentent tres rapidement
avec la température des que celle-ci est dépassée. L'effet est similaire a ce qui a
été observé pour le module dilatationnel. Nous pouvons voir sur la figure 11.2.7
que le module élastique devient plus grand que le module visqueux au-dela de la
température critique, ce qui montre une prédominance du caractere élastique de
I'interface pour les températures élevées. Nous avons pu remarquer également que
le protocole utilisé pouvait avoir une influence tres nette sur ces modules. Ainsi,
nous n’obtenons pas tout a fait le méme comportement lorsque la température
est augmentée brusquement et lorsqu’elle est augmentée progressivement, comme
nous 'avons fait lors de cette étude. Il s’est avéré également que l'interface relaxait
dans le temps et que les modules viscoélastiques diminuaient naturellement lorsque
I'on effectuait des mesures sur des périodes tres longues. Toutes ces mesures sont
en accord avec celles de C. Monteux et al. [86], qui a également constaté une
augmentation des modules viscoélastiques de cisaillement avec la température au-
dela de T, et des différences de comportement liées a 1’histoire de la couche, a son
temps de formation. Ainsi, une interface formée a température élevée (en aspirant la

surface d'une solution chaude afin de former une interface fraiche a température
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déja élevée) sera plus liquide qu'une interface formée lentement en augmentant

progressivement la température.

2.2.3 Films et mousses

Nous avons parallelement étudié des films uniques a ’aide de la balance de film
et d’une cellule de Scheludko. Il s’est avéré que les films de PNIPAM, quelle que soit
la température, sont trop instables, trop fragiles, pour étre observés sur des temps
supérieurs a 10s. Des leur création, ils se cassent et n’ont donc pas le temps de se

stabiliser.

Pour réaliser des mousses tridimensionnelles, nous avons utilisé une colonne a
section carrée, dont deux faces opposées sont en verre et les deux autres en PVC,
et un fritté de verre de porosité 3 (Dy ~ 500 um pour une bonne moussabilité).
Les deux faces en PVC sont équipées de dix paires d’électrodes pour les mesures de
conductimétrie (voir 1.2.3.2). Un appareil photo a également été fixé face a la surface
en verre, au premier tiers de la colonne, pour avoir une indication sur I'allure de la
mousse a un point donné. Deux séries d’expériences ont alors été menées : la premiere
a température ambiante (20°C) et la seconde apres chauffage de la solution a une
température supérieure a 33°C, typiquement aux alentours de 45°C. L’important
dans la deuxieme série d’expériences était de garder tout au long de la durée de vie
de la mousse une solution blanche, et donc dont la température dépassait le seuil

critique.

Comme le montre la figure 11.2.8, la mousse de PNIPAM a basse et a haute
température est peu stable. Des trous se forment rapidement apres le début du
bullage et nous n’avons donc pas une taille de bulle constante en fonction du temps.
Les données obtenues ne peuvent donc pas nous permettre de déterminer dans quel
cas limite de drainage nous nous trouvons (I.1.3.2). La figure I1.2.8 ne montre pas
de réelles différences entre la mousse a température ambiante et celle a température
supérieure a 33°C. Les photographies prises au cours de la mesure confirment que

nous avons principalement affaire a de la rupture de films.

La réalisation d’une mousse de PNIPAM pur s’avere donc difficile, car méme si la
moussabilité n’est pas nulle, sa fragilité la rend inutilisable. Nous pouvons donc dire
que nous n’avons pas ici de mousse thermo-réactive car la fabrication d’une mousse
stable et présentant des différences entre les températures pré- et post-transition n’a

pas été possible.
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Figure I1.2.8 — Fraction liquide locale (z = 5cm) d’une mousse de PNIPAM
en fonction du temps. La solution a été soit chauffée avant le bullage (courbe
rouge) soit laissée a température ambiante (courbe bleue et photographies).
to correspond a l'arrét du bullage. Des photographies sont prises a différents
instants au cours de ’évolution de la mousse et montrent sa faible stabilité. La
largeur de la colonne en verre et PVC fait 3 cm.
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2.2.4 Conclusions partielles

Dans cette partie, nous avons réalisé différents types d’expériences aux différentes
échelles d’organisation de la mousse afin de comprendre le comportement du
PNIPAM et de réaliser une mousse thermosensible controlée. Ces études nous

permettent par ailleurs de mieux appréhender le lien entre ces différentes échelles.

Les études interfaciales ont mis en évidence une différence nette entre 'interface
de PNIPAM pré- et post-transition. Ainsi, la tension de surface dépend fortement
de la température pour T' < T et n’en dépend plus pour T" > T... La présence de ce
plateau est en soi un phénomene extrémement intéressant. Les mesures rhéologiques,
en compression-dilatation et en cisaillement, ont permis de montrer un changement
dans le comportement de l'interface entre les deux situations. Pour simplifier, nous
nous trouvons en présence d’une interface “fluide” a température ambiante et jusqu’a
T, et d'une interface “élastique” pour T > T., et ce en compression comme en
cisaillement. Dans cette derniere gamme de température, le module viscoélastique
croit tres rapidement apres la transition et est extrémement sensible a des petits
changements de la température. La différence entre les deux situations, pré et
post transition, est impressionnante et montre que les interfaces de PNIPAM sont
extrémement thermosensibles. Nous pouvons nous demander a présent si ce caractere

réactif peut se retrouver a I’échelle de la mousse tridimensionnelle.

Nous savons en effet que la vitesse de drainage d’'une mousse aqueuse est
influencée par la mobilité des interfaces la constituant. Le liquide s’écoule ainsi
plus rapidement lorsque M > 1 (voir 1.1.3.2). Comme nous 'avons constaté, ce
passage entre les différentes échelles n’est pas si simple. La mousse s’est révélée
difficile a réaliser car la solution de PNIPAM n’est finalement pas extrémement
moussante, méme si la vitesse d’adsorption des polymeres a l'interface semble étre
relativement rapide et la tension de surface a priori suffisamment basse (surtout
a haute température). La mousse formée est peu stable : celle-ci présente tres
rapidement des trous et s’effondre dans un temps trop court pour une étude
satisfaisante. Les films uniques observés ne sont par ailleurs pas suffisamment stables
et ne présentent donc pas les différences d’aspect auxquelles on aurait pu s’attendre
au vu des résultats a ’échelle de I'interface. Le PNIPAM seul ne permet donc pas la
réalisation d’une mousse thermosensible malgré le caractere tres réactif des interfaces

liquide-air étudiées.

Pour améliorer moussabilité et stabilité, nous avons entrepris d’ajouter a nos
solutions de PNIPAM un tensioactif anionique classique, le Sodium Dodecyl Sulfate
ou SDS déja présenté dans le chapitre précédent. B. Jean dans sa these [85] a de

plus étudié 'interaction entre ce polymere et ce tensioactif, ce qui nous a donné des
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éléments supplémentaires en faveur du choix de cette molécule.

2.3 PNIPAM avec un tensioactif

De la méme maniere que pour I’étude de la solution de PNIPAM seul, I’étude du
mélange PNIPAM-SDS a été réalisée aux différentes échelles de longueur accessibles.
Comme 'ont montré B. Jean et L.T. Lee [85, 89, 90, 91|, les concentrations de
PNIPAM et de SDS utilisées (concentrations relatives des deux produits mais
également absolues), jouent un role primordial dans 'interaction existant entre les
deux especes. Notre but initial n’est cependant pas d’étudier de maniere exhaustive
les différentes gammes de concentration possibles mais bien de pouvoir fabriquer et
étudier une mousse plus stable. Pour cela, il nous a fallu choisir des concentrations
de SDS suffisamment importantes pour augmenter de maniére significative la
moussabilité de la solution et la stabilité de la mousse. Nous savons cependant que
I’ajout de tensioactif en trop grande quantité a une solution de polymere peut affecter
ses propriétés interfaciales car le tensioactif s’adsorbe tres facilement a l'interface.
Nous présenterons donc des mesures réalisées en fixant la concentration de PNIPAM
aCp =10gL ' ou Cp = 20g-L7! et celle de SDS & Cg = CMC = 2.4g-L71,
Cs = CMC/5 = 048¢g- L', Cg = CMC/10 = 0.24g-L7t ou Cg = CMC/20 =

0.12g-L~!. Nous montrerons les données les plus représentatives de cette étude.

2.3.1 A D’échelle de 'interface

Le méme dispositif et la méme configuration que dans le cas du PNIPAM seul
sont utilisés ici. Nous présenterons dans un premier temps des mesures de tension de
surface de la solution principalement étudiée puis les études rhéologiques réalisées
en fonction de la température. Le plan suit la méme logique que dans la partie
précédente et nous ne nous étendrons donc pas sur la description des divers dispositifs

expérimentaux et protocoles.

2.3.1.1 Mesures dynamiques de la tension de surface au cours de

P’adsorption

L’évolution de la tension superficielle d’une interface liquide-air de PNIPAM-SDS
ressemble fort a celle d’une solution pure de PNIPAM. La tension de surface devient
proche de 40mN-m~! en moins de 1s pour des concentrations Cp = 20g-L~! et
Csg =CMC/20 = 0.12g-L~!. La différence principale entre les deux systemes réside

dans la présence d’'une décroissance plus marquée aux temps longs lorsque du SDS est
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présent (2 4 3mN-m~! en une heure au lieu de moins de 1 mN-m~* pour le PNIPAM

seul). Ce comportement qualitatif est valable pour d’autres concentrations étudiées.

De la méme maniere que pour la solution pure de polymere, nous avons réalisé
pour les mémes concentrations Cs et Cp des cycles d’augmentation et diminution
de la température. L’effet est qualitativement le méme que pour la solution de
PNIPAM : une tension de surface diminuant fortement lorsque la température
augmente jusqu’a 7' = T, et demeurant constante au-dela (figure 11.2.9). Notons au
passage que la température critique est sensiblement la méme que pour le PNIPAM
seul, ou légerement supérieure d’environ 1 ou 2°C. Nous pouvons observer cependant
une légere différence liée a la présence de SDS. La forme moins marquée du cycle
de diminution-augmentation de op, g est due a I'adsorption lente des molécules de
SDS diminuant sur les temps longs la tension superficielle. En effectuant plusieurs
cycles sur la méme goutte ou sur une goutte laissée au repos pendant un temps long,
nous avons pu constater qu’au bout d’un certain temps la différence entre haute et
basse température devenait quasiment inexistante. Sur la figure 11.2.9, nous avons
par exemple tracé un cycle pour une goutte agée de 6000 s. Ceci est peut-étre le signe
d’un remplacement des polymeres adsorbés par les molécules de SDS, effet de la
température devenant alors négligeable. Cette affirmation reste cependant encore a

vérifier.

2.3.1.2 Etudes rhéologiques - Compression-dilatation

La mesure du module viscoélastique de dilatation a différentes températures a
été réalisée avec le méme protocole que précédemment. Les résultats sont présentés
en figure 11.2.10. Le module [|E|| demeure tres faible quelle que soit la température
et aucune tendance particuliere n’a été observée lors de la variation de T'. Ceci est
completement différent de ce qui a été observé dans le cas du PNIPAM pur ou une
forte viscoélasticité interfaciale apparaissait au-dela de la température critique. Ici,
le passage de bon a mauvais solvant ne semble pas avoir d’effet sur la rhéologie de

I'interface.

Pour visualiser autrement la différence existant entre la viscoélasticité des inter-
faces de PNIPAM et de PNIPAM-SDS en fonction de la température, nous pouvons
effectuer au cours d'un cycle d’augmentation et diminution de la température des
oscillations de l'aire de la goutte. Sur la figure I1.2.11 nous avons ainsi tracé la
tension de surface au cours d’une telle expérience pour ces deux systemes. Comme
nous l'avons expliqué en 1.2.1.2, 'amplitude et la phase des oscillations de la
tension de surface déterminent les modules viscoélastiques E. Nous constatons sur

la figure 11.2.11 que I’élasticité apparait uniquement a la température critique et

87



G - PNIPAM

P Température - PNIPAM
S p4s - PNIPAM-SDS Température - PNIPAM-5DS
Opig ~age goutte : 6000s Température - P+S age goutte : 6000s

45

)
| 55
40 f 50
145
35 | i 40
’ 135

(Do) 2amespdwa |

30 | 130

Tension de Surface (mN.m_1)

125

120
4000

A T T T T T T N T N Y
0 1000 2000
Temps (s)

25 SR
3000

Figure I1.2.9 — Cycles d’augmentation puis diminution de la température pour
trois systemes différents : une goutte de PNIPAM a 20¢g-LL—1, une goutte de
PNIPAM-SDS (Cp = 20g-L~! et Cg = CMC/20 = 0.12g-L~!) venant d’étre
formée et une goutte de la méme solution agée de 6000s et ayant déja subit
deux cycles au début de la mesure. Nous pouvons remarquer que la différence
de tension de surface est moins importante pour le PNIPAM-SDS que pour le
PNIPAM seul. La goutte agée de 6000 s nous montre que cette différence tend
encore a s’atténuer avec le temps.
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Figure 11.2.10 — Module viscoélastique en compression-dilatation, E, en
fonction de la température de la goutte pendante de la solution de PNIPAM-
SDS (Cp =10g-L™t et Cs = CMC/10 = 0.24g-L71).
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seulement dans le cas du PNIPAM pur.
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Figure II.2.11 — Oscillations de l'aire de la goutte au cours de cycles

d’augmentation et diminution de la température pour deux systemes différents :
une goutte de PNIPAM (Cp = 10g-L™!) et une goutte de PNIPAM-SDS
(Cp =10g-L7' et Cg = CMC/10 = 0.24g-L71). La viscoélasticité n’apparait
qu’au moment de la transition bon solvant / mauvais solvant et uniquement
dans le cas du PNIPAM pur.

Il semble donc a la lumiere de ces expériences que la présence de SDS supprime
la thermosensibilité des interfaces en situation compression-dilatation. Des études
restent a effectuer pour déterminer a partir de quelle concentration de SDS la
thermosensibilité disparait. Cette concentration limite est en tout cas tres faible

car nous ne voyons déja plus d’effet pour Cy = CMC/10.

2.3.1.3 Etudes rhéologiques - Cisaillement

Comme le montre la figure 11.2.12; pour le systeme SDS/PNIPAM, les modules
viscoélastiques de cisaillement interfaciaux, G, et GY, semblent ne pas dépendre de
la température et demeurent tres faibles lors du chauffage de la solution.

Les points obtenus ressemblent a ce que l'on aurait pu obtenir avec une
solution de SDS sans PNIPAM. Comme dans les expériences de rhéologie de
compression /dilatation, ceci est trés surprenant car la quantité de tensioactif ajoutée
est tres faible (Cs = CMC/10). Nous n’avons donc ici plus aucun effet net

de la température. La présence de SDS, méme en faible quantité, supprime la

89



0,004““\““\\\\\\\\\\\.\\‘\.\\\‘\\\\
[ e G'i pnipam

| = G"i pnipam " |
0,003 Lo G'i pnipam sds 5 B

= G" pnipam sds

G" (Pa.m)
o
S
N

0,001 - i

G

o

\

-o

WO O
||
mer]

¥ § 0oooooaoo .

20 25 30 35 40 45 50 55
Température (°C)

Figure I1.2.12 — Modules viscoélastiques de cisaillement, G, et GY, en fonction
de la température de la solution de PNIPAM-SDS (Cp = 10g-L~! et Cg =
CMC/10 = 0.24g-L~!). Les points expérimentaux déja indiqués en figure 11.2.7
sont rajoutés ici a titre de comparaison.

thermosensibilité a 1’échelle de 'interface. Ceci a également été observé pour les

autres concentrations étudiées.

2.3.2 Films et mousses

La présence de SDS a permis de réaliser des films uniques stables. Les mémes
solutions de PNIPAM-SDS ont été utilisées pour réaliser des observations de films
uniques a l’aide de la balance de film et d’une cellule de Scheludko. La solution
et le capillaire qui la contient sont chauffés a l'aide de 'enceinte thermostatée.
Chaque film est ainsi formé a la température souhaitée, nous ne faisons pas de cycle
de température sur un unique film mais sur une succession de films en utilisant
la méme solution. Nous avons pu observer leur texture et apparence en fonction
de la température. L’ensemble des comportements sont totalement réversibles :
nous observons les mémes phénomenes aux meémes températures lors des phases

d’augmentation ou diminution de celle-ci.

Les films de PNIPAM et SDS formés sont donc stables et observables. Les
photographies (figure 11.2.13) montrent un effet tres important de la température
jouant sur la texture et la fluidité des écoulements dans le film. L’observation
de ces écoulements permet de savoir si le film est plutot “rigide” ou “fuide”. Il

est également important de constater que les effets sont radicalement différents

90



C, = 20g.L"", Csps = CMC/20

ZOOC 3 OOC 40°C
Bon Solvant Mauvais Solvant
o ‘;;imi!‘!;igsi," = -

)r‘

Csps< CMC/8

CMC>C..> CMC/8 Tamnr
SDS ?"‘&%é )

D‘aprés la thése de B. Jean (2000) Réversible
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dans deux gammes différentes de concentration, en fonction de la température.
En bas : schémas extraites de la these de B. Jean représentant l'interprétation
du comportement du polymere et du tensioactif a 'interface liquide-air.
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suivant les concentrations étudiées. A titre de comparaison, nous présentons ainsi
une expérience pour laquelle Cp = 20g-L~! et Cg = CMC/10 = 0.24g-L. 7" et une
autre on Cp = 1.6g-L™! et Cg = CMC/5 = 0.48¢g-L~L. Dans le premier cas, le
film est “fluide” a basse température, et devient “rigide” et non homogene apres la
transition. Dans le second cas, le comportement est totalement inversé : d’un film
rigide a basse température, on passe a un film liquide, tres fin et présentant des
petits points blancs correspondant tres probablement a des agrégats. Bien qu’il soit
difficile dans notre cas de comparer nos études avec celles de L. T Lee et B. Jean,
completes mais concernant des concentrations différentes, un polymere d’une autre
taille et une autre méthode (expérience de diffusion de neutrons), il est intéressant
de faire une comparaison qualitative de nos observations et de leurs interprétations.
Les schémas, en bas de la figure 11.2.13 sont extraits de la these de B. Jean [85] et
montrent une vision simplifiée de la structure du PNIPAM et du SDS a l'interface
en fonction de la température et de la concentration. Ainsi, pour des concentrations
de SDS tres faibles, celui-ci est “invisible” et le polymere occupe 'ensemble de la
place a I'interface, donnant une couche de plus en plus épaisse lorsque la température
augmente. Pour des concentrations plus élevées, le polymere et le tensioactif forment
des complexes, s’associent, pour donner un comportement bien particulier. Des
colliers de micelles et de SDS se créent a basse température et s’adsorbent a
I'interface. Puis, a haute température, des colloides riches en PNIPAM stabilisés
par des molécules de SDS se forment et donnent une interface faiblement couverte.
En augmentant encore la concentration, lorsque la CMC est dépassée, les molécules
de SDS occupent alors une place privilégiée a l'interface et plus aucun effet de la
température n’est observé. Un lien important peut étre fait entre I'interprétation des
photographies et des schémas, et il est donc tres probable que nous nous retrouvons
dans des cas de figure similaires. Il serait par conséquent particulierement intéressant
de développer I'étude en étudiant systématiquement de plus grandes gammes de

concentration de SDS et de PNIPAM avec 'expérience de film unique.

Nous avons par la suite tenté de réaliser a partir des mémes solutions des
mousses tridimensionnelles par la technique de bullage, de la méme maniere que
précédemment. Nous avons cependant rencontré les mémes problemes de stabilité
que pour la mousse a base d’une solution de PNIPAM seul. Comme nous 'avons
déja expliqué, l'ajout d’une grande quantité de SDS supprime systématiquement
la thermosensibilité ayant pu exister et nous nous sommes donc limités a des
concentrations faibles de tensioactifs. Il s’est avéré que dans des gammes de
concentration Cg raisonnables, la stabilité de la mousse n’était pas bonne. Nous
avons toujours une mousse trop instable pour suivre correctement le drainage, faire

des modifications de la température in situ ou encore faire de la rhéologie, elle est
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donc inutilisable.

2.4 Conclusions

Le Poly(N-isopropylacrylamide) ou PNIPAM est un polymere thermosensible
et amphiphile, présentant une température de transition (LCST), en apparence
idéale pour réaliser des mousses réagissant de maniere controlée a la température.
Une viscoélasticité interfaciale apparait des le passage de la température critique
(T. = 33°C'), et cette variation de la viscoélasticité a 1'échelle de I'interface avec la
température nous laisse supposer que des effets intéressants pourraient étre observés
a 1’échelle de la mousse. Malgré cet effet frappant, il n’a pas été possible pour des
raisons de stabilité principalement de réaliser des mousses thermosensibles. Nous
avons donc par la suite ajouté une faible quantité de SDS, souhaitant ainsi obtenir

des effets thermosensibles tout en augmentant la stabilité de la mousse.

L’ajout de SDS, méme en tres faible quantité, a completement supprimé la
thermo-sensibilité a ’échelle de l'interface liquide-air en dilatation-compression et
en cisaillement. En revanche, il nous a été possible de réaliser des films uniques
stables et, a cette échelle, nous avons remarqué de maniere surprenante, eu égard
aux résultats obtenus a l'interface, une thermoréactivité importante, réversible et
dépendant de la concentration Cs. Un lien a pu étre fait entre les résultats de L.
Lee et B. Jean réalisés en diffusion de neutrons. Malheureusement, la stabilité des
mousses tridimensionnelles réalisées s’est avérée par contre aussi mauvaise que dans
le cas du PNIPAM pur. Il n’a donc pas été possible de les étudier, et nous n’avons
donc pas fabriqué de mousse thermosensible. Par conséquent, ’addition de SDS en
quantité raisonnable détruit les effets thermosensibles a 1’échelle de I'interface mais
permet de réaliser des films uniques stables et réactifs. Les concentrations ont été

cependant trop faibles pour augmenter la stabilité de la mousse.

D’autres remarques doivent étre faites sur les expériences réalisées pouvant
éclairer sur les différences notables observées entre les comportements aux différentes
échelles (notamment sur le lien entre interface et film dans le cas du PNIPAM-SDS).
Tout d’abord, les solutions de PNIPAM ou de PNIPAM-SDS n’ont pas la méme
histoire dans les différents types d’expériences (interfaciales, de films, de mousses).
L’adsorption était tres lente a 1’échelle de I'interface et la température augmentée tres
progressivement. Par contre, dans les expériences de films et de mousse, la solution
était préchauffée avant les expériences et les interfaces créées brutalement. Il est bien
évident que former des bulles par un fritté produit des interfaces comprimées tres

rapidement sans une stabilisation lente typique des mesures interfaciales. Nous ne
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formons donc pas dans les expériences aux différentes échelles les mémes interfaces,
ce qui peut expliquer le probleme rencontré pour faire le lien entre elles. En
conclusion, nous pouvons donc dire qu’il n’est pas si facile de lier le comportement
aux différentes échelles constituant une mousse et que de nouvelles études a ce sujet

pourraient se montrer particulierement riches en enseignements.

Pour finir, des études complémentaires sur le PNIPAM associé ou non a du SDS
apporteraient probablement des réponses plus completes au sujet du comportement
complexe de ce systeme. Il est par conséquent envisageable d’effectuer des études
systématiques sur de plus grandes gammes de concentrations et sur différents types
de PNIPAM (différentes longueurs de chaine). Ceci pourrait nous permettre a terme
de surmonter les difficultés rencontrées lors des essais de fabrication de mousse en
mettant en évidence un “point de fonctionnement” optimal pour observer des effets

thermosensibles clairs sur une mousse bien stable.

Le caractere thermosensible des interfaces réalisées est particulierement intéressant
en soi. Cette propriété pourrait étre utilisée dans le cas de systemes différents des
mousses et pour lesquels les modules interfaciaux dilatationnels E et de cisaillement
G; jouent un role important. Il nous serait ainsi possible de réaliser des gradients de
viscoélasticité interfaciale bien controlés. Dune facon générale, ce systeme pourrait
s’avérer particulierement intéressant dans le cas des études d’écoulements avec une
surface libre lorsqu’il existe des couplages entre I’écoulement dans le volume et sur
la surface (probleme de Landau-Levich [92], phénomenes capillaires...). Les solutions
de PNIPAM pourraient étre particulierement appropriées lors d’études nécessitant

la modification précise de la viscosité interfaciale.
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Chapitre 3

Vers des mousses photosensibles

Dans l'optique de créer des mousses réagissant a des stimuli extérieurs, nous
avons travaillé avec des chimistes de 'ENS Chimie a Paris (D. Baigl et A. Diguet).
A T'Institut de Physique de Rennes, mon travail lors de cette collaboration a consisté
a effectuer des études interfaciales et a apporter une aide a la compréhension
des expériences réalisées a ’ENS. Certaines molécules utilisées dans ce laboratoire
ont la propriété intéressante de réagir a la lumiere. La plus couramment utilisée
est la molécule azobenzene triméthylammonium bromide, aussi nommée AzoTAB.
L’AzoTAB passe de la configuration trans a cis lorsqu’elle est irradiée par de la
lumiere dans l'ultra-violet (A &~ 360nm). Le passage de trans a cis est totalement
réversible, on peut ainsi revenir a la configuration originale en appliquant de
la lumiere dans le visible, idéalement a A ~ 460nm c’est-a-dire dans le bleu
(figure I1.3.1) [93]. Cette molécule aux propriétés si particulieres a été utilisée pour
compacter et décompacter de ’ADN a volonté, simulant ainsi son comportement
lors de la réplication cellulaire [94, 95] ainsi que lors des réactions de transcription
et de traduction [96].

Cette molécule est par ailleurs tensioactive, ce qui pourrait permettre la
réalisation d’interfaces et de mousses a partir d’une solution contenant de I’AzoTAB.
Pour rendre I’AzoTAB plus tensioactif, des chaines carbonées supplémentaires
peuvent éetre greffées. Nous avons ainsi a notre disposition plusieurs molécules de la
méme famille, appelées AzoCs, AzoCs ou encore AzoCg en fonction de la longueur
de chaine, toutes gardant cette capacité a changer de configuration. Il se trouve par
ailleurs que les deux configurations trans a cis n’ont pas la méme hydrophobicité.
D’ou l'intérét que nous pouvons porter a ce genre de molécules pour tenter de
créer une mousse réagissant a la lumiere. Il reste néanmoins a mesurer les tensions

superficielles pour les différentes molécules et configurations.
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Figure I1.3.1 — Structure moléculaire et configurations de la molécule

d’AzoTAB en lumiere visible et UV. Le passage de la configuration trans a cis est
réversible. Des carbones supplémentaires peuvent étre greffés sur cette molécule
(cercle en pointillés), donnant ainsi des molécules plus longues disposant de
propriétés similaires (AzoCs, AzoCs, AzoCyg).

3.1 Etudes interfaciales

3.1.1 Expériences

Pour mieux caractériser le caractere tensioactif de ces molécules, dans le cadre de
notre collaboration avec 'ENS et disposant d’un tensiometre a goutte, nous avons
réalisé au laboratoire des mesures de tension de surface de ces différentes molécules
sous lumiere visible et sous lumiere UV. Etant donné la faible quantité de produit

dont nous avons disposé, nous nous sommes placés en configuration goutte pendante.

L’objectif de départ était de déterminer la valeur de la concentration micellaire
critique de ces différents produits et d’étudier la modification de la tension de surface
lors du changement de configuration. Pour déterminer la CMC, nous avons réalisé des
mesures pour des concentrations croissantes (voir I.1.1, figure 1.1.3). La figure 11.3.2
montre des mesures de tension de surface au cours du temps pour deux des produits
testés (AzoTAB et AzoCg) sous lumiere visible.

Nous avons ensuite éclairé des gouttes de ces molécules photosensibles avec une
lumiere UV au cours de 1'adsorption. Pour cela, nous utilisons une lampe UV (11-
SC-1 Pen-Ray, UVP, Upland, CA, USA) émettant a 365 nm placée au-dessus de la
cuvette du tensiometre a goutte. Nous avons réalisé dans un premier temps deux
mesures de tension de surface dynamique avec des gouttes de solution d’AzoTAB
a 2mM : I'une en lumiere visible, I'autre en lumiere UV. Puis, sur une troisieme
goutte, nous avons démarré la mesure avec la lumiere blanche et utilisé pendant
quelques instants au cours de 1’adsorption la lampe UV. La figure 11.3.3 présente les

résultats qui ont pu étre obtenus.
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La solution d’AzoTAB n’a donc pas la méme tension de surface en configuration
trans (visible) et en configuration cis (UV). Il est tres intéressant de constater par
ailleurs que nous avons pu passer approximativement de la courbe “visible” a la
courbe “UV” en appliquant pendant une dizaine de minutes sur une goutte de
la lumiere UV. Ceci montre que le changement de configuration de la molécule
d’AzoTAB est relativement rapide et se traduit clairement sur nos mesures par une
variation de tension de surface. Ainsi, la configuration cis de la molécule d’AzoTAB
est moins tensioactive que la configuration trans. La variation de tension de surface

observée n’est cependant pas d’amplitude trés importante (=~ 1mN-m™1).

Nous avons ensuite effectué des cycles UV-visible sur une solution d’AzoCg a
1.4mM (figure 11.3.4).

60 SR

®  Visible

1 m Cycles UV+visible
55 .
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Tension de surface (MN.m ™)

Temps (s)

Figure I1.3.4 — Mesure de tension de surface d’une solution d’AzoC8 & 1.4 mM.
La zone indiquée en violet correspond a la période d’éclairage sous lumiere UV

(M)

Nous voyons ici que le passage de configuration trans (visible) a cis (UV) se
traduit de la méme facon que pour ’AzoTAB. L’amplitude de la variation de tension
de surface est cependant bien plus élevée ici : le changement de configuration, de
par le nombre de carbones impliqués dans la chaine, a donc un effet bien plus net.
Il semble par ailleurs en faisant plusieurs cycles successifs que la variation entre o

et 0uans diminue au cours du temps mais cela reste a vérifier.
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3.1.2 Analyse et discussions

Les expériences réalisées en lumiere visible ont été réalisées dans le but
de déterminer la concentration micellaire critique des solutions de molécules
photosensibles utilisées. Nous pouvons remarquer sur les figures 11.3.2 que le temps
nécessaire a la stabilisation est tres long. Nous n’avons par ailleurs pas réussi avec la
méthode classique (en tracant la tension de surface en fonction de la concentration) a
déterminer la concentration micellaire critique : en effet, la valeur de stabilisation aux
temps longs est toujours proche de 40 mN-m~!. On aurait pourtant pu s’attendre &
avoir des valeurs de tension de surface a la stabilisation bien supérieures pour les tres
faibles concentrations. En tracant ces données différemment, de la méme maniere
qu’en figure 1.1.3, et pour différents temps de mesure, nous pouvons également

constater qu’il n’y a pas de plateau de tension de surface constante (figure 11.3.5).
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Figure I1.3.5 — Représentation de la tension de surface en fonction de la
concentration & des temps d’adsorption différents : (a) AzoTAB (aux temps
1, 500, 800, 1500 s) (b) AzoCg (aux temps 1, 500, 1000, 1500, 2000 s). Une
pseudo-CMC peut éventuellement étre définie sur le graphique (b) mais cette
valeur n’est clairement pas exacte au vu des courbes tracées en figure 11.3.2(b).

Nous pouvons tenter de définir aux temps longs (2000s, sur la figure 11.3.5(b))
pour I’AzoCg une pseudo-CMC car on devine un léger changement de pente, mais
au vu des courbes de tension de surface dynamique (figure 11.3.2) on se rend bien
compte que cette démarche n’est valable qu’aux temps courts et inexacte aux temps
longs. Comme nous ne pouvons pas définir de CMC, il n’y a donc pas d’équilibre
thermodynamique entre l'interface et le volume. Pour la configuration trans qui nous
intéresse ici, les valeurs de la CMC données par la littérature varient de 5.3 mM a
10 mM suivant les auteurs et les techniques utilisées [97, 94]. Nous pouvons alors
nous poser la question de la validité de nos expériences. En regardant d’un peu plus

pres la goutte en elle-méme, nous constatons que sa coloration varie légerement

99



de sa création a la fin de l'expérience : d’'une coloration jaune elle passe a un
orange prononcé. En outre, le prélevement d’une goutte agée de plusieurs heures
(4 ou 5 h typiquement) a permis de voir que le changement de couleur est du
a la présence d'une coque quasiment rigide entourant le liquide et constituée de
molécules concentrées. Méme si la concentration peut tres légerement augmenter lors
des expériences longues en goutte pendante a cause de 1’évaporation, cela n’explique
en rien ce phénomene, car nous avons clairement ici une concentration inhomogene
dans la goutte avec une interface beaucoup plus concentrée que le volume. C’est
donc un phénomene physique, et non un artefact expérimental, qui explique nos
résultats. Nous supposons a présent que ces molécules forment des multicouches
et que, par conséquent, elles se concentrent toujours plus a l'interface. Une fois
I'interface saturée, la tension de surface demeure bien entendu constante, mais
méme pour des concentrations tres faibles de produit nous aurons la méme valeur
d’équilibre, les molécules ne souhaitant que s’adsorber. Tant que des molécules
d’AzoTAB seront présentes dans le volume, elles chercheront a s’adsorber, créant
ainsi une différence de concentration tres importante entre la zone proche de la
surface et le volume dans son ensemble. La recherche d'une concentration micellaire
critique s’avere donc impossible par cette technique car il n’y a pas de désorption
des molécules, ni d’équilibre entre la surface et le volume. N’étant donc jamais
en situation d’équilibre thermodynamique, il ne faut pas chercher a déterminer de

concentration micellaire critique.

Les cycles UV-visible nous montrent bien la différence d’hydrophobicité entre les
especes trans et cis. L’amplitude de la variation de tension de surface est nettement
plus visible pour la molécule ayant le plus de carbones (AzoCyg), le rendant sans

doute plus intéressant pour réaliser des mousses réagissant a la lumiere.

La dynamique d’adsorption de ce type de molécules est complexe notamment a
cause de la coexistence probable des deux configurations trans et cis en volume. Ce
sujet est encore largement ouvert et il reste a comprendre quelles sont les especes
présentes a 'interface en fonction du temps et de la longueur d’onde appliquée. Des
études récentes [98] et en cours mettent en évidence la complexité de ce systeme. Les
expériences que nous avons menées nous laissent a penser que nous sommes dans le

cas d’une adsorption irréversible de molécules a l'interface.

3.2 Des gouttes manipulées par la lumiere

Un autre sujet d’étude a émergé au vu des résultats observés sur la dépendance de
la tension de surface avec la longueur d’onde. Le fait de pouvoir modifier rapidement

et localement o laisse a penser qu’il serait aisé de réaliser des gradients de tension de
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surface et donc d’induire un mouvement de liquide comme dans les expériences bien
connues de thermocapillarité [99]. Les expériences sur des gouttes d’huile flottant a la
surface d’un bain d’AzoTAB ont été réalisées a 'ENS Chimie a Paris par A. Diguet
et D. Baigl. Notre role a été de participer a l'interprétation des données obtenues

ainsi qu’a mesurer les différentes tensions de surface en jeu et leurs variations.

3.2.1 Du gradient de tension de surface au mouvement

photo-induit

L’expérience menée a I'ENS consiste en une goutte de 3 ul. d’acide oléique
déposée sur un bain d’AzoTAB (5mL de solution & une concentration de 2mM),
placé dans une boite de Petri (diametre 5.1 mm) (figure I1.3.6). Ce récipient est placé
sous 'objectif x10 d’un microscope (Zeiss) sur une platine motorisée et peut étre
éclairé par deux longueurs d’onde différentes : 365nm (UV) et 475 nm (visible), a
I’aide de filtres. Avec ce dispositif, il est possible d’illuminer partiellement la goutte
flottante.

Solution aqueuse Goutte d’huile
d’AzoTAB (2 mM) (3 L)

o= f(?\«) 6 mm
A4

Lumiere

Figure I1.3.6 — Systeme expérimental. Les tensions de surface (interfaces
AzoTAB/acide oléique et AzoTAB/air) dépendent de la longueur d’onde. La
goutte sera illuminée partiellement.

Lorsque la goutte est partiellement éclairée avec de la lumiere UV, elle fuit
spontanément la zone illuminée (figure 11.3.7(a)). En suivant la goutte (a l'aide
de la platine motorisée) pour maintenir I'illumination partielle, le mouvement se
poursuit sur une distance de quelques centimetres a une vitesse pouvant aller jusqu’a
300 um-s~t. En éclairant ensuite partiellement au méme endroit cette goutte avec
de la lumiere visible a 475 nm, on observe un mouvement dans la direction opposée
a la précédente c’est-a-dire vers la zone illuminée (figure 11.3.7(b)). Ce mouvement
peut étre répété avec la méme goutte pendant plusieurs cycles sur des distances de

quelques centimetres (figure 11.3.7(c)).
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Figure I1.3.7 — Déplacement réversible d’une goutte sous illumination
partielle. Schéma (& gauche) et photo (a droite) de 'expérience. (a) A = 365 nm,
la goutte fuit la lumiere, (b) A = 475nm, la goutte auparavant illuminée

partiellement sous UV est attirée par la lumiere. L’objectif suit en permanence
la goutte afin de maintenir I'illumination partielle. Ces photos sont obtenues
en superposant des images du film obtenu pendant la manipulation. Les fleches
indiquent le temps et la position de la goutte et la regle placée au-dessus est
graduée en centimetres. (c) Position X de la goutte le long du diametre de la
boite de Petri en fonction du temps ¢. Les aplats de couleur représentent la
longueur d’onde appliquée. Quatre cycles 365 nm/475 nm sont représentés.
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Trois autres expériences complémentaires ont été réalisées de maniere a nous
aider a comprendre les mécanismes en jeu dans ce probleme. Tout d’abord, des
particules de polystyrene de taille micrométrique ont été insérées dans la goutte
d’huile avant de I’éclairer partiellement. Cela a permis d’observer, lorsque la goutte
était partiellement illuminée par de la lumiere UV, un mouvement de convection
interne a la goutte. La deuxieme manipulation a consisté a faire ’expérience inverse
de ce qui a été réalisé auparavant, a savoir placer une goutte d’AzoTAB dans un
bain d’acide oléique (de densité plus faible). Un mouvement similaire de la goutte a
été observé mais s’est arreté au bout de quelques millimetres seulement. Nous avons
ensuite effectué la méme expérience pour une goutte d’acide oléique posée sur un
bain d’eau sans AzoTAB. Aucun mouvement n’a été observé, ce qui confirme que le
déplacement est bien dii a un changement de la longueur d’onde appliquée et non a

un effet thermique, négligeable dans notre cas.

La goutte se déplace donc spontanément vers les zones éclairées par de la lumiere
visible et est repoussée par celles illuminées par de la lumiere UV. S’appuyant sur ces
observations, un piege a goutte a été congu a ’'ENS (figure 11.3.8). La goutte d’huile
est ainsi éclairée par le bas avec de 'UV et par le haut avec une lumiere visible a
475 nm. L'objectif x2.5 est cette fois-ci utilisé de maniere a avoir un faisceau plus
large que la goutte elle-méme. La lumiere visible passe quant a elle a travers un
condenseur permettant de réduire la taille du faisceau jusqu’a une taille légerement

supérieure au diametre de la goutte et inférieure au faisceau de la lumiere UV.

Lampe
halogéne

I — |
—— Filtre (A = 475 nm)
1 Condenseur

| M |
—

objectif x2.5
A =365nm

Figure I1.3.8 — Principe du piege a goutte ou piege chromocapillaire.

Une goutte flottante “lancée” a I’aide d’une pipette vers ce piege est completement
stoppée au milieu de la zone éclairée en lumiere visible. Ensuite, lorsque la boite de

Petri est déplacée a I'aide de la platine motorisée a une certaine vitesse v, la goutte
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reste piégée et se déplace donc relativement a la boite de Petri. La figure 11.3.9

montre la position relative de la goutte en fonction de v, vitesse de la boite de Petri.
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Figure I1.3.9 — Position X du centre de la goutte en fonction du temps ¢
pour un mouvement linéaire de v = 100, 200, et 420 ym-s~!. Les mesures ayant
été reproduites plusieurs fois, les barres représentent la position moyenne de la
goutte £ I'écart-type. Les lignes pointillées correspondent au déplacement de la
boite de Petri.

La goutte peut rester ainsi piégée jusqu'a des vitesses de déplacement de
200 um-s~!. De 200 & 400 ym-s~! la goutte suit le piege en quittant petit & petit
son centre. A 420 um-s~!, elle se déplace beaucoup plus lentement que celui-ci et le
quitte parfois. Au-dela, elle ne suit plus du tout le déplacement du piege. Il a ainsi
été possible de déplacer une goutte précisément a des vitesses de 300 um-s~! le long
de trajectoires complexes. En figure 11.3.10 nous présentons un exemple de ce qui
peut étre obtenu. Les photos sont des superpositions d’images prises a des temps

différents pendant le déplacement de la boite de Petri.

3.2.2 Etudes interfaciales complémentaires

Nous avons dans le paragraphe 1.3.1 étudié l'influence de la lumiere UV sur
la tension de surface a l'interface liquide-air. Dans le cas des expériences sur les
gouttes menées a I’ENS, nous avons également affaire a une interface liquide-huile
et huile-air, la goutte étant posée sur un bain d’AzoTAB, et il semble indispensable
de caractériser l'influence de la lumiere UV sur la tension de surface de ces
deux dernieres interfaces. Ces mesures effectuées a Rennes ont été réalisées en
configuration goutte montante (goutte d’acide oléique dans la solution d’AzoTAB).

De la méme maniere que pour I'interface air/AzoTAB, la lumiere UV fait augmenter

104



0
109 20 300 109 20 300
X/mm—= tis Ximm—» /s
30 480 30 8 470
LRX T . M
Tzo . Tzo e
£ * E . -
10 . Eqo| e .
.o S g%y = s+ o
0 ; ” 0 - -
0 10 20 300 Q 10 20 300
X/imm— /s Ximm— /s

Figure I1.3.10 — Montage photo représentant le mouvement d’une goutte
suivant des trajectoires complexes, formant ainsi les lettres Y, E, S, I et un
coeur. Au-dessous sont indiquées les positions de la goutte sur les différentes
images, un code couleur donnant une information sur le temps ¢ de la mesure.
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la tension de surface de l'interface acide oléique/AzoTAB (figure 11.3.11).
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Figure I1.3.11 — Mesure de tension de surface d’une goutte d’huile plongée
dans une solution aqueuse d’AzoTAB a 2mM. La zone colorée correspond a la
période d’illumination avec le stylo-UV.

La différence de tension de surface est faible (1 mN-m~!) mais reproductible.
Il y a par ailleurs une légere inertie lors de I'application des différentes longueurs
d’onde, ce qui n’est pas étonnant compte tenu de la quantité d’AzoTAB présente
dans ces expériences (environ 5mL). Nous avons vérifié par ailleurs que l'interface
acide oléique/air n’est pas sensible aux variations de la longueur d’onde appliquée.
Dans notre systeme, deux interfaces sont donc sensibles a la longueur d’onde avec

Oeis > Otrans €6 Ao~ 1mN-m™.

3.2.3 Interprétation des données expérimentales

Le déplacement de fluides induit par des modifications de la tension de surface
a déja été observé. Ces modifications peuvent étre obtenues par des méthodes
électriques [100], chimiques [101, 102], ou encore thermiques [103, 104]. Pour
expliquer nos observations, nous ne pouvons utiliser une description prenant en
compte les tensions de surface statiques et il faut introduire des effets dynamiques.
Young et al. ont étudié en 1958 [99] le mouvement d’une bulle immergée dans un
liquide soumis a un gradient de température et donc de tension de surface. Dans
cette configuration, un flux est créé, dirigé des grandes vers les basses températures.
La mise en mouvement de fluide sous l'effet d’un gradient de tension de surface
constitue l'effet Marangoni (figure 11.3.12). Ce flux induit donc le mouvement de la
bulle d’air vers les grandes températures c’est-a-dire vers la tension de surface la

plus faible. Dans le cas ou le gradient de surface est induit par une différence de
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température, on appelle ce phénomene “effet thermocapillaire”.

Wescc B s

] -

flux volumique

Figure I1.3.12 — Effet Marangoni : lorsque qu’un endroit de la surface
est déplété en tensioactifs et donc a une tension de surface plus élevée, des
tensioactifs se déplacent afin de repeupler la surface de maniere homogene. Le
déplacement de tensioactifs du au gradient de tension superficielle induit un
écoulement volumique (symbolisé ici par les fleches rouges).

Les différentes études interfaciales ont permis de mettre en évidence la dépendance
de la tension de surface avec la longueur d’onde de 1’éclairage, lice aux deux
différentes configurations prises par la molécule d’AzoTAB : cis sous UV (365 nm) et
trans sous lumiere visible (475 nm). Nous pouvons donc faire une analogie entre les
expériences de déplacement de gouttes d’acide oléique et les expériences de Young.
Dans les deux cas une différence de tension de surface est créée et est a l'origine du
mouvement du liquide (effet Marangoni). Dans notre cas, nous avons donc un effet
que nous avons baptisé “effet chromocapillaire”, analogue a l'effet thermocapillaire
de l'expérience de Young, car cette fois-ci la direction du gradient dépend de la
longueur d’onde. Nous avons représenté en figure 11.3.13 la forme qualitative des
différents écoulements présents dans ce probleme qui permettent d’expliquer le

mouvement.

Le flux a l'extérieur de la goutte (bain d’AzoTAB) est unidirectionnel et dirigé des
basses vers les grandes tensions de surface : ceci induit une recirculation a 'intérieur
de la goutte et un mouvement de celle-ci dans la direction opposée a celle du flux
extérieur. L’expérience réalisée en ajoutant des particules de polystyrene dans la
goutte d’acide oléique a mis en évidence ce mouvement de convection interne a la

goutte.

Comme nous 'avons déja évoqué, illuminer une goutte a 475nm apres une
période d’éclairage sous UV la fait se déplacer vers la lumiere (figures I1.3.7(b)
et I1.3.13(a) et (b)). L'effet Marangoni explique également cette observation. La zone
non-illuminée s’enrichit pendant ’exposition a I’'UV de molécules en configuration
cis. En appliquant ensuite de la lumiere visible a la place de I’'UV, la goutte se déplace

de la méme maniere des grands o (zone non-illuminée enrichie en c¢is-AzoTAB) aux
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Figure I1.3.13 — Principe de leffet chromocapillaire (vue en coupe)

représentation schématique bidimensionnelle des écoulements Marangoni
externe et interne a la goutte dans trois situations. (a) La goutte est éclairée
partiellement par de 'UV et fuit alors cette zone. (b) La goutte précédemment
partiellement éclairée par de I’'UV est illuminée partiellement par de la lumiere
visible. Elle se dirige alors vers la zone éclairée. (c) Représentation schématique
du piege chromocapillaire ou les deux longueurs d’onde sont utilisées afin de
maintenir la goutte dans la zone illuminée par la lumiere visible.
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petits o (zone illuminée & 475 nm, composée principalement de trans-AzoTAB).

L’expérience consistant a placer cette fois-ci une goutte d’AzoTAB dans un
bain d’acide oléique montre par ailleurs qu’un réservoir important de molécules est
nécessaire pour entretenir le déplacement. La goutte se déplace également dans ce
cas mais sur des distances bien plus courtes (quelques millimetres au lieu de plusieurs
centimetres). Lorsque la grande majorité des AzoTAB est passée de la configuration
trans a cis, et que la recirculation interne a la goutte a bien homogénéisé la
concentration, il n’y a alors plus de gradient de tension de surface et le mouvement
s’arréte. Lorsqu’au contraire la molécule d’AzoTAB est présente a l'extérieur de la
goutte, il y a suffisamment de molécules a transformer pour assurer que le profil
de concentration cis/trans demeure constant et par conséquent pour maintenir un

déplacement sur de plus longues distances.

L’association de faisceaux UV et visible permet de réaliser un piege a goutte
qui peut donc étre appelé piege “chromocapillaire”. Le fait que la goutte fuit la
zone éclairée par de I’'UV permet de la déplacer a volonté sur la surface du bain

d’AzoTAB. Une représentation schématique des flux est montrée en figure 11.3.13(c).

Ces expériences montrent qu’il est possible de manipuler de maniere précise
des gouttes d’huile flottant a la surface d'un liquide composé d'un tensioactif
photosensible. L’effet chromocapillaire offre donc la possibilité d’utiliser la lumiere
comme un stimulus extérieur permettant le mouvement de liquides. Il a été ainsi
possible de créer des “pinces optiques”, dont le principe pourrait servir a terme pour
la manipulation de solutions disponibles en petite quantité. Un tel systeme pourrait

s’avérer par ailleurs utile en microfluidique.

3.3 Vers des mousses réagissant a la lumiere

Une solution de ces tensioactifs photosensibles peut étre une excellente base pour
la fabrication d’une mousse réagissant a la lumiere. L’inconvénient principal réside
ici dans l'instabilité des mousses formées directement a partir de ces composés. La
tension de surface est tout de meéme relativement élevée dans les premieres secondes
suivant la formation de l'interface (environ 50-60 mN-m™'), ce qui est un frein notable

a la stabilisation rapide des films formés en quelques secondes.

Pour tenter de passer outre ce probleme, nous avons tenté d’ajouter une certaine
quantité d’un autre tensioactif cationique commun et tout a fait classique, le

tetradécyltriméthylammonium bromide (TTAB). I’AzoCg étant le plus tensioactif
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de la famille de tensioactifs photosensibles a notre disposition, nous ’avons choisi
pour effectuer ces essais. Deux solutions d’AzoCg et de TTAB ont donc été préparées.
La premiere a été préparée en fixant la concentration d’AzoCg a 0.28 mM et celle
de TTAB a 5.7mM. La seconde est une solution d’AzoCg a 1mM et de TTAB a
2.4mM. A titre indicatif, la concentration micellaire critique du TTAB est égale a
3.6 mM. La figure I1.3.14 montre une mesure de tension de surface dynamique de ces
deux mélanges en configuration goutte pendante. Nous avons appliqué une lumiere
UV au bout de 60s de mesure.
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Figure I1.3.14 — Mesure de tension de surface de deux solutions d’AzoCg-
TTAB. Solution 1 : AzoCg 0.28 mM et TTAB 5.7mM. Solution 2 : AzoCg 1 mM
et TTAB 2.4mM. La lampe UV est allumée au bout de 60s puis éteinte apres
1min d’éclairage et rallumée épisodiquement au cours de ’expérience.

Comme nous pouvons le voir, comme nous le souhaitions, la tension de surface est
plus faible que pour une solution d’AzoCg pure. Cette concentration est d’autant plus
faible que la concentration en tensioactif est élevée. En revanche, il n’y a plus aucun
effet de I'UV sur la tension de surface de ces gouttes. Les expériences ont été répétées
plusieurs fois et sont reproductibles. Ainsi, I'ajout de TTAB dans une solution
d’AzoCg annule I'effet photosensible observé a l'interface. Nous pouvons proposer
une interprétation possible. Les molécules de TTAB sont plus tensioactives et plus
mobiles que celles d’AzoCg. Elles s’adsorbent donc plus facilement a linterface
et prennent la place des molécules d’AzoCg qui se retrouvent alors de maniere
privilégiée dans le volume. Les effets interfaciaux sont donc alors uniquement dus au
TTAB, et par conséquent, nous n’observons aucun effet consécutif au changement
de la longueur d’onde de ’éclairage. Le faible volume de solution disponible (de 2
a bmL environ) ne nous a malheureusement pas permis de réaliser une mousse et
de I’étudier. Il serait intéressant de réduire le rapport des concentrations de TTAB
et d’AzoCg pour déterminer si pour certaines gammes 'effet di aux UV est visible

et suffisamment important pour réaliser des mousses photosensibles. La présence
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d’une autre molécule peut donc, comme nous ’avons vu également dans le chapitre
)

précédent, atténuer tres fortement les effets interfaciaux liés a la molécule réactive.

Pour réaliser une mousse réagissant a la lumiere il faudrait donc idéalement une
solution pure de molécules photosensibles plus tensioactives que celles que nous avons
testées jusque la. Une collaboration avec C. Monteux (ESPCI - Laboratoire PPMD)

commence sur ce sujet et les résultats préliminaires obtenus sont tres prometteurs.

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés interfaciales de solutions
aqueuses de molécules tensioactives photosensibles de la famille des AzoTAB. Nous
savions que les molécules présentant ce type de fonction azobenzene sont sensibles
a la longueur d’onde. Nous avons montré dans cette étude que cette sensibilité
a un impact sur la tension de surface et que l'effet est réversible. Ceci a permis
dans le cadre d’une collaboration avec 'ENS (A. Diguet et D. Baigl) de travailler
sur une expérience de “pinces optiques” dans laquelle une goutte d’huile flottant
sur un bain d’AzoTAB est dirigée précisément avec de la lumiere. Le mouvement
de la goutte est lié a l'effet Marangoni induit par la différence de tension de
surface entre les deux configurations de la molécule cis (UV) et trans (lumiere
visible). Nous avons appelé cet effet “effet chromocapillaire” par analogie avec I'effet
“thermocapillaire” de I'expérience de Young [99]. Les produits étudiés ici ne sont
cependant pas suffisamment tensioactifs pour produire une mousse assez stable pour
étre étudiée, ni présents en assez grande quantité. L’addition d’un autre tensioactif
annule rapidement les effets photosensibles et ne permet pas non plus de parvenir a la
formation d'une mousse stable et homogene. Néanmoins, les propriétés interfaciales
rencontrées sont en elles-mémes potentiellement tres intéressantes et il reste encore

beaucoup de choses a comprendre sur ce systeme.
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Troisieme partie

Rhéologie et Acoustique de

mousses 3D modeles

113






La stratégie employée pour répondre a la problématique du couplage entre les
différentes échelles de la mousse est multiple. La création de mousses nouvelles
présentée dans la deuxieme partie est un des aspects que nous avons développés.
L’autre maniere d’étudier ce probleme consiste a optimiser les techniques de mesures
sur des mousses classiques afin de mieux comprendre les mécanismes gouvernant leur

évolution et leurs propriétés physiques.

Le premier chapitre de cette partie concerne l'utilisation d’un nouveau pro-
tocole pour I'étude de la rhéologie des mousses liquides. Nous verrons que cette
nouvelle technique permet d’apporter des réponses sur la similitude de la transition

solide/liquide induite par le murissement ou en appliquant une déformation.

Le second chapitre traite d’acoustique des mousses liquides, sujet vaste et
loin d’étre parfaitement compris. Il sera question de propagation du son dans la
mousse, de mesure de vitesse du son et de l'atténuation du signal acoustique a
travers le matériau. Nous montrerons ainsi que de maniere assez surprenante des
analogies fortes peuvent étre faites entre 'acoustique de bulles uniques oscillantes
et nos observations sur des mousses tridimensionnelles. Dans un second temps, nous
changerons d’échelle d’observation et montrerons comment, a ’aide de la technique
de diffusion multiple de la lumiere, nous pouvons détecter des mouvements induits
par une onde acoustique a 1’échelle de la bulle. Cette étude, a la fois expérimentale
et théorique, a permis de mettre en évidence le profil de déformation créé par le

signal acoustique dans la mousse.
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Chapitre 1

Rhéologie oscillatoire : nouveau

protocole expérimental

De maniere a apporter des éclairages nouveaux sur notre problématique prin-
cipale, nous avons cherché a améliorer les techniques et méthodes de mesure
couramment employées pour I'étude des propriétés des mousses liquides. Ainsi, nous
avons testé un nouveau protocole en rhéométrie oscillatoire qui nous permet comme

nous allons le voir d’améliorer notre approche de la rhéologie des mousses liquides.

Comme nous 'avons vu dans la premiere partie, les balayages en fréquence et en
amplitude sont des mesures fréquentes en rhéologie des mousses tridimensionnelles.
De tres nombreuses questions restent en suspens concernant le comportement de ce
matériau notamment en dehors du régime linéaire, c¢’est-a-dire a haute amplitude,
haute et basse fréquence [105, 106]. En particulier, il est expérimentalement difficile
d’accéder a ces tres basses fréquences : le temps de mesure requis (au minimum
I'inverse de la fréquence pour étre valide) est alors bien trop long, la mousse évoluant
sur des temps beaucoup plus courts. L'un des enjeux de la rhéologie des mousses
est donc de mieux comprendre ’évolution des modules élastique G’ et visqueux G”

avec 'amplitude et la fréquence sur de tres larges gammes.

Dans ce chapitre nous présenterons un nouveau protocole de rhéologie, ini-
tialement introduit par H. Wyss [107], que nous avons testé sur des mousses
tridimensionnelles pour étudier la limite lorsque la fréquence tend vers zéro. Nous
verrons notamment qu’il permet de décaler vers une gamme de fréquences usuelle le

comportement a basses fréquences non mesurable.
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1.1 Principe

La technique de balayage en fréquence classique (voir 1.1.4.1) n’est pas forcément
la plus pertinente pour étudier les propriétés internes de matériaux mous vitreux.
En effet, si le taux des processus de relaxation dépend plutot du taux de cisaillement
plutot que de la fréquence ou de 'amplitude de la déformation imposée, le balayage
en fréquence n’est pas le plus adapté. En effet, au cours d’une telle expérience, le taux
de cisaillement change d’'un point a un autre. Ainsi, il parait intéressant de tester
un nouveau protocole expérimental, en effectuant des balayages en fréquence et en
amplitude, mais en conservant le taux de cisaillement constant, comme 1’a proposé H.
Wyss [107]. Cette technique a déja été testée sur différents matériaux viscoélastiques
commerciaux, et permet de remonter aux mécanismes de relaxation a basse fréquence
trop lents pour étre visibles avec les méthodes de rhéologie habituelles. En pratique,
le protocole consiste a faire varier simultanément et en sens opposé 'amplitude de la
déformation v et la fréquence angulaire w = 27 f, de maniere a ce que leur produit,
le taux de cisaillement 4 = ~w, reste constant [107, 108]. Nous testerons ici cette
nouvelle méthode sur des mousses liquides et montrerons les différents compléments
qu’elle a apportés a la thématique de la rhéologie des mousses. Nous comparerons

ensuite nos résultats avec des mesures microscopiques obtenues par DWS.

1.2 Applications aux mousses

S. Marze a effectué durant sa these [52] des tests préliminaires de ce protocole
sur des mousses de GCK (cocoylglycinate de potassium) et de SDS. La figure III1.1.1

montre ce qui a alors pu étre observé pour deux taux de cisaillement différents (4,

et Y2).

Les résultats peuvent étre tracés en fonction de 'amplitude ou de la fréquence
angulaire, étant donné que les deux quantités varient simultanément. En les tracant
en fonction de la fréquence angulaire, on peut remarquer une bosse du module
G" associée a une rupture de pente du module G'. Nous définissons €2; comme la
fréquence angulaire a la décroissance de G'. Aux plus basses fréquences, les modules
peuvent étre ajustés par des lois de puissance G/ ~ w® et G” ~ w”. Ce que I'on
voit ici est radicalement différent de la zone plate couramment observée pour les
mémes gammes de fréquence quand 'amplitude vy est maintenue constante (voir
[.1.4.1). En revanche, le croisement des modules G’ et G”, qui traduit un passage
de la mousse du régime “élastique” a “visqueux”, correspond a ce qui est attendu
pour des fréquences basses (f < 0.1 Hz). En augmentant le taux de cisaillement, on

observe un décalage des valeurs vers de plus grandes fréquences, sans modification
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Figure IIL.1.1 — Modules élastique G’ (symboles pleins) et visqueux G”
(symboles vides), mesurés a l'aide du protocole d’oscillations a taux de
cisaillement constant, pour deux valeurs différentes de %, 41 = 0.06s~! (cercles)
et 49 = 0.6s! (triangles) et pour des mousses de GCK et SDS. (a) Modules
tracés en fonction de la fréquence angulaire w, la méthode employée pour
déterminer 2; est indiquée en pointillés. (b) Modules tracés en fonction de
Pamplitude de la déformation ~, une courbe & fréquence fixée (f = 1 Hz) a été
ajoutée (carrés).

des lois de puissance a basse fréquence.

En tragant ces mémes données en fonction de l'amplitude des oscillations -,
toutes les courbes se superposent, montrant ainsi qu’il n’y a pas (ou tres peu) de
dépendance avec le taux de cisaillement. De plus, elles se superposent sur la courbe
observée lors d’une expérience de balayage en amplitude a fréquence constante
(f = 1Hz ici). Ainsi, maintenir un taux de cisaillement constant (la fréquence
variant donc) ou garder la fréquence constante au cours d’une expérience de balayage

en amplitude donne les mémes résultats.

Afin de compléter ces premieres expériences et de pouvoir comparer des données
a d’autres résultats déja publiés, nous avons étudié des mousses a raser Gillette. De
la méme maniere, différents taux de cisaillement, maintenus constants au cours de
chaque expérience, ont été testés. Qualitativement, les mémes comportements ont
été observés (figure I111.1.2).

Dans la limite des faibles taux de cisaillement, nous avons constaté une variation
de plus en plus faible des valeurs tracées en fonction de la fréquence : les
résultats semblent donc tendre vers une courbe constante indépendante du taux

de cisaillement imposé. Il est difficile de vérifier cela expérimentalement de maniere
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Figure III.1.2 — Modules élastique G’ (symboles pleins) et visqueux G”
(symboles vides), mesurés a l'aide du protocole d’oscillations & taux de
cisaillement constant, pour deux valeurs différentes de %, 0.2s7! (cercles) et
0.557! (carrés), pour des mousses & raser (Gillette). On observe un léger
décalage vertical des deux séries de mesures expliqué par la différence d’age des
mousses au moment de la mesure. (a) Modules tracés en fonction de la fréquence
angulaire w. (b) Modules tracés en fonction de ’amplitude de la déformation ~.

précise : il se trouve en effet qu’a un bas taux de cisaillement, la fréquence pour

laquelle la bosse du module G” est observée est alors située a des tres basses

fréquences, difficiles a atteindre a cause d’un temps de mesure trop long. Les données
)

obtenues sont alors extrémement bruitées et souvent inexploitables.

En augmentant le taux de cisaillement, il s’avere donc que les courbes sont
simplement déplacées vers les plus hautes fréquences, ce qui nous indique qu’il
existe une fréquence caractéristique dépendant du taux de cisaillement imposé. Sur
les figures II1.1.2 nous pouvons définir un point caractéristique €2; correspondant,
comme pour les tests préliminaires avec les mousse de GCK et SDS (figure I11.1.1),
a la fréquence au moment de la rupture de pente du G'. Il est intéressant de tracer
I’évolution de cette fréquence caractéristique, dont le choix sera discuté plus tard,

en fonction du taux de cisaillement (figure I11.1.3).
L’évolution de €2; peut alors étre ajustée avec I’équation :

1
Q; =Y + 7—% (IT1.1.1)

La fréquence caractéristique a la limite d’un taux de cisaillement nul, 22, ne peut
pas étre déterminée avec précision étant donné le probleme de temps d’expérience
expliqué plus haut. Le meilleur exposant £ se trouve étre légerement inférieur a 1

(£ =0.9). Le sens de la constante 7., correspondant a une déformation critique, sera
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Figure II1.1.3 — Axe des ordonnées a droite : Fréquence caractéristique, €;,
correspondant & la rupture de pente du G’ (voir figure I11.1.1) en fonction du
taux de cisaillement oscillatoire yw (o). Axe des ordonnées a gauche : Taux
de réarrangement 1/7, mesuré par DWS par Gopal et Durian [109, 110], en
fonction du taux de cisaillement continu 4 (o). Les pointillés correspondent &

I’équation III.1.1.

discuté dans le paragraphe suivant.

Il est également possible de regarder ces données différemment : toutes les courbes
observées peuvent étre regroupées sur une courbe maitresse lorsque ’on normalise

la fréquence angulaire expérimentale par la fréquence €;(%) (figure I11.1.4)

100 |
g
O
©

10 |

Figure II1.1.4 — Modules élastique G’ et visqueux G” en fonction de w/Q;(%).
Par construction, la rupture de pente du G’ est alors situé a w/Q;(§) = 1 (ligne
verticale en pointillés). Les pentes « et 3 sont indépendantes de 7.
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Il est fort intéressant de constater que les exposants des lois de puissance a
bas w des modules G’ et G”, a et 3, semblent indépendants de 4. Plus encore,
ils sont proches des exposants observés lors des balayages en amplitude a grande
déformation, o' et /. On peut remarquer par ailleurs que la superposition des
courbes n’est pas valable sur toute la gamme de fréquence étudiée et n’est pas
constatée pour des grands w. Ainsi, la normalisation par la fréquence caractéristique
dépendant du taux de cisaillement €2;(§) n’est pas pertinente pour la partie non

linéaire observée a haute fréquence [106].

1.3 Discussion : parametre de contrdole d’une

transition “solide-liquide”

Les mesures effectuées a taux de cisaillement 4 constant montrent clairement
I'intéret de ce nouveau protocole offrant plus d’informations sur les systemes étudiés
que les balayages en fréquence classiques obtenus en maintenant 'amplitude de la
déformation v fixe. L'intéréet de ce nouveau protocole réside donc dans la possibilité
d’accéder au comportement de la mousse a tres basse fréquence, en s’affranchissant
ainsi des contraintes expérimentales tres difficile a surmonter habituellement. Le
croisement des modules G’ et G” qui a lieu a de trop basses fréquences (quand
tend vers zéro), est décalé dans une gamme de fréquences beaucoup plus accessible,
simplement en appliquant un taux de cisaillement. Mais ceci n’est vrai que parce

que les courbes peuvent se superposer (figure I11.1.4).

Pour approfondir ’analyse, tout ce que 'on a pu observer confirme l’existence
d’un processus de relaxation intrinseque a la mousse, ayant une fréquence ca-
ractéristique dépendant uniquement du taux de déformation 5 appliqué. Ainsi, en
fixant 7 tout au long d’une expérience, on fixe également la fréquence de relaxation
interne et il devient alors possible d’observer des variations intéressantes des modules
élastiques et visqueux (une bosse dans la courbe de G”, une rupture de pente de G’ et
une transition “solide-liquide”) au moment ou la fréquence angulaire expérimentale
w devient égale a la fréquence de relaxation interne €2;. Il n’est par conséquent pas
surprenant que les courbes classiques de balayage en fréquence (avec 7 fixé) soient si
monotones, chaque point de mesure correspondant alors a un  différent. Impossible
donc dans cette configuration de faire apparaitre une fréquence caractéristique

unique du systeme étudié.

L’équation I11.1.1, utilisée pour ajuster nos points expérimentaux (figure 111.1.3),
décrit I’évolution de la fréquence caractéristique §2; du processus de relaxation avec

4. A partir de cette équation, on peut identifier deux régimes différents. La limite
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de €; lorsque ¥ tend vers zéro est égale a 2, fréquence interne du systéme lorsque
aucun cisaillement n’est appliqué. On a donc a faible 4 un premier régime ou €2;
est indépendant du taux de cisaillement imposé, ce qui correspond a une dynamique
d’évolution naturelle sans contrainte extérieure, c’est-a-dire, pour une mousse, a une
dynamique controlée par le murissement (voir 1.1.3.1). En revanche, pour des taux
de cisaillement plus importants, ; devient alors bien supérieur a €Y et quasiment
linéaire avec 7, I'exposant ¢ étant proche de 1. Le deuxieme régime correspond donc

a une dynamique controlée totalement par la déformation.

De plus, comme les exposants « et [ sont indépendants de 7, que les courbes
sont superposables, les processus microscopiques causés par le murissement ou par
4 sont identiques. Un T1 induit par le murissement est donc équivalent a un T1

induit par le cisaillement.

Toujours dans l'optique de relier le microscopique au macroscopique, il est tres
tentant de comparer tout ceci a des études effectuées en diffusion multiple de
lumiere (DWS) par Gopal et Durian [109, 110]. Ces mesures ont été effectuées en
dispositif de Couette et en imposant un taux de cisaillement en rotation continue.
La technique de DWS est décrite au chapitre 1.2.3.4. En résumé, l'expérience
consistait a mesurer un taux de réarrangements de bulles dans une mousse a
raser (Gillette) en fonction du taux de cisaillement imposé, ou simplement induit
par le murissement de la mousse. Les données correspondant a ces expériences
ont été ajoutées en figure I11.1.3. Nous observons une bonne concordance entre
les mesures microscopiques obtenues par DWS et celles macroscopiques obtenues
par une oscillation a taux de cisaillement constant. Ce n’est pas une fréquence
caractéristique de réarrangement qui a été mesurée par Gopal et Durian mais plutot
un taux de réarrangement 1/7", correspondant & 'inverse d'un temps caractéristique
obtenu par DWS. Nos données sont tracées en fonction du taux de cisaillement
~yw (oscillations) et celles obtenues par DWS en fonction du taux de cisaillement
4 (rotation continue). Comme nous pouvons le constater cela revient a la méme
chose, ce qui tend a confirmer 1’équivalence des mesures de rhéologie en mode
continu et en mode oscillatoire (loi de Cox-Merz) [28]. Cela montre par ailleurs
que les phénomenes macroscopiques (modules viscoélastiques) peuvent étre reliés

aux processus microscopiques (1/7).

Comment expliquer a présent la forme de la courbe obtenue en tragant nos
mesures en fonction de 'amplitude de la déformation ~, ainsi que son indépendance
vis-a-vis du taux de cisaillement 7 7 La bosse est observée dans le cas d’expériences
a taux de cisaillement constant ou de balayages en amplitude classiques. Lors d'une

expérience de balayage en amplitude (en fixant la fréquence d’oscillation), 4 varie, et
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par conséquent la fréquence interne §2; également. La bosse se produit alors lorsque
la fréquence interne variable €;(¥) devient identique a la fréquence de sollicitation
w constante. Lors d’une expérience d’oscillations a taux de cisaillement constant, la
fréquence interne €); demeure constante mais la fréquence de sollicitation w varie.
La bosse que 'on observe est donc la signature du méme phénomene que celui
expliqué précédemment, et a lieu lorsque la fréquence appliquée au systeme est
identique a la fréquence caractéristique interne controlée par . En considérant
uniquement le second régime, la ou la fréquence interne €2; est quasi-linéaire avec 7,
I'équation III1.1.1 s’écrit donc : €; ~ 4/7.. La fréquence angulaire imposée a notre
systéme s’écrit quant a elle w = 4/v. En égalisant ces deux fréquences, nous obtenons
v = 7.. Ainsi, la rupture de pente, définissant €2;, doit toujours avoir lieu pour la
méme amplitude de déformation 7. indépendante du taux de cisaillement imposé.
Cette derniere remarque explique I'indépendance de ces courbes expérimentales avec
4. Le choix du placement de €2;, a la rupture de pente sur les courbes en fonction de
la fréquence, n’a pas été anodin. En effet, la déformation seuil 7, d'un matériau est
définie de la méme maniere sur les courbes tracées en fonction de 'amplitude. Par
construction, on peut donc écrire v, = 7,. Quantitativement, a partir de la pente de
(%) a grand ¥ (figure I11.1.3), nous pouvons extraire la valeur de 0.25 pour v,, ce
qui est en accord avec ce qui peut étre obtenu en faisant des expériences classiques
d’oscillation. Notons tout de méme qu’en réalité, £ n’est jamais exactement égal a

1, et que donc I'égalité entre v, et 7, demeure une approximation.

La transition solide-liquide a donc lieu lorsque I'amplitude devient égale a ce
7y (indépendant du taux de cisaillement), mais également lorsque la fréquence
d’oscillation devient semblable a €2; (dépendant du taux de cisaillement). En d’autres
termes, pour voir la mousse s’écouler, il faut soit lui appliquer une déformation
suffisament importante (supérieure a 7,) soit attendre suffisament longtemps au
cours d'une expérience pour que la mousse se débloque seule, ce temps d’attente
variant avec le taux de cisaillement appliqué. Tout ceci peut comme nous allons le
voir, s’écrire beaucoup plus simplement. Le taux de cisaillement oscillatoire s’écrit :
4 = Aw. Dans le régime controlé par le taux de cisaillement, 1’équation III.1.1
s'écrit : Q; ~ /7. cest-a-dire ¥ = 7,£;. En égalisant les deux expressions de 7,

nous obtenons :

~ — = De (111.1.2)

Ce rapport peut en effet étre reconnu comme un nombre de Deborah De [111].
Ce nombre, utilisé en rhéologie pour traduire la fluidité des matériaux ou le fait que
tout matériau peut s’écouler si on 'observe sur une durée suffisamment longue, ou
si on lui applique une déformation suffisament grande, est défini plus généralement

par :
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~ temps de relaxation

= I11.1.3
c temps d’observation ( )

Dans notre cas, il s’agit du rapport entre un temps de relaxation intrinseque
(t; = 1/9;) et un temps expérimental (¢.,, ~ 1/w). A la rupture de pente du G,
De =1 (w = Q; et v = ,). De < 1 correspond a des échelles de temps tres
longues ou a de grandes déformations, la mousse est alors fluide (G' < G”) et les
bulles débloquées. De > 1 correspond au contraire a des temps courts ou a de petites
déformations, la mousse répondant alors de maniere élastique (G' > G”). Ce nombre
permet donc de caractériser 1’état de la mousse et ainsi de décrire la transition
solide-liquide, induite soit par le murissement soit en appliquant une déformation
(figure II1.1.5).

De<1
- fluid-like

De>1

De%1 De>1
solid-like

solid-like 1

Angular frequency , ® Amplitude, y

Figure ITI.1.5 — Modules élastique G’ (e) et visqueux G” (e), mesurés a
I’aide du protocole d’oscillations a taux de cisaillement constant pour des
mousses de GCK et SDS en fonction de la fréquence et de 'amplitude de la
déformation. Deux zones peuvent étre définies : De < 1 et De > 1 correspondant
respectivement a une mousse “fluide” et “solide”. La ligne verticale en pointillés
définit la transition solide-liquide (De = 1).

Le fait que les exposants mesurés sur les courbes de G’ et de G” a basse fréquence
(0" et ') soient indépendants du taux de cisaillement d’une part et identiques a
ceux observés a grande amplitude d’autre part, nous laisse a penser que le méme
mécanisme microscopique est impliqué dans le déblocage de la mousse dans les
deux situations : celle controlée par le murissement et celle controlée par le taux de
cisaillement appliqué. Dans le cas des mousses, le déblocage se traduit toujours a
I’échelle des bulles par un changement de voisin, processus appelé T1 (voir 1.1.3.1).
Ce changement topologique peut étre induit par le murissement ou en appliquant

une déformation, et est identique dans les deux cas.
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1.4 Comparaison avec d’autres systemes

Ce protocole d’oscillations a taux de cisaillement constant a déja été utilisé pour
d’autres systémes (suspensions colloidales, hydrogels, monocouches) [107, 112, 108]
et les memes caractéristiques ont été trouvées. Pour chacun d’entre eux, on
peut trouver un temps de relaxation interne dépendant du taux de cisaillement
correspondant a une transition solide-liquide. Au laboratoire, nous avons pu tester
deux autres systemes tres différents afin de confirmer l'intérét de ce protocole :
une solution de laponite, ainsi qu'une monocouche de PNIPAM (voir I1.2). La
figure II1.1.6 présente ce que l'on peut obtenir pour une solution de laponite
concentrée pour deux taux de cisaillement différents. La superposition de toutes

les courbes se fait de la méme maniere que pour notre mousse a raser (figure I11.1.7).

0.1 F
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Fréquence angulaire, ® Amplitude, y

Figure III.1.6 — Modules élastique G’ (symboles pleins) et visqueux G”
(symboles vides), mesurés a l’aide du protocole d’oscillations a taux de
cisaillement constant, pour deux valeurs différentes de 4, 1s~! (cercles) et
55! (carrés), pour une solution de laponite concentrée. (a) Modules tracés
en fonction de la fréquence angulaire w. (b) Modules tracés en fonction de
Pamplitude de la déformation ~.

Le méme genre de comportement est trouvé pour une monocouche de PNIPAM
(rhéologie interfaciale de cisaillement). Nous avons tracé par ailleurs la fréquence

interne 2; en fonction de 4 pour chacun des systemes étudiés (figure I11.1.8).

Tout ceci montre la réelle robustesse de ce protocole, et met en évidence un
comportement universel et commun a tous les matériaux présentant un mécanisme
de relaxation interne (mousses, gels, suspensions colloidales, etc.). Il est possible de
superposer les courbes obtenues pour un méme systeme sur une courbe maitresse.
Dans les différents cas, nous avons toujours deux régimes : un controlé par le
murissement et un autre par le cisaillement. L’exposant £ trouvé est toujours

inférieur a 1 et compris entre 0.6 et 0.9. Ceci montre que nous avons en réalité
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Figure II1.1.7 — Modules élastique G’ (symboles pleins) et visqueux G”
(symboles vides) en fonction de w/€Q;(%) (solution de laponite concentrée)
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Figure II1.1.8 — Fréquence caractéristique, §2;, correspondant a la rupture de
pente du G’ (voir figure I11.1.1) en fonction du taux de cisaillement oscillatoire
~yw pour deux systemes différents : une solution de laponite concentrée (e) et
une monocouche de PNIPAM ().
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une légere dépendance du seuil d’écoulement v, avec 7. Il peut étre surprenant de
constater la similitude, voire méme la superposition de points obtenus pour des
systemes en apparence si différents. Notons tout de méme que la représentation
graphique logarithmique choisie peut parfois fausser la perception car elle “écrase”
les valeurs. De plus, la déformation seuil v, est connue pour ne pas étre tres sensible
au systeme étudié. Dans le régime controlé uniquement par le cisaillement, nous
pouvons donc nous attendre a ce que le comportement soit relativement universel
pour ce type de matériau, et que par conséquent la dépendance de la fréquence
caractéristique §2; avec le taux de cisaillement 4 soit similaire entre les différents
systemes. Il serait cependant assez osé, voire meéme inexact, de conclure quoi que
ce soit pour le comportement a tres bas taux de cisaillement. Bien que 'on puisse
étre certain qu'il existe dans chacun des cas une fréquence caractéristique Q2 de
relaxation dans la limite d'un taux de cisaillement nul, nous ne pouvons en aucun
cas déterminer sa valeur de maniere précise. Il n’y a par ailleurs aucune raison
pour que les QY des systemes présentant un mécanisme de relaxation interne soient

similaires.

1.5 Conclusions

Nous avons pu montrer que l'utilisation du protocole de rhéologie oscillatoire
a taux de cisaillement constant apporte de nombreux compléments a la rhéologie
oscillatoire classique (balayages en fréquence et en amplitude). Il s’avere ainsi
un excellent moyen d’accéder aux comportements a basses fréquences, difficiles a
observer habituellement. En effet, 'application d’un taux de cisaillement décale
les graphes de G’ et G vers des gammes de fréquences facilement accessibles et
donc pratiques expérimentalement. Le simple décalage sans autre modification,
notamment des pentes des G’ et G” a basse fréquence, confirme que les mécanismes
internes de relaxation par mirissement et par application d’un cisaillement sont
identiques. Ainsi, les T'1 induits par murissement et par cisaillement sont équivalents.
En élargissant ceci a d’autres systemes mous, organisés et vieillissants, ce protocole
permettrait donc éventuellement de pouvoir tester si les mécanismes microscopiques
mis en jeu dans la relaxation lente lors du vieillissement sont équivalents a ceux
induits par le cisaillement. Toute cette étude a par ailleurs permis de faire un lien
entre des mesures microscopiques (DWS) et macroscopiques (rhéométrie), ce qui
nous a conduit a confirmer I'origine physique de la bosse du module G” apparaissant
lorsque la fréquence expérimentale devient égale a la fréquence interne €2; dépendant
du taux de cisaillement. Nous avons également introduit un nombre de Deborah
pour les mousses, qui permet de déterminer de maniere simple si la fréquence

expérimentale et I'amplitude de la déformation sont supérieures ou inférieures a
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la fréquence caractéristique et a la déformation seuil respectivement. De < 1
correspond donc a G” > G’ (comportement liquide), et De > 1 a G" < &
(comportement élastique). Par conséquent, ce nombre de Deborah peut définir
simplement la transition solide-liquide d’une mousse ainsi que celle de tout type

de matériau viscoélastique.
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Chapitre 2

Acoustique

Contrairement aux propriétés électriques et optiques des mousses qui sont
aujourd’hui bien connues, les propriétés acoustiques de ce matériau demeurent
encore mal comprises. Pourtant il serait utile, tant d’un point de vue pratique que
fondamental, de mieux appréhender ce sujet. L’acoustique des mousses entre par
ailleurs dans le domaine plus large de la propagation d’ondes en milieu aléatoire,
et mérite donc un intérét particulier. Quelques études ces dernieres années ont
porté sur ce sujet. Mujica et Fauve [113] ont ainsi étudié I'atténuation et la vitesse
du son dans une mousse a raser. L'une des manieres d’appréhender le probleme
est effectivement de mesurer ces deux quantités apres la traversée d’une certaine
épaisseur de mousse. Ces mesures, macroscopiques, feront 1’objet d’une premiere
partie ot nous étudierons des mousses sur des temps longs pour des fractions liquides
constantes. Pour tenter de comprendre plus finement le comportement des mousses
a 1’échelle de la bulle lorsque une perturbation acoustique est appliquée, nous avons
utilisé d’autres techniques. Pour sonder un matériau a cette échelle, nous avons
ainsi employé la technique de diffusion multiple de la lumiere DWS (décrite dans la
partie techniques expérimentales). A partir de I’étude des fluctuations de I'intensité
diffusée, le mouvement interne a la mousse provoqué par une onde acoustique a pu

étre observé.

Deux études seront donc présentées ici : des mesures des propriétés acoustiques
macroscopiques de la mousse et une étude a I’échelle microscopique du comporte-
ment de ce matériau soumis a une onde sonore. Ces différentes études ont été réalisées
en collaboration avec d’autres membres de 'IPR : B. Dollet et I. Ben Salem (these)
pour les mesures macroscopiques, M. Erpelding (these), J. Crassous, B. Dollet pour

les mesures microscopiques (DWS).
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2.1 Propagation d’ondes acoustiques dans la mousse

La propagation d'une onde acoustique dans une mousse est un sujet complexe lié
au fait que ce matériau est diphasique (liquide et air) et qu’il présente une structure
interne particuliere. Le modele de Wood est souvent utilisé pour prédire la vitesse du
son dans un matériau diphasique [114, 115]. Ce modele “champ moyen” considere la
mousse comme un milieu effectif, ignorant totalement ’organisation, la répartition

des deux phases dans I'espace (taille des bulles notamment). On écrit alors :

02 = —1
N

ol cqrf est la vitesse du son dans le milieu en question, et souvent inférieure a

(111.2.1)

celles de chacune des deux phases. (p) = ep, + (1 — €)p; est la densité moyenne, ¢
la fraction liquide, p, et p; la densité du gaz et du liquide respectivement. (x) est la
compressibilité moyenne, avec x, et x; la densité du gaz et du liquide respectivement.
L’évolution de la vitesse du son dans la mousse en fonction de la fraction liquide est
donnée en figure I11.2.1. Pour une mousse a raser par exemple, ce modele prédit une

vitesse du son proche de 50 m-s—1.

300 4
250 J
200 TII |
150 |

100 L & L

Vitesse du son (m.s™)

50 e

] 0.1 02 0.3 04 0.5
Fraction liquide

Figure II1.2.1 — Vitesse de propagation du son dans une mousse en fonction
de la fraction liquide selon le modele de Wood.

D’autre part, la présence de liquide peut induire une tres forte atténuation. Or,
ces deux grandeurs, vitesse du son et atténuation, dépendent fortement de la fraction
liquide mais également de la taille des bulles, ce que le modele de Wood ne prédit pas.

Ainsi, depuis quelques années, plusieurs constats ont été faits : la vitesse du son est
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proche de 50m-s~! pour des petites bulles d'une centaine de microns de diametre
(par exemple la mousse a raser), et semblable a celle du gaz lorsque la taille des
bulles est de I'ordre de quelques millimetres et la mousse plutot seche. De la méme
maniere, le son est beaucoup plus atténué pour une mousse avec des petites bulles.
Mujica et Fauve [113] ont étudié I'évolution de ces deux grandeurs dans le cas de
la mousse a raser, mais sur des temps relativement courts (entre 1 et 8 heures) par
rapport au temps d’évolution de la mousse a raser (persistant pendant plus d’une
journée). La mousse a raser n’est par ailleurs pas la référence idéale car la physico-
chimie de la solution servant de base est complexe, la mousse draine et a tendance
a s’assécher par évaporation. De plus, si nous voulons déterminer l'influence de la
fraction liquide et de la taille des bulles sur la vitesse du son et son atténuation, il est
nécessaire de découpler ces deux parametres. Nous utiliserons donc une mousse dont
nous avons étudié les propriétés précédemment : une mousse de laponite, ayant la
propriété de miurir sans drainer sur des temps longs. Notre étude porte donc sur les
mesures de vitesse du son et d’atténuation pour des mousses de différentes fractions
liquides constantes au cours du temps, ainsi que pour des mousses a raser a titre de
comparaison, nous permettant ainsi de compléter et d’enrichir les connaissances sur

ce sujet.

2.1.1 Dispositif expérimental et techniques d’analyse

Le son est produit a l'aide de transducteurs de fréquence caractéristique f =
40kHz (ultrasons) placés dans la mousse. Le signal d’entrée est produit par un
générateur envoyant un pulse de fréquence f = 40kHz et d’amplitude A = 10V
au transducteur émetteur. Le transducteur récepteur récupere le signal apres
propagation dans la mousse. Un boitier PXI permet 'acquisition du signal de sortie.
Un logiciel congu a l'aide de LabView permet de visualiser et d’enregistrer 1’évolution
du signal de sortie au cours du temps. Un oscilloscope branché en parallele permet
de faire plus aisément certains réglages et de controler la qualité du signal. La
figure I11.2.2 présente un schéma simplifié du montage ainsi que des allures typiques

de signaux (entrée et sortie).

Nous souhaitons, a partir du signal de sortie, obtenir une information sur
I'atténuation de l'onde acoustique apres le passage a travers une certaine épaisseur
de mousse L ainsi que la vitesse du son ¢ a l'intérieur de ce matériau. Plus le
signal est faible plus I'atténuation est élevée. Partant de ce constat, la mesure d'une
quantité proportionnelle a 'atténuation s’effectue apres 'extraction de 'enveloppe
du signal (en mesurant l'écart-type) et la mesure de son aire (figure I111.2.3) :
plus laire est élevée, plus 'atténuation est faible. Le temps mis par le son pour

traverser I’épaisseur de mousse est mesuré sur l’enveloppe également (figure I11.2.3).
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Figure III.2.2 — Schéma simplifié du montage utilisé pour I'étude de la
propagation d’ondes acoustiques dans la mousse. Les transducteurs (émetteur
E et récepteur R) sont placés face a face a une distance L 'un de 'autre et
séparés par de la mousse de fraction liquide €. Le signal d’entrée est un pulse
de fréquence f = 40kHz et d’amplitude 10V (a gauche). Le signal de sortie est
tres étiré (a droite). Sur le graphique de droite, le signal en rouge, le plus grand,
correspond a une faible atténuation et le signal en bleu a une forte atténuation.
Le début du signal est présenté sur le détail. On peut constater que le temps
de vol t, est plus long pour la courbe bleue méme si il est difficile a déterminer
précisément sur le signal brut.

L’acquisition démarre lorsque le pulse est envoyé en entrée, le délai entre ’'obtention
du signal de sortie et le pulse initial s’appelle temps de vol ¢, et nous permet de

calculer la vitesse du son : ¢ = L/t,.

2.1.2 Expériences

Partant du montage acoustique et disposant des techniques d’analyse simples
décrites plus haut, nous avons réalisé des séries d’expériences de maniere a décrire
et comprendre 1’évolution de l'atténuation et de la vitesse du son en fonction du
temps, c’est-a-dire de la taille des bulles. En effet, utilisant une mousse de SDS dopée
a la laponite (C = 20 g-L~!) nous avons pu considérer la fraction liquide constante
durant chacune de nos expériences (voir I1.1), 'absence de drainage étant vérifiée
par des mesures de conductimétrie. Nous avons également utilisé de la mousse a

raser a des fins de comparaison avec des données déja existantes.

2.1.2.1 Mesures préliminaires

Pour nous affranchir du couplage drainage-mirissement compliquant la compréhension
des phénomenes physiques en jeu dans la propagation du son, nous avons utilisé
une mousse de SDS dopée a la laponite (voir I1.1) étudiée précédemment. Dans
nos premieres expériences, la mousse, produite par le mélangeur turbulent (voir

[.2.3.1.2), a été injectée dans une cellule en plexiglas de 40 cm de haut, 13 cm de large
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Figure II1.2.3 — Méthode de traitement des données. Le signal brut (a gauche)
est traité en calculant son écart-type, nous donnant I’enveloppe du signal (a
droite). A partir de cette enveloppe, le temps de vol peut étre mesuré avec
plus de précision (en bas, & gauche). La mesure de aire sous enveloppe est
tres simple a réaliser et nous donne une information rapide sur I’atténuation du

signal.
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et 2cm de profondeur (dimensions internes). Cette cellule a été percée a différents
endroits afin de placer les transducteurs. Ceux-ci sont collés sur des plaquettes de
plexiglas nous permettant de les fixer a ’aide de vis et d’écrous a la boite. L’ajout
d’un ou de plusieurs joints plats nous assure une bonne étanchéité et regle par
ailleurs la distance entre émetteur et récepteur. Un appareil photo fixé face a la
boite en face de la zone de mesure du son nous donne a intervalle régulier des
photographies de la mousse sur lesquelles nous pouvons estimer la taille des bulles.
La cellule en plexiglas est par ailleurs équipée d’un systeme d’électrodes décrit en
[.2.3.2 permettant de réaliser des mesures de conductimétrie et ainsi d’accéder a
tout instant a la fraction liquide dans la mousse, et de controler que celle-ci est a

peu pres constante pendant la durée de I'étude.

Mousse Mousse
\
- - >
20 130

Figure II1.2.4 — Schéma bidimensionnel du dispositif expérimental. Dimension
de la boite : 400x130x20 mm (I’échelle n’est pas respectée). Les transducteurs
sont collés a un disque en plexiglas (diametre 36 mm). L’ensemble est fixé
sur la boite a l'aide de petites vis et d’écrous. Un ou plusieurs joints plats
en caoutchouc noir assurent ’étanchéité. Le choix du nombre de joints fixe la
distance émetteur-récepteur L.

Avec ce dispositif, nous avons travaillé a deux épaisseurs de mousse, 8 et 14 mm,
et utilisé deux types de gaz différents, Ny et Cy Fy, nous permettant ainsi de modifier
la vitesse de miirissement de la mousse. La figure II1.2.5 présente les résultats
obtenus pour les deux gaz et les deux épaisseurs de mousse. Nous avons représenté
I’évolution de I'aire sous I’enveloppe en fonction du temps, c¢’est-a-dire de ’age de la
mousse. Cela permet de se rendre compte plus précisément du temps de la mesure.
Cependant, 'age de la mousse n’est pas une donnée des plus pertinentes. C’est
pourquoi nous avons pris a intervalle régulier des photographies de la mousse a la

paroi de plexiglas et a la hauteur des transducteurs. La figure I11.2.6 montre les
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mémes données mais en fonction de la taille des bulles, extraite des photographies.
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Figure III1.2.5 — Aire sous ’enveloppe du signal en fonction du temps pour
une mousse de SDS dopée a la laponite pour deux gaz différents : Na (&
gauche) et CoFy (a droite). La fraction liquide est constante durant le temps de
I’expérience. En médaillon : mémes données en échelle log-log.
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Figure II1.2.6 — Aire sous l'enveloppe du signal en fonction de la taille des
bulles pour une mousse de SDS dopée a la laponite pour deux gaz différents :
Ny (& gauche) et CoFg (a droite). La fraction liquide est constante durant le
temps de I'expérience. En médaillon : mémes données en échelle log-log. Mémes

points expérimentaux que dans la figure I11.2.5

Nous pouvons remarquer plusieurs phénomenes a partir de ces courbes. Le plus

frappant est leur allure. En effet, I’évolution de l'aire sous l'enveloppe présente

deux régimes :

un plateau avec des valeurs d’aire sous enveloppe tres faibles (mais

significatives car supérieures au bruit) et une croissance brusque lui succédant. La

rupture de pente nette a lieu pour un temps d’expérience dépendant du gaz utilisé,
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donc de la vitesse de murissement, ce qui nous a conduit a tracer nos données
en fonction de la taille des bulles D. Nous pouvons voir ainsi que ce phénomene
se produit qualitativement pour une méme gamme de taille de bulles dans les
différentes expériences. La technique de mesure de D est cependant critiquable.
A la paroi les bulles n'ont pas forcément la méme apparence qu’a l'intérieur de
la mousse. Des trous dans la mousse sont, par ailleurs, parfois apparus a la fin
des expériences. Par conséquent, les mesures de taille de bulles nous donnent une
information essentiellement qualitative car les barres d’erreur sont importantes, et
le décalage observé sur la figure I11.2.6 entre les différentes épaisseurs L de mousse
n’est peut-étre dii qu’a des variations locales de tailles de bulles non détectées par

notre technique.

Le méme comportement a été observé pour la vitesse du son, dépendant du gaz
utilisé et de la taille des bulles. Pour de 'azote, elle est ainsi proche de 50 m-s—1
en début de mesure (Dy ~ 100 um), demeure constante pendant un certain temps
correspondant approximativement a la rupture de pente de 'aire sous 1’enveloppe,
et augmente ensuite brusquement pour atteindre la vitesse du son dans le gaz

(~ 300m-s1).

Comme nous l'avons dit plus haut, des études sur la vitesse du son et son
absorption par une mousse a raser au cours du murissement ont été effectuées par
Mujica et Fauve [113]. Dans leur cas cependant, la vitesse du son et la pression
acoustique diminuent exponentiellement au cours du murissement. Etant donné que
leurs mesures sont effectuées sur de la mousse a raser et donc que la taille des
bulles est plus faible en début d’expérience, nous nous sommes demandés si nous
pouvions retrouver ce comportement avec de la mousse a raser et de la mousse
dopée a la laponite en réalisant de plus petites bulles. La mousse a raser ne pouvant
pas étre mise dans notre cellule en plexiglas, car trop grande, et de plus petites
bulles ne pouvant étre produites avec le mélangeur turbulent, nous avons di réaliser
un nouveau type de cellule plus petit et plus modulable et une autre technique de

fabrication de mousse.

2.1.2.2 Nouveau montage

Le montage, représenté sur la figure I11.2.7, consiste en deux plaques de plexiglas
imbriquées, et une colonne percée pour accueillir un transducteur servant de pivot.
Une autre plaque percée également est placée perpendiculairement aux autres et peut
glisser horizontalement. Nous avons ainsi deux degrés de liberté pour le placement

des transducteurs. L’angle entre émetteur et récepteur peut étre modifié grace au
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pivot et la distance peut varier jusqu’a 2.3 cm grace a la plaque coulissante.

40
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56
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Figure IIL.2.7 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour 1’étude de
la propagation d’ondes acoustiques dans la mousse. La distance émetteur-
récepteur est modulable jusqu’a 2.3cm. La présence d'un pivot permet de
modifier 'angle entre les deux transducteurs.

Pour toutes les mesures présentées ici, nous garderons les deux transducteurs
alignés, sans modifier I'angle. Seule la distance entre émetteur et récepteur variera.
Dans un premier temps, nous utiliserons de la mousse a raser Gillette. Nous avons
vu précédemment que la taille des bulles D est un parametre pertinent pour
montrer 1’évolution de l'atténuation et s’affranchir de la vitesse de murissement
lié notamment a la nature du gaz contenu dans les bulles. La taille des bulles est
mesurée séparément au microscope en prélevant régulierement un échantillon de
mousse dont 1’age est bien connu. Nous le plagons ensuite entre deux plaques de verre
transparentes séparées par un espaceur d’épaisseur controlée. Apres avoir pris une
série d’image de bulles (figure 111.2.8(c)), le logiciel ImageJ nous permet d’extraire
une aire de bulle moyenne A qui, en considérant que les bulles sont comprimées entre
deux plaques espacées d'une distance h = 60 ym, nous donne au final le diametre

moyen en fonction de ’age de la mousse :

3AR\ 3
D=2 (17) (111.2.2)
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L’ajustement de la courbe obtenue avec une fonction du type a + bz? nous
permet d’extrapoler nos données et d’obtenir la taille de bulle a chaque instant.
La figure( I111.2.8(a) et (b)) présente ce qui a par exemple été obtenu pour la mousse
a raser, ainsi que des résultats expérimentaux sur le meme type de mousse extraites

de la référence [116], compatibles avec nos mesures.
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Figure II1.2.8 — Taille des bulles d’'une mousse a raser Gillette en fonction
du temps. (a) Mesure de D a l'aide d’'un microscope (objectifs x4 et x10).
L’ajustement des points expérimentaux par une fonction de type a+bxz? permet
de déduire la taille des bulles a chaque instant. (b) Figure extraite de la référence
[116], en accord avec nos mesures. (c¢) Exemple d’image de mousse obtenue.

Le nouveau dispositif expérimental nous a permis de réaliser des mesures du
signal acoustique sur la mousse a raser pour une épaisseur L variable. La figure I11.2.9
présente les résultats expérimentaux obtenus pour plusieurs L : 3, 4, 4.5, 6, 9, et

12 mm en fonction de la taille des bulles D.

Tout comme les résultats de nos mesures préliminaires, I'allure de ces séries
de données est frappante. On observe toujours le plateau pour lequel 'aire sous

la courbe est constante et tres faible (et donc ou 'atténuation est tres forte) et
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Figure II1.2.9 — Aire sous I'enveloppe en fonction de la taille des bulles pour
différentes épaisseurs L de mousse a raser.

également la remontée brutale de cette grandeur au-dela d'une certaine taille de
bulle. En plus de ces deux phénomenes, nous observons pour des tailles de bulle
faibles une décroissance de I'aire sous I'enveloppe, c’est-a-dire une augmentation de
I'atténuation du signal. Notons bien que pour les valeurs de L proches de celles
étudiées dans les expériences préliminaires, le plateau commence aux alentours de
D =100 um, ce qui justifie le fait que nous n’ayons pas pu observer la décroissance
auparavant. Nous avons par ailleurs vérifié que le signal recu dépassait toujours
le niveau de bruit en réalisant des mesures sans émetteur, confirmant ainsi que le
plateau n’est pas dii a un artefact expérimental lié a une trop faible intensité du
signal transmis. En allant un peu plus loin dans la description des courbes, nous
pouvons les classer en deux catégories : les épaisseurs L faibles (3 et 4mm) et celles
plus grandes. Ce qui distingue les deux catégories est la taille du plateau et la pente
lors de 'augmentation de I’aire sous I’enveloppe. Par contre, si nous relevons la valeur
de D au milieu de chaque plateau, nous constatons qu’elles sont approximativement
semblables, entre 140 et 150 um. La décroissance de 'aire sous I'enveloppe en début
de mesure nous montre qu’en-dessous d’'une certaine taille de bulle, lorsque la mousse
murit, le signal acoustique transmis devient plus faible. Ceci est compatible avec les
conclusions de Mujica et Fauve [113] dans le cas également de mousses a raser. Le
fait qu’ils n’ont vu qu’'une décroissance du signal sans les deux autres parties peut
provenir de la durée pas assez importante de leurs expériences (aux alentours de
200 min dans la plupart des cas, ce qui correspond a D ~ 100 um). En effet, nos

expériences ont été plutot longues, environ 1500 min, le plateau apparaissant entre
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180 et 200 min.

Nous pouvons nous demander a présent si l’allure inhabituelle de 'aire sous
I’enveloppe en fonction du temps est indépendante de la composition de la mousse.
La mousse a raser a une composition qui ne nous est pas totalement connue et
il est important de vérifier si les phénomenes observés sont similaires dans le cas
d’une mousse bien controlée. Nous avons donc utilisé avec ce nouveau systeme
des mousses dopées a la laponite, de méme concentration que celles utilisées dans
les mesures préliminaires. Nous voulions des bulles bien plus petites que celles
formées par le mélangeur turbulent (qui, rappelons-le, produit des bulles de diametre
Do ~ 100 pm), d’un diametre proche de celui des bulles formant la mousse a raser et
ne murissant pas trop vite. De plus, compte tenu du dispositif utilisé, de petite taille,
il n’est pas nécessaire d’avoir une grande quantité de mousse. C’est pour toutes ces
raisons que nous avons opté pour le systeme de doubles seringues décrit dans la
partie 1.2.3.1.3 en utilisant du CyFs comme gaz, obtenant ainsi des bulles de taille
Dy = 80 um. Notons cependant que les bulles sont, dans les deux cas, polydisperses

et que Dy correspond en réalité au diametre moyen des bulles.

La figure II1.2.10 montre ce qui a été obtenu pour des mousses de SDS dopées a
la laponite (avec du CyFp).

*€E=2%
*x€E=5%

*€=8%

25

Aire sous I'enveloppe (u.a.)

1 | | | | | | |
100 120 140 160 180 200 220 240 260
Taille des bulles D (um)

Figure II1.2.10 — Aire sous ’enveloppe en fonction de la taille des bulles pour

différentes fractions liquides e, mousse de SDS dopée a la laponite (avec du
CyFg). L'épaisseur L est fixe, L = 2mm.
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La premiere constatation que nous pouvons faire est que ’on observe bien les
trois parties décrites plus haut : une décroissance, un plateau et une croissance.
Un “creux” est également présent avant I’augmentation de l'aire sous 1’enveloppe.
L’avantage de ces mousses “faites maison” est que l'on peut faire varier tous les
parametres et notamment la fraction liquide. Les trois courbes de la figure I11.2.10
sont des mesures pour trois fractions liquides différentes inférieures a 10%. Nous
pouvons remarquer sans faire plus de commentaire que l'allure demeure identique
et qu’il semblerait que ¢ influe sur 'extension du plateau : plus € est élevé plus le
plateau est petit. Il serait nécessaire pour conclure clairement d’étendre la gamme
de fractions liquides étudiée. Nous pouvons de plus noter que le milieu du plateau
se situe aux alentours de 140 um (en considérant le creux comme faisant partie du

plateau), ce qui est tres proche de ce qui a pu étre observé pour la mousse a raser.

Nous avons pu extraire de 'enveloppe du signal le temps de vol du signal, nous
donnant la vitesse du son dans la mousse. En figure II1.2.11 1’évolution de cette
vitesse en fonction de la taille de bulle est représentée pour les trois fractions liquides
étudiées. Le comportement est non monotone et nous pouvons voir une décroissance
de ¢ d’environ 80 & 60m-s~!, la vitesse minimale correspondant & une taille de bulle
proche de 140 pm. Apres ce minimum, la vitesse augmente brutalement. La premiere
partie de I’évolution de la vitesse a également été observée par Mujica et Fauve et
nous l'avons par ailleurs également vue dans notre cas pour la mousse a raser. La
seconde partie de I'évolution de ¢ et également 1’allure inhabituelle de 1'aire sous

I’enveloppe sont par contre totalement inédites.

2.1.3 Analyse

L’évolution particuliere de I’aire sous I’enveloppe, donnée pouvant s’interpréter
comme une transmission et variant comme l'inverse de I’atténuation, ne peut pas étre
interprétée a ’aide du modele couramment utilisé dans le cas de mousses. Le modele
de Wood décrit plus haut considere la mousse comme un milieu effectif homogene
sans prendre en compte la répartition de l'air dans le liquide et considérant une
compressibilité moyenne et une densité moyenne. Nous avons pu voir ici les limites
de ce modele. En effet, dans notre cas, la fraction liquide est supposée constante, et
le seul élément variant dans nos mousses est la taille des bulles. Le modele de Wood
conduit dans ces conditions a une vitesse ¢ et une atténuation constantes, ce qui n’est
pas le cas ici. Il faut donc ici tenir compte des détails de notre systeme et considérer
notre mousse comme un ensemble de bulles d'une certaine taille compressées les unes
contre les autres et séparées par du liquide, et non pas comme un milieu moyen.
Un modele connu pouvant servir de point de départ est celui utilisé pour décrire

l'oscillation d’une bulle soumise & des oscillations forcées dans un milieu infini de
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Figure II1.2.11 — Vitesse du son ¢ en fonction de la taille des bulles pour
différentes fractions liquides £, mousse de SDS dopée a la laponite (avec du
CyFs). L'épaisseur L est fixe, L = 2mm. La dispersion des points est due a la
méthode numérique employée pour extraire le temps de vol et aux difficultés
rencontrées pour le définir précisément.

liquide. Cette bulle est appelée “bulle de Minnaert” [117] et cette thématique de bulle
oscillante fait 1'objet de tres nombreuses études [118, 119, 120]. On peut montrer
que pour une telle bulle isolée oscillant, il existe une fréquence de résonance wy
dépendant de la pression P, de la densité du liquide p et du diametre de la bulle D :

2 [3yP
wy = — -
"=\,
2 [3ypP
Dy = 2. [2F (I11.2.3)
w\ p

Ainsi, dans un milieu tres dilué, a une taille de bulle correspond une fréquence
de résonance wy. Ou encore, a une fréquence d’excitation donnée correspond une
taille de bulle D,; pour laquelle il y aura résonance : a titre indicatif, Dy; =~ 160 pm
pour f = w/2r = 40kHz. Commander et Prosperetti [120] ont compilé théorie et
expériences afin de décrire I’évolution de 'atténuation en fonction de la fréquence
appliquée pour différentes tailles de bulles. La figure I111.2.12(a) représente une partie
des résultats de ces travaux pour une taille de bulle donnée. Volontairement, 1’axe
des abscisses n’a pas été indiqué : nous pouvons obtenir le méme type de courbe en

fonction de la fréquence, ou de la taille des bulles D.
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Figure III.2.12 — (a) Figure extraite de la référence [120]. Atténuation
(en dB.cm™') en fonction de la fréquence ou de la taille des bulles.
Les lignes continue et pointillée représentent le coefficient d’atténuation
obtenu théoriquement, les points représentent les mesures expérimentales pour
différentes tailles de bulle. (b) Inverse de l'aire sous ’enveloppe mesurée en
fixant I’épaisseur L & 3mm dans le cas d’'une mousse a raser, en fonction de
la taille des bulles (données de la figure I11.2.9). La similitude entre les deux
figures est frappante.

La figure 111.2.12(a) est étonnante car elle n’est pas sans évoquer ce que nous
avons pu obtenir en étudiant nos mousses. A titre de comparaison qualitative, la
figure I11.2.12(b) montre I'inverse de 'aire sous I’enveloppe en fonction de la taille
des bulles D (pour de la mousse a raser et L = 3mm). Il est tentant de voir une
ressemblance entre les deux figures. Il semble donc qu’il existe une résonance dans la
mousse pour une certaine taille de bulles. A ceci pres bien entendu que la mousse est
polydisperse et que, surtout, les bulles sont compressées les unes contre les autres,
tres loin donc d’un milieu dilué avec une fraction liquide d’environ 99%. Cependant,
meéme la gamme de tailles de bulle pour laquelle la “résonance” a lieu dans la mousse
est proche de celle trouvée pour la méme fréquence (40 kHz) dans le cas de la bulle
unique, aux alentours de D = 160 um. Notons également que l’analogie marche

également pour la vitesse du son (figure I11.2.13).

Les deux systemes, bulle de Minnaert et mousse, sont totalement différents et
I’analogie que l'on a pu faire entre eux est surprenante. Une bulle de gaz oscillant
dans un liquide sans voisine est un systeme tres éloigné d’un ensemble de bulles
tres proches les unes des autres. Essayons a présent de partir de la description de
la bulle de Minnaert pour comprendre ce qui devrait se passer lorsqu’on ajoute a
son voisinage d’autres bulles. Nous sommes en présence d’une résonance harmonique
pouvant étre décrite par un systeme masse-ressort [119], le ressort ayant une raideur
k (figure I11.2.14). Dans notre cas, la bulle représente le ressort et le liquide homogene

autour d’elle la masse m a déplacer. On a donc :
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Figure I11.2.13 — (a) Figure extraite de la référence [120]. Vitesse du son (en
m.s~1) en fonction de la fréquence ou de la taille des bulles. Les lignes continue
et pointillée représentent la vitesse du son obtenue théoriquement, les points
représentent les mesures expérimentales. (b) Vitesse du son mesurée en fixant
I’épaisseur L a 2mm dans le cas d’'une mousse de laponite, en fonction de la
taille des bulles (données de la figure I11.2.11).
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Figure IT1.2.14 — Analogie entre : (a) bulle de Minnaert et (b) systéme masse-
ressort.

A Taide de cette analogie, nous pouvons tenter de prédire 1’évolution de la
fréquence de résonance lorsque l'on a affaire non pas a une bulle unique mais a
une mousse. S’il y a moins de liquide a déplacer autour de la bulle, donc si m
diminue, la fréquence de résonance est censée augmenter. Or, dans notre cas, la
fréquence caractéristique dans le cas de la bulle semble étre tres proche de celle de
la mousse. Il est donc probable dans une premiere approximation que d’autres effets
rentrent en jeu, compensant ce décalage. D’autres modeles plus complexes existent

(CPA, Foldy...) mais les corrections qu’ils apportent ne permettent pas de retrouver
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une telle similitude [121]. Nous avons eu récemment d’autres indices montrant que
des rapprochements peuvent étre faits entre la théorie de Minnaert et la mousse.
V. Leroy a ainsi effectué des expériences sur des radeaux de bulles notamment,
montrant qu’une fréquence caractéristique correspondant a Minnaert pouvait étre
trouvée [122]. L’analogie, méme si cela ne semble pas aussi direct a premiere vue,
parait robuste et il serait tres intéressant de pouvoir poursuivre ces études pour

comprendre 'influence des divers parametres sur la résonance.

2.1.4 Conclusion

Nous avons dans cette partie étudié ’évolution de l'atténuation d’une onde
acoustique et de la vitesse du son lors du mirissement d’une mousse aqueuse
(mousse a raser et mousse dopée a la laponite). Un comportement non monotone
des deux grandeurs mesurées a été mis en évidence et constitue un résultat
original, complétant les études déja menées sur le sujet [113]. Ainsi, l'aire sous
I’enveloppe, grandeur plus spécifiquement mesurée, décroit fortement avant de
demeurer constante au cours du murissement a partir d’une taille de bulle d’environ
150 pm et de réaugmenter ensuite. La vitesse du son quant a elle diminue au début
de la mesure pour des tailles inférieures a environ 150 um et réaugmente ensuite
brutalement. Ce résultat est valable pour les deux types de mousse testés et pour les
différentes fractions liquides. Ce dernier parametre mériterait par ailleurs une étude
plus complete sur une gamme plus large, pour pouvoir conclure sur son influence

sur les données mesurées.

Nous avons relevé par ailleurs que la “forme” des courbes ressemble de maniere
tres étonnante a une courbe de résonance et en particulier a ce qui a été trouvé
dans le cas d’une bulle unique dans un liquide infini (ou bulle de Minnaert). Cette
ressemblance qualitative et partiellement quantitative est surprenante étant donné
les différences notables entre les deux systemes. Les analogies que nous pouvons
faire entre la bulle et la mousse ne sont pas si simples et il serait nécessaire de
compléter I’étude expérimentale afin de déterminer les parametres pouvant influencer
la position de la résonance dans notre cas. Une autre étude [123] pourrait constituer
une alternative entre bulle unique et mousse comme un milieu effectif. Ces recherches
portent sur la résonance de “nuages” de petites bulles dans du liquide (milieu dilué).
Il a été montré que dans ce cas, la résonance est tres proche de celle d'une bulle
unique et dépend de la fraction liquide. Dans un premier temps, d’un point de
vue expérimental, il faudrait mesurer différemment 'atténuation, car l'aire sous
I’enveloppe du signal n’est pas une donnée facilement exploitable. Faire varier la
fraction liquide, modifier les transducteurs pour pouvoir a travailler a plus haute

fréquence, ou encore augmenter la pression du milieu sont des pistes a explorer pour
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enrichir cette étude et apporter des réponses aux nombreuses questions soulevées.
Nous allons voir dans le paragraphe suivant qu’il est également intéressant de

comprendre la propagation d'une onde acoustique a une autre échelle.

2.2 Des mousses qui dansent : DWS et acoustique

La technique appelée Diffusing-Wave Spectroscopy (ou DWS) est un outil
puissant pour sonder la dynamique de la mousse a 1’échelle microscopique, due au
murissement seul ou a I'application d’une déformation extérieure [124, 105] (voir
[.2.3.4). Il est ainsi possible de lier les propriétés macroscopiques de la mousse
aux effets observés a l’échelle de la bulle [26, 110, 28] (voir I.1). De maniere a
apporter un éclairage nouveau sur les propriétés acoustiques des mousses, nous
avons mis en place une expérience de DWS associée a une sollicitation de la mousse
par des ondes acoustiques de fréquence et amplitude controlées. Cette étude a été
réalisée en collaboration avec d’autres membres de I'IPR : J. Crassous (théorie
et simulations), M. Erpelding (expériences et théorie) et B. Dollet (théorie). Ma
contribution personnelle a essentiellement concerné les expériences, réalisées avec M.
Erpelding. Ces études pourront donc apporter une approche nouvelle a une autre
échelle : au lieu d’étudier 'acoustique des mousses en mesurant 1’atténuation et la
vitesse du son a I’échelle purement macroscopique comme on le fait habituellement
[113] (voir II1.2.1), nous étudierons ici des mouvements locaux a 1'échelle de la bulle,
et tenterons de faire le lien entre ces déplacements, 1’élasticité de la mousse et la
propagation de l'onde acoustique. Le signal acoustique nous servira ainsi de source
de sollicitation et le signal de diffusion multiple de détecteur du mouvement interne

a la mousse.

2.2.1 Dispositif expérimental

La figure I11.2.15 présente ’ensemble du dispositif expérimental utilisé pour cette
étude.

Nous utiliserons pour cette étude des échantillons de mousse a raser Gillette,
ceci pour des raisons de simplicité d’utilisation et de la présence d'un grand nombre
de références dans lesquelles ce type de mousse est utilisé. La mousse a raser est
souvent considérée pour ces raisons comme une mousse de référence bien que la
composition de la solution servant de base est inconnue. De maniere a avoir des
mesures reproductibles et comparables, nous avons effectué nos mesures sur des

mousses ayant déja vieilli pendant environ une heure.
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Figure III.2.15 — Schéma du dispositif expérimental. Le faisceau laser
éclaire le centre d’un échantillon de mousse a raser placé dans une
cellule parallélépipédique. Une fibre optique monomode est fixée sur une
monture adaptée (FM) et transmet la lumiere rétrodiffusée dans un tube
photomultiplicateur (PM). Le polariseur (P) nous assure qu’'une seule direction
de la lumiere rétrodiffusée dépolarisée est collectée. Le signal est ensuite analysé
par un corrélateur linéaire. Les ondes acoustiques sont produites par un haut-
parleur fixé au-dessus de la mousse et relié a un générateur de fonction (GF)
fournissant un signal sinusoidal.

[’échantillon est placé dans une cellule en forme de U en PVC et dont les
parois faisant face au faisceau laser sont en verre transparent. La cellule mesure

36 x 41 x 17mm? (dimensions intérieures) dans les directions x, y et z respectivement
(figure I11.2.15).

2.2.1.1 Production de ’onde acoustique - étalonnage

L’onde acoustique est produite par un haut-parleur (Jeulin) fixé a 45cm au
dessus de la cellule. Un générateur de fonction lui fournit un signal sinusoidal
d’amplitude A,,, et de fréquence f controlées (400 Hz, 1kHz, 4kHz et 10kHz).
Les valeurs de 'amplitude du signal d’entrée (en mV) ne donnent pas directement
I'amplitude du signal acoustique sortant réellement du haut-parleur (en dB) et il a
donc fallu I’étalonner. De plus, une intensité du signal en décibel n’est pas réellement
exploitable directement dans notre cas. Il sera nécessaire d’avoir une information sur
le déplacement acoustique induit par la propagation de 'onde. Le but ici est donc de
faire le lien entre 'amplitude du signal d’entrée A,,,, 'amplitude du signal sonore
A, ap et Pamplitude du déplacement acoustique A,. A I'aide d’un sonometre (Lutron
SL-4001), nous avons donc mesuré 'amplitude acoustique en dB (A, 45) du signal

dans D’air, & une distance correspondant a celle de 1’échantillon, en fonction de A,,,.
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A, ap varie linéairement avec A,,, avec une pente de 20 dB/décade.

A, s (dB)

A, (mV)

Figure IIL.2.16 — Amplitude acoustique mesurée (dB) en fonction de
Pamplitude (mV) du signal d’entrée du haut-parleur. Les différents symboles
correspondent aux différentes fréquences. Les lignes tracées sont des guides et
ont une pente de 20 dB/décade.

L’amplitude et le déplacement acoustique peuvent étre reliée par une simple

relation. En effet, 'amplitude en dB s’écrit :

2
Agap = 10logy, (ﬁ) = 20log,, = (I111.2.5)
Po Po

ou p représente la pression acoustique et py = 20 uPa la pression de référence,

provenant de la définition d’un décibel. Cela peut étre écrit autrement :

p = ppl0aas/20 (T11.2.6)

A partir de ’équation de propagation d’une onde acoustique, on peut déterminer

le lien existant entre pression acoustique p et déplacement A, :

A, =X _ P (I1L.2.7)
w PaCal

ot ¢ = 1/,/Xp la célerité du son dans l'air a température ambiante et pression
atmosphérique, p, et y, respectivement la densité et la compressibilité de I'air,
w = 2n f la pulsation de I'onde acoustique.

Le déplacement acoustique A, dans l'air peut au final s’écrire en fonction de

I'amplitude en décibel A, 45 :

Aa:p—oloAa,dB/20 (I11.2.8)
PaCalW

Nous pouvons ainsi déduire pour chacune des valeurs données par le sonometre

le déplacement acoustique dans l'air correspondant.
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2.2.1.2 Montage optique

Nous utilisons un montage optique couramment rencontré en DWS. Nous avons
déja décrit le principe de la mesure dans la premiere partie de cette these, et nous
reviendrons ici sur les détails et les spécificités du montage utilisé dans cette série

d’expériences.

L’échantillon de mousse est éclairé par un faisceau laser non polarisé HeNe de
longueur d’onde A = 633nm et de puissance 15mW. La fibre optique servant a
collecter la lumiere rétrodiffusée est maintenue par un support de fibre optique.
Pour récolter une intensité et des fluctuations d’intensité suffisamment importante
pour obtenir une fonction de corrélation optimale, il est nécessaire de régler le
positionnement de la fibre de maniere assez fine. Le support possede six degrés
de liberté pour nous permettre d’effectuer ce réglage le plus précisément possible.
La lumiere passe ensuite dans un tube photomultiplicateur, et le signal est ensuite

analysé par le corrélateur.

Chaque mesure dure deux minutes et les expériences successives sont réalisées
sur un méme échantillon pendant environ une trentaine de minutes. La mousse,
déja agée d'une heure au début de chaque série d’expériences, ne vieillit donc pas
significativement pendant la durée des mesures. En effet, les principales variations

dans une mousse a raser apparaissent avant une heure [124].

2.2.2 Observations

2.2.2.1 Détection du déplacement induit par ’onde sonore - dépendance

avec 'amplitude et la fréquence

La fonction de corrélation couramment observée pour des mousses au repos
est celle représentée dans la partie 1.2.3.4 de cette these (figure 1.2.15). Elle
peut également étre représentée différemment, en choisissant une échelle linéaire
(figure I11.2.17 en médaillon). Cette fonction de corrélation décroit avec 7 (intervalle
de temps) de maniére monotone, cette décroissance étant due au murissement de la
mousse induisant une dynamique interne modifiant les chemins optiques a l'intérieur

de I'échantillon.

Lorsque I'on applique une onde acoustique sur notre mousse, on observe alors une
fonction de corrélation différente. En effet, comme le montre la figure I11.2.17, nous
obtenons une modulation de go(7) c’est-a-dire des décorrélations et recorrélations
successives s’ajoutant a la décorrélation classiquement observée lorsque l'on n’ap-
plique aucun signal acoustique. Nous pouvons déduire de cette observation sur

la fonction go(7) que la mousse est déformée cycliquement par 1'onde acoustique.
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Il est donc possible d’utiliser la diffusion multiple de lumiere pour détecter des
déformations induites par une onde acoustique.

Afin de compléter ces observations, nous avons varié 'amplitude et la fréquence
du signal acoustique de maniere a étudier I'influence de ces deux parametres sur
I’allure de la fonction de corrélation. Nous avons pu dans un premier temps constater
que la fréquence de la modulation observée correspond a celle de 'onde appliquée.
De plus, pour toutes les fréquences, 'amplitude de la modulation augmente avec
I'amplitude de l'onde acoustique. La figure I11.2.17 montre un exemple de g¢»(7)
mesuré a fréquence fixée f = 400 Hz pour deux amplitudes acoustiques différentes
Agsap = 90.8dB et 80.9dB. Cela correspond en considérant 1’équation I11.2.8 a des
déplacements acoustiques dans 1'air A, = 6.7x10"" m et 2.1 x10~7 m respectivement

et qui sont donc bien plus petits que la taille des bulles (D =~ 100 pm).

2.00 2.00
.98 E1.96
\ A 1.92
1961 /1 N 1.88
IR R AT 1.84
1.94 Voo /3 T T T T T
- R (I A /\ 0 5 10 15 20x10°
o4\ VLN
" YAVAW
1.90
1.88
1.86
1.84 -
0 5 10 15 20x10°
T (ps)

Figure II1.2.17 — Exemples de g(7) mesurés lorsque la mousse est soumise a
une perturbation acoustique de fréquence 400 Hz et d’amplitude 90.8 dB (courbe

du haut) et 80.9dB (courbe du bas). En médaillon : mesure de g2(7) typique
sans perturbation acoustique.

Nous pouvons constater par ailleurs que pour des temps 7 < 20 x 1073 s,
I’amplitude de la modulation est globalement constante avec 7, ce qui montre la
réversibilité de la déformation. La mousse se déforme avec l'onde acoustique et
revient périodiquement a sa position initiale. Notons qu’il est possible que des
réarrangements irréversibles de bulles puissent étre induits par une onde acoustique,
conduisant alors a une décroissance de la modulation de la fonction de corrélation
g2(7) avec le temps [125]. Cependant, dans nos conditions expérimentales la mousse
a déja été soumise a de nombreuses oscillations avant de commencer la mesure de

g2(7). Par conséquent, les effets d’irréversibilité, arrivant tres rapidement apres le
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début de la perturbation acoustique, ne sont jamais observés ici.

Nous pouvons extraire des données expérimentales I'amplitude Ag; des modu-
lations de la fonction de corrélation du champ électrique observées. Nous avons
recueilli les fonctions de corrélation de lintensité go(7). La relation de Siegert
[58] (équation 1.2.6) permet d’en déduire le g;(7). Le parametre 3, dépendant des
caractéristiques du montage, est déterminé comme la limite go(7 — 0) — 1. La
décroissance de ¢;(7) due au murissement naturel de nos échantillons a une influence

sur Ag;. Pour s’affranchir de cette décroissance lente, nous définissons Ag; comme :

gmam,Q_’_gma:B,S '
Ag =2 5 L gpin (I11.2.9)
ot g7"? et ¢"™* sont le deuxitme et troisitme maxima de gy, et g/ le

minimum entre les deux.

En figure II1.2.18, les Ag; expérimentaux sont tracés en fonction de A,, en

représentation log-log, pour différentes fréquences acoustiques.

] 400Hz
O 1kHz
P /\ 4kHz o
_ 10~ 71 V¥V 10kHz 5
o
< _ o O
10~
107 v
AI LU Ll L L Ll L
468'82 468'72 468'6
10 10 10
A

Figure IT1.2.18 — Ag; en fonction de 4, (en m), déplacement acoustique dans
I’air. Les lignes tracées sont des ajustements quadratiques.

Nous remarquons que Ag; varie quadratiquement avec A,. La figure suggere

également que Ag; a tendance a augmenter avec la fréquence de ’onde sonore.

2.2.2.2 Influence des parois

Nous avons ensuite étudié si la présence des parois entourant la mousse pouvait
avoir un effet sur la réponse de celle-ci aux perturbations par l'onde acoustique.

La réalisation de cette série d’expériences est justifiée par 'interprétation théorique
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décrite plus loin.

Dans un premier temps nous avons placé de la mousse sur une simple plaque en
PVC au lieu de la cellule en forme de U. Les parois latérales sont ainsi supprimées.
Par contre, il reste une paroi sous la mousse (la plaque en PVC) qui pourrait
influencer nos mesures. Pour nous affranchir de ce probleme, nous avons réalisé
ces tests en utilisant de la mousse fraiche. En effet, au cours du murissement de la
mousse, celle-ci devient de moins en moins opaque et la lumiere se propage ainsi
en moyenne sur des distances de plus en plus longues avant d’étre rétrodiffusée.
Avoir une mousse jeune et donc tres opaque, car les bulles sont petites, permet ainsi
d’éviter au maximum d’observer des déformations proches de la paroi du bas. Nous
avons fixé pour ces mesures la fréquence et 'amplitude du signal acoustique. La
figure 111.2.19 (courbe du bas) montre une mesure typique dans cette configuration.
Premierement, nous pouvons constater la décroissance de go(7) bien plus forte que
dans la figure I11.2.17. Ceci est di au murissement qui est plus rapide que dans le cas
précédent, car la mousse est ici plus jeune. Deuxiemement, alors que I'amplitude des
ondes acoustiques est identique a celles utilisées dans I'expérience nous ayant donné
la figure 111.2.17, la modulation de la fonction de corrélation go(7) est ici quasiment

inexistante (figure I11.2.19 courbe du bas).

[ [ [
10 15 20x10°
T (us)

Figure II1.2.19 — Fonctions de corrélation go(7) mesurées pour la méme
perturbation acoustique (400 Hz et 82.3dB) en présence de mur (en haut) et en
absence de mur (en bas).

Dans un second temps, nous ajoutons une paroi en verre sur le coté de notre
échantillon de mousse, face au faisceau laser. Les parametres de la perturbation
acoustique demeurent identiques. Cette fois-ci, nous observons une modulation tres

nette de notre signal acoustique (figure I11.2.19 courbe du haut).

Pour toute ces mesures, nous avons réglé la position de notre mousse de maniere

a ce que le faisceau laser atteigne une zone éloignée du socle en PVC. Nous avons
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effectué quelques essais en décalant vers le bas la position du faisceau laser sur la
mousse. La figure I11.2.20 montre les résultats de ces essais pour deux positions

extrémes du faisceau : proche de la plaque en PVC ou éloignée de celle-ci.

I |
10 15  20x10°
T (ns)

Figure II1.2.20 — Fonctions de corrélation go(7) mesurées pour la méme
perturbation acoustique en absence de mur mais pour deux positions différentes
du faisceau laser : éloigné de la plaque en PVC (en haut) et proche de celle-ci
(en bas).

La modulation du signal acoustique est d’autant plus importante que le faisceau
est dirigé vers une zone proche de la paroi inférieure. Ainsi, la proximité d’un mur

semble étre un élément fondamental du phénomene observé.

Ces expériences mettent en évidence le role déterminant des parois pour pouvoir
observer une modulation significative de go(7), et donc une déformation réversible

de la mousse, due a la perturbation acoustique.

2.2.3 Modele théorique et simulations numériques pour la

diffusion de lumiere

Nous allons a présent expliquer un modele permettant de décrire la fonction
de corrélation observée. Le but ici est donc de déterminer les différentes formes
possibles pouvant étre prises par la fonction d’autocorrélation du champ électrique
g1(7) lorsque 'on applique une perturbation acoustique et de voir comment elle
varie avec 'amplitude de 'onde acoustique. Ensuite, des résultats de simulations
numériques, réalisées par J. Crassous et permettant de tester le modele, seront

présentés.
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La modulation d’une fonction de corrélation par une perturbation acoustique a
déja fait 'objet d’études expérimentales et théoriques et a notamment été observée

dans le cas de suspensions colloidales [126].

1.0

N \WW% W Vi A AAA
06 F _06} \f J\[\
“oat I “oay j\]

0.2 ¢ A=35 & 4 0.2} A=52 A

0 1 2 3 4 s 0 . 2 3 « s
Time [us) Time [us]

Figure II1.2.21 — Courbes expérimentales extraites de la référence [126].
Fonctions de corrélation observées lors de I'application d’une onde acoustique
de deux amplitudes différentes et de fréquence f = 2.17 MHz (dans la gamme
des ultrasons) sur une suspension de billes de polystyrene.

La déformation du matériau induite par le signal acoustique et modifiant les
chemins optiques a alors été identifiée comme la source de la modulation de go(7).
Dans les études de Leutz et Maret [126], la fréquence utilisée est élevée (= 2 MHz),
et la déformation du matériau provient alors de sa faible compression et dilatation
le long de la direction de propagation de l'onde acoustique. Dans notre cas, nous
n’observons pas de déformations du méme type que dans celles des expériences de

Leutz et Maret, car 'amplitude est trop faible pour étre mesurée.

Nous allons par la suite considérer que la mousse ne glisse pas aux parois, et
que par conséquent la déformation induite par la propagation de 1'onde acoustique
a une amplitude nulle a cet endroit. La condition de non-glissement est nécessaire
a la compréhension des mécanismes en jeu et se justifiera parfaitement dans le cas
des mousses a ces fréquences. Nous développerons en détail la justification de cette

hypothese plus loin.

La propagation des photons dans la mousse est considérée comme une marche
aléatoire faite de pas indépendants successifs de longueur [ (libre parcours moyen).
Comme nous considérons que les directions des différents pas sont non corrélées,
nous avons donc le libre parcours moyen de transport [* = [. La figure 111.2.22(a)

montre une représentation schématique de cette marche au hasard.

La distance entre chaque diffuseur est supposée grande par rapport a la longueur

d’onde optique A. On fait par ailleurs 'hypothese que les différents chemins optiques
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Paroi

(a)

Lumiere incidente

Lumiere rétrodiffusée

(b)

X
A
A f(r,t)

Figure I11.2.22 — (a) Représentation schématique d’une propagation aléatoire
de la lumiere (marche au hasard) dans une mousse en rétrodiffusion. (b)
Représentation du déplacement acoustique A¢(r,t). Les axes sont définis comme
dans la figure T11.2.15.

z

sont totalement décorrélés. On peut alors écrire la fonction d’autocorrélation g (7)
du champ électrique diffusé E(t) [127, 128, 58] :

g(t) = <E@{)-E(t+71)>
_ / P(s) < Buy(t) - EX(t +7) >0, ds (I11.2.10)

s

ou P(s) est la distribution des longueurs de chemin. < - >; représente une
moyenne temporelle et < - >;; une moyenne a la fois temporelle et sur les
chemins de longueur s. Le champ électrique est ainsi décomposé en différentes
composantes E,. De maniere a simplifier le probleme, seul le mouvement des bulles
di a la perturbation acoustique sera pris en compte. Les réarrangements liés au
vieillissement naturel de la mousse n’induisent en effet qu'une décroissance de la
fonction de corrélation qui s’ajoute a la modulation créée par l'onde acoustique.
Nous allons chercher a présent a exprimer ce g (7) en calculant < E,(¢)-EX(t+7) >
puis P(s).

La fonction d’autocorrélation du champ électrique le long d’un chemin de
longueur s s’écrit [126, 127, 128] :

j=s/l*
<E(t) - Ei(t+7) >=<exp[—i » Ag;(t,t+7)] >, (II1.2.11)
j=1
ou A¢;(t,t + 7) est la variation de phase d'une onde lumineuse entre deux
diffusions a r; et r;;; et entre les temps t et ¢t + 7. Cette variation de phase peut
étre écrite en fonction de I'amplitude acoustique dans la mousse Ay. En utilisant un

vecteur unité e; joignant les points r; et r;;;, on peut écrire :
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rj—i-l = I'j —+ l*ej (III212)

et I'on peut ainsi donner une expression de A¢;(t,t+7) :

A¢](t7t + T) ~ kej . [A(rj+1,t -+ T) — A(I‘j, t+ T)]
— ke; [A(re,t) — A(r),0)], (II1.2.13)

ou k = 27/ représente le vecteur d’onde de la lumiere. Un modele de

déplacement acoustique peut quant a lui étre écrit :

A(r;,t) = As(2) sin(wt)e,, (I11.2.14)

Nous n’avons pas ici tenu compte d’'une dépendance en x dans 'amplitude du
déplacement. L’expression de A(r;,t) est une hypothese que nous vérifierons par
la suite. Selon la direction z, nous supposons que le déplacement varie sur une
distance égale a quelques diametres de bulles, c’est-a-dire de 'ordre de quelques
centaines de microns. En revanche, selon la direction x, correspondant a la direction
de propagation de l'onde acoustique, le déplacement varie sur une longueur d’onde
acoustique que l'on notera A,.. En considérant que la vitesse du son est proche
de ¢ ~ 50m-s~t [113], A\yee = ¢/f = 5mm pour la fréquence de 10kHz, la plus
élevée, et A\, > lcm pour les autres fréquences. Les différences d’amplitude du
déplacement suivant x sont donc négligeables par rapport aux variations suivant z.
La figure I11.2.22(b) représente le profil du déplacement acoustique dans la mousse
Ag(r,t) ou r est la position dans la mousse et ¢ le temps. Le profil prend en compte

I’hypothese de non glissement a la paroi.

En considérant qu’entre deux diffusions le champ de déplacement ne varie que
tres peu, c¢’est-a-dire :
dAs(z)

[f— A I11.2.15
L2 << ah(2), (111.2.15)

I’équation II1.2.13 peut alors étre réécrite :

dAy(z)

Agj(t,t+7) =~ kl*ej e ,——[sin(w(t + 7)) — sin(wt)]. (I11.2.16)

En faisant la moyenne de A¢;(t,t + 7) temporelle et sur les orientations de la
diffusion, on obtient < A¢,(t,t+7) >= 0. La variance correspond alors a la moyenne

quadratique et peut donc s’exprimer :
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< Ag3(1) >= %k‘zl*2 (%2(2)) (1 — cos (wT)) (I11.2.17)

La moyenne quadratique des variations de phase < A¢?(T) > dépend de la

, . dAs(z , . "y N LT .
déformation locale “2Z Dans le cas d'une déformation hétérogene, c’est-a-dire si

dz
‘“%Z(Z) dépend de z, < A¢?(T> > dépend implicitement de z. Il n’est donc pas simple
de moyenner < Agzﬁ?(T) > sur z pour des chemins de longueur s dans le cas d'un
champ de déformation hétérogene. Ce probleme a déja fait 1’'objet de nombreuses
études [129, 130, 60, 131, 132]. Pour moyenner la déformation sur 1’échantillon
étudié, il faut tenir compte a la fois de la géométrie du dispositif (rétrodiffusion

ou transmission), et de la répartition spatiale de la déformation.

Dans notre cas, nous supposons une déformation localisée pres de la paroi dans
une géométrie de rétrodiffusion. La déformation dépend donc de z sur une petite
distance que nous appellerons &, et demeure constante au-dela. La figure 111.2.23
montre une représentation schématique de la situation. Si I'extension du chemin
parcouru par les photons ne dépasse pas ¢ (figure 111.2.23(b)), alors < Agzﬁ?(T) >
est indépendant de z. Si au contraire les photons entrent profondément dans
I’échantillon, seule la petite partie du chemin pour laquelle z < £ est soumise a
une déformation (figure I11.2.23(c))

Allons plus loin dans la modélisation : d’apres [129], le déplacement Af(z) peut

étre écrit suivant la direction = (figure I11.2.23(a)) :

Ap(z) = Ay x (1 — exp <—§)> (I11.2.18)

et la déformation associée :

dAs(z) _ Ay _z
= eXp( 5) (I11.2.19)

La longueur de la marche au hasard nécessaire pour pénétrer sur une distance &

dans I’échantillon sera appelée s* et s’écrit :

s = G) G_z) (I11.2.20)

Nous avons donc deux situations. Si s < s*, le chemin parcouru par les
photons reste totalement dans la zone cisaillée délimitée par £ et la déformation
(équation II1.2.19) est alors approximativement A;/{ pour chacun des pas de la
marche au hasard (figure I111.2.23b). Si s > s*, seulement une partie du chemin de

longueur s* est déformée (figure I11.2.23c).
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Paroi

Figure II1.2.23 — (a) Représentation d’une déformation dAjZ(Z) localisée pres

du mur, s’étendant sur une distance &. (b) Les chemins courts sont soumis &
une déformation constante. (c) Les chemins longs ne sont déformés que pres du
mur et parcourent donc deux zones, une déformée et une non déformée.

La variance de la variation de phase pour les chemins de longueur s s’écrit [129] :

j=s/l*

<A > = Y <Ag(7) >

j=1

1 (kIFA\° s
2 ~ / o 2 *
< AgL > o~ 15 ( : ) (1 cos(wt))l* s<s

1 (KkI*Af\° 5* .
1—5( : )(1—cos(wt))l—* s> (I1.2.21)

12

Revenons a présent sur la fonction d’autocorrélation du champ électrique le long
d'un chemin de longueur s. L’équation I11.2.11 peut se développer en considérant
des petites déformations :

2
oy
1/ 'S
<Es(t) Bt +7) > 1 -5 < D Ag(tt+T) > (I11.2.22)
j=1
Pour une marche aléatoire sans corrélation des directions de diffusion, les

variations de phase < A¢;(t,t+ 7) > sont des variables indépendantes, et donc :
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j=s/l*

<Est) Ei(t+7)>,s ~ 1— ! Z <A¢j2‘(7)>

2 “
7j=1
j=s/l* 2
Ao~
~ exp |— Z LQ(T» (I11.2.23)
j=1

Comme nous pouvons le voir, la fonction < E4(¢) - EX(t + 7) >; ; peut & présent

s’écrire en fonction de I'amplitude du déplacement acoustique A (équations I11.2.21
et 111.2.23) :

1 (kIFAp\°
<E;(t) - Ei(t+7) >, ~ exp|—== < f) (1— cos(on))%] s <s"

30\ ¢
1 (KA s .
~ exp —%< ¢ ) (1—cos(w7'))l—*] 5>
(II1.2.24)

Pour avoir une expression de ¢;(7) (équation II1.2.10), il reste a définir la
distribution des longueurs de chemin P(s). Pour cela, il faut résoudre 1’équation
de diffusion pour une densité U de photons dans la mousse avec les conditions aux
limites appropriées : U — z.(0U/0z) = 0 a z = 0. 2, est la longueur d’extrapolation
[127, 128, 58]. Cette longueur a été déterminée expérimentalement [55] pour une
interface air/verre/mousse et une fraction liquide ¢ = 10% et vaut dans ce cas
z. = 1.05 [*. Nous supposons également que la lumiere commence a diffuser a une
distance zg ~ [* a l'intérieur de la mousse [133]. Sans développer plus avant le calcul,

on trouve :

P(s) e (— 3Z§) | op(@erfe(z) (I11.2.25)

Arl*s -

l*s

— 2z /3 4 1 /sl
avec T = 5 sl*+ze 3

La fonction de corrélation g;(7) peut donc s’écrire :

* $=00

. /_: P(s) exp <—l£u> ds+/_

s=s8*

*

P(s) exp <—j—u) ds (I11.2.26)
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2
Kl*A L . - , .
avec U = ~ ( L ) . Une intégration numérique de cette équation nous donne

30 I3
finalement :
g1(1) = 1—0.078k* AT (1 — cos(wr)) (I11.2.27)
si kApy/1—cos(wr) <1
~ 1-0.65kA;%/1— cos(wr) (I11.2.28)

si 1 <kAp\/1—cos(wr) < lé*

Quelques commentaires sur les équations II11.2.27 et II1.2.28 sont nécessaires.
Tout d’abord, a la limite & — oo, correspondant a un cisaillement constant dans
tout le matériau, la situation décrite par 1’équation II1.2.27 n’a jamais lieu. Dans
ce cas, 1 — gy varie linéairement avec I', comme ’équation II1.2.28 nous le montre.
Si € est fini, les photons se propagent dans une zone cisaillée et dans une zone non
cisaillée. Dans le cas ot la déformation est tres grande (kA; > 1), < A¢? >>> 1 pour
les chemins de longueur s > s* (équation I11.2.21). Cela signifie que tout se passe
comme si tous les chemins, méme les plus longs, étaient cisaillés et que donc 1—g; est
dans ce cas le méme que pour un cisaillement homogene. Si la déformation est petite,
nous avons une autre situation (équation I11.2.27). En effet, on sait [127, 128] que la
décorrélation aux 7 courts est dominée par la contribution des longs chemins optiques

” essentiellement

dans le milieu. Or, les photons parcourant de longs chemins “voien
des parties non déformées du matériau, car £ est fini, et la décorrélation est alors plus
faible que dans le cas d’un cisaillement homogene. Cela correspond a la situation

décrite par ’équation I11.2.27.

Des simulations numériques sont ensuite réalisées par J. Crassous afin de tester
la validité des équations I11.2.27 et I11.2.28. Sans rentrer dans les détails, elles
consistent a simuler la propagation de photons a Uintérieur de la mousse (marche
au hasard) puis a déformer le chemin optique a 'aide du déplacement décrit dans
I’équation I11.2.18 et a calculer la variation de la longueur de chemin. La fonction de
corrélation a un 7 fixé, g = <6*A¢>, est ensuite calculée et moyennée sur différentes
valeurs de ¢ et de nombreux chemins différents (10°). Différentes valeurs de l% ainsi
que la limite lé — 00, correspondant a une déformation affine, sont testées. La
figure I11.2.24 montre les résultats de ces simulations.

Nous pouvons constater que la déformation affine (li — 00) correspond au
comportement prévu par 1’équation I11.2.28. De méme, jusqu’a une certaine limite
de validité, ceci est observé pour les li grands. Pour des petites valeurs de l%, 1—g
varie quadratiquement avec kAy, ce qui correspond au comportement prévu par

I’équation I11.2.27. Par conséquent, les équations [11.2.27 et I11.2.28 et les simulations
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Figure III1.2.24 — Résultats de simulations, calculs des valeurs de 1 — ¢;
en fonction de kAf%«/l — cos(wT). Les différents symboles représentent des
simulations a £ = I* (¢), £ = 31* (v), £ = 100" (A), £ = 300* (O), £ = 1000*
(o) et & = oo (o) (déformation affine). La ligne représente I’équation I11.2.28.
En médaillon : les mémes données, sauf la déformation affine, en fonction de

kAg,/ %\/1 — cos(wt). La ligne représente ’équation I11.2.27.

numériques sont en accord. Les remarques énoncées sur les équations II1.2.27
et I11.2.28 permettent de bien comprendre les comportements observés. Pour une
déformation homogene dans I’échantillon, la décorrélation varie donc linéairement
avec le taux de cisaillement proportionnel a %. Quand le cisaillement est localisé
quelque part dans I’échantillon, les photons se propagent dans des zones déformées
et non déformées. Ainsi, pour un cisaillement qui a lieu pres d’une paroi, la
décorrélation est plus faible que dans le cas d'une déformation homogene. En effet,
les photons pénétrant profondément dans 1’échantillon “voient” une zone cisaillée
et une zone non cisaillée, et donc pas une déformation homogene. Ceci nous donne

g1 o A7

2.2.4 Discussions et comparaisons

Le modele théorique montre que suivant la distance £ sur laquelle la mousse est
cisaillée, I’amplitude de la modulation du champ électrique dépend différemment de
I’amplitude de 'onde acoustique. Pour des faibles &, elle dépendra quadratiquement
de Ay alors que, pour des § grands, elle en dépendra linéairement. Il nous faut a
présent comparer ce modele théorique avec les données que nous avons pu obtenir lors
des expériences présentées plus haut. Nous expliciterons les conditions aux limites
utilisées pour toute I’élaboration du modele, conduisant a la présence de la longueur

de localisation &.
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2.2.4.1 Détermination de 'amplitude acoustique dans la mousse

Reprenons a présent les données présentées en figure 111.2.18. Nous avons déja
noté que la variation de 'amplitude de la modulation Ag; varie quadratiquement
avec 'amplitude du déplacement acoustique dans l'air A,. Le modele décrit plus
haut montre que ce résultat ne peut étre que la conséquence de la présence d’une
déformation hétérogene, d'un cisaillement localisé au voisinage de la paroi sur une

distance & < Agee.

Il faut bien noter cependant que le parametre expérimental est le déplacement
acoustique A, dans 'air et non le déplacement acoustique Ay dans la mousse utilisé
dans la partie théorique. Ces deux quantités peuvent étre reliées en utilisant un
modele sur la transmission du son de l'air a la mousse. Nous considererons que
la transmission est un phénomene linéaire et que, par conséquent, le coefficient de
transmission est indépendant de I'amplitude du son. Nous appelons t; le coefficient

de transmission a l'interface air/mousse pour une onde plane sous incidence normale :

Ay
VT4,
2
= 7; (I11.2.29)
L+
ou ;—ﬁ = % est le rapport des impédances acoustiques dans I'air et dans la

mousse, avec p la densité et y la compressibilité. Dans le cas des mousses a raser,
le modele de Wood expliqué dans le sous-chapitre précédent [114] (voir I111.2.1) est
souvent utilisé [113]. Pour que ce modele soit valable, la longueur d’onde A, doit
étre tres grande devant la taille des bulles D, ce qui est vérifié dans notre cas. Nous

pouvons donc écrire pour la mousse conformément a ce modele :

pr= eput+(l—¢)pa ~cpu
Er= exwt (1 —¢)xa 2 (1—¢)xa (I11.2.30)

ou l'indice w représente l'eau et ¢ la fraction liquide. Pour la fraction liquide
typique de la mousse a raser, e ~ 10%, on obtient % ~ 10 et donc ty =~ 0.2. Ce
coefficient ne prend ni en compte la diffraction de 'onde a ’entrée de la cellule, ni
I'atténuation pendant la propagation du son dans la mousse et, le t; calculé ici sera

donc a ce titre la valeur maximale du coeflicient de transmission. Nous avons donc
Ar S 0.24,.

164



Vérifions a présent si nous sommes dans les conditions de validité de I’équation I11.2.27,
c’est-a-dire si kA; < 1. Dans nos expériences, comme nous pouvons le voir sur la
figure IT1.2.18, avec k = 2 /A = 9.93x 106, les déplacements acoustiques restent dans
la gamme 0.02 < kA, < 10 et donc, 0.004 < t7kA, < 2. Ay est censé étre plus faible
ou du méme ordre de grandeur que A, et peut par conséquent étre supposé inférieur
ou de l'ordre de I'unité. Les conditions requises pour la validité de I’'équation I11.2.27

sont donc réunies et nous trouvons en utilisant cette équation :

Agr = ¢1(0) — gi(m/w)
2"

— 0.156(kA/) : (111.2.31)

2.2.4.2 Longueur de cisaillement ¢ et condition de non-glissement

Pour I’élaboration du modele théorique et des simulations numériques, il a fallu
supposer l'existence d'une localisation de la déformation pres de la paroi, ce qui
semble valider les résultats expérimentaux. Une déformation localisée pres de la
paroi implique que la mousse ne puisse pas se mouvoir au niveau des murs et
qu’il y ait donc une condition de non-glissement a la paroi. Les surfaces en verre
étant souvent considérées comme étant lisses, ceci peut paraitre surprenant. On
s’attendrait plutot a ce que la mousse glisse a la paroi. Cependant, le déplacement
induit par des ondes acoustiques n’étant pas quasi-statique, les effets visqueux
ne doivent pas étre négligés. La combinaison de grandes fréquences et de petits
déplacements caractéristiques d'un forcage acoustique induit pour la mousse une
condition de non glissement effectif. Nous évaluerons par ailleurs la longueur & sur

laquelle la mousse proche du mur est cisaillée.

Nous supposons que & << .. Le forcage uniforme est Fcoswt le long de
la direction x. Nous avons ainsi un champ de déplacement de la forme z(z,t)
(figure I11.2.25).

F Y
v

A

Figure I11.2.25 — Représentation schématique du champ de déplacement dans
la mousse, avec un déplacement acoustique imposé z et un glissement a la paroi
d’amplitude Ag.
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Nous pouvons réaliser un bilan de force sur une tranche de mousse d’épaisseur dz
en z et parallele au mur [134]. Dans notre cas, nous travaillons avec des fréquences
élevées et ne pouvons donc pas négliger I'inertie, contrairement a ce qui est souvent
fait pour les mousses. Au final, nous avons donc dans notre bilan une contribution
inertielle contrebalancée par le forgage acoustique et un gradient de contrainte de
cisaillement. On peut donc écrire :

Px Ot
PigE =3, + Fcoswt (I11.2.32)

Comme nous ’avons montré précédemment, I'ordre de grandeur du déplacement
de la mousse est donné par le déplacement acoustique Ay =ty A, avec ty ~ 0.2 et le
déplacement acoustique dans l'air A, est donné par I’équation II1.2.8. Pour la plus
petite fréquence f = 400Hz et la plus grande amplitude A, 5 = 90dB utilisées
dans nos expériences, on trouve A; &~ 107" m. Ce déplacement acoustique est donc
bien plus petit que les tailles caractéristiques de notre probleme, a savoir la taille des
bulles et la longueur d’onde acoustique. Nous considérons donc ici que la déformation
v = % demeure tres petite. Prenant en compte cette considération, nous pouvons
utiliser la relation linéaire entre la déformation et la contrainte de cisaillement
habituellement utilisée en rhéologie linéaire : 7 = G*y = G*0x/0z, avec G* le
module de cisaillement complexe. En écrivant z(z,t) = R[z(z)e™!| 'équation 111.2.32
devient :

2 2 2
% + = g = Ha (I11.2.33)

Pour £ < 2z < A\, ¢'est-a-dire a une distance intermédiaire loin du mur et petite

devant la longueur d’onde, le cisaillement disparait et x tend alors vers une constante
xq correspondant a 'amplitude du déplacement acoustique local (figure 111.2.25). En
posant X = x — xq et avec lim, /¢_,oo X = 0, I'équation II1.2.33 s’écrit alors :
2 2
ox o
X s'écrit donc : X = Xoe** avec k2 = —ppw?/G. Il s'ensuit k = —iwe™2/2,/p; /]G*|
avec A = arctan G"/G'. D'ont k = k' + ik" avec k' = —w\/p;/|G*[sin(A/2) et
K" = —w\/ps/|G*] cos(A/2) et ainsi, X = Xpe */$e™"*. Ainsi, 'extension de la zone
de cisaillement & peut s’écrire :
&= 1 \/m (I11.2.35)

Ko wy/py sin(A/2)

Cette équation permet de lier longueur de cisaillement et module de cisaillement.

X =0 (I11.2.34)

Les fréquences utilisées ici sont élevées et aucune mesure directe de ce module n’a
été effectuée dans ces conditions pour les mousses. Un modele a cependant été

proposé pour les hautes fréquences [106], G* = Go(1 + y/iw/w.) qui s’applique
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bien & la mousse a raser de type Gillette. Dans ce cas, Gy = 2 x 10 N-m~2 et la
fréquence caractéristique w. = 2 x 10?rad-s~* [105], pour des fréquences supérieures
a 5rad-s~! et jusqu’a quelques 102 rad-s~!. Dans le cas de nos expériences, nous avons
w > w,. et I'expression peut alors étre simplifiée : G* ~ G| \/m Par conséquent,
|G*| ~ Go/w/w. et A =~ 7/4, et donc :

£ Voo
wcl/4w3/4\/p_f sin(7/8)

Cela signifie que 'extension de la zone cisaillée proche du mur varie avec la

(111.2.36)

fréquence de I'onde acoustique, en w=/4. A titre d’exemple, le calcul de & donne 2.8,
1.4, 0.1 et 0.2mm pour les différentes fréquences utilisées dans nos expériences, a
savoir f = 0.4, 1, 4 et 10 kHz respectivement. Le cisaillement de la mousse s’effectue
donc sur environ une dizaine de couches de bulles. Les longueurs d’onde acoustiques
correspondant aux fréquences utilisées Ay = ¢/ f, avec ¢ ~ 50m-s~!, sont 12.5, 5,
1.25 et 0.5cm, c’est-a-dire d'un ou deux ordres de grandeurs plus élevés que &, ce

qui justifie la principale approximation de cette partie, Ay > &.

A présent qu'une expression de £ dépendant de la fréquence a été déterminée,
il nous faut quantifier 'importance du glissement a la paroi, ce qui nous permettra
d’obtenir une solution complete. Pour cela, appliquons les conditions aux limites a
la paroi. Nous obtenons un deuxieme bilan de forces prenant en compte l'inertie des
bords de Plateau en contact avec le mur, la friction bulle/mur, et la contrainte de
cisaillement en volume notée 7(.—g), force motrice tendant a entrainer les bords de

Plateau proches du mur, avec 7(,—g) = G™7(;=0). Tout ceci s’écrit donc :

ov
MPBE +Tw = T(z:O) (111237)

avec upp la masse par unité de surface d'un bord de Plateau proche du mur,
v = (0x/0t),—0, la vitesse de glissement, et 7y la friction au mur. La masse par
unité de longueur d’un bord de Plateau proche du mur est de l'ordre de p,, R% 5 avec
Rpp =~ D\/e son rayon typique et p, = ps/e. De plus la longueur d'un bord de

Plateau du mur par unité de surface est de I'ordre de 1/D. Ce qui donne au final :

ppp = pgD.

Trouvons a présent une expression de la force de friction visqueuse a la paroi .
Celle-ci doit tenir compte des propriétés physico-chimiques des interfaces composant
la mousse Gillette, de leur mobilité. Nous sommes plutot ici en présence d’interfaces
“rigides”, et d’apres [135] le cisaillement au mur s’écrit alors : 7 = aov/Ca/D,
a étant un facteur numérique dépendant uniquement de la fraction liquide (pour
e ~ 10%, a ~ 2 d’apres ’équation(13b) de la référence [135]). C'a est le nombre

capillaire défini par Ca = nv/o, avec n ~ 1072 Pa-s la viscosité du liquide et
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o~ 30mN-m™ la tension de surface. Au final, on a donc 7y = a,/onv/D.

Le bilan de force au mur s’écrit finalement :

v \/onu .
prE +« D= G™Y(z=0) (I11.2.38)

En considérant que la vitesse de glissement a la paroi v est de I'ordre de wAjy, avec
Ag = 29+ Xo Pamplitude du glissement représentée sur le schéma de la figure 111.2.25
et G*y(om0) = G*(02/0%2).—0 = |G*| X /&, nous obtenons :

\/UT]OJAQ _ ‘G*‘(AO — 330)

—pDw?Ap + 5 : (I11.2.39)
L’expression devient apres un calcul non développé ici :
(14+6)A5 —2[(1 + 0)wg + x1]Ag + 25 =0 (I11.2.40)

ol le parametre § = p;Dw?¢/|G*| = D/[¢sin®(7/8)] (voir équation 111.2.35)
compare 'importance de l'inertie du bord de Plateau proche du mur par rapport
a la contrainte de cisaillement en volume dans le bilan des forces. Dans notre cas,
D~ 107*m et £ & 1mm donc § ~ 1. Quant & la longueur z;, elle s’écrit : z; =
a*nowé? | D?|G*|? ~ a*now.£?/D*GE. En prenant ¢ ~ 1mm, on obtient x; ~ 6 X
10~°m. La valeur de x, correspond au déplacement acoustique dans la mousse :
o~ Ay < 10~"m. De 14, la solution de 1’équation I11.2.40 est :

3
T 21y

l

Ay << 1 (I11.2.41)

L’amplitude du glissement est donc, avec ces valeurs, négligeable par rapport au
déplacement acoustique Ay. L’hypotheése de non-glissement est donc bien réaliste a

haute fréquence.

Nous pouvons remarquer par ailleurs que Ay dépend également de £ et donc de
la fréquence de I'onde acoustique. Pour des hautes fréquences, £ et Ay sont faibles,
il n’y a donc pas de glissement et le cisaillement est limité a quelques diametres de
bulle. Lorsque la fréquence diminue, £ augmente et la mousse commence a glisser
sur la paroi. Pour des basses fréquences, celles couramment utilisées en rhéologie, le
déplacement est alors homogene dans tout I’échantillon, il n’y a pas d’accrochage a
la paroi. En d’autres termes, lorsque les fréquences sont élevées, les bulles (et bords
de Plateau) proches de la paroi n’ont pas le temps de suivre le mouvement imposé
par 'onde acoustique. Bien entendu, cette description est valable pour des petites
déformations caractéristiques d’une onde acoustique. La figure I11.2.26 présente une

représentation simplifiée de la dépendance de & et Ay avec la fréquence.
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Figure II1.2.26 — Représentation schématique de 1I’évolution de £ et de Ay
avec la fréquence. Aux hautes fréquences (a gauche), il n’y a pas de glissement
et 'extension de la zone de cisaillement est faible. Celle-ci augmente lorsque la
fréquence diminue et un glissement a la paroi apparait.

Ainsi, la localisation pres de la paroi est particuliere au type d’expériences
réalisées. En effet, le non glissement et 'importance de l'inertie sont fortement liés
a la combinaison des hautes fréquences et des petits déplacements, spécifique aux
ondes acoustiques, mais non pertinente en rhéologie de cisaillement classique ou I'on

considere des basses fréquences (f < 100 Hz).

2.2.4.3 Comparaison quantitative entre les résultats théoriques et expérimentaux

Apres avoir vérifié que les conditions du modele théorique (équation I11.2.27)
pouvaient étre applicables dans notre cas, nous avons précédemment déterminé une
expression de Ag; en fonction de £ et de Ay (équation II1.2.31). Le modele du
paragraphe ci-dessus nous a par ailleurs permis de prouver que & était bien inférieure
a la longueur d’onde acoustique, de l'ordre de quelques diametres de bulle, et de
connaitre sa valeur théorique en fonction de la fréquence de I'onde acoustique. Nous
pouvons a présent comparer les données expérimentales et les données obtenues a

I’aide du modele théorique.

A partir des données expérimentales (figure I11.2.18) nous pouvons mesurer le
rapport S = Ag;/(kA,)?. L’équation I11.2.31 nous donne :

% % ~25V5 = B~ g2 (I11.2.42)

La table 2.1 regroupe les différentes valeurs de § qui ont pu étre mesurées pour

les différentes fréquences.

Pour ¢ < 10D, I* =~ 29D et Ay/A, = t; = 0.2, nous avons : § < 0.34. Le
calcul théorique est donc raisonnablement en accord avec les données obtenues
expérimentalement (table 2.1). De plus, cela confirme ce qui a été énoncé plus
tot, a savoir que £ décroit lorsque la fréquence augmente. Ce comportement n’est

cependant pas tout a fait respecté pour la plus haute fréquence (10kHz). Il faut
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Fréquence f (kHz) | S
0.4 0.071
1 0.13
4 0.83
10 0.61
Table 2.1

en effet garder a l'esprit que la description de la propagation de l'onde, de la
transmission a travers la mousse a donné lieu a des approximations ne décrivant pas
forcément entierement tous les phénomenes pouvant apparaitre dans le probleme.
En particulier, la diffraction de I'onde acoustique n’a pas été prise en compte, alors

qu’elle pourrait étre importante aux basses fréquences.

2.2.5 Conclusions

Nous avons montré dans un premier temps qu’il était possible de détecter par
une technique de diffusion multiple de la lumiere un déplacement, du a une onde
acoustique, a I’échelle microscopique a l'intérieur de la mousse. La détection d’un
mouvement lié a du son par de la lumiere est un résultat tres intéressant en soi.
Nous avons pu comprendre comment un signal acoustique externe pouvait induire un
déplacement des bulles dans la mousse. Les données expérimentales, les simulations
et 'analyse théorique se sont complétées afin d’obtenir une description précise des
phénomenes mis en jeu et du profil de déformation. L’origine de la modulation de la
fonction de corrélation, son amplitude et sa variation non linéaire avec 'amplitude
de I'onde acoustique ont pu étre comprises. Toutes les observations et les analyses
théoriques ont par ailleurs montré 'existence d’un profil de cisaillement dans une
zone proche des parois confinant la mousse. Ce cisaillement induit par une onde
acoustique, qui rappelons-le est une onde de compression-dilatation, n’est pas trivial
et peut étre expliqué par la friction bulle/mur et surtout 'importance de l'inertie
dans la gamme de fréquences étudiées (hautes fréquences). L’accord quantitatif entre
les mesures expérimentales et la théorie a permis d’obtenir une description plus
précise du profil de déformation : un déplacement de I'ordre de 10~ "m s’étendant sur
une distance mesurant quelques diametres de bulle, donnant ainsi une déformation

de l'ordre de 10~%, habituellement difficilement réalisable.

L’analyse théorique avec les équations II1.2.27 et II[.2.28 a montré que la
dépendance de la modulation avec 'amplitude du déplacement A, est liée au
profil de déformation a lintérieur de la mousse : la variation est linéaire si la

déformation est homogene, et quadratique s’il existe une zone déformée et une
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zone non déformée. Cette technique pourrait donc s’avérer intéressante pour tester

I’homogénéité spatiale d’'une déformation dans un échantillon.

Toute cette étude montre par ailleurs l'intérét de la DWS pour I'étude des
propriétés acoustiques des mousses (atténuation et vitesse du son) car il permet
d’accéder aux comportements a l’échelle de la bulle. L’ensemble de ce qui a été
développé dans ce chapitre pourrait ainsi nous permettre de trouver une autre
méthode que celle utilisée dans la premiere partie pour mesurer I'atténuation d’une
onde acoustique dans une mousse en fonction de 1’épaisseur. L’utilisation d’une onde
sonore pour produire une déformation est également extrémement intéressante car
elle permet de créer des cisaillements controlés a l'intérieur de la mousse dans des
gammes d’amplitude et de fréquence pour le moins difficiles a atteindre par des
techniques classiques. Ainsi, nous pourrions envisager d’utiliser ce type d’expérience
pour I'étude de la rhéologie des mousses a tres haute fréquence (plus de 10 kHz) et
tres faible déformation (107%). Il serait intéressant de pouvoir compléter cette étude
en effectuant des mesures de diffusion multiple de la lumiere résolue spatialement
afin d’obtenir une “carte” précise des déformations acoustiques ayant lieu dans la
mousse [60, 136, 137], et de pouvoir ainsi mettre en évidence la localisation de la

déformation a la paroi.

I1 faut également attirer 'attention sur le fait que les modulations de la fonction
de corrélation ont été observées tres facilement des qu’une onde sonore était
appliquée, et ceci sans précaution expérimentale particuliere. Un signal acoustique
quel qu’il soit peut donc apporter une perturbation génante sur les courbes de
corrélation dans d’autres types d’études sur les mousses. Une expérience de DWS
doit donc étre faite dans le silence et sans perturbation mécanique extérieure

(vibrations), de crainte de ne pas obtenir de mesures propres.
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Conclusion

Cette these avait pour objectif d’apporter des réponses concernant le couplage
entre les différentes échelles d’organisation de la mousse, ainsi que de comprendre
s’il était possible d’effectuer des modifications a 1’échelle microscopique in situ
observables dans les propriétés macroscopiques de la mousse, et dans quelles
conditions. L’approche s’est voulue tres expérimentale et s’est basée sur des études
a toutes les échelles qui nous étaient accessibles. L’importance de la physico-
chimie des systemes a été mise en évidence, et nous avons par ailleurs apporté de
nouvelles approches concernant des problématiques souvent rencontrées en physique

des mousses, a savoir la rhéologie et 'acoustique de ce type de matériau.

Nous avons donc réalisé des mousses dopées a la laponite, dont le vieillissement
présente un aspect inhabituel du aux couplages entre les différents mécanismes
intrinseques a la mousse et les propriétés du liquide interstitiel. Le drainage peut
étre controlé finement en jouant sur les parametres de 'expérience, et il nous a
été possible de le bloquer totalement, nous permettant ainsi de n’observer que le
murissement de la mousse. Dans le but de fabriquer des mousses réagissant a des
stimuli extérieurs, nous avons étudié les propriétés interfaciales de deux molécules,
le Poly(N-isopropylacrylamide) (polymere thermosensible) et des molécules de la
famille des AzoTAB (tensioactifs photosensibles). Pour chacun de ces produits, les
effets du stimulus extérieur (température ou lumiere) sont tres marqués a ’échelle
de linterface, ce qui nous a permis dans le cas des tensioactifs photosensibles de
participer a I’étude du mouvement d’une goutte d’huile posée sur un bain d’AzoTAB
induit par un gradient de tension de surface (effet chromocapillaire). Cependant la
réalisation de mousses nécessite des précautions particulieres. La moussabilité de
nombreuses solutions testées s’est avérée insuffisante pour leur étude. L’ajout de
tensioactifs classiques en complément afin d’améliorer les propriétés moussantes n’a
eu pour effet que d’atténuer tres fortement la sensibilité a un stimulus extérieur. Les
résultats observés sont cependant prometteurs et permettent d’imaginer des pistes
pour de futures études. Il serait particulierement intéressant a I’avenir de travailler
finement sur la formulation de nos solutions moussantes afin de pouvoir créer plus
systématiquement des mousses réagissant a une modification de température ou de

longueur d’onde, et d’étudier leurs propriétés ainsi que leur réactivité. Au final,
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ce travail de recherche a porté ses fruits car il nous a permis non seulement de
mettre en évidence le caractere complexe du couplage entre les différentes échelles
d’organisation et de réaliser des interfaces et des mousses sortant de ’ordinaire, mais

également de dégager des problématiques intéressantes pour I’avenir.

Dans le méme esprit, nous avons travaillé sur de nouvelles techniques de mesures
en rhéologie et en acoustique. Nous avons ainsi testé un protocole de rhéologie
oscillatoire (a taux de cisaillement constant) et montré comment son utilisation
pouvait permettre la mise en évidence du mécanisme de transition solide-liquide
ayant lieu a basse fréquence, ainsi que la similitude dudit mécanisme avec celui se
produisant a grande amplitude. Il a été montré que la transition solide-liquide est
controlée par un nombre de Deborah. Un autre sujet tres vaste et représentant un
important enjeu concerne la propagation d’ondes acoustiques dans les mousses. Nos
études se sont orientées sur deux aspects : un aspect macroscopique en étudiant
I'atténuation et la vitesse du son apres la traversée d’une mousse, et un aspect
microscopique en étudiant, a ’aide de la technique de diffusion multiple de la lumiere
(DWS), la déformation a l'échelle de la bulle induite par le signal acoustique. La
mesure de 'atténuation a, de maniere surprenante, mis en évidence une similitude
entre 'acoustique d’une mousse et celle d’'une bulle unique dans un liquide (bulle
de Minnaert). Ce résultat étonnant reste a étudier pleinement afin de comprendre
les mécanismes sous-jacents a l'origine d’'un tel phénomene. Le deuxieme aspect du
travail réalisé sur I'acoustique des mousses a permis de définir le profil de déformation
localisée a la paroi induit par une onde acoustique se propageant dans une mousse.
La détection d'un déplacement acoustique a ’aide d'une technique de diffusion de la
lumiere est particulierement intéressante et pourrait permettre de réaliser une sorte
de rhéometre “acoustique” travaillant dans des gammes de fréquences élevées avec
une faible extension spatiale. Cette méthode pourrait par ailleurs servir a mesurer
des atténuations afin de compléter de maniere appréciable le premier aspect de cette
étude sur l'acoustique des mousses. Il serait également intéressant de compléter ces
études acoustiques afin de progresser dans notre comprehension des mécanismes

microscopiques a l'origine des résultats obtenus d'un point de vue macroscopique.
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Expériences en microgravité

Ce chapitre relate des expériences réalisées en situation de microgravité dans le
cadre d’un projet d'un réseau européen. Le choix de le placer en annexe provient
du fait que nous n’avons joué qu’'un role mineur, ce projet étant coordonné et les

expériences concues par I’équipe de N. Vandewalle et H. Caps au GRASP a Liege.

La création de mousses inhabituelles peut se faire autrement qu’en changeant
leurs propriétés physiques et chimiques, en modifiant par exemple I’environnement
extérieur. Cela peut consister a se placer dans une situation de gravité nulle. Dans
ce cas, la fraction liquide demeure constante car il n’y a pas de drainage. Ce type
d’expériences pourrait peut-étre nous permettre de réaliser des mousses plus stables
et d’observer des mousses qui habituellement, sur Terre, ne perdurent qu’une fraction
de seconde. Des expériences en situation de microgravité pourraient par ailleurs nous
permettre de comprendre les mécanismes conduisant a 'effondrement d’'une mousse

sans écoulement di a la gravité, c’est-a-dire a fraction liquide constante.

Comme nous l'avons vu dans la premiere partie de cette these, sur Terre
plusieurs phénomenes contribuent au vieillissement et finalement a la disparition
d’une mousse. Le drainage et le murissement sont des phénomenes fortement couplés,
particulierement difficiles a séparer. La coalescence de la mousse, conduisant a son
effondrement, intervient lorsque les films deviennent fragiles, notamment pour des
mousses tres seches (effet du drainage), lorsque la concentration en tensioactifs
n’est pas suffisante, ou encore lorsqu’il n’y a pas assez de forces répulsives entre
les interfaces. La coalescence n’est pas facile a étudier sur Terre, surtout dans le cas
de mousses humides a cause du drainage. Supprimer le drainage permettrait donc
d’étudier des mousses conservant la méme fraction liquide au cours du temps de
I’expérience et donc ainsi d’étudier des mousses humides. Il deviendrait alors possible
d’observer des mousses non-visibles habituellement sur Terre du fait de leur fragilité
et d’étudier comment elles se cassent par elles-mémes. Sur Terre, nous ne pouvons de
maniere rigoureuse étudier une mousse classique en supprimant le drainage, afin de
n’étudier que la rupture des mousses. Le meilleur moyen d’observer un mécanisme
physique en supprimant les effets liés a la gravité consisterait a supprimer celle-ci,

en se placant en condition de micropesanteur. Plusieurs techniques sont possibles
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pour atteindre ce but : fusée-sonde, vols paraboliques, ou encore la station spatiale

internationale.

Depuis dix ans, un réseau européen étudie la physique des mousses en micro-
gravité. Le projet comprend plusieurs axes : rhéologie des mousses, imbibition,
stabilité (murissement et effondrement a différentes fractions liquides constantes). I
se fait dans le cadre d’une collaboration internationale entre 'ESA, la NASA, et des
physiciens des mousses de plusieurs pays : France (D. Langevin, M. Adler, A. Saint-
Jalmes, R. Hohler), Belgique (N. Vandewalle et H. Caps), Irlande (D. Weaire), Etats-
Unis (D. Durian). Le but final est de réaliser un montage expérimental utilisable
dans la Station Spatiale Internationale et comprenant des dispositifs permettant de
répondre aux trois problématiques du projet (imbibition, rhéologie et stabilité). Les
deux premieres thématiques ont déja fait 'objet de plusieurs études en situation de
microgravité [52, 138, 139, 140, 141]. Les expériences réalisées au cours de cette these
entrent dans le cadre de ce projet global et concernent plus particulierement 1’étude
de l'effondrement de mousses. Il s’agira ici de tester des montages expérimentaux
pour I’étude de la moussabilité de solutions ne moussant pas bien sur Terre, et de

la stabilité des mousses ainsi créées.

Dans ce chapitre nous présenterons les expériences réalisées lors de trois
campagnes de vols paraboliques : 46eme campagne de I'ESA (décembre 2007),
campagne du CNES (février 2008) et 47¢me campagne de 'ESA (mars 2008). Ces
différentes campagnes ont permis par la suite de monter une expérience qui a été
envoyée dans la Station Spatiale Internationale (ISS) entre juillet et décembre 2009.
A Rennes, notre tache a consisté a préparer les solutions a tester, a participer a la

préparation du bati congu a Liege puis aux expériences durant les vols paraboliques.

1 Principe des vols paraboliques - A300 ZERO-G

Les vols paraboliques sont effectués avec un ancien avion commercial, un
Airbus de type A300 B2 (figure I11.2.27), reconverti pour accueillir des expériences
scientifiques. Tous les sieges de la partie centrale de 'appareil ont été retirés pour
laisser place a une cabine totalement matelassée. A I'avant et a I’arriere de 'appareil,
les sieges permettent aux expérimentateurs de s’asseoir lors des phases de décollage
et atterrissage. Tous les appareils servant aux expériences sont fixés solidement
au sol, et les parties saillantes soigneusement recouvertes de mousse pour éviter
d’éventuelles blessures. Le nombre maximal d’expériences a bord est fixé a quinze
et le nombre de passagers a quarante. La société Novespace basée a 1'aéroport de
Bordeaux-Mérignac, filiale du CNES et propriétaire de I’A300 ZERO-G, organise des
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campagnes de vols paraboliques pour ’'ESA, le CNES ou encore des sociétés privées.

Figure 111.2.27 — Airbus A300 ZERO-G

Quatre personnes sont nécessaires pour piloter 'appareil : deux pilotes d’essai
en vol et deux ingénieurs. L'un des pilotes controle I'inclinaison de ’avion et ’autre
son assiette. L'un des ingénieurs s’occupe du controle du régime des moteurs et
I'autre assure la surveillance générale des parametres vitaux de ’avion. Lors d'une
campagne de trois jours, I’A300 ZERO-G réalise en tout quatre-vingt-dix paraboles.

La figure II1.2.28 présente I'allure générale de I'une d’entre elle.

28(8.5)+
24(7.5)+

20(6) ¢

Altitude (millier de pieds (km))

Temps (s)

Figure II1.2.28 — Profil d’'une parabole (inspiré d’une figure du site internet
de Novespace)

Lorsque I'altitude d’environ 20000 pieds est atteinte, I’avion est alors poussé a sa
vitesse maximale (830 km-h~1). Le pilote le cabre alors jusqu’a un angle proche de
45°. Nous sommes dans la phase d’hyperpesanteur (1.8 g). Au moment ou I'appareil
a une inclinaison de 47 ° précisément, le pilote pousse le manche de maniere a annuler
la portance tandis que l'ingénieur réduit la poussée des moteurs afin d’équilibrer la
trainée. L’avion n’est alors soumis qu’a son poids et est donc en chute libre. Nous
entrons alors dans la phase de micropesanteur (1072 g), qui dure vingt secondes.
Lorsque I'appareil revient a une altitude de 24000 pieds en descente, il est redressé
de maniere a revenir a un vol en palier stabilisé. Cette étape est également une
phase d’hyperpesanteur (1.8 g) et dure vingt secondes. Une fois cette manoeuvre
effectuée, la gravité est alors normale, une pause d’une minute sert a se préparer a

une nouvelle parabole. Entre chaque série de cing, une pause plus longue est prévue
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(cinq minutes), servant & des changements d’échantillons par exemple.

2 Dispositifs expérimentaux, systemes étudiés et
protocoles

Ces expériences dans des conditions quelque peu extrémes nécessitent une
longue préparation, les consignes de sécurité étant particulierement séveres afin
de limiter au maximum les incidents. Chaque appareillage fait I'objet d’un suivi
particulier par les ingénieurs de Novespace. Le volume, le poids sont controlés ainsi
que l'installation électrique ou encore la fixation des différents appareils utilisés
(ordinateurs, boitiers...). Dans notre cas, 'attention s’est tout particulierement

portée sur ’étanchéité de nos dispositifs.

Le bati (figure 1I1.2.29) ainsi que tous les tests préliminaires sur ’étanchéité
notamment ont été totalement réalisés au laboratoire GRASP de I'Université de
Liege, par I'équipe d'H. Caps et N. Vandewalle, avec la participation réguliere des

autres acteurs du projet (Rennes, Orsay, Marne-la-Vallée).

Figure II1.2.29 — Bati utilisé pour lI’ensemble des campagnes de vols
paraboliques. A gauche, schémas d’étude ; & droite, photo du bati définitif monté
dans l'avion. L’intérieur de la boite a gants est tapissé d’éponges absorbantes
et est étanche.

Le but de nos expériences a consisté a tester par plusieurs techniques la

moussabilité de solutions donnant des mousses tres instables sur Terre et d’observer
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leur destruction. L’objectif de ces études est de trouver le meilleur montage et le plus
compact, éventuellement automatisé, pouvant étre envoyé dans la Station Spatiale
Internationale. Nous souhaitions faire des petits volumes de mousse et tester le
plus d’échantillons possibles pendant les différentes campagnes. Deux montages ont
initialement été prévus : un systeme de pistons et des “whippers”, battant la solution
rapidement afin de former de la mousse. Tous les dispositifs sont placés dans la “boite
a gants”, face a une caméra qu’un ordinateur controle. Un boitier de controle est
prévu pour chacun d’entre eux et permet de démarrer la fabrication de mousse a
I'instant souhaité. Apres la campagne de février 2008, un troisieme dispositif a été

mis en place par ’équipe de I'université de Marne-la-Vallée.

2.1 “Pistons”

Le but est ici de produire de la mousse en faisant passer a travers un trou du
liquide et du gaz. Le dispositif comporte quatre “doubles seringues” fixées sur un
montant. Dans notre cas, les pistons des seringues sont fixes et la plaque percée
de trous, sur laquelle on aura fixé les cylindres des “seringues”, est mobile. Un
moteur relié a une vis sans fin permet le mouvement de la plaque et des cylindres
et ainsi le déplacement du trou dans un sens ou dans 'autre. Quatre contacts fin de
course disposés sur les cotés du dispositif permettent I'arrét du moteur avant que les
cylindres ne touchent les montants. Des joints toriques fixés sur les pistons assurent
I’étanchéité de nos “doubles seringues”. La figure I11.2.30 présente un schéma tres
simplifié de ce systéme (un seul piston), ainsi qu'une photographie du dispositif. A
I’arriere du dispositif, nous éclairons avec de la lumiere blanche, de maniere a avoir
la meilleure image possible a la caméra. Un écran diffuseur est éventuellement placé

pour améliorer la qualité de I'image.

Ce dispositif expérimental dans cette configuration verticale ne peut entrainer

correctement le liquide qu’en situation de microgravité.

Au cours d’une parabole, le trou peut faire au maximum trois ou quatre passages.
Le mouvement de la plaque est déclenché juste avant le passage a 0 g, et est
poursuivi pendant 5 a 10 s au cours de cette phase. Commence ensuite 'étape
la plus intéressante, dans laquelle la mousse évolue naturellement pendant tout le
reste de la phase de micropesanteur. Elle est détruite dans la tres large majorité
des cas apres le passage a la phase d’hyperpesanteur, ce qui montre que la mousse

observée n’existe qu’en microgravité.
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Figure II1.2.30 — Schéma simplifié et photographie du systéme de pistons.
Chaque cylindre fait 1cm de diametre et 4cm de hauteur. Chaque piston
comprend deux cylindres (a) fixés sur une plaque trouée (b) et a deux cylindres
pleins (c) servant a pousser le liquide et l'air a travers le trou. Deux joints
toriques (d) fixés sur les cylindres pleins assurent 1’étanchéité.

2.2 “Whippers”

Le deuxieme dispositif utilisé est un systeme d’agitateurs, appelés “whippers”.
Le principe est relativement simple : un petit moteur électromagnétique alimenté
en 12V (continu) est relié a un disque d’lcm de diametre et 1 mm d’épaisseur
percé de trous d’l mm de diametre qui se déplace de haut en bas dans une petite
cuve cylindrique (diametre et hauteur 1cm) contenant un volume de solution de
tensioactif (figure I11.2.31). La fréquence des oscillations est de 'ordre de 1 a 10 Hz.

Le méme type d’écran diffuseur que pour les pistons assure la bonne qualité de
I'image. La mise en marche du moteur est effectuée suivant le méme protocole que
pour les pistons, c’est-a-dire un démarrage quelques secondes avant le passage en

micropesanteur et un arrét 5 a 10s apres le début de cette phase.

2.3 “Grille oscillante”

Le principe de ce dispositif, réalisé a Marne-la-Vallée, est le méme que dans le cas
des whippers et consiste a agiter rapidement un liquide afin d’y incorporer de I'air
pour former une mousse. Il est constitué d’une seringue de 50 mL, dans laquelle une

grille métallique entourée d’un joint caoutchouc est introduite et fixée a une corde
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Moteur

Cellule
cylindrique
Grille

Figure II1.2.31 — Schéma et photographie du systéme whipper.

de piano dépassant par le trou servant habituellement a fixer une aiguille. La tige
semi-rigide est ensuite attachée a une roue fixée a I’arbre d’un moteur de perceuse.
La roue sert a désaxer la corde par rapport a I’axe central de ’arbre du moteur et par
conséquent a imprimer un mouvement rapide d’aller-retour de la grille a I'intérieur
de la seringue. Une caméra fixée sur le coté permet de visualiser le contenu de la

seringue. La figure I11.2.32 présente un schéma et une photographie du dispositif.
Moteur de

perceuse
\ Tige (corde
de piano)

Caméra

Seringue

Figure II1.2.32 — Schéma et photographie de la grille oscillante.

2.4 Echantillons et protocole

De nombreuses solutions ont été testées au cours des trois campagnes de vols
paraboliques a l'aide des trois systemes présentés ci-dessus. Le tableau 2.2 montre

une liste des différents produits testés.
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Tensioactifs Protéines Autre

SDS Lysozyme eau
Tween 20 Caséine eau + éthanol
TTAB B lactoglobuline A carbopol
CTAB B lactoglobuline B huile silicone (# viscosités)
DTAB B lactoglobuline isolats rhodorsyl (anti-mousse) + SDS

eau + glycerol
Carboxymethylcellulose + TTAB
Carboxymethylcellulose + DTAB
Particules de silice
( tailles,
# angles de contact)

Table 2.2

Le but étant d’observer des mousses n’existant pas sur Terre, nous avons, dans
le cas des tensioactifs, étudié des concentrations bien en-dessous de la concentration
micellaire critique ou de celles couramment utilisées pour étudier la mousse au
laboratoire. Nous avons fait varier la concentration des tensioactifs de la CMC/500
a 2CMC. Pour les autres produits, nous nous sommes basés sur les concentrations
couramment utilisées et avons fait quelques tests préalables sur Terre pour choisir
au mieux celles qui nous paraissaient les plus intéressantes. Pour chacune des
concentrations, nous avons fait varier la fraction de liquide contenue dans les cellules
de 10 % a 40 %. Cela correspond a la quantité de liquide mise au départ dans
les cellules. En tout, environ deux cent échantillons ont été testés. Avant chaque
campagne, les différents laboratoires participant au projet ont préparé les solutions.
A T'TPR, nous nous sommes chargés des différentes solutions de tensioactifs et de
protéines en collaboration avec 'INRA de Rennes. Disposant d’un petit laboratoire
dans les locaux de Novespace durant les différentes campagnes, nous avons pu réaliser

les derniers ajustements et éventuelles dilutions sur place.

Avant chaque journée de vol, les différents dispositifs sont démontés et lavés. La
quantité de solution choisie en fonction de la fraction liquide souhaitée est ensuite
placée dans les différentes cellules. Juste avant le départ de ’avion, les dispositifs sont
installés dans 'avion dans des boites hermétiques situées sous le bati. Le premier
systeme testé est installé et vissé directement dans la boite a gants. Toutes les cing
paraboles, une pause de quelques minutes nous permet de changer de systeme a
étudier. Nous pouvons effectuer simultanément des expériences avec les pistons ou

whippers et la grille oscillante.

Généralement la fabrication de mousse et l'enregistrement des images sont

déclenchés quelques secondes avant la phase de micropesanteur. Les moteurs sont
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ensuite stoppés quelques secondes apres le début de la micropesanteur et 1’évolution
de la mousse ou des bulles formées se fait pendant le temps restant. La prise d’image

est arrétée pendant la seconde phase d’hyperpesanteur.

3 Observations

Les différentes techniques de moussage et cellules testées ont présenté chacune
des avantages et des inconvénients que nous expliciterons ici. Les pistons et les
whippers ont I'avantage d’étre montés par quatre, ce qui permet de tester en parallele
de nombreux produits. Dans le cas des pistons, la taille des cellules est idéale car
elle permet une bonne visualisation de la mousse formée. La fréquence de passage
des deux fluides a travers la constriction s’est cependant avérée trop faible. Trop
peu de liquide est alors entrainé et peu ou pas de mousse est produite. L’origine
de ce probleme provient de la méthode utilisée pour rendre étanche le systeme :
le frottement au niveau des joints toriques est tres important et empéche tout
mouvement rapide de ’ensemble du dispositif. Dans le cas des whippers, les cellules
sont trop petites pour pouvoir observer correctement la mousse formée. La taille de
la meche reliant la grille au moteur n’a pas permis d’avoir une cellule plus grande. Il
s’avere par ailleurs que sous microgravité, le systeme de moteur électromagnétique
fonctionne mal. Les oscillations s’effectuent difficilement et il est arrivé que la grille
ne se déplace pas. La grille oscillante a permis de réaliser plus facilement de la mousse
car la grille se déplace rapidement. Il présente cependant de nombreux inconvénients.
Il n’est pas possible avec ce montage de tester plus d’un seul produit a la fois, ce
qui ne permet pas d’effectuer de tests suffisamment nombreux pour avoir une bonne
statistique. De plus, le diametre de la seringue est trop important pour pouvoir
visualiser la mousse dans son ensemble. Nous ne pouvons voir a l'image que les
bulles proches de la paroi sans avoir d’information sur ’évolution de la mousse en

volume.

Les trois dispositifs testés nécessiteraient donc des améliorations pour étre
utilisables en situation de microgravité dans la Station Spatiale Internationale.
Les difficultés techniques rencontrées au cours de ces différentes campagnes de vols

paraboliques rendent donc ’exploitation des résultats difficile.

Nous avons tout de méme pu remarquer de maniere qualitative des comporte-
ments étonnants donnant des pistes pour de futures études. Les observations les
plus concluantes ont été réalisées avec le systeme des pistons qui apportait une
visualisation excellente du contenu des cellules. Premierement, il nous a été possible

de réaliser des mousses trop instables sur Terre pour exister et demeurant stables le
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temps de la période de microgravité (figure I111.2.33(a)). Le temps de microgravité
était cependant trop court pour pouvoir suivre 1’évolution complete de la mousse.
Deuxiemement, toutes les mousses réalisées n’avaient pas la fraction liquide prévue
initialement. Le rapport liquide/gaz était généralement autour de 50/50, méme si
la quantité de liquide était au départ fixée a 20 % du volume total du systeme
(figure I11.2.33(b)), et il n’a souvent pas été possible d’incorporer plus de 50 % de gaz.
Nous sommes donc dans la grande majorité des cas en présence dun liquide bulleux
plutot que d’une mousse. Nous n’avons pas observé de mousses seches devenues
plus stables que sur Terre mais des mousses humides tres stables. Une derniere
observation concerne les échantillons avec un anti-moussant : celui-ci s’est avéré

inefficace en situation de microgravité.

(a)

Figure II1.2.33 — (a) Mousse réalisée avec de 'eau pure sans tensioactif lors
de la 46éme campagne de 'ESA en décembre 2007. (b) Exemple de mousse
souvent observée : la fraction liquide est souvent proche de 50% (photo : Mars
2008). (c) Le suivi de la déstabilisation des mousses et des ruptures de films
peut étre possible (photo : Mars 2008).

Dans les quelques cas ot nous arrivions a former une mousse (ou plutot un liquide
bulleux), nous avons pu constater que le suivi de la déstabilisation des bulles peut
étre possible (figure I11.2.33¢), sous réserve d’avoir un systéme optique suffisamment
bon (éclairage, résolution), une bonne méthode d’analyse d’image et un temps de
microgravité plus long. Dans tous les cas, les images observées laissent a penser que
la taille des cellules des pistons est bien adaptée a cette étude et qu'un nouveau
dispositif palliant aux inconvénients et utilisant les avantages de ce montage peut

étre réalisé.

4 Expérience dans la Station Spatiale Internatio-

nale

En parallele a ces essais, il s’est créé une opportunité pour réaliser une premiere

série d’expériences préliminaires dans la Station Spatiale Internationale (ISS) lors
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de la mission OaslSS, afin de bénéficier d’un temps de micropesanteur plus long.
Les contraintes de ce type d’entreprise sont nombreuses. Le but, comme pour les
expériences réalisées lors des campagnes ESA et CNES, est de fabriquer des mousses
a partir de solutions moussant mal sur Terre, d’étudier leur déstabilisation au cours
du temps et de tester par la méme occasion un nouveau montage expérimental
répondant aux contraintes posées par ce genre d’expériences en situation extréme.
Comme pour les vols paraboliques, 'expérience a été créée, montée et testée au
GRASP a Liege et la préparation des solutions réparties entre les différents acteurs
du projet. A Rennes, nous nous sommes occupés en partenariat avec 'INRA des

solutions de protéines.

L’enjeu va au-dela de l'aspect purement fondamental puisqu’il concerne di-
rectement la Station Spatiale en elle-méme : des liquides utilisés dans la station
ne moussant pas sur Terre pourraient-ils mousser en apesanteur lors d’agitations
intempestives 7 Si tel est le cas et si la mousse est trop lente a se détruire (voire ne
se détruit pas), cela pourrait poser des problemes d'une grande importance pour le

stockage et la circulation de liquides a l'intérieur de la station.

Tout d’abord, il est nécessaire de simplifier le systeme de moussage et de disposer
d’un matériel de prise de vue simple, de petite taille et dont certains éléments
pourraient se trouver déja a bord de la station. Par ailleurs, pour des raisons de
sécurité, il est nécessaire d’éviter le plus possible la manipulation de liquides, assez
hasardeuse lorsque la gravité est quasiment nulle. Les échantillons devront donc étre
préparés sur Terre dans des contenants scellés. Les expériences sont faites par un
astronaute de I'ESA (Franck de Winne), il faut donc mettre en place un protocole

systématique pour I’étude de nos systemes.

Un nouveau dispositif a donc été réalisé au GRASP de I’Université de Liege.
Il s’agit de cellules hermétiques contenant la solution et le gaz ainsi qu’une bille
en céramique servant a fractionner les bulles de gaz. La fabrication de la mousse
s’effectue en secouant a la main I’ensemble, la bille cisaillant alors tres fort le liquide
et le gaz (figure I11.2.34). La taille des cellules est similaire a celle des pistons utilisés

en vols paraboliques, et la bille remplace la constriction de ce dernier montage.

De maniere a s’assurer de son efficacité, ce dispositif a été testé au cours d’une
autre campagne de vols paraboliques. Chacun des dispositifs (congus et testés
par Uentreprise Verhaert Space) comprend en tout douze cellules et sera secoué
vigoureusement (petite amplitude et fréquence élevée) pendant 5 s avant d’étre placé

devant une caméra. Une lumiere diffuse fixée a l'arriere de celles-ci permet une

187



"9

Liquide

OCQO:
Figure 111.2.34 — Principe de la méthode utilisée pour fabriquer de la mousse.

Une cellule contenant du liquide, du gaz et une bille (diametre 11 mm) est
secouée. La bille cisaille les deux fluides et les fractionne pour créer de la mousse.

visualisation correcte de leur contenu.

La place dans la station spatiale et dans la navette de transport étant tres
limitée pour nos expériences, cing plaquettes de douze cellules ont été emportées, soit
soixante échantillons. Le choix des solutions a tester s’est fait en concertation avec
les différents acteurs du projet en tenant compte des observations réalisées lors des
premieres campagnes de vols paraboliques de fin 2007 et début 2008. De nombreux
produits déja testés sont d’ailleurs sur la liste. A Rennes, en collaboration avec
I'INRA, nous avons préparé trois solutions de protéines : caséine (3, lactoglobuline
[ et lysozyme. Une attention toute particuliere a été portée sur la préparation des
échantillons qui ont servi a remplir les cellules. En effet, six mois de délai ont été
prévus entre le remplissage des cellules et le départ de la navette partant du centre
spatial de Balkonour au Kazakhstan. Il a donc fallu s’assurer au maximum de la
stabilité des produits qui n’ont été testés que plusieurs mois apres leur préparation.
Ainsi, la préparation effectuée a 'INRA de Rennes s’est faite sous hotte stérile en
utilisant un tampon de bis-tris propane (pH = 7) qui limite la dégradation des
protéines. Le remplissage définitif des différentes cellules a été effectué a Liege.
Un double de ces dispositifs reste sur Terre en tant qu’échantillon témoin. Nous
bénéficions ainsi d’une référence nous permettant de comparer les échantillons

secoués sous gravité normale (1g) et en impesanteur.

Dans I'ISS, le dispositif expérimental comprend une caméra placée devant le
systeme étudié, celui-ci étant éclairé par larriere (figure I11.2.35). Le protocole mis

en place est le suivant : I’échantillon est secoué 5 s vigoureusement (fréquence élevée
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et amplitude faible) puis placé face a I’écran. Immédiatement apres le moussage,
I’enregistrement est déclenché. La vitesse d’enregistrement est de 10 a 25 images
par seconde pendant les deux premieres minutes et réduite a 2 images par minute
ensuite. Différentes observations sur la qualité de la mousse peuvent étre notées et,
lorsque la mousse est détruite ou bien apres une heure d’évolution, I’enregistrement
est arrété. Toute 'analyse sera effectuée sur Terre a la réception des données; les

échantillons quant a eux ne sont pas redescendus pas avec la navette.

1SS020E042309

Figure II1.2.35 — L’astronaute Franck de Winne et ’expérience sur la stabilité
des mousses. Crédit photo : ESA/NASA.

Franck de Winne est revenu sur Terre en décembre 2009. Les données nous
sont parvenues au cours de ’été 2010, apres traitement informatique. Une analyse
détaillée reste a faire mais plusieurs phénomenes ont été constatés. Comme lors des
vols paraboliques, la mousse ne se forme pas pour tous les produits et concentrations
testées. Lorsqu’elle est présente elle demeure pendant toute la durée des expériences
(durant environ 30 min) sans coalescence. Les mousses formées sont trés humides
quelle que soit la quantité de liquide mise dans la cellule au départ. La figure 111.2.36

montre un exemple typique de ce qui a pu étre observé pour une série d’échantillons.

La formation de mousse n’est pas systématique comme nous pouvons le voir sur
les photographies. Différentes quantités de liquide ont été placées a 'intérieur des
cellules mais les mousses créées n’ont pas une fraction liquide correspondant a ce qui
était désiré. Il y a spontanément formation d’une poche de gaz a l'intérieur d'une
mousse qui ressemble alors plus a un liquide bulleux. Sans drainage tout se passe
comme si les bulles avaient tendance a rester tres éloignées les unes des autres. Ce

comportement inattendu est extrémement intéressant et des analyses plus détaillées
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Figure II1.2.36 — Exemple d’échantillons testés dans la Station Spatiale
Internationale. Certains produits ne moussent pas et ’on peut constater que

lorsque de la mousse se forme la fraction liquide est élevée. Crédit photo :
ESA/NASA.
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apporteront sans doute des précisions supplémentaires.
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