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Introduction générale

Caractérisation des flux photo-induits aux différentes

échelles d'une mousse

Controler des interfaces liquides avec un stimulus lumineux est un sujet abordé depuis une
dizaine d’années. L’enjeu de ces études croit avec le développement d’outils microfluidiques
[1]. Pour cela, les chimistes ont développé des tensio-actifs photo-sensibles. Parmi eux, certains
présentent un groupe azobenzene dans la queue hydrophobe, qui change de conformation sous
stimulus lumineux avec une dynamique de conversion rapide (¢ ~ 1-100s). Ces tensio-actifs
photo-stimulables permettent de controler & distance la tension de surface et ainsi de controler
le mouillage d’'une goutte sur un substrat, ou bien des écoulements par effet Marangoni, ou

le fractionnement de gouttelettes.

1. Flux photo-induits et interfaces hors d’équilibre

La littérature s’attache donc a décrire une variété d’effets sur les écoulements dis au chan-
gement de conformation a I’échelle moléculaire. Toutefois, elle discute peu de la dynamique
de ces effets. Et les flux générés par la stimulation ne sont jamais décrits.

De fait, le stimulus impose une dynamique de conversion entre deux photo-isomeres.
L’irradiation génere donc un flux a I’échelle moléculaire. Cette étude s’attache a montrer
comment une dynamique a I’échelle moléculaire engendre une cascade de flux a différentes
échelles. Nous montrerons que l'irradiation d’une interface modifie son équilibre local et que
les flux générés permettent de comprendre quantitativement les effets macroscopiques et leur

dynamique.

2. Cascade de flux aux différentes échelles d’une mousse

Si les tensio-actifs stimulables ont été étudiés sur des interfaces eau-air, une mousse sta-

bilisée par ces molécules n’a jamais été évoquée. La mousse est un objet d’intérét pour
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I'industrie. Savoir controler la stabilité d’'une mousse avec un stimulus extérieur est un enjeu
important pour certains secteurs comme ’extraction pétroliere, la décontamination nucléaire

ou le traitement de 'eau.

L= 2 | deebbebdd |

y «— O | |

, -

b * | i

Tensio-actif Interface Films de Réseaude Mousses
eau-air savons films

uniques

Figure 1: Différentes échelles d’'une mousse.

La complexité de la mousse tient en partie du fait que de nombreuses échelles inter-
viennent pour la décrire. On peut distinguer I’échelle de I'interface eau-air, ou s’adsorbent
les tensio-actifs, I’échelle du film de savon, ou les interactions électrostatiques et de van der
Waals interviennent, ou encore 1’échelle d'un réseau de films de savons, ou écoulement
et drainage coexistent avec des réarrangements topologiques. Ces différentes échelles de la
mousse sont fortement couplées a travers les phénomenes qui gouvernent sa stabilité, son
drainage, son vieillissement ou sa rhéologie. Cette étude a pour but d’examiner les flux générés
sur ces différents systéemes. Nous montrerons comment ils sont couplés et nous discuterons de
leur impact sur la mousse.

De plus, dans de nombreux phénomenes, la mousse apparait comme un objet ou physico-
chimie et physique sont fortement intriqués!. La physico-chimie des mousses est classi-
quement étudiée en faisant varier la nature du tensio-actif. Ici le stimulus lumineux permet
de modifier in-situ le tensio-actif et d’en observer directement les conséquences sur les
phénomenes physiques.

Les études actuelles posent souvent la question du couplage entre les différentes échelles
de la mousse mais aussi celle du couplage entre la chimie des interfaces et la physique de
la mousse. Ce systeme photo-stimulable pourrait permettre d’aborder ces questions avec un

nouvel éclairage.

1. par exemple la nature du tensio-actif adsorbé a l'interface module la vitesse de drainage
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3. Conclusion

En conclusion, pour comprendre les effets de la stimulation sur un objet multi-échelle et
hors d’équilibre comme la mousse nous allons décrire la cascade des flux photo-induits, depuis
I’échelle moléculaire jusqu’a celle de la mousse.

Le chapitre 1 sera une revue sur les interfaces liquides stimulables, et résumera brievement les
concepts généraux sur les interfaces eau-air et les films minces nécessaires. Ensuite, ’adap-
tation des techniques expérimentales a la photo-stimulation et la caractérisation du tensio-
actif photostimulable seront présentées aux chapitres 2 et 3. Ensuite, dans le chapitre 4, nous
décrirons comment les flux d’adsorption a une interface eau-air sont modifiés par 'irradiation,
bleue ou UV. Au chapitre 5, nous étudierons comment ces flux modifient les interactions au
sein d’un film mince et font naitre des instabilités. Enfin, au chapitre 6, nous caractériserons
les écoulements photo-induits dans un réseau de film de savons, puis discuterons de la facon

dont le vieillissement de la mousse est modifié par l'irradiation UV.
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Etat de ’art sur les interfaces
stimulables - Généralités sur les

interfaces liquides

Ce travail se situe a I'interface entre le domaine des molécules stimulables et de la physico-
chimie des films et des mousses. Nous allons introduire brievement les différents concepts de
la littérature nécessaires a la compréhension de ce travail.

Ce chapitre est une revue rapide sur les tensio-actifs stimulables et leur étude aux
interfaces liquides. Nous décrirons également les propriétés du groupe photo-stimulable
”azobenzéne” données par la littérature. Ensuite, nous résumerons les concepts généraux
sur ’adsorption aux interfaces eau-air et les interactions dans les films minces. Une revue
plus détaillée sur les mousses sera faite plus loin, au début du chapitre traitant des mousses

photo-stimulées (p. 111).

1.1 Interfaces liquides stimulables

1.1.1 Interfaces eau-air stimulables

Le développement d’outils microfluidiques a provoqué un intérét technologique pour controler
les interfaces liquides grace a un stimulus extérieur localisé [1]. Ces systeémes cherchent & mo-
difier localement la tension de surface pour controler le mouillage, des écoulements par effet
Marangoni, I’évaporation ou encore la fusion de gouttelettes. Certaines solutions physiques
existent comme le phénomene d’électromouillage ou 'angle de contact est modifié par I’appli-
cation d’'un champ éléctrique. Nous considererons ici comment les écoulements peuvent étre

controlés grace a un composé chimique stimulable.
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Stimulation par le potentiel électrique

Pour cela, Abbott et al. ont proposé des tensio-actifs stimulables qui seraient controlés
par un potentiel électrique [2]. Ces tensio-actifs sont des couples redox dont une des formes
a peu d’affinité a l'interface. L’application d’un potentiel permet alors de changer la tension
de surface de quelques mN/m de fagon locale.

Parmi ces différents tensio-actifs, on trouve un dérivé d’'un di-sulfide qui se scinde en
deux lors de la réduction et se désorbe de l'interface [3] ou des dérivés de 'anthraquinone [4].
De méme, un tensio-actif dérivé du ferrocene présente une augmentation importante de la
tension de surface (22mN/m), par oxydation de la molécule. Bennett et al. [5] montrent par
exemple qu’entre deux électrodes, ce tensio-actif permet de générer un gradient de tension

de surface et donc un écoulement par effet Marangoni '

Stimulation par le champ magnétique

Brown et al ont également développé un tensio-actif sensible au champ magnétique, il est
formé d’un tensioactif cationique classique et d’un contre-ion paramagnétique (tri-halogeénure
de fer)[6]. Des variations de tension de surface de I'ordre de 2 & 4 mN/m sont observées par

I’application d’un champ magnétique permanent de 1 Tesla.

Photo-surfactants

Le stimulus lumineux a été également considéré dans la littérature. Il présente ’avantage
de pouvoir étre appliqué localement, d’étre déclenché de facon tres rapide et précise
dans le temps et de demander peu d’adaptation du montage. Pour cela, des tensio-actifs
photo-stimulables, dits ”photo-surfactants” ont été développés.

Différents groupes chimiques photo-sensibles ont été testés pour obtenir une différence
de tension de surface sous irradiation. Dans chaque cas, les parametres modifiés a 1’échelle
moléculaire par la lumiere sont différents. On trouve les dérivés de stilbénes (changement
de conformation) [7], des spiropyranes (changement de polarisation) [8], ou des pyrimidines
(dimérisation)[9]. Le groupement azobenzene présente un bon compromis et une certaine sou-
plesse d’utilisation, que nous développerons plus loin. Ainsi son comportement aux interfaces
a été beaucoup décrit dans la littérature [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 18, 19, 20, 21, 22].

et c’est le photochrome que nous avons choisi pour notre étude.

1. Effet Marangoni décrit en p. 17



1.2 Groupe azobenzéne et azo-surfactants

1.1.2 Mousses stimulables

L’étude de mousses stimulables est tres récente, peu de systemes ont été décrits dans
la littérature jusqu’a présent. La déstabilisation d’une mousse avec un stimulus a distance
pourrait trouver de nombreuses applications industrielles et pourrait contribuer a mieux
comprendre les mécanismes déterminant la stabilité d’une mousse.

A-L. Fameau a étudié en 2011 une mousse dont la stabilité est controlée par la température
[23]. Le tensio-actif forme des agrégats différents suivant la température. Ainsi des tubes
multi-lamellaires sont associés a une mousse stable a 1’échelle de quelques mois, tandis que
Pagrégation en micelles au dessus de 60 °C correspond a une déstabilisation rapide de la
mousse (moins d’une heure).

Plus récemment, Lam et al. [24] donnent un exemple de mousse déstabilisée rapide-
ment par 'application d’'un champ magnétique. Ce systeme est stabilisé par des particules
magnétiques.

Ainsi ces deux systemes impliquent une déstabilisation controlée par des agrégats ou des
particules. Les mécanismes a l'interface et au sein de la mousse sont donc assez différents de
ceux présents dans une mousse stabilisée par des tensio-actifs dont on modifie I’affinité aux

interfaces, comme dans cette these.

1.2 Groupe azobenzene et azo-surfactants

Les propriétés photo-stimulables du groupe azobenzéne ont été identifiées en 1943 [25]
et de nombreuses recherches sur les dérivés azobenzéniques ont débuté des les années 50.
Une grande partie de ces études portent sur le stockage d’information optique [26] supporté
par des substrats d’azobenzeéne auto-organisés[27], mais aussi sur de nombreuses applications
en opto-électronique [28]. D’autres études abordent les propriétés mécaniques de matrices
polymeres greffées par des azobenzeénes [29, 30], ou bien plus récemment sur des applications

en biologie [31, 32, 33] ou en encapsulation [34].

1.2.1 Justification du choix de ’azobenzéne

L’azobenzene est un photo-chrome qui présente un bon compromis entre différentes pro-
priétés. Tout d’abord il est chimiquement stable et la photo-conversion d’une solution sous
irradiation est totalement réversible sur des milliers de cycles. De plus, la photo-conversion
est peu sensible au type de solvant, sa polarité, ou au type des contre-ions. Sa syntheése,

en peu d’étapes, est bien décrite et maitrisée [14].
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stimulus bleu
A=436 nm

N+ stimulus UV N
N A=365nm
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<>
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Figure 1.1: Les deux photo-isomeéres de ’azobenzéne : le stimulus lumineux favorise la

conformation cis ou trans suivant la longueur d’onde.

Comme le montre la figure 1.1, I'azobenzene change de conformation suivant la lon-
gueur d’onde & laquelle il est exposé. L’irradiation UV (A = 365nm) favorise la conversion en
photo-isomere cis, alors que la lumiére bleue (A = 436nm) favorise la conversion en photo-
isomere trans. De plus, le moment dipolaire est significativement augmenté entre le trans
et le cis - de 0,5D & 3D pour le groupe azobenzeéne seul [35]. Ceci implique que les interactions
faibles peuvent étre affectées. D’ailleurs, certains phénomenes photo-stimulés sont attribués
au changement de moment dipolaire plutét qu’au strict changement de forme [36]. De nom-
breuses études ont montré que ces changements moléculaires étaient suffisants pour entrainer
des effets macroscopiques importants.

Enfin, le temps de photo-conversion d’une solution d’azobenzene varie de 1s a 100s
pour les intensités d’irradiation utilisées. Ce temps est assez court pour étre comparable aux
temps typiques des expériences que 'on va mener (adsorption de tensio-actifs, drainage de

films et de mousses, etc.).

1.2.2 Azo-surfactants : état de ’art

Les surfactants dont la queue hydrophobe contient un groupe azobenzene sont dits des

? azo-surfactants”.
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Controle des interactions en couches insolubles

La majorité des études des azo-surfactants aux interfaces liquides portent sur des mono-
couches de Langmuir-Blodgett insolubles. Ces couches ont été étudiées pour le développement
de fonctions opto-électroniques.

Dans ce cas, les azo-surfactants sont insolubles, il n’existe pas de dynamique d’échange
avec la solution. Les isothermes montrent que le photo-isomere trans a une aire moléculaire a
I'interface plus importante que le cis [15]. Ces études montrent que par leur nature de cristal
liquide, les azo-surfactants forment des mésophases différentes [18] lors de la compression de
Iinterface. De plus, les interactions a l'interface entre photo-isomeres sont tres différentes
suivant la conformation [11], du fait du changement de moment dipolaire et des interactions
de Pi-stacking entre les isomeres trans [17]. Ceci résulte en une différence de rhéologie de

surface entre cis et trans [15].

Controle de la tension de surface

Certaines études ont cherché & optimiser la formule chimique des azo-surfactants [10, 12,
14, 16]. Le but était de maximiser la différence de cmc! entre les deux photo-isomeres ou
la différence de tension de surface. Hayashita et al, en optimisant la longueur de la chaine
hydrophobe et la place de ’azobenzene au sein de la queue, obtiennent une variation maximale
d’un facteur 2,5 de la cmc par illumination sous UV (de 2,4 mM & 6,0mM)[10]. Ainsi, le
stimulus peut induire une apparition ou une disparition des agrégats en solution [10, 37, 38].
Ceci peut permettre d’étudier la dynamique de micellisation et de démicellisation en solution
[20].

D’autre part, le stimulus lumineux permet de changer la tension de surface. Dans la
plupart des cas, a concentration donnée, l’isomere trans correspond a des tensions de surface
plus faibles que le cis. La différence de tension de surface maximale est de Ay =14,5mN/m
pour un azo-surfactant seul [16] et de Ay =25 mN/m [13] pour un mélange du tensio-actif
anionique SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) et d’un azo-surfactant cationique.

Dans I'étude de Shang et al., la différence de tension de surface A~y augmente avec la
différence d’aire moléculaire entre cis et trans. Ainsi pour Ay = 14, 5mN/m, I’aire moléculaire
mesurée sur les isothermes de tension de surface augmente d’un facteur 1,5 entre I'isomere
trans et 'isomere cis (de wo = 21 d35;12). Dans ce cas, les photo-isomeres présentent des

conformations a l'interface tres différentes, comme montrées en figure 1.2. Cicciarelli et al.

1. Concentration micellaire critique
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évoquent également une compétition entre les deux photo-isomeres a I'interface lors de ’ad-

sorption, sur des temps de 'ordre de 1000 a 10000s.

Figure 1.2: Conformations a I’interface pour les deux isomeéres de 1’azo-surfactant neutre
"CyAzo0OCgEy” étudié par Shang et al. [16]

Dynamique de l’interface irradiée encore mal caractérisée

De facon générale, le changement de tension de surface sous irradiation est attribué au
changement de composition de la solution. Ainsi, la tension de surface sous irradiation UV
est implicitement assimilée a la tension de surface d’une solution de composition équilibrée
sous UV, mais conservée dans I'obscurité. Or nous allons montrer que contrairement a 'idée
recue, ce systeéme soumis a stimulus continu est un systeme hors d’équilibre stationnaire, ou

des flux sont générés.

Cicciarelli et al. évoquent que I’équilibre d’adsorption a 'interface est localement perturbé
par lirradiation. La facon dont l'interface est mise hors d’équilibre sous un stimulus a été
également esquissée dans le cas d’un tensio-actif redox par Shin et al., ot un régime transitoire
est observé [13]. Mais les flux générés par le stimulus et leurs conséquences sont peu discutés
dans la littérature. De plus, 'implication de ces flux sur la dynamique des effets générés n’est
pas considérée. L’objectif de cette these est justement de montrer que ces flux moléculaires

sont importants et permettent de controler des flux de matiere a différentes échelles.
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Controle d’écoulements

Diguet et al. montrent que le controle de la tension de surface par l'irradiation permet de
controler des écoulements. Ainsi, une goutte d’huile posée sur une solution d’azo-surfactant
peut étre mue par un faisceau lumineux [22]. Ceci s’explique par 'apparition de gradients
de tension de surface, qui par effet Marangoni (cf; p. 17) induisent un écoulement de li-
quide. D’autre part, l'irradiation sous UV déclenche la fragmentation en gouttelettes d’un
écoulement dans un canal microfluidique [39].

Toutefois, ces études n’évoquent pas la dynamique de I’écoulement photo-induit et ce qui
la détermine. Dans cette these, nous discuterons des flux de matiere générés par le stimulus.

Nous pourrons les relier aux flux moléculaires photo-induits décrits.

L’ESSENTIEL L’effet du stimulus sur le changement de conformation de I'azobenzene et
son moment dipolaire a des effets variés aux interfaces (aire moléculaire, aggrégation controlée,
mésophases, etc...) ce qui permet d’obtenir des effets macroscopiques importants. Toutefois les
flux générés par le stimulus et leurs conséquences sur la dynamique des effets macroscopiques

sont peu discutés, c’est ce que nous allons tenter de faire dans cette these.

1.2.3 La photo-conversion

Pour décrire les flux photo-induits aux interfaces, nous aurons besoin de caractériser la
dynamique de la photo-conversion de ’azobenzene a 1’échelle moléculaire.

La cinétique de photoconversion des dérivés azobenzéniques a fait ’objet de nombreuses
études et les phénomenes quantiques impliqués ont été caractérisés [40]. Elle peut étre schématisée
par le mécanisme décrit en figure 1.3. Notons €.;s et €qans les coefficients d’extinction molaire
du cis et du trans respectivement. On définit I, une intensité d’irradiation normalisée sous
forme d’un flux de photons (en mol.m=2.571) :

F A
RN aciight
avec I I'intensité d’irradiation (en W/m?), A, la longueur d’onde, Clight, la vitesse de la lumiere,
h, la constante de Planck, N4, la constante d’Avogadro.

L’énergie du photon incident permet des transitions entre les niveaux d’énergie des électrons
de la double liaison "N=N”("azo0”). Ainsi, comme illustré en figure 1.3, la molécule passe dans

un état excité apres absorption d’un photon. Dans un deuxieme temps, soit la molécule ex-

citée revient & son état initial de facon non-radiative soit elle change de conformation. Ce

11
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processus de photo-conversion a 1’échelle moléculaire s’effectue en moins d’une picoseconde

[40].

: _ K s
Cis ——= (Cis)* —> Trans

e I
" (t

ftrans *l rans* .
Trans =—— (Trans)* — Cijs

ktrans

Figure 1.3: Etapes de la cinétique de photo-conversion a I’échelle moléculaire.

Ainsi, apres un certain temps d’irradiation, le systeme atteint un état photo-stationnaire
ol cis et trans coexistent. Pour la plupart des dérivés azobenzeniques, une photo-conversion
compléte sous irradiation en une solution de cis pur (ou de trans pur) n’est pas possible. De
plus, la proportion relative des deux photo-isomere est fixée par la longueur d’onde d’ex-
citation. Il est important de noter que tant que le systeme est irradié, les molécules basculent
d’une conformation & une autre. Autrement dit 1’état photo-stationnaire correspond a
des flux cis <> trans permanents.

La description de la photo-conversion a 1’échelle moléculaire permet de prédire la dyna-
mique de photo-conversion a ’échelle de la solution [12, 16]. L’évolution de la concentration

d’un photo-isomere pour une solution irradiée de facon uniforme par I'intensité I est décrite

par :
d
GCtrans —Q.Ctrans + 0.Ceis (1.1)
dt
deg;
dctzs = 4a.Cirans — b-Ceis (1.2)

avec Cyrans €6 Ceis, les concentrations en trans et cis respectivement. a et b, les constantes
de photo-conversion de ”trans vers cis” et de "cis vers trans” respectivement sont définies

comme suit :

a4 = €trans (A)¢tr¢zns—>cisi b= €cis ()\)(ﬁcis—%ransj (13)

Les rendements quantiques de photo-conversion @¢rqns—scis €t Gcis—trans sont définis par :

ky kei
(bt'rans—mis - & ¢cis—>tr¢zns $ (14)

kt’r‘ans* + ktrans kcis* + kcis
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1.3 Interface eau-air : adsorption et dynamique

Les équations 1.2 et 1.2 montrent que la composition en trans (ou en cis) évolue dans le
temps comme une exponentielle décroissante avec un temps caractéristique 7ppoto = (a+b)~L
De plus, d’apres I'expression des constantes de photo-conversion, a et b, le temps de photo-
conversion est inversement proportionnel a I'intensité, 7pnot0 < 1 ~1. La photo-conversion
est d’autant plus rapide que I’intensité de stimulation est importante.

D’autre part, sans irradiation, la fraction molaire en trans augmente lentement dans le
temps car trans est la forme stable thermodynamiquement. Ainsi dans notre cas, une solution
laissée dans ’obscurité plusieurs jours atteint une composition de trans pur. Mais a 1’échelle de
quelques heures la composition est constante dans ’obscurité. Donc, pendant le temps
d’une expérience, dans ’obscurité, on peut considérer qu’il n’y a aucun changement de

conformation.

1.3 Interface eau-air : adsorption et dynamique

Pour pouvoir décrire les flux générés par l'irradiation, nous allons devoir caractériser la
dynamique d’adsorption des tensio-actifs a l'interface eau-air. Nous résumons ici brievement

les concepts utilisés pour décrire la dynamique des tensio-actifs a 'interface.

1.3.1 Tension de surface et exces de surface

La tension de surface est I’énergie par unité de surface qu’il faut fournir pour créer
une interface. Un surfactant est un composé amphiphile qui permet d’abaisser la tension de
surface, il s’adsorbe aux interfaces car il est composé d’une partie hydrophile et d’une partie
hydrophobe. L’exces de surface I' est la quantité de tensio-actifs adsorbés a l'interface par
unité de surface (mol/m?).

L’équation de Gibbs (ci-dessous) donne la relation entre 'exces de surface et la tension

de surface, en fonction du potentiel chimique pu :

dl = _@ — ;1 dy
dp nRT dinc

(1.5)

avec n=2 pour des surfactants ioniques monovalents.
Sous certaines hypotheses, la relation de Gibbs donne, par intégration, 'isotherme de
Langmuir :

r
v =9 +nRTTln(1 — F—) (1.6)

[e.e]

' est le nombre maximum de sites d’adsorption par unité de surface. Cet isotherme de

Langmuir suppose que les sites d’adsorption a l'interface sont équivalents et qu’il n’existe
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pas d’interactions entre surfactants. Il peut s’exprimer de fagon équivalente, en fonction de

la concentration ¢ en tensio-actifs, c’est 'isotherme de Langmuir-Von Szyszkowski :
v = —nRTTIn(l + Krc) (1.7)

avec K la constante d’équilibre d’adsorption.

D’autres isothermes introduisent la contribution des interactions a linterface (isotherme
de Frumkin ou de Van der Waals), ou le volume propre des molécules sur le site (Isotherme
de Volmer). L’isotherme de Frumkin prend en compte par exemple ’énergie d’interactions

entre surfactants a l'interface, AH :

r AH T?

- (1.8)

1.3.2 Equations générales de la dynamique d’adsorption

De facon générale, I’évolution de l'exces de surface dans le temps est le bilan d’un flux

d’adsorption j,qs et d'un flux de désorption jges :
dar . .
E = Jads — Jdes (19)

La diffusion du tensio-actif en volume vers le voisinage de l'interface, dit ”sub-surface”

est décrite par :

dc d9?c
—=D— 1.10
ox Ox? (1.10)
Enfin, la conservation de la matiere impose une condition aux limites :
or Oc
= D(=)._ 1.11
ot~ Plog)a=o (1.11)

1.3.3 Modele d’adsorption diffusif

Dans le cas ou I’étape limitante de I'adsorption est la diffusion du volume vers la
sub-surface, les équations 1.10 et 1.11 s’integrent et donnent la relation de Ward-Tordai qui

exprime ’évolution de ’exces de surface dans le temps

L(t) = QCE - 2\/§/f Csupd(Vt —T) (1.12)

Le premier terme décrit la diffusion a l'interface (flux d’adsorption) et le deuxiéme terme
caractérise la rétro-diffusion du tensio-actif lorsque l'interface devient suffisamment peuplée

(flux de désorption). Cette relation 1.12 et I’équation de Gibbs 1.5 permettent de déduire
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I’évolution de la tension de surface aux temps courts et aux temps longs. Par exemple, aux

Dt
Y0 = Yo — 2nRTcy| — (1.13)
s

avec D, le coefficient de diffusion du tensio-actif. Aux temps longs, on obtient :

nRTqu T
Yt—4o00 = 7@q + - — 74Dt (114)

1.3.4 Modeles d’adsorption cinétiques

temps courts, il vient que

On se place ici dans le cas ol, contrairement au modele précédent, le flux limitant est le
flux d’adsorption de la sub-surface vers 1’interface.

Ce modele suppose que le flux d’adsorption est proportionnel & l'aire disponible a 1’in-
terface et a la concentration en sub-surface cg,,. Le flux de désorption est proportionnel a la

quantité de tensio-actifs adsorbés. La variation de ’exces de surface est alors donnée par :

dr’ r T

7:kas'su 1—— _k€87 1.15
Ui ds-Csub Too) des (1.15)

avec kqqs la constante d’adsorption et kg, la constante de désorption.

Cinétique simple

En I'absence de barriere énergétique dépendant de la population a l'interface, les constantes
d’adsorption et de désorption k,gs et kqes sont indépendantes de ’exces de surface I'. On note

que dans ce cas, a 1’état stationnaire, I’équation 1.15 des flux a l'interface permet d’écrire :

Kic

I'(c) = _—
(c) 1+ Kre

(1.16)

kads

kdes
précédemment. D’autre part, la dynamique d’adsorption est décrite par [41] :

. De cette relation sont déduits les isotherme de Langmuir 1.7 et 1.6 donnés

avec Ky =

v(t) = ~o + nkgTin(ag — bo.e ™) (1.17)

avec ag et by, des constantes qui ne dépendent que de la tension de surface initiale et finale.
kadsc + kdes

r du modele

La constante k s’exprime en fonction des constantes d’adsorption k =

cinétique.
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Cinétique et barriere d’adsorption électrostatique

Dans certains cas, ’hypothese de constantes d’adsorption indépendantes de 'exces de
surface est trop forte.

En particulier pour un tensio-actif chargé sans ajout de sel, au cours de ’adsorption, la
charge de surface augmente et rend plus difficile I’adsorption de tensio-actifs supplémentaires
[42]. 11 apparait donc un ralentissement de l’adsorption au fur et & mesure que l'exces de
surface augmente. Ces phénomenes électrostatiques sont complexes a décrire [43, 44, 45] et
ces théories ne rendent pas parfaitement compte des observations [46, 47, 48]. Un modele
proposé par Bonfillon et al permet de décrire I'effet électrostatique de facon simple et avec
peu de parameétres ajustables. Ils proposent de décrire cet effet par une barriere énergétique

a l'adsorption E4(I") donnée par :
A
EA(l) = E + 2kBT.arcsh(2—B) (1.18)
K

Ainsi, la constante d’adsorption k.qs décroit alors lorsque l'exces de surface I' augmente,

d’apres I’équation suivante :

kags(D) = kO, . dracBaksT (1.19)
'
0 —2.a7‘csh(7B)

= kY%.e 25 (1.20)

avec Apg, la longueur de Bjerrum et x, l'inverse de la longueur de Debye. Dans 'hypothese
d’une interface suffisamment peuplée c’est-a-dire lorsque I' >> ﬁ, un isotherme de tension

de surface est déduit :

TT o T
”]@Tln(l - F(t)) — nkpTT (1.21)

() =+
Ce modele suppose que la condensation des contre-ions durant I’adsorption est négligeable.
Toutefois dans certains cas, une condensation forte des contre-ions a l'interface est observé

[46, 47, 49], ce qui modifie cet effet électrostatique.

1.3.5 Modeles plus complexes d’adsorption dynamique

Cette these sera 'occasion de discuter de 'adsorption simultanée de deux tensio-
actifs. De nombreuses études s’intéressent aux isothermes de tension de surface pour un
mélange de tensio-actifs [41]. Ces modeles multiplient les parametres ajustables pour décrire
aux mieux les données expérimentales[50, 51]. Notre étude se contentera de modeles simples

pour obtenir une caractérisation semi-quantitative du systeme photo-stimulable.
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1.4 Pression de disjonction d’un film mince liquide

D’autre part, la contribution des micelles a la dynamique d’adsorption n’est pas prise en
compte dans ces modeles. Les micelles introduisent d’autres phénomenes d’adsorption avec
des dynamiques complexes : leur fusion a linterface, leur diffusion vers l'interface et leur

dynamique de démicellisation interviennent également [52, 53, 54].

1.3.6 Moteur d’écoulement a une interface : effet Marangoni

Nous avons vu que le controle local de la tension de surface par un stimulus permet de
générer un gradient de tension de surface. Ceci génére un écoulement dans le liquide. Cet
effet, appelé ”effet Marangoni” est décrit pour la premiere fois par Thomson en 1855 [55]. Un
gradient de tension de surface crée un cisaillement de surface o :

dry
R

= (1.22)

avec z la direction du gradient de tension de surface. Ce cisaillement de l'interface entraine

le liquide sous-jacent :
dv, dvy
n =
dx dz

(1.23)

avec v, la vitesse selon 'axe z, et x, la hauteur de liquide.
En résumé, l'effet Marangoni provoque un écoulement par un cisaillement de l'interface

et contribue a uniformiser ’exces de surface.

1.4 Pression de disjonction d’un film mince liquide

1.4.1 Définition de la pression de disjonction

La pression de disjonction II est introduite par Derjaguin en 1936 pour décrire la différence
de pression de part et d’autre de 'interface lorsqu’un film mince plan est confiné entre deux
interfaces, comme illustré en figure 1.4. Cet exces de pression 1l rend compte des interactions
au sein du film. Elles sont de nature électrostatique, stérique et de type ” Van der Waals”. Dans
le cas d’un film de savon, la pression de disjonction devient importante pour des épaisseurs
inférieures a 1 pum typiquement.

La pression de disjonction peut étre également définie en fonction de I'énergie du film

comime :

1,0G
- _Z(%)A’T’P (1.24)
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avec A, laire de l'interface, G, ’enthalpie libre du film. La pression de disjonction est donc
I’énergie nécessaire pour augmenter I'épaisseur d’un film, a température, pression et aire
constantes.

Notons que la pression de disjonction est positive lorsque les interactions sont globalement

répulsives. Au contraire, elle est négative pour des interactions attractives.

P

gaz ’

(1) [h (2) -~ (3)

Figure 1.4: Film de savon et les pressions en jeu dans les différentes parties du film. P,
est la pression du liquide, Py, est la pression du gaz, € est la courbure, prise ici positive. Le ménisque

est en dépression par rapport au film.

En prenant en compte la pression de Laplace AP = ~.C, due a la courbure de l'interface
G, I'expression de la pression dans un film de savon et son ménisque est récapitulée en figure
1.4. Dans la zone (1), ou le film est plan, seule la pression de disjonction intervient. Dans la
zone (3), ou I'épaisseur est grande (typiquement 1 pum), seule la pression de Laplace est a
prendre en compte. Enfin, dans la zone intermédiaire (2), le film est mince et la courbure de
I'interface est non-nulle, la pression de disjonction et la pression de Laplace sont donc prises
en compte.

Ainsi le profil de la zone de transition (2) dépend en partie de la pression de disjonc-
tion. Extraire le profil de cette zone peut permettre d’extraire des données sur la pression
de disjonction, comme la constante de Hamaker des interactions de Van der Waals [56].
D’autre part, en exprimant 1’équilibre du ménisque, ’angle de contact macroscopique 6 entre

le ménisque et le film (cf Fig 1.4, zone (3)) est donné par :

+oo
2vcos(0) = 2y + / IIdh + T1h (1.25)
h
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1.4 Pression de disjonction d’un film mince liquide

rt(h)

10000 Pa 4

T=Pg-Po | ._§--

U 100nm h

T och3
10 nm Vdw

Figure 1.5: Isotherme de pression de disjonction schématisé, avec les différentes contri-
butions, Ilcec, IIyqw, Il La pression de disjonction est déterminée par la différence Pyq. po, ce

qui fixe les épaisseurs de film possibles, hy et hy

1.4.2 Epaisseur du film déterminée par la pression de disjonction

Une isotherme de pression de disjonction est la mesure de la pression de disjonction en
fonction de ’épaisseur du film. Le protocole pour la mesurer sera détaillé plus loin (cf. 2.1,
p. 23). La pression de disjonction au sein du film est fixée par la pression Py,, et Py du gaz
et du liquide : II(h) = Pyq. — Pp. Ainsi, l'isotherme de pression de disjonction permet de
déterminer quelles sont les épaisseurs stables du film pour cette pression de disjonction fixée,

comme schématisé en figure 1.5.

La courbure du ménisque est toujours concave (€ > 0 avec les conventions de la figure
1.4). Ceci implique que la pression de disjonction dans un film de savon est toujours positive

(II(h) = Pyaz — Po + ~C). D’autre part, Vries et Scheludko montrent qu’une dérivée de

la pression de disjonction positive, > 0, correspond a un film instable. L’instabilité

11
on
correspond a une décomposition spinodale car alors la dérivée de I'enthalpie libre est négative
d*G
dh?

oIl
de disjonction positives II(h) > 0 dont la dérivée est négative 9 < 0, comme montré en

< 0 [57, 58]. C’est pourquoi les épaisseurs stables de film correspondent & des pression

figure 1.5.
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1.4.3 Les différents termes d’interactions

Interactions électrostatiques et de Van der Waals

On distingue différentes contributions a la pression de disjonction : un terme électrostatique
IIcee, un terme d’interactions de Van der Waals Iy 4117, et un terme de coeur dur I, comme

illustré en figure 1.5.

H(h) = Helec + HVdW + Hhc (1.26)

Le terme d’interactions électrostatiques est répulsif. Il s’écrit comme :

Helec(h) - O‘(w)'e_h/AD (127)

coerkpT
avec A\p = 1/;7"732, la longueur de Debye, a(t)) une fonction du potentiel électrique de
Cion€

surface 1. L’expression de «(1)) est obtenue a partir de I’équation de Poisson-Boltzmann

linéarisée en supposant un potentiel de surface constant [59] :

a(v) = 64RT c;ontanh? (%) (1.28)

avec Cjon, la concentration en ions libres de la solution et F, la constante de Faraday. Les
équations de Gouy-Chapman permettent de relier le potentiel de I'interface i a la charge de

surface oy :
—1
_ 20, e
AB

ey
2RT

sh(=—=) (1.29)

Os

D’autre part, les interactions de Van der Waals sont décrites par :

B —A
~ 67h3

My aw (h) (1.30)

avec A, la constante de Hamaker. Les interactions de Van der Waals sont attractives dans le
cas d’un film de savon.

Enfin, le terme de coeur dur est donné par :

C
he(h) = 79 (1.31)
Ainsi la pression de disjonction totale s’exprime comme :
A C
_ —h/A
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1.5 Conclusion

Stratification : terme stérique de la pression de disjonction

Dans certaines conditions, un autre terme de pression de disjonction est a prendre en
compte, d’origine stérique, lié au phénomene de stratification. Jean Perrin observe pour la
premiere fois en 1918 ce phénomene [60] : lorsqu’un film de concentration importante par
rapport a la cmc draine, ’épaisseur diminue par sauts discrets : h, h — 0h, h — 20h, etc. La
nouvelle épaisseur apparait par nucléation puis ce domaine s’étend vers le bord de Plateau.
Le saut d’épaisseur dh est typiquement de 'ordre de 10 nm.

Plus tard, ce phénomene est attribué a la présence de micelles. Au-dessus d’une certaine
fraction volumique, les micelles forment une couche stratifiée en subsurface qui est expulsée
dans le bord de Plateau lors du drainage [61, 62, 63]. La stratification peut étre étendue
également aux colloides ou agrégats lorsqu’ils atteignent une fraction volumique suffisante
dans le film [64]. Dans le cas de micelles, la fraction volumique critique a partir de laquelle la
stratification est observée est estimée a 5% en I’absence de sel [61] et croit avec la concentra-
tion en sel. D’autre part, le nombre de couches totales nucléées décroit lorsque la concentration
en sel croit.

La stratification est décrite par un terme stérique de pression de disjonction, oscillant.
Israelachvili [65] a proposé une expression générale de ce terme, reprise dans le cas du film

liquide par Kralchevsky [66] et Bergeron [62] :

h
2 —
Ty (h) = Ho(cmic).cos(éihh).e 5h (1.33)

avec 0h, I’épaisseur des couches en stratification. Il, le préfacteur, croit avec la concentration
de micelles en subsurface, ¢p,;.. Les épaisseurs h — 0h, h — 20h nucléées sont les épaisseurs

stables qui apparaissent sur I'isotherme de pression de disjonction oscillant.

1.5 Conclusion

En conclusion, les tensio-actifs photo-stimulables ont déja été décrits aux interfaces li-
quides. Toutefois, ces études ne discutent pas des flux aux interfaces générés par la stimula-
tion. Nous allons caractériseer les flux et la dynamique a l'interface eau-air, mais aussi sur
des films de savons. Sur ces systemes, la thermodynamique et la dynamique est parfaitement
connue. Mais en présence de tensio-actifs chargés ou de mélanges, comme dans notre étude,
les description completes restent empiriques. La dynamique des flux du photo-surfactant
reste donc délicate. C’est pourquoi nous décrirons les flux photo-induits a 'interface en nous

limitant & une approche semi-quantitative.
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Méthodes et techniques adaptées a
la photo-stimulation des interfaces

liquides

2.1 Adaptation de la ”thin film balance” a la photo-stimulation

Cette these a été I'occasion de construire un montage de ”thin film balance” (TFB) au
laboratoire. Le montage expérimental a été adapté pour pouvoir stimuler optiquement des

films de savons (cf 2.1.2 ).

La technique de la thin film balance (dite "TFB”) a été développée et décrite la premiere
fois par Mysels [67] pour mesurer les interactions au sein d’un film de savon. Elle consiste
fixer la pression Py, a I'extérieur du film et la pression Py du liquide formant le film. On
mesure I'épaisseur h du film de savon a I’équilibre. La pression P,,. permet de fixer la pression
de disjonction, II(h) = Py4, — Py. L’isotherme de pression de disjonction IT = f(h) est ainsi

déterminé.

2.1.1 Principe de la ”thin film balance”

Mesure de la pression de disjonction

La pression de disjonction est la différence de pression entre I'extérieur du film FPy,. et
le liquide qui alimente le film Fy. Ce dernier terme F, peut s’écrire comme la pression a

I'extérieur de l’enceinte P,.,; a laquelle s’ajoute la pression hydrostatique de la hauteur de

23



2. METHODES ET TECHNIQUES ADAPTEES A LA
PHOTO-STIMULATION DES INTERFACES LIQUIDES

liquide et la pression capillaire liée a la présence d’un ménisque dans le capillaire comme

monré Fig. 2.1. La pression de disjonction s’exprime alors ainsi :

2
H:Pgaz_PO:Pgaz_Pext'i_%_pghliq (21)

avec hy;, la différence de hauteur entre le film et le ménisque de la colonne de liquide, « la

tension de surface et 1, le rayon du capillaire en verre !

Détermination de I’épaisseur du film

L’épaisseur h du film de savon est déterminée par une technique interférométrique. Si
I’on considere un film de savon éclairé par une source monochromatique de longueur d’onde

A, Iépaisseur de cet interférometre de Fabry-Pérot est relié au contraste A par la relation

suivante :
A 1
h = (=—)arcsin( )2 (2.2)
4R
™m T (l=A)
2

avec n=1,33, l'indice de réfraction du film, R = EZ%%Z ~ (0,020 et le contraste d’intensité
A = Ldmin Lnaz €t I, sont les maximums et minimums d’intensité a une longueur

Imax _Imin

d’onde donnée.
Ici, le film est assimilé & une couche d’eau pure. Ainsi, la contribution au chemin optique de
la monocouche de tensio-actif est négligée. Elle peut intervenir dans le calcul d’interférences

pour gagner en précision sur des épaisseurs inférieures a 20 nm [68].

2.1.2 Montage expérimental

Ce montage (cf figure 2.1 ) consiste en :

Un microscope pour mesurer I’épaisseur du film

La caméra permet de mesurer le contraste afin de déduire I’épaisseur du film de savon
comme décrit par ’équation 2.2. Cette mesure nécessite une lumiere monochromatique. La
mesure du contraste se fait grace a une lampe LED de longueur d’onde 660 nm, longueur

d’onde qui évite la photo-conversion.

1. r est le rayon du capillaire pour la cellule de Scheludko et devient le rayon des pores pour la cellule avec

le poreux
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2.1 Adaptation de la ”thin film balance” a la photo-stimulation

Mesure d’épaisseur

Caméra

Photo-stimulation

140 nm —

B65 nm | -

ext

Contréle de la pression

air ——l

p.g.hy,

. -

gaz Cellule film

Figure 2.1: Montage expérimental de la thin film balances Un microscope permet de mesurer
le contraste du film de savon et d’en déduire son épaisseur. Le film de savon est suspendu & une cellule,
dans une enceinte ou est contrélée la pression. Un miroir dichroique permet de d’orienter le faisceau

dans l'axe optique afin qu’il puisse étre focalisé par I'objectif du microscope sur le film.

Une enceinte étanche pour controéler la pression

Le film de savon est placé dans une enceinte ou la pression est controlée. La pression est
ajustée par une seringue qui permet d’injecter et de retirer de I'air, et mesurée par un capteur
de pression. La différence de pression avec 'extérieur peut étre controlée tres finement a 10

Pa pres et peut atteindre 10* Pa suivant la seringue utilisée.

Une cellule pour maintenir le film stable

Le film est suspendu a une cellule et maintenu & une pression controlée dans l’enceinte
étanche. Deux types de cellules ont été utilisés et fabriqués sur mesure lors de cette these :
un poreux ou une cellule de Scheludko. Les différences de conditions d’utilisation de ces deux
cellules sont résumées en Annexe (p.161)

Les deux cellules sont complémentaires et les domaines de pression accessibles se re-
coupent. Ainsi les isothermes de pression de disjonction sont souvent effectués avec les deux

techniques et se superposent.
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2.1.3 TFB adaptée a la stimulation optique

Le film de savon est stimulé de fagon uniforme par un faisceau direct ou bien de fagon
locale et avec une grande puissance en focalisant le faisceau a travers ’objectif du microscope.

Un miroir dichroique est installé entre la caméra et le corps du microscope. Ce dernier
réfléchit 'UV et le bleu dans I'objectif du microscope et laisse passer la lumiere rouge utilisée
pour la mesure de contraste ( cf Figure 2.1).

Le faisceau focalisé a travers un objectif 10x a un diametre de l'ordre de 200 pum de
diametre et une puissance environ de 50 fois plus grande que le faisceau direct (estimée & 16

mW /cm? pour la stimulation bleue et 4mW/cm? en UV). !

2.1.4 Précautions particulieres lors de la mesure

Certains détails du portocole expérimental et des précautions a respecter lors de I'utilisa-

tion de la ”TFB” sont résumées en Annexe (cf p. 161)

2.1.5 Isotherme de pression de disjonction de référence

m  Stubenrauch- 2005

" o Données expérimentales
10000 u

T ]
a »'o—u—o—i
P o+ m
R 1 HIOH
g e
S 1000 -
> 3
5 HeeHH
[} |
© O
S mm
» 100 o [
a ]
g o
o

10 ——————— 71—

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Epaisseur du film (nm)

Figure 2.2: Isotherme de pression de disjonction du C{4,TAB a 3,5mM

1. La puissance est estimée a partir du faisceau entrant et du rapport du diametre du faiceau entrant et

sortant, une certaine incertitude porte sur ’absorption du systeme optique pour I'UV et le bleu.
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2.2 Tensiomeétre a goutte pendante

Afin de valider notre montage expérimental, une isotherme de pression de disjonction du
tensioactif C14TAB a 3,5mM est réalisée et comparée avec les données obtenues par Stuben-
rauch [69]. Nos mesures correspondent, aux barres d’erreur pres aux données de Stubenrauch,

c’est pourquoi on consideére que nos mesures sont satisfaisantes (Figure 2.2).

2.2 Tensiometre a goutte pendante

2.2.1 Principe du tensiometre

Le tensiometre (Tracker IT-Concept) & goutte pendante permet de mesurer la tension de
surface en fonction du temps en suivant le profil d’une goutte de liquide. Avec cette technique,
la tension de surface peut étre mesurée pour des temps de quelques secondes & plusieurs
heures et pour des valeurs de 72 mN/m & 10 mN/m typiquement. Nous nous intéresserons
ici seulement a des tensions de surface eau-air.

A Pextrémité d’une aiguille, une goutte de solution est formée dans l’air (goutte pendante),
ou une bulle d’air est formée dans la solution de tensioactifs (bulle montante). Une caméra
mesure le profil de la goutte, éclairée par un faisceau paralléle uniforme, comme montré figure
2.3. Ce profil expérimental est ajusté par le logiciel a I’équation du profil de la goutte donné
par ’équation 2.3 qui exprime la compétition entre gravité et tension de surface :

2

wsin(f) = % - W(m% —V(2)/7) (2.3)

x, z et 6 sont les coordonnées du profil définies par la figure 2.3, R est le rayon de courbure
a lapex et V(z) le volume de la goutte tronquée de sa partie inférieure a laltitude z. Les
valeurs de R et V(z) sont mesurés sur le profil.

Ainsi, 'ajustement de I’équation 2.3 permet de déduire la valeur de la tension de surface
v. On considere l'erreur faite sur v de 'ordre de 1 mN/m. Afin d’éviter les pollutions, le

matériel est soigneusement lavé a ’éthanol sous sonication puis rincé abondamment a l'eau

milliQ.

2.2.2 Adaptation au systéme photo-stimulable

La mesure de tension de surface pour I’AzoTAB se fait 100 secondes apres la création de
Pinterface. La valeur est considérée comme stabilisée & 100 s car la variation de la tension de
surface est alors de moins de 0,05mN/m/min.

Pour les mesures de tension de surface dans I'obscurité, on choisit la mesure en bulle

montante car la solution d’AzoTAB filtre la lumiere parasite qui pourrait modifier 'interface.
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Pour les mesures de tension de surface sous stimulation, la configuration goutte pendante
est choisie. La difficulté consiste a éclairer la goutte uniformément. Pour cela, la fibre optique
est placée sous la goutte et le faisceau est colimaté. La goutte est surmontée d’une parabole

métallique qui permet de réfléchir le faisceau lumineux vers la goutte.

v X

Figure 2.3: Image d’une goutte pendante dont le profil est analysé par le tensiometre

2.3 Tensiometre a pression maximale de bulle ou ” Maximum

bubble pressure”

Ce tensiometre (BPA-1S -Sinterface) permet de mesurer la tension de surface dynamique
a une interface eau-air pour des temps entre 1 ms et 100 s. Cette technique est utilisée pour
étudier la dynamique d’adsorption de systemes relativement rapides, contrairement au ten-

siometre a goutte pendante [70].

Un capillaire d’une diameétre de 'ordre de 200 & 400 pum est immergé dans un liquide. Au
temps t=0, une bulle d’air est créée dans la solution de tensio-actifs, le débit est fixé et la
pression dans la bulle est mesurée.

La mesure se fait au moment précis ou la goutte devient hémisphérique, de méme rayon
r que la pointe du capillaire. On mesure alors un maximum de la pression de Laplace. La

tension de surface v est donnée par la mesure de pression par :

_ 2y
_7’

P + pgh (2.4)
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2.4 Mesure de fractions volumiques d’une mousses par conductimétrie

Il s’agit ensuite de calculer le temps effectif 44, de I'age de l'interface a cet instant. Le débit
fixe le temps entre I’apparition de deux bulles successives, noté tp. Fainerman et al. [71] ont
établit les relations entre le temps d’adsorption effectif ¢,4c et le temps entre deux bulles
successives tg. Ces corrections tiennent compte du fait que I’adsorption a lieu sur une surface
qui s’expand continuellement. Cette expansion est particulierement forte dans une premiere
phase (temps mort) ou l'adsorption & l'interface est supposée inexistante.

Une correction supplémentaire a été suggérée en 2006 par Christov [72] afin de prendre en
compte la convection des tensio-actifs et I’expansion de la surface. Toutefois la comparaison
des temps d’adsorption mesurés et des temps de photo-conversion de notre systéme semblent
indiquer que cette correction d’un facteur 100 n’est pas justifiée ici (cf Chapitre 4.4).

La tension de surface en fonction du temps de I'age de l'interface permet d’étudier la

dynamique d’adsorption (cf. Chapitre 4).

2.4 Mesure de fractions volumiques d’une mousses par conduc-

timétrie

Cette technique consiste & mesurer la fraction volumique moyenne ¢! en différentes alti-
tudes d’ une colonne de mousse. Elle permet donc d’étudier le drainage de la mousse dans le
temps.

La fraction volumique de liquide ¢ est déduite de la mesure de conductivité o. Ces deux
parametres sont reliés par une relation empirique démontrée par Feitosa et al [73] sur une
large gamme de fraction volumique :

3a(a(1+110)

¢= 1+ 256 + 1052

avec o = é, la conductivité normalisée, o4, étant la conductivité de la solution.

La mousse est générée par bullage d’une solution de tensio-actif a travers un poreux. La
pompe qui propulse de 'air dans la solution fonctionne a pression constante. Ceci permet
une bonne reproductibilité de la mousse formée en terme de taille de bulle et de profil initial
de fraction volumique. La mesure de conductivité se fait en dix points d’altitudes différentes

de la mousse, a 2 cm d’intervalle.

1. ie. le rapport du volume de liquide dans la mousse par le volume total de la mousse
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2.5 Stimulation par la lumiere bleue et UV

2.5.1 Controle de la composition cis - trans en solution

On dit par la suite qu’une solution est ”équilibrée sous bleu” ou ”équilibrée sous UV”
lorsque sa composition en photo-isomeres cis ou trans atteint son état photo-stationnaire,
c’est-a-dire que la composition n’évolue plus dans le temps. Cette composition est ne dépend
que de la longueur d’onde d’irradiation. Les fractions de trans correspondantes sont données
par le tableau 3.1 (p. 40) pour différentes irradiations. Pour obtenir une solution équilibrée
sous bleu ou sous UV, la solution est mise sous agitation, dans un récipient large afin de
limiter la hauteur de liquide. Une longue exposition (de 2h au moins) permet de s’assurer
que la photo-conversion est complete méme pour les solutions de concentration élevée.

En pratique, 'adaptation sous bleu se fait en lumiére ambiante car la perturbation par
les éclairages en lumiere blanche par rapport a 'intensité de lumiere bleue est négligeable. La
composition de la solution est controlée par la mesure de spectre Uv-Vis d’une solutions diluée
(environ 10mg/L). Cette procédure est détaillée par la suite (cf. 3.3.3, p. 37). Tout au long de

, o P . . Ctrans
cette étude, la composition est caractérisée par la fraction molaire en trans Typgns = ———.

Ctot
D’autres compositions que les compositions équilibrées sous UV ou sous bleu peuvent
étre obtenues par deux méthodes différentes. Soit on mélange en différentes proportions, et
dans 'obscurité complete, deux solutions équilibrée sous bleu ou sous UV. Soit la solution

est exposée moins longuement au stimulus et la composition est ensuite déterminée.

2.5.2 Controle de la stimulation

Sources LED Prixmatix

Deux sources monochromatiques UV et bleu dont le spectre est centrés autour de 365 nm
et 436 nm respectivement ont été commandées a la société Prizmatix.

Ces deux LEDs ont une sortie fibre optique et peuvent étre collimatées pour obtenir des
faisceaux d’intensité uniformes. L’intensité d’un faisceau peut varier avec une bonne précision
d’un facteur 50 grace a un variateur. Pour un faisceau collimaté de diametre 1 cm, la puissance
maximale mesurée & 5 cm est de 200 pW/cm? & 436 nm et 70 W /cm? & 365 nm. La largeur

du spectre des LEDs est de 'ordre de 2 nm.

Source UV puissante a large spectre, dite ?UV-LS”

Dans quelques expériences, une lampe UV a large spectre, dite "UV-LS” | a été utilisée du

fait de sa forte puissance et son faisceau large. Elle a surtout été utilisée pour 'adaptation
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2.5 Stimulation par la lumiere bleue et UV

de solution a une composition donnée. Son spectre est centré sur 365 nm. Sa puissance est

de 2-10 mW/em? suivant la distance.
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2. METHODES ET TECHNIQUES ADAPTEES A LA
PHOTO-STIMULATION DES INTERFACES LIQUIDES
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Synthese et caractérisation en

solution du photo-surfactant
AzoTAB

Le choix du tensioactif synthétisé ici doit permettre de maximiser la différence de com-
portement a ’interface entre les deux photo-isomeéres de ’azobenzene, mais également
de stabiliser des films de savons et des mousses. On donne ici les grandes caractéristiques
de la photo-conversion de la molécule. En particulier, on décrit comment la composition
relative des deux photo-isomeres est mesurée. Et d’autre part, la dynamique de photo-
conversion sous stimulus est caractérisée. Finalement les caractéristiques en solution, en

particulier les propriétés des micelles, sont ici brievement résumées.

3.1 Choix du tensio-actif photo-stimulable

L’objectif est de disposer d'un tensioactif dont les caractéristiques interfaciales different
tres largemment selon le photo-isomere. De plus, dans le but d’étudier les films de savons
et les mousses formées, le tensio-actif doit pouvoir stabiliser films et mousses. Comme vu
précédemment, parmi les photo-chromes décrits par la littérature, I’azobenzene est un bon
compromis entre diverses propriétés photo-stimulables (cf. 1.2.1, p. 7). Toutefois, parmi ces
tensio-actifs photostimulables azobenzeniques, il n’est pas rapporté de molécule qui forme
de films ou de mousses stables. Quelques molécules ont été développées pour maximiser la
différence de comportement & l'interface entre les deux photo-isomeres. Ainsi, cette différence

est optimisée en modifiant la position du groupe azobenzene au sein de la queue hydrophobe
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3. SYNTHESE ET CARACTERISATION EN SOLUTION DU
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et la longueur de celle-ci, mais aussi la nature de la téte polaire et les substituants affectant

la polarité.

Longueur de la queue hydrophobe

La longueur totale de la queue hydrophobe doit étre limitée pour que le tensio-actif ait
une solubilité raisonnable dans ’eau. D’autre part, le rapport d’aspect de la molécule doit
étre fortement modifié par la photo-isomérisation.

Hayashita [10] et Shang [16] ont montré que les plus grandes différences de tension de sur-
face a la cmc ont lieu lorsque le groupe azobenzene est situé au milieu d’une chaine carbonnée.
Dans le cas d’une chaine carbonnée trop longue (ie. plus de 8-10 carbones), le basculement
cis - trans a moins d’effet sur le changement de conformation globale du tensioactif [16].
Toutefois, pour que la cme soit faible (ie moins de 10mM) et que la quantité de produit pour
stabiliser une mousse soit faible !,la queue doit étre suffisamment hydrophobe (ie. plus de 4
carbones [16]). Ainsi, on choisira donc des chaines carbonnées de 3 & 4 carbones au plus, de
part et d’autre de ’azobenzene. Enfin, la fonction éther sur ’azobenzene permet de ralentir
la relaxation thermique vers le conformere trans jusqu’a quelques heures ou quelques jours.
Ainsi, nous verrons que la composition de la solution une fois fixée par l'irradiation évolue

tres peu dans 'obscurité a I’échelle de quelques heures.

Nature de la téte polaire

Trois tétes polaires différentes ont été testées : un éthylene-oxyde, une amine primaire
et un bromure de trimethylammonium (cf. figure 3.1). Seul le tensioactif en trimethylam-
monium permet de former des mousses stables. De plus, le choix de la téte hydrophile TAB
présente I'avantage que les mousses formées par des tensio-actifs en TAB sont relativement

bien connues et sont assez stables.

La formule chimique adoptée

Ainsi, on choisit de synthétiser le tensioactif avec Ri=C,Hg et Ro=C3H7 et une téte
polaire en TAB. Ce tensio-actif est le (4-butyl)-(4’-(3-trimethyl-ammoniumpropoxy)phényl)
azobenzene, appelé par la suite " AzoTAB”. Sa masse molaire est de 434 g/mol. Nous avons
estimé le moment dipolaire des deux photo-isomeres avec Chem3D Ultra (interface GAMESS,

hartree-fock). Le photo-isomeére trans aurait un moment dipolaire permanent de 0,3 Debye,

1. La stabilité d’'une mousse augmente pour des concentrations autour de la cmc
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3.2 Synthese
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Figure 3.1: Tensio-actifs testés pour obtenir des mousses stables en lumiére ambiante :
La téte polaire en éthyléne-oxyde et en amine primaire ne permettent pas de former des mousses

stables contrairement & la fonction bromure de triméthylammonium (appelé TAB)

alors que celui du cis s’éleverait & 4 Debye . Cette différence de moment dipolaire permanent
permet également d’espérer une différence de comportement a I'interface pour les deux photo-

isomeres comme montré dans la littérature.

3.2 Synthese

Etapes de la synthése : La synthese de ’AzoTAB se fait en trois étapes : 1) un couplage
diazoique, 2)La substitution sur un phénolate d’un bromo-alcane pour introduire un espaceur
propyloxy, 3) une réaction de Menschutkin afin de former la téte hydrophile en TAB. Ces
syntheses sont décrites précisément en Annexe (cf A.1) et sont résumées succintement sur la
figureA.1.

Le couplage diazoique consiste en une protonation d’une 4-butylaniline sur laquelle se
forme le groupe azo (double liaison azote) par ajout du nitrite de sodium. En milieu basique,
I’addition d’un phénol en trans de I'azo forme un azobenzene. Apres une premiere recristalli-
sation, le dibromo-propane est substitué sur la fonction alcool du composé, préalablement dis-
sous dans du THF additionné de KOH. Finalement, dans un mélange (éthyl-acétate :éthanol)
a (40% :60%), la substitution de la triméthylamine permet de former la téte hydrophile en
TAB.

1. Cette estimation ne prend pas en compte la téte polaire.
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Figure 3.2: Les deux conformations trans et cis du photo-surfactant AzoTAB

Critere de pureté du produit final Le produit final doit étre recristallisé deux fois dans
une solution d’ethylacetate et d’éthanol en proportion 90 :10 avant que les isothermes de
tension de surface ne présentent plus de minimum autour de la cmec. Ceci est notre critere

pour considérer la pureté du produit comme satisfaisante.

3.3 Caractérisation de la photo-conversion

3.3.1 Rappels sur la photo-conversion

Ctrans

On note la fraction molaire de I'isomere trans en solution Zjpqns = et la fraction

Ctot

Ctrans . . N NETV T
=1 — Zyrans. La fraction des isomeres a 'équilibre zjl = est

molaire de cis, et x5 =
fixée par la longueur d’oncféoiiu stimulus Agip, (cf 1.2.3). Rappelons que tant que le systéme
est irradié, le basculement cis <+ trans est permanent, méme dans 1’état photo-stationnaire.
Par la suite une solution est dite ”équilibrée sous UV” ou ”équilibrée sous lumiere bleue”
lorsqu’elle a été exposée suffisamment longuement au stimulus pour que sa composition soit
stable et ait une composition comme reportée tableau 3.1.

Pour le reste de 1’étude, la composition en cis et trans est un parametre important qu’il
faut pouvoir mesurer facilement. On propose une premiere méthode par la mesure du spectre
1 H-RMN (3.3.2). En routine, on utilisera la seconde méthode, la mesure des spectres UV-
Visible (cf 3.3.3). Un autre parametre important est le temps que met une solution & atteindre
I’état stationnaire, ce temps caractéristique est déterminé suivant l'intensité lumineuse en

3.3.4.

36



3.3 Caractérisation de la photo-conversion
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Figure 3.3: Synthése de I’AzoTAB en trois étapes : 1. Couplage diazoique, 2. Addition d’un
espaceur propyloxy 3. Addition de la téte hydrophile TAB)

3.3.2 Mesure de la fraction molaire de trans par RMN

En 'H-RMN, les protons aromatiques de I’azobenzéne ont un déplacement chimique qui
differe entre les deux photo-isomeéres [14]. Ainsi, I'intégration des pics permet d’obtenir une
mesure du ratio des deux photo-isomeres.

D’apres attribution des pics en figure3.4 (trans : doublets a 7,4 ppm et 6,7 ppm; cis :
pics a 7,0 ppm et 6,8 ppm ), on peut exploiter I'intégration I; du pic a 7,4 ppm qui compte
pour 4 protons trans et se distingue bien des autres pics. Ainsi, le rapport % donne la ratio
de trans, avec I, 'intégration pour les 8 protons aromatiques .

Les résultats reportés tableau 3.1 montrent qu’une solution équilibrée en lumiere bleue
contient 81% de trans, une solution équilibrée en UV en contient quelques pourcents. D’autre
part, apres 3 jours dans I'obscurité complete le spectre 'H — RM N ne présente aucun pic
associé au photo-isomere cis. Ceci montre bien que la lente relaxation thermique vers la forme

thermodynamique trans est complete.

3.3.3 Mesure de la fraction molaire de trans par Spectrophotométrie UV-
Visible

Les photo-isomeres cis et trans présentent des spectres UV-visible différents, ce qui nous

permet de donner leur proportion par une simple mesure d’absorbance UV-Visible. La fraction
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Figure 3.4: Spectres 'H — RMN de ’AzoTAB dans D,0O pour différentes compositions,
entre 6 et 8 ppm : pour une solution & 16g/L laissée trois jours dans 'obscurité complete (100%

trans)(a),une solution a 2g/L équilibrée en bleu (b) ou en UV (c)

molaire en trans, Tyrqns, d’une solution quelconque est déduite de I’équation 3.1 qui suppose

que l’absorbance varie en proportion de la composition (loi de Beer) :
gmzm(/\) = xtransgtrans(A) + xcisgcis()\) (31)

d’ou :
Emm()\) - 501’5()\)
rans — 3.2
ot Etrans()\) - 5cis(A) ( )

avec Emiz (A), Etrans (), €cis(A), les coefficients d’extinction molaires de la solution, des isomeres

trans pur et cis pur respectivement. Les spectres des solutions sont mesurés sur une solution
de 10mg/L. Le spectre du photo-isomere trans pur peut étre obtenu expérimentalement a
partir de solutions relaxées pendant 4 jours dans ’obscurité, comme montré par les mesures
de ' H- RMN. On peut vérifier que le spectre Uv-Vis est identique & une solution relaxée
pendant 3 semaines. On estime par ailleurs que le temps caractéristique de la relaxation
thermique en trans est de 48h. Ainsi la composition de la solution dans I’obscurité est
constante a ’échelle d’une expérience : la variation relative de la fraction en trans est de
moins de 3% pour 2 heures. Ainsi, pour les expériences dans 1’obscurité, on peut considérer
qu’aucun basculement cis <> trans n’a lieu.

Toutefois pour déduire xy.qns de I'équation 3.2, le spectre du photo-isomere cis pur n’est
pas accessible par I'expérience car on ne peut isoler cet isomere. Ce spectre du cis pur est

déduit par la procédure décrite en Annexe (p. 155). Les valeurs de fraction de trans ainsi
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3.3 Caractérisation de la photo-conversion
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Figure 3.5: Spectres Uv-Vis de I’AzoTAB dans ’eau pour différentes compositions Les
spectres des solutions équilibrées en UV, bleu et obscurité(100 % trans) sont mesurés sur une solution

a 10mg/L. Le spectre d'une solution 100 % cis est déduit du spectre sous bleu et du spectre sous UV.

obtenues pour des solutions équilibrées sous UV et sous bleu sont reportées dans le tableau

3.1.

Notons que qu’il existe une différence de composition mesurée en RMN et celles données
par la spectrophotométrie. Ceci s’explique par la présence de micelles dans les échantillons
de RMN. La fraction des isomere a I’état photo-stationnaire serait légerement modifié par
la présence de micelles. Mais pour obtenir un signal RMN détectable, 'augmentation de la

concentration au-dela de la cme était nécessaire. !

1. La présence des micelles modifie 1égerement le spectre d’adsorption des photons. Ceci induit une variation
des rendements d’excitation des isomeres. La fraction des isomeres a 1’état photo-stationnaire varie alors
légeremment :

Ttrans Etrans ()\stim)
Tcis Ecis ()\stzm)

(3.3)
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3. SYNTHESE ET CARACTERISATION EN SOLUTION DU
PHOTO-SURFACTANT AZOTAB

Tyt 'H-RMN | Spectrométrie Uv-Vis
UV (365 nm) 3%+2% 6%+2%
UV-LS (arge spectre) - 20%41%
Bleu (436nm) 81%+5% 64% +1%
Obscurité complete (3jours) | 100%+1% -

Table 3.1: Fraction de trans en solution,z;,.,s, mesurés par RMN et par Spectrométrie
UV-Vis pour des solutions équilibrées en bleu, en UV, en UV-LS (large spectre centré autour de 365

nm) et dans I'obscurité.

3.3.4 Dynamique de photo-conversion

Comme décrit en 1.2.3, la photo-conversion est un processus qui peut étre décrit par une
cinétique d’ordre un. L’évolution au cours du temps de la concentration en trans csrqns OU €n
cis cgis est donnée par :

dctrans _ dccz's

T T —@.Ctrans + 0.Ceis (3.4)

avec a et b, les constantes cinétiques appelées constantes de photo-conversion. Lorsque la

relaxation thermique est négligeable, les constantes a et b sont proportionnelles a I'intensité
a/ ~

et dépendent de la longueur d’onde d’irradiation. On définit a = 7 et b= 7 les constantes

de photo-conversion réduites. On a alors :

dCtrans

o = =L irans + b.Ceis (3.5)

Ainsi, la composition en trans (ou en cis) est supposée évoluer dans le temps comme
une exponentielle décroissante avec un temps caractéristique Tppoo = (a + b)*1 inverse-
ment proportionnel a 'intensité. Ces propriétés de la photo-conversion peuvent étre validées

expérimentalement par un suivi cinétique par spectrophotométrie.

Influence de l’intensité Une solution (2mg/L en AzoTAB) préalablement équilibrée sous
bleu (resp. UV) est exposée a une stimulation UV (resp. bleue). L’évolution de la composition
en trans Tyrqns(t) est déterminée par I'absorbance a 349 nm. La figure3.6 montre 'ajuste-
ment de ces données avec une fonction exponentielle décroissante d’ou 'on détermine le
temps caractéristique de photo-conversion 7pp.¢,. Les temps caractéristiques déterminés pour
différentes intensités sont données figure3.7. Il apparait que le temps de photo-conversion est

bien inversement proportionnel a 'intensité.
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Figure 3.6: (gauche) Evolution de la compo-
sition en trans lors de la photo-conversion
sous UV ou bleu : Une solution & 2mg/L en
AzoTAB est équilibrée sous lumiere bleue (resp
UV) puis exposée a 'UV (resp. bleue)(I ~ 0,1
mW /cm?). Les donnés sont bien décrites par une

exponentielle décroissante (trait plein épais).
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Figure 3.7: (droite) Temps caractéristiques

de photo-conversion pour différentes in-
tensités de stimulation UV et bleue Ces
fit d’une

décroissante sur les courbes figure3.6) sont inverse-

temps (obtenus par exponentielle

ment proportionnels a I'intensité, comme attendu.
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Figure 3.8: Temps de photo-conversion en fonction de I’intensité I Uv ou bleue.

Notons que ces mesures devraient permettre de déterminer simplement les constantes de

photo-conversion, a et b. En réalité, les valeurs ainsi déterminées ont une grande incertitude
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car il est difficile d’évaluer précisément l'intensité effective de stimulation dans la cuve du
spectrophotometre. En effet, le faisceau n’est pas parfaitement collimaté donc il n’est pas
uniforme sur la section de la cuve ni sur la hauteur de la cuve. Nous proposons une seconde
méthode, décrite en Annexe (cf. p. 156). Dans ce cas, la détermination de a et b permettra de
modéliser correctement la composition a I’équilibre d’une solution photo-stimulée. Toutefois,
du fait de l'incertitude sur les rendements quantiques, pour un temps de photo-conversion
donné, il existe une imprécision sur la valeur de l'intensité lumineuse qui correspond aux
constantes a et b.

Ces valeurs permettent de calculer le temps de photo-conversion 7,4, pour les différentes

intensités utilisées ( de 0,1 & 20 mW/cm?), comme montré en figure3.8.

Pour I=5mW /cm? | UV (365nm) | Bleu (436 nm)
a(s7h) 0,235 0,029
b (s71) 0,0115 0,053

a (s~ Lem?mW 1) 0,047 0,006

b (s Lem2mWw—1) 0,0023 0,011
Tphoto(S) 4 12

Table 3.2: Valeurs de a et b, constantes de photo-conversion, a et b constantes réduites
et du temps Tpnot0 de photo-conversion pour une stimulation en UV ou bleue d’intensité
I= 5mW /cm?

3.3.5 Conséquences d’une absorbance élevée

D’apres les spectres UV-Vis donnés en figure3.5, le coefficient d’extinction molaire de
I’AzoTAB est élevé (3 A =352 nm £4rans = 2,5.10*L.mol~t.cm™!). Ainsi ’'absorbance d’une

solution de 2mM atteint une valeur proche de 1 pour une couche de 2 mm d’épaisseur.

Par conséquent, une solution d’une épaisseur de quelques centimetres filtre l'intensité
de photo-stimulation. L’intensité n’est plus uniforme dans la colonne de liquide, la photo-
conversion est fortement ralentie et elle n’est plus décrite par la relation donnée par 3.5. La
dynamique de photo-conversion dépend alors de 'agitation de la solution et de 1’épaisseur
éclairée. Ainsi, cette absorbance élevée, en ralentissent de facon drastique parfois la photo-
conversion, devient un facteur limitant pour le développement d’applications avec des solu-
tions ou des systemes épais. Les interfaces eau-air et les films minces liquides ne présentent

pas ce probleéme : pour une épaisseur de 1 um, ’absorbance est de 6.10~%. Nous verrons par
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3.4 Caractérisation des micelles

la suite (chapitre 4.4 ) que cet argument nous poussera aussi a préférer stimuler avec un
stimulus bleu une interface équilibrée sous bleu, pour s’affranchir de cette lente dynamique

de photo-conversion de la solution.

3.4 Caractérisation des micelles

Comme montré dans la littérature, les isomeres cis et trans ne possedent pas la méme cmec.
L’exposition sous UV ou bleu permet de déclencher I’apparition ou la disparition de micelles
dans certaines conditions [10, 12, 19, 38]. On s’attend & en observer les conséquences dans nos
différents systemes. C’est pourquoi il est nécessaire de caractériser les micelles d’AzoTAB, en
particulier leur forme et leur taille mais également le taux de condensation des contre-ions
sur ces objets. Les différentes caractérisations sont détaillées en Annexe A.3, on en donne un

tres bref résumé ci-dessous.

3.4.1 Mesures en SAXS

1074 + 10s
+ 60s

— g
E —_—
= g
g 3
$ : g
E . ©
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- 10" +— .
10° ‘ : 0,01 0,1
0,01 0,1 1
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Figure 3.9: (gauche) Spectre SAXS d’une
solution d’AzoTAB 4g/L dans une solution
eau-83% :DMF-17 % Ces données peuvent étre
décrites par un modele coeur-coquille pour des mi-
celles sphériques d’un coeur de rayon 19 A et d’une
coquille de 7 A

Figure 3.10: (droite) Spectres SAXS pour
la solution décrite ci-contre, stimulée sous
UV pour différents temps de stimulation
La forme des spectres est conservée mais l'inten-
sité globale diminue, signe que les micelles dispa-
raissent sous l'effet de I'UV tout en conservant leur

structure

Nous avons effectué des mesures de diffusion SAXS & I’ESRF en collaboration avec Reidar

Lund (Univ. of the Basque Country, Donostia Int. Physics Center). Les mesures sont réalisées
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sur les solutions d’AzoTAB & 9,2mM dans un mélange eau :DMF 83 :17.' Dans ce solvant
la concentration 9,2mM est compris entre les cmc d’une solution équilibrée sous bleu et
équilibrée sous UV. L’intensité UV est de I'ordre de 50mW/cm?.

Un modele coeur-coquille semble bien décrire les données pour q < 0,241, Le fit montré
figure3.9 correspond a 4 % de micelles en solution, de forme sphérique, avec un coeur de rayon
19 A et une coquille de 7 A2. Sous stimulation UV, le spectre ne change pas de forme mais
Iintensité globale diffusée est diminuée. Ceci montre que la forme des micelles est inchangée
mais leur fraction dans la solution diminue jusqu’a disparaitre apres 300s de stimulation (cf
3.10). Une remicellisation est observée lorsque la solution est laissée dans 1’obscurité, donc
aucune dégradation n’a lieu. Ces spectres montrent que le stimulus UV peut déclencher une

démicellisation dans certaines conditions.

3.4.2 Mesures en DLS

La structure sphérique des micelles est conservée pour des concentrations d’AzoTAB de
1g/L a 20g/L et pour des concentrations en NaCl jusqu’'a 100mM, comme le montrent les
mesures de rayon hydrodynamiques et du rapport de 'intensité diffusée par la concentration
donnés en Annexe A.3.1. Le rayon hydrodynamique mesuré augmente de 2 & 3 nm pour une

concentration en NaCl de 10mM a 100mM.

3.4.3 Condensation des contre-ions bromures sur les micelles

Pour discuter des interactions électrostatiques dans un film de savon (cf. 5.3, p. 84), la
question de la condensation des contre-ions sur les micelles se pose.

Les mesures de potentiel sur une électrode spécifique aux ions bromures permettent
d’évaluer la fraction en contre-ions libres dans la solution. Ces mesures, rapportées en Annexe
(cf. p. 159) tendent & montrer que les bromures sont fortement condensés sur les micelles. Les
mesures en éléctrophorese capillaire permettent de montrer que la fraction en trans aurait
peu d’influence sur la condensation des bromures.

En conclusion, en modifiant la composition de la solution, le nombre de micelles est
controlé. Celles-ci sont sphériques, avec un diametre de 'ordre de dSnm et les contre-ions

bromures sont fortement condensés sur les micelles.

1. Le solvant DMF est utilisé pour éviter la dégradation de ’AzoTAB sous le faisceau X, particulierement

puissant dans le cas d’une étude de cinétique rapide.
2. La structure micellaire est inchangée dans une solution avec une fraction en DMF de 10%.
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3.5 Conclusion

3.5 Conclusion

L’ESSENTIEL Le tensio-actif photo-stimulable synthétisé est choisi pour que les pho-
to-isomeres aient par la suite des propriétés aux interfaces différentes.
La fraction en cis et en trans, une fois I’état photo-stationnaire atteint, ne dépend que
de la longueur d’onde du stimulus. Cette fraction reste inchangée pendant plusieurs heures
dans l'obscurité. Mais elle est modifiée par l'irradiation bleue et UV : la fraction molaire
en trans passe de 64% (sous bleu) a quelques pourcents (sous UV). De plus, le temps de
photo-conversion est de 'ordre de 1 & 100 secondes en UV et en bleu pour des intensités
raisonnables. La photo-conversion est d’autant plus rapide que l'intensité d’irradiation est
élevée.
Enfin, le stimulus UV peut provoquer I'apparition ou la disparition de micelles en so-
lution. Ces micelles sont sphériques de diametre 5 nm environ. Les contre-ions bromures
sont fortement condensés sur ces objets (plus de 80 %).

La figure 6.27 résume ces différentes propriétés.
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3. SYNTHESE ET CARACTERISATION EN SOLUTION DU
PHOTO-SURFACTANT AZOTAB

1. Mousses stables 4, Micellisation photo-contrélée

=5nm

Ce tensio-actif a été synthétisé pour
former des mousses stables en
lumiére ambiante.

L’UV peut provoquer une démicellisation
en modifiant la cmc de la solution.

N_t 4 Une seule phase observée: micelles
\_/ sphériques.

N
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0
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La photo-conversion est d’autant plus rapide
que l'intensité est grande .

Le temps de photo-conversion est de l'ordre de
1-100s pour les intensités utilisées.

La fraction de trans est fixée par la longueur d’onde
du stimulus.

La composition est inchangée pendant plusieurs
heures dans 'obscurité.

Figure 3.11: Conclusion du Chapitre : Propriétés de 1’AzoTAB en solution

46



4

Interfaces eau-air photo-stimulées

Etude des flux d’adsorption a l'interface et leur

modification sous stimulus

Dans un premier temps, nous allons étudier les flux d’adsorption a I'interface sans stimula-
tion. La principale difficulté consiste a caractériser ’adsorption des deux photo-isomeres, qui
entrent éventuellement en compétition a l'interface. Dans un deuxiéme temps, nous verrons

comment les flux d’adsorption sont modifiés par l'irradiation.
A. Interface non stimulée

Compétition dynamique entre les deux photo-isomeres cis et

trans

Tout d’abord nous allons étudier comment la tension de surface a ’équilibre est modifiée
par la composition cis - trans de la solution. Ensuite nous déterminerons comment la tension
de surface évolue au cours de I'adsorption afin de caractériser la compétition dynamique a

l'interface entre les isomeéres cis et trans.

4.1 Une tension de surface controlée par la composition cis/trans

Les isothermes de tension de surface sont mesurés dans 1’obscurité pour des solutions
de compositions différentes. La composition de la solution est fixée et mesurée comme décrit

par le protocole expérimental (cf p. 30, 2.5.1). La mesure de tension de surface est réalisée
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

avec la méthode de la bulle montante, 100 secondes apres la création de 'interface comme
précisé p. 27.

On précise que I'observation de l'interface pour t=10000s en microscopie a angle de Brews-
ter montre une interface homogene a 1’échelle du micron. Les éventuelles interactions de
type Pi-Stacking entre isomeres trans ne sont pas assez fortes pour créer des domaines de
ségrégation entre les deux isomeres.

La figure 4.1 présente les isothermes de tension de surface pour des solutions des fractions

molaires en trans de 64%, 20% et 5% respectivement.

Composition en solution
o 67 % Trans

e S I o 20% Trans
T ; %93 . o 5% Trans
E N \y\\\é
2 U
E 604 \ ° ig
Q AN AN
8 LN Xﬁ%\&
< \ 2
\ 3K
@ 50 =) Aél%
o . A
° e
: L
2 - -F
G 407 8 VR
l_ \ ‘ |j ﬂ‘ﬁ‘—-‘ lJT_] lﬂ‘\] - T H L\L| lj
\ " \\ \\ :
T T L T T L
0,1 1 10

Concentration AzoTAB (mM)

Figure 4.1: Isothermes de tension de surface pour trois fractions molaires en trans
différentes. La tension de surface est mesurée a t=100s dans 1’obscurité pour des solutions dont
la fraction molaire en trans est ZTirqens = 67%, 20% et 5% respectivement. L’ajustement avec 1’iso-
therme de Langmuir est donné en traits pleins pour chaque isotherme expérimentale. Les tensions de

surface sont plus faibles pour des fractions de trans plus grandes, & méme concentration.

Pour une méme concentration totale en AzoTAB, la tension de surface est plus basse
lorsque la solution est riche en trans. Cette observation suggere que le photo-isomere trans
stabiliserait mieux l'interface eau-air que le photo-isomere cis. Cette conclusion est simlilaire
aux nombreux autres cas de surfactants azobenzéniques [10, 13, 16, 17].

La figure 4.1 montre en traits pleins I’ajustement de chacun des isothermes expérimentaux
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4.2 Compétition cis/trans a l’interface : caractérisation expérimentale

avec l'isotherme de Langmuir-Von Szyszkowski! (eq. (1.7), p.14) :
v =" —nRTTIn(1+ Krc) (4.1)

avec K, la constante de Szyszkowski et ', 'exces de surface maximal, n, pris égal a 2 pour
des surfactants ioniques monovalents.

L’exces de surface maximal 'y, est déterminé par la pente des courbes expérimentales
extrapolées & c=cmc. Pour les fractions Zyqans= 64% et 20 %, il s’éleve a T'o = (11 +
2).10"%mol/m? | soit une aire moléculaire de wy, = i:15:|:3;12, . Pour z4pqns= 5%, il est
de T'oo = (6,7 £ 1).10"%mol/m? , soit we, =25 A2

Les deux photo-isomeres sont potentiellement adsorbés a linterface. Ainsi, cette valeur
expérimentale d’aire moléculaire représente une valeur effective qui dépend de la fraction
en cis et en trans a 'interface. Elle est identique pour des fractions en trans en solution de
Tirans= 64% et 20 %. Ceci suggere que la composition de I'interface a été peu modifiée malgré

la modification significative de la composition de la solution entre Zyqqns= 64% et 20 %.

4.2 Compétition cis/trans a I’interface : caractérisation expérimentale

4.2.1 Composition de l'interface aux temps longs

Les isothermes de tension de surface sont tracés figure 4.2 en fonction de la concentration
en trans. Pour des fractions x¢.qns= 64% et 20 %, il apparailt que les isothermes sont confon-
dus. Ainsi ’état de l'interface dépend principalement de la concentration en photo-isomere
trans, donc que l'interface est majoritairement peuplée de trans.

Toutefois isotherme pour une fraction en cis plus élevée (x4rqans= 5%) ne se superpose
pas dans cette représentation aux deux autres isothermes. Ceci montre qu’une quantité non
négligeable de cis est adsorbée a l'interface dans ce cas : leur contribution & la tension de
surface n’est alors plus négligeable.

On peut estimer expérimentalement la gamme de fraction molaire @ipqns sur laquelle
les isomeres cis ont une contribution significative sur la tension de surface. Pour ce faire,
la tension de surface est mesurée pour une concentration totale en AzoTAB constante de
1,15mM. La concentration 1,15 mM est choisie car elle correspond a la variation maximale
de la tension de surface par modification de la composition. La fraction molaire en trans de

cette solution est modifiée en mélangeant en différentes proportions une solution & Typqans=

1. L’application de cet isotherme, écrit pour 'adsorption d’un seul tensio-actif a l’interface, se justifie car
pour t=100 s, on peut faire 'hypothese qu'un seul photo-isomere (trans) est présent a l'interface, comme

justifié par la suite.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES
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Figure 4.2: Isothermes de tension de surface en fonction de la concentration en trans
Les données pour Tirqans= 64% et 20 % sont confondues, ce qui indique que Uinterface est peuplée
majoritairement de trans. La courbe & Zyrqns= 5% montre que les cis sont néanmois présents a

Iinterface pour des ratios en trans faible.

100% et une solution & Zyrqns= 5%. La figure 4.3 donne I’évolution de la tension de surface
en fonction de la fraction en trans.

D’autre part, on trace Iisotherme de Langmuir (eq. 4.1) avec les parametres obtenus pour
les données de la figure 4.1 pour Typqns = 0, 64. Cet isotherme correspond a I’approximation ot
les isomeres trans sont seuls a 'interface. Il apparait que les données expérimentales different
de l'isotherme théorique de moins que l'incertitude de mesure pour des fractions en trans
supérieures & 20%. Par conséquent, on peut considérer que l'interface est essentiellement
peuplée d’isomeres trans, pour une fraction de trans en solution supérieure a Tyrqens= 20% a
t=100s.

Notons que le saut de tension de surface peut atteindre une valeur maximale de 30 mN /m.
Cette valeur est plus élevée que celles rapportées dans la littérature pour un azo-surfactant

seul [16] ou méme pour un azo-surfactant cationique associé a un tensio-actif anionique [13].

Estimation des aires moléculaires du cis et du trans

Du fait de I'adsorption préférentielle de 'isomere trans, les aires moléculaires mesurées

POUT Ttrans= 64% et 20 % sont une estimation de I’aire moléculaire du trans pur. L’estimation
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4.2 Compétition cis/trans a l’interface : caractérisation expérimentale
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Figure 4.3: Tension de surface en fonction de la fraction molaire de trans pour une

solution de concentration 1,15mM

de laire moléculaire du cis & partir de I'isotherme & z4,qns= 5% est délicate car on ne connait
pas précisément la fraction de cis a l'interface. Shang et al (2003) ont estimé que l'aire
moléculaire du photo-isomere cis est plus grande d’un facteur 1,5 que celle du trans [16].
C’est pourquoi, on conservera un facteur 1,5 par la suite. On prendra les aires moléculaires
suivantes : w7 = 154 et w9 = 254 et les exces de surface maximum associés : T =

11.10~%mol /m? et T = 6.10~%mol /m?.

4.2.2 Adsorption dynamique

Il s’agit a présent d’étudier la compétition cis-trans lors de I'adsorption dynamique a
Iinterface, avant d’atteindre 1’équilibre. Pour ce faire, la dynamique d’adsorption & des temps
plus courts que 100s est étudiée par tensiométrie a pression maximale de bulle (méthode
décrite en 2.3, p.28).

La dynamique d’adsorption est étudiée pour des solutions qui ont la méme concentration
en trans mais une concentration en cis qui differe d’un facteur 10. Le choix de ces concentra-
tions permet de discriminer le réle du cis et du trans au cours de l'adsorption.

Un premier couple de solutions d’AzoTAB (figure 4.4) correspond & cirans = 0,23mM

avec Ceis = 0,11mM (courbe A) ou 1,1 mM (courbe B). Un deuxiéme couple consiste en
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

Ctrans = 0,92mM et cqs =0,46mM (courbe C) ou 4,6mM (courbe D). Les points données
pour t=200s sont les mesures a temps longs obtenus par tensiométrie a goutte pendante. On
peut noter que la courbe B et la courbe C ont la méme concentration totale en AzoTAB.

La figure 4.4 montre pour des temps supérieurs a 10s que les solutions de méme concentra-
tion en trans ont une tension de surface semblable (courbes C et D ou A et B). Ceci confirme
I’adsorption préférentielle du trans discutée précédemment. Toutefois, pour des temps entre
10ms et 1s, la tension de surface est plus basse pour les courbes correspondant a une concen-
tration en cis dix fois plus élevée. Ceci démontre qu’une adsorption des cis se manifeste a des
temps courts (temps inférieurs a 1s).

[trans]=0,92mM [trans]=0,23mM

B [cis]=0,45mM o [cis]=0,11mM
® [cis]=4,6mM o [cis]=1,1mM

704 o 0OgH DDDD:EDDD E'AE}DD
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Figure 4.4: Tension de surface en fonction de I’dge de l’interface eau-air La dynamique
d’adsorption est mesurée pour deux couples d’échantillons ayant la méme concentration en trans
mais dont la concentration en cis differe d’un facteur 10. L’absorption de I'isomere cis aux temps

courts se traduit par une tension inférieure pour t< 1s.

D’autre part, les deux solutions de méme concentration totale (courbe B et C) montrent
une tension de surface semblable aux temps courts (inférieurs & 100ms) alors méme que la
composition en solution est différente. Ceci suggere qu’aux premiers temps de ’adsorption,
les deux photo-isomeres s’adsorbent a une vitesse comparable.

Le schéma 4.5 résume les observations : une adsorption simultanée du cis et du trans a
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4.3 Compétition cis - trans a I’interface : modélisation et simulation

I'interface peu peuplée (t < 100ms), puis une désorption des cis et une adsorption des trans

conduisant aux temps longs & une interface peuplée majoritairairement de trans(¢ > 10s).

b T 1 | R R R L B
Tr2 Tro gl
1OC:)ms 1:05 >

Temps

N

Figure 4.5: Illustration de la compétition dynamique entre cis et trans a l’interface

nouvellement créée (Les temps sont donnés en ordres de grandeurs)

Cette description qualitative de I'adsorption dynamique va nous permettre d’élaborer
un modele mathématique d’adsorption. Ce modele nous permettra de mieux quantifier la
compétition entre le cis et le trans, afin de déduire dans un deuxieme temps ’évolution de

I'interface sous stimulus.

4.3 Compétition cis - trans a ’'interface : modélisation et si-

mulation

4.3.1 Modele d’adsorption cinétique

Le modele diffusif de Ward-Tordai (eq. 1.12) s’avere trés vite insuffisant pour décrire
I'adsorption de I’AzoTAB, du fait probablement de sa téte polaire chargée!. Le modele d’ad-

sorption cinétique tel que décrit précédemment (1.3.4, p. 15) parait plus adapté :

ar I(¢) I(¢)
E - kads~csub(1 - Foo ) - kdes Foo (42)

avec kq4s, la constante d’adsorption, kg, la constante de désorption et ¢y, la concentration
en subsurface. Ce modele décrit ’adsorption comme limitée par les flux d’adsorption et de
désorption entre la sub-surface et I'interface. Ritacco et al. ont récemment montré que ce
modele est adapté a la description d'un systeme de surfactants cationique de méme téte

polaire, le C14TAB [48].

1. En effet, le coefficient de diffusion déduit par ce modele varie de prés de deux ordres de grandeur avec

la concentration en AzoTAB
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

4.3.2 Mise en évidence de la barriere électrostatique d’adsorption

Si les constantes d’adsorption et de désorption ks et kges sont indépendantes de I'exces
de surface I, alors I’évolution de la tension de surface est donnée par I’équation 4.3 ci-dessous
[41]. Cependant, nos données expérimentales ne semblent cependant pas pouvoir étre décrites

par cette équation :

v(t) = v + nkpTln(a — b.e™*) (4.3)

avec a et b, des constantes fixées par la valeur d’équilibre de la tension de surface et la tension

de surface du solvant ; la constante k est le seul parametre ajustable.

= [NaCl]= 100mM ; [AzoTAB]=0,23mM
A [NaCl]=10mM ; [AzoTABJ=0,7mM
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Figure 4.6: (gauche) Mesures de tension
de surface dynamique pour cy,c;=1mM et
c=0,23mM En trait plein est tracée I’équation
4.3 pour pour différentes valeurs de k, le seul pa-

Figure 4.7: (droite) Mesures de tension
de surface dynamique pour cy,c;=10 et
100mM et c¢c=0,7mM et 1,4 mM respecti-
vement Les concentrations sont choisies pour que
I’exces de surface final soit comparable entre les

courbes. En trait plein sont tracé ’ajustement des

rametre ajustable. données avec ’équation 4.3.

Les figures 4.6 et 4.7 présentent les mesures de tension de surface dynamique pour trois
différentes concentrations en NaCl, de 1mM, 10mM et 100mM. La concentration en AzoTAB
est choisie proche de la cme dans les trois cas afin d’obtenir un exces de surface comparable
a 1’équilibre.

k est le seul parametre ajustable de I’équation 4.3. Toutefois, dans le cas de [NaCl]=1mM,
le faisceau de courbes théoriques avec différentes valeurs de k montre que les données ne
peuvent étre ajustées avec ce modele. Au contraire, lorsque la concentration en sel est de
100mM, en figure 4.6, le modele théorique convient pour décrire les données expérimentales.
Ainsi, ’hypothése de constantes d’adsorption et de désorption indépendantes de I'exces de

surface convient pour 100mM, mais pas pour [NaCl|=1mM. Cet effet de sel suggere un effet
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4.3 Compétition cis - trans a I’interface : modélisation et simulation

d’origine électrostatique. Il a été décrit dans la littérature comme une barriere électrostatique
a l'adsorption. Au fur et & mesure que le tensio-actif chargé s’adsorbe, la charge surfacique
augmente, ce qui s’oppose a une adsorption de tensio-actifs supplémentaires. Cette barriere
a été décrite par Bonfillon pour le SDS [42] et plus récemment par Svitova et al. [74] pour le
C14TAB. Ainsi, la constante d’adsorption, qui diminue avec 1’exces de surface[42] peut étre
décrite par 1’équation 4.4 :

I'\p
—2.arcsh(T)

Eaas(T) = K2, e KD (4.4)

abs

avec \g, la longueur de Bjerrum, et Iﬁ}l_)l, la longueur de Debye.

Méme si pour [NaCl]=100mM le modele d’adsorption est plus simple, les films de savons
sont plus instables qu’avec une concentration en sel faible. C’est pourquoi nous préférons
étudier I'interface eau-air d’une solution d’AzoTAB sans adjonction de NaCl et considérer la
barriere électrostique a ’adsorption, pour ensiute extrapoler ces résultats au cas du film.

Toutefois 'application de ce modele électrostatique quelques limites dans notre cas. 11
considere comme négligeable la condensation des contre-ions a I'interface. Toutefois, certaines
études montrent que cette contribution peut étre importante et que le potentiel a l'interface
est plus faible [49, 75] que celui pris en compte dans ce calcul. Nous montrerons que pour
notre systeme la condensation des contre-ions est élevée pour une interface a 1’équilibre. De
plus, nous étendons ce modele a un mélange de deux surfactants, mais il est vraisemblable que
la barriere puisse étre différente entre les deux isomeres. Ainsi nous savons qu’en extrapolant
ce modele a notre systeme nous ne pouvons fournir qu'une approche semi-quantitative de

I’adsorption.

4.3.3 Modele d’adsorption d’une interface photo-stimulable

En plus de la compétition entre les deux photo-isomeéres et de la présence d’une
barriere électrostatique lors de ’adsorption, le modele doit pouvoir décrire la photo-
conversion a l'interface et en solution. Face aux différents phénomenes a décrire, nous
prenons le parti d’adopter un modele simple qui comprendra le moins de parametres ajus-
tables. C’est pourquoi, ’ambition de ce modele n’est pas de reproduire tres rigoureusement
I’évolution de la tension de surface dynamique de solutions d’AzoTAB dans de multiples
conditions, mais de déterminer les flux a l'interface lorsqu’elle est soumise & un stimulus.
Ainsi, nous allons déterminer des temps caractéristiques de 'adsorption du cis et du trans
pour décrire leur compétition de facon semi-quantitative. Nous les comparerons au temps

caractéristique de la photo-conversion. Ainsi, un ordre de grandeur robuste de ces temps
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

caractéristiques sera suffisant pour permettre de prédire le flux de molécules a l'interface

stimulée.

Hypothéses du modele

Dans le souci de limiter les parametres ajustables, voici les hypotheses admises par la

suite :

— 1. Les interactions entre tensio-actifs a I'interface sont négligées.

— 2. Le coefficient de diffusion brownienne au sein de la solution est considéré comme
identique pour les deux photo-isomeéres. !

— 3. Les deux photo-isomeres génerent la méme barriere électrostatique lors de I'adsorp-
tion.

— 4. La concentration reste inférieure a la cmc. En effet la dynamique d’adsorption en
présence de micelles est un phénomene complexe qui doit éventuellement prendre en
compte la dynamique de démicellisation, la diffusion de ces micelles vers l'interface ou
encore la capacité des micelles a se réorganiser a U'interface [52, 53, 54].

Dans un souci de simplifier les notations, ”trans” est ici remplacé par 'indice "a” et ”cis”

par l'indice ”b”.

Equations des flux entre 1’interface et la solution

Les équations ci-dessous sont écrites dans le cas général ou I'interface peut étre stimulée.
La photo-conversion est prise en compte. Toutefois, pour décrire une interface dans I’obscurité,
il suffit d’imposer que les constantes de photo-conversion soient nulles, a=b=0.

Les flux des deux photo-isomeres mis en équation ci-apres sont schématisés par en fi-
gure 4.8. Les équations développées ci-dessous s’inspirent largement de celles précédemment

décrites pour des systemes classiques d’un seul tensio-actif (cf. 1.3.4, p. 15).

Flux a DP’interface Le modele cinétique d’adsorption est étendu au cas de deux tensio-

actifs en compétition en respectant l'idée que le flux d’adsorption est proportionnel a 1’aire

r T
disponible & 'interface d’ou le terme d’adsorption en (1— FTa — FTb
proportionnel a ’exces de surface du tensio-actif susceptibol% de se désorber. D’autre part, la

). Le flux de désorption est

photo-conversion a 'interface est décrite de la méme fagon qu’en solution. Dans ces conditions,

les flux entre l'interface et la subsurface s’écrivent :

1. Le fait que la section du cis soit légérement supérieure a celui du trans devrait assez peu influer sur la

valeur du coefficient de diffusion.
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: modélisation et simulation
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Figure 4.8: Différents flux décrits dans le modele mathématique d’adsorption dyna-

mique des deux photo-isomeéres. On distingue pour chaque photo-isomere, les flux d’adsorption,
de désorption, de diffusion et de photo-conversion a l'interface et en solution.

dr’ r T
: k(1 = 2o = =) = kGoy = — al + T,
dt T r r (4.5)
@ - kgdscgub(l - ﬁ - ibb) - kgesibb + CLFa - be |
dt Faoo Foo I_‘oo

avec Cgyup la concentration en subsurface; a et b les constantes de photo-conversion définies

p- 40. On suppose que la constante d’adsorption k,qs, dépend de I'exces de surface total
Dot =Ta+ T :

LiotAB
0 —2.arcsh(
kaas(T') = kgps-€ KD

(4.6)

Seule la valeur de k:gds varie entre les deux photo-isomeres. k‘g 4s représente la constante pour

une interface trés peu peuplée, k2, = kqas(I' — 0) .

Flux diffusif et photo-conversion en solution :

La diffusion et la photo-conversion
sont décrits au sein de la solution comme suit :

dca = D 362 —a.cq +b.cy
t oz (4.7)
Cp Cp

E = D@ + a.cqg — b.Cb

avec D le coefficient de diffusion.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

Conservation de la masse : D’autre part, a partir des équations 4.7 et 4.5 la conser-

vation de la masse entre l'interface et la solution impose :

r
L S

D
g(gg) S (4.8)
Das

= dTb —al, +bT

Isotherme de tension de surface : Dans le cas d’'un modele cinétique ou il existe
une barriere d’adsorption, 'isotherme de tension de surface est décrit par I’équation 1.21

donnée par Bonfillon et al. [42]. Cet isotherme est extrapolé au cas de deux tensio-actifs en

compétition :
nkgTTtt r Iy
¥(T) = + f‘x’ln(l - i - @) —nkpT(L'q + I'p) (4.9)

Cet isotherme est valable dans le cas d'une interface relativement peuplée '. Ainsi le modele
développé ici trouvera ses limites aux tensions de surfaces hautes, en pratique pour des

tensions supérieures & 60mN /m.

4.3.4 Procédure de fit

4.3.4.1 Valeurs des parameétres adoptés

Le coefficient de diffusion est supposé égal a celui mesuré pour le C14TAB par Ribeiro
et al. [76], D = 9,0.1071%n2.s~!. Le rapport )\TB est pris égal & 2,3.1071"m =2, c’est-a-dire
inférieur d’un facteur 3 environ a la valeur théorique, comme rapporté récemment par Ritacco
pour le C14TAB(2011) [48]. Ce choix se justifie par le fait que le potentiel effectif a I'interface

pourrait étre plus faible que le potentiel théorique.?. Ainsi, I'adsorption est ralentie d’un

Eaas(T
facteur M = 107 environ entre une interface nue (k2;.) et une interface saturée
ads
(k:g;g)) du fait de la barriere électrostatique.

4.3.4.2 Détermination des constantes d’adsorption et de désorption

trans J.cts trans J.cis
ki

o o kA kgl - en reproduisant

On choisit de déterminer les quatres constantes -k
la dynamique d’adsorption dans 1’obscurité. On choisit de reproduire les courbes C et D de
la figure 4.4 afin de décrire une interface suffisamment peuplée et donc éviter les limites du

modele pour de exces de surface faibles.

Teq
40
2. L’étude des films de savons confirmera que la valeur de la longueur de Debye, soit £~ ! est effectivement

1. En pratique, cela implique que I' >> ﬁ = d’apres la valeur des parametres adoptés par la suite

plus grande que la valeur théorique - donc que le rapport )‘TB est plus faible.
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4.3 Compétition cis - trans a I’interface : modélisation et simulation

La principale difficulté consiste a déterminer ces quatre constantes de la fagon la plus
indépendante possible. Il s’agit donc de savoir dans quelles conditions on peut déterminer
telle ou telle constante indépendamment des trois autres.

trans Ltrans : : >
sk ans relatives au photo-isomere trans sont

Dans un premier temps, les constantes k
déterminées pour les données avec une fraction en trans est importante (yqns = 0,67, courbe
C). On fait ’hypothese que la contribution des cis est négligeable sur ces données. Aux temps
courts, le flux d’adsorption est prépondérant, la désorption est négligeable. C’est pourquoi,
la constante d’adsorption k"% est obtenue par I'ajustement des données aux temps courts,

ie. t < 3s. Au contraire, aux temps longs, le flux d’adsorption et de désorption s’égalisent. Le
trans

parametre important, qui fixe la tension de surface, est le rapport constante W#S(Feq)’ Les

ads
données aux temps longs permettent donc d’estimer la constante de désorption ké@@”s.

Ayant caractérisé le photo-isomere trans, on introduit la contribution du cis pour ajuster
la courbe D, cette courbe correspond & une fraction en cis importante (Zyqans = 0,17). De
meéme que pour le trans, la constante d’adsorption, gifs est déterminée aux temps courts et
la constante de désorption k%" sur les données aux temps longs.

cis k,trans kcis
;

o ke k). Pour affiner ces va-

: 5 : > trans
On dispose donc d'un jeu des 4 parametres (k;/ /", k
leurs, 'ajustement des courbes est réitéré plusieurs fois en réintroduisant le jeu de constantes

trouvé au pas précédent.

4.3.4.3 Fit final

La figure 4.9 montre I’adéquation entre le modele d’adsorption et les données expérimentales.

Les valeurs finales des différentes constantes sont rapportées dans la tableau 4.1.

b
On trouve que le cis s’adsorbe plus vite que le trans ( % ~ 10) et que le cis se désorbe
ads

b
plus vite que le trans (% ~ 300 ).

Trans Cis
KOy (ms™') 35107 | 351070
Eads(Teq) (m.s™t) | 53.1077 | 5,3.1078
Kges (mol.m=2.s71) | 551077 | 1,65.10~*

o

Woo(A) 15 25

Table 4.1: Constantes d’adsorption et de désorption pour les photo-isomeres trans et cis.
La constante d’adsorption est donnée pour une interface nue k2, et une interface pres de 'équilibre

kads (Feq)'
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

[trans]=0,92mM [trans]=0,23mM
®  [cis]=0,45mM o [cis]=0,11mM
® [cis]=4,6mM o [cis]=1,1mM
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Figure 4.9: Ajustement du modele mathématique d’adsorption avec les données

expérimentales pour obtenir les différentes constantes d’adsorption du systéme Les

0

wds Sont obtenues par fit aux temps courts et les constantes de désorption

constantes d’adsorption k

aux temps longs.

4.3.4.4 Limites du modele

Pour estimer la précision des constantes, on répertorie les différents ensembles de solutions

trans [.cis trans 1.cts : : )
(Kirams koS | kLams | kG ) qui restent raisonnablement dans les barres d’erreur des courbes. Les

maximums et minimums de ces valeurs définissent la barre d’erreur sur une constante. On

estime ainsi que la constante d’adsorption du trans k:gds =3,5.10"*m.s~! est connue & plus
cis

ou moins 1.107%m.s~!. Le rapport kfﬁzs = 300 est connu a 30% pres. La plus grande
cis s
imprécision porte sur le rapport ktﬁfis ~ 10, avec une barre d’erreur de 50%.

D’autre part, la figure 4.9 monglg“lg qu’il est difficile de reproduire I’évolution de la tension
de surface pour des valeurs supérieures & 60mN /m. Effectivement, ’équation 4.9 suppose que
I'interface est relativement peuplée.

On sait d’autre part que leffet électrostatique sur le ralentissement de ’adsorption est
délicat a décrire et que nous avons adopté un modele (eq 4.4) avec peu de parametres ajus-

tables. Ce modele présente certaines limites dans notre cas du fait de la condensation forte
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4.3 Compétition cis - trans a I’interface : modélisation et simulation

des contre-ions a l'interface (mesuré au chapitre suivant), il alors difficile d’estimer le rapport
2—3 effectif de ’équation 4.4.

DToutefois, nous allons montrer par la suite que les simulations numériques concordent
avec les mesures expérimentales. Ceci montre que malgré les imprécisions, et les hypotheses
fortes du modele, les constantes sont de bons ordres de grandeur pour estimer 'impact de la

stimulation sur les flux d’adsorption & une interface peuplée.
4.3.5 Temps caractéristiques de I’adsorption

Pour rendre plus tangibles les valeurs de ces constantes, il est possible de déduire des
temps caractéristiques d’adsorption et de désorption.

Temps de désorption

D’apres I'équation d’adsorption cinétique (éq. 4.5), on pose le temps caractéristique de la
désorption pour 'espece ”x” comme suit :

T

T I‘c>o

Tdes — L
des

(4.10)

Le temps de désorption ainsi obtenu est de l'ordre de 7/7%"5=20s pour les trans; alors

les cis se désorbent avec un temps 77.3=40 ms. Cette valeur est cohérente avec les mesures
expérimentales : la figure 4.4 montre qu’autour de t=1s, les cis se sont déja désorbés et ont

été remplacés par les trans.

Temps d’adsorption

De méme, on peut définir le temps caractéristique de I’adsorption 7,45 pour 'espece ”x” :

. r
Tads(r) = Xz (411)

ads (F)Cw

Le temps d’adsorption a une interface nue (pour des exces de surface I' = Iieoq ) est de 0,1 ms
pour les cis et de 1 ms pour les trans. Ceci est cohérent avec les mesures expérimentales (fig.
4.4). Pour une interface saturée, les temps d’adsorption sont de 'ordre de quelques dizaines
de secondes.

En conclusion, ce modele permet de mettre des chiffres sur les explications qualita-
tives précédentes (cf. 4.2). Il va également nous permettre de confirmer d’autres données

expérimentales avant de pouvoir déduire le comportement de 'interface sous irradiation.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

4.3.6 Prédictions de la simulation numérique

Composition de l’interface en fonction de la composition de la solution

En utilisant les constantes données dans le tableau 4.1, nous avons reproduit numériquement
I’adsorption dynamique. Nous allons montrer que ce modele est cohérent avec les données

expérimentales ou I'on fait varier la composition de la solution.

7.0x10°4 " I expérimental

{ Simulations numériques:
6,0x10°4 ——

5,0x10'6-
4,0x10'6-
3,0x10’6-.

2,0x10°

1,0x10°

Excés de surface F (mol/m?)

0,0 1

Fraction de trans en solution (%)

Figure 4.10: Exces de surface modélisé et expérimental en fonction de la composition
de la solution L’évolution de ’exces de surface avec la fraction en trans concorde avec celle estimée
d’apres les mesures. La composition de l'interface est obtenue par modélisation, la contribution des
cis n’est plus négligeable pour des fraction en trans de 'ordre de 10% environ. Modélisation pour une

concentration de ¢ = 0,6¢/L, données expérimentales tirées de 4.3

Le modele permet de prédire 'augmentation de I'exces de surface I' lorsque la fraction en
trans en solution Zyqns augmente, comme montré figure 4.10 (c=1,38mM, t=100s). D’apres
la modélisation, les trans sont largement majoritaires a 'interface pour des fractions i;qns
supérieures a 20%, on retrouve 1’observation expérimentale discutée en figure 4.3.

De plus, la courbe d’exces de surface total concorde avec les données expérimentales
représentés en carrés pleins. L’exces de surface est estimé a partir de la mesure de tension

de surface (figure 4.3) grace & l'isotherme de Langmuir (éq. 1.6).! Cette adéquation entre

1. L’utilisation de cet isotherme se justifie par le fait que 'isotherme de Langmuir-VonSzyszkowski qui en
dérive convient pour ajuster les isothermes de tension de surface expérimentaux, comme montré précédemment
4.1 (p. 48).
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4.3 Compétition cis - trans a I’interface : modélisation et simulation

expérience et modele confirme que le modele, malgré les limites présentes, réussit a décrire

la compétition dynamique entre les deux photo-isomeres pour des compositions cis-trans

différentes.

Compétition au cours de 1’adsorption

—~ 1E-65
N ]
S
=
o
E
o 1E-74
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©
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Figure 4.11: Adsorption dynamique du cis et du trans & une interface eau-air nouvelle-
ment créée L’adsorption préférentielle du trans et la désorption rapide des cis s’expriment pour des

temps supérieurs a 200ms. (Modélisation faite pour une solution équilibrée en bleu.)

Le modele mathématique permet d’aller plus loin que la mesure expérimentale de la ten-
sion de surface : il permet de distinguer la contribution du cis et du trans dans la dynamique
d’adsorption. Ainsi, la figure 4.11 représente 'augmentation de I’exces de surface du trans et
du cis pendant ’adsorption telle que simulée par le modele pour ¢c=1,38mM et une solution
équilibrée en bleu. Ainsi, ’exces de surface du cis et du trans augmentent de fagon semblable
dans un premier temps ; les deux photo-isomeres s’adsorbent a des vitesses similaires. Puis a
partir de t ~ 200ms, 'exces de surface en isomere trans augmente tandis que l'exces de cis
diminue : la compétition dynamique entre cis et trans a lieu. Donc pour ¢ 2 200ms, les trans

continuent de s’adsorber alors que les cis se désorbent.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

4.4 Conclusion sur la compétition dynamique cis- trans a 1’in-

terface

Les deux photo-isomeres rentrent en compétition lors de leur adsorption a 'interface eau-
air. L’élaboration du modeéle mathématique décrivant I’adsorption de deux photo-isomeres en
compétition, avec des effets électrostatiques, a permis de quantifier la différence d’affinité des
isomeres cis et trans pour U'interface. Ces simulations numériques et les mesures de tension
de surface dynamique montrent conjointement que :

- L’isomere trans est préférentiellement adsorbé a I'interface aux temps longs (t>1s).

- L’isomeére cis se désorbe a I'échelle de 100ms (7525 = 40ms).

Nous allons maintenant étudier comment cet équilibre d’adsorption est perturbé par
Papplication du stimulus. Les temps caractéristiques de ’adsorption établis précédemment

vont étre comparés au temps de photo-conversion afin de savoir comment ces flux d’adsorption

sont modifiés par le flux de photo-conversion.
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4.5 Observations expérimentales

B. Interface stimulée : flux photo-induits a I’interface
Compétition entre adsorption et photo-conversion : une
interface hors d’équilibre stationnaire

Nous allons montrer ici comment une interface a 1’équilibre dans 'obscurité est mo-
difiée par le déclenchement de l'irradiation. Pour cela, nous décrirons comment a 1’échelle

moléculaire les flux d’adsorption sont modifiés par la photo-conversion.

4.5 Observations expérimentales
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Figure 4.12: Controle de la tension de surface a une interface par exposition au stimulus
bleu et UV alternativement Solution de concentration 1,7 mM en AzoTAB équilibrée sous bleu,
puis exposée au stimulus UV puis bleu puis UV, mesures faites en goutte pendante, sur une goutte

de 30uL environ, apres 200s dans ’obscurité.

La littérature rapporte le plus souvent le cas ou l'alternance de stimulus UV et bleu
permet d’augmenter et de diminuer la tension de surface a dessein. Effectivement, la figure
4.12 montre un changement important et rapide de la tension de surface d’une solution
alternativement exposée a un stimulus bleu et UV (c=1,7mM, z{"i2 —67% en trans). Dans

ce cas la goutte est uniformément éclairée.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

(a)

Stimulus
uv
{ >
(b) Temps (s)
Stimulus
Bleu
P
Temps (s)

Figure 4.13: Observations des écoulements de Marangoni sur un interface stimulée gace
a une poudre de talc. Le cas (a) représente le cas usuel ou une solution équilibrée en bleu est
stimulée en UV, le mouvement du talc vers le spot UV traduit I’augmentation locale de tension de
surface. La méme observation est faite pour une solution équilibrée en bleu puis stimulée en bleu
(cas (b)), traduisant la perturbation de I'interface sous stimulus. (Echelle de 100 pm donnée sur la

premiere image)

Il est également possible de changer localement la tension de surface sous un spot lumi-
neux. La variation locale de la tension de surface est observée par le mouvement de poudre
de talc déposée a l'interface. Par effet Marangoni, le gradient de tension de surface provoque
un écoulement de surface : la poudre se déplace vers les zones de tension de surface élevée.
Dans le cas classique d’une solution équilibrée en bleu puis stimulée localement en UV, le
talc est transporté vers le spot UV ( cf Figure 4.13). Comme attendu, la tension de surface
augmente sous le spot.

Toutefois, si la solution est équilibrée sous bleu puis stimulée sous ce méme stimu-
lus bleu, un écoulement vers le spot bleu est également observé. Le méme écoulement est
observé sur une solution préalablement équilibrée sous UV puis stimulée sous UV. Dans les
deux cas, la tension de surface augmente localement sous le spot et pourtant la composition
de la solution reste inchangée. Ainsi ’interface est-elle fortement modifiée sans qu’il
n’y ait de modification de la composition de la solution.

Cette derniere observation prouve que, dans le cas d’une irradiation UV sur une solution
équilibrée en bleu, le changement de tension de surface ne se résume pas seulement au passage
d’un isotherme a un autre par changement de composition. Il faut aussi considérer que le

stimulus perturbe fortement ’état de 'interface. Nous allons nous attacher tout au long de
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4.6 Tension de surface a l’interface photo-stimulée

ce chapitre a comprendre comment le stimulus perturbe 1’équilibre d’adsorption de

P’interface.

4.6 Tension de surface a l’interface photo-stimulée

o UV (solution adaptée Uv stimulée UV)

] Bleu (solution adaptée bleu stimulée bleu)

_ _ 50 XS {48
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%64' % % —>» 46
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Figure 4.14: Tension de surface a une interface stimulée en fonction de I’intensité lumi-
neuse La tension de surface dans I'obscurité est noté en signes pleins, celle sous stimulus en signe
vides. Les solutions sont préalablement équilibrées sous bleu (resp. UV) puis Uinterface est stimulée
sous lumiere bleue (resp. UV) (c=1,15mM). La composition de la solution ne change pas pendant la

stimulation. La tension de surface augmente sous stimulus et ce d’autant plus que celui-ci est intense.

La tension de surface est mesurée a une interface stimulée dans le cas d’une solution
équilibrée en bleu (resp. UV) puis stimulée en bleu (resp. UV). Les mesures sont faites par
tensiométrie a goutte pendante, les valeurs sont celles mesurées apres au moins 100s de
stimulation a l'interface, la tension de surface est alors constante. La figure 4.14 présente la
tension de surface en fonction de I'intensité du stimulus pour une concentration de ¢ = 1,15
mM.

Dans les deux cas, la méme tendance est observée : la tension de surface est plus élevée
sous stimulus (signes vides) que dans 'obscurité (signes pleins). De plus, la tension de surface
est d’autant plus élevée que l'intensité lumineuse est forte. Cette variation avec l'intensité

sera discutée plus tard. Afin de comprendre ces données, il est nécessaire d’étudier les flux
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

de molécules a I'interface photo-stimulée.

Contribution d’un échauffement local

Un effet d’échauffement local sous le spot lumineux pourrait exister et influer sur 'aug-
mentation de tension de surface sous le spot. La tension de surface est mesurée pour une
goutte pendante exposée a un rayonnement infrarouge. L’absorbance de I’eau a 940 nm, pour
une intensité de 370mW/em? induit un échauffement théorique quarante fois supérieur & ce-
lui associé a I'absorption du stimulus UV ou bleu. La tension de surface n’est pas toutefois
affectée par I'application de I'IR pendant des périodes de 100 secondes. Ainsi, la stimulation

n’engendre pas un effet d’échauffement significatif sur 'augmentation de la tension de surface.

4.7 Description de la dynamique de l’interface stimulée

4.7.1 Dépeuplement photo-induit de l’interface

Génération de cis a ’interface sous UV et bleu

Tout d’abord nous nous intéressons au flux de photo-conversion généré a l'interface
par le stimulus. Il a été montré que les photo-isomeres trans sont largemment majoritaires a
I'interface a I’équilibre. Mais, le stimulus tend a imposer une certaine composition a l'interface.
Ainsi, le stimulus bleu impose une fraction de 35% de cis alors que 'interface est peuplée
de 1% de cis (solution équilibrée en bleu). De méme, l'irradiation UV impose une fraction
molaire de 95% de cis a ’état-stationnaire alors que l'interface & I’équilibre ne contient que
20% de cis (pour solution équilibrée en UV) (d’apres la figure 4.10). Ainsi, les deux stimulus

déclenchent le méme flux a l'interface : la photo-conversion d’une partie des trans en cis.

Régime transitoire de dépeuplement de ’interface

Les flux de molécules qui découlet de cette photo-conversion a I'interface stimulée peuvent
étre déduits en considérant les temps caractéristiques de ’adsorption et le temps de photo-
conversion.

Le temps caractéristique de photo-conversion est de I'ordre de quelques secondes (Tppoto ~
1 —10s) pour I ~ 1 — 10mW/em?. Le temps de désorption typique des cis & une interface
peuplée est de moins de 100ms (Tgéi ~ 40ms). D’autre part, le temps d’adsorption des cis ou
des trans a une interface peuplée est de I'ordre de quelques dizaines de secondes 7,45 ~ 10s.

Donc, les temps caractéristiques a une interface peuplée se comparent comme suit :

trans __cis

Tes << Tphoto < Tads s Teads (4.12)
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4.7 Description de la dynamique de l’interface stimulée

Ainsi la photo-conversion est plus lente que la désorption des cis, mais plus rapide que
la ré-adsorption des cis et trans. Par conséquent, des que le stimulus créée des cis a
Pinterface, ces cis se désorbent rapidement & 1’échelle de quelques centaines de milli-
secondes. Toutefois, le flux de ré-adsorption est lent. Donc, les photo-isomeres cis ou trans
ne se ré-adsorbent que tres faiblement a I'interface. Le bilan de ces flux conduit donc a
dépeupler l’'interface irradiée, ’exces de surface diminue. Ces flux sont schématisés figure
4.15. On comprend donc bien que la tension de surface a l'interface stimulée soit plus élevée
que dans 'obscurité comme mesuré en figure 4.14.

Il est important de noter a ce stade que la photo-conversion est un processus plus lent que

la désorption donc la photo-conversion est ’étape cinétiquement limitante du dépeuplement.

60s

=

Figure 4.15: Schéma des flux moléculaires a l’interface stimulée La conversion d’une partie
des trans en cis a l'interface déclenche la désorption rapide des cis, toutefois la ré-adsorption des cis
et trans est peu importante car beaucoup plus lente. La stimulation déclenche un dépeuplement de

Iinterface. Les fleches de flux sont d’autant plus épaisses que le temps caractéristique est court.

4.7.2 Gradients de concentration en subsurface

Dans un premier temps, ce raisonnement sur les temps caractéristiques permet de prédire
le sens des flux générés peu apres le début de l'irradiation. Toutefois, les différentes popula-
tions de tensio-actifs impliqués dans les flux (cis et trans, a l'interface et en solution) voient
leur équilibre modifié. Il faut donc considérer dans un deuxieme temps que ces flux sont for-
tement couplés entre eux par des phénomenes de diffusion et les quantités de tensio-actifs.
Un régime stationnaire est atteint pour lequel chacun des flux va pouvoir s’équilibrer avec les

autres.
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D’autre part, ces flux génerent un gradient de concentration de cis entre le voisinage
immédiat de 'interface et le reste de la solution. La figure 4.16 montre les profils de concen-
trations issu de la modélisation au voisinage de l'interface (solution équilibrée en bleu, sti-
mulée en bleu, c=1,35mM, I = 5mW/ecm?). La modélisation montre bien des gradients de
concentration : une accumulation de cis et un appauvrissement en trans en sub-surface. Ces

gradients sont l'illustration que 'interface sous stimulation est un systéme hors d’équilibre

stationnaire.
trans - 0,26
cis
0,40
—40,24
g
~ 0,384
c
o
I
= —40,22
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Figure 4.16: Profils de concentration en cis et en trans au voisinage de ’interface Données
issues d’'une modélisation pour une solution a 1,35mM en AzoTAB, équilibrée en bleu puis stimulée
en bleu (I = 5mW/cm?).

Ces gradients peuvent étre également obtenus analytiquement en considérant les équations

de diffusion en solution (eq. 4.7) en régime stationnaire, qui s’expriment comme suit :

0
D CZ —a.cq+be = 0

%@b (4.13)
D@ + a.cqg — b.Cb = 0

Le profil de concentration au voisinage de 'interface pour l'espece z est déduit, c’est une

exponentielle décroissante :
x

cx(z) = a.elp +p (4.14)
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4.7 Description de la dynamique de l’interface stimulée

z

~,; la concentration de "z” en solution lorsque x tend vers

_ 2 a2 _ 2
avec o = ¢, — ¢, et 8= cZ avec ¢

z

Z . i€ 'amplitude du gradient n’est pas accessible analytiquement,

Iinfini. On précise que ¢
seulement par la simulation numérique.
Ip, la longueur caractéristique de compétition entre diffusion et photo-conversion. Cette

longueur décroit lorsque l'intensité augmente car a et b sont proportionnels a 'intensité 1.

D
a+b

Ip = (4.15)

La longueur de décroissance du gradient [p s’éleve a 100 pm pour une intensité de I =
5mW/cm? d’apres I'équation 4.15.

L’établissement de gradients de concentration au voisinage de l'interface illustre le fait
qu’a ’état stationnaire un équilibre dynamique entre les populations de tensio-actifs est
maintenu par la stimulation. Cette étude suppose qu’il existe un réservoir infini de tensio-
actifs. Toutefois, dans le cas d’un film mince de moins de 100 nm d’épaisseur, étudié dans
le chapitre suivant, son épaisseur h est plus petite que la longueur typique du gradient de
concentration : h << [p. Ainsi, il ne peut y avoir de gradient de concentration dans ce film
mince. Dans ce cas, la concentration peut étre supposée identique et égale a la concentration
cZ,p» en sub-surface. Nous pourrons donc utiliser ces valeurs pour connaitre la concentration

et la composition dans un film de savon photo-stimulé.

4.7.3 Bilan sur les flux photo-induits

Faisons le bilan de l'origine des flux photo-induits que nous venons de décrire. La com-
position de I'interface dans I'obscurité est dictée par la compétition dynamique d’adsorption
entre cis et trans. La composition de I’état photo-stationnaire est dictée par les flux dephoto-
conversion. Ainsi lorsque 'interface est soumise au stimulus, il est impossible de faire coincider
les deux équilibres, équilibre d’adsorption et équilibre de photo-conversion. Il existe donc une
compétition dynamique entre des flux d’adsorption et des flux de photo-conversion. De cette
compétition naissent les flux photo-induits qui rétablissent un état stationnaire, produit d’un

compromis entre équilibre d’adsorption et équilibre de photo-conversion.

4.7.4 Influence de l’'intensité

En augmentannt 'intensité, le flux de photo-conversion s’intensifie. Nous montrons com-

ment le nouvel état stationnaire est alors modifié, et comment il est atteint.
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

Dynamique de modification de ’interface sous stimulus

Nous caractérisons ici la vitesse a laquelle I'interface est modifiée par le stimulus et le
temps nécessaire pour atteindre le régime stationnaire. La figure 4.17 rapporte la tension de
surface en fonction du temps pour différentes intensités d’irradiation. Ces données ont été
obtenues comme décrit pour la figure 4.14 pour les solutions équilibrées en bleu puis stimulées
en bleu. On précise que le stimulus bleu est déclenché 100s apres avoir formé I'interface dans

I'obscurité.
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Figure 4.17: (gauche) Evolution de la ten-
sion de surface a partir du déclenchement
du stimulus bleu a l’interface. L’augmentation
de tension de surface est d’autant plus rapide que
le stimulus est intense, elle suit une loi exponen-
tielle décroissante (tracée en trait plein). Mesures
en goutte pendante, sur solution équilibrée en bleu

(c=1,15mM), éclairée en bleu.

Figure 4.18: (droite) Temps caractéristiques
de modification de l’interface en fonction de
P’intensité du stimulus Le temps caractéristique
est issu de 'ajustement d’une exponentielle sur les
mesures de tension de surface dynamique(données
ci-contre). La ligne en trait plein (y oc z71))
montre que le temps caractéristique est inverse-
ment proportionnel a I'intensité : la dynamique est
fixée par la photo-conversion de l'interface.

Il apparait que I'augmentation de la tension de surface sous stimulus est d’autant plus
rapide que l'intensité est importante. Les courbes de tension de surface dynamique sont
ajustées avec une exponentielle décroissante du temps, et le temps caractéristique obtenu
est reporté figure 4.18 pour différentes intensités. Il apparait que ce temps caractéristique de
modification de la tension de surface est inversement proportionnel a 'intensité, comme le
temps caractéristique de photo-conversion comme montré en figure 4.18.

Donc la modification de I'interface est limitée par la photo-conversion de 'interface et non
pas par la désorption des cis. Ceci confirme expérimentalement le fait que la photo-conversion

est 'étape limitante d’apres la discussion sur les temps caractéristiques (cf figure 4.15, p.69).
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4.7 Description de la dynamique de l’interface stimulée

En conclusion, ’interface est modifiée au rythme imposé par la photo-conversion.
Cette propriété permet donc d’écrire une relation entre le temps de photo-conversion et la
dynamique de de modification de I'exces de surface :

—1ldl' 1
?E T photo

(4.16)

Nous en étudierons les conséquences de cette dynamique de modification de ’exces de surface

sur un systeme macroscopique plus complexe exposé dans le chapitre 6.

Une tension de surface contro6lée par ’intensité

40
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Excés de surface (mmol/m?)
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ras/ tot
Fraction de cis a l'interface

3 ————— N s
0,01 0,1 1 10

Intensité stimulus bleu (mW/cm?)

Figure 4.19: Exces de surface total I';,;, et fraction de cis a ’interface ?;ot en fonction
de l’intensité du stimulus Lorsque l'intensité du stimulus augmente, la fraction de cis augmente
comme conséquence directe d’une photo-conversion plus rapide. La désorption des tensio-actifs est
plus importante. Modélisation réalisée pour une solution de concentration ¢=1,35mM, équilibrée en
bleu et stimulée en bleu.

La figure 4.14 montre que la tension de surface mesurée augmente quand l'intensité du
stimulus augmente : le phénomene de dépeuplement de 'interface s’amplifie. La modélisation
montre également cette tendance en figure 4.19 : 'exces de surface diminue avec I'intensité
bleue. En augmentant 'intensité du stimulus, la photo-conversion s’accroit, tous les flux
résultants s’intensifient. De plus, la modélisation permet de montrer que la fraction de cis a

Iinterface augmente avec l'intensité.
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Par conséquent, la tension de surface est peut étre contréolée finement par ’in-

tensité du stimulus.

Adéquation entre simulation numérique et données expérimentales
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Figure 4.20: Comparaison des résultats de la modélisation et des données expérimentales
donnant la tension de surface en fonction de ’intensité du stimulus Simulations et mesures
sont faites pour une solution & 1,35mM d’AzoTAB, pour une solution équilibrée en bleu (resp. en UV)

puis stimulée en bleu( resp. en UV) sur le graphique de gauche (resp. de droite).

D’autre part, 'augmentation de tension de surface prédite par le modele est comparée
aux données expérimentales, comme montré Fig. 4.20. Les deux cas usuels sont représentés :
une solution équilibrée en bleu puis stimulée en bleu (graphique de gauche) et une solution
équilibrée en UV puis stimulée en UV (graphique de droite).

Pour une stimulation bleue, I'accord entre modele et expérience est bon : I'augmentation
de la tension de surface intervient & partir de I = 0, 1mW/em?, et la tension de surface passe
de 43mN/m & 47mN/m entre 'obscurité et un stimulus de 0, 1mW/cm?.

Pour un stimulus UV, la tension de surface, de 'ordre de 60mN/m, correspond a une
interface peu peuplée. On atteint donc les limites de 'approximation de 'isotherme (4.9)
utilisé dans le modele. C’est pourquoi la valeur de tension de surface prédite et mesurée
different de 3mN/m, méme dans l'obscurité. Toutefois modele et expériences montrent la
méme amplitude de variation de la tension de surface en fonction de I'intensité, et une méme

valeur de l'intensité I = 0,005mW/em? au dela de laquelle la tension de surface devient

74



4.7 Description de la dynamique de l’interface stimulée

sensible a l'irradiation. La tension de surface augmente de 8mN/m entre 'obscurité et un

stimulus UV de I = 1mW/cm?.

4.7.5 Application a la génération d’écoulements de Marangoni

La figure 4.21 récapitule les différents flux photo-induits a I'interface, lorsque le stimulus
est appliqué localement. Le dépeuplement local de I'interface induit un gradient de tension

de surface important qui génere les écoulements de Marangoni décrits expérimentalement.

— —
> €
] Conversion
Marangoni Trans—>Cis
Adsorption T ' Désorption
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Cis €= Trans
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Figure 4.21: Bilan des flux d’adsorption a une interface photo-stimulée localement :

génération d’un effet Marangoni

Comme discuté précédemment, I’absorbance élevée de la solution - absorbance de 1 pour
une épaisseur de 2mm - fait que le changement de composition de la solution est drastique-
ment ralentie et dépend de l'agitation de la solution ou de la hauteur de solution éclairée
(cf dicussion 3.3.5). La composition moyenne de la solution évolue trés lentement vers une
composition équilibrée sous UV mais de facon peu prévisible. L’effet Marangoni perd de son
intensité, mais sans que cette dynamique ne puisse étre caractérisée simplement. C’est pour-
quoi stimuler localement un grand volume afin de changer la composition de solution trouve
certaines limites.

Stimuler en bleu (resp. UV) une solution équilibrée en bleu (resp. UV) permet d’éviter

ces inconvénients : I'effet Marangoni ne perd pas en intensité car il n’y a pas de dérive de
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4. INTERFACES EAU-AIR PHOTO-STIMULEES

la composition de la solution. Ainsi, une seule longueur d’onde suffit pour équilibrer la
composition de la solution et augmenter localement la tension de surface. Ceci peut étre mis

a profit dans des systemes miniaturisés ou des systéemes inadapté a 'UV.

4.8 Conclusion sur les interfaces photo-stimulées

La simulation numérique et les mesures de tension de surface dynamique permettent de
caractériser la compétition entre les deux-photo-isomeres dans 1’obscurité. Elles permettent
d’étudier, dans un deuxieme tempss, la compétition entre ’adsorption des isomeres et la
photo-conversion a l'interface. Elles soulignent la capacité de ce tensio-actif photo-stimulable

a générer des flux importants a l'interface photo-stimulée.

Flux de l’interface

L’adsorption préférentielle de trans fait que l'interface a une fraction en trans plus grande
que celle dictée par le stimulus (UV ou bleu). Ainsi le stimulus convertit I'isomere trans
en isomere cis, qui se désorbe de l'interface. La désorption rapide des cis permet d’avoir une
dynamique de dépeuplement rapide. Ces flux photo-induits font de I'interface un systeme hors
d’équilibre atteignant un état stationnaire. La conséquence directe est une augmentation de
tension de surface sous irradiation. De plus, en augmentant I'intensité lumineuse controlant

la photo-conversion, le dépeuplement s’accélere et s’amplifie.

Controler des écoulements sans changer la composition de la solution

La littérature signale le plus souvent une tension de surface modifiée en alternant une
irradiation bleue et une irradiation UV. Notre étude prouve qu’en réalité la tension de sur-
face peut étre pilotée par une irradiation UV (resp. bleue) sur une solution équilibrée sous
UV (resp. bleue). On montre pour la premiere fois qu'une tension de surface peut étre fine-
ment pilotée en contrélant simplement l’intensité lumineuse et ce, avec une seule
longueur d’onde.

Nous verrons que cette dynamique de dépeuplement de I'interface controlée par I'intensité
a de nombreuses implications sur les films de savons et les mousses. Nous allons
dans un premier temps étudier comment cette modification de 'interface se répercute sur les

interactions au sein d’un film de savon.
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Films de savons photo-stimulés

A. Description des formes photo-induites

Figure 5.1: Observations d’un film de savon sous stimulus UV ou bleu : génération de
deux types de formes sur le film. Les "galettes” sont des disques peu épais (disques grisés) et
d’épaisseur bien définie (~ 10nm). Les ”ilots” sont des calottes sphériques (anneaux colorés concen-

triques) et peuvent atteindre une hauteur de plusieurs centaines de nanometres.

Les films de savons créés a partir de la solution d’AzoTAB sont relativement stables, ils
sont observés sous microscope grace a la ”thin film balance” fabriquée pendant cette these.
Ils peuvent étre stimulés en un point intense focalisé ou uniformément, et ce, en bleu ou en
UV (cf 2.1, p. 23). Dans ces conditions, que ce soit en bleu ou en UV, la méme observation est
faite : deux types de formes apparaissent sur le film stimulé comme montré figure 6.25. Ces
deux formes co-existent dans certaines conditions et sont stables a 1’échelle du temps de vie
du film de savon. L’une est appelée ”ilot” (anneaux colorés concentriques sur la figure 6.25)

du fait de sa forme en calotte sphérique. L’autre est appelée ”galette” du fait de sa forme en
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

disque peu épais.

Dans ce chapitre, nous allons nous attacher a décrire le profil et les conditions d’appa-
rition de ces objets photo-induits. Ensuite, nous développerons comment est modifiée
la pression de disjonction sous stimulus dans le film pour expliquer ’apparition des
formes. Finalement, nous pourrons caractériser leur stabilité et leur évolution dans le

temps.

5.1 Description des ilots : formation de calottes sphériques

Il est important de noter que tout au long de cette section, les caractéristiques des 1lots
et des galettes sont les mémes qu’ils soient déclenchés sous UV ou sous bleu, le stimulus bleu

doit seulement étre plus intense que le stimulus UV pour déclencher le méme phénomene.

5.1.1 1ilots photo-induits : des calottes sphériques a angle constant
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Figure 5.2: (gauche) Profil d’un ilot issu size patch (um)

du contraste en lumiére monochromatique.

Cet ilot est une calotte sphérique (ajustement en Figure 5.3: (droite) Angle de contact entre
trait plein), de hauteur 450 nm, de rayon 20um et calotte sphérique et film en fonction du
d’angle de contact 0,8°. Le rayon de courbure est rayon de l’ilot L’angle semble constant, égal a

de 200pum 0,8°, sur une large gamme de taille d’ilot.

Les teintes de Newton (en lumiére blanche) ou le contraste (en lumiére monochroma-
tique) permettent de caractériser le profil de ces formes comme décrit précédemment. La
figure 5.2 donne un exemple de profil d’llot. Celui-ci est déduit du contraste en lumiere
monochromatique(\ =660nm) par I’équation 2.2. Leur rayon R; varie entre 5um et quelques

centaines de microns, leur hauteur H; varie de 60 nm a 1 um typiquement. Comme le montre
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5.1 Description des ilots : formation de calottes sphériques

I'ajustement du profil d’épaisseur par I’équation d’une calotte sphérique ' tracé en figure 5.2,
les 1lots sont des calottes sphériques.

L’angle de contact 6 entre le film et la calotte sphérique est obtenu pour différents ilots,
grace a l'ajustement du profil en calotte sphérique. La figure 5.3 montre que cet angle est
constant, égal a 0,75° + 0, 15°, pour des rayons d’ilots qui varient de 4 pm a 50 pm.

Les ilots sont stables quelques dizaines de minutes. Mais ils évoluent, les ilots sont attirés
les uns vers les autres et coalescent entre eux ou avec le ménisque du film. Leur apparition

et leur évolution seront discutées plus loin (cf. 5.5.4).

5.1.2 Conditions de formation des ilots

Naissance des ilots

0 2 6 20  Temps (s)

Figure 5.4: Photos de I’apparition d’ilots sous une stimulation bleue uniforme. Les ilots

apparaissent simultanément et avec un motif tres régulier.

La figure 5.4 montre comment les ilots naissent lorsque le film est stimulé uniformément.
Les ilots apparaissent simultanément et a une distance trés bien définie les uns des autres.
La régularité spatiale et la simultanéité suggerent un mécanisme de décomposition spinodale

plutot qu'une nucléation. Le paragraphe 5.5 permettra d’approfondir cet aspect.

Diagrammes de phase

La figure 5.5 montre les conditions dans lesquelles les 1lots peuvent apparaitre en fonction
de I'intensité et de I’épaisseur initiale du film. Dans ce cas, la solution d’AzoTAB est équilibrée
en bleu, le film est formé dans 'obscurité puis stimulé en bleu. Ces données correspondent

a une concentration de 2,3mM d’AzoTAB (¢ > cmc), le diagramme est identique & une

1.
h(z) =/ R2 — (x —xc)? + he (5.1)

avec R, le rayon de courbure de la calotte sphérique et (zc, h.) les coordonnées du centre de courbure.
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concentration de 1,15mM (¢ < cmc). L’intensité est normalisée par 'intensité maximale
estimée autour de 10 & 20 mW/em?.
o Apparition d'iléts

m  Absence d'ildts
O Apparition de galettes
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Figure 5.5: Diagramme de phase en fonction de I’épaisseur initiale du film et de I’intensité
du stimulus. Les ilots apparaissent seulement sur des films de moins de 60 nm d’épaisseur initiale,
indépendamment de intensité. Les galettes apparaissent pour des épaisseurs plus faibles mais qui
tendent & augmenter avec un stimulus intense (jusqu’a 40nm). L’intensité est normalisée par 4. ~
10 & 20mW/cm?.

Il semble que les ilots apparaissent systématiquement sur des films de moins de 60nm.
Cette frontiere n’est pas modifiée par 'intensité du stimulus. Toutefois, une intensité minimale
est requise pour déclencher 'apparition des ilots, elle est de l'ordre de I/I4, = 0,05 ~
0,8mW/cm? pour c=1,15mM en stimulation bleue.

On peut aussi caractériser quelles sont les épaisseurs qui apparaissent finalement sur le
film. La figure 5.6 montre ’épaisseur du film et I’épaisseur au sommet des ilots au moment ou
ceux-ci apparaissent. Le film initial se sépare entre un domaine continu d’épaisseur inférieure a
35nm et des ilots dont I’épaisseur au sommet au moins de 60nm. Il semble donc que le domaine
d’épaisseur 35nm a 60 nm corresponde a des épaisseurs peu favorables pour le systeme. Ces
observations sont valables pour un large domaine d’intensité en bleu mais également en UV.

En résumé, le film initial de moins de 60 nm se sépare en deux domaines : un domaine
continu d’épaisseur plus fine (< 35nm) et des ilots ponctuels régulierement espacés et plus

épais que le film initial (>60nm).
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Figure 5.6: (gauche) Epaisseurs du film sous

stimulus et épaisseurs au sommet des ilots

juste apreés leur apparition Le film stimulé est

aminci a une épaisseur de moins de 35 nm et des

ilots de plus de 60 nm de hauteur apparaissent. Les
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Figure 5.7: (droite) Temps d’apparition des
ilots en fonction de l’intensité du stimulus
pour une solution équilibrée en bleu et stimulée
sous bleu, de concentration 2,3mM et 4,6mM.
Le temps d’apparition des ilots semble inverse-
ment proportionnel a l'intensité tout comme le

temps de photo-conversion, tracé poitillé. I,,4, =

épaisseurs entre 35 et 60 nm sont défavorables. 10a20mW /cm?.

Temps de nucléation des ilots

La figure 5.7 montre le temps nécessaire a ’apparition des ilots en fonction de 'intensité
du stimulus bleu (pour ¢=2,3mM). Il semble que le temps d’apparition soit inversement
proportionnel a I'intensité, au méme titre que le temps de photo-conversion. Le phénomene
limitant lors de I'apparition des ilots est donc la photo-conversion.

D’autre part, la ligne en pointillés est le temps caractéristique de photo-conversion Tppnoto
en fonction de Dintensité bleue, ie. la courbe Tpnoto = (a+b)~1 = ((@+b)I)~", avec a et b les
constantes de photo-conversion. Il apparait que le temps d’apparition mesuré est plus faible
que le temps de photo-conversion 7o, pour ¢=2,3mm. Ainsi les ilots apparaissent avant que

la photo-conversion soit achevée.

L’ESSENTIEL
Un film de moins de 60 nm d’épaisseur se sépare en deux domaines sous stimulation : un
domaine continu mince de moins de 35 nm et des calottes sphériques appelées 1lots, d’au
moins 60 nm d’épaisseur, de rayons et hauteurs variables mais d’angle constant. L’apparition
des ilots en motif réguliers fait penser a une décomposition spinodale entre deux domaines

d’épaisseurs. La dynamique d’apparition est limitée par la photo-conversion.
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5.2 Description des galettes
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Figure 5.8: Profil schématisé d’une galette. Le rayon varie typiquement entre 10pum et 100um

et I’épaisseur d’une couche est de l'ordre de 5 & 10 nm. Plusieurs couches peuvent se superposer.
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Figure 5.9: Différentes épaisseurs des couches superposées pour 4 intensités UV de sti-
mulation pour une solution de 3,5mM d’AzoTAB et 10mM NaCl équilibrée sous UV avant de former

le film, stimulé sous UV. L’intensité UV est normalisée par 1,4, = 10a20mW/ cm?

Comme le montre le profil schématisé figure 5.8, les galettes sont des disques de rayon
variable, entre 10 et 100 um, et d’épaisseur de 5 a 10 nm. Ces couches peuvent se superposer.
La figure 5.9 rapporte les épaisseurs mesurées pour différentes couches empilées et pour 4
intensités de stimulation UV. Les données correspondent a une solution de 3,5mM d’AzoTAB
et 10mM en NaCl équilibrée sous UV puis stimulée sous UV. Malgré une intensité variable,
I’épaisseur de chaque couche est identique et égale a h=Tnm. Cette épaisseur dh n’est pas

sans rappeler le diametre hydrodyamique des micelles mesuré en DLS (5 & 6 nm).
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5.2 Description des galettes

Le nombre maximal de couches observées pendant 3 min d'un stimulus UV est tracé
en fonction de l'intensité en figure 5.10. Le nombre de couches superposées augmente avec
Iintensité de stimulation. En effet, il peut atteindre jusqu’a 5 couches a I'intensité maximale.

D’autre part, d’apres le diagramme de phase 5.5 discuté précédemment (p. 80), les galettes
apparaissent sur des films plus minces que pour les ilots. Mais plus le stimulus est intense,
plus les galettes peuvent apparaitre sur des films épais (jusqu’a 40 nm a 'intensité maximale).

La formation de galettes est donc favorisée par un film d’une épaisseur faible et une

intensité importante.
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é % & 4
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z 24 31
2]
T T T T T T
1 - - 0 20 40 60 80 100
[NaCl] (mM)
0 . . .
0,01 0,1 1
Intensité I Figure 5.11: (droite) Epaisseurs des galettes

pour différentes concentrations en NaCl
Figure 5.10: (gauche) Effet de ’intensité sur (0,10 et 100mM) Les deux séries de données
le nombre maximal de couches observées en correspondent au stimulus bleu et au stimulus UV.
3min de stimulation UV (¢=3,5mM d’Azo- Pour une méme concentration en sel, les points cor-
TAB; [NaCll=10mM; I,,,4, = 2a4mW/cm?) respondent a différentes intensités. (c=3,5mM) )

L’épaisseur des couches mesurées diminue avec la concentration en NaCl, comme le montre
la figure 5.11. Les mesures sont faites pour une stimulation UV et une stimulation bleue, pour
une solution de 3,5mM d’AzoTAB. La diminution de ’épaisseur avec [NaCl] est cohérente avec
I’idée que ces couches seraient une sur-épaisseur de micelles ou de bicouches, dont I’épaisseur

diminuerait par écrantage des charges avec le sel.

L’ESSENTIEL
Les galettes sont des couches superposées dont ’épaisseur est semblable a celle de bicouches
ou de micelles. Leur apparition est favorisée par une épaisseur de film faible et une intensité

forte.
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

B. Modification de la pression de disjonction sous
stimulus

Afin de comprendre la formation de ces objets, nous allons décrire comment le stimulus
modifie les interactions au sein du film. Le but est donc de montrer comment la pression
de disjonction évolue sous stimulus. Dans un premier temps, la pression de disjonction est
étudiée pour un film dans I’obscurité. Nous en déduirons quels sont les parametres qui
gouvernent ces interactions et comment ils sont modifiés par la stimulation.

NB : Nous verrons que le film sous stimulus voit sa concentration augmenter au-dela de
la cme, comme développé plus loin. C’est pourquoi nous choissirons d’étudier les isothermes

de pression de disjonction pour une concentration au dela de la cmec.

5.3 Pression de disjonction d’un film de savon dans ’obscurité

5.3.1 Influence de la concentration

Les isothermes de pression de disjonction sont mesurés par la technique de la ”thin film
balance” décrite précédemment (cf 2.1).

On cherche a connaitre I'influence de la concentration totale en AzoTAB sur les
isothermes. La figure 5.12 montre des isothermes mesurés pour une méme composition -
Tirans = 4% - et des concentrations en AzoTAB différentes. Les concentrations sont au-
dessus de la cmc et les films sont maintenus dans I'obscurité pendant la mesure.

Il apparait que les isothermes sont tres semblables, et ce pour un domaine de concentra-
tions allant de c=2,3mM & c=16mM (soit 1,4 & 10 fois la cmc). La concentration, au dessus
de la cmc, n’affecte pas la pression de disjonction. Ces isothermes peuvent étre décrits par le
modele DLVO, comprenant un terme éléctrostatique, un terme de Van der Waals et un terme

d’interactions de coeur-durs (cf. 1.4.3, p 20) :

A C
R + 79 (5.2)

II(h) = a.e Ao _

«, le préfacteur du terme électrostatique est relié au potentiel de surface ¢ ou a la charge de

surface os comme suit :

Fy

_ ) 2

a = 64RTcjoutanh (4RT) (5.3)
)

Farcsh(

— 64RTciontanh2( 5 kD ) (5.4)

0s.\B
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5.3 Pression de disjonction d’un film de savon dans I’obscurité

Concentration totale en AzoTAB
o 2,3mM
A 35mM

e 16mM

1000

-
Q
o

Pression de disjonction (Pa)
o

20 40 60 80 100
Epaisseur (nm)

Figure 5.12: Isothermes de pression de disjonction pour une fraction molaire xy,,,s = 0, 86,
a différentes concentrations en AzoTAB Les isothermes sont semblables, pour ces concentrations
au dessus de la cme (¢=2,3mM, 3,6mM, 16mM). L’ajustement avec le modele DLVO est montré en
trait plein (A = 3,7.10720J; C = 2.10737.J.m"% ; Ap = 8nm ;a = 13000Pa)

L’ajustement des données par ’équation 5.2 est donné en trait plein figure 5.12.

La constante de Hamaker est prise égale & celle de I'eau, A = 3,7.1072°J ; cette valeur
convient également pour le reste des isothermes mesurés dans ce chapitre. La constante du
terme de coeur dur est prise égale & 2.10737.J.mS%, pour le reste de I’étude.

La fonction tracée en trait plein correspond a une longueur de Debye de \p = 8, 5nm
et le préfacteur de I'exponentielle est o« = 11000Pa, si bien que le potentiel de surface est
de 1 = 23mV . Cette fonction semble décrire les trois isothermes de fagon satisfaisante. Si la
longueur de Debye et le potentiel de surface devaient légerement varier entre les isothermes,

la longueur de Debye varierait de moins de 1 nm ou le potentiel de moins de 1500 Pa.

D’apres les données, le potentiel de surface 1 et la longueur de Debye Ap semblent peu
varier avec la concentration. D’une part, I’exces de surface I' ne varie pas au dessus de la cmc,
donc le potentiel de surface ¢, qui en dépend par ’équation 1.29 est constant. D’autre part, les
contre-ions bromures sont fortement condensés aux micelles d’apres les mesures de potentiel
d’électrode spécifique montrés en Annexe A.3.2 (p. 159). L’augmentation de la concentration

n’implique donc pas une augmentation de la concentration en ions libres. Ainsi, la longueur
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

de Debye est constante.
Le fait que la concentration - au-dessus de la cmc - n’a pas d’influence sur la pression de
disjonction se vérifie également pour une autre composition -Zyrqns = 30% - comme montré

figure B.1, en Annexe, p. 163.

5.3.2 Influence de la composition cis- trans

On cherche a connaitre I'influence de la fraction en trans z..,s sur la pression de
disjonction Différents isothermes de pression de disjonction sont mesurés dans ’obscurité,
pour une méme concentration en AzoTAB (c=16mM) et une fraction de trans différente -
Tirans =30, 40, 50, 84 et 98 %. La concentration reste au-dessus de la cmc, quelle que soit la
composition.

La figure 5.13 montre que la pression de disjonction est modifiée par la composition. A
pression fixée, un isotherme est décalé vers les épaisseurs plus faibles pour une fraction en
trans Tirans plus faible. L’apparition d’une deuxiéme branche d’isotherme pour Z¢rans = 98%
sera discutée par la suite. On tente d’ajuster le modele DLVO sur ces courbes pour identifier

quel parametre est modifié par le changement de composition.

Modification des interactions éléctrostatiques

Nous allons montrer que la modification des isothermes avec la composition est due a un
changement des interactions éléctrostatiques plutot que les interactions de Van der Waals.

D’une part, 1’éléctrostatique est 'interaction prédominante sur les isothermes mesurés,
car la branche est répulsive. D’autre part, la constante de Hamaker ne semble pas varier avec
la composition ou la concentration. En effet, la constante de Hamaker du film dépend de

I'indice de réfraction de la solution ny comme suit :

3hve  (n? —n2)?

A 16/ (2 — )

avec ng 'indice de réfraction de l'air, h est la constante de Planck et v, = 3,0.10%s71,

(5.5)

la fréquence de résonnance plasmon des électrons. L’indice de réfraction de la solution est
mesuré pour différentes compositions (UV et bleu) et différentes concentrations (1,15mM et
16mM). 11 apparait que U'indice de réfraction dévie de moins de 0,2 % de la valeur de I'indice
de l'eau. Donc la constante de Hamaker ne varie pas entre les différentes isothermes. C’est
pourquoi la constante de Hamaker est fixée, égale a celle de I'eau, comme précédemment.
Par conséquent, les différences entre isothermes s’expliquent non par une modification des

interactions de Van der Waals mais par une variation des interactions éléctrostatiques.
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5.3 Pression de disjonction d’un film de savon dans I’obscurité
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Figure 5.13: Isothermes de pression de disjonction pour une méme concentration d’Azo-
TAB - 16mM - et des compositions différentes (z4yqns =30, 40, 50, 84 et 98 %) Un film
contenant une fraction de cis importante voit son isotherme décalé vers les épaisseurs plus faibles.

L’ajustement du modele DLVO pour chaque courbe est donné en trait plein.

Variation de la longueur de Debye

Dans le terme électrostatique, on peut se demander si la variation serait plutot due a
un changement de potentiel de surface ¥ ou a de la longueur de Debye A\p. La tension de
surface varie peu avec la composition Ztrqns pour ¢>cme, comme le montre les isothermes
(p-48). Donc, l'exces de surface est peu modifié par 4qns au dessus de la cme. On s’attend
a mesurer des potentiels de surface semblables sur chaque isotherme. Ainsi pour ajuster le
modele DLVO, on choisit des préfacteurs a du méme ordre de grandeur, la longueur de Debye
étant le véritable parametre ajustable. Les fits obtenus sont montrés en traits pleins sur la
figure 5.13. Les valeurs de «, du potentiel de surface v, de longueur de Debye Ap sont reportés
dans le tableau ci-dessous. Le potentiel de surface ¢ est déduit de o par I’équation 1.28.

Les potentiels de surface obtenus sont de 'ordre de 10mV a 23mV. Compte-tenu de
I'incertitude élevée sur le potentiel, on ne peut dégager une évolution claire du potentiel de
surface avec la composition.

Ces valeurs de potentiel correspondent & une charge de surface de o, =1 & 2 mC/m?.
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

Ttrans | @ (Pa) | ¢ (mV) £ 5nm | Ap (nm) £ 0,5 nm | AGtme
98% | 5000 18 9 92
84% | 10500 23 85 85
50% | 9000 19 P 65
40% | 12000 16 5,5 5.9
30% | 6000 10 55 51

Table 5.1: Parameétres du fit DLVO des isothermes de pression de disjonction pour

différentes compositionsLes valeurs de «, ¢ et Ap sont issus des fits expérimentaux, A% est
1,3mM
cme

issu du calcul, Ap = 8,5nm

Avec un exces de surface de I' = 8.10 — 6mol.m ™2, la proportion des tensio-actifs adsorbés
chargés s’éleve a moins de Z—l‘i = 1%. Une condensation forte des contre-ions a 'interface
pourrait expliquer cette valeur. En effet, peu d’études ont été publiées sur les valeurs de
potentiel au-dessus de la cmc, et en particulier pour des tensio-actifs cationiques [77], mais
de récentes études montrent qu’une forte condensation des contre-ions sur l'interface est a
considérer [46, 78]. Ainsi, pour un dimere cationique de téte polaire ?TAB”, Espert et al.
montrent que le potentiel atteint 40mV -soit 13% de I’exces de surface chargé - du fait de
la condensation [75]. De méme, une étude au-dessous de la cmc a montré que les charges de
surfaces correspondent & un pourcentage de tensio-actifs chargés de 10% a l'interface [49].
D’autre part, la longueur de Debye décroit significativement lorsque la fraction de trans
passe de 100% & 30% (9 nm & 5,5nm). Nous allons maintenant montrer que la variation de
la longueur de Debye peut s’expliquer par la variation de la cmc. Les bromures sont forte-
ment condensés sur les micelles comme discuté précédemment. Ceci se vérifie quelle que soit
la fraction de trans, d’apres les mesures d’éléctrophorese capillaires données en Annexe (cf
A.3.2, p. 159). Donc, la majorité des contre-ions de la solution proviennent des monomeres
et leur concentration est donnée par la cmc. Lorsque la fraction en trans diminue, la cmc
augmente. La concentration en bromures libres augmente et donc la longueur de Debye di-

minue. Plus précisément, la longueur de Debye varie comme Ap o C;O}l/ 7 x (eme) /2, avec
Cion la concentration en ions libres. On considere que la longueur de Debye est de 8,5 nm
pPOUr Tyrans = 84%, pour une cmc de 1,3mM (cf. isothermes 5.12; p. 85). On en déduit que

la longueur de Debye pour différentes fractions en trans peut s’écrire :

1,3mM
Ap = 8, 5nmy | 2 (5.6)
cmce
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5.4 Estimation de la pression de disjonction d’un film stimulé

Les valeurs de longueur de Debye ainsi estimées sont reportées dans le tableau 5.1. L’es-
timation de la longueur de Debye concorde relativement bien avec les valeurs issues du fit.
Ceci montre que la variation de la longueur de Debye peut étre attribuée a la variation de
la cmc.

Les mesures d’électrophorése capillaires confirment cette idée. L’augmentation de la cme,
par application d’UV, fait augmenter la concentration en ions libres et explique I'augmenta-

tion du courant électrique observée (cf. A.3.2, p.159).

L’ESSENTIEL
En conclusion, les interactions électrostatiques ne sont pas modifiées par la concentration
totale en tensio-actifs, au dessus de la cmc. Mais des que la fraction en trans diminue, elles
sont affaiblies. - 1. Le potentiel de surface est peu modifié car I’exces de surface est
constant. - 2. La longueur de Debye diminue car 'augmentation de la cmc induit une

augmentation de la concentration en bromures libres.

5.4 Estimation de la pression de disjonction d’un film stimulé

La pression de disjonction, une fois caractérisée dans I’obscurité, est étudiée pour un film
soumis a un stimulus.

Toutefois, la méthode classique de ”thin film balance” requiert que I’épaisseur soit de-
terminée expérimentalement sur un film a I’équilibre, apres un certain temps de drainage.
La génération continuelle d’ilots et de galettes empéche de mesurer I'épaisseur d’équilibre et

d’utiliser la méthode de ”thin film balance” sous stimulus.

5.4.1 Meéthodes alternatives pour mesurer la pression de disjonction

Il est envisageable de mesurer autrement la pression de disjonction. Deux techniques
ont été explorées ici. La méthode de drainage décrite par Bergeron [62] consiste & mesurer
I’évolution de la hauteur dans le temps car ’équation de drainage fait intervenir la pression de
disjonction. Mais la génération d’ilots et galettes posent toujours un probleme. La méthode
de l'angle de contact [41] permet d’extraire la pression de disjonction du profil du film se
raccordant au ménisque. Toutefois, cette technique n’est pas suffisamment précise et elle
nécessite un traitement des données fastidieux. Ces tentatives sont décrites en annexe (cf

B.5).
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

Au lieu de mesurer, nous choisissons donc d’estimer la pression de disjonction d’un
film sous stimulus. L’effet de la concentration et de la composition sur la pression de disjonc-
tion a été étudiée précédemment. Il suffit de savoir comment concentration et composition
sont modifiées par le stimulus. Pour cela, nous allons ici extrapoler la modélisation numérique

de l'interface eau-air au cas d’un film mince.

5.4.2 Estimation de la concentration et de la composition dans un film

Nous discutons ici de I’évolution du film de savon sous stimulus. La figure 5.14 résume les

diverses modifications au sein du film.

4 | 3
S e

. | 99 0 98¢ & o9y ¢

Etat initial Régime transitoire Etat final

Figure 5.14: Schéma de 1’évolution d’un film de savon sous stimulus Le stimulus (bleu
ou UV) induit : 1. un dépeuplement de linterface 2. Une augmentation de la concentration 2. Un

enrichissement en cis de I'interface et de la solution

Dans le cas de 'interface eau-air, la hauteur de solution supposée infinie, nous avions
négligé 'augmentation de la concentration die a la désorption des tensio-actifs. Toutefois
dans le cas d’un film mince d’épaisseur h, la variation de la concentration s’exprime comme :

2AT
Co.h

) (5.7)

c=co(l+

avec cg, la concentration initiale, AI", la diminution de I’exces lié a la désorption, h ’épaisseur
du film. Dans le cas d’un film d’une épaisseur de moins de 1pm typiquement, la concentra-
tion augmente significativement. Effectivement, le rapport entre la quantité de tensioactifs
adsorbés et la quantité de tensioactifs au sein d’un film est importante. Ce rapport est donné
par W = %, il est supérieur a 1 pour des épaisseurs inférieures a 16 um. Il atteint
250 pou;mim ﬁlm‘de 30 nm d’épaisseur (c= 2mM, I' = 8.107%mol.m~2). Donc, une légere
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5.4 Estimation de la pression de disjonction d’un film stimulé

désorption a l'interface peut provoquer une augmentation significative de concentration. Le
film stimulé contient potentiellement une fraction importante de micelles.

De plus le film mince étudié ici a une épaisseur inférieure a la longueur typique des
gradients de concentrations. Comme discuté précédemment, la fraction en trans au sein du
film est donc égale a celle trouvée en sub-surface dans les simulations pour une interface
eau-air.

Ainsi, le cas du film mince differe du cas de l'interface eau-air par une augmentation
de la concentration et l’absence de gradients de composition. On fait I’hypotheése que les
micelles présentes interviennent peu dans la dynamique des flux photo-induits. Autrement
dit leur dynamique d’adsorption est supposée plus lente que la modification de l'interface par
le stimulus. Dans ce cadre, les résultats expérimentaux et théoriques de l'interface eau-air

peuvent étre extrapolés au cas du film mince.

Diminution de ’excés de surface

L’augmentation de la tension de surface avec 'intensité (p. 67) mesurée pour l'interface
est semblable dans le cas de film de savon. La diminution de I'exces de surface est déduite
de ces données de tension de surface grace a 'isotherme de Langmuir. La figure 5.15 montre
ainsi que pour une intensité de I = 1mW/em?, Iexces de surface a diminué de 10% sous
stimulus bleu et il a été divisé par un facteur 2,5 sous stimulus UV.

La diminution de I'exces de surface implique un diminution de la charge de surface os.
Ainsi le potentiel de surface 1) est abaissé. Il est donc ré-évalué dans le cas d’un film stimulé

grace a 'équation 1.29 (p. 20)

Augmentation de la concentration

[’augmentation de la concentration est déduite de la variation de I'exces de surface AT’
estimée en figure 5.15 par I’équation 5.24. La figure 5.16 montre que pour une intensité de
I = 1mW/em?, la concentration a été multipliée par 25 sous stimulus UV et par 8 sous
stimulus bleu (c=1,35mM et h=30nm). Ces concentrations sont donc bien au-dessus de la
cmce pour une concentration initiale Cjy proche de la cmc.

Cette augmentation de la concentration totale en tensio-actifs n’aura pas d’effet sur les
interactions électrostatiques. Mais elle fait apparaitre des interactions d’origine stérique,

comme nous le verrons plus loin.
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Figure 5.15: (gauche) Excés de surface en
fonction de l’intensité du stimulus. Exces de
surface estimée a partir des valeurs expérimentales
de tension de surface grace a l'isotherme de Lang-
muir. Les données correspondent a une solution a
1,35 mM d’AzoTAB équilibrée sous bleu ( resp.

sous UV) puis stimulée sous bleu (resp. sous UV).
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Figure 5.16: (droite) Concentration estimée
d’un film stimulé en fonction de l’intensité
lumineuse La concentration est estimée pour un
film stimulé de 30 nm d’épaisseur sous UV ( resp.
bleu) de composition équilibrée sous UV (resp.
bleu). L’estimation est faite a partir des données
obtenues pour une interface stimulée (co=1,35mM,
h=30mM)(cf Fig 4.14).

Augmentation de la fraction en cis au sein du film

Nous avons établit dans le chapitre précédent qu’en sub-surface, les flux induisent une
accumulation de cis et un appauvrissement en trans (cf. p. 69). Par exemple, le profil de
gradient de concentration figure 4.16 montre qu’en sub-surface la fraction en trans diminue
de 64% & 53% sous l'effet du stimulus bleu, pour I = 5mW/cm?. Ainsi la fraction en cis
augmente dans le film.

L’augmentation de la fraction en cis modifie les interactions électrostatiques en diminuant
la longueur de Debye Ap. La nouvelle longueur de Debye est estimée par ’équation 5.6.
Nous supposerons que le potentiel électrique 1, par ailleurs affecté par le dépeuplement de

I'interface, est peu modifié par 'augmentation de la fraction en cis.

5.4.3 Estimation de la pression de disjonction pour un film photo-stimulé

Ainsi, le potentiel de surface ¢ et la longueur de Debye Ap sont modifiés par 'irradiation.
Ils sont estimés pour un stimulus bleu et UV d’intensité I = 1mW/cm? et rapportés dans
le tableau 5.2. On estime également la pression de disjonction pour un film sans stimulation
pour une fraction en trans i.qns = 0,64, qui représente le film initial. Les isothermes de

pression de disjonction ainsi déduits sont tracés en figure 5.17.
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5.4 Estimation de la pression de disjonction d’un film stimulé

Film Xtrans | cmc (mM) | Longueur de Debye (nm) | ¢ (mV) | « (Pa)

équilibré Bleu (obscurité) | 0,64 1,6 7,7 18 10000
Stimulus Bleu 0,5 2,1 6 16 8000
Stimulus UV 0,02 7 4 4ab5 2500

Table 5.2: Parameétres pour 1’estimation des isothermes de pression de disjonction sous
stimulus UV et bleu La longueur de Debye est déduite de la cmc'et ¥ et a sont déduites des
équations 1.28 et 1.29.

Le changement de pression de disjonction sous irradiation est confirmé par une observation
simple. Le profil du film se raccordant au ménisque dépend de la pression de disjonction ( eq.
1.25, p. 18). Ainsi, lorsque la pression de disjonction est modifiée par le stimulus, on observe
que le profil du film est modifié, (figure B.2, p.164). Cette modification intervient jusqu’a une
épaisseur de 500 nm environ car au dela, la pression de disjonction a une influence négligeable

sur le profil.

L’ESSENTIEL En conclusion, sous irradiation, les interactions électrostatiques sont af-
faiblies. La principale modification sous stimulus est I'abaissement de la longueur de Debye
par augmentation de z.;s. Le potentiel de surface est également affecté par le dépeuplement

de l'interface.
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Figure 5.17: Isothermes de pression de disjonction simulés pour un film sous stimulus
UV et sous stimulus bleu. I = 1mW/em?

C. Structuration photo-induite des films : change-
ment brutal de pression de disjonction

Nous avons montré que la pression de disjonction est modifiée in-situ par le stimulus. Ce
changement rapide d’interactions n’a jamais été décrit au sein d’un film liquide, nous allons

en explorer les conséquences ici.

5.5 Forme et évolution des 1lots

5.5.1 Formation des ilots

On choisit de décrire par défaut le cas d’un film de savon initialement de composition
équilibrée sous bleu puis stimulé sous bleu. Le cas symétrique sous UV pourrait étre discuté
avec les mémes arguments et méme observations.

Tout d’abord, la pression de disjonction est modifiée au méme rythme que la photo-
conversion, c’est-a-dire a I’échelle de quelques secondes aux intensités utilisées. Du fait du

changement de pression de disjonction, I’épaisseur atteinte a I’équilibre est modifiée. Mais le
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5.5 Forme et évolution des ilots

temps de drainage du film étant de ’ordre de la minute, le drainage ne peut s’effectuer aussi
rapidement. C’est pourquoi dans un régime transitoire, 1’épaisseur de film est maintenue
constante pendant que la pression de disjonction est modifiée. Le point représentatif du
systeme passe du point noir (a) au point rouge (b), comme illustré sur la figure 5.18. Si
la pression de disjonction devient négative au point (b) II < 0, I’état est instable. Dans
le cas d’une dérivée de la pression de disjonction négative h < 0, linstabilité croit par
un mécanisme de nucléation-croissance. Si la dérivée de la pression de disjonction devient
positive gl};[ > 0, on se trouve dans le cas d’une décomposition spinodale, comme le montre
Vrij et al. [79]. Nous allons approfondir le phénoméne de décomposition spinodale dans ce

chapitre.

Etat initial (obscurité )
------ |sotherme critique
200 4+ Etat final (sous stimulus bleu)

—_
©
[a
e
[
§e]
=
[}
2 100+
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©
[}
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o

hy hg

-100 ~+~—~—+r"A—+—+t+—+—+——+—+—+——+—+—+—+—

Epaisseur du film (nm)

Figure 5.18: Mécanisme de formation des ilots Le passage d’un isotherme & ’autre - branche

instable - décomposition spinodale -

Une décomposition spinodale est associée a une dérivée seconde de 1’énergie négative,

donc a la dérivée de la pression de disjonction :

o5 __on

5z = g, <0 (5.8)

Ainsi la décomposition spinodale apparailt des que la dérivée de pression de disjonction est po-

sitive. Rappelons qu’une décomposition spinodale est une instabilité thermodynamique sans
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

barriere énergétique a franchir. Ainsi, elle nait de fluctuations thermiques qui deviennent
favorables dans ces conditions. Ces fluctuations croissent lorsque la longueur d’onde de l'in-
stabilité croit rapidement. Un motif tres régulier de croissance de l'instabilité apparait, au
contraire du mécanisme de nucléation-croissance.

Prenons I'exemple d’un film, initalement & une épaisseur hg, comme illustré figure 5.18.
Sous stimulus, le systéme passe du point (a) au point (b). Il y a alors décomposition de
I’épaisseur initiale en d’autres épaisseurs plus favorables. D’une part, le film s’affine a une
épaisseur fixée par la nouvelle épaisseur d’équilibre h; de lisotherme sous stimulus (point
(c)). D’autre part, un domaine d’épaisseurs plus épais hgo apparait. Notons que la pression
de disjonction ne permet pas de déterminer une épaisseur ho stable sur l'isotherme. Cette
valeur peut tendre vers I'infini. Mais la thermodynamique garantit que ces épaisseurs ho sont
stables dans une configuration de calotte sphérique, comme expliqué plus loin.

Par conséquent l'instabilité qui apparait sur le film stimulé prvoque une transition de

phase en épaisseur qui se manifeste par I’affinement du film et apparition d’ilots.
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Figure 5.19: Diagramme de phase théorique Diagramme déduit des isothermes de pressions de

disjonction sous stimulus estimés.

Le méme raisonnement peut étre tenu pour différentes épaisseurs initiales de film Ag. On

en déduit la gamme d’épaisseur initiales pour lesquelles les ilots peuvent apparaitre et la
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5.5 Forme et évolution des ilots

gamme d’épaisseurs hy finales possibles. Ainsi, un diagramme de phase théorique est obtenu
figure 5.19. Les deux cas (cas A et B) représentés sont les deux situations limites ot une
déstabilisation est possible. Le cas B est celui ou I’épaisseur du film initiale est maximale,
c’est-a~dire que la pression de disjonction initiale est nulle, IT;,;4i4:(h) = 0. Le cas A est celui
ot i (h) = 0, c’est-a-dire le minimum de pression de disjonction finale.

Sur la figure 5.19, il apparait que :

— les domaines (2) et (3) correspondent a des épaisseurs instables car Ilg;, < 0, cette

instabilité donne naissance a des ilots,

. . . . 11
— le domaine (2) correspond & une croissance des ilots par nucléation croissance, — < 0

Ooh,
oIl
— le domaine (3) correspond & une croissance des ilots par décomposition spinodale, ah <
0

— le domaine (4) ne peut faire apparaitre d’ilots car il n’existe pas de film initial & ces
épaisseurs.
Ce diagramme théorique donne les frontieres en terme d’épaisseurs qui sont tres proches
de celles mesurées expérimentalement (p.80). Ainsi, ceci confirme notre hypotheése sur le
mécanisme d’apparition des ilots, mais aussi ’évolution de la pression de disjonction sous
stimulus.

Notons que I'isotherme est modifié progressivement, lors de la photo-conversion. La décomposition
spinodale peut intervenir des que (%)(h = hg) > 0, c’est-a-dire dés que 'isotherme atteint
I'isotherme critique rapporté en pointillés (Fig 5.18). Donc la décomposition spinodale peut
étre observée avant que la photo-conversion soit complete. C’est pourquoi le temps d’appa-

rition des ilots mesuré est inférieur au temps typique de photo-conversion, comme montré

figure 5.7 (p. 81).

5.5.2 Caractérisation de la décomposition spinodale

La régularité des motifs que 1'on observe dans certaines conditions (domaine (3) de la
figure 5.19) lors de I'apparition des ilots est un argument en faveur d’un mécanisme de
décomposition.

Vrij s’intéresse aux fluctuations thermiques dans un film mince [79], sur la base des calculs
de Scheludko [80]. II décrit quels sont les modes de fluctuations thermiques qui sont suscep-
tibles de s’amplifier lorsque h > 0. On estime que les hypotheses de son modele peuvent
s’étendre a la formation des ilots aux premiers instants.

Entre autres, il consideére des fluctuations d’épaisseurs, h = hg+ dh(x) avec 0h << hy. Un

mode de fluctuation est caractérisé par un nombre d’onde k,,, avec une vitesse caractéristique
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

de la croissance donnée par w,. Il montre que la relation qui existe entre la vitesse de croissance

wyp, et le nombre d’onde des fluctuations, ky, est[81] :

h3k2 OIl  ~k2
= (S0~ L)
12n " 0Oh 2

(5.9)

Les fluctuations se propagent a condition que w,, soit positive. Ainsi il est nécessaire que —-

Oh

soit positive, on retrouve ici la condition de décomposition spinodale discutée ci-dessus. Le

27
mode de fluctuations qui croit le plus vite est celui dont la longueur d’onde, A\ = — vérifie

kn
o= g |l =g (5.10)
max 81—1 °
oh
avec £ = aln, la longueur qui décrit la compétition entre forces de tension de surface et
ED

*

raxs O peut expliciter le terme —— : sur la branche

oh

attractive qui permet la décomposition spinodale les interactions de Van der Waals dominent.
Ainsi, II(h) ~

pression de disjonction. Pour estimer A

5. 1l vient que :

6mh
whiy
= 5.11
=" (5.11)
De plus, Vrij montre que la vitesse d’apparition de ces fluctuations est :
413
Trhy
=— 5.12
T 24 (V) o1

D’apres ’équation 5.11, la longueur d’onde des fluctuations Ay,,. s’éleve a 12 pum avec
une épaisseur initiale du film de hg=50nm. D’autre part, sur la figure 5.20, la transformée
de Fourrier calculée sur le motif des ilots montre un pic bien défini pour d* = 15um, une
seconde apres la formation des ilots. Ainsi le mécanisme de décomposition spinodale prédit
une longueur typique en accord avec I’expérience.

La vitesse d’apparition calculée par ’équation 5.12 est de wynez = 155~ *. La décomposition
spinodale est plus rapide que la dynamique de photo-conversion. Ceci est conforme aux ob-
servations expérimentales qui montraient que la photo-conversion était 1’étape limitante du

processus d’apres les temps d’apparition des ilots (cf figure 5.7, p. 81) .

5.5.3 Stabilité des calottes sphériques et angle de contact

Nous avons montré que I’épaisseur hs, qui apparait par décomposition spinodale, ne cor-

respond pas a un état stable en équilibre avec la pression imposée. Mais, nous montrons ici
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150 +

i W/)l

FFT (Unités arbitraires)
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Figure 5.20: Transformée de Fourrier du motif de décomposition spinodale montrés

1

figure 5.4, une seconde aprés ’apparition des ilots Un pic bien défini & k=0,07 um ™" montre

que la longueur typique de nucléation est de d* = 15um et correspond bien a la valeur théorique de
)\*

max

=12um

que la forme de calotte sphérique est favorable énergétiquement. Pour cela, estimons 1’énergie
libre entre un ilot et un film. Les calculs sont détaillés en Annexe (cf B.6, p. 165) et brievement
résumés ci-dessous.

L’énergie libre du systemeprend en compte le terme de tension de surface liée a laire
d’interface A et un terme du a la pression de disjonction [82]. On fait I'hypothese que la
pression de disjonction se résume au terme de Van der Waals. La différence d’énergie libre

entre 'llot et le film s’écrit alors :

AF = Fioru, (5.13)
= 27y pitm)=Jo t 2mr (0t 11() b i (5.14)

R?A
= 2nyH? — ! (5.15)

Y 12k}

avec H; et R; la hauteur et le rayon de 'ilot respectivement, comme montré sur le profil de
I'llot figure 5.21. A est la constante de Hamaker.
La conservation du volume de I'1lot implique une relation entre H; et le rayon R; de 'ilot.

La minimisation de 1’énergie libre donne, comme précisé en Annexe (p.165) :

OAF AV
=0 H =350 1
OH; 0 24m2yhd (5-16)
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

Cette équation permet d’exprimer la valeur de I'angle de contact 8 de 1'1lot :

2H; A
tan(0) = z, :”487r7h(2) (5.17)

_ L h
= 375 (5.18)

La relation 5.18 montre que cet angle 6 ne dépend pas du rayon de l'llot R;, mais seulement

de Iépaisseur du film hg et de la longueur caractéristique . Expérimentalement, les profils
d’ilots ont effectivement montré que 'angle était constant pour des rayons de 4 pm a 40 pm
( cf figure 5.3, p.78). De plus la valeur théorique de I’angle est 6;, = 0,5°. Cette valeur est
relativement proche de la valeur mesurée, de 0c,, = 0, 7°.

R.

N
—

0 \ r Th(r)
\

o

=

Figure 5.21: Profil d’un ilot et des grandeurs associées. R, est le rayon de courbure.

Ce calcul montre ainsi que 'apparition d’une calotte sphérique est favorable énergétiquement,
son angle de contact est constant et fixé par le rapport %. Ainsi ces ilots sont stables indivi-
duellement sur plusieurs minutes a dizaines de minutes. Toutefois, ils peuvent disparaitre en
coalesgant entre eux. En ce sens, un ilot est métastable du fait de son évolution avec d’autres
ilots avoisinants. Le phénomene de coalescence est gourverné par une attraction capillaire

que nous allons maintenant décrire.

5.5.4 Coalescence des ilots par interactions capillaires

On observe que les 1lots évoluent en coalescant entre eux ou avec le ménisque. Nous allons
caractériser la vitesse de ces 1lots afin de discuter des forces en jeu.

Pour simplifier la mesure de vitesse, on considere ici des ilots de taille limitée accélérés
a Papproche d’ilots plus imposants et immobiles. La distance d; bord a bord et les rayons
des deux ilots 1 et 79 sont mesurés. On choisit 7o > 71. La vitesse des ilots de petite taille

v; est mesurée aux derniers instants avant la coalescence, c’est-a-dire pour une distance d;
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5.5 Forme et évolution des ilots

inférieure a 15um. Les valeurs de rayon des ilots r; varient entre de 1,5 & 5 um et les rayons

ro sont de 16, 37, 50, 175 um respectivement. La valeur ro = 175um correspond au rayon de
T2
L

courbure du ménisque. La figure 5.22 rapporte la vitesse v; en fonction du rapport
i
apparait que les courbes pour différentes valeurs de 79 se confondent sur une méme courbe,

qui s’avere étre une droite de pente v = 1,440, 55! Nous allons montrer que les interactions

capillaires expliquent cette observation.
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> e

Vitesse V (um/s)
o
1
o

.

1 T T L | T T Tt
1 10 100

r.r,/d (um)

Figure 5.22: Vitesse relative des ilots, V. avant leur coalescence en fonction du parametre
T2

, pour différentes tailles d’ilots r5. Les différentes vitesses ne semblent dépendre que du
i

ISNA
parametre %, indiquant que le moteur de la coalescence est les interactions capillaires. La pente

K3
est de v=14s"".Lesgrandeursri, ro, d; sont respectivement les rayons des deux ilots et la distance

les séparant.

Les interactions capillaires sont des forces qui s’exercent lorsque deux interfaces déformées
s’approchent latéralement[83, 84]. La force est attractive lorsque les objets ont des courbures
de méme signe, comme ici pour deux ilots. Kralchevsky et al. [85, 86] montrent que dans le
cas d'un film mince ou la pression de disjonction intervient, la force peut s’exprimer :

T1.T2

d;

d;
3

avec K est la fonction de Macdonald (ou fonction de Bessel modifiée du premier ordre),

Fop = 2mysin’(0) Ki(=) (5.19)

fonction monotone décroissante. Cette fonction K 1(?) indique que la portée des interactions
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5. FILMS DE SAVONS PHOTO-STIMULES

est de 'ordre de la longueur £. On note 6 I'angle de contact des ilots sur le film. Pour une

distance d; inférieure a &, comme dans notre cas, la force capillaire se simplifie en [86] :

r1.792
d;

Fop = 2mysin®(0) (5.20)

Cette force motrice capillaire s’oppose a une dissipation visqueuse. Toutefois, en considérant
la viscosité de 'eau, la dissipation s’avere trop faible de quelques ordres de grandeur pour
expliquer une pente de 1,4s~! donnée par la courbe 5.22. Saffmann a étudié la dissipation
visqueuse d’objets dans les membranes lipidiques [87]. Il montre que I’écoulement au sein du
film intervient peu et la dissipation est dominée par la viscosité de surface du film. La force

de disspation s’écrit alors [88] :

47T775.Ui
S
() — yp
rin

F= (5.21)

avec v; la vitesse de I'llot, 7, la viscosité de surface (en cisaillement) du film et v = 0,577,

la constante d’Euler. Les équation 5.19 et 5.21 donnent donc :

r1.T2

P = V. 5.22
v =V i (5.22)
avec v, la pente de la courbe
2mysin’(0) ns
=——(ln(—) — 5.23
v pr— ( n(rm) VE) (5.23)

v ne dépend que faiblement de r; (en In(ry)), v est donc considéré comme une constante.
rir2
d; ’

montré par les mesures expérimentales. De plus, d’apres la valeur expérimentale de v, on

L’équation (5.22) prédit donc que la vitesse v; est proportionnelle au rapport

comine

déduit une valeur de la viscosité de surface 1y de 0,9.107° 40, 3.1075Pa.m.s. Cette valeur a
le méme ordre de grandeur que celles données dans la littérature : Kao mesure une viscosité
de ns de 1,0a1,5.107° Pa.m.s pour le SDS [89], alors que Huhnerfuss mesure une viscosité
de 4,5.1075Pa.m.s [90]pour le C1¢T AB pres de sa cme. Avec cette valeur expérimentales de
la viscosité de surface, la condition de Saffmann 5 500 >> 1 est vérifiée ; la viscosité de

rin
surface domine bien la dissipation visqueuse.

5.5.5 Conclusion sur les ilots
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5.6 Formation de galettes

[’ESSENTIEL

Le stimulus induit un changement des interactions électrostatiques assez rapide comparé au
temps de drainage. Dans certaines conditions, ceci induit une décomposition spinodale dans
le cas ou la dérivée de la pression de disjonction est positive. Le film se sépare alors entre une
partie plus fine et des calottes sphériques. La régularité du motif avec lequel apparaissent les
ilots sont la confirmation d’un mécanisme de décomposition spinodal.

Cette forme de calotte sphérique est favorable énergétiquement, et son angle est constant
quelle que soit son rayon. Ces ilots coaslescent car ils sont soumis a des interactions capillaires.
Finalement, la longueur caractéristique £ = % de l'ordre de 10um est la longueur pertinente
pour décrire les diverses propriétés des ilots. £ donne la longueur typique entre ilots lors de
leur formation par décomposition spinodale. Elle est la portée des interactions capillaires et

1 h
controle également l'angle de contact tan(f) = 0

RPN

5.6 Formation de galettes

5.6.1 Analogie avec la stratification

La stratification, décrite par V. Bergeron (cf 1.4.3, p. 21) se manifeste lors du drainage,
I’épaisseur diminue par saut de 10nm du fait de I'organisation sous forme de bicouches (ou
micelles) au sein du film. Nous allons montrer que la formation de galettes et la stratification
ont des propriétés semblables.

Les galettes sont des couches d’épaisseurs hg+ N.dh, avec N=1, 2, 3, .... Comme le montre
le tableau 5.3, I’épaisseur dh diminue avec le sel. Et le nombre maximal de galettes superposées
Npaz diminue avec le sel (a intensité constante). Ces différentes propriétés sont identiques a
celles des couches de stratification, comme celles observées pour un film non stimulé avec une
concentration importante (c=28.cmc=46mM) résumées dans le tableau 5.3 et la figure 5.23.
Galettes et stratification présentent donc les mémes caractéristiques. Toutefois, une différence
importante existe : la stratification s’observe quand le film s’amincit lors du drainage alors
que les galettes que nous observons se forment en créant une sur-épaisseur sur le film stimulé.

La stratification apparait pour des concentrations bien au-dessus de la cmc, des que la
fraction en micelles devient suffisamment importante. Dans le cas des galettes, la concen-
tration dans le film de savon est initialement en dessous de la cmc. Mais comme discuté
précédemment, la concentration peut augmenter fortement sous le stimulus, jusqu’a 25 fois

sous un stimulus UV de I = 1mW/em?. Ainsi, les galettes sont la manifestation d’une
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[NaCl] (mM) | ¢ (mM) | dh (nm) | N™* Stimulation
1 3,5 13 5 bleu - 15mW/cm?
10 3,5 5 bleu - 15mW /cm?
10 3,5 3 bleu - 0,15mW/cm?
10 3,5 1 bleu - 0,015mW/cm?
100 3,5 6,7 1 bleu - 15mW /cm?
1 3,5 9,5 - UV
10 3,5 7 - UV
100 3,5 5,5 - UV
1 46 17 3 Obscurité
10 46 13 2 Obscurité
100 46 8 1 Obscurité

Table 5.3: Epaisseurs de galettes en bleu et UV et de stratification dans ’obscurité pour
différentes concentrations en NaCl. N2  est le nombre maximale de galettes superposées observés

pendant 3 min d’observation.
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Figure 5.23: Epaisseurs de couches de stratification observées lors du drainage pour
différentes concentrations en NaCl (0,10 et 100mM) pour une film d’AzoTAB de concentration
46mM, de composition équilibrée sous bleu et placé dans I'obscurité. L’épaisseur des couches et leur

nombre diminue avec la concentration en sel, comme observé également pour les galettes.
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augmentation importante de la concentration sous stimulus et donc d’une organisation
en bicouches au sein du film.
L’augmentation de la concentration, donnée par :

2AT
Co.h

c=co(l+ ) (5.24)

est plus importante dans un film tres mince et lorsque la désorption est grande, c’est-a-dire
quand l'intensité du stimulus est importante. Ainsi, les galettes devraient étre formées lorsque
I’épaisseur h du film est faible et lorsque le stimulus est intense. Effectivement le diagramme de
phase 5.10 (p.83) montre cette tendance. De plus, le nombre maximal de galettes superposées
Ninaz augmente avec U'intensité du stimulus (cf cas stimulation bleu pour [NaCl|=10mM dans
le tableau 5.3).

Toutefois, le tableau 5.3 montre que ’épaisseur des galettes générées sous UV est inférieure
a celles sous bleu. Les galettes générées sous UV sont plus riches en photo-isomeres cis. On

suggere que ces objets ont une épaisseur plus fine du fait de la conformation des cis.

5.6.2 Contribution stérique de la pression de disjonction

Un terme stérique de pression de disjonction est a 'origine de la stratification, comme
montré par Israelachvili sur des couches minces supportées [65] puis par Kralchevsky [64] et
V. Bergeron [91]. Ce terme s’écrit [91] :

2mh —i

s (h) = H().COS(W).C oh (5.25)

avec dh I'épaisseur des couches formées par stratification. Kralchevsky [66] propose une ex-
pression du pré-facteur Il en Il = kT pmic avec pmic, la fraction volumique en micelles.
Ce facteur est difficile a estimer précisément, mais il est proportionnel a la différence de
concentration (c-cmc).

Cette contribution stérique explique, par exemple, la présence d’une deuxieéme branche
d’isotherme entre 50 et 65 nm sur I'isotherme & Z¢yqns = 98%, en figure 5.13 (p. 87).

Les figures 5.24 et 5.25 montrent les isothermes estimés en prenant en compte le terme

stérique Ilg(h). dh est pris égal & Tnm.

5.6.3 Galettes et ilots : instabilités de changement de pression de disjonc-
tion

Nous avons expliqué la formation d’ilots seuls par les isothermes de pression de disjonc-

tion avec contribution électrostatique et de Van der Waals. Ceci décrit bien le domaine du
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Film non stimulé
adapté sous bleu
Film stimulé

200+

\
' _ + +
\ R N

Pression de disjonction (Pa)

Epaisseur du film (nm)

Figure 5.24: (gauche) Isothermes de pres-
sion de disjonction sous stimulus bleu. L’iso-
therme en pointillés ne comprend que les termes
électrostatiques et de Van der Waals, 'isotherme

en traits pleins inclut la contribution stérique liée

Film non stimulé
adapté sous bleu
200+ Film stimulé UV

rrrrrrr +
ne\ec n\/dVV

ne\ec+ n\/dV\/+ nst

Pression de disjonction (Pa)

-200 +

Epaisseur du film (nm)

Figure 5.25: (droite) Isothermes de pres-
sion de disjonction sous stimulus UV. L’iso-
therme en pointillés ne comprend que les termes
électrostatiques et de Van der Waals, 'isotherme

en traits pleins inclut la contribution stérique liée

a 'augmentation de la concentration. a 'augmentation de la concentration.

diagramme de phase ou seuls des 1lots sont formés. Toutefois, il existe un deuxiéme domaine
ou galettes et ilots sont formés simultanément. La contribution stérique de la pression de
disjonction est a prendre en compte. Nous allons montrer que galettes et ilots peuvent étre
formés dans ce cas-la et que le méme mécanisme est en jeu. Ce sont les formes stables
issues d’une séparation de phase diie a un changement brutal de pression de disjonction.
On donne en figure 5.26 les isothermes du film initial - équilibré sous bleu - et du film sti-
mulé sous bleu - I = 1mW/em?- avec la contribution stérique. On peut explorer les différents
criteres d’instabilités qui peuvent apparaitre, avec les méme criteres que précédemment. Ces

différentes conditions sont repérées sur l'isotherme du film stimulé sous bleu : les zones

ol
vertes correspondent aux épaisseurs stables (IT > 0, an < 0)) en bleu, a la nucléation
ol ol
(IT < 0, — < 0)), en rouge a la décomposition spinodale (IT < 0, — > 0)).

Oh Oh

Le méme scénario que décrit pour les ilots seuls peut aussi se décliner ici. Par exemple,
pour une épaisseur initiale de hg, le systeme évolue a épaisseur constante vers un domaine
instable. L’instabilité croit soit par décomposition spinodale (zones rouges) soit par nucléation
croissance (zones bleues). Le film subit donc une ”transition de phase en épaisseur”, il adopte
différentes épaisseurs qui sont stables (zones vertes) selon le nouvel isotherme. Les épaisseurs
adoptées dans le cas illustré en figure 5.26 sont hy, hy + dh, hy + 2.0h, avec dh la période

des oscillations c’est-a-dire ’épaisseur des galettes. La formation ”ilot”, a des épaisseurs
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Figure 5.26: Illustration de la formation simultanée de galettes et d’ilots dans le cas d’une
stimulation bleue de I ~ 1mW/cm? Les domaines rouges et bleus sont associés a des épaisseurs
instables qui provoquent alors une décomposition spinodale ou une nucléation. Le film évolue alors
vers les épaisseurs hi, h1 + e et hy + 2e et vers la formation d’ilots.

supérieures a 60nm est aussi favorable énergétiquement.
En conclusion, I'isotherme de pression de disjonction sous stimulus explique bien la for-

mation simulétannée de plusieurs couches de galettes et d’ilots.

5.7 Bilan sur le diagramme de phase ilot- galettes

Ainsi, on peut expliquer les différents domaines du diagramme de phase ilots/ galettes
(figure 5.27, p. 108). Dans un domaine de films épais, 'augmentation de la concentration n’est
pas suffisante pour faire apparaitre un terme stérique de pression de disjonction Il signifi-
catif. Seuls des ilots sont formés. Au contraire, pour des films plus minces, 'augmentation
de concentration est plus importante. La fraction volumique en micelles pp,;. devient suffi-
sante pour que le préfacteur 1y du terme stérique Iz (h) fasse apparaitre plusieurs épaisseurs
stables. Ainsi les épaisseurs en hy + dh, h1 +20h, hy + 3dh, etc ... sont créées en méme temps
que les 1lots. Notons que I'augmentation de la concentration totale n’effecte pas le terme

électrostatique Igjec(h).
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Figure 5.27: Isothermes de pression de disjonction associés a chaque domaine du dia-
gramme de phase des ilots et galettes. La formation des ilots s’explique seulement par la modi-
fication des interactions éléctrostatiques alors que le formation des galettes nécessite ’apparition du

terme stérique pour une augmentation importante de la concentration sous stimulus
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5.8 Conclusion sur les films de savons photo-stimulés

5.8 Conclusion sur les films de savons photo-stimulés

La nouveauté ici est que le film est modifié in-situ en quelques secondes par un stimulus
extérieur. Nous montrons que ce changement rapide d’interactions génere des objets photo-

induits encore jamais décrits, ils sont la manifestation d’une transition de phase en épaisseur.

5.8.1 Sous stimulus, électrostatique affaiblie et augmentation de la concen-

tration

Les flux photo-induits étudiés pour une interface eau-air ont également lieu dans un film
mince et contribuent & modifier sa pression de disjonction. Ainsi, sous stimulus, la désorption
des cis provoque une augmentation importante de concentration totale en tensio-actif,
donnée par ¢ = ¢o(1 + 260Af1;) Un terme d’interactions stériques apparait, il est propor-
tionnel a la fraction volumique en micelles.

D’autre part, les flux photo-induits font augmenter la fraction de cis. La longueur de
Debye, fortement dépendante de la cmc, diminue alors. Le dépeuplement de l'interface
sous stimulus contribue & abaisser le potentiel de surface. Ainsi, le stimulus affaiblit les

interactions électrostatiques.

5.8.2 Transition de phase par changement rapide des interactions

La pression de disjonction est modifiée en quelques secondes, et le changement d’épaisseur
d’équilibre ne peut se faire aussi rapidement. C’est pourquoi I’épaisseur du film devient in-
stable.

L’épaisseur initiale subit I’équivalent d’une transition de phase en épaisseur avec un
mécanisme de décomposition spinodale ou de nucléation suivant les conditions. De fagon
générale, le film initial est affiné et des calottes sphériques (”ilot”) apparaissent. Ceci est di &
la modification des interactions électrostatiques. Dans le cas ol, I'augmentation de la concen-
tration sous irradiation devient importante, I’émergence d’interactions stériques provoque
également l'apparition de ”galettes”.

En conclusion, on retiendra que les structures photo-induites sont la manifestation d’un
changement rapide des interactions dans le film. Ce changement de pression de disjonction
est du aux méme flux photo-induits que dans les interfaces eau-air, mais dans une épaisseur
limitée. Le stimulus affaiblit les interactions électrostatiques du fait d’une augmentation de
la fraction en cis. Et le dépeuplement de l'interface génére des micelles en quantité, d’ou

I’émergence d’interactions stériques.
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Vers une compréhension des

mousses photo-stimulées

A. Stabilité des mousses

6.1 Questions actuelles sur la stabilité des mousses

Une mousse est un réseau de films de savons plans, reliés entre eux par des bords de
Plateau. A la jonction de ceux-ci se trouvent des noeuds appelés ”vertex”, comme illustré en
figure 6.1. Le plus petit rayon de courbure des bords de Plateau est appelé "rayon de bord

de Plateau” et noté rpp.

Vertex

Film plan
Bord de Plateau

Figure 6.1: Structure d’une mousse (Crédits : D. Weaire).

Avant de nous intéresser a la facon dont 'irradiation peut modifier la mousse, nous dres-

sons ici un tres rapide bilan des parametres qui interviennent dans la stabilité d’une mousse.
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6. VERS UNE COMPREHENSION DES MOUSSES PHOTO-STIMULEES

Historiquement, la stabilité d’une mousse a d’abord été étudiée a travers la stabilité d’un
film de savon unique. Dans un premier temps, la pression de disjonction a été considérée
comme un parametre clé de la stabilité des films. Sheludko [58] puis Vrij [79] ont developpé
une théorie sur les fluctuations thermiques d’épaisseur des films. La pression de disjonc-
tion détermine alors si ces fluctuations sont plus ou moins favorables. Cette théorie, validée
expérimentalement[92], permet de définir une épaisseur critique en dessous de laquelle le film
rompt. Toutefois le temps de rupture du film devrait varier avec la taille des films mais
cette dépendance n’est pas observée expérimentalement [93]. D’autre part, la rupture d’un
film seul est controlée par un seuil de pression de disjonction, au dela duquel le film rompt
systématiquement[80]. Toutefois ce parameétre semble peu corrélé a la stabilité de la mousse
[49] [94].

Face a ce constat, Exerowa et al. [95] suggerent que des fluctuations thermiques de concen-
trations, et non d’épaisseurs, sont a l'origine de la rupture des films. Ces fluctuations sont
fortement reliées aux propriétés visco-élastiques de surface. En particulier ’élasticité de sur-
face E s’oppose a leur amplification car leur amplitude est donnée par :

kpT

<(5pq >= Eic‘]Z

(6.1)

Les propriétés viscoélastiques de l'interface sont liées aux propriétés d’adsorption dynamique
du tensio-actif et leurs interactions a 'interface. L’influence de ces parametres sur la stabilité
des mousses a été confirmée par des modélisations [96] et validée expérimentalement dans de
nombreux cas rapportés dans la littérature [49, 94, 97, 98]. Ainsi ces résultats contribuent a
montrer que 'influence de la pression de disjonction sur la stabilité des mousses est faible ou
encore mal compris.

Cette conclusion s’applique a la rupture de films donc au mécanisme de coalescence dans
les mousses. Toutefois, la stabilité d’'une mousse dépend également de son évolution par
drainage et du murissement d’Ostwald. La littérature montre ainsi que le drainage de la
mousse dépend fortement du réseau des bords de Plateau et des vertex, par lesquels s’écoule
le liquide [99, 100]. Le drainage est alors décrit comme un écoulement dans un milieu poreux
dont les bords de Plateau seraient les pores [101]. La perméabilité de ce milieu varie en
fonction de la mobilité aux interfaces [102], c’est-a-dire de la rhéologie interfaciale.

D’autre part, la littérature montre que le drainage, le murissement et la coalescence sont
fortement couplés entre eux [100] car chacun dépend de la fraction volumique sur laquelle
ils agissent. Ces différents aspects présentent la mousse comme un systeme ou transferts de

liquides, dynamique d’adsorption et rhéologie des tensio-actifs sont fortement couplés.
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6.1 Questions actuelles sur la stabilité des mousses

Une nouvelle approche a été initiée récemment sur le role des réarrangements topologiques
sur la stabilité des mousses. En effet des réarrangements de type ”T1” qui interviennent dans
la rhéologie des mousses [103], pourraient également expliquer la stabilité d’une mousse. Ces
évenements consistent en un changement de voisin. Un nouveau film est alors créé a partir
des bords de Plateau, comme illustré en figure 6.2. Les T1 peuvent survenir de fagon isolée
ou par avalanches [104], on parle dans ce cas d’effets collectifs. Carrier et al. [105] suggerent
que les évenements T1 surviendraient & une fraction volumique critique et expliquerait une
déstabilisation en cascade de la mousse. A cette fraction volumique critique, la vitesse de
déformation lors de la création du film devient importante si bien que le temps de formation
du nouveau film n’est pas suffisant pour assurer une adsorption des tensio-actifs aux interfaces.
Le film est alors déstabilisé et se rompt. Biance et al. suggerent que c’est plutot la quantité
de liquide des bords de Plateau qui n’est pas suffisante pour créer aussi rapidement le film.
Cette question illustre une nouvelle fois qu’il est difficile de distinguer le role du tensio-actif a
I'interface et le role des écoulements sur la stabilité. Nous allons retrouver cette question dans
ce chapitre car nous allons caractériser les transferts de liquides dans les mousses corrélés a

une modification du tensio-actif & 'interface.

Figure 6.2: Illustration des évenements ”T1”, réarrangements topologiques dans les

mousses.

Enjeu de I’étude

Ainsi, dans le cas du systeme photo-stimulable, la pression de disjonction sous irradiation a
de nombreuses implications sur les films de savons uniques, mais il sera délicat d’établir un lien
entre la pression de disjonction et la stabilité des mousses formées d’apres la littérature. Les
résultats sur la pression de disjonction ne permettront pas de comprendre 'effet du stimulus
sur les mousses. Il nous faut étudier un systéme plus proche des mousses. En particulier il

est important de considérer un systéme ou les bords de Plateau et les écoulements par
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6. VERS UNE COMPREHENSION DES MOUSSES PHOTO-STIMULEES

drainage peuvent étre pris en compte. Pour cela, nous allons étudier I'effet de l'irradiation
sur un systeme modele de réseau de films de savons, appelé ”cellule de mousse élémentaire”.
On essaiera ensuite de faire le lien entre ces observations et celles sur une mousse réelle.

Ce chapitre ne cherche pas a présenter une étude exhaustive des parametres qui pourrait
expliquer la stabilité de la mousses photo-stimulable mais a décrire les transferts de liquides

induits par l'irradiation au niveau d’une ”cellule de mousse” puis d’'une mousse macrosco-

pique.

6.2 Propriétés des mousses photo-stimulables

6.2.1 Effet du changement de composition cis - trans

Nous avons montré que modifier la fraction en trans dans la solution permet de modifier
Iinterface. Nous allons montrer que la fraction en trans a également un effet notable sur la
stabilité des mousses. Pour cela, nous allons suivre I’évolution de la hauteur d’'une mousse
formée a partir des solutions de différentes fractions en trans, T¢rqns-

Une mousse est formée par injection d’air dans une aiguille de 0,18mm de diametre interne
avec un débit d’environ 2 ¢m3.s! dans une colonne en verre de 1 cm de diametre. La mousse est
formée pour des solutions de 1,1 mM d’AzoTAB et de fraction en trans différentes, de Tiqns =

16 &4 66 %. Le rayon des bulles varie de moins de 20% entre les différentes compositions.
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Figure 6.3: Hauteur de la mousse en fonction du temps pour différentes compositions en
trans dans la solution moussante et Temps de déstabilisation de la mousse en fonction
de la fraction en trans. Le temps de déstabilisation est défini comme le temps ot la déstabilisation
est de 37% de la hauteur, soit 22mm pour une hauteur initiale de 35mm. Les mousses de composition

riche en trans sont bien plus stables que celles plus riche en cis.
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6.2 Propriétés des mousses photo-stimulables

La figure 6.3 montre ’évolution de la hauteur de la mousse en fonction du temps. On
définit le temps de déstabilisation comme le temps nécessaire pour que la hauteur de mousse
diminue de 37%, ce temps est tracé en fonction de la fraction en trans de la mousse. On observe
que la hauteur de mousse décroit d’autant plus vite que la fraction en trans est faible. Le
temps de déstabilisation diminue de deux ordres de grandeur en abaissant la fraction en
trans de 66% a 16 %. Cette différence ne peut étre completement expliquée par une légere
variation de la taille des bulles. Ainsi le changement de fraction en trans suffit & déstabiliser
une mousse.

La différence de stabilité de la mousse tiendrait principalement au fait que la nature de
I'interface est modifiée par le changement de composition. Plusieurs hypotheses sont envisa-
geables d’apres les mécanismes de stabilité d’'une mousse rapportés dans la littérature. On
suggere que la diminution de la fraction en trans aurait un effet sur 'exces de surface et la
dynamique d’adsorption a l'interface, ce qui contribuerait a diminuer la stabilité de la mousse

par modification de la rhéologie interfaciale [93].

6.2.2 Effet du stimulus : déstabilisation rapide

En appliquant la stimulation UV sur la mousse, on s’attend & faire diminuer la fraction
en trans et donc a observer une déstabilisation semblable a celle d’une mousse de fraction en
cis élevée.

Une mousse est formée dans les méme conditions que décrites ci-dessus, a partir d’une
solution équilibrée sous bleu (Zyrans = 0,66). La mousse est exposée a une irradiation UV.
Le faisceau est collimaté pour uniformiser l'intensité UV sur toute la section de la mousse.
La figure 6.4 montre I’évolution de la hauteur de la mousse sous une irradiation UV (I =
0, 5mW /em?) pour différentes concentrations d’AzoTAB. La hauteur est également mesurée
pour une mousse conservée dans ’obscurité et une mousse exposée a une stimulus IR qui
induit un échauffement supérieur a celui crée par 'UV sur la mousse (A = 940nm, I =
370mW/cm?). On observe que la décroissance de la hauteur de mousse est bien plus rapide
sous UV que dans l'obscurité. De plus, la déstabilisation est d’autant plus rapide que la
concentration en AzoTAB est faible. Enfin, la décroissance sous exposition IR est négligeable

par rapport a la déstabilisation sous UV, donc celle-ci n’est pas die a un effet d’échauffement.

1. Toutefois, les mesures de module élastique de compression réalisées jusqu'a présent a des fréquences
inférieures a 10 Hz ne suffisent pas a expliquer cette différence de stabilité. En effet, les mesures de module de
compression de Uinterface & 2Hz, commentées en Annexe (cf. p. Module-concentration), montrent que le méme
module de compression est mesuré pour des mousses de stabilité pourtant tres différente (Z¢rans >~ 0, 15et0, 7)

Une étude plus systématique serait nécessaire, pour des fréquences de sollicitation plus élevées.
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6. VERS UNE COMPREHENSION DES MOUSSES PHOTO-STIMULEES

Il est important de noter la réversibilité de la déstabilisation : une fois la mousse déstabilisée,

la solution peut étre irradiée sous bleu afin de reformer une mousse sous agitation. Cet aspect

est important pour les applications éventuelles de ces mousses .
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Figure 6.4: Hauteur de mousse en fonction du temps pour différentes concentrations
(1,15 2,3; 7mM) et différentes irradiations (IR, UV ou sans stimulus)

6.2.3 Déstabilisation : un mécanisme plus complexe 7

Ainsi la déstabilisation sous UV peut s’expliquer en partie par le changement de com-
position de la solution sous l'irradiation UV. D’autre part, I’étude sur les interfaces eau-air
a montré que l'irradiation appliquée localement génere des écoulements de Marangoni. Une
autre expérience, simple, montre que de tels écoulements peuvent étre générés entre deux
bulles accolées. Une des deux bulles est irradiée en UV. On observe que dans la grande ma-
jorité des cas, c’est la bulle non irradiée qui rompt, comme le montre I’étude présentée en
Annexe (p. 170). L’effet Marangoni entre les deux bulles transfere du liquide vers la bulle
irradiée ; la bulle non-irradiée voit alors son épaisseur décroitre et rompt en premier.

La question est de savoir si de tels écoulements existent au sein de la mousse et peuvent

modifier le processus de déstabilisation d’une mousse sous irradiation. C’est pourquoi nous

1. Brevet UPMC-CNRS, n° FR 1151242
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6.2 Propriétés des mousses photo-stimulables

allons caractériser les écoulements photo-induits pour un réseau de films de savons, puis dans

une mousse Mmacroscopique

[’ESSENTIEL  En conclusion, lirradiation sous UV d'une mousse provoque sa
déstabilisation. Le changement de composition de la mousse permet d’expliquer en partie la
diminution de stabilité sous UV. Toutefois, nous allons caractériser les éventuels écoulements

photo-induits sur des réseau de films et des mousses.
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B. Mousse modele et écoulements photo-induits sans
drainage

6.3 Principe de ’expérience de ”cellule de mousse élémentaire”

La littérature a montré que la stabilité d’un film unique differe de la stabilité d’une mousse.
Dans notre cas, il est donc délicat de comparer un film irradié et la mousse irradiée en terme
de stabilité. C’est pourquoi nous allons adopter un systéme modele, ou les bords de Plateau
sont présents et des transferts entre des films sont possibles, car leur role est central dans la
stabilité des mousses. Nous allons étudier 'effet de l'irradiation sur le systeme appelé ” cellule
de mousse élémentaire”.

Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Isabelle Cantat (Univ. Rennes I, Institut
de Physique de Rennes).

Ce montage expérimental original permet d’isoler des films de savon avec un bord de
Plateau, a 'image de ceux rencontrés dans les mousses. Il permet d’étudier un film central
plan, relié par un bord de Plateau circulaire & deux films adjacents proches d’une forme
caténoidale, comme illustré figure 6.5. Il permet donc I’étude d’un réseau de films de savon

et leurs bords de Plateau, réduits a une forme élémentaire.

2

Figure 6.5: Schéma du montage de ”cellule de mousse élémentaire”. Un film central plan

relié a deux films adjacents sont supportés par deux anneaux métalliques concentriques.

Montage expérimental

Le film central est suspendu a deux films adjacents, eux-mémes supportés par des anneaux
circulaires en métal. Il est formé en plongeant les deux anneaux accolés et horizontaux

dans la solution d’AzoTAB, les deux anneaux sont ensuite séparés, par une translation le
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6.3 Principe de I’expérience de ”cellule de mousse élémentaire”

long de I'axe central. La distance entre les deux anneaux fixe le rayon R du film central. Le
film central est alors horizontal mais il peut étre mis a la verticale apres sa formation. La
stimulation UV se fait par la fibre optique centrée sur I’axe central, a 4 cm du film central
afin que l'incidence soit quasi-normale sur le film central. L’intensité UV est uniforme sur
I’ensemble des films'. La stimulation UV est déclenchée apres un temps variable de 10 s & 2
min apres la formation du film. Les solutions d’AzoTAB étudiées contiennent 4% (m/m) de

glycérol pour éviter une déstabilisation trop rapide des films.

Le rayon de bord de Plateau peut étre diminué par aspiration du liquide avec une seringue
munie d’une aiguille fine. Les anneaux en métal, d’'un diametre intérieur de 2cm environ sont
soigneusement lavés a ’eau apres une sonication dans I’éthanol. Une photo du montage est

donnée en Annexe (p. 171).

Mesures expérimentales

Les écoulements sur le film central sont observés grace aux teintes de Newton en lumiere
blanche, et enregistrés par une webcam. L’analyse visuelle des teintes de Newton permet
de mesurer 1’épaisseur locale du film pour des épaisseurs entre 80 et 1 um, avec une erreur
de moins de 15%. Le rayon de bord de Plateau rpp est mesuré sur les images du profil du
film central, rétro-éclairé de fagon uniforme, comme illustré en figure 6.6. I. Cantat a montré
qu’une bonne estimation du rayon de bord de Plateau est donnée par I’épaisseur de la partie

épaisse apparaissant en noir sur 'image de profil.

Figure 6.6: Mesures du rayon de bord de Plateau sur une image de profil en rétro-

éclairage.

1. d’apres un examen a l'oeil nu
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6.4 Caractérisation de I’écoulement photo-induit

6.4.1 Description qualitative de ’écoulement

Le film est étudié en position horizontale. Dans ces conditions le drainage est limité. On
observe que le déclenchement de I’'UV génére un écoulement, comme montré en figure 6.7.
Un film d’épaisseur H bien définie (variation de I’épaisseur de moins de 15% en fonction de la

rigueur de I’horizontalité) est généré au niveau du bord de Plateau et s’avance vers le centre.

Temps (s)

>
9s 12s 15s Temps (s)

H, déduit des teintes
de Newton

A(t)

Film photo-induit

Film primaire

Film central

Figure 6.7: Séquence d’images de l’écoulement photo-induit par I'UV (c=1,1 mM,
I1=0,5mW/cm?). Un film d’épaisseur bien définie s’avance du bord de Plateau vers le centre du
film.

Sur le film central, se distinguent un ”film photo-induit” et un ”film primaire” comme
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illustré en figure 6.7. A leur frontiere apparait une marche d’épaisseur marquée par de nom-
breuses franges de couleur. Ceci permet de mesurer 'aire du film primaire A(t) et d’en suivre
I’évolution dans le temps, comme illustré en figure 6.7. L’épaisseur H du film photo-induit,
déduite des teintes de Newton est mesurée toujours au méme endroit sur le film. Notons que

le film photo-induit peut étre plus fin ou plus épais que le film primaire, suivant les conditions.

s

moy

A T

>
>

Aire : A(t)

A
v

2R

Figure 6.8: Illustration des écoulements photo-induits, des films adjacents vers le film

central . Le film primaire subit une compression latérale et une dilatation verticale.

Une vidéo de profil permet d’observer des écoulements dans les films adjacents d’apres les
mouvements des franges de Newton. Comme montré en figure 6.8, on observe que le liquide
s’écoule des films adjacents vers le film central. Le film photo-induit est donc alimenté par
les films adjacents.

L en fonction du temps est donnée par la

Une estimation du volume du film primaire
figure 6.9. On montre que ce volume est conservé pendant ’écoulement. Le film primaire
subit donc une contraction latérale et une dilatation verticale, du fait du développement du
film photo-induit. La conservation du volume implique qu’aucun échange de matiére n’a lieu
entre le film primaire et le film photo-induit, ils sont indépendants en terme d’écoulements.

De ces observations, on déduit I'allure des écoulements dans le systeme, ils sont résumés

en figure 6.8.

1. Le volume est estimé en définissant différents aires Ai, Ao, As, ... correspondant & des épaisseurs rela-
tivement uniformes, e1, es, es,.... On peut donc calculer le volume de chacune de ces aires et donc le volume
total : Vier = Ar.e1 + As.ea + Az.ez + ...
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Figure 6.9: Mesure du volume du film primaire en fonction du temps.

6.4.2 Vitesse de compression déterminée par ’intensité

L’évolution de 'aire du film primaire A(t) dans le temps permet de caractériser la dyna-
mique d’avancée du film photo-induit. L’aire est mesurée pour différentes valeurs d’épaisseur
moyenne Aoy du film primaire, de 85 nm a 750 nm, L et différents rayons de bord de Plateau
rpg, de 0,35 & 1,3 mm. L’intensité UV est fixée & I = 1mW/cm?, la solution de 2,3mM

d’AzoTAB est équilibrée en bleu.
1 oa
Ay Ot

la vitesse de déformation de l'aire du film primaire. On observe que pour des épaisseurs

La figure 6.10 montre que 'aire A(t) varie linéairement avec le temps. On note € =

moyenne hy,q, supérieures a 200 nm, la vitesse € semble peu varier avec I’épaisseur au centre
hmoy ou avec le rayon de bord de Plateau rpp (variation de moins de 15% entres les différentes
courbes). Elle est de ¢ = 0,033s5~! en moyenne pour himoy > 200nm. Pour des épaisseurs
himoy de l'ordre de 100nm, la vitesse € est plus faible et vaut en moyenne € = 0, 023s~1. On
suggere qu’a ces épaisseurs, la composante attractive de Van der Waals de la pression de
disjonction s’oppose a 'avancée d’un film plus épais. Par la suite les mesures sont données
pour Aoy > 200nm.

L’évolution de 'aire en fonction du temps est tracée pour différentes intensités d’irradia-
tion UV, allant de 0,2mW/cm? & 1mW/em?. La figure 6.11 montre ces données pour une
solution de 2,3 mM équilibrée en bleu. On observe que l'avancée du film est d’autant plus

rapide que l'intensité UV est forte. La pente € extraite de ces courbes est tracée en fonction

1. La barre d’erreur associée & hmoy représente les minimas et maximas d’épaisseur observés sur le film

primaire au moment du éclenchement de 'UV.
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Figure 6.10: Evolution de 1’aire normalisée du film priamire en fonction du temps, pour
différentes épaisseurs hy,oy au centre du film primaire, ou différents rayons de bord de Plateau rpp.
La vitesse de compression est constante avec ly,oy et 7pp, mais légerement plus faible pour hy,oy <
100nm. ¢=2,3mM, solution équilibrée en bleu.

de l'intensité en figure 6.12. Une loi de proportionnalité entre € et I (tracée en pointillés)
semble pouvoir décrire ces données, malgré les incertitudes. On évalue le pré-facteur B, de
la loi € = Begp.d & Begp = 0, 035J_r8:(1)§3*1.cm2.mW*1.

En conclusion, le taux de diminution de laire du film primaire est constant dans le temps.
Cette vitesse de déformation € n’est pas affectée par le rayon de bord de Plateau, ni par
I’épaisseur au centre du film tant que fy,0y > 100nm. Mais elle est proportionnelle I'intensité
de l'irradiation UV.

6.4.3 Epaisseur du film photo-induit

L’épaisseur H du film photo-induit est tracée en fonction du rayon de bord de Plateau
rpg, pour différentes concentrations. Les données correspondent a des expériences ou les
épaisseurs A,y varient de 100 & 750 nm. La figure 6.13 montre que pour une concentration
donnée, I'épaisseur H est proportionnelle au rayon de bord de Plateau rpp. La pente « de ces
courbes est donnée pour les différentes concentrations dans le tableau 6.1. On observe que
la pente o de H = a.rpp augmente légérement avec la concentration d’AzoTAB : elle varie

d’un facteur 2,5 pour une concentration multipliée par 40.
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Figure 6.11: Evolution de l’aire du film primaire normalisée en fonction du temps pour

différentes intensités. La vitesse ¢ est d’autant plus élevée que I'intensité du stimulus est élevée.

c¢=2,3mM, solution équilibrée en bleu.

Vitesse de déformation € (s-1)

o
o
=

1

0,1

1
Intensité UV (mW/cm?)

Figure 6.12: Vitesse ¢ de compression du film primaire en fonction de l’intensité UV. La

loi de puissance € = I71.0,0355 L.em?.mW ! est tracée en pointillés.
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Figure 6.13: Epaisseur du film photo-induit en fonction du rayon de bord de Plateau,
pour différentes concentrations en AzoTAB ( 46; 11,55 2,3 et 1,1 mM).

Concentration (mM) | Pente o de H=arpp
1,1 3,5.1074
2,3 5,4.1074
11,5 6,6.10~4
46 8,33.1074

Table 6.1: Pentes de la courbe H=f{(rpp) de ’épaisseur du film photo-induit en fonction

du rayon de bord de Plateau, pour différentes concentrations.

6.5 Discussion et modele de I’écoulement de Marangoni

6.5.1 Ecoulement de Marangoni contrélé par la photo-conversion

Nous avons observé que le liquide s’écoule des films adjacents vers le film central. On
suggere que ’écoulement est induit par une différence d’éclairement entre les films adjacents
et le film central du fait de leur inclinaison.

La figure 6.14 montre comment un film incliné pergoit différemment d’un film horizontal
la stimulation. Rappelons que l'intensité percue a l'interface est la puissance lumineuse par

unité de surface. Ainsi sur un film adjacent, du fait de 'angle de 0 = 120°, la méme puissance
AOO

—————). Ainsi, U'intensité a l'interface est divisée
cos(120°)

est percue par une aire double (Aj00 =
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Figure 6.14: Effet de ’angle d’inclinaison ¢ du film sur ’intensité percgue a l’interface et

en volume.

par un facteur 2 par rapport au film central.

Or, nous avons montré que deux interfaces irradiées différemment ont des tensions de
surfaces et des dynamique interfaciales différentes. Ceci suggere qu’un effet Marangoni est a
I'oeuvre entre film adjacent et film central, a cause de l'effet géométrique d’orientation des

films par rapport au faisceau.

Dynamique de 1’écoulemennt

Nous allons maintenant étudier la dynamique de cet écoulement. Les données montrent
que la vitesse de déformation € est proportionnelle a l'intensité d’irradiation (cf fig. 6.12).
Par conséquent la dynamique de ’écoulement est déterminée par la dynamique de la photo-
conversion. Nous allons essayer de comprendre pourquoi.

L’effet Marangoni est un phénomene qui tend a uniformiser I’exces de surface du fait d’un
cisaillement de surface. La vitesse de déformation associée est typiquement de :

_dvx_ld;y

'mar - 5. — 6.2
c dz ndz (62)

On évalue cette vitesse de déformation & &4, = 10s~! pour une différence de §T'=0,1mN /m
sur 1 cm.

D’autre part, I’évolution de I'exces de surface sous irradiation est controlé par la dyna-
mique de photo-conversion. Nous avons établi que la dynamique de désorption sous irradiation

est fixée par le temps de photo-conversion :

1dr

Eads — —fa ~ Tphoto X I (63)

On évalue cette vitesse de modification de ’exces de surface & €495 =1 & 0,1 s~! d’apres les

valeurs de Tppot0 aux intensités UV utilisées.
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La comparaison des vitesses caractéristiques montrent que €,qs << E€mar . Ainsi 'uni-
formisation de I’exces de surface est plus rapide que la modification de I'exces de surface.
Le cisaillement de l'interface par effet Marangoni est instantané apres la modification de
linterface. Autrement dit, U'interface est cisaillée par effet Marangoni avec la vitesse
déterminée par la photoconversion.

On s’attend donc a ce que € ~ €445 < I. On prédit que la vitesse de déformation est

proportionnelle & I'intensité, cette propriété est confirmée par les expériences (figure 6.12).

Moteur de 1’écoulement

Ainsi entre films adjacents et film central, 'intensité est différente. Par conséquent la
modification de I'exces de surface se fait a des rythmes différents. Pour le film central, la
vitesse de modification de 1’exces de surface est () ~ Tp_ht)t ,» tandis que pour le film adjacent

. . N T . 1 7—p_hoto ’ .
celle-ci est plus faible d’un facteur 2, c’est-a-dire 5(5) ~ — Par conséquent, la contrainte

interfaciale est plus élevée pour le film central. C’est pourquoi I’écoulement se fait du film

adjacent vers le film central.

€ (12) <k 0 € (12)
| W

2R

A
v

Figure 6.15: Mécanisme de 1’écoulement photo-induit.

Ainsi la vitesse de déformation entre film adjacent et film central résulte de la différence

de dynamique entre les deux zones. Elle s’exprime comme :

-1 ~
€= €ads(I) - gads(i) - p2t - ( 9 ) = ( 5 ) (64)

avec I I'intensité de 'irradiation UV percue par le film central. Ce mécanisme est illustré en

figure 6.15. ~
(@a+0)

2
0,024s~L.em?.mW 1 d’apres les valeurs des constantes de photo-conversion. La valeur expérimentale

Ce raisonnement prédit donc que By, la pente de ¢ = By l, est By, =

127



6. VERS UNE COMPREHENSION DES MOUSSES PHOTO-STIMULEES

de cette pente est Be.p = 0,035s5L.em?.mW ! pour une concentration de c=2,3mM. Ainsi
les valeurs expérimentales et théoriques ont le méme ordre de grandeur.

En conclusion, ces résultats montrent qu’une différence d’orientation entre les films par
rapport a la direction des rayons UV génere un effet Marangoni. La différence d’intensité
percue par U'interface engendre une différence de vitesse de modification de I'exces de surface.
Une déformation depuis les films adjacents vers le film central nait.

Ainsi, ce modele montre que la vitesse dépend essentiellement de la vitesse de photo-
conversion, a travers 'intensité I. Toutefois lorsque la concentration augmente d’'un facteur
40, la vitesse de déformation augmente d’'un facteur 2,5, comme le montre la figure 6.16.
Ainsi, la concentration a une faible influence sur la dynamique de I’écoulement. Nous allons

essayer d’interpréter cette dépendance.

0,060 -
0055:
ODSO;
0045;

0,040

0,035 +

0,030{ I

Taux de déformation ® (s™)

0,025

020 +——F——7T——7—7 7T T T T
0o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentration (mM)

Figure 6.16: Vitesse de déformation ¢ en fonction de la concentration en AzoTAB.

Une premiere hypothese consiste a considérer que 1’absorbance du systeme pourrait mo-
duler le moteur de I’écoulement en faisant varier I'intensité moyenne pergue. L’épaisseur des
films de savons correspond a une absorbance bien trop faible (de 3 ordres de grandeur) pour
expliquer cet effet. L’absorbance au niveau du bord de Plateau aurait le bon ordre de gran-
deur. Toutefois les données de vitesses de déformation ¢, indépendantes de rpp, montrent

que le bord de Plateau n’intervient pas dans la génération de 1’écoulement.
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6.5 Discussion et modeéle de I’écoulement de Marangoni

On suggere un deuxieme mécanisme. Les tensio-actifs du film se désorbent rapidement
dans le film sous irradiation. Pour conserver un exces de surface constant, un apport de tensio-
actifs serait assuré par le bord de Plateau. Les tensio-actifs s’adsorberaient a l'interface du
film photo-induit en formation, au niveau du bord de Plateau. Plus la concentration en
tensio-actifs est importante dans ce réservoir et plus I’adsorption peut se faire rapidement.
Cet argument est compatible avec une observation faite sur temps avant ’épuisement du
phénomene, c’est-a-dire avant 'arrét des écoulements. Ce temps semble proportionnel a la
quantité de tensio-actifs disponible dans le bord de Plateau. Néanmoins, nous n’avons pas
étudié plus en détail ces effets qui sont - rappelons-le - trés faible devant 'effet principal :
la compensation quasi-immédiate par écoulements Marangoni de la désorption

photo-induite des tensio-actifs.

6.5.2 Film de Frankel-Levich photo-induit

Nous allons étudier ce qui détermine ’épaisseur de ce film généré a partir du bord de
Plateau. On suppose que la surface est incompressible du fait de 'uniformisation rapide de
I’exces de surface par effet Marangoni. Un film généré dans ces conditions correspond au
probleme classique de Frankel-Levich illustré en figure 6.17. Dans le cas général, le film forme
un ménisque avec le bain duquel il est tiré. Le rayon de courbure de ce ménisque est I, la
longueur capillaire. Toutefois, dans notre cas, ce rayon de courbure est fixé par le rayon de
bord de Plateau, rpp.

Ainsi, I’épaisseur du film H est dictée par ’équation :
H =1,89rpp.Ca?/? (6.5)

Ca est le nombre capillaire défini comme :
_nv
Y

avec V = £.R, la vitesse avec laquelle le film est tiré hors d’une solution de viscosité n et de

Ca (6.6)

tension de surface v, R est le rayon du film central.

La figure 6.10 a montré que la vitesse de déformation ¢ est constante durant I’écoulement.
Ainsi la vitesse V = é.R est constante!. Par conséquent le nombre capillaire Ca = ﬂ est
fixé. La loi de Frankel (eq. 6.5) prévoit donc une hauteur H proportionnelle au rayon de bord
de Plateau rpp. Les données expérimentales montrent effectivement H proportionnel a rpp

en figure 6.13.

1. Ceci est valable aux premiers instants de I’écoulement, tant que la longueur d’avancée du film photo-

induit est petite par rapport au rayon R du film central
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Figure 6.17: Film de Frankel-Levich : film d’épaisseur H tiré hors d’un bain a une vitesse

de tirage V.

D’autre part, le rapport é est tracé en figure 6.18 en fonction du nombre capillaire
Ca= ﬂ La viscosité de la solution & 4% en glycérol est ici prise égale & n = 1,12.1072Pa.s
[106]. Les données représentent des expériences avec différentes concentrations d’AzoTAB,
et différents rayons de bord de Plateau. La ligne en trait plein est la fonction y = 1, 89.:13%,
expression théorique de la loi de Frankel. Pour les différentes concentrations, les données
semblent concorder avec une loi de puissance en %, compte-tenu des barres d’erreur. De
plus, le pré-facteur théorique donné par le loi de Frankel-Levich, 1,89 correspond a la pente
expérimentale estimée a 1,8 £ 0, 4.

Ainsi les données expérimentales concordent avec un modele de film tiré & vitesse constante

donné par la loi de Frankel-Levich.

6.6 Effet de l’irradiation UV sur le drainage d’une cellule de

mousse élémentaire

Afin de se rapprocher du cas des mousses, on peut se demander quel est 'effet de 'UV
sur ce méme systeme de "mousse élementaire” soumis au drainage. La figure 6.19 montre
I’évolution d’un film central vertical avant et apres le déclenchement de I'irradiation UV.
Au déclenchement de I’'UV, le drainage du film est perturbé par la génération d’écoulements
depuis le bas du film vers le haut, parfois en volutes semblables a des recirculations marginales

[107]. Ces écoulements font remonter du liquide dans le film , comme en témoigne la position
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Figure 6.18: Rapport —— en fonction du nombre capillaire Ca = n—, avec v, la vitesse
"PB

v
d’avancée du film v = £.R pour différentes concentrations d’AzoTAB (2,6; 4,6; 11,5 et 46 mM). La

2/3

loi de puissance en 1,89.2°/° semble convenir pour décrire les données, compte-tenu des incertitudes

expérimentales.

de la frange brune (h ~ 150nm) apres le déclenchement de ’'UV. Les fronts sont horizontaux
plutot que circulaires car la symétrie axiale de I’écoulement précédemment décrit est brisée
par la gravité.

De plus, on remarque que ’écoulement est principalement généré depuis le bas du film.
On suggere que le liquide disponible dans les bords de Plateau et les films est plus important
qu’en haut du film. De plus, en bas du film, le bord de Plateau rpp est plus important du fait
du drainage donc, I’épaisseur du film photo-induit H est plus élevée, comme illustré en figure
6.20. Enfin, la vitesse d’avancée du film est radiale, donc sa projection selon la verticale est
plus importante en bas du film. Le film photo-induit en bas contribue plus au ralentissement
du drainage qu’ailleurs. Notons que I’UV provoque a des épaisseurs inférieures a 100nm,
(teintes de Newton blanc gris), un front qui correspond & la décomposition spinodale décrite
pour les films minces.

Ainsi, I'irradiation sous UV provoque une inversion du drainage, c¢’est-a-dire un écoulement
qui ré-épaissit le film. Cet écoulement résulte de la compétition entre la génération d’un film

de Frankel photo-induit et de la gravité.
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Temps
Figure 6.19: Séquence d’images du montage de cellule de mousse élémentaire soumis au

drainage puis irradié sous UV. Des écoulements depuis le bas du film s’opposent au drainage, le

film est ré-épaissi.

9 rpg petit

=> Ecoulement photo-induit

Epaisseur du trait liée a I'épaisseur H

=) Drainage

Figure 6.20: Schéma des écoulements photo-induits en compétition avec le drainage du
film.

[ESSENTIEL
En conclusion, les différences d’intensité percue entre des films adjacents induit un
écoulements photo-induit par effet Marangoni. Un film de Frankel - d’épaisseur constante
- est alors généré a partir des bords de Plateau et alimenté par les films adjacents. Sa dyna-
mique d’avancée est déterminée par la différence de dynamique de dépeuplement entre des
films irradiés avec une intensité différente. Ces écoulements photo-induits sont capables de
s’opposer au drainage des films. La question est de savoir s’ils interviennent dans les mousses

et modifient de facon significative son évolution sous irradiation.
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C. Vers une compréhension de la mousse photo-stimulée

L’étude de la ”cellule de mousse” a permis de mettre en évidence des films de Frankel
photo-induits par effet Marangoni. Nous allons discuter de l'effet de lirradiation sur les

mousses et ’éventuel lien avec ces écoulements en ”cellule de mousse élémentaire”.

6.7 Effet de l’irradiation sur le drainage d’une mousse macro-

scopique
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Figure 6.21: Evolution de la fraction volumique de liquide pour des mousses ayant plus
ou moins drainé avant le déclenchement de ’UV, en fonction du temps de drainage des
mousses. Le drainage des mousses irradiées apres un temps tg,. variable est comparé au drainage
d’une mousse non stimulée. Jusqu’a des fractions supérieures & ¢ ~ 1% environ, le drainage est

semblable malgré le déclenchement de 'UV.

On étudie ici le drainage d’une mousse par mesure locale de la conductivité entre deux
électrodes comme décrit p. 29. Une colonne de mousse de 30 cm de hauteur et d’une section
de 2cm x 2cm est formée a partir d'une solution de 2,3mM d’AzoTAB équilibrée sous bleu. Le

déclenchement de 'UV se fait aprés un temps variable tg4,. de drainage dans ’obscurité, allant
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Figure 6.22: Evolution de la fraction volumique de liquide pour des mousses ayant plus
ou moins drainé avant le déclenchement de 1’UV, en fonction du temps d’irradiation UV.
La mesure est faite au niveau de I’éléctrode irradiée. Le temps entre la formation de la mousse et le

déclenchement de 'UV est donné par tyy, qui varie entre 12s et 570s. Données pour une solution
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d’AzoTAB a c=1,15mM, porosité 3 ( Lpp ~ 200pm).

de 10s & 600s. L’irradiation sous UV se fait avec la lampe UV & large spectre !, sur toute
la largeur de la mousse et sur une hauteur Hyy de 1,5c¢m, a une hauteur de 20cm, comme

montré en figure 6.22. Le faisceau UV est centré au niveau d’une électrode. On vérifie que la

1. décrite p. 30
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Figure 6.23: Illustration des différentes phases du drainage de la mousse sous irradiation
UV et des différents temps t4, tyv, tfiow, tdestap- Données correspondant a tq, = 4565

conductivité de la solution est inchangée avec le changement de composition de la solution
sous irradiation UV. La mousse est formée a partir d'un poreux de porosité de type ”3” (
pores de 16 & 40 pum). Pour la solution étudiée, la taille des bulles est donnée par la longueur
des bords de Plateau Lpp, typiquement de 200um, avec une dispersité estimée a moins de
20%.

Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Arnaud Saint-Jalmes (Univ. Rennes I,
Institut de Physique de Rennes).

Les figures 6.21 et 6.22 montrent I’évolution de la fraction volumique de la mousse au ni-
veau de I’éléctrode irradiée. On note ¢y la fraction volumique au moment du déclenchement
de ’'UV. En faisant varier le temps de drainage ¢4, avant le déclenchement de 'UV, la mousse
est plus ou moins seche au déclenchement de 'UV. Les temps associés aux différentes phases
du drainage de la mousse photo-stimulée sont récapitulés en figure 6.23. Les données pour une
taille de bulle de Lpp = 1, 2mm environ sont représentées en Annexe (p.171) pour lesquelles

les mémes observations s’appliquent.
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Nous allons distinguer 3 phases de I’évolution de la mousse sous irradiation UV.

1 - Tout d’abord, on observe en figure 6.21 que le drainage des mousses irradiées ne
differe pas significativement de la mousse non-irradiée tant que la fraction volumique n’est
pas inférieure & ¢ < 1%. La variabilité entre les différentes courbes de drainage est die a la
légere variabilité de la mousse générée, en terme de taille de bulle. !

2 - Dans un deuxieme temps, au dela d’un temps d’irradiation noté g, la fraction
volumique décroit plus lentement, comme montré figure 6.22. Dans certains cas, la fraction
volumique augmente avec le temps. On définit ¢ 0, €t t 10w la fraction volumique et le temps
a partir desquels cet effet est observé.

Pour évaluer le changement de pente de la fraction volumique lors de cette phase, on

d d
mesure la pente locale d—f au temps t = tfo, + 30s, elle est notée (—gb)ﬂow. On mesure

dé. do

également la vitesse a t = t i, — 30s, afin de définir la différence (5(%) = (a)tflow'i'?’os —
d
(d—f)t f1ow—30s de pente avant et apres ¢ 10,y Ces valeurs sont présentées tableau 6.2. On observe

d
que la fraction volumique augmente ((—¢) flow > 0) seulement lorsque la fraction volumique

dt
au moment de l'irradiation ¢yy est inférieure a 1 % ( cf. tableau ). D’autre part, la valeur

d
de ¢ (—(b) augmente globalement lorsque ¢y;,, augmente.

dt
tar(s) | o0v(58) | D100 (%) | () ions™) [ 5D
54 4.3 0,97 -0,3.107° 9.107°
228 1,5 0,95 -0,3.107° 12.107°
276 1,5 0,97 -0,6.107° 6,5.107°
402 0,85 0,80 1,7.107° 3,7.107°
456 0,70 0,70 3,9.107° 7.107°
570 0,40 0,40 2,2.107° 3,6.107°

Table 6.2: Vitesse de drainage modifiée par l’irradiation UV lors du drainage de la

mousse.

3 - Enfin, dans un troisieme temps, on observe qu’apres un certain temps d’irradiation,
noté tgestap, la décroissance de la fraction volumique est accélérée de facon significative.
Cette décroissance est plus importante que celle d’'une mousse non-stimulée de composition
équilibrée sous bleu (cf figure 6.21). Cet effet correspond a 'oeil nu & la déstabilisation de la

mousse au niveau du faisceau UV, comme décrit en début de chapitre.

1. En effet, la vitesse de drainage varie comme L% 5.
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Nous allons par la suite identifier les différents mécanismes a 'oeuvre dans la mousse

irradiée dans chacune de ces trois étapes.

6.7.1 Une mousse plus ou moins perméable a la lumiere

Tout d’abord, avant de discuter de l'effet de I'irradiation sur la mousse, il est important

de considérer comment la lumiére UV pénetre dans la mousse suivant sa fraction volumique.

L’absorbance de la solution fait que la lumieére est plus ou moins absorbée suivant la
fraction volumique ¢ de la mousse. On considére que le mousse est un milieu de concentration

uniforme c.¢'. D’apres la loi de Beer-Lambert, on peut écrire que :

i — eflﬂs(ccis-Ecis+ctrans-€trans) (67)

Iy

* —

Ainsi, on peut définir une longueur caractéristique de décroissance de I'intensité en L}, = =

((Ceis-€cis + Ctrans-Etrans)) T ON note que x5 << €rans d’apres les spectres Uv-Vis de
I’AzoTAB.

Aux premiers instants de la stimulation, la solution est de composition équilibrée sous
bleu, la longueur de décroissance est alors évaluée & 3,2 mm pour une mousse humide (¢ =
10%) et a 3,2 cm pour une mousse qui a drainé (¢ = 1%), sachant que I’échantillon est de 2
cm de profondeur. Ainsi la lumieére va pouvoir pénétrer plus profondément dans une mousse

seche que dans une mousse humide. Au fur et & mesure de la photo-conversion par 'UV, le

ratio augmente et comme €. << €4rqns, 1'absorbance de la mousse diminue dans le

temps.CtKlinrfsi la longueur L7, =~ de portée de 'UV augmente. Il y a alors une amplification du
phénomene. Plus L7, = est important, plus la lumiere va porter profondément dans le milieu
et plus la photo-conversion va pouvoir avoir lieu sur une profondeur importante de la mousse.
Dans ces conditions, le ratio Ceis augmente plus rapidement et donc L, également. Ainsi
avec un L*, grand, L%, cro%“gﬁls rapidement dans le temps. Ceci montre qu’en dessous
d’un certain seuil de fraction volumique ¢, la pénétration de la lumiere dans le milieu est
auto-amplifiée.

Il existe une autre contribution du fait de la diffraction des rayons UV dans un milieu
désordonné d’interfaces liquides. Les détails de la propagation de la lumiere dans une mousse
ne sont pas encore parfaitement compris. Toutefois, il est possible de définir une longueur
caractéristique de ce probleme, notée [* : le libre parcours moyen d’un photon, c¢’est-a-dire

la distance moyenne entre deux changements de direction. Véra et al [109] ont montré que

1. Ceci est valable au dela d’une distance caractéristique [*, que 1’on précise par la suite [108]
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*
I'intensité transmise a travers une tranche de mousse L est proportionnelle a — . Pour une

*

taille de bulle variable Lppg, il a été montré empiriquement que le rapport 7 ne dépend
B

que de la fraction volumique [108] :

* 0,14
=1,5+ =
Lpp o

Dans notre cas, la fraction volumique change pendant le drainage, ainsi [* est de 2,9Lpp pour

(6.8)

¢ =10% et de 15,5Lpp pour ¢ = 1%. Par conséquent 'intensité percue a une profondeur L
de la mousse est d’autant plus importante que la fraction volumique est faible. Ce changement
est significatif (un facteur 5) lorsque la fraction volumique passe de ¢ = 10% a 1%.

Par conséquent, leffet de diffusion et l'effet d’absorbance contribuent conjointement a
empécher la propagation de l'irradiation au sein de mousse humides. Cet effet de la fraction
volumique sur l'irradiation se retrouve sur les observations expérimentales. Effectivement,
nous avons observé que pour des fractions supérieures a ¢ = 1%, le drainage n’est pas
modifié par l'irradiation UV. De plus, nous observons que plus les mousses sont seches au
déclenchement de I'UV et plus le ralentissement du drainage (a ¢ flow) est observé rapidement.
Le retard entre le déclenchement de 'UV et son effet sur le mousse est plus court car 'UV
pénetre plus efficacement dans 1’échantillon.

En conclusion, les mousses humides - ¢ = 1%- ne sont pas affectées par l'irradiation
car I’'UV ne pénetre pas du fait de la diffration et diffusion dans le milieu. Au contraire,
I'UV penetre dans les mousses seches (environ ¢ < 1%) sur une portion non négligeable de
I’échantillon , nous allons maintenant caractériser comment l’irradiation modifie le drainage

dans ces conditions.

6.7.2 Un ralentissement local du drainage photo-induit

Nous allons maintenant caractériser la phase ou l'irradiation pénetre suffisamment dans
la mousse pour avoir un effet significatif sur le drainage.

La ré-augmentation de la fraction volumique peut s’expliquer par un ralentissement local
du drainage sur la zone éclairée. Dans ce cas, le drainage des parties supérieures de la mousse
est plus important que le drainage local. Il y a alors une accumulation locale de liquide, et la
fraction volumique augmente localement. Ceci est illutré schématiquement en figure 6.22.

Ainsi, en dessous de la zone irradiée, la mousse devrait étre asséchée par manque d’apport
de liquide par la partie supérieure. Dans le cas ot une succion locale du liquide a lieu, le liquide
serait pompé vers les zones irradiées et les zones avoisinantes - au-dessous ET au-dessus-

seraient alors asséchées. Toutefois, expérimentalement aucun effet significatif de l'irradiation
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n’est pergu sur les électrodes adjacentes a la zone irradiée. On suppose que la résolution
spatiale de la méthode de conductivité n’est pas assez grande pour détecter cet effet car la
fraction volumique est moyennée sur une hauteur de quelques centimetres.

La question ici est de savoir si le ralentissement local du drainage de la mousse peut étre
expliqué par le méme mécanisme de modification du drainage qu’en mousse élémentaire : des

écoulements de Marangoni dictés par la loi de Frankel-Levich.

Relation entre cellule de mousse élémentaire et mousse macroscopique

On peut se poser la question de savoir si 'effet observé sur la cellule de mousse élémentaire
est cohérent dans une mousse. En fait, dans les conditions typiques ou le drainage est ralenti
(Lpp = 200um, ¢ = 1%), le rayon de bord de Plateau est de 6 um !, alors qu’il était de 0,2 & 1
mm dans la mousse élémentaire. Avec rpp = 6um, ’épaisseur du film de Frankel photo-induit
H s’éleverait a 3nm. Un film d’épaisseur de 3nm ne peut étre crée car la pression de disjonction
fixe I’épaisseur entre 20 et 50 nm d’apres les isothermes de pression de disjonction. De plus,
a cette échelle, c’est la pression de disjonction qui contréle les changement d’épaisseurs. Or,
nous avons montré que l'irradiation UV fait diminuer 1’épaisseur du film par modification
de la pression de disjonction. Ceci contribuerait a évacuer du liquide du film vers le bord
de Plateau et donc a augmenter la perméabilité et a accélérer le drainage, contrairement &
nos expériences. Finalement, 1’observation sous microscope d’une mousse irradiée sous UV
ne montre pas de films photo-induits, mais bien la décomposition spinodale et la création de
galettes comme décrits précédemment.

Par conséquent, la génération d'un film de Frankel photo-induit n’expliquerait pas le
ralentissement du drainage et est un écoulement peu plausible du fait de la petite taille des

bords de Plateau et donc de 'importance de la succion capillaire .
TPB

Rétention locale par un gradient de tension de surface

Une autre explication de ralentissement du drainage est ici suggérée. Nous suggérons que
I'augmentation de la tension de surface sous irradiation fait augmenter localement la pression
capillaire. Ainsi, la dépression au sein du bord de Plateau s’accroit. Cette succion locale du
liquide modifie alors le drainage.

Nous allons calculer comment ce gradient de pression capillaire modifie la vitesse de

drainage puis la fraction volumique locale.

2
1. Le rayon de bord de Plateau est déduit de la relation ¢ = 0, 1721233
PB
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La vitesse débitante u s’écrit d’apres la loi de Darcy :

u:M(pg_i_i) (6.9)
n TPB

avec u, la vitesse débitante (ie le débit surfacique), K(¢), la perméabilité de la mousse.
La différence de vitesse débitante entre une zone irradiée et une zone non-irradiée serait

due a la différence de tension de surface 6. On obtient :

su = (&) V(57) (6.10)

n TPB

D’autre part, par conservation de la masse, on établit que la variation de la fraction volumique

dans le temps est de :

0o  Ou
- = — 6.11
ot 0z ( )
Donc la modification par irradition de la variation de fraction volumique est de :
d d(o K(¢)9%(s
50y _ d(En) _ K(0) 9*(5) 612
dt dz nrpg 0z2

avec z, I'altitude dans la colonne de la mousse.
En supposant qu’il existe une différence de tension de surface de dv sur une longueur
typique Hyy correspondant a la largeur du faisceau UV, il vient que le changement de la

d
vitesse d’évolution de la fraction volumique (d—(f) est typiquement :

d K o
590y K@) ov. (6.13)
dt nrpep HUV
0,17r2
Sachant que ¢ ~ — 2TP B on obtient :
Lpp
dg. 0,41C,6yLppe?/>
5(50) ~ ' (6.14)
dt Hiyn

La différence de tension de surface diie au changement de composition sous UV est estimée
A 0y = 15mN/m, d’apres les isothermes de tension de surface®. La variation de la fraction
volumique est alors de 5(a) = 24.107%s7!, pour une hauteur Hyy = lem, une fraction
volumique de ¢ = 1% et une longueur de bord de Plateau Lpg = 200um.

Nous remarquons que ce modele donne un ordre de grandeur proche de la variation de la
fraction volumique mesurée expérimentalement (cf. tableau 6.2). De plus, ce modele prévoit

d
que la variation de la fraction volumique 0 (E) augmente avec la fraction volumique ¢. Les

1. Notons que le drainage est suffisamment lent pour que I'apport de solution non-irradiée par le haut ne

change pas la tension de surface.
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- . do
mesures expérimentales montrent effectivement cette tendance, 5(E) augmente avec @ fou
(cf. tableau 6.2). Toutefois, les données ne sont pas suffisamment précises et nombreuses pour
conclure sur la validité de la loi d’échelle qui donne la variation de fraction volumique en

d— o Lpp.¢*?. Une étude complémentaire en fonction de la concentration permettrait de

dt

d
conclure également sur la dépendance de 6(£) en fonction de la différence de tension de

surface 6.

Discussion sur les différents écoulements dans les mousses

Ainsi, la génération de films de Frankel décrits dans le cas de la mousse élementaire
n’expliquent pas le ralentissement du drainage et sont en réalité peu plausibles. Toutefois,
Ieffet sur le drainage peut étre attribué a une augmentation locale de pression capillaire
dans les bords de Plateau. Ceci est di a un gradient de tension de surface entre la zone
irradiée et la zone non-irradiée de la mousse. Cet effet ne constitue pas a proprement parler
un écoulement de Marangoni, ici il n’est pas question d’un cisaillement de durface. Ainsi il est
important de noter que les effets de l'irradiation sur les écoulements ne sont pas forcément
tous dus a des effets Marangoni.

D’autre part, avec la mesure de conductivité, on ne peut prétendre détecter tous les
écoulements dans une mousse, en particulier des écoulements locaux qui n’affecteraient pas
de facon significative le drainage. Or, du fait de la diffraction du faisceau UV dans la mousse, il
existe des gradients locaux d’intensité. Et lorsque l'irradiation ne porte pas dans toute la
profondeur de la mousse, il existe un gradient latéral d’intensité. Ces gradients, en créant
des gradients de tension de surface généreraient des effets Marangoni locaux ou transversaux,
sans que la méthode de conductivité ne puisse les résoudre. Ainsi on ne peut exclure la
présence d’effets Marangoni, dans la mousse.

Il faut donc garder a ’esprit que la modification de la pression capillaire n’est pas le seul

effet photo-induit sur les écoulements dans une mousse.

L’ESSENTIEL
Ainsi, on distingue trois étapes de ’évolution de la mousse irradiée sous UV. Dans un premier
temps, pour une mousse humide (¢ > 1%), I'UV ne peut pénétrer sur toute le profondeur de
I’échantillon, donc l'irradiation ne modifie par la drainage de la mousse.
Dans un deuxieme temps, un ralentissement local du drainage est observé. La génération de

films de Frankel-Levich décrits pour des mousses élémentaires ne peuvent expliquer cet effet.
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De plus a I’échelle de la mousse, la pression de disjonction s’oppose a la création d’un film de
Frankel de quelques nanometres d’épaisseur. Toutefois, ’effet de ralentissement du drainage
pourrait étre expliqué par une augmentation locale de la pression capillaire des bords de
Plateau du fait de I’augmentation de la tension de surface.

Dans un troisieme temps, la mousse est détruite rapidement, nous allons tenter d’analyser

cette déstabilisation rapide.

6.8 Perspectives - Question ouverte sur le mécanisme de déstabilisation

Meéme si le ralentissement du drainage aurait tendance a retarder le viellissement de la
mousse, celle-ci est fortement déstabilisée sous le faisceau UV a partir du temps tgestqp. On
peut se demander si la déstabilisation observée est identique a celle d’une mousse qui aurait
la méme composition en tensio-actifs, mais qui serait placée dans 'obscurité. Autrement dit

on peut se demander si ’'UV déclenche un autre effet que le seul changement de composition

de la mousse.

Mousse dans l'obscurité
e Composition UV non stimulée

L .=150um Mousses stimulées UV
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Figure 6.24: Comparaison de la décroissance de la fraction volumique entre mousses non
stimulées et mousses stimulées en UV.
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La figure 6.24 compare I’évolution de la fraction volumique pour les mousses stimulées en
UV précédemment étudiées et pour des mousses dans 'obscurité de composition équilibrée
sous UV . La décroissance de la fraction volumique ¢ aux premiers temps de la déstabilisation

sous UV (t ~ tgesta + 30s) est notée E)"T 1. La décroissance de la fraction volumique de

la mousse non irradiée et de composition équilibrée sous UV est notée %)m_m«.

Il est délicat de comparer les deux vitesses de décroissance car la taille des bulles générées
A travers le poreux est différente? entre les deux types de mousses. Ainsi pour la mousse
de composition équilibrée sous UV, on estime la tailles des bulles (Lpp)yy = 500um alors
qu’elle serait de (Lppg)pen = 200pm pour la mousse de composition équilibrée sous bleu puis
irradiée sous UV. La vitesse de drainage varie comme L% p» donc le drainage est accéléré
par des tailles de bulles plus grandes. Ainsi la fraction volumique de la mousse non irradiée
décroit plus vite que si sa taille des bulles était de (Lpp)pen, = 200pm.

Malgré la différence de taille de bulles Lpp, nous observons que, pour des fractions vo-
lumiques ¢ identiques, %)iw est semblable a E)m,m ou bien supérieure. Ceci suggere
qu’avec une taille de bulle Lpp identique, la vitesse de déstabilisation sous irradiation serait

d¢ X

plus importante qu’une mousse de méme composition dans I’obscurité : %)mn > E)HO_"T a
Lpp constant. Cette premiere observation nécessiterait d’étre confirmée par des mesures ou
les tailles de bulles sont semblables. Mais ceci tend & montrer que la déstabilisation sous
irradiation est plus rapide que si elle était seulement diie 4 un changement de
composition de la solution.

Nous proposons quelques éléments pour expliquer cet effet. Nous avons montré qu’au
dela du changement de composition, Iirradiation UV génere des flux a toutes les échelles.
D’une part, au dela du changement de composition, le stimulus dépeuple 1’interface, ce qui
peut renforcer l'instabilité de la mousse en affectant la rhéologie interfaciale. D’autre part,
nous avons montré que des écoulements peuvent exister au sein de la mousse, que ce soit
une succion locale du fait de 'augmentation de la pression capillaire, ou d’éventuels effets
Marangoni locaux. Ces écoulements pourraient favoriser des ré-arrangements topologiques et
accélérer la déstabilisation. Toutefois, il est difficile d’évaluer quelle est la contribution de
chacun des phénomeénes impliqués dans la déstabilisation.

Pour éclaircir certains de ces aspects, on suggere une étude de la dynamique de modifi-

cation de la structure de la mousse par une technique de speckle® [110]. Il serait intéressant

1. La mesure de la décroissance de la fraction volumique est faite aux premiers instants car le réseau de

bords de Plateau qui assure la conductivité des éléctrons n’est pas encore trop modifiée.
2. Ceci est du a la différence d’adsorption dynamique des tensio-actifs.
3. ”Multispeckle diffusing-wave spectroscopy”
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de caractériser la dynamique d’une mousse sur laquelle l'irradiation serait discontinue, al-
ternativement allumée et éteinte. Ceci pourrait permettre de distinguer la contribution du
changement de composition et la contribution des flux générés.

En conclusion, les flux décrits dans cette these accélerent probablement la déstabilisation,

mais la contribution exacte de chacun des flux reste une question ouverte.

6.9 Conclusion

L’irradiation UV provoque une déstabilisation rapide de la mousse, en partie die a
un changement de composition. Toutefois nous avons montré que cette déstabilisation n’a lieu
que lorsque la mousse est suffisamment seche pour que ’'UV puisse pénétrer dans la mousse.

Nous avons également montré I'importance des transferts de liquides photo-induits
dans un réseau de films puis dans une mousse. Ces écoulements sont tous controlés par des
gradients de tension de surface, mais ils se manifestent différemment suivant les
conditions.

Dans le systeme de ”cellule de mousse élémentaire”, la différence d’intensité pergue entre
des films adjacents provoque des écoulements de Marangoni. Leur vitesse est fixée par la
dynamique de dépeuplement de I'interface. Un film de Frankel-Levich est alors généré et
peut s’opposer au drainage des films. Dans ce cas, le gradient de tension de surface qui agit
est entre deux films adjacents.

Toutefois dans une mousse, la pression capillaire est plus élevée, et le film de Frankel qui
serait généré n’est pas favorable. Un autre type d’écoulement apparait : le changement de
tension de surface local provoque 'augmentation de la succion capillaire dans les bords de
Plateau. Le drainage est alors ralenti localement. La modification du drainage est donc
die a un gradient de tension de surface entre la zone irradiée et la zone non-irradiée.
Notons que des effets Marangoni pourraient exister, sans qu’on puisse les observer par une
mesure moyenne de conductivité, ils pourraient étre générés par des gradients d’intensité
locaux ou latéraux dans la mousse.

Ces transferts de liquides s’ajoutent a la liste des flux que génere I'irradiation aux différentes
échelles d’une mousse. On peut penser que la déstabilisation rapide de la mousse sous UV
n’est pas seulement diie a un changement de composition, mais également a la présence de
ces différents flux, dépeuplement de l'interface ou écoulements induisant des réarrangements.
La contribution de chacun de ces flux reste une question ouverte qui pourrait permettre de

répondre a certaines questions actuelles sur la stabilité des mousses.

144



Conclusion générale

1. Flux de dépeuplement a une interface eau-air photo-stimulée

Nous avons choisi de synthétiser un tensio-actif photo-stimulable dont les photo-isomeres
montrent des comportements a l'interface différents. Effectivement nous avons prouvé grace
a des mesures de tension de surface dynamique et leur modélisation numérique que les deux
photo-isomeéres ont une affinité tres différente pour l’interface eau-air. En particu-
lier, Iisomere cis se désorbe rapidement de l'interface (¢ < 100ms). Ainsi, a I’équilibre, une
interface est principalement occupée par des trans.

Par conséquent la composition de 'interface est dictée d’une part par la compétition dy-
namique entre cis et trans a U'interface, et d’autre part par un équilibre de photo-conversion
sous irradiation. L’impossibilité de faire coincider les deux équilibres fait que des flux perma-
nents sont générés a 'interface photo-stimulée. L’interface atteint alors un nouvel état hors
d’équilibre, résultant des flux de photo-conversion et d’adsorption.

Ainsi, sous irradiation (Uv ou bleu) les trans de 'interface sont convertis en cis, ce qui
entraine un flux de désorption de cis. L’interface est alors dépeuplée sous irradiation.

De plus, en augmentant 'intensité lumineuse, le dépeuplement s’amplifie. Nous démontrons
ainsi que la tension de surface peut étre controlée finement grace a l’intensité lumi-
neuse; la ou, la littérature décrit le plus souvent une tension de surface variant entre deux
valeurs en alternant une irradiation bleue et une irradiation UV. L’étude des flux prouve
également que la tension de surface peut étre pilotée par une irradiation UV (resp. bleue) sur
une solution équilibrée sous UV (resp. bleue). On montre donc pour la premiere fois qu'une
tension de surface peut étre finement pilotée en contrélant simplement 1’intensité lumi-
neuse et ce, a une seule longueur d’onde d’excitation.

Par conséquent, ’AzoTAB est capable de générer des flux importants du fait de la
désorption rapide des cis. Ces flux de dépeuplement vont se répercuter a toutes

les échelles de la mousse et différemment suivant les conditions.
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2. Film mince : modification rapide des interactions électrostatiques

Les flux phot-induits de tensio-actifs dans un film modifient la pression de disjonction
de fagon significative. D’une part, le flux de désorption dans un milieu d’épaisseur limitée
fait augmenter la concentration en tensio-actifs. Ainsi la fraction volumique de micelles aug-
mentent et des interactions stériques apparaissent. D’autre part, la fraction en cis aug-
mente au sein du film. Ainsi, la cmc augmente et la force ionique s’accroit et la longueur de De-
bye décroit si bien que les interactions électrostatiques sont affaiblies. Le dépeuplement

de l'interface contribue aussi & abaisser le potentiel de surface.

Figure 6.25: Objets photo-induits dans un film mince, comme manifestation visuelle de

transition de phase en épaisseurs.

Ainsi on montre pour la premiere fois un film mince dont on change les interactions quasi-
ment instantanément (quelques secondes). Ceci implique des instabilités d’épaisseur, qui
apparaissent avec les mémes propriétés qu'une transition de phase. Des objets sont alors crées
sur le film par décomposition spinodale ou nucléation, comme une manifestation visuelle de
la transition de phase photo-induite. Des calottes sphériques sont formées par 'affai-
blissement des interactions électrostatiques et des galettes (sur-épaisseur fines et plates) sont

générés par 'apparition d’interactions stériques fortes.

3. Réseau de films : gradients d’intensité et film de Frankel

photo-induit

Dans un réseau de films de savons, du fait des différences d’orientation entre films, I'in-
tensité d’irradiation est différente entre des films adjacents. Par conséquent la dynamique de
dépeuplement est différente et un écoulement de Marangoni se développe entre ces films. Il
se manifeste par un film de Frankel photo-induit tiré a une vitesse dictée par la dynamique

de dépeuplement.
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Figure 6.26: Ecoulements photo-induits dans une cellule de mousse élementaire.

4. Mousse : ralentissement du drainage et déstabilisation

L’effet de I’'UV sur une mousse ne s’observe que sur une mousse suffisamment seche pour
que la lumieére puisse pénétrer au sein de la mousse. De plus, I'UV ralenti localement
le drainage car lirradiation fait augmenter la tension de surface donc la succion capillaire
dans les bords de Plateau. Finalement, I'irradiation UV provoque une déstabilisation ra-
pide de la mousse. Celle-ci peut étre liée en partie & l’enrichissement de la solution en cis.
Mais, certains des flux décrit aux différentes échelles pourraient également influer sur sa
déstabilisation. Le dépeuplement de 1’interface ou des écoulements de Marangoni locaux
pourraientt accélérer la déstabilisation, tandis que le ralentissement du drainage aurait ten-

dance a la retarder. Toutefois la part exacte de ces effets sur la stabilité est difficile a évaluer.

5. Controle des flux a toutes les échelles

Ainsi l'irradiation ne provoque pas seulement un simple changement de composition. Le
stimulus a un roéle actif en générant des flux a toutes les échelles d’une mousse.
La figure 6.27 illustre cette cascade de flux photo-induits aux différentes échelles.

Le flux ”primaire” est la désorption des cis de I'interface, qui contribue a son dépeuplement.
Ensuite d’autres flux naissent dans différentes conditions. La désorption des tensio-actifs en
milieu confiné modifie les interactions d’un film mince. Une désorption différente suivant
Iintensité percue entre des films adjacents génere un film de Frankel par effet Marangoni.
La différence d’irradiation dans une mousse provoque également un gradient de succion
capillaire et ralentit son drainage.

D’autre part, I’intensité en controlant la vitesse de photo-conversion permet de piloter
la dynamique de ces flux. Ainsi l'intensité pilote ’exces de surface final a l'interface, la
dynamique de dépeuplement ou la dynamique d’avancée du film de Frankel.

Ainsi nous disposons d’un tensio-actif qui génere des dynamiques tres différentes suivant

les conditions, déclenchées par un stimulus lumineux. Ce systeme pourrait étre un outil
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prometteur pour comprendre d’autres phénomenes, en particulier des systemes dynamiques

ou les flux photo-induits permettraient de mieux caractériser les flux propres au systeme.
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Conformation :
Moment dipolaire

TENSIO-ACTIF

1.Stabilité

2. Vitesse de drainage
(succion capillaire)

MOUSSE

INTERFACE
EAU-AIR

RESEAU
DE FILMS

e

Pressionde disjonction
(interactions électrostatiques)

Vitesse d’écoulements de Marangoni

Figure 6.27: Cascade de flux photo-induits aux différentes échelles d’une mousse.
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Annexe A

Photo-surfactant AzoTAB

A.1 Synthese de ’'AzoTAB

Réactifs utilisés : 4-butylaniline (M=149.23 g.mol~!) , phénol (M=94.11 g.mol 1), nitrite
de sodium (M=69.00 g.mol-1), dibromopropane (M= 201.9 g.mol~!), solution de triméthylamine
a 35% dans 1’éthanol (M=59.1 g.mol~!). Ces produite proviennent du fournisseur Aldrich et

sont utilisés sans purification suplémentaire.

A.1.1 Synthése du 4-butyl-(4’hydroxy)azobenzene (I) :

25 g de 4-butylanilin (0.16 mol.L.~!) sont dissous et mis sous agitation dans 100 ml de
HCI (5 mol.L =) & 0°C. 25 ml de nitrite de sodium NaN0y & 6.67 mol.L~! (soit 1 équivalent)
sont ajoutés. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant une heure a 0°C.

Par la suite un équivalent de phénol (15,7g) et 2,5 équivalents (soit 44,4g) de carbonate
de sodium sont dissous dans 100 mL d’eau. Cette solution est ajoutée lentement au mélange
réactionnel. Lorsque le milieu devient basique, le produit forme un précipité marron, qui
est filtré, séché une nuit sous vide. Le produit est recristallisé dans le n-hexane (77% de
rendement).

Le spectre '"H-RMN du composé (I) dans CDCls, représenté Figure A.2, est interprété
comme suit : (a) 1,0ppm, (b) 1,4 ppm, (c) 1,7ppm, (d) 2,7 ppm, (ar) 7,0ppm, 7,3 ppm, 7,9
ppm.

A.1.2 Synthése du 4-butyl-(4’-(3-bromopropyloxy)phenyl)azobenzene (II) :

Un exces de 1,3-dibromopropane (32g) et 2 équivalents de KOH (7,0 g) et 0,05 equivalents
(1g) de iodure de tetrabutylammonium sont mélangés a 50mL de THF. KOH est dissous

153



A. PHOTO-SURFACTANT AZOTAB

complétement grace a 'ajout de quelques millilitres d’eau . D’autre part, 16g de 4-butyl-(4’-
hydroxy) azobenzene (soit 1 eq) sont dissous dans 50mL de THF et introduits goutte a goutte
dans le mélange réactionnel mis a reflux et sous agitation toute une nuit.

L’avancement de la réaction est suivi par CCM (gel de silice, éluant : CH2Cly/n-hexane
75/15). La phase organique marron est extraite et lavée par une solution saturée en NaCl pour
éliminer KBr puis séchée avec MgSQOy et finalement évaporée. La huile résultante est recris-
tallisée dans du n-hexane ou de ’heptane. Le solide obtenu est jaune-orange et le rendement

atteint 55 %.

1YHCI  2) NaNO, (1

/\/\©\ 3) NayCO3,, /\/\©\ .
NH2 ©OH -

1) KOH, THF, Br”™>"Br

)] /\/\@\ ()
QL

o "pr

1) N(CHj),, EtOH;ACOEt

(1)) /\/\Q (1
N°N Br~

Figure A.1: Synthése de ’AzoTAB en trois étapes : 1. Couplage diazoique, 2. Addition d’un
espaceur propyloxy 3. Addition de la téte hydrophile TAB)

A.1.3 Syntheése de AzoTAB , (III)

13 g de composé (IT)C4AzoOC3Br sont dissous dans un mélange de 200mL d’ethyl acétate
et 300mL d’éthanol & 70° C. Une solution, préalablement refroidie, & 35 % de trimethylamine
dans I’éthanol (33mL - 4 équivalents) est introduite goutte & goutte dans le bain réactionnel.
Le mélange est ensuite gardé sous reflux pendant 48h.

Un précipité d’AzoTAB se forme pendant le retour a température ambiante. Celui-ci
est filtré sur fritté et évaporé. Une filtration a chaud (a 900 environ) permet d’éliminer les

traces éventuelles de sous-produit de la réaction d’addition, le filtrat est reprécipité a froid. Ce
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précipité est recristallisé deux fois dans une solution d’ethylacetate et d’éthanol en proportion

90 :10. Les cristaux oranges obtenus sont séchés sous vide une nuit. Le rendement est de 53%.

® @ @ ()

(a) (C) N”N \©(jr)
OH

| i
15 14 ||| 13 12 11 10 ppm

| I

" |

|
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Figure A.2: Spectre 'H-RMN du composé (I) dans CDCl3 -

RMNAZOTABSpectre 'H-RMN du composé final , AzoTAB, (III) dans D20

Le spectre 'H-RMN NMR de ’AzoTAB est montré figure ??. L’attribution des pics est
la suivante : (a) 0.6ppm, (b) 0.9 ppm, (c¢) 1.2ppm, (f) 1.7, (d) 2.1, (Me) 2.9ppm, (e) 3.2, (g)
3.6, (ar) 6.7 and 7.4 ppm.

A.1.4 Détermination du spectre cis pur par un procédé itératif

Généralement, 'absorbance du photo-isomere cis atteint des valeurs négligeables par rap-
port & I’absorbance du trans sur la gamme de longueurs d’onde entre 360 et 380 nm. Ainsi a la
longueur d’onde du minimum d’absorbance A;, de I'isomere cis, ’absorbance d’une solution

est presque exclusivement die a I’absorption des trans. Ceci implique que la composition en

, , Emiz (Amin) . .

trans pour le spectre mesuré ne dépasse pas la valeur "% = —muizmin/.  (Cecl constitue une
p p p p trans gtmns()\mm) C
max

mar = 67% pour un spectre d’une solution équilibrée sous

majoration de Typqns, qui est de x
max

bleu et x4t

= 8% pour un spectre de solution équilibrée sous UV.
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Ces valeurs sont les valeurs initiales d'un procédé itératif sur la valeur réelle de xirans.
Le spectre du cis pur est recalculé de deux facons différentes : & partir du spectre équilibré
sous bleu et du spectre équilibré sous UV gréace a I'équation g5 = W A chaque
pas, Tirans €st recalculé pour chacun des spectres. Le processus itératif s’arréte lorsque les
spectres bleu et UV permettent de déduire le méme spectre cis, dans le domaine de longueur
d’onde de 300 a 450 nm. Les spectres de l'isomere cis déduits du spectre équilibrée en bleu
et du spectre équilibré en UV sont montrés figure 3.5 .

Une fois €5 et erans déterminés, la fraction molaite en trans d’une solution est déterminée

par une simple mesure de spectre pour des solutions de concentration 10mg/L.

A.2 Détermination des constantes de photo-conversion

Les valeurs de a et b, constantes de photo-conversion permettront dans le chapitre 4.4 de
modéliser la photo-conversion a l'interface. Ainsi, la fraction a I’équilibre dans le modele doit
pouvoir étre conforme a la fraction x¢qqns mesurée.

D’une part, pour retrouver la composition a I’équilibre mesurée expérimentalement, le
rapport des deux constantes de photo-conversion doit vérifier la relation suivante, écrite a

partir de 1’état stationnaire de I’équation 3.5 :

Ltrans _ é (Al)

Teis a

D’autre part, il faut pouvoir donner la relation entre ces constantes et l'intensité lumi-

neuse. L’équation 1.3 donne :

I\

a+b= T;z;z{)w = m(gcis()\stim)(ﬁcis—)trans + 5trans()\stim)¢trans—>cis) (AQ)

avec I, I'intensité d’éclairement (en W/m?), X la longueur d’onde, ¢; la vitesse de la lumiere.
Les valeurs ¢cis—trans €t @urans—ecis des rendements quantiques associés a la conversion
des cis en trans ( ou des trans en cis resp.) sont difficilement accessibles par I'expérience.

Mais elles sont estimées par les relations suivantes :

— Leur rapport est donné par Ztrams—eis — _Teisceis) _ 2 (o papport est calculé pour

¢cis—>trans Ttrans Etrans()\) :
Astim=365 et 436 nm grace les spectres, ce rapport est de 1,3.
— La littérature donne généralement des valeurs de ¢cis—strans = 0,8 pour des molécules

similaires [111].

1. Cette relation A.1 n’était pas vérifiée par la méthode suggérée en 3.3.4, c’est ce qui nous fait préférer

cette méthode.

. . . ct b ecisPcis — trans
2. Cette relation vient du fait que — > = = = —=° :
Ceis a  EransPtrans — cis
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Ainsi, les relations A.1 et A.2 donnent les valeurs de a et b, reportées dans le tableau 3.2.
On peut retenir que le temps de photo-conversion pour des intensités proches de 1 mW/em?

sont de 20s et 60s pour 'UV et le bleu respectivement.

A.3 Caractérisation des micelles

A.3.1 Caractérisation par DLS

Les mesures de diffusion statique de DLS d’obtenir rapidement une estimation du rayon
hydrodynamique et de suivre ’évolution de la masse molaire des micelles sur un large do-
maine de concentrationsven AzoTAB et de concentration en NaCl. On peut ainsi s’assurer de
I’absence de phase de vésicules et que les micelles restent de petit taille, c’est-a-dire qu’elles

ne s’allongent pas pour former des micelles cylindriques.

Principe : Les meures de diffusion statique de la lumiere (DLS) permettent de donner
le coefficient de diffusion D des objets diffusants par fit du spectre d’auto-corrélation de
I'intensité en fonction du temps. Dans I’hypothese d’un milieu dilué ou les objets diffusants
sont sphériques, le rayon hydrodynamique RJ"¢ ne varie pas avec la concentration et il est

relié au coefficient de diffusion par la relation de Stockes-FEinstein :

. kT
RMe = A3
W= GrnD (A.3)

avec D, le coefficient de diffusion mesuré par DLS.
I

D’autre part, le rapport de I'intensité diffusée par la concentration 7 varie proportionnel-
lement & la masse molaire, en négligeant les interactions entre micelles ( Ay négligé), d’apres
I’équation de Rayleigh :

I];C = % + 2. Asc (A4)
avec @, I'intensité collectée divisée par une constante d’appareil, As, le 2¢me coefficient du

K
Viriel qui rend compte des interactions entre objet diffusants.

Discussion des résultats : Ici, les mesures sont effectuées pour des concentrations en
AzoTAB de 0,5g/L a 20g/L et des concentrations en NaCl de 0,10 et 100 mM. La fonction
d’auto-corrélation est fittée avec un modele de micelles sphériques qui concorde bien avec
I’allure des spectres expérimentaux.

Les graphiques A.3 et A.4 montrent que le rayon et le rapport % varient de moins de

20% de 1g/L a 20g/L, pour une concentration en NaCl de 10 et 100mM et compte-tenu des
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incertitudes. Le nombre de tensio-actifs par micelles est donc peu modifié. D’autre part, le

I
rapport -

En P’absence de NaCl, le rayon apparent décroit avec la concentration alors méme que
le rapport % indiquer que le nombre d’agrégation des micelles ne varie pas de maniere si-
gnificative. Ces observations signalent une contribution non négligeable d’interactions entre
micelles. En présence d’interactions répulsives entre micelles de méme charge, la relation de
Stockes-Einstein ne s’applique plus, comme l'illustre une étude de Dorshow et al.[112]. Le
couplage entre les mouvements de diffusion des micelles fait émerger un mode de relaxation
collectif dont le temps caractéristique est plus court que celui associé a ’auto-diffusion. De

ce fait on s’attend a une diminution du rayon apparent.

Par ailleurs, le terme de viriel de I’équation de Rayleigh (eq. A.4)indique que la diminu-
tion réguliere de é et de R,,;. avec la concentration en AzoTAD - surtout notable en ’asbence
de sel, mais détectée pour 10mM de NaCl- s’interprete comme résultant de répulsions entre
micelles. Elle pertet par ailleurs d’exclure totalement la possibiluté d’élongation des micelles
par formation de vésicules nettement plus grosses que les micelles initiales. Notons que ces
répulsions ont été observées par Dorshow dans le cas du C14TAB[113].

Enconclusion, lesmesuresdeD LScon firmentunestructure sphérique des micelles.Aucun changemen:

16— o 0mM
° omM 8 10mM
4 ® 10mM 14 & 100mM
& 100mM
% % 12 -
3—% % 10
— jry *
E } ! 5, ¢
3 } x
g 24 < ;
o T —
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© 9] <] 5 ‘ 3t e =
1 ¢}
Q °
0
0 T T T T 0 s ‘ ‘ y
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. concentration en AzoTAB (g/L)
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Figure A.3: (gauche) Rayons hydrodyna- Figure A.4: (droite) Rapport { de I’intensité
miques apparent mesurés par DLS pour diffusée et de la concentration en AzoTAB
différentes concentrations en AzoTAB et en pour différentes concentrations en AzoTAB
NaCl et en NaCl.
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Xtrans(%0) | Xcondensation(70)
98 80 £20
60 70 £20
42 60 +20

Table A.1: Taux de condensation X ondensation des micelles suivant la composition en trans
X¢rans de la solution : les conformeres cis ont une condensation légerement plus faible que les trans

dans les micelles.

A.3.2 Condensation des contre-ions sur les micelles

Potentiel d’éléctrode spécifique

Le taux de condensation des ions bromures sur les micelles a été déterminé par mesure de
conductivité électrique entre une électrode de référence et une éléctrode spécifique aux ions

bromure (cf protocole expérimental en Annexe 7?7 ).

Brievement, le taux de condensation X.ondensation €St relié au potentiel d’électrode E par
la loi de Nernst si bien que 'on a :

1 [Br] 1 - 1057

— T |lib — RT

Lcondensation = [B’I”_]t 1 = Coot (A5)
o o

Les résultats ( Tableau A.1) montrent que les ions bromures sont condensés a environ
80%. Ce taux de condensation diminue légérement si les micelles contiennent des conformeéres
cis. Une difficulté expérimentale doit étre soulignée : une adsorption de ’AzoTAB observée
au-dessus de la cmc induit un décalage des potentiels de surface. Le potentiel de surface ne
se stabilise pas et dérive lentement ( 0,5mV /s environ). Ce dépot d’AzoTAB sur I’électrode
rend les mesures peu reproductibles. On retiendra pour la suite que le taux de condensation
des ions bromures sur les micelles est de I'ordre de 80%. Mais ces mesures effectuées dans
les solutiosn d’AzoTAB, au-dessus de la cmc doivent étre considérées comme un simple ordre
de grandeur. Les mesures effectuées en électrophorese capillaire permettront de préciser cet

aspect.

Mesures en éléctrophorese capillaire de la mobilité électro-osmotique

Afin de préciser si la charge portée par un assemblage d’AzoTAB varie ou non suivant

I’isomere, nosu avons mesuré la mobilité électros-osmotique par électrophorese capillaire. Le
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Solution adaptée sous | me, (1073m2.V~"1.s71) | Courant pu A | meo/T, 1078.m2. V151 nAY/?)
uv 5,95 22 28
Bleu 6,5 14 24
Obscurité 6,9 12 24

Table A.2: Mobilité électro-osmotique m., et courant détecté pour différentes compositions
en trans d’une solution d’AzoTAB & 3g/L (6,9mM) (tension de 15kV).

protocole expérimental est détaillé en Annexe ?77.

Brievement, dans un capillaire soumis a un champ électrique E, la vitesse de migration
d’un marqueur neutre dans une solution d’AzoTAB est mesurée. La mobilité est égale a la
mobilité électro-osmotique de ce marqueur et est proportionnelle a la charge de surface de la

couche de tensio-actifs adsorbés a la surface du capillaire :

Veo U.)\D
0 = — = —— A.
m ; (A.6)

avec o, la charge de surface, HBI la longueur de Debye et n la viscosité de la solution.

Les mesures présentées tableau A.2 correspondent a une solution d’AzoTAB a 3g/L dans
un tampon neutre de 5mM sous une tension de 15kV. Il existe une légere augmentation de
la mobilité éléctro-osmotique me, avec la fraction de trans. Ceci semblerait indiquer que la
charge de surface augmenterait. Toutefois, la mobilité me, dépend également de la longueur
de Debye, qui augmente. En effet, le courant éléctrique détecté I, diminue lorsque la fraction
en trans augmente. Au fur et & mesure que la fraction en trans augmente, la cme diminue. La
solution contient alors une concentration croissante de micelles surlesquelles se condensent les
bromures. Ainsi, la concentration en ions libre diminue et le courant baisse. La diminution
du courant traduit donc une diminution de la concentration en ions libres donc de la force
ionique. La longueur de Debye augmente avec la fraction en trans.

En considérant en premiere approximation une variation de la force ionique proportion-

2 La variation de la charge de surface peut étre alors

nelle au courant, on a A\p o I
traduite par le parametre me,/I.. L’absence de variation significative de me,v/I. (tableau
A.2) montre que la charge de surface ne varie pas avec la composition en trans. La conden-

sation des bromures est peu modifiée par la composition.
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Annexe B

Interfaces eau-air et films minces

photo-stimulés

B.1 Valeurs de concentrations micellaires critiques

Les mesures de concentration micellaire critique (cmc), issues des isothermes de tension de
surface, sont données dans le tableau B.1. Remarquons qu’avec une solution de concentration
comprise entre la cmc associée a la stimulation bleue et la cmc associée a I'UV, on doit

pouvoir observer une micellisation sous bleu et une démicellisation sous UV.

Xtrans | cme (mM)
0,67 | 1,6 +0,15
0,20 | 4,5 40,4
0,08 | 6406

Table B.1: Valeurs de cmc pour différentes compositions X;,.qns

B.2 Détails et protocole expérimental pour la TFB

B.2.1 Différences entre un poreux et une cellule de Scheludko

Le poreux est un verre fritté, relié a un capillaire et percé d’un trou ou est suspendu le
film [62]. Le poreux est adapté pour des pressions de 200 Pa & 10* Pa (porosité 3). Toutefois
il est difficile de reformer le film dans I’enceinte, ce qui rend difficile son utilisation pour des
films instables. D’autre part, le poreux est plus facilement lavé des pollutions éventuelles que

la cellule de Scheludko.
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La cellule de Scheludko est décrite la premiere fois par Scheludko en 1967 [80]. Le
film est suspendu a des parois en verre, qui forment un orifice. Ici, la surpression maximale

atteinte est de 200 Pa, mais la pression de référence est déterminée avec une précision de

lordre de 10 Pa.

Lavage des cellules du film suspendu

La technique TFB est particulierement sensible aux traces de polluants qui s’adsorberaient
aux interfaces. C’est pourquoi les poreux et cellules de Scheludko sont lavés précautionneusement.
Ce protocole s’inspire de la procédure décrite par Bergeron [49].

Les cellules sont lavées dans HCl & Chaud (environ 90C & reflux) pendant 2 & 3 heures.
Chacune est rincée avec 200mL d’eau MilliQ). Pour ce faire, une pompe est reliée au capillaire
afin d’aspirer le liquide a travers le poreux. Puis, le passage rapide dans une flamme de bec
Biinsen pendant 1 min permet d’éliminer les résidus organiques. Un dernier rincage a 1’eau

MilliQ est effectué.

B.2.2 Protocole et précautions pour la ”TFB”

Précautions pour limiter la pollution pendant la mesure

Dans certains cas des pollutions peuvent altérer la mesure sur un film de savon agé de
plusieurs dizaines de minutes. C’est pourquoi la mesure d’épaisseur s’effectue apres 3 min de
drainage du film, ’épaisseur atteinte est a I’équilibre. De plus, avant chaque mesure le film

de savon est renouvelé : celui-ci est ré-épaissi en un pont capillaire épais puis ré-aminci.

Détermination de la pression de référence

Pour les mesures a basse pression, il est nécessaire de déterminer précisément la pression
de référence. Celle-ci est la pression pour laquelle la pression de disjonction IT s’annule. La
pression dans l'enceinte Py, vérifie alors Py, = Pegt + 277 — pghiig(cf eq. 2.1). Lorsque la
différence de hauteur hy;, est négligeable (de moins de Imm) et que le rayon du capillaire est
relativement grand (r > 5mm), on peut faire ’approximation que Pyy.=P.zi. On la détermine
expérimentalement (a 10 Pa pres) comme la pression Py, que I'on mesure lorsque le film se
referme sur lui-méme ¢rés lentement (par exemple, un film de diametre 40 pum se referme en

une dizaine de secondes).
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B.3 Influence de la concentration pour une composition équilibrée en UV

Détermination de I,,,; et L

Le calcul du contraste A nécessite les valeurs maximales I, et minimales d’intensité I,

(eq. 2.2). Lorsqu’un film de savon draine tres rapidement sous 'effet d’une forte surpression,

les anneaux tres brillants et noirs donnent une bonne approximation de I,,q: €t Inin.

B.3 Influence de la concentration pour une composition équilibrée

en UV
e 16mM
1000 - o 46mM
o
o
o
S 1004
S 3
R
©
(0]
©
c
o
‘» 10 4
7] ]
o 1
o
1 1 T 1 M 1 M 1
0 30 40 50 60

Epaisseur (nm)

Figure B.1: Isothermes de pression de disjonction pour une méme composition -x;.qns =
30%-,a différentes concentrations en AzoTAB (4,6 et 16 mM)
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——Film non stimulé

—— Film stimulé
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Figure B.2: Profils expérimentaux du ménisque se raccordant au film sans stimuls et

avec stimulus bleu pour une intensité d’environ I = 1mW/cm?, et une concentration de 1,15mM.

B.4 Modification du profil du ménisque par modification de

la pression de disjonction

B.5 Meéthodes alternatives de mesure de la pression de dis-

jonction

-Méthode de drainage : Le drainage d’un film mince fait intervenir la pression de disjonc-
tion, d’apres ’équation de Stefan-Reynolds :
B 2P B.)
dt 3nR
avec R, le rayon du film, P, = Py,.— P4, la pression capillaire donnée par I’équation 2.1. Cette
technique présente 'avantage d’accéder aux pressions de disjonction négatives et donc de ca-
ractériser les interactions de Van der Waals. Toutefois, ce sont les interactions électrostatiques
qui sont modifiées par le stimulus et elles ne sont pas précisément caractérisées par cette tech-
nique par manque de points aux pressions positives. De plus, la branche de I'isotherme ainsi
obtenue ne correspond pas a la valeur de la constante de Hamaker de 1’eau.
- Méthode de I’angle de contact :
La pression de disjonction fait que le profil du film se raccordant au ménisque dévie

légerement d’une forme parabolique.

(h) = A(C)(h) + Pyaz — Po (B.2)
= (C) = (O)) =
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2 2
WG o )(B)

Le profil du ménisque est mesuré pour en déduire la pression de disjonction. Il est déduit
du contraste des franges d’interférences mesuré en lumiere monochromatique par I’équation
2.2. Une grande précision est nécessaire pour déduire la dérivée seconde d:21:2 de ce profil ! et
en tirer la pression de disjonction. L’isotherme déduit pour un film non stimulé (¢=3,45mM,
Ttrans = 84%) ne concorde pas avec les mesures faites par la méthode classique de balance
de film. De plus, le traitement fastidieux des données et le peu de points obtenus pour des

pressions de disjonction positives - et donc la branche éléctrostatique- nous ont fait abandonné

le développement de cette méthode.

300

B |sotherme issu du profil du ménisque

Isotherme ajusté
aux données xlrm=0,86, c=2,3mM

200 1

100 1

0 .- — ]
o ™
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Figure B.3: Isotherme de pression de disjonction déduit d’un profil du ménisque.

B.6 Minimisation de I’énergie libre des ilots

On choisit d’exprimer ’énergie libre du systeme car le volume de liquide et la température
sont considérés comme constants. L’énergie libre par unité de surface de liquide, f, d’un
film mince est un terme de tension de surface liée a la création de 'interface et un terme

d’interactions représenté par la pression de disjonction :

f=27 1+(vh)2+/ooﬂ(h’) dan’ (B.4)
h

1. Pour augmenter la précision sur le profil, un regroupement circulaire est réalisé sur I'image des franges

d’interférences concentriques du ménisque
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L’énergie libre du film, a une constante pres, s’exprime donc :
Fo= / / 2y/1 1 (Vh)? / (W) di'] dS (B.5)

= 27A+/// (1) dh') dS (B.6)

avec A, I'aire de 'objet considéré.

La Fig. 5.21 (p.100) donne les notations qui décrivent le profil d’un ilét : hg, 1'épaisseur
du film; h(r), le profil en calotte sphérique, R; le rayon d’un ilét , R. le rayon de courbure,
et H; la hauteur maximale.

D’apres I'équation 77, la différence d’énergie libre entre un ilot et un film est donnée par :

AF = Fyst — Frim (B.7)
R; ho+2h(7’)

= 2")/(./41'[5,5 — 'Afilm) — / 271'7‘(/ H(h/) dhl) d?" (BS)

0 h,

0

Sachant que l'aire d’une calotte sphérique est A;s = 2ym(R? + H?) et que la pression de

disjonction peut s’écrire sous la forme II(h) conditions de décomposition

~ 6mh?
spinodale, il vient que :

R;
AF = 27T’yHi2+/ 2mr
0

L’intégration de cette relation 7?7 nécessite ’expression du profil d’une calotte sphérique,

qui est donnée par :
h(r)=Rc.({/1 —— —1)+ H; (B.10)

Or, comme le rayon de I'ilot est négligeable par rapport au rayon de courbure, r << R, et

que Rc = +/2R.H;, le profil peut plus simplement sous la forme d’une parabole :
h(r) = Hi(1 - (r/R)?) (B.11)

L’équation 77 devient :

AR? N AR? 2

AF = 27vH? — B.12
TV T 912 T 24k ho + 28, (B.12)
RZA 2H;
— g H2 it Fr B.13
VT 1912 ho + 2, (B.13)
2A
= 27r7HZ»2 carhg << H;

12h2
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(B.15)
(B.16)

La minimisation de I’énergie libre se fait par rapport a H;, a volume et hg constants.

Exprimons AF en fonction de ces parametres grace a ’expression du volume d’une calotte

H; H?
sphérique V; = 7r6 “(3R? + T’) :

AF =21yH? — ——(—~ — =1) (B.17)

OAF AV,  AH

—A4drvH, — —— — =0 B.18
o, ~ T Gz 7 (B.18)
Elle implique une relation entre hauteur H; et volume V; :
AV
H;,=¢ 53 (B.19)
24m2yh

Cette condition équivaut a une condition sur 'angle de contact 6 de 1'ilot. En effet, avec

Vi ~ gHiR?, il vient que

H,R2A
. B; 5 (B.20)
487yh
donc, ’angle 6 est donné par :
dh 2H;
tan(9) = (= )r=p = — B.21
an(®) = (Gher= " (B.21)

- A (B.22)
127§

hy (I

V6 \

- Lh (B.24)

V6 &

(B.23)
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Annexe C

Mousses

C.1 Modules élastiques de compression a ’interface eau-air

m 12% trans

30 4 78 % trans
25 |
E i
% 20 -
1l h
MRS %
. :
8 10 [T
&S 1 1
@ T 1
5
B g I
L
04
T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Concentration (mM)

Figure C.1: Module élastique de compression a 2Hz en fonction de la concentration en

AzoTAB pour deux fractions en trans différentes.

Le module de compression est mesuré par la méthode de la goutte oscillante sur le ten-
siometre a goutte pendante. La goutte pendante varie de volume sinusoidalement avec une
fréquence fixée et une amplitude négligeable par rapport au volume total.

Les mesures de module de compression a une fréquence de 2Hz sont tracées en fonction de

la concentration en AzoTAB et en fonction de la concentration en trans, pour deux fraction
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C. MOUSSES

de trans différentes en figure C.1. On note que pour une concentration d’AzoTAB de 1,1 mM,
la fraction de trans & 12 % et & 78 % présentent le méme module élastique, alors que les

mousses associées ont une stabilité tres différente.

C.2 Déstabilisation de deux bulles accolées

On propose un systeme simple, plus représentatif d’une mousse qu’un film de savon unique.
Deux bulles de diametre 1,5cm environ sont formées et accolées, elles présentent a leur jonction
un bord de Plateau. Une des deux bulles est éclairée sous UV, le faisceau est correctement
collimaté pour que la bulle adjacente ne soit pas exposée a 'UV. Le faiceau d’UV a un
diametre de moins de lcm sur la bulle irradiée.

On mesure le temps avant qu’une rupture de I'une des deux bulles est observé pour une
solution de 1,1 mM d’AZoTAB et de 5% wt de glycérol. Ce temps de rupture est de 96 s en
moyenne sans UV(médiane de 57s, sur 21 expériences). Il est abaissé a 33s en moyenne du
fait de 'UV (médiane de 30s, 36 expériences). Ainsi la stabilité des deux bulles est signifi-
cativement affectée par ’'UV. De plus, parmi les cas ou la rupture a lieu sur une seule des
deux bulles, on répertorie quelle est la bulle qui est déstabilisée. Le tableau C.1 montre sur un
nombre significatif d’expériences (au moins 40) le pourcentage de cas ot c’est la bulle irradiée
ou la bulle adjacente qui rompent, pour différentes concentrations massiques de glycérol.

Il s’avere que dans la grande majorité des cas la bulle adjacente, non-irradiée, rompt, ceci
représente 96 % des cas pour 2% de glycérol. Ainsi, le changement local de composition de la
bulle sous le spot UV n’explique pas la déstabilisation de de la bulle adjacente. Le phénomene
de rupture semble plus complexe qu'un simple changement de physico-chime du film.

De plus, la bulle adjacente rompt d’autant plus souvent que la concentration en glycérol
diminue. Ainsi on suggere qu’en diminuant la visocsité, des écoulements entre les deux bulles
sont facilités et conduisent a la rupture de la bulle adjacente. En effet, la gradient d’intensité
UV provoquerait les écoulements de Marangoni de la bulle non irradiée vers la bulle irradiée
car la tension de surface augmenterait sous UV. Ces écoulements affaibliraient donc la bulle

adjacente.

C.3 Drainage de la mousse sous irradiation UV pour Lpp =

1,2mm

Le régime de ralentissement local du drainage et la déstabilisation sont similaires a ceux

présentés pour Lpp = 200um. Toutefois le régime de mousse humide ou l'irradiation ne
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C.4 Photo du montage de ”mousse élémentaire”

Y%wt en glycérol 2 5 10

Bulle sous UV 0,04 | 0,2 | 0,36

Bulle adjacente 0,96 | 0,8 | 0,64
Nbre total d’expériences | 136 | 40 | 46

Table C.1: Pourcentage de déstabilisation sur une bulle irradiée en UV et sur la bulle

adjacente non irradiée pour différentes concentration en glycérol. La concentration en Azo-

TAB est de 1,1 mM. Le faisceau UV est collimaté et ne stimule qu’une seule des deux bulles, 'intensité
est de lordre de I = 0, 5mW/cm?.
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Figure C.2: Evolution de la fraction volumique de liquide pour des mousses ayant plus

ou moins drainé avant le déclenchement de I’UV, en fonction du temps d’irradiation

UV. Le poreux utilisé pour générer la mousse est de porosité 1, et Lpp est évaluée a 1,2mm environ.

porte pas profondément dans la mousse n’existe pas ici car la fraction volumique initiale est

inférieure & 1% environ.

C.4 Photo du montage de "mousse élémentaire”
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Figure C.3: Photo du montage de ”mousse élémentaire”.
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