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Résumé

J’ai effectué ma thèse de physique des liquides au Laboratoire de Physique et Mécanique
des Milieux Hétérogènes (PMMH, ESPCI) sous la direction de Laurent Limat, sur trois
problèmes liés à la dynamique de lignes de contact (ligne triple où se rencontrent un liquide,
un gaz et un solide). Il s’agit d’un travail à l’interface entre les questions fondamentales
(car la ligne de contact est le lieu d’une singularité hydrodynamique : la dissipation diverge
à l’approche de la ligne de contact) et les problèmes industriels (revêtement de surface,
échangeurs de chaleur. . .). J’ai tout d’abord travaillé sur la forme d’arches sèches présentes
dans un écoulement [1] et sur la forme de gouttes ruisselant sur un plan incliné [2, 3]. C’est
dans la troisième partie de ma thèse concernant la dynamique de gouttes constituées de
suspensions colloïdales [4] que m’est apparue l’importance de la physico-chimie dans certains
problèmes d’hydrodynamique.

Après un post-doctorat effectué sur les flux de sève dans les arbres [5], j’ai été recrutée
à l’université Paris-Sud en tant que maître de conférences. Dans l’équipe de Dominique
Langevin, j’ai à la fois pu profiter de l’expertise locale pour apprendre la physico-chimie
et amener mes compétences propres, issues de l’hydrodynamique pour mettre en place un
projet de recherche autour de la stabilité des mousses liquides et de leur contrôle par la
physico-chimie de la solution moussante.

Si les mousses sont très utilisées dans l’industrie que ce soit sous forme liquide (cosmé-
tiques, mousses alimentaires. . .) ou solide (isolation, matériaux structuraux. . .), elles n’en
sont pas moins des matériaux complexes, réseaux multi-échelles dont les propriétés macro-
scopiques sont finement contrôlées par la physico-chimie via la mécanique des interfaces
liquide/air. Ces systèmes sont donc riches de questions fondamentales.

Au cours des 7 années que j’ai passées au laboratoire, j’ai commencé à m’intéresser à la
question de la stabilité des mousses liquides. Celles-ci ont, en effet, tendance à se déstabiliser
de trois façons (i) elles drainent : une séparation de phase a lieu par gravité, le liquide ayant
tendance à s’écouler entre les bulles et à s’accumuler en bas de la mousse, (ii) elles mûrissent,
les petites bulles se vidant dans les grandes à cause d’une pression de Laplace plus importante
et (iii) elles coalescent, l’amincissement des films lié au drainage amenant à la rupture de
ceux-ci et à la fusion des bulles. Ma recherche s’est focalisée sur les deux derniers modes de
déstabilisation (mûrissement et coalescence), et sur leur contrôle via la physico-chimie, ce
qui m’a conduit à m’intéresser à la rhéologie de surface. En effet, une erreur très répandue
consiste à penser que la stabilité de la mousse est due à la faible tension superficielle de la
solution utilisée, une faible énergie de surface permettant de fabriquer beaucoup de surface.
Ceci dit, il suffit de noter qu’il est impossible de faire des mousses d’huile (tension de surface
= 20 mN/m) alors que le savon concentré (tension de surface = 35 mN/m) est une solution
très moussante pour voir que c’est faux. C’est en réalité la dynamique des objets amphiphiles
qui se trouvent à l’interface liquide/air qui permet la stabilisation. Ces objets peuvent être
des tensioactifs aussi bien que des polymères, des particules. . .

La physico-chimie de matériaux comme les mousses donne lieu à une physique multi-
échelle d’une grande complexité. Pour pouvoir comprendre les mécanismes physiques à l’ori-
gine de la stabilisation des mousses, il est donc nécessaire de travailler sur des expériences
modèles, tant du point de vue des systèmes que du dispositif expérimental. C’est ce que nous
avons essayé de faire sur un certain nombre de problèmes :

– Quelle est l’importance du confinement à l’échelle des films de savon ? Comment
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drainent des films minces et ultra-minces ?
– Y a-t-il un lien entre la rupture d’un film de savon unique pendant sa génération et la
coalescence d’une mousse lors de sa fabrication ?

– Comment stopper le mûrissement ?
– Comment faire le lien entre la physico-chimie et la condition aux limites à l’interface
liquide/air ?

Avant d’entrer dans le vif du sujet, je vais donner ici les résultats principaux obtenus sur
chacune de ces questions ainsi que les grandes directions que prendra le projet présenté en
fin de manuscrit.

Drainage de films minces et ultra minces

Les films de savon sont des objets d’épaisseur faible (entre quelques nanomètres et
quelques micromètres) par rapport à leur taille (qui peut être centimétrique). En travaillant
sur des films stabilisés par des mélanges de tensioactifs et de polyélectrolytes, nous avons
montré, via un modèle indirect de détermination de la viscosité effective dans le film de savon
que la dissipation dépendait de l’épaisseur [6].

Par ailleurs, nous avons travaillé sur la génération de films de savon verticaux. La généra-
tion de tels films est modélisée par le modèle de Frankel qui établit théoriquement l’épaisseur
du film. Celle-ci est fixée par la compétition entre la viscosité qui tend à épaissir le film et la
succion capillaire dans les ménisques qui tend l’amincir. Il est surprenant que ce modèle soit
si bien vérifié car il suppose que les interfaces liquide/air puissent être considérées comme ri-
gides. Cependant, il est connu que les interfaces recouvertes de tensioactifs sont semi-rigides,
cette semi-rigidité étant contrôlée par la rhéologie de surface. Nous avons montré [7, 8] l’exis-
tence d’une transition d’épaisseur reproductible pour différents systèmes physico-chimiques
et différentes configurations expérimentales.

Rupture d’un film de savon unique pendant sa génération

Une manière de fabriquer de la mousse est de buller dans une solution moussante. Le
tirage d’un film de savon permet de modéliser cette fabrication à l’échelle d’un film unique.
Nous avons utilisé l’expérience mentionnée au paragraphe précédent pour regarder (i) la
forme qu’il prend et (ii) quand et comment il rompt.

Le premier résultat obtenu est que, lors de sa fabrication, un film se compose de deux
zones distinctes. En bas du film, on observe une zone, que nous appelons zone de Frankel
car elle est bien décrite par le modèle du même nom. En haut du film, il existe une zone
d’amincissement, dont l’épaisseur diminue quand on s’approche du sommet. C’est à cet
endroit que le film se rompt par apparition d’un film noir, instable, dans lequel un trou
apparaît et s’étend rapidement.

Nous avons proposé une loi d’échelle pour expliquer les temps de vie des films. Il s’agit
d’un équilibre entre le drainage capillaire d’un film qui se déforme et l’écoulement visqueux.

Comment stopper le mûrissement d’une mousse ?

La surpression PB−P0 dans une bulle est donnée par la pression de Laplace PB−P0 = 4γ
R

où P0 est la pression à l’extérieur, γ est la tension de surface liquide/air et R le rayon de la
bulle. Le mûrissement d’une mousse est dû à la différence de pression de Laplace entre deux
bulles de tailles différentes. Cette situation est instable et, au fur et à mesure du temps, la
petite bulle se vide dans la grande.

Pour arrêter le mûrissement, il faut rendre la situation stable. Le critère de Gibbs [9]
montre qu’une possibilité est d’avoir une tension de surface qui diminue avec le rayon. Pour
cela, il faut travailler avec des tensioactifs insolubles. La variation de la tension de surface avec
la concentration de surface en tensioactif Γ est alors donnée par l’élasticité de surface E′ =
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∂γ
∂ lnA où A est l’aire de la surface disponible pour le tensioactif. Pour arrêter le mûrissement,
il faut une élasticité suffisamment grande pour conférer une résistance mécanique à la bulle.
Le critère de Gibbs donne E′ > γ/2.

Nous avons pu montrer sur un exemple que ce critère, obtenu à l’échelle de l’interface per-
met effectivement de prédire la stabilité au mûrissement des mousses [10]. Dans l’équipe, au
cours des dernières années, nous avons utilisé beaucoup de systèmes différents pour stopper
ou au moins réduire fortement le mûrissement. Les mousses ont été stabilisées par des parti-
cules [11, 12, 13], des mélanges de tensioactifs anioniques et cationiques [14] mais aussi des
mélanges de tensioactifs et particules [15]. Pour aller plus loin, nous travaillons aujourd’hui
sur un système simplifié, de deux bulles en contact l’une avec l’autre, afin de comprendre si
le critère de Gibbs peut être prédictif sur une collection de bulles.

Condition aux limites et physico-chimie

Les questions posées par toutes les expériences décrites précédemment ont montré la
nécessité de disposer d’un lien exact entre condition aux limites et rhéologie de surface avec
des comparaisons propres entre théorie et expérience. La présence de tensioactifs à l’interface
ainsi que leur dynamique est en effet à l’origine d’une contrainte supplémentaire à l’interface
liquide/gaz qui a une influence sur l’écoulement du liquide. Cette contrainte est due à la
rhéologie de l’interface qui mélange viscosité et élasticité de surface. Ceci donne lieu à une
interaction intéressante entre hydrodynamique et physico-chimie via la condition aux limites
à l’interface.

Pour avancer sur cette question, j’ai mis en place une collaboration tout d’abord avec H.
Stone, à Harvard puis avec B. Scheid, qui était en post-doctorat à Harvard, chez H. Stone au
moment de notre collaboration. Celui-ci est hydrodynamicien et numéricien. Les discussions
sont rares entre le monde des hydrodynamiciens et celui des physico-chimistes qui parlent un
langage très différent. Notre collaboration est donc fructueuse et nous a permis d’identifier
deux situations dans lesquelles la rhéologie de surface peut être décrite simplement. Nous
avons ainsi pu modéliser l’écoulement dans une anti-bulle [16] ainsi que dans un film de savon
très concentré [17]. En effet, dans ces deux situations, on évite, pour des raisons différentes,
le confinement mentionné précédemment, ce qui permet de s’affranchir des contraintes dues
à l’élasticité de surface et de se concentrer sur la viscosité de surface.

Projet

La continuation de ce travail avec B. Scheid est au coeur de mon projet de recherche
pour les années à venir. Dans le cadre de la thèse de L. Champougny que je coencadre avec
F. Restagno et D. Langevin, nous travaillons sur la modélisation d’un film de savon lors de
sa génération en prenant en compte la condition aux limites fixée par la physico-chimie. Le
travail en parallèle sur les simulations et les expériences permet d’avancer pas à pas sur des
expériences complètement modélisables. En particulier, nous avons choisi de travailler sur des
tensioactifs insolubles assez faciles à modéliser même s’ils ne simplifient pas les expériences.
Une deuxième piste que j’explore actuellement est l’implication de la rupture des films de
savon sur le contrôle de la connectivité des mousses solides pour la fabrication de nouveaux
matériaux. C’est l’objet de l’ANR jeune chercheuse F2F que j’ai obtenue pour les 4 années
à venir. C’est un travail sur lequel sont aussi impliquées A. Salonen et W. Drenckhan qui
travaille à la fabrication de mousses solides contrôlées. Enfin, toujours avec F. Restagno et
D. Langevin, nous démarrons une collaboration avec L’Oréal. Ils financent en particulier le
stage post-doctoral de S. Jones qui cherche à répondre à la question suivante : « la mousse
a-t-elle une fonction dans la détergence ? »
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Chapitre 1

Quelques notions importantes sur
les mousses liquides

Cette introduction n’a pas la prétention d’être un cours complet sur les mousses qui est
disponible dans le récent livre « Les mousses : stabilité et dynamique » [18] mais de redonner
les éléments nécessaires à la compréhension de la suite du manuscrit ou au démarrage rapide
d’expériences dans le groupe.

Les mousses sont très courantes dans la vie quotidienne (voir figure 1.1 pour quelques
exemples). La plupart d’entre elles nous sont utiles et sont créées artificiellement par l’homme
afin de profiter de leurs propriétés mécaniques (isolation, légéreté, texture,...) et physico-
chimique (détergence) particulières. Cependant, ces mousses sont bien connues pour être
instables. Une mousse au chocolat faite maison ou des blancs en neige ont tendance à re-
tomber rapidement. Cette instabilité peut être soit un inconvénient, comme dans le cas
précédent ou un avantage pour évacuer une mousse détergente (voir figure 1.2). Le contrôle
de la stabilité des mousses à un niveau industriel est donc un point crucial.

Figure 1.1 – Exemples de mousses utiles dans la vie quotidienne (agroalimentaire, protection
incendie, cosmétique, matériaux structuraux...)

Les trois modes de déstabilisation des mousses sont :
– le mûrissement : les petites bulles se vident dans les grosses par diffusion à travers

les films liquides à cause de la différence de pression de Laplace.
– la coalescence : rupture d’un film séparant deux bulles au sein d’une mousse.
– le drainage : écoulement de la phase continue (liquide) entre les bulles.
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Figure 1.2 – Exemples de mousses néfastes dans la vie quotidienne : invasion d’une solution
« trop moussante ».

Ces trois phénomènes conduisent à une augmentation de la taille des bulles au cours du
temps et à une séparation de phases entre le liquide et le gaz. Ils sont couplés entre eux.
Par exemple, l’assèchement des films dû au drainage facilite la coalescence. De même, le
mûrissement a un impact sur la taille des bulles et donc sur la taille des canaux qui les
sépare ce qui impacte fortement le drainage. Enfin, la coalescence modifie la taille des bulles
et donc le mûrissement...

Dans l’équipe « Interfaces liquides »du LPS, notre choix est de conjuguer deux approches
pour pratiquement toute notre recherche sur les mousses : nous essayons (i) de travailler à
toutes les échelles des mousses (sur les interfaces liquides/air, sur les films de savon, sur les
bulles isolées et, enfin sur les mousses 2D et 3D) et (ii) de contrôler la physico-chimie.

Après une rapide description du caractère multi-échelle des mousses, je développerai les
notions de tension et de rhéologie de surface qui caractérisent l’influence de la physico-chimie
sur le comportement mécanique des interfaces. Je donnerai ensuite les notions importantes
concernant leur mûrissement et leur coalescence, modes de déstabilisation sur lesquels je me
focaliserai par la suite.

1.1 Structure multiéchelle des mousses

Les mousses sont une dispersion de bulles d’air dans une solution de tensioactifs (figure
1.3). On appelle Rv le rayon équivalent de la bulle sphérique de même volume. Deux bulles
sont séparées par un film d’épaisseur h. Chaque interface du film est recouverte de tensioactifs
qui ont une dynamique propre (adsorption, désorption, diffusion de surface et de volume).
Trois films se regroupent pour former un canal appelé bord de Plateau, de longueur ` et de
rayon de courbure r. Quatre bords de Plateau se regroupent en un nœud. Il existe de fortes
contraintes géométriques appelées lois de Plateau sur ces jonctions : l’angle entre deux films
est de 120◦ et les bords de Plateau forment un tétraèdre.

La fraction volumique Φ mesure l’humidité de la mousse : Φ = V`
V où V` est le volume de

liquide contenu dans la mousse et V le volume total de mousse. Pratiquement tout le liquide
est contenu dans les bords de Plateau. Excepté pour des mousses extrèmement sèches, le
volume contenu dans les nœuds et les films est, en effet, négligeable. Le volume d’une bulle
étant de l’ordre de R3

v et le volume d’un bord de Plateau de r2Rv, la fraction volumique est
donnée par des considérations purement géométriques par la relation :

Φ ∝
(
r

Rv

)2
(1.1)
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Figure 1.3 – Structure multi-échelles des mousses. Les mousses sont formées de bulles sépa-
rées par des films dont les interfaces sont couvertes de tensioactifs. Trois films se regroupent
pour former un canal appelé bord de Plateau. Quatre bords de Plateau se regroupent en un
nœud.

Les bulles isolées tendent à être sphériques à cause de la tension de surface (voir section
1.2.1). Cependant, la poussée d’Archimède de toutes les bulles qui se trouvent en dessous
d’elles et montent par gravité les compriment et leur donne une forme facétée. Le degré
de déformation des bulles est donné par la pression osmotique, qui est le travail volumique
nécessaire à la déformation. Cette pression Πosm est la différence entre la pression dans la
bulle déformée et la pression dans une bulle équivalente mais sphérique. Dans la limite des
mousses sèches, elle est égale à la pression capillaire :

Πosm = γ

r
(1.2)

où γ est la tension de surface de la solution et r le rayon de courbure des bords de Plateau.
D’où, en utilisant l’équation 1.1,

Πosm ∝
γ

Rv
√

Φ
(1.3)

Ces relations géométriques sont importantes pour comprendre les interactions entre les
différents modes de déstabilisation des mousses. Elles montrent en effet que taille, déforma-
tion et humidité des bulles sont des paramètres corrélés.

1.2 Dynamique d’adsorption et de désorption des tensioactifs
Pour obtenir une mousse, il faut la stabiliser contre le mûrissement, le drainage et la

coalescence. En effet, si l’on secoue un tube d’eau ou d’éthanol (ou de n’importe quel liquide
pur), des bulles vont apparaître puis disparaître aussitôt. Rien n’empêche le liquide de s’écou-
ler entre les bulles jusqu’à ce que celles-ci se touchent et coalescent à cause des interactions
entre les deux surfaces liquide/air. Pour obtenir une stabilisation, il faut y ajouter des objets
qui, par répulsion soit stérique soit électrostatique vont contribuer à stabiliser les bulles.
Pour que ces objets viennent à l’interface, il faut que ce soit favorable énergétiquement. Ce
sont donc des objets amphiphiles, c’est-à-dire avec une double affinité pour la phase liquide
et la phase gazeuse.

Les objets les plus couramment utilisés sont des tensioactifs, qui ont une tête hydrophile
(parce que chargée ou polaire) et une queue hydrophobe, souvent formée d’une longue chaîne
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carbonnée. Mais ces objets peuvent aussi être des particules, des polymères, des protéines...
la plupart du temps partiellement hydrophobes (voir figure 1.4).

Figure 1.4 – Variétés d’objets permettant de stabiliser une mousse.

1.2.1 La tension de surface : approche mécanique [19]

En termes d’énergie La tension de surface est l’énergie nécessaire par unité de surface
à la fabrication d’une interface entre deux matériaux non miscibles, fluides ou solides. Elle
s’exprime en J/m2 ou N/m. La tension de surface est en fait une grandeur macroscopique
permettant de décrire les interactions moléculaires au sein de chacun des deux matériaux
ainsi que les interactions à l’interface. Microscopiquement, ces interactions sont les liaisons
de Van der Waals, les liaisons hydrogènes, les liaisons métalliques, la répulsion stérique...

Ainsi, si l’on veut créer une interface entre deux matériaux A et B, il faut, d’une part,
supprimer des interactions entre molécules du même matériau et, d’autre part, créer des
interactions entre A et B, à l’interface. A l’intérieur de chacun des deux matériaux, il existe
des interactions entre molécules identiques, respectivement d’énergie WAA et WBB. A l’in-
terface, les molécules des deux matériaux différents interagissent avec une énergie qu’on note
WAB. On peut alors écrire le coût énergétique, par molécule de la mise en contact des deux
matériaux :

χ = WAB −
1
2(WAA +WBB)

En première approximation, les énergies d’interaction sont proportionelles à la polarisa-
bilité des molécules, que l’on note respectivement α et β pour les molécules A et B. On peut
alors écrire :

χ ∝ −αβ + 1
2(α2 + β2) = 1/2(α− β)2 ≥ 0

Ce terme d’interaction énergétique est donc toujours positif, c’est-à-dire qu’il est toujours
plus favorable de créer des interactions entre molécules identiques, A-A et B-B par exemple,
que des interactions mixtes A-B. On peut en déduire la tension de surface en prenant en
compte l’aire par molécule a : γ = χ/a.
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Ainsi, pour l’eau, la tension interfaciale est due aux liaisons hydrogène qui ont une énergie
EH de l’ordre de 100 kJ.mol−1. On peut donc calculer la tension de surface :

2γw = EH
NAa

avec NA le nombre d’Avogadro et a = (3Å)2, la surface occupée par une molécule d’eau. On
obtient 2γw = 0.15 J/m2 soit, pour l’eau, γw ' 75 mJ/m2, ce qui est très proche de la valeur
expérimentale γw ' 73 mJ/m2.

En termes de force Comme la tension de surface représente le coût énergétique de la
création d’une surface, toute interface entre deux fluides a tendance à diminuer. Il y a donc
une force tangentielle qui tire sur les contours de l’interface, due à cette tension de surface.
C’est ce qui va expliquer, par exemple, l’ouverture d’un trou dans un film de savon. Si un
trou est initié dans un film liquide, le film va rompre par propagation du trou. La tension
interfaciale a, en effet, tendance à faire diminuer la surface liquide/air et, donc, à agrandir
le trou. C’est la balance énergétique entre le gain d’énergie interfaciale et l’inertie qui va
donner la vitesse d’expansion d’un trou (vitesse de Culick [20]) dans le cas non visqueux :

v =
√

2γ
ρh

où ρ la masse volumique du liquide.

1.2.2 La tension de surface : approche thermodynamique [21]

À température ambiante, l’énergie thermique est suffisante pour avoir une influence sur
la dynamique des molécules en jeu dans les interfaces liquides. Il convient donc d’avoir une
approche incluant la thermodynamique. Nous avons dit que la tension de surface γ donnait
l’énergie nécessaire γdA pour augmenter une surface de dA. C’est donc, du point de vue de
la thermodynamique, la variation d’énergie libre F de l’interface lorsque celui-ci voit son aire
modifiée de dA :

γ =
(
∂F

∂A

)
T,V,ni

où T est la température, V le volume et ni la quantité de molécules de l’espèce i.
On considère une interface d’aire A entre deux milieux I et II. Le milieu I est de l’eau

contenant des amphiphiles et le milieu II est de l’air saturé en eau. Afin de calculer la variation
d’énergie libre lorsqu’on modifie la concentration en amphiphiles, on va considérer l’énergie
de surface comme une énergie d’excès par rapport à la juxtaposition pure et simple des deux
interfaces. Ainsi, l’énergie libre FA de l’interface se définit comme un excès par rapport à ce
que l’on observerait en son absence, FA = F − F I − F II , la différence entre l’énergie F du
système et celles F I et F II de chacun des deux volumes en l’absence d’interface.

Un calcul thermodynamique basé sur le même formalisme que Gibbs-Duhem [21] permet
de donner la variation de l’excès de surface Γ, quantité de tensioactifs par unité de surface,
situés à l’interface en fonction du potentiel chimique des tensioactifs :

dγ ' Γdµ

C’est l’équation de l’isotherme de Gibbs. Pour les solutions diluées, on peut écrire le potentiel
chimique des tensioactifs : µ(c, T ) = µ0(T ) +RT ln c d’où

dγ = −ΓRTd(ln c) (1.4)

ou bien

Γ = − c

RT

(
∂γ

∂c

)
= − 1

RT

(
∂γ

∂ ln c

)
(1.5)

La courbe Γ(c) obtenue est l’isotherme de Gibbs. Une courbe γ(c) classique est donnée
sur la figure 1.5. Il y a trois zones dans cette courbe. Initialement, la tension de surface
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Figure 1.5 – Exemple de mesure de la variation de tension de surface avec la concentration en
tensioactif (Ici, du 12-2-12, tensioactifs maison avec deux chaînes carbonnées de 12 carbones.
Le courbe rouge est un ajustement par l’isotherme de Langmuir qui représente bien les
données. Expérience Y. He (en thèse avec A. Salonen et D. Langevin).

décroît doucement avec la concentration. Les tensioactifs ajoutés se répartissent entre surface
et volume mais la tension de surface varie peu. Puis la tension de surface diminue plus
drastiquement avec la concentration de volume jusqu’à atteindre une zone où la tension de
surface décroît linéairement avec ln c. On a alors un excès de surface Γ constante. L’excès
de surface Γ ne va plus varier avec la concentration, même après la concentration micellaire
critique (cmc), concentration à laquelle apparaissent les premières micelles de tensioactif en
solution. L’équation 1.5 décrit cette courbe jusqu’à la cmc après laquelle la tension de surface
γ est constante. Cette équation montre que Γ est simplement la dérivée de la courbe de la
figure 1.5. Par conséquent, la relation entre la tension de surface γ et l’excès de surface Γ
n’est pas bijective. En effet, Γ atteint plus tôt sa valeur maximale que γ n’atteint sa valeur
minimale. Une valeur de Γ peut donc correspondre à plusieurs valeurs différentes de γ.

1.2.3 Tension de surface et (in)solubilité

Cette définition thermodynamique de la tension de surface des tensioactifs solubles n’est
plus valable lorsque les tensioactifs sont insolubles. On peut fabriquer artificiellement (en
la déposant à la surface d’un liquide pur, par exemple) une couche de molécules insolubles.
Celles-ci vont interagir de manière mécanique (répulsion stérique), électrostatique, capillaire
(déformation de l’interface par des grosses molécules)... Considérons un bain de liquide pur.
On place une barrière à la surface permettant d’isoler la surface de part et d’autre. On dépose
une monocouche de tensioactifs insolubles d’un côté et on garde la surface du liquide pur
de l’autre. Il y a alors une pression osmotique Π qui s’exerce sur la barrière. La tension de
surface est alors définie mécaniquement comme étant γw −Π où γw est la tension de surface
de l’eau pure.

Cette même pression de surface va exercer la force décrite au paragraphe précédent pour
minimiser l’interface. On pourra donc la mesurer par des méthodes classiques de mesure de la
tension de surface comme la goutte pendante (on ajuste la forme de la goutte par l’équation
de Laplace) ou la méthode de la plaque de Wilhemy [19].

1.3 Rhéologie de surface

1.3.1 Définition

La viscoélasticité de surface est la résistance mécanique d’une surface à une sollicitation
extérieure. Elle contient à la fois une résistance à la déformation appelée élasticité de surface
et une résistance à l’écoulement appelée viscosité de surface. On peut la définir complètement
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par analogie avec la viscoélasticité de matériaux en volume. Son étude s’appelle la rhéologie
de surface. Ainsi, il y a une rhéologie de compression (ou de dilatation) et une rhéologie de
cisaillement.

La réponse à une sollicitation sinusoïdale est donnée par des équations similaires au cas
3D. L’équivalent du volume est la surface et l’équivalent de la pression est la pression de
surface Π = γw − γ avec γw la tension de surface de l’eau. L’élasticité de surface est es-
sentiellement la variation de la tension de surface avec l’aire disponible. Lorsque l’on dilate
l’interface, plus de surface est disponible pour les tensioactifs et la tension de surface va
augmenter. Si les tensioactifs sont insolubles (paragraphe 1.3.1), c’est un nouvel état d’équi-
libre. Si ils sont solubles (paragraphe 1.3.2), c’est un état transitoire avant que l’équilibre
surface/volume ne s’établisse à nouveau. La viscosité de surface, quant à elle, représente un
retard ou déphasage de la variation de tension de surface à la sollicitation.

Réponse à une sollicitation sinusoïdale

L’analogie avec la rhéologie à 3D permet d’écrire la réponse à une sollicitation sinusoïdale.
En effet, si on applique une déformation β = β0 sinωt, la variation de tension de surface
correspondante donne une réponse en phase, liée à l’élasticité et une réponse en opposition
de phase, liée à la dissipation visqueuse. On appelle respectivement E et G les modules de
compression et de cisaillement (voir figure 1.6 (a) et (b), respectivement). Chacun a une
partie réelle (E′ ou G′) et une partie imaginaire (E′′ ou G′′) correspondant aux modules de
stockage (élasticité) et de perte (dissipation visqueuse) (en Pa.m ou en J.m−2).

Figure 1.6 – (a) Sollicitation d’une surface en compression. (b) Sollicitation d’une surface
en cisaillement

Pour une compression pure, on obtient :

γ = γ0 + E′β0 sinωt+ E′′β0 cosωt

où γ0 est la tension de surface en l’absence de sollicitation extérieure. On introduit souvent
la pression de surface, qui est la pression osmotique de surface de la solution : Π = γ − γw.
On a alors Π0 = γ0− γw, la pression de surface initiale, avant sollicitation. La réponse à une
compression pure s’écrit donc :

Π0 −Π = E′β0 sinωt+ E′′β0 cosωt (1.6)

= E′β + E′′

ω

∂β

∂t
(1.7)

= E′β + κ
∂β

∂t
(1.8)

où κ est la viscosité de surface dilatationelle (en J.m−2.s ou en Pa.m.s). Nous allons voir que
ces modules de compression dépendent des échanges surface/volume. De la même manière,
la réponse à un cisaillement pur s’écrit :

Π0 −Π = G′β0 sinωt+G′′β0 cosωt (1.9)

= G′β + ε
∂β

∂t
(1.10)
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avec ε la viscosité de surface de cisaillement (en Pa.m.s). En général, les modules de cisaille-
ment sont intrinsèques à la couche et, en particulier, le module élastique de cisaillement est
nul pour la plupart des tensioactifs qui forment une couche liquide à la surface.

Il y a donc une forte analogie entre la rhéologie de surface et la rhéologie de volume. Tout
le formalisme développé en volume va pouvoir s’appliquer en surface. On peut, par exemple,
définir des couches « solides » dont le module élastique est plus grand que le module visqueux
et des couches « liquides » dont le module élastique est négligeable.

Tensioactifs insolubles

Si les tensioactifs utilisés sont insolubles, on peut considérer l’interface de manière com-
plètement isolée du volume. On a alors réellement une rhéologie à deux dimensions et on
peut définir les modules d’élasticité et de viscosité de surface intrinsèques à la couche de
tensioactifs, comme cela a été fait ci-dessus, par rapport à une sollicitation sinusoïdale. En
particulier, la réponse à une compression donne alors, via l’équation 1.8, en posant β = δA

A
où A est l’aire de l’interface :

E′ = ∂γ

∂ lnA (1.11)

κ = ∂γ

∂ (∂ lnA/∂t) (1.12)

où A est la surface. Comme les tensioactifs sont insolubles, l’aire est inversement proportio-
nelle à l’excès de surface en tensioactif Γ. Les équations ci-dessus peuvent donc se réécrire :

E′ = − ∂γ

∂ ln Γ (1.13)

κ = − ∂γ

∂ (∂ ln Γ/∂t) (1.14)

On remarque alors que l’élasticité de surface est simplement la dérivée de la courbe
γ = f(Γ). Au premier ordre, un développement autour d’une valeur Γ0 de l’excès de surface
donne alors γ = γw − E′ Γ−Γ0

Γ0
.

1.3.2 Rôle des échanges surface/volume, modèle de Lucassen

Si les tensioactifs concernés sont solubles, tout devient plus compliqué pour une sollici-
tation en compression/dilatation. A priori, il n’y a pas de modification en cisaillement. Les
échanges entre surface et volume sont régulés par l’équilibre thermodynamique et la création
ou la suppression d’interface va générer de l’adsorption ou de la désorption de tensioactifs.
Cette dynamique est contrôlée par la diffusion des tensioactifs dans le volume afin d’atteindre
la surface et par les coefficients d’adsorption/désorption. Les variations attendues et décrites
dans les paragraphes suivants sont montrées qualitativement sur la figure 1.7.

À basse fréquence, on s’attend à ce que l’équilibre thermodynamique surface/volume ait
le temps de se mettre en place et à ce que la tension de surface reste constante tout au long
de la sollicitation. La viscosité comme l’élasticité de surface sont alors très faibles.

Au contraire, à haute fréquence, cet équilibre n’est plus respecté. On peut avoir un excès
de surface Γ et donc une tension de surface γ différentes de celles obtenues à l’équilibre à une
concentration donnée. Pour ne pas travailler hors d’équilibre thermodynamique, on considère
souvent que l’équilibre entre le volume « juste en dessous » de la surface et la surface est
respecté. Par contre, cette sous couche peut être sous peuplée ou surpeuplée par rapport
au volume, les tensioactifs n’ayant pas le temps d’atteindre la surface (ou sa sous-couche)
pendant un cycle. On se retrouve alors dans un cas très proche des tensioactifs insolubles :
l’élasticité de surface, que l’on note E0 est maximale et donnée par la variation d’excès de
surface Γ (voir equation 1.14). De la même manière, il n’y a pas de déphasage dû à une
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Figure 1.7 – Variation de la viscoélasticité de surface de compression avec la fréquence de
sollicitation (gauche) et avec la concentration en tensioactifs (droite).

éventuelle adsorption des tensioactifs donc κ est aussi fixée par l’équation 1.14 et proche de
0.

Lorsque la fréquence de sollicitation correspond au temps caractéristique d’échange sur-
face/volume, on a alors un comportement intermédiaire. Des échanges entre surface et volume
ont lieu tout au long de la sollicitation donnant une tension de surface qui suit, avec un retard
important, la tension de surface d’équilibre. Il y a donc une élasticité de surface intermédiaire
et une viscosité de surface grande à cause des nombreux échanges générant de la dissipation
et donc un déphasage important.

On attend aussi une variation des coefficients E′ et κ avec la concentration c des tensio-
actifs. En effet, à fréquence donnée, si cette concentration est grande, les échanges vont être
rapides et peu dissipatifs soit une élasticité et une viscosité faibles. À basse concentration,
bien que les échanges existent, l’élasticité et la viscosité de surface sont très faibles car les
variations de tension de surface sont faibles. Enfin, c’est à concentration intermédiaire que
l’on observera les valeurs les plus importantes. Cette concentration intermédiaire est souvent
aux alentours de la cmc.

Le modèle le plus classique pour décrire la variation de viscoélasticité de surface est
celui de Lucassen [22]. Ce modèle est un modèle de repeuplement de l’interface limité par
la diffusion des tensioactifs dans la volume. En particulier, une hypothèse importante est
que l’excès de surface Γ est toujours en équilibre thermodynamique avec la couche qui se
trouve juste en dessous, à la concentration c. Le lien entre les deux est donné par l’isotherme
d’équilibre Γ(c). Par contre, c peut être différente de la concentration c0 loin de la surface.

Dans ce cadre, le module élastique E est modifié par les échanges entre surface/sous
couche d’une part et volume d’autre part et on obtient l’élasticité de Lucassen EL :

EL = E0
1√

1 + 2ξ + 2ξ2 (1.15)

où ξ =

√
D

2ω
∂c

∂Γ (1.16)

où D est le coefficient de diffusion en volume des tensioactifs. Cette formule n’est plus
utilisable lorsque l’excès de surface ne varie plus avec la concentration de volume, c’est-à-
dire lorsqu’on a une relation linéaire entre γ et ln c ou après la cmc. C’est une difficulté car
c’est justement dans cette zone que la viscoélasticité due aux échanges est importante.

Importance du confinement Dès les premiers articles décrivant ce modèle [23], Lucassen
note que le résultat obtenu correspond à une élasticité moitié de l’élasticité de Gibbs [9]. Il
s’agit de l’élasticité d’un film d’épaisseur h stabilisé par des tensioactifs. Dans ce modèle, ce
n’est plus la diffusion qui limite le repeuplement de l’interface mais la quantité de tensioactifs
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disponibles dans le film. On a alors :

EG = 2E0

1 + 1
2h

∂c
∂Γ

Cette équation ressemble beaucoup à l’équation 1.15 à condition :
– que ξ puisse être considéré comme petit (soit EL ' E0

1
1 + ξ

), ce qui est le cas à petite
et grande concentration car l’excès de surface varie alors peu avec la concentration de
volume. Il s’avère [22] que cela peut même être considéré comme vrai à des concentra-
tions intermédiaires.

– que h2 =

√
D

2ω
C’est loin d’être un hasard et peut se comprendre physiquement comme le montre la figure

1.8. En effet, si la fréquence de sollicitation est très grande ou que le film est très mince,
le tensioactif peut être considéré comme insoluble, dans un cas parce que les tensioactifs
en volume n’ont pas le temps d’atteindre la surface et dans l’autre cas parce que le film
ne contient que très peu de tensioactifs, ce qui ne permet pas de remplir la surface lorsque
son aire augmente. Dans les deux cas, l’élasticité et la viscosité de surface associée vont
diminuer (i) avec l’inverse de la fréquence qui va donner le temps aux tensioactifs d’atteindre
la surface pendant une période (ii) avec l’épaisseur qui va permettre d’agrandir le réservoir
de tensioactifs puis de supprimer le confinement.

Figure 1.8 – (a) Film confiné d’épaisseur h et d’élasticité de Gibbs EG. (b) Solution semi-
infinie dont la surface, sollicitée à une fréquence ω a un module élastique EL. EL = EG si
l’épaisseur du film est relié à la fréquence de sollicitation par h =

√
2D
ω .

Si l’on considère que l’élasticité et la viscosité de surface sont données par la quantité
de tensioactifs pouvant atteindre la surface pendant la sollicitation, alors on comprend que
la viscoélasticité d’un film d’épaisseur h est la même que celle d’une solution semi-infinie
sollicitée à une fréquence ω ne permettant de mobiliser les tensioactifs que sur cette même
épaisseur h/2. Si l’adsorption des tensioactifs dans le second cas est limitée par la diffusion,
on obtient alors un lien entre h/2 et ω : h2 =

√
D
2ω , ce qui signifie, à un facteur 2 près, que la

longueur sur laquelle les tensioactifs sont sollicités dans la solution semi-infinie est la même
que la moitié du film de Gibbs.

1.3.3 Conséquences mécaniques (conditions aux limites à l’interface li-
quide/air)

En hydrodynamique, à l’interface liquide/solide, on utilise souvent une condition aux
limites rigide, c’est à dire une vitesse du liquide qui s’annule à l’interface. Au contraire, à
l’interface entre deux liquides, on écrit la continuité des contraintes tangentielles. Lorsque l’un
des fluides est de l’air, cette condition se simplifie et donne une contrainte nulle à l’interface.
Les profils de vitesse correspondant sont montrés sur la figure 1.9, donnant, respectivement

20



des écoulements type « Poiseuille » ou « bouchon » à l’intérieur d’éventuels canaux. La
présence d’une contrainte finie à l’interface engendre un profil intermédiaire.

Figure 1.9 – Profils de vitesse observés à l’approche d’une interface liquide/solide (rigide)
ou liquide/air (fluide). Modification du profil en présence d’une contrainte suplémentaire à
la surface (semi-rigide).

La viscoélasticité de surface est souvent considérée comme étant soit très importante,
soit très faible, rendant les interfaces soit rigides soit fluides. En réalité, elle devrait conférer
des propriétés semi-rigides aux interfaces. Ceci dit, il semble que cette description binaire
permette de décrire un grand nombre de phénomènes physiques. Ainsi, le SDS (Dodécyle
Sulfate de Sodium), tensioactif très classique est considéré comme donnant des interfaces
fluides alors que si l’on ajoute à ce tensioactif un peu de dodecanol (ce qui se fait naturelle-
ment au cours du temps par décomposition chimique), on obtient une interface rigide. Ceci
donne des films de savon au comportement très différent avec beaucoup de mouvement à la
surface lorsque le tensioactif est fluide [24]

Si l’on veut rentrer dans une description plus complète des interfaces, il faut faire le
lien entre la rhéologie de surface et la condition aux limites à l’interface liquide/air. Cela
nécessite d’écrire la continuité des contraintes à l’interface. C’est une expression tensorielle
[16, 25, 26, 27, 28]. Le tenseur des contraintes τ dans le volume s’écrit, en négligeant le
tenseur des contraintes visqueuses dans le gaz :

¯̄τ = −(Pl − Pg) ¯̄I + η( ¯̄∇.~u+ ¯̄∇.~u
T

) (1.17)

où Pl et Pg sont les pressions dans le liquide et dans le gaz, ¯̄I le tenseur identité et ~u le
vecteur vitesse dans le liquide. Le tenseur des contraintes de surface s’écrit :

¯̄τs = γ ¯̄Is + ¯̄Ss (1.18)

où ¯̄Is est l’opérateur de projection sur la surface et ¯̄Ss le tenseur de Boussinesq-Scriven.
Celui-ci s’écrit :

¯̄Ss = (κ− ε)~∇. ~us. ¯̄Is + ε

(
( ¯̄∇s ~us + ¯̄∇s ~us

T
)

(1.19)

où us est la vitesse de surface. Ensuite, pour avoir la continuité des contraintes, il faut écrire
l’équation tensorielle suivante :

¯̄τ.~n = ∇s.¯̄τs (1.20)

où ~n est le vecteur normal à la surface.
Tout cela donne une expression très compliquée qui dépend de la géométrie et des ap-

proximations faites. La projection sur la normale va donner l’équilibre entre pression de
Laplace et tension de surface alors que l’expression tangentielle va donner la condition aux
limites sur le gradient de vitesse. Dans l’approximation de la lubrification et en une dimen-
sion, on trouve essentiellement que l’élasticité et la viscosité de surface vont chacune donner
une condition différente.
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Dans le cas d’une viscosité de surface ηS = ε+ κ, dans ce cas, on a alors une contrainte
supplémentaire en surface :

~t.¯̄τ.~n = ηs
∂2us
∂x2 (1.21)

où ~t est le vecteur tangent à l’interface, x la direction parallèle à l’interface et y la direction
perpendiculaire.

Pour l’élasticité, la continuité de la contrainte à l’interface donne :

τxy = ∂γ

∂x
(1.22)

Pour utiliser la viscoélasticité de surface telle que définie précédemment dans un modèle
hydrodynamique, il y a plusieurs difficultés :

– L’élasticité n’apparaît qu’implicitement dans l’équation 1.22. Pour la voir, il faut in-
troduire :

∂γ

∂x
= ∂γ

∂ lnA
∂ lnA
∂x

= E′
∂ lnA
∂x

– Par ailleurs, on l’a vu, la viscosité et l’élasticité de surface ont des valeurs qui dé-
pendent non seulement du système physicochimique utilisé (tensioactif, concentration,
coefficient de diffusion, d’adsorption et de désorption) mais aussi des conditions de
l’expérience (type de sollicitation, fréquence de sollicitation, confinement, tenseur des
déformations de l’interface), ce qui rend la comparaison entre le modèle et des mesures
directes de la viscoélasticité de surface délicate.

– Enfin, les techniques de mesures, bien qu’ayant progressé ces dernières années sont
encore balbutiantes. Chacune d’elle exerce une sollicitation différente dans un domaine
de fréquence donné avec peu de recouvrement, ce qui rend difficile la comparaison. Ces
méthodes de mesure sont présentées dans le paragraphe suivant.

1.3.4 Techniques de mesures (disponibles au laboratoire)

La goutte/bulle oscillante Au laboratoire est disponible une technique de goutte ou de
bulle oscillante (voir figure 1.10), en l’occurence, le tracker de chez Teclis. Il s’agit d’une
unique interface liquide/air (bulle d’air dans la solution ou goutte de solution dans l’air)
dont le volume est contrôlé au cours du temps soit grâce à une seringue qui remplit et vide la
goutte/bulle au cours du temps, soit grâce à une excitation par ultrasons. Cette sollicitation
est sinusoïdale et la mesure simultanée de la déformation imposée (volume de la goutte) et
de sa tension de surface (extraite par traitement d’image, grâce à la loi de Laplace) permet
d’extraire les modules visqueux et élastiques de compression, E′ et E′′ (et la viscosité de
surface associée). Cette méthode permet d’atteindre des fréquences comprises entre 0,1 et
quelques Hz. Une forte restriction est que, dès que la surface est trop élastique (ce qui arrive
pour des polymères, proteines, particules...). La goutte/bulle n’est plus laplacienne (elle ne
respecte plus l’équation de Laplace) et il n’est plus possible d’extraire la tension de surface.

Le bicône Le bicône (figure 1.11) est un appareil commercial de chez Anton Paar. Il
s’adapte simplement sur un rhéomètre permettant d’imposer une déformation en cisaillement
à la surface. On mesure donc G′ et G′′. La fréquence et l’amplitude peuvent être contrôlées au
cours du temps via le logiciel. Les fréquences atteintes sont comprises entre 0,1 et 10 Hz. C’est
un appareil très puissant permettant de mesurer toute la mécanique d’une monocouche en
cisaillement. La difficulté de cette méthode est qu’elle mesure la viscosité de surface comme
une grandeur d’excès. En effet, le couple exercé sur le bicône lors du cisaillement vient en
grande partie de la viscosité de volume et, de manière négligeable, de la viscosité de surface.
C’est pourtant celle-ci que l’on mesure par soustraction de la contribution du volume. On
ne peut faire confiance au résultat que grâce à l’extrême sensibilité du capteur de force et à
une modélisation complète de l’écoulement par résolution numérique de l’équation de Navier
Stokes.
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Figure 1.10 – (a) Photo de l’expérience de goutte/bulle oscillante. Une bulle/goutte est
créée, son volume est contrôlé et sa tension de surface mesurée au cours du temps. (b) Photo
d’une bulle montante. (c) Photo d’une goutte pendante.

Récemment, nous avons eu la chance d’être accueillis dans le laboratoire de Ian Vermont,
à Leuven pour utiliser un appareil très proche mais permettant d’obtenir des valeurs un
ordre de grandeur plus précises. Il s’agit du même principe mais le bicône est remplacé
par un anneau, ce qui permet d’obtenir une sollicitation équivalente de l’interface avec une
sollicitation du volume beaucoup plus faible [29].

Figure 1.11 – (a) Photographie du rhéomètre de surface. (b) Schéma de principe de l’expé-
rience.

Les ondes capillaires L’expérience d’ondes capillaires (figure 1.12) permet de générer à
la surface de la solution des ondes contrôlées. Leur propagation (amplitude et atténuation)
est observée grâce à une réflexion laser. Dans certains régimes particuliers, lorsque les ondes
transversales et longitudinales sont couplées, cela permet de remonter aux modules élastiques
et visqueux (E′, E′′, G′ et G′′). C’est une expérience qui permet de travailler à haute fré-
quence (20-1000 Hz). La sollicitation effectuée sur la surface est un mélange de cisaillement
et de compression. Ici aussi, les modules mesurés sont des grandeurs d’excès (comme pour
le bicône).
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Figure 1.12 – Schéma de principe de l’expérience d’ondes capillaires.

La cuve de Langmuir La cuve de Langmuir (voir figure 1.13) permet de faire des com-
pressions/décompressions continues de la surface. Une plaque de Wilhemy permet une mesure
en continu de la tension de surface. Ces cuves servent, en particulier à tracer des isothermes
γ(A) où A est l’aire disponible par molécule. Dans certains dispositifs, il est possible de faire
osciller les barrières et d’imposer une sollicitation sinusoïdale de l’ordre du Hz. La sollicitation
est un mélange de cisaillement et de compression et l’on mesure E′ +G′ et E′′ +G′′.

Figure 1.13 – (a) Photographie d’une cuve de Langmuir. (b) Schéma de principe de l’expé-
rience.

Résumé Le tableau 1.3.4 donne un résumé des différentes expériences décrites ci-dessus.
On observe que chacune a des avantages et des inconvénients, que ce soit en terme de gamme
d’amplitudes et de fréquences accessibles, de sollicitation... Une grande difficulté est que lors
de l’utilisation courante, ces appareils sont toujours utilisés à la limite de leur performance et
qu’il est très difficile de croiser les informations car chaque méthode permet une investigation
à des fréquences différentes et avec une sollicitation mécanique particulière. On peut retenir
que, pour obtenir des modules élastiques de compression et de cisaillement, il est optimal
d’utiliser la goutte oscillante et le bicône, respectivement. En effet, ces deux appareils per-
mettent d’imposer une sollicitation propre. Par contre, la goutte oscillante n’a qu’une petite
gamme de fréquences accessibles.
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Méthode Type Fréquence Avantages Inconvénients
de de

sollicitation sollicitation
Tracker compression 0,1 à qques Hz Compression pure Basses fréquences
Ondes compression 20-1000 Hz Hautes fréquences Grande quantité de solution

Capillaires et cisaillement
Bicône cisaillement 0,1-10 Hz Cisaillement pur Grande quantité de solution

Réglage logiciel
Cuve cisaillement non définie Contrôle de la vitesse de compression

de Langmuir et compression (compression continue) Pas de contrôle de l’amplitude
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1.4 Stabilité des mousses
Je vais maintenant me concentrer sur les deux modes de déstabilisation des mousses qui

augmentent continuement la taille moyenne des bulles dans la mousse, le mûrissement et la
coalescence. Pour chacun d’eux, je décrirai le processus à différentes échelles, allant de la
bulle à la mousse.

1.4.1 Le mûrissement

Mûrissement d’une bulle unique

Une bulle isolée a une forme sphérique à cause de la pression du gaz qu’elle contient. Si
celui-ci peut diffuser vers l’extérieur, elle va se solubiliser au cours du temps. On peut appeler
ce phénomène mûrissement d’une bulle unique par analogie avec la suite. La pression dans
la bulle est fixée par la pression de Laplace ∆P = γC observée au passage d’une interface
de tension de surface γ et de courbure C. Ainsi, la pression PG à l’intérieur d’une goutte
(figure 1.14(a)) est supérieure à la pression P0 à l’extérieur : PG = P0 + 2γ

R
où R est le

rayon de la goutte. À l’intérieur d’une bulle (figure 1.14(b)), la pression PB est deux fois plus
élevée car il faut traverser deux interfaces liquide/air pour aller de l’intérieur à l’extérieur :
PB = P0 + 4γ

R
. Les bulles sont instables au mûrissemement car ∂∆P

∂R = − 4γ
R2 < 0 : plus les

bulles sont petites, plus la pression de Laplace est importante à l’intérieur et plus elles se
vident rapidement.

Figure 1.14 – Schéma (a) d’une goutte, (b) d’une bulle et (c) de deux bulles et des pressions
à l’intérieur et à l’extérieur de celles-ci.

Le critère de Gibbs

Pour la suite, il est intéressant d’introduire ici le critère de Gibbs [9] qui détermine la
condition pour qu’une bulle unique ne se vide pas au cours du temps. La base du raisonnement
est qu’il existe des interfaces liquides/gaz pour lesquels la tension de surface varie avec l’aire
A de la surface disponible, c’est à dire avec le rayon de la bulle : γ(R). Ceci nécessite d’être en
présence de tensioactifs insolubles (ou peu solubles) car, sinon, la tension de surface, donnée
par l’équilibre thermodynamique, est indépendante de la surface. La stabilité d’une bulle au
mûrissement s’écrit alors :

∂∆P
∂R

= − 4γ
R2 + 4

R

∂γ

∂R
(1.23)

= 4
R2

(
−γ + E′

2

)
(1.24)

Ecrire que cette dérivée doit être positive pour être dans une situation stable mène au
critère de Gibbs :

E′ ≤ γ

2 (1.25)
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Figure 1.15 – Différence de pression entre l’intérieur et l’extérieur de la bulle en fonction
du rayon R de la bulle. Si la pente est décroissante, on a une situation instable où la bulle
va se vider au cours du temps (en bleu). Si la pente est croissante, la bulle va se stabiliser à
une pression identique à l’extérieur. C’est le critère de Gibbs (en vert).

Si ce critère est vérifié, on obtient alors une courbe ∆P en fonction de R croissante (voir
figure 1.15). Au cours du temps, le rayon de la bulle diminue mais la pression à l’intérieur
est de plus en plus faible jusqu’à avoir une différence de pression nulle avec l’extérieur ce
qui va arrêter le mûrissement. Lorsque la différence de pression est nulle, la loi de Laplace
n’impose plus la courbure des interfaces et il est possible d’observer des bulles facetées [30].

Le critère de Gibbs compare la tension de surface et l’élasticité d’une interface liquide/air
pour prédire l’arrêt du mûrissement dans des mousses pour un certain nombre de systèmes
(mousses de particules, par exemple [10, 14]). Par contre, il prédit le non-mûrissement de
mousses stabilisées par des protéines qui mûrissent en réalité, bien que lentement. Nous
verrons par la suite qu’il y a, en réalité, un certain nombre de subtilités derrière ce critère
qui permettent d’expliquer cette différence (voir chapitre 4)).

Mûrissement de deux bulles

Lorsque deux bulles i et j sont au contact l’une de l’autre, un film se forme entre les deux
dont la courbure κij est déterminée par la différence de pression entre les deux bulles. Ainsi,
la petite bulle ayant une pression plus importante, le film sera bombé dans la direction de
la grosse bulle (voir figure 1.14(c)). Le gaz peut diffuser à travers le film et la petite bulle se
vide dans la grosse.

Mûrissement d’un ensemble de bulles confinées à 2D

Le résumé du paragraphe précédent est généralement que « les petites bulles se vident
dans les grosses » au cours du temps. Si cette phrase correspond à l’observation, elle ne
capture pas la physique du mûrissement d’un ensemble de bulles. Pour cela, il faut intro-
duire une description plus fine. À 2D, il s’agit du modèle de von Neuman [18]. La figure 1.16
montre l’évolution au cours du temps d’une couche de bulles confinées entre deux plaques.
La mousse est très sèche et suffisamment stable pour que l’on n’observe que du mûrissement
et pas d’évènement de coalescence. On observe que les bulles, initialement relativement mo-
nodisperses grossissent en moyenne et que leur polydispersité augmente. La mousse rejoint
un régime invariant d’échelle dans lequel la distribution normalisée de taille de bulles devient
invariante au cours du temps (seule la taille moyenne des bulles change et pas la distribution
de taille).

La mousse très sèche peut être décrite par un réseau de cellules 2D séparées par des
frontières infiniment fines (les films), son évolution n’étant donnée que par la capacité du
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gaz à être transféré d’une cellule à l’autre à travers un film qui les sépare. C’est le modèle de
von Neuman : l’évolution de l’aire Ai de la bulle i est due à la somme des flux de gaz entre
cette bulle et ses ni plus proches voisines. Ce flux est proportionnel à la différence entre la
pression Pi dans la bulle i et la pression Pj de ses voisines j ainsi que de la longueur lij de
film entre la bulle i et la bulle j. Le coefficient de proportionalité est la perméabilité K.

dAi
dt = − K

ePi

ni∑
j=1

`ij(Pi − Pj) (1.26)

= − K

ePi

ni∑
j=1

`ij2γκij (1.27)

où κij est la courbure de l’arc de cercle séparant les bulles i et j, et e est l’épaisseur des
films.

Figure 1.16 – Évolution au cours du temps d’une couche de bulles stabilisées par du Fairy
(liquide vaisselle commercialisé par Procter&Gamble) confinées entre deux plaques de verre.
Les bulles, initialement presque monodisperses grandissent au cours du temps et la polydis-
persité augmente.

Considérons donc une bulle i de notre mousse 2D (voir figure 1.17), entourée par ni
bulles plus proches voisines, chacune étant indicée par l’entier j = 1, ..., ni. Si l’on effectue
mentalement un tour complet de la bulle i, cela correspond à un angle de 2π radians qui
se décomposent en ni virage de π

3 (loi de Plateau, voir paragraphe 1.1), effectués à chaque
sommet et ni courbes induisant un virage de `ijκij . On peut alors écrire que :

2π = ni
π

3 +
ni∑
j=1

lijκij

soit :
ni∑
j=1

`ijκij = (6− ni)
π

3

ce dont on peut déduire l’évolution de la bulle i, en injectant cette expression dans l’équation
1.27 :

dAi
dt = −2πγK

3ePi
(6− ni) (1.28)

Si ni < 6, la bulle i se vide dans ses voisines. Lorsque ni = 6, la taille de la bulle i
reste constante au cours du temps. Enfin, quand ni > 6, ce sont, en moyenne, les bulles plus
proches voisines qui se vident dans la bulle i. L’évolution de la taille d’une bulle au cours du
temps est donc liée à la topologie de la bulle en question, en l’occurence à son nombre de
bulles plus proches voisines. Statistiquement, ce sont les petites bulles qui ont moins de six
côtés et les plus grosses qui en ont plus de six. Par conséquent, les petites bulles ont tendance
à se vider dans les plus grandes, comme lorsque deux bulles sphériques sont en contact l’une
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Figure 1.17 – Schéma de la bulle i.

avec l’autre. C’est le mûrissement d’Ostwald, dont la loi de von Neumann est l’expression à
deux dimensions.

Le régime autosimilaire

Après un transitoire qui dépend de la polydispersité et de la topologie initiales de la
mousses 2D, on atteint un régime stationnaire. L’aire des bulles A normalisée par leur aire
moyenne 〈A〉 va rester constante, et on aura 〈A〉 ∝ t. On appelle ce régime, régime de
croissance auto-similaire [18]. À partir d’une analyse dimensionnelle von Neumann a montré
que 〈r〉 ∝

√
t, où 〈r〉 est le rayon moyen des bulles dans la mousse.

Le temps pour atteindre ce régime autosimilaire dépend de la topologie de la mousse
initiale. Il est particulièrement long lorsque l’on part d’une mousse monodisperse, situation
à laquelle nous allons nous intéresser par la suite.

Mûrissement d’une mousse 3D

Je ne rentrerai pas dans le détail du mûrissement d’une mousse à 3D. Ceci dit, concernant
le vieillissement, une loi identique à celle de von Neumann peut être extraite pour les mousses
3D. Il s’agit du mûrissement de Mullins qui, là encore, prédit qu’une bulle diminue de volume
si elle est plutôt petite et en augmente si elle est plutôt grande. Comme à 2D, c’est une
corrélation entre le nombre de faces et la taille moyenne des bulles qui permet de déduire
cette loi et de dire que le nombre de bulles a tendance à diminuer au cours du temps pour
que la mousse se réduise, in fine à une seule bulle.

Là aussi, après un transitoire plus ou moins long, la mousse rejoint un régime autosimilaire
dans lequel la distribution de taille de bulles reste la même au cours du temps. Dans ce
régime, on a alors le nombre de bulles N qui diminue avec le temps t : N ∝ t−3/2 alors que
leur volume V augmente selon cette loi d’échelle : V ∝ t3/2 et donc, leur rayon moyen R
évolue selon R ∝ t1/2. Dans ce régime, seul le temps caractéristique dépend de la mousse
via son volume initial des bulles 〈V0〉 et la physicochimie. On peut montrer que ce temps
caractéristique s’écrit

τ = 〈V0〉2/3

bDeff
(1.29)

où Deff est un coefficient de diffusion effectif lié à la perméabilité des films et b est un nombre
proche de 1. Ce temps caractéristique peut varier beaucoup avec la physicochimie, ainsi, si il
est de l’ordre de quelques minutes pour du SDS, il peut atteindre 20 000 s pour une protéine
comme la caseïne [31].
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1.4.2 La coalescence

La coalescence est certainement le phénomène de vieillissement des mousses le moins
connu. Il s’agit, à l’échelle d’un film unique entre deux bulles, de l’éclatement de ce film pour
donner la fusion des deux bulles. La coalescence est le mode de déstabilisation des mousses
qui est le plus évidemment multi-échelle, dans le sens où la rupture se fait réellement à
l’échelle du film alors même que des phénomènes collectifs (avalanches) peuvent avoir lieu
au niveau de la mousse [32]. Le but de cette section n’est pas de donner une bibliographie
extensive de la coalescence dans les mousses mais d’aborder quelques questions clefs [33, 34].

À l’échelle d’un film

La question qui peut se poser à l’échelle d’un film de savon est la suivante : peut-on
prédire à quel moment un film de savon va éclater ? En particulier, existe-t-il une épaisseur
critique en dessous de laquelle un trou va s’ouvrir ? Combien de temps met-on à l’atteindre ?

Le scénario de rupture d’un film est le suivant : il s’amincit par drainage à cause de la
succion capillaire dans les bords de Plateau (la pression y est plus faible que dans les films
à cause de la pression de Laplace). Puis, soit il rompt pendant le drainage à une épaisseur
hr, soit il atteint une épaisseur d’équilibre heq et il se développe une instabilité menant à la
rupture à l’épaisseur d’équilibre ou à une épaisseur proche.

La vitesse de drainage est souvent donnée par le modèle de Reynolds qui considère que
les deux interfaces sont indéformables et que la condition aux limites est rigide. Ceci donne
une vitesse d’amincissement :

V = −dh
dt = h3

3ηR2
v

∇P (1.30)

Pour affiner le modèle, il est nécessaire de prendre en compte que les interfaces sont semi-
rigides [35, 36]. Par ailleurs, ce schéma est compliqué par la présence de phénomènes dyna-
miques dus à la déformabilité de la surface [37]. Des interactions hydrodynamiques entre les
deux interfaces vont nécessairement apparaître et des écoulements complexes vont se mettre
en place (regénération marginale, apparition d’un dimple comme sur la figure 1.18). Ces
écoulements sont importants à deux niveaux :

– Pour prédire le temps de vie d’un film. En effet, le temps de drainage va fixer le temps
nécessaire pour atteindre une certaine épaisseur et observer la rupture.

– Pour prédire l’épaisseur de rupture.
En l’absence de tensioactif, rien ne stabilise les films contre l’attraction des deux inter-

faces due aux forces de van der Waals. L’épaisseur des films diminue donc jusqu’à atteindre
une épaisseur hst en dessous de laquelle se développe une instabilité d’épaisseur qui mène à
la rupture. hst est fonction de la taille du film [38] et les films les plus grands ont tendance
à casser plus facilement. Cette instabilité peut mettre plusieurs centaines de secondes à se
développer. Si le film rompt pendant le drainage, il est nécessaire de prendre en compte l’in-
teraction entre l’hydrodynamique et le développement des instabilités [38] pour déterminer
hr qui peut, éventuellement, s’avérer différent de hst.

En présence de tensioactifs, les films sont stabilisés par répulsion stérique ou électro-
statique. Chacune de ces forces répulsives donne lieu à une épaisseur d’équilibre (voir figure
1.19) : les films noirs ordinaires 1, entre 10 et 100 nm, sont stabilisés par les répulsions électro-
statiques alors que les films noirs de Newton, de quelques nanomètres, sont stabilisés par la
répulsion stérique entre les tensioactifs. Ces films étant à l’équilibre, il faut le développement
d’une instabilité pour qu’ils rompent. On peut citer deux mécanismes (i) le développement
de gradients d’épaisseur tels que ceux décrits par Vrij [38] et (ii) le développement de gra-
dients de concentration de surface en tensioactifs [40]. L’élasticité de surface diminue ces
instabilités, ce qui est un des mécanismes par lesquels les tensioactifs stabilisent les films.
En fonction de l’élasticité de surface, le développement de ces instabilités, qui sont activées
thermiquement, peut prendre entre quelques secondes et un temps infiniment grand. Enfin,

1. Terminologie officielle défendue par Michèle Adler pour éviter la terminologie peu esthétique de film
noir « commun ».
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Figure 1.18 – (a) Évacuation d’un dimple à la surface d’un film de DTAB pendant son
amincissement. Photo J. Delacotte. (b) Apparition de régénération marginale aux bords
d’un film de savon. Photo extraite de [39]

les films noirs ordinaires sont beaucoup plus stables que les films noirs de Newton. Pour
passer de l’un à l’autre, il faut passer une barrière de potentiel. Cela peut se faire si la pres-
sion appliquée au film est suffisamment importante mais aussi en abaissant la barrière de
potentiel, ce qui peut aussi être activé thermiquement [41].

Figure 1.19 – Allure typique d’un potentiel d’interaction en présence de répulsion stérique
et d’interactions électrostatiques. La distance d’équilibre est donnée par le minimum.

Une question liée est de savoir si la rupture des films est stochastique ou non [42], comme
le suggère la rupture par fluctuations thermiques. En fait, savoir si la rupture est stochastique
ou non dépend certainement de la comparaison entre le temps de drainage et le temps de
développement des instabilités. Si le temps de drainage est long devant le temps de dévelop-
pement des instabilités ou si le film rompt pendant le drainage, la rupture sera déterministe.
Si, au contraire, le temps pour que les instabilités se développent est long ou comparable
au temps de drainage, la rupture sera stochastique. Déterminer dans quelle situation on se
trouve nécessite de déterminer (i) la condition aux limites (ii) l’instabilité mise en jeu et le
temps caractéristique de son développement (iii) la déformabilité des interfaces. C’est donc
une question ouverte dans la plupart des expériences.
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À l’échelle de la mousse

C’est la succession de ruptures de films qui va donner la coalescence de la mousse dans
son ensemble. Cette rupture se fait souvent de manière collective avec des phénomènes d’ava-
lanches de rupture, sans que l’on sache bien si les ruptures simultanées sont dues (i) à des
conditions semblables dans cette zone de la mousse ou (ii) à une « contagion » du phénomène
due à la dynamique de rupture d’une bulle [32].

L’existence d’une fraction liquide critique est donc, aujourd’hui, une des pistes pour
expliquer la rupture simultanée d’une grande quantité de bulles, amenant à l’effondrement
de la mousse [43]. Une explication de la présence d’une fraction liquide critique pourrait être
le fait que tout mouvement élementaire dans une mousse (T1) nécessite la présence d’un
minimum de liquide dans les bords de Plateau [44]. Cette piste est en concurrence avec la
recherche d’une pression capillaire critique, argument fréquemment avancé dans les émulsions
[45, 46]. Ceci dit, il est difficile, dans les expériences, de faire la différence entre une fraction
liquide critique et une pression capillaire critique car les deux sont liées par la taille des bulles
(voir paragraphe 1.1) :

Πc = γ

r
= γ

Rv
√

Φ
(1.31)

Aujourd’hui, on manque d’expériences systématiques recherchant une fraction liquide ou
une pression liquide critique en faisant varier la taille des bulles pour trancher entre les deux
mécanismes.

Par ailleurs, le fait que les effets d’écoulements hydrodynamiques soient importants au
niveau d’un film unique montre qu’on ne peut certainement pas se passer de leur description
à l’échelle d’une mousse pour comprendre la coalescence. En particulier, il n’y a pas de raison
pour qu’une mousse réagisse de la même manière si elle est en train de drainer ou si elle
a atteint un équilibre. La coalescence dans une mousse qui est en train d’être générée (par
bullage ou par cisaillement, par exemple) doit aussi se comporter différemment, ainsi que
dans mousse qui subit une sollicitation mécanique extérieure.

Finalement, je résumerais ainsi les questions qui se posent aujourd’hui sur la coalescence
des mousses :

– Quelle est l’origine des avalanches lors de l’effondrement d’une mousse par coalescence ?
– Quelle est l’importance de la dynamique (drainage, mouvements relatifs des bulles) ?
– Existe-t-il une fraction liquide critique ou une pression osmotique critique ? Si oui,
comment sont-elles influencées par la physico-chimie ?

1.5 Conclusion
Nous avons vu dans toute cette introduction que les grandeurs physico-chimiques micro-

scopiques que sont la tension de surface γ ainsi que les différents coefficients de viscoélasticité
de surface E′, G′, κ et ε ont toutes les raisons d’influer sur le comportement macroscopique
de la mousse et, en particulier, sur leur stabilité :

– Au niveau du drainage, la condition aux limites, contrôlée par la rhéologie de surface
contrôle directement la vitesse moyenne de l’écoulement [35].

– En ce qui concerne la coalescence, il existe de nombreux modèles prédisant que les
instabilités de surface à l’origine de la rupture de films ultra minces puissent être
atténuées par l’élasticité de surface [41, 47].

– Enfin, le critère de Gibbs et son développement sur deux bulles donne un lien direct
entre mûrissement et élasticité de surface, au moins pour les tensioactifs insolubles (et
bien que la généralisation à une collection de bulles soit loin d’être triviale)[9].

On trouve dans la littérature de nombreuses études à la recherche d’un lien entre ces
propriétés micro et macroscopiques. Dans de nombreuses références, il apparaît en effet
une corrélation entre les deux (voir [48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55] parmi de nombreuses
autres). Malheureusement, il est très difficile de comparer ces nombreuses études entre elles
parce qu’elles utilisent des définitions variées de la stabilité des mousses (par rapport à la
coalescence, au mûrissement ou au drainage, en terme de génération ou de durée de vie) et
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des paramètres différents pour représenter la rhéologie de surface (viscosité ou élasticité de
surface, en compression ou en cisaillement). Par ailleurs, il semble que cette corrélation soit
valable pour une famille de stabilisateurs (par exemple un tensioactif donné dont on change
la concentration ou une famille de tensioactifs dont on varie continuement la longueur de la
chaîne) mais qu’un seul paramètre ne soit pas suffisant pour décrire l’ensemble des données
expérimentales. Pour illustration, la figure 1.20 issue de la référence [56] montre la stabilité
des mousses pour différents tensioactifs en fonction de leur élasticité de surface. Si on observe
bien, pour chaque tensioactif une corrélation, les courbes ne se superposent pas, ce qui montre
que l’élasticité de surface n’est pas le seul paramètre à prendre en compte ou que τ n’est pas
le bon paramètre.

Figure 1.20 – Figure extraite de la référence [56]. Temps de vie d’une mousse en fonction
de l’élasticité de surface pour différents tensioactifs.

Finalement, la question de la causalité entre rhéologie de surface et stabilité des mousses
reste en grande partie ouverte. Pour avancer quelques pistes sur cette vaste question, nous
essayons dans la suite de proposer quelques expériences de stabilité au mûrissement et à la
coalescence et de déterminer si les mécanismes décrits ci-dessus sont bien à l’œuvre. Ainsi,
je présente dans un premier chapitre des expériences d’amincissement de films de savon où
l’on s’intéresse à l’influence de la rhéologie de surface sur la forme des films et sur la vitesse
de drainage. Dans un second chapitre, je présente des expériences de rupture de films de
savon et dans un troisième chapitre des expériences de stabilité au mûrissement. Aucune de
ces expériences n’apportant de réponse définitive, je présente, dans un quatrième chapitre
le début d’un travail de modélisation plus sytématique de la condition aux limites pour
comprendre l’écoulement dans les films minces. Et enfin, je termine en esquissant les grandes
lignes de mon projet de recherche pour les années à venir.
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Chapitre 2

Génération et drainage de films
minces et ultra-minces

Les films de savon s’amincissent au cours de leur vie. Si, à leur création, ils peuvent
faire quelques micromètres d’épaisseur, ce qui donne lieu aux jolies couleurs qui apparaissent
sur les bulles de savon, ils tendent à s’amincir jusqu’à devenir des films noirs stabilisés soit
par une répulsion stérique entre tensioactifs (films noirs de Newton), soit par une répulsion
électrostatique due aux charges des tensioactifs ou à des réarrangements des ions OH− à
la surface liquide/air (films noirs ordinaires). Les films noirs ordinaires peuvent faire entre
quelques dizaines et quelques centaines de nanomètres alors que les films noirs de Newton
font moins de 10 nm. Ils constituent donc un système dans lequels des écoulements ont
lieu dans une configuration confinée. L’étude de l’écoulement sous confinement est donc
nécessaire pour comprendre l’écoulement dans les films de savon (et donc leur amincissement,
leur stabilité, leur rupture...). Par ailleurs, les films de savon peuvent être utilisés comme
systèmes modèles pour étudier le confinement de liquides plus ou moins complexes avec des
conditions aux limites variées à l’interface.

Dans la suite, je vais présenter deux questions que l’on s’est posées sur les films minces.
Dans la première partie, on utilise les films de savon pour confiner des mélanges de poly-
électrolytes et tensioactifs et observer leur dynamique sous confinement. Dans la seconde,
on observe l’épaisseur de films de savon suspendus sur un cadre ou entraînés par une plaque
solide.

2.1 Amincissement de films de polymères

Ce travail a été effectué lors de la thèse de Jérome Delacotte que nous avons coencadrée
avec Dominique Langevin et Frédéric Restagno. Nous avons eu besoin d’effectuer des mesures
de pression de disjonction, ce qui a été fait en collaboration avec Régine von Klitzing et Cagri
Ügrum [6] à Berlin.

2.2 Pression de disjonction oscillante

La pression de disjonction mesure l’interaction entre les deux interfaces d’un film de savon.
Elle prend en compte à la fois les contributions de la répulsion électrostatique et stérique
et de l’attraction de Van der Waals. Comme expliqué dans l’introduction, la pression de
disjonction Π(h) a la forme donnée par la figure 1.19 avec deux positions correspondant à
des films noirs stables, le film noir de Newton et le film noir ordinaire.

En présence de liquides complexes (solutions micellaires concentrées ou suspension), la
pression de disjonction peut présenter des oscillations. Celles-ci ont été prédites théorique-
ment par B.W. Ninham [57] et observées expérimentalement par J. Israelachvili [58] dans
le cas d’un liquide confiné par deux plaques solides. Au voisinage des parois, sur une ex-
tension de quelques diamètres moléculaires, le liquide s’ordonne et son profil de densité est
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Figure 2.1 – Organisation de molécules en solution à la proximité d’une paroi.

oscillant. Lorsque les deux parois sont séparées d’une distance suffisamment faible, les deux
zones pseudo-ordonnées se recouvrent. Dans un film mince, liquide et confiné par des tensio-
actifs, on observe expérimentalement une structuration analogue en présence de structures
supra-moléculaires comme des micelles, des vésicules, ou, pour des raisons moins évidentes,
des polymères en régime semi-dilué. La pression de disjonction présente alors des oscillations
telles que celles montrées sur la figure 2.2.

Dans la suite, nous avons étudié des mélanges de polymères et de tensioactifs qui pré-
sentent des pressions de disjonctions oscillantes. Le polymère utilisé est un polyélectrolyte,
copolymère d’acrylamide (AM) et d’acrylamidiméthylpropanesulfonate (AMPS). Le tensio-
actif est soit un tensioactif non ionique, le n-Dodecyl-β-maltoside (C12G2), soit un tensioactif
cationique, le Bromure de Dodecyltrimethylammonium (DTAB).

Figure 2.2 – Pression de disjonction oscillante observée dans un film liquide, mélange de
tensioactifs et de polyélectrolytes.

2.2.1 Ouverture de domaines de moindre épaisseur

Ces oscillations de la pression de disjonction sont à l’origine du phénomène de stratifi-
cation des films au cours du drainage. Le drainage de tels films liquides s’effectue couche
par couche du fait que seules les branches de pentes négatives de la pression de disjonction
correspondent à des états stables. La figure 2.2 illustre la stratification d’un film gris d’épais-
seur initiale homogène. Un domaine de moindre épaisseur (cercle noir sur la figure 2.2) se
forme pour s’étendre à l’ensemble du film. Au cours de cette transition, le film a vu son
épaisseur diminuer d’une hauteur h = ξ. Cela correspond au passage d’une branche stable
de la pression de disjonction à une autre branche stable, correspondant à une épaisseur plus
faible.

L’ouverture de tels domaines dans des films de savon a été abondamment étudiée tant avec
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Figure 2.3 – Amincissement d’un film liquide envahi par l’ouverture de domaines de moindre
épaisseur. Expériences J. Delacotte.

des tensioactifs concentrés [59] qu’avec des polyelectrolytes [60]. Sur ces derniers systèmes, il
a été montré (i) que l’amincissement se faisait par couches successives d’épaisseur ξ (ii) que
ξ varie en c−1/2 comme la longueur entre enchevêtrement du réseau de polyélectrolytes et
avait la même valeur et (iii) que les domaines s’ouvraient avec une vitesse C bien déterminée,
la surface du domaine de rayon R augmentant linéairement avec le temps : C = ∂(R2)

∂t . Nous
avons retrouvé cette ouverture avec une augmentation de la surface linéaire en temps pour
tous les domaines observés, quels que soient le tensioactif et la concentration en polymère
(voir figure 2.4(a)). Les résultats obtenus pour la vitesse C sont présentés sur la figure 2.4(b)
pour les différents tensioactifs, en fonction de la concentration en polymères.

Figure 2.4 – (a) Evolution de la surface d’un domaine de moindre épaisseur avec le temps
pour des mélanges PAMPS/C12G2 avec des concentrations différentes de polymères (in-
diquées dans la légende). (b) Vitesses d’ouverture de domaines mesurées pour différents
mélanges Polymères/tensioactifs. Expériences J. Delacotte.

2.2.2 Extraction d’une viscosité effective

L’idée du travail effectué est que la vitesse d’ouverture des domaines, différente selon
le tensioactif et la concentration en polymère, donne un accès indirect à la dissipation à
l’intérieur du film et, donc, à une viscosité effective qui prend en compte à la fois la viscosité
de volume et une éventuelle dissipation à l’interface.

Un modèle avait été proposé dans le groupe par Peter Heinig, avant mon arrivée, donnant
la viscosité effective en fonction de la pression de disjonction. Il s’agit d’écrire les équations
de la lubrification en présence d’interfaces rigides. Ceci est certainement raisonnable car les
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films sont très minces [35]. Le moteur de l’ouverture de domaine est la différence de tension
de surface entre le domaine épais et le domaine de moindre épaisseur et, donc, le gradient
de pression de disjonction. En effet, la tension de surface γ d’un film d’épaisseur h s’écrit
γ = γ0 −

∫∞
h Π(h)dh où γ0 est la tension de surface d’un film d’épaisseur infinie et Π la

pression de disjonction.

Figure 2.5 – Mesure de forces oscillantes effectuées pour des solutions de polymères de
différentes concentrations à l’AFM. Expériences J. Delacotte et C. Uzüm.

Le modèle donne un lien indirect entre la vitesse d’ouverture des domaines et la viscosité
effective à condition de connaître la courbe complète de la pression de disjonction [6, 61]. Les
forces d’interaction entre interfaces ont donc été mesurées grâce à un AFM à sonde colloïdale
et les paramètres nécessaires ont été extraits par ajustement des courbes obtenues par une
oscillation sinusoïdale amortie (voir figure 2.5). La pression de disjonction est ensuite déduite
de ces mesures par simple dérivation.

Les paramètres extraits de la pression de disjonction, ajoutés au modèle développé par
Peter Heinig, permettent d’accéder à une viscosité effective qui dépend du tensioactif et
de l’épaisseur du film. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 2.6. Pour varier,
l’épaisseur, il a été possible d’observer la stratification entre un film d’épaisseur 3ξ et un film
d’épaisseur 2ξ (3→ 2) ou entre un film d’épaisseur 2ξ et un film d’épaisseur ξ (2→ 1). On
peut essentiellement tirer trois conclusions de ces résultats :

– La viscosité effective est plus faible que celle de l’eau ce qui est surprenant. C’est très
certainement une surestimation de la pression de disjonction qui nous amène à sous
estimer la valeur de la viscosité effective. Les résultats obtenus nous permettent donc
une comparaison qualitative des différentes viscosité effectives mais pas une mesure
quantitative.

– La viscosité obtenue est la même quel que soit le tensioactif utilisé. La condition aux
limites n’est donc pas altérée en fonction du tensioactif.

– La viscosité effective dépend du confinement. À plus faible épaisseur, on obtient, en
effet une viscosité plus importante.

Afin d’aller plus loin sur ce sujet, il serait bien de mesurer la viscosité des mélanges
polymères/tensioactifs en milieu confiné avec une autre méthode. Le SFA (Surface Force
Apparatus), est un bon candidat pour cette expérience.

Publication associée
Jérôme Delacotte, Emmanuelle Rio, Frédéric Restagno, Cagri Uzüm, Regine von
Klitzing, and Dominique Langevin. Viscosity of polyelectrolytes solutions in nano-
films. Langmuir, 26(11) :7819–7823, 2010

2.3 Épaisseur d’un film mince de Landau Levich ou Frankel

Les travaux présentés ci-dessous ont été effectués lors des thèses de Laurie Saulnier et
de Jérome Delacotte que nous avons co-encadrées avec Frédéric Restagno et Dominique
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Figure 2.6 – (a) Influence du tensioactif sur la viscosité effective. (b) Influence du confine-
ment sur la viscosité effective. Expériences J. Delacotte.

Langevin. Ce travail a aussi donné lieu à une collaboration avec I. Cantat et B. Dollet à l’IPR
(Rennes) ainsi qu’avec H. Stone, E. van Nierop et B. Scheid à Harvard. La collaboration
avec B. Scheid s’est maintenue et nous allons le rencontrer à nouveau dans la suite du
manuscrit. Les expériences effectuées soit en configuration Landau-Levich (entraînement
d’un film liquide par une plaque solide) soit en configuration Frankel (entraînement d’un
film avec deux interfaces libres par un cadre) sont présentées et discutées après un rapide
rappel des modèles de Frankel et de Landau-Levich-Derjaguin(LLD).

2.3.1 Modèles de Landau-Levich-Derjaguin et de Frankel

Dans les annees 1940, Landau et Levich [62] ont proposé un modèle pour rendre compte
de l’épaisseur de liquide entraînée par un solide tiré hors d’un bain de liquide pur. Le régime
considéré est celui où les forces visqueuses sont le moteur de l’entraînement auquel s’opposent
les forces capillaires. Dans un second temps, Derjaguin [63] a étudié le régime gouverné par
la gravité et non plus par la capillarité. Ce chapitre a été rédigé en s’appuyant sur la revue
très complète de D. Quéré [64].

Figure 2.7 – Déformation du ménisque statique, de longueur κ−1 en ménisque dynamique
de longueur ` lors du tirage de la plaque hors d’un bain.

Lorsqu’une plaque solide est extraite d’un liquide à la vitesse V , un film d’épaisseur
h0 constante est entraîné. Le ménisque raccordant le ménisque statique au film est appelé
ménisque dynamique. La figure 2.7 montre une vue agrandie de cette zone de transition. On
suppose l’épaisseur du film dans le ménisque dynamique h(x) voisine de h0 et petite comparée
à sa longueur `. Sa surface est peu courbée et on peut se placer dans les hypothèses de la
lubrification. La formation du film dans le ménisque dynamique résulte de la compétition
entre la force visqueuse, motrice de l’entraînement, et la force capillaire qui s’y oppose, ce
qui s’écrit :

η
∂2ux
∂y2 = ∂P

∂x
(2.1)
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où ux est la vitesse dans la direction x et P (x) = γC est la pression capillaire donnée par la
courbure C ' h0

`2 du ménisque. Dans le ménisque dynamique, on peut écrire, en loi d’échelle :

η
V

h2
0

= γh0
`3

(2.2)

en notant γ la tension de surface et η la viscosite du liquide. Pour obtenir h0, il faut une
deuxième relation avec `, ce qui est donné par le raccord entre la courbure du ménisque
statique et celle du ménisque dynamique :

h0
`2

= 1
κ−1 (2.3)

avec κ−1 =
√
γ/ρg, la longueur capillaire, en-dessous de laquelle les forces capillaires prédo-

minent sur les forces gravitationnelles et qui donne l’échelle de taille du ménisque statique.
On obtient, en injectant cette relation dans l’équation 2.2 :

h0 ∝ κ−1Ca2/3 (2.4)

en introduisant le nombre capillaire Ca = ηV
γ .

La résolution complète des équations de Stokes dans l’hypothèse de la lubrification donne
le préfacteur à condition d’effectuer un raccord asymptotique pour égaler les courbures des
ménisques statiques et dynamiques, ce qui donne, en négligeant l’effet du drainage gravitaire
[62] :

h0 = 0, 94κ−1Ca2/3 (2.5)

On peut montrer que la loi LLD reste valable tant que Ca < 10−3. Pour les valeurs
supérieures de Ca, il faut prendre en compte l’effet de la gravité sur le drainage, c’est le
régime dit de Derjaguin. Par ailleurs, dans le cas de films d’épaisseur inférieure à 100 nm
(ou films noir), ce modèle n’est plus applicable. En effet l’épaisseur de tels films est imposée
par l’équilibre entre les forces de van der Waals et les forces de répulsion électrostatique ou
stérique.

Comme on l’a vu dans le chapitre 1, la présence de tensioactifs aux interfaces ajoute une
contrainte qui change la condition aux limites à l’interface liquide/air. Ceci modifie le calcul
ci-dessus de manière complexe, comme on va le voir par la suite, et entraîne un épaississement
par rapport à la valeur prédite par la loi LLD [62]. On note α = h

h0
le rapport entre l’épaisseur

observée et l’épaisseur prédite par le modèle LLD. A priori, α est une fonction de Ca. Afin de
calculer l’épaississement maximal que l’on peut obtenir dans l’expérience de Landau-Levich,
il suffit de considérer le même calcul avec une interface rigide (V = 0 à l’interface). On
obtient alors l’épaisseur maximale du film (hmax) :

hmax = 42/3h0

soit
αmax = 42/3

À la fin des années 1950, Frankel [24] s’intéresse à l’épaisseur théorique d’un film de savon
entraîné à vitesse constante V depuis un bord de Plateau, tel qu’illustré sur la figure 2.8. Un
tel film possède deux interfaces liquide-air, que Frankel considère comme étant rigides et se
comportant comme des plaques rigides entraînées à la vitesse V . Par ailleurs, le film possède
aussi deux ménisques qui opèrent une succion capillaire et tendent à diminuer l’épaisseur.
L’équilibre des forces sera donc exactement le même qu’en configuration LLD. Cependant,
la présence de deux interfaces et deux ménisques mène à une épaisseur exactement égale au
double du facteur obtenu en géométrie LLD :

hF = 1, 89κ−1Ca2/3 (2.6)

Le calcul de Frankel considère un film entraîné horizontalement, c’est-à-dire qu’il n’y
a pas d’influence de la gravité. Cependant, ce résultat pourra a priori être utilisé, comme
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Figure 2.8 – Schéma d’un film de savon vertical, entraîné hors d’un bain à une vitesse V ,
selon le modèle de Frankel. Les interfaces air-liquide sont rigides, par conséquent elles sont
entraînées à vitesse V et entraînent elles-mêmes une épaisseur de liquide hF décrite par la
loi de Frankel. L’écoulement est du type flux de cisaillement.

Expérience C10TAB C12TAB C12E6 β-C12G2 SDS
Landau-Levich 7.5 et 15 cmc 2/3, 3 , 4, 12, 3, 8, 12

15 et 25 cmc 20 et 50 cmc
Frankel 15 cmc 1, 3, 5, 10 cmc 3cmc 3cmc

cmc (mmol/L) 66 15 0,07 0,015 8,2

Table 2.1 – Résumé des expériences effectuées sur les différents tensioactifs en configuration
LLD et Frankel. Pour chaque tensioactif, on donne les concentrations pour lesquelles des
expériences ont été effectuées. L’unité est la Concentration Micellaire Critique (cmc) qui
dépend du tensioactif. Celle-ci est donnée dans la dernière ligne du tableau.

le résultat de LLD, pour des films entraînés verticalement tant que Ca1/3 � 1. Ce calcul
pose des questions de fond [27]. En effet, ce modèle est censé donner l’épaisseur entraînée
entre deux plaques solides tirées hors d’un bain, ce qui ne correspond pas à l’expérience. Ce
modèle, si il donne un résultat utilisable et qui décrit bien la réalité, ne donne donc pas le
mécanisme d’entraînement dans l’expérience de Frankel.

2.3.2 Les expériences

Au cours de la thèse de Jérome Delacotte puis de celle de Laurie Saulnier, nous avons
développé une expérience permettant de tirer un film hors d’un bain de solution savonneuse.
Ce film est soit entraîné par une plaque solide (wafer de silicium, configuration LLD), soit
entraîné par un cadre pour observer un film de savon (configuration Frankel). La vitesse
de tirage peut être contrôlée (0, 01 à 10 mm/s) et l’épaisseur de rupture mesurée grâce
à une mesure interférométrique multi-longueurs d’onde, permettant une mesure locale et
instantanée de l’épaisseur.

Des expériences ont été effectuées sur des tensioactifs variés, cationiques ou neutres. Les
solutions utilisées sont résumées dans le tableau 2.1. Les tensioactifs sont tous étudiés à
grande concentration.

Les courbes obtenues sont montrées dans les articles de Delacotte et al. [7] et Saulnier et
al. [8] mais voici un résumé des résultats obtenus. Sur les figures qui suivent, l’épaisseur du
film normalisée par la longueur capillaire est reportée en fonction du nombre capillaire. En
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configuration LLD, la courbe en pointillés gras représente l’épaisseur de Landau Levich, h0
et la courbe en pointillés normaux l’épaisseur maximale obtenue avec des interfaces rigides
hmax = 42/3h0. En configuration Frankel, la ligne continue représente l’épaisseur hF prédite
par Frankel. Les expériences les plus nombreuses ont été effectuées pour le C12E6, tensioactif
non ionique. On observe de manière récurrente, en configuration LLD comme en configuration
Frankel une transition d’épaississement. En effet à petit nombre capillaire (et donc petite
épaisseur h), l’épaississement est maximal soit égal à 42/3h0 en configuration LLD et à hF
en configuration Frankel. Ensuite, à grand nombre capillaire et épaisseur plus importante,
l’épaisseur ne suit plus la loi d’échelle h ∝ Ca2/3 et l’épaisseur augmente moins vite avec
la vitesse, s’éloignant de l’épaississement maximal. Un exemple est montré en figure 2.9 en
configuration LLD et 2.10 en configuration Frankel. On obtient un résultat très similaire
pour le C12G2 en configuration Frankel.

Figure 2.9 – Observation de la transition entre un épaississement maximal et un épaississe-
ment moins important sur des films de C12E6 (concentration 12 et 20 cmc) en configuration
LLD. Expérience J. Delacotte.

Figure 2.10 – Observation de la transition entre un épaississement maximal et un épais-
sissement moins important sur des films de C12E6 (concentration 1, 3, 5 et 10 cmc) en
configuration Frankel. Expériences L. Saulnier

Pour le C12TAB, une transition identique est observée en configuration LLD mais à une
concentration beaucoup plus importante. De même, pour le SDS à 3cmc, en configuration
Frankel, il n’y a pas de transition. Ainsi, pour les tensioactifs ioniques, la transition semble
apparaître à une concentration plus importante.

Pour le C10TAB, la situation est très différente. Si à 7.5 cmc, l’expérience en configuration
LLD montre la même transition, le résultat à 15 cmc est différent : l’épaisseur s’écarte
de la limite 42/3h0 jusqu’à rejoindre l’épaisseur h0 prédite par le modèle LLD pour une
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interface liquide/air fluide. En configuration Frankel, l’expérience a été effectuée mais celle-
ci ne permet pas d’obtenir un film de longueur suffisante pour mesurer une épaisseur de
Frankel.

Figure 2.11 – Configuration LLD. (a) Observation de la transition entre un épaississement
maximal et un épaississement minimal sur des films de C10TAB à 7.5 cmc. (b) Retour à un
épaisissement minimal à grand capillaire pour des films de C10TAB à 15 cmc. Expériences
J. Delacotte

2.3.3 Transition d’épaississement, mystère en voie d’éclaircissement

Avant de commencer ce paragraphe, il me faut spécifier que nous sommes en pleine
évolution sur notre manière de penser cette transition. Je vais donc expliquer, dans la suite,
la manière dont nous l’avons expliqué dans deux articles ainsi que les questions qui restaient
posées. Cependant et comme je le montrerai à la fin du chapitre, de nouveaux développements
et un calcul effectué par I. Cantat, B. Dollet et J. Seiwert (Institut de Physique de Rennes)
[28] ont montré qu’il fallait certainement regarder les choses autrement, d’une part et, d’autre
part, que le mystère reste semi-entier.

Ce qui saute aux yeux dans toutes nos données et dans celles de la littérature, est le fait
qu’à basse vitesse et basse épaisseur, les mesures sont incroyablement constantes et proches
d’un modèle à interfaces rigides. Étant donné que les concentrations sont très élevées, on at-
tendait pourtant un repeuplement rapide de l’interface par les tensioactifs et, par conséquent,
une élasticité de surface assez faible et des interfaces loin d’être rigides.

Une explication a été proposée précédemment par Quéré et de Ryck [64]. En 1998, ils
s’intéressent au dépôt d’un liquide sur une fibre et observent différents régimes d’entraîne-
ment d’une fibre hors d’une solution de C12TAB et de C10TAB. Ils observent une transition
identique à celle que nous avons décrite précédemment : l’épaississement α diminue lorsque
Ca croît. Pour expliquer cette transition, ils utilisent alors le paramètre σ, qui quantifie la
capacité du réservoir, c’est-à-dire qui compare la quantité de tensioactifs dans le film et en
surface :

σ = Γ
ch

(2.7)

où Γ est l’excès de surface, c est la concentration en tensio-actif de la solution et h l’épaisseur
de l’élément de film. Lorsque la valeur de σ est 1, on peut s’attendre à avoir une dépletion
du volume en tensioactifs afin de pouvoir peupler l’interface. Pour diverses concentrations
en C12TAB et C10TAB ils observent que :
• Lorsque σ < 1 %, le réservoir contient suffisamment de tensio-actif pour repeupler l’in-

terface (grande concentration ou grand Ca). Le régime LLD est pratiquement atteint.
• Lorsque 1 % < σ < 10 %, on observe la transition d’épaississement.
• Lorsque σ > 10 %, il y a confinement et on atteint le régime d’épaississement constant

et maximal.

43



Nous avons à notre tour utilisé le nombre σ pour décrire la transition observée et on
observe, pour le C12E6 une transition autour de 2. Pour les TAB, la transition a lieu pour une
valeur de σ beaucoup plus faible, de l’ordre de σ < 1 %. Nous avons expliqué cette différence
par l’existence de barrières électrostatiques présentes avec les tensioactifs ioniques [7]. Celles-
ci retardent l’adsorption des tensioactifs et donc la transition vers le régime d’interface semi-
rigide voire fluide.

Nous avons interprété ces résultats de la manière suivante : comme expliqué dans l’intro-
duction, dans un film mince les tensioactifs sont confinés. L’élasticité de surface apparente est
alors plus grande que celle attendue au temps caractéristique de sollicitation de l’expérience à
quantité de tensioactifs donnée. Si l’élasticité est suffisamment grande, on peut considérer les
interfaces comme rigides. La transition que l’on observe est due au déconfinement : lorsque
le nombre capillaire augmente, l’épaisseur de liquide entraînée augmente et le tensioactif est
de moins en moins confiné, conférant une élasticité de surface de moins en moins grande à
l’interface. La condition aux limites liquide/air est alors intermédiaire entre fluide et rigide
ce qui fait diminuer l’épaississement. C’est ce que l’on observe sur les expériences effectuées
avec du C12E6 : à grand capillaire, l’épaisseur décroche de la loi de LLD ou de Frankel.

Si l’on continue à augmenter l’épaisseur ou que la concentration en tensioactifs est suffi-
samment grande, on s’attend à retrouver une élasticité très faible. C’est ce que l’on observe
avec le C10TAB. À très grande concentration, l’épaisseur diminue en effet jusqu’à retrouver
le régime prédit par le modèle LLD avec un liquide pur. En configuration Frankel, la même
solution ne donne que des films de savon très ephémères. Ceci est cohérent car l’absence
d’élasticité de surface résiduelle empêche toute formation d’un film de savon. Avec des in-
terfaces fluides, il n’y a, en effet, aucun moteur permettant l’entraînement d’un film de savon.

Publications associées

Jérôme Delacotte, Lorraine Montel, Frédéric Restagno, Benoît Scheid, Benjamin
Dollet, Howard A. Stone, Dominique Langevin, and Emmanuelle Rio. Plate
coating : Influence of concentrated surfactants on the film thickness. Langmuir,
28(8) :3821–3830, 2012

Laurie Saulnier, Frédéric Restagno, Jérôme Delacotte, Dominique Langevin, and
Emmanuelle Rio. What is the mechanism of soap film entrainment ? Langmuir,
27(22) :13406–13409, 2011

Si cette histoire semble se tenir suffisamment pour avoir donné lieu à plusieurs publica-
tions, elle pose un certain nombre de questions. En particulier, le paramètre σ ne semble
pas être suffisant pour expliquer la transition. En témoigne la courbe de la figure 2.12, sur
laquelle on voit clairement que ce paramètre ne suffit pas à superposer toutes nos données.

Figure 2.12 – Variation de l’épaississement α en fonction du paramètre σ obtenues sur du
C12E6 à différentes concentrations en configuration LLD. Expériences J. Delacotte.
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Comme je le disais en introduction, un calcul récent effectué par nos collègues de Rennes
montre qu’une telle transition peut, en réalité, être obtenue en faisant le calcul hydrodyna-
mique en introduisant une élasticité finie des interfaces indépendante de la vitesse de tirage
et donc de l’épaisseur. Le calcul complet n’est pas encore publié [28] mais je vais essayer de
montrer ce résultat grâce au calcul en loi d’échelle ci-dessous.

Si les interfaces ne sont pas complètement rigides, cela va nécessairement avoir une si-
gnature sur le profil d’écoulement qui va s’éloigner petit à petit du Poiseuille. Par contre, la
présence d’un cisaillement implique un profil de vitesse parabolique. Dans la suite, nous in-
troduisons donc une longueur de glissement b qui ne décrit pas un glissement physique (dans
notre cas, il serait plus rigoureux d’introduire une vitesse à l’interface) mais qui permet de
quantifier l’écart au Poiseuille. Le dessin des profils correspondant sont donnés sur la figure
2.3.3.

(a) Configuration Frankel.

(b) Configuration LLD.

Figure 2.13 – Profils de vitesse dans le référentiel du film dans la configuration Frankel et
LLD.

Transition d’épaississement en configuration Frankel

Commençons par écrire la loi d’échelle dans la configuration Frankel qui correspond au
calcul fait par nos collègues rennais. Dans le référentiel en translation verticale à vitesse V
constante, les conditions aux limites s’écrivent :{

ux = 0 en y = h(x) + b

∂yux = 0 en y = 0
(2.8)

Pour écrire la condition aux limites, nous allons considérer uniquemment l’élasticité de sur-
face. L’équilibre des contraintes tangentielles à l’interface s’écrit alors :

−∂xγ = η ∂yux en y = h(x) (2.9)
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L’équation 2.1 rappelée ici :

η
∂2ux
∂y2 = ∂P

∂x
(2.10)

est bien sûr toujours valable, mais il n’est plus clair que l’échelle caractéristique pour y soit
toujours h0 puisque l’on a introduit une nouvelle longueur b dans cette direction. On ne peut
donc plus écrire la loi d’échelle de l’équation 2.2 qui menait à l’épaisseur de LLD et de Frankel.

Par contre, l’intégration de l’équation (2.10) par rapport à y (entre 0 et h(x)) donne

η ∂yux|y=h(x) = h(x) ∂xP (2.11)

En comparant cette équation intégrée avec l’équilibre des contraintes tangentielles (2.9), on
obtient l’égalité :

h(x) ∂xP = −∂xγ = − ∂γ

∂ lnA
∂ lnA
∂x

= E′
∂ lnA
∂x

(2.12)

en introduisant l’élaticité de surface E′ = −∂γ/∂ lnA. Cette équation permet d’écrire direc-
tement :

h0
γh0
`3

= E′
1
`

(2.13)

où ` est la longueur du ménisque dynamique. Soit, en utilisant le raccord assymptotique
(équation 2.3) :

h0 ∼ κ−1 E
′

γ
(2.14)

Cette modélisation prévoit étonnamment une épaisseur qui ne dépend pas de la vitesse d’en-
traînement. Ceci correspondrait à la saturation que l’on observe dans les expériences (figure
2.10). Ce régime a déjà été mentionné précédemment dans deux articles. Tout d’abord, une
loi d’échelle similaire est proposée dans un article de Lal et al. [65] qui travaillent sur des
tensioactifs insolubles. Par ailleurs, Scheid et al. [66] ont étudié théoriquement la génération
d’un film de liquide lorsque le moteur de l’entraînement est un gradient de tension de surface
non pas dû à un gradient de concentration de surface en tensioactifs mais à un gradient ther-
mique. Ils obtiennent aussi, dans certains régimes, une épaisseur indépendante de la vitesse
qui correspond au même régime. La transition entre ce régime d’épaisseur indépendante de
la vitesse et le régime de Frankel se fait à l’intersection des deux lois d’échelle :

κ−1 Ca2/3
∗ ∼ κ−1 E

γ
c’est-à-dire Ca∗ ∼

(
E

γ

)3/2
(2.15)

Pour comprendre d’où vient cette transition, il est intéressant d’avoir un ordre de gran-
deur de la longueur de glissement b. La continuité des contraintes tangentielles donne :

η
∂ux
∂y

= ∂γ

∂x
(2.16)

soit, en loi d’échelle, pour une longueur de glissement grande :

η
V

b
= E′

1
`

(2.17)

et finalement :
b = `ηV

E′
' κ−1Ca1/3V

E′
(2.18)

Donc, la longeur de glissement augmente avec la vitesse, même à élasticité de surface
constante. La transition a lieu lorsque cette longueur de glissement est de la même taille que
l’épaisseur du film.

Afin de trouver la transition à un capillaire comparable à celui que l’on observe expé-
rimentalement Ca ' 10−4, il faut des élasticités très petites avec E′

γ ' 10−3. Le calcul
rigoureux effectué par nos collègues de Rennes arrive au même résultat. Ils observent aussi
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une transition entre une épaisseur bien décrite par la loi de Frankel et une épaisseur qui
sature à grande vitesse et grande épaisseur avec une transition comparable aux expériences
pour des élasticités toutes petites.

À ce stade, il semble donc que la transition d’épaisseur observée puisse être expliquée de
manière purement hydrodynamique. La difficulté est maintenant de savoir ce qui fixe la toute
petite élasticité effective nécessaire pour obtenir un bon accord entre théorie et expérience.

Transition d’épaississement en configuration LLD

La différence fondamentale entre les deux configurations est qu’à basse élasticité, on ne
s’attend pas à avoir une saturation mais à retrouver l’épaisseur h0. Par ailleurs, comme on
le voit sur la figure 2.13(b), le profil de vitesse en configuration LLD n’est plus symétrique.

Ici encore, on va introduire une longueur de glissement b pour quantifier l’écart au profil de
Poiseuille dû à la présence d’une élasticité faible mais non négligeable. Dans le référentiel en
translation verticale à vitesse V constante, les conditions aux limites s’écrivent maintenant :{

ux = 0 en y = h(x) + b

ux = 0 en y = 0
(2.19)

Il faut encore rajouter l’équation (2.9) correspondant à l’équilibre des contraintes tangen-
tielles à l’interface.
Cependant, l’intégration de l’équation (2.1) entre 0 et h(x) donne un terme supplémentaire
(en comparaison du modèle de Frankel) car on a perdu la symétrie par rapport à l’axe
vertical.

h(x) ∂xP = η
[
∂yux|y=h(x) − ∂yux|y=0

]
(2.20)

En comparant cette équation intégrée avec l’équilibre des contraintes tangentielles (2.9),
on obtient l’égalité :

h(x) ∂xP + η ∂yux|y=0 = −∂xγ (2.21)
où apparaît un terme dépendant de l’échelle caractéristique en y. Il faut donc calculer expli-
citement le profil de vitesse pour pouvoir s’en affranchir :

ux(x, y) = α y2 + β y avec

α = 1
2η∂xP

β = −α(h+ b)
(2.22)

Pour éliminer la longueur de glissement b, qui n’est pas un paramètre physique du problème
mais un outil intermédiaire de description, on écrit la conservation du flux :

V h0 =
∫ h

0
u(y) dy = −αh

2

2

(
h

3 + b

)
(2.23)

d’où on tire
∂ux
∂y

= β = −α(h+ b) ' V

h0
(2.24)

On peut finalement estimer chacun des termes de l’équation (2.21) :

h(x) ∂xP︸ ︷︷ ︸
∼ γ

h2
0
`3

+ η ∂yux|y=0︸ ︷︷ ︸
∼ ηV

h0

= −∂xγ︸ ︷︷ ︸
∼ E′

`

(2.25)

ce qui conduit à : (
h0
κ−1

)3/2
+ ηV

γ
∼ E′

γ

√
h0
κ−1 (2.26)

Si le membre de droite est négligeable, on retrouve la loi de LLD. Le régime de transition,
pour lequel les trois termes de l’équation (2.26) sont du même ordre de grandeur, est donné
par :

Ca′∗ ∼
(
E

γ

)3/2
(2.27)
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Finalement, on obtient trois régimes. Lorsque la longueur de glissement est faible, les
interfaces peuvent être considérées comme rigides et on obtient une épaisseur qui varie comme
Ca2/3 et est donnée par hmax = 42/3h0. Lorsque l’élasticité devient plus faible sans être
négligeable, on attend un régime où les trois termes de l’équation 2.26 sont du même ordre
de grandeur et qui ne sera certainement pas décrit par une loi d’échelle. Enfin, lorsque
l’élasticité est complètement négligeable, on retrouve la variation en Ca2/3 mais l’épaisseur
est maintenant h0. Ceci est bien observé expérimentalement, comme le montre la figure
2.11. On voit ici deux effets conjugués : en augmentant la vitesse, on diminue l’influence de
l’élasticité de surface, ce qui est décrit par les calculs précédents. Par ailleurs, en augmentant
la concentration, on diminue l’élasticité de surface, ce qui permet d’explorer le troisième
régime.

2.4 Conclusion

Nous avons mesuré de manière systématique l’épaisseur de films de tensioactifs tirés hors
d’un bain avec des tensioactifs différents à des concentrations variées. Nous avons pu vérifier
la présence systématique d’un nombre capillaire critique au-dessus duquel l’épaisseur sature
en configuration Frankel et croît plus lentement jusqu’à rejoindre h0 en configuration LLD.

Une telle transition a été décrite dans la littérature (entre autre par nous) à l’aide d’un
effet de confinement (à grande épaisseur, on attend une élasticité de surface plus faible car le
film sert de réservoir de tensioactifs qui peuvent facilement repeupler l’interface). Mais une
autre explication plus simple permet de prédire une telle transition. Il s’agit d’un modèle
purement hydrodynamique qui donne une transition à élasticité de surface E′ constante.
Le calcul, effectué par nos collègues de Rennes repose exclusivement sur une résolution des
équations de la lubrification avec une condition aux limites intermédiaire entre fluide et
rigide, donnée par l’élasticité de surface E′. Ceci rappelle le calcul effectué par Sonin et al.
[35], sur le drainage de films horizontaux, où les auteurs observent que les films suffisamment
minces peuvent être considérés comme rigides même avec une petite élasticité.

Malgré tout, le mystère reste semi-entier. En effet, on ne sait pas ce qui fixe cette élasticité
et, en particulier, ce qui la fixe à une valeur si basse, de l’ordre de 10−1 mN/m pour une
comparaison entre théorie et expérience. En effet et malgré tout, le paramètre σ fixe bien une
comparaison entre la quantité de tensioactifs en surface et en volume. Les petites valeurs de
σ que l’on observe doivent donc bien correspondre à un film déplété en tensioactif et donc à
une élasticité de surface relativement grande (mais que signifie relativement ?). Par ailleurs,
le calcul est basé sur une hypothèse de stationnarité. Or, nous avons observé, en configuration
Frankel, qu’après la transition, l’épaisseur dans la zone de Frankel n’était plus stationnaire
(figure 2.14). Une autre difficulté est que le calcul postule que la diffusion de surface est
négligeable, ce qui n’est pas sûr et peut aussi mener à des transitions d’épaississement [67].

On peut donc se demander :
– si le modèle théorique est complètement inapplicable (par exemple à cause de l’insta-
tionnarité).

– si les deux explications sont compatibles : il est possible d’imaginer une élasticité
de surface effective prenant en compte, entre autres, les effets d’épaisseurs et variant
avec la vitesse, ce qui resterait à comparer aux expériences. Ceci est compatible avec
le fait que la transition se déplace vers des capillaires plus faibles en augmentant la
concentration. En particulier, c’est comme cela qu’on observe le retour au modèle de
LLD avec le C10TAB

Les pistes de travail sont les suivantes :
– une comparaison quantitative de nos expériences et du modèle de Rennes. L’exploita-
tion systématique d’expériences effectuées ou à effectuer avec le C10TAB est alors une
bonne piste de travail.

– une exploration plus avant de l’instationnarité.
– la mise en place d’une expérience similaire mais présentant une rhéologie de surface
beaucoup plus simple à décrire théoriquement. Il s’agit d’une partie du projet présenté

48



Figure 2.14 – Évolution du profil d’un film stabilisé par du C12E6 à 3 cmc et généré à une
vitesse V = 15 mm/s. Expériences L. Saulnier.

à la fin de ce manuscrit où je propose d’utiliser des tensioactifs insolubles pour lesquels
les gradients de concentration de surface sont complètement déterminés par le bilan de
matière à 2D :

∂tΓ + ∂x(Γus) = Ds∂xxΓ (2.28)

où Ds est le coefficient de diffusion de surface et us la vitesse de surface.
Ces pistes seront explorées lors de la thèse de L. Champougny.
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Chapitre 3

Génération et rupture de films
minces stabilisés par des
tensioactifs

Ce travail a été effectué au laboratoire en collaboration avec Dominique Langevin et
Frédéric Restagno. La plupart des expériences ont été effectuées par Laurie Saulnier durant
sa thèse. Les expériences impliquant le C12C2 ont été effectuées en collaboration avec Cosima
Stubenrauch et Julia Boos de l’université de Stuttgart. Ce travail continue actuellement avec
Lorène Champougny, en thèse sur le projet F2F (From liquid films to solid foams) financé
par une ANR « Jeunes Chercheurs/Jeunes Chercheuses », que j’ai eu la chance d’obtenir.

Le contexte est d’essayer d’approcher la coalescence des mousses dans des régimes dyna-
miques. L’envie de mettre en place de telles expériences provient du constat que l’éclatement
de films dans une mousse est souvent observé dans des régimes où la mousse n’est pas statique
soit (i) parce que la mousse est en train d’être générée, ce qui conduit à une compétition
entre la génération des bulles et l’éclatement de certains films soit (ii) parce que la mousse
est en train de drainer [43] soit (iii) parce qu’il y a des ré-arrangements dans la mousse (type
T1 ou T2) [44].

3.1 L’expérience

Le but est donc de comprendre les mécanismes à l’origine de la rupture des films pendant
leur génération, raison pour laquelle nous avons mis en place une expérience permettant
de générer des films à une vitesse contrôlée et d’observer leur rupture. L’expérience est la
même que celle décrite dans le paragraphe 2.3 mais elle est assortie d’un capteur de force qui
permet de détecter la rupture du film de tensioactif et d’automatiser le dispositif (l’expérience
effectue des cycles de création de films/détection de la rupture). Nous avons ainsi pu observer
le temps de rupture des films en fonction de la vitesse de tirage. Le résultat est visible sur le
figure 3.1(a).

Ce résultat est notable à plusieurs points de vue : tout d’abord, la rupture des films n’est
pas stochastique comme ça a pu être observé dans d’autres expériences [40, 42]. Il semble y
avoir un temps moyen bien défini et dépendant de la vitesse auquel le film éclate. Ceci dit,
la valeur de ce temps est assez bruitée. En particulier, quand on descend à basse vitesse, les
barres d’erreur sont importantes. Ensuite, le temps diminue avec la vitesse. Ce qui signifie que
plus le film est épais (h augmente avec la vitesse, voir section 2.3), plus il éclate rapidement,
ce qui est surprenant. On peut remarquer que, à haute vitesse, les films durent certes moins
longtemps mais ont une longueur maximale plus importante (Figure 3.1(c)). Enfin, le temps
de rupture comme la longueur maximale ne dépendent que peu (au moins au premier ordre)
de la physicochimie (figure 3.1(b) et (c)). Seuls les résultats obtenus avec le C10TAB sont
notablement différents (temps de rupture et longueur maximale très courts) pour des raisons
sur lesquels nous reviendrons par la suite.
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(a) Temps de vie d’un film de savon en fonction de sa vi-
tesse de génération. Expériences effectuées sur du C12E6 à
3 cmc.

(b) Temps de rupture du film de savon en fonction du
nombre capillaire pour différentes solutions de tensioactifs
avec des interfaces rigides C12E6 à c = 1 cmc (• noirs), c =
2 cmc (• gris), c = 3 cmc (#), c = 10 cmc (� gris), SDS
à c = 3 cmc (�). L’ajustement par une loi de puissance
(ligne noire) donne τ ∝ Ca−0.4. Ou avec des interfaces
mobiles C10TAB à c = 15 cmc (N).

(c) Longueur de rupture du film de savon pour différentes
solutions de tensioactifs avec des interfaces rigides C12E6
à c = 1 cmc (• noirs), c = 2 cmc (• gris), c = 3 cmc (#),
c = 10 cmc (� gris), SDS à c = 3 cmc (�). L’ajustement
par une loi de puissance (ligne noire) donne `tz ∝ Ca0.4.
Ou avec des interfaces mobiles C10TAB à c = 15 cmc (N).

Figure 3.1 – Temps de vie et longueur maximale des films de tensioactifs pendant leur
génération. expériences L. Saulnier et J. Boos.
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3.2 Description qualitative

La visualisation des images du film de tensioactif pendant sa génération fait apparaître
de façon systématique deux zones qui se développent au cours du temps : en bas du film,
il y a une zone d’épaisseur à peu près constante alors que des franges d’égales épaisseur
apparaissent dans la partie haute du film. On a donc la cohabitation d’une zone dans laquelle
une épaisseur peut être définie (c’est à cet endroit qu’a été mesurée l’épaisseur utilisée dans
le paragraphe 2.3) et d’une zone qui s’amincit au cours du temps. Ces deux zones sont
clairement identifiables sur la figure 3.2. Des mesures quantitatives de l’épaisseur en fonction
de la hauteur ont été effectuées grâce à un spectromètre multi longueur d’onde [8].

Figure 3.2 – (a) Photographie d’un film lors de sa génération (Solution de C12E6 à 3 cmc,
vitesse de tirage, 1,5 mm/s). Le film fait 1.5 cm de large et 3 cm de long. (b) Profile du film.
Expériences L. Saulnier et J. Boos.

Qualitativement, on peut déduire de l’observation de ces films un scénario de rupture : à
la génération, le film a une épaisseur assez bien décrite par le modèle de Frankel, au moins
à basse vitesse (voir section 2.3) puis le haut du film s’amincit au cours du temps jusqu’à
atteindre un film noir dans lequel va s’initier la rupture. Le film apparaît noir sur les clichés
de la figure 3.3. Son épaisseur est donc au maximum de 200 nm mais elle est difficile à mesurer
[68]. La taille du film noir au moment de la rupture dépend de la physico-chimie, le C12G2 et
le SDS donnant lieu à des films plus grands que le C12E6. C’est une des différences notables
entre les différents tensioactifs, qui peut être à l’origine des légères différences observées dans
le temps de rupture (voir figure 3.1(b)).

Comme on la vu dans le paragraphe 2.3, il y a deux régimes principaux selon la vitesse
de tirage. À basse vitesse, l’épaisseur entraînée est bien décrite par des interfaces rigides.
À haute vitesse et haute épaisseur, l’épaisseur entraînée sature. En configuration LLD et
en présence de C10TAB très concentré (15 cmc), on a même observé un retour au modèle
fluide. Nous avons donc effectué l’expérience avec du C10TAB, dans les mêmes conditions
en configuration Frankel. Les résultats obtenus sont très clairs : le temps de vie des films
est alors très court comparé à celui obtenu pour tous les autres tensioactifs (figure 3.1(b)).
Quand on a une condition aux limites liquide/air fluide, on a donc de grandes difficultés pour
générer un film de savon.

Ceci amène à penser que le mécanisme principal menant au temps de rupture est à
chercher du côté de l’hydrodynamique puisque la condition aux limites semble modifier dras-
tiquement le temps de rupture et que celui-ci dépend peu de la physico-chimie. Ceci a été
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Figure 3.3 – Observation d’un film noir au sommet du film juste avant la rupture (a) C12E6
à 3 cmc, vitesse de tirage, 1,5 mm/s. (b) C12G2 à 3 cmc, vitesse de tirage, 1 mm/s. (c) SDS
à 3 cmc, vitesse de tirage, 1 mm/s. Expériences L. Saulnier et J. Boos.

Figure 3.4 – Vitesse d’expansion de la zone de moindre épaisseur en fonction de la vitesse
de génération du film pour le SDS et le C12G2 à 3 cmc et le C12E6 à 3 et 10 cmc. La
ligne continue est un ajustement linéaire qui donne Vtz = 0.51V . Inset : longueur de la zone
d’amincissement au cours du temps. Expériences L. Saulnier et J. Boos.
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vérifié en mesurant la vitesse d’expansion de la zone d’amincissement (zone supérieure du
film), comme le montre la figure 3.4. Ces résultats ont été obtenus simplement par traitement
d’image et montrent que la vitesse d’expansion de la zone d’amincissement ne dépend pas
de la physicochimie tant que les interfaces peuvent être considérées comme rigides. Cette
mesure étant une mesure indirecte de la vitesse d’amincissement, le fait d’obtenir un résultat
indépendant de la physico-chimie renforce l’idée que l’hydrodynamique et la condition aux
limites rigide pilotent le temps nécessaire pour arriver au film noir et observer la rupture.

3.3 À la recherche du mécanisme de rupture

Cherchons maintenant le lien entre le temps de vie du film τ et sa longueur maximale
`max. Pour ce faire, essayons de décrire la zone d’amincissement. Celle-ci est certainement due
au drainage gravitaire. L’équation de Stokes s’écrit alors comme un équilibre entre gravité
et dissipation visqueuse :

η
∂2ux
∂y2 = ρg (3.1)

Pour compléter cette équation, il faut à nouveau écrire la condition aux limites :

η
∂ux
∂y

)
h/2

= ∂γ

∂x
(3.2)

Comme dans le chapitre précédent, on introduit une longueur de glissement b pour décrire
le profil obtenu. Cependant, on commencera par considérer que b� h.

On peut alors calculer le profil par intégration de l’équation 3.1 avec uz(h/2 + b) = 0 et
une condition de symétrie :

ux = 1
2ηρg(y2 − (h/2 + b)2) ' 1

2ηρg(y2 − b2) (3.3)

si b� h. L’intégration de cette équation permet d’obtenir le débit Q :

Q =
∫ h/2

−h/2
ux(y)dy ' − 1

2ηρgb
2h (3.4)

dont la conservation s’écrit :

−∂h
∂t

= ∂Q

∂x
(3.5)

= 1
2ηρgb

2∂h

∂x
(3.6)

Cette équation donne l’évolution de la longueur de la zone d’amincissement `tz avec le temps :

`tz = 1
2ηρgb

2t (3.7)

On prédit ainsi une zone d’amincissement qui s’accroît linéairement avec le temps (confor-
mément à l’expérience, voir encart de la figure 3.4) à une vitesse Vtz = 1

2ηρgb
2.

L’analyse de l’équation 3.1 en loi d’échelle permet de calculer cette vitesse d’expansion :

η
V

b2
' ρg (3.8)

so b2 ' ηV

ρg
(3.9)

ce qui donne une longueur de glissement qui augmente comme
√
V . Pour une vitesse typique

V = 1 mm/s, avec η = 10−3 Pa.s, ρ = 103 kg/m3 et g = 9.81, on trouve b = 10 µm .
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Cette longueur de glissement est bien grande devant h. On peut alors remplacer b par son
expression (equation 3.9) dans l’équation 3.7 et calculer Vtz :

Vtz = V

2 (3.10)

Ce résultat est en très bon accord avec l’expérience (figure 3.4) puisqu’on observe expéri-
mentalement (i) que Vtz augmente linéairement avec V et (ii) que le prefacteur est 0.51 très
proche de 0.5.

On peut maintenant revenir à la longueur de rupture `max. L’intégration de l’équation
3.1 en x = h/2 donne :

η
∂uz
∂x

)
h/2

= ρgh (3.11)

ce qui donne, par combinaison avec l’équation 3.2 :

1/2ρgh = ∂γ

∂x
(3.12)

dont l’analyse en loi d’échelle donne :

`max '
∆γ
ρgh0

(3.13)

Ce résultat est simplement l’équilibre entre le poids du film et le gradient de tension de
tension de surface. Cet équilibre avait déjà été proposé par de Gennes [69] et par Lucassen
[22]. Comme h0 varie comme Ca2/3 et `max comme Ca0.4, il n’y a accord avec l’expérience que
si ∆γ varie comme V α, avec α proche de 1. On peut en déduire la valeur de ∆γ nécessaire
pour être en accord avec la mesure expérimentale de `max. Pour Ca = 10−5, on mesure
`max = 1 cm. Avec κ−1 = 1.8 mm, on obtient ∆γ = 0.08 mN/m, i. e. ∆γ = 8Ca N/m. Donc
γ ne varie que très peu le long du film.

Finalement, le film casse à une longueur donnée `max, fixée par le poids maximal que
peut supporter le gradient de tension de surface qui s’établit à l’interface.

3.4 Conclusion
Ce travail nous a permis d’expliciter le scénario de claquage d’un film pendant sa gé-

nération avec le développement d’une zone de moindre épaisseur en haut du film qui finit
par mener à l’apparition d’un film noir qui va éclater. Nous expliquons l’évolutions de cette
zone d’amincissement par l’apparition de drainage gravitaire. Il y a une dépendance claire du
temps de vie des films avec la vitesse de tirage. Nous avons aussi montré que la physico-chimie
ne jouaient que très peu de rôle, du moins au premier ordre tant que les interfaces pouvaient
être considérées comme rigides. En travaillant avec des interfaces fluides, au contraire, il est
apparu qu’il était pratiquement impossible de tirer un film, celui-ci ayant un temps de vie
très court. Ceci dit, de nombreuses questions restent complètement ouvertes :

– Nous ne savons pas quel est le mécanisme qui mène à la rupture du film noir. Celui-
ci éclate très rapidement lorsqu’il est noir, donc mince, alors qu’un film noir doit
pouvoir persister pendant de nombreuses minutes dans ces conditions. Une piste est
certainement que, dans les conditions de l’expérience, le film est sous traction ce qui
doit le fragiliser.

– On peut donc se demander quelle est l’épaisseur du film à la rupture sous traction
et ce qui fixe cette épaisseur. Nous avons essayé de faire des mesures en fonction de
la physico-chimie mais il s’avère que l’expérience est inégalement délicate selon les
tensioactifs utilisés. En particulier, avec le C12G2, la grande taille du film noir (jusqu’à
plusieurs millimètres) nous permet de mesurer une épaisseur. Celle-ci ne dépend pas
de la vitesse de tirage et est entre 10 et 20 nm. Pour les autres tensioactifs, la mesure
est plus délicate et le résultat très bruité. La mesure obtenue pour le C12E6 entre 20
et 60 nm n’est pas digne de confiance car la fibre optique utilisée est focalisée sur
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un diamètre de 200 microns, supérieur à la longueur du film noir. On obtient donc
certainement une valeur moyennée.

– Au cours de son évolution, le film présente des évolutions spatiales complexes avec de
la régénération marginale. Ceci n’est pas pris en compte dans la description que nous
avons faite pour l’instant. En effet, la bonne description de l’épaisseur par le modèle
de Frankel dans le régime confiné suggère qu’une description quasi 1D est suffisante en
première approximation. Mais ces mouvements dans le film sont certainement impor-
tants dès lors qu’on veut décrire la rupture, en particulier pour comprendre la différence
entre les films présentant des interfaces rigides ou fluides [70].

Au vu de toutes ces questions, il apparaît qu’une description plus complète du film doit
être faite pour aller plus loin. Nous allons donc nous diriger vers une comparaison avec des
modèles numériques, en collaboration avec Benoît Scheid (ULB, Bruxelles), comme ce sera
développé dans le projet.

Publication associée

L. Saulnier, G. Bastien, F. Restagno, D. Langevin, and E. Rio. A study of generation
and rupture of soap films. submitted, 2013
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Chapitre 4

Deux expériences de mûrissement
des mousses

L’influence de la physico-chimie sur la vitesse de mûrissement des mousses est encore
très mal connue. Le mûrissement étant dû à la diffusion du gaz des bulles ayant la pres-
sion la plus importante vers celles ayant la pression la plus faible, le gaz utilisé aura une
importance évidente. Ceci dit, le stabilisateur peut aussi influencer fortement la vitesse de
mûrissement. Ainsi le temps caractéristique τ = V02/3

bDeff
introduit dans le chapitre 1 dépend

de la physico-chimie par l’intermédiaire du coefficient Deff. La figure 4.1 montre qu’on peut
changer drastiquement les temps caractéristiques en changeant le gaz ou en remplaçant les
tensioactifs par des protéines, par exemple.

Figure 4.1 – Influence du tensioactif et du gaz sur le mûrissement. Figure extraite de [31].

Dans ce chapitre, nous verrons successivement (i) une manière de mesurer la perméabilité
(et donc le coefficient Deff) in situ dans des mousses 2D et (ii) une manière de stopper le
mûrissement et d’expliquer le rôle de l’élasticité de surface sur le mûrissement.
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4.1 Mesure in situ de la perméabilité des mousses 2D

Ce travail fait partie de la thèse de Laurie Saulnier. Il a été effectué en collaboration avec
W. Drenckhan et D. Langevin. Le plugin ImageJ que nous utilisons a été développé par Éric
Janiaud.

Le contexte est de s’intéresser à la coalescence et à la compétition mûrisse-
ment/coalescence dans les mousses 2D monodisperses. Cette question n’a en fait été abordée
qu’à la fin du travail sur les mousses 2D est donc encore à l’ordre du jour. En regardant
cette compétition, nous avons en effet noté que si les mousses étaient suffisamment humides,
on n’observait que du mûrissement. Nous avons donc commencé par étudier ce régime en
se focalisant sur le régime transitoire entre une mousse monodisperse et le régime invariant
d’échelle.

4.1.1 L’expérience

L’expérience, conceptuellement très simple, consiste à filmer au cours du temps l’évolution
d’une mousse 2D (figure 4.2), c’est-à-dire d’une couche unique de bulles confinées entre deux
plaques de verre. La difficulté vient du besoin de contrôler à la fois la monodispersité des
mousses et la fraction liquide [68]. La création de la mousse se fait par bullage dans une
quantité connue de solution, ce qui fixe la fraction volumique et la taille des bulles.

Figure 4.2 – Évolution au cours du temps d’une couche de bulles confinées entre deux
plaques de verre. Les bulles, initialement presque monodisperses grandissent au cours du
temps et la polydispersité augmente.

La cellule horizontale est ensuite filmée au cours du temps par une caméra haute réso-
lution pour pouvoir voir un grand nombre de bulles et bénéficier d’une bonne statistique
(Figure 4.3). En parallèle, nous avons effectué des simulations numériques sous Surface Evol-
ver. Dans les deux cas, les mousses sont initialement monodisperses et nous regardons le
début de leur évolution, c’est-à-dire le début du régime transitoire vers le régime invariant
d’échelle (voir paragraphe 1.4.1). Les bulles ont initialement 5, 6 ou 7 côtés dans ce cas car
les mousses sont à la fois monodisperses et désordonnées.

Le tensioactif utilisé est soit le Fairy (liquide vaisselle commercial vendu par Proc-
ter&Gamble), soit le SDS à des concentrations plus fortes que la cmc. Un plugin ImageJ
nous permet d’extraire l’évolution de la mousse au cours du temps, c’est à dire le nombre de
bulles ainsi que leur taille et leur nombre de voisines. Nous avons ainsi pu mesurer l’évolution
au cours du temps de la taille moyenne des bulles à n côtés avec n =5, 6 ou 7. La figure 4.4
montre, sur les simulations et sur les expériences, l’évolution du nombre de bulles au cours
du temps. Ce nombre diminue par paliers. En effet, la mousse est initialement monodisperse
et aucune bulle ne disparaît avant un certain temps τ . Les bulles qui vont disparaître en
premier sont celles qui avaient initialement 5 côtés. Sur les simulations numériques, elles
disparaissent toutes au même temps τ . Sur les mousses expérimentales, le palier est un peu

60



Figure 4.3 – Montage expérimental permettant d’observer des mousses confinées entre deux
plaques au cours du temps.

Figure 4.4 – Évolution du nombre de bulles au cours du temps lors du mûrissement d’une
mousse 2D initialement monodisperse. (a) Simulation numérique avec surface Evolver. (b)
Expérience avec du Fairy (liquide vaisselle commercial. Expériences L. Saulnier et C. An-
glade.
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moins marqué mais il existe clairement un « temps catastrophique »auquel de nombreuses
bulles disparaissent en même temps.

Figure 4.5 – Évolution de l’aire moyenne des bulles à 5, 6 et 7 côtés en fonction du temps sur
une mousse de Fairy (liquide vaisselle commercial). L’aire est normalisée par l’aire moyenne
au temps initial. Expériences L. Saulnier et C. Anglade.

La figure 4.5 montre l’évolution au cours du temps de la taille moyenne de bulles à 5,
6 et 7 côtés. L’aire des bulles diminue pour n = 5, augmente pour n = 7 et reste stable
pour n = 6, en accord avec l’équation de von Neuman (equation Equation 1.28) rappelée
ci-dessous :

dAi
dt = −2πγK

3Pie
(6− ni) = −Deff(6− ni) (4.1)

où Ai est l’aire d’une bulle à i côtés,K est la perméabilité des films, Pi la pression à l’intérieur
de la bulle i etDeff le coefficient de diffusion effectif à travers les films. Pi est fixée à la pression
atmosphérique P0 au cours de l’expérience grâce à la mise en contact de la mousse avec une
vessie remplie de gaz. L’évolution linéaire dure un temps fini après lequel toutes les bulles à
5 côtés disparaissent simultanément. C’est ce que nous avons appelé le temps catastrophique
ci-dessus. La disparition concommitante de nombreuses bulles engendre des réarrangements
topologiques qui explique la remontée de l’aire moyenne des bulles à 5 côtés.

Ce temps catastrophique est caractéristique du régime transitoire, sur lequel il y a fina-
lement peu de travaux [72]. En effet, le régime transitoire va durer quelques temps catastro-
phiques. Nous l’avons utilisé pour mesurer le coefficient de perméabilité K dans les mousses.
En effet, au temps catastrophique, toutes les bulles à 5 côtés disparaissent et 〈A5〉 (τ) = 0.
Leur aire moyenne atteint donc 0. En l’absence de réarrangements topologiques entre les
temps 0 et t, on peut intégrer l’équation 4.1 pour les bulles à 5 côtés. On en déduit :

〈A5〉 (t)− 〈A5〉 (0) = −Defft (4.2)
(4.3)

Ce qui donne, en récrivant cette équation au temps catastrophique τ :

τ = 〈A5〉 (0)
Deff

(4.4)

On peut donc directement extraire la valeur de Deff (puis de K en utilisant l’équation
4.1) des courbes expérimentales comme celles de la figure 4.5. Le résultat est donné sur la
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Figure 4.6 – (a) Mesure du coefficient Deff en fonction de Φ. (b) Mesure de la perméabilité
K en fonction de Φ après renormalisation par eF

e . Expériences L. Saulnier et C. Anglade.

figure 4.6(a) en fonction de la fraction volumique pour du Fairy (tensioactif commercial,
liquide vaisselle) et pour différentes concentrations de SDS. Le résultat dépend de la fraction
liquide. En effet, la majorité du liquide étant contenue dans les bords de Plateau, lorsque
la fraction liquide augmente, la taille du film eF diminue (voir figure 4.7(a)). Nous allons
essayer de prendre en compte cet effet pour voir si la perméabilité des films dépend de Φ.

4.1.2 Prise en compte de la fraction liquide

Figure 4.7 – (a) Schéma d’une mousse 2D vue de côté. eF est la hauteur du film qui sépare
deux bulles. (b) Résultats des mesures de eF en fonction de la fraction liquide Φ. Expériences
L. Saulnier et C. Anglade.

La loi de Von Neuman est écrite dans le cas d’une mousse infiniment sèche où l’épaisseur
des films est simplement l’épaisseur entre les plaques e. En réalité, on a une relation entre e
et eF (voir figure 4.7(a)) :

eF = e− 2r (4.5)

où r est le rayon de courbure du pseudo bord de Plateau. Dès lors que r n’est plus négligeable
devant e, l’approximation eF ∼ e devient donc fausse. Si l’on postule que le gaz ne diffuse
qu’à travers le film car il est beaucoup plus mince que le bord de Plateau, on a un rapport
eF
e

entre le gaz qui peut diffuser à travers une mousse sèche ou à travers une mousse humide.
Soit :

Deff = 2πγKeF
3P0e2 (4.6)
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pour une mousse humide. Pour mesurer eF , nous avons mesuré le rayon de courbure des bords
de Plateau RBP en vue du dessus et utilisé une expression obtenue par des considérations
purement géométriques par Gay et al. [73] :

eF = e−

√√√√Ω1 − (2
√

3− π)R2
BP

2− π
2Psq

(4.7)

où Ω1 est le volume de liquide autour d’une bulle et Psq le périmètre d’une bulle. Cette
mesure indirecte donne les résultats présentés sur la figure 4.7(b) où eF décroît linéairement
avec la fraction volumique Φ. Nous avons normalisé les valeurs de Deff par le rapport eF /e
et tracé

K = 3
2π

eF
e2
P0
γ

en fonction de Φ. Le résultat, montré par la figure 4.6(b) montre que cette renormalisation
a permis de supprimer la dépendance en Φ. On observe en effet des données de plus en plus
bruitées lorsqu’on augmente la fraction liquide mais pas de tendance claire avec Φ.

4.1.3 Influence de la physico-chimie

On observe qu’il n’y a pas non plus de dépendance de la perméabilité avec la concentration
en SDS, ce qui n’est pas étonnant vu que les concentrations sont très élevées. Dans la suite,
on a donc fait varier le gaz, pour une concentration de SDS à 3 cmc et une fraction liquide
de 6%. Les résultats obtenus pour différents gaz sont donnés sur la figure 4.8. On observe
essentiellement que, si l’air et l’azote diffusent à une vitesse comparable, l’argon diffuse
beaucoup plus vite. Ces résultats valident les données de la littérature [74] et on peut en
conclure que, à condition de prendre en compte la fraction liquide, la méthode du temps
catastrophique permet de donner une valeur de la perméabilité pour une physico-chimie
donnée.

Figure 4.8 – Mesure de la perméabilité des films pour différents gaz. Expériences L. Saulnier
et C. Anglade.
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4.1.4 Compétition mûrissement/coalescence

Pour effectuer ces expériences, il a été nécessaire de déterminer des zones où la mousse
mûrit sans jamais coalescer. Nous avons donc défini un critère de « mûrissement seul »lors-
qu’aucun évènement de coalescence n’est observé dans les 600 premières secondes du vieillis-
sement. Le résultat est donné sur la figure 4.9. On y observe qu’il y a une fraction liquide
critique en dessous de laquelle la mousse se met à coalescer plus rapidement qu’elle ne mûrit.
Ce diagramme de phase est certainement important à explorer plus avant. En effet, il contient
la réponse à un certain de nombre de questions sur la compétition mûrissement coalescence.
En particulier, il n’est pas facile de dire dans quel sens la fraction liquide joue : (i) à basse
fraction liquide le mûrissement est accéléré car le film est plus grand, (ii) mais les change-
ments topologiques (T1) sont plus difficiles car le module élastique de la mousse est plus
grand (ce qui peut être important lorsque ces changements accompagnent le mûrissement)
et (iii) à suffisamment basse fraction volumique, on s’attend à ce que la coalescence soit
déclenchée par une fraction volumique ou une pression capillaire critique. La contribution de
ces différents mécanismes n’est pas claire à l’heure actuelle.

Par ailleurs, sur la figure 4.9, cette fraction liquide critique augmente avec la concentration
en tensioactif, ce qui signifierait que la mousse est moins stable à la coalescence à grande
concentration [43]. Une explication que l’on a avancée est que, à grande concentration, la
présence de plus en plus importante de micelles en solution augmente la dépletion et donc
l’attraction entre les bulles.

Figure 4.9 – Évolution d’une mousse 2D de SDS dans le plan Φ, c. Soit la mousse mûrit
sans coalescer, soit elle coalesce en même temps qu’elle mûrit. Expériences L. Saulnier et A.
Touchebœuf.

4.1.5 Conclusion

Pour résumer cette partie sur le mûrissement des mousses 2D, nous avons démarré un
travail sur le régime transitoire entre mousse monodisperse et régime invariant d’échelle. Nous
avons pu identifier un temps catastrophique qui permet de remonter facilement à une valeur
de perméabilité des films de savon à condition de prendre en compte la fraction liquide dans
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la mousse. Les perspectives à court terme de ce travail sont de travailler sur la compétition
mûrissement/coalescence à la fois sur des mousses horizontales et sur des mousses verticales,
pendant leur génération.

4.2 Stopper le mûrissement

4.2.1 Encadrement et collaborations

Depuis mon arrivée dans le groupe « Interfaces liquides », nous travaillons sur des mousses
stabilisées par des particules. Ces mousses de pickering sont en effet connues pour être ex-
trêmement stables au mûrissement comme à la coalescence. Ce travail a été initié par D.
Langevin en collaboration avec B. Binks (UK) qui est en contact avec Walker-Chemie et nous
fournit la plupart des particules. Il a commencé avant mon arrivée avec A. Saint-Jalmes à
l’Institut de Physique de Rennes et D. Langevin. Nous avons ensuite repris le flambeau avec
W. Drenckhan puis A. Salonen. Les expériences ont tout d’abord été menées sur des mousses
3D avec la participation de A. Cervantes et D. Y. Zang (Doctorants), G. Delon et A. Stocco
(Post-doctorants). A. Salonen, L. Arriaga, J. Rodrigues et D. Varade (post-doctorants) ont
aussi contribué en travaillant sur des systèmes différents (mélanges de tensioactifs anioniques
et cationiques, particules magnétiques, mélanges de particules hydrophiles et de tensioactifs
à chaînes courtes, mousses d’émulsions).

Plus récemment, une collaboration avec Cyprien Gay et Isabelle Cantat, nous a permis
de récrire le critère de Gibbs et de créer une expérience très simple effectuée sur deux bulles
uniques. Cette étude a été effectuée en collaboration avec Anniina Salonen et Armando
Maestro (post-doctorant).

4.2.2 Étude du mûrissement dans une mousse stabilisée par des nanopar-
ticules

Si les émulsions stabilisées par des particules sont étudiées depuis le début du siècle
[75, 76], les mousses ont attendu les vingt dernières années pour être fabriquées dans les
mêmes conditions. Mais depuis, elles ont été étudiées sous toutes les coutures, avec des
particules partiellement hydrophobes de forme et de chimie variées (voir par exemple les
références [77, 78, 79, 80, 81]). Toutes les études s’accordent pour dire que, indépendamment
des systèmes utilisés, les mousses stabilisées par des particules sont (i) très difficiles à générer
et (ii) très stables une fois générées. Le système que nous avons utilisé a été beaucoup
étudié que ce soit pour stabiliser des émulsions [82, 83] ou des mousses [77, 78]. Il s’agit
de particules de silice partiellement silanisées afin d’avoir une mouillabilité variable. Celles
que nous utilisons le plus couramment ont un taux de couverture intermédiaire permettant
d’obtenir un angle de contact particules/air/eau proche de 90◦ optimum pour la moussabilité.
Ceci permet d’avoir une grande énergie d’adsorption des particules et de les considérer comme
pratiquement insolubles une fois qu’elles sont adsorbées à l’interface.

Au cours des années, nous avons étudié ces mousses et les solutions correspondantes avec
différentes techniques disponibles au laboratoire. La création de mousses monodisperses, avec
deux couches de bulles confinées entre deux plaques nous a permis d’observer qualitativement
un fort ralentissement du mûrissement (voir Figure 4.10). Pour obtenir de plus grandes
quantités de mousses, nous avons utilisé un système mis au point par A. Saint-Jalmes lorsqu’il
était au laboratoire. Il s’agit du couplage entre un système de génération des mousses par
incorporation à haut débit d’air dans la solution et une cellule tournante permettant de
conserver une fraction volumique Φ constante au cours de l’expérience [84]. Ceci nous a
permis d’obtenir de grandes quantités de mousse que nous avons pu observer par diffusion
de la lumière. L’intensité transmise par la mousse est en effet proportionnelle au rapport
de la taille moyenne des bulles sur la fraction volumique de la mousse, ce qui permet de
mesurer la taille moyenne des bulles au cours du temps puisque Φ est constante. Un schéma
du dispositif expérimental est disponible sur la figure 4.11(a) et les résultats obtenus sur des
mousses stabilisées par différentes concentrations de particules sont présentés sur la figure
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Figure 4.10 – Mousses monodisperses stabilisées par du SDS ((a) et (b)) ou par des parti-
cules à 1% en masse ((c) et (d)). Les figures (a) et (c) représentent la mousse au temps 0 et
les figures (b) et (d) son évolution après quelques heures.

4.11(b) [10]. On peut en déduire essentiellement que des mousses stabilisées par moins de
0,5% en masse de particules mûrissent comme des mousses stabilisées par des tensioactifs
alors que des mousses stabilisées par plus de 0,7% en masse de particules ne mûrissent pas ou
peu. De manière plus générale, nous avons pu montrer, avec divers systèmes que la présence
de gros objets, peu solubles, à la surface air/liquide permet la stabilisation des mousses au
mûrissement [14, 15].

Comme expliqué dans l’introduction, il existe un critère, proposé par Gibbs [9] qui prédit
une absence de mûrissement des mousses lorsque l’élasticité de surface E′ de la solution est
supérieure à γ

2 où γ est la tension de surface de cette même solution. Afin de vérifier que ce
critère permet d’expliquer nos résultats, nous avons mesuré indépendamment la tension de
surface (méthode de la goutte pendante) et l’élasticité de surface de compression (méthode de
la goutte oscillante, fréquence f = 0.2 Hz) des solutions utilisées. Les résultats sont présentés
sur la figure 4.12. Et l’on observe une très bonne corrélation entre la stabilité des mousses
et le critère de Gibbs.

Ce critère semble donc suffisant pour expliquer la stabilité des mousses de particules.
Ceci dit, à ce stade, de nombreuses questions se posent encore :

1. De nombreux chercheurs questionnent la signification même d’une tension de surface
en ce qui concerne des particules car il n’y a pas d’équilibre thermodynamique entre le
volume et l’interface.

2. Le critère de Gibbs s’applique sur une bulle unique. Il semble beaucoup plus compliqué
de l’appliquer sur un réseau complexe de bulles que constitue une mousse.

3. Les émulsions stabilisées par des particules se comportent de manière très différente
des mousses. En particulier, on observe de la coalescence limitée qui mène à une émul-
sion monodisperse avec des interfaces liquide/liquide complètement couvertes par les
particules [85]. Cette coalescence limitée n’est jamais observée dans les mousses.

4. Des expériences de tomographie ont été faites dans le groupe [86] sur des mousses de
particules au cours du temps et on observe l’apparition de très grosses bulles (voir figure
4.13), ce qui semble montrer que le problème est plus complexe qu’un mûrissement
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Figure 4.11 – (a) Expérience de diffusion de la lumière permettant de mesurer la taille
moyenne des bulles au cours du temps. La mousse est déposée dans une cellule tournante per-
mettant de maintenir une fraction liquide constante homogène au cours de l’expérience. (b)
Mûrissement de mousses de particules à différentes concentrations (en masse). Les mousses
stabilisées par une concentration de 0,5% et 0,3% mûrissent après un certain temps alors
que celles stabilisées par des particules à une concentration de 0,7% ne mûrissent pas sur le
temps de l’expérience. Expériences A. Cervantes et A. Stocco.

Figure 4.12 – Mesures de tension de surface et d’élasticité sur les solutions à différentes
concentrations en particules utilisées pour la stabilisation des mousses de la figure 4.11(b).
Le critère de Gibbs semble être respecté. Expériences A. Stocco.
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simplement stoppé.

Figure 4.13 – Image obtenue par tomographie d’une mousse de particules après (a) 104 s
et (b) 105 s par A. Stocco en collaboration avec J. Banhard [86].

En ce qui concerne la première question, je pense qu’il est maintenant clair qu’on peut
définir une tension de surface même si la répartition des particules entre surface et volume
n’implique pas d’équilibre thermodynamique. Comme pour les insolubles, la tension de sur-
face est alors un concept purement mécanique, mesurant l’énergie nécessaire à la fabrication
de l’interface. Elle est liée aux interactions entre les particules qui se trouvent à l’interface,
comme c’est expliqué dans cet article récent [87].

Afin d’avancer sur les autres questions, nous avons décidé de passer par des étapes inter-
médiaires et de travailler à une échelle plus simple : le mûrissement de deux bulles.

4.2.3 Mûrissement de deux bulles et critère de Gibbs

Dans la suite, nous allons modéliser nos systèmes comme étant complètement insolubles
afin d’avoir une approche théorique plus simple. Avant de faire le calcul sur deux bulles,
notons que, avec des tensioactifs insolubles, sur une bulle unique qui se vide dans l’atmosphère
(équivalent à une énorme bulle de rayon infini), le critère de Gibbs va forcément s’appliquer à
un moment ou à un autre car le rayon de la bulle diminue au cours du temps, ce qui donne lieu
à une augmentation de la concentration de surface en particules. Par conséquent, la tension
de surface diminue et, à un moment donné, on aura E′ > γ

2 . Le critère de Gibbs appliqué sur
une bulle unique manque donc singulièrement d’intérêt puisqu’il nous dit qu’un tensioactif
insoluble permettra toujours l’arrêt du mûrissement alors qu’un tensioactif soluble, jamais...

Figure 4.14 – Schéma de deux bulles 1 et 2, de taille différentes. Notations utilisées.

Intéressons-nous donc à ce qu’il se passe sur deux bulles. Une première étape de notre
travail a été de recalculer le critère de Gibbs dans le cas de deux bulles isolées, de rayon
R1 et R2, sphériques, stabilisées par des tensioactifs complètement insolubles. On suppose
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qu’elles ont initialement des rayons différents R1,0 et R2,0 avec le même taux de couverture
Γ0 et donc la même tension de surface γ0 (voir figure 4.14). L’insolubilité donne une relation
entre le taux de couverture Γi et la taille des bulles :

Γi = Γ0
R2
i,0
R2
i

(4.8)

On suppose une relation linéaire entre la tension de surface γ et la concentration de
surface Γ, ce qui correspond à un développement au premier ordre :

γi(Γi) = γ0 − E′
Γi − Γ0

Γ0
(4.9)

où E′ est la partie réelle du module élastique en compression E? = ∂γ
∂ lnA (voir paragraphe

1.3). La différence de pression entre les deux bulles s’écrit alors :

p1 − p2 = 2γ2
R1
− 2γ1
R2

(4.10)

= 2(γ0 + E′)
( 1
R1
− 1
R2

)
(4.11)

−2E′
(
R2

1,0
R3

1
−
R2

2,0
R3

2

)
(4.12)

Pour la suite, nous utiliserons le paramètre de Gibbs e ≡ E′

γ0
qui compare l’élasticité et

la tension de surface. Introduisons la moyenne des cubes des rayons :

R3
0 =

R3
1,0 +R3

2,0
2

Si on introduit la polydispersité initiale x0 et sa valeur au cours du temps x, on peut écrire :

R3
1,0 = (1 + x0)R3

0 (4.13)
R3

2,0 = (1− x0)R3
0 (4.14)

R3
1 = (1 + x)R3

0 (4.15)
R3

2 = (1− x)R3
0 (4.16)

En utilisant ces nouvelles expressions, on peut exprimer les polydispersités initiales et au
cours du temps en fonction des rayons :

x = R3
1 −R3

2
R3

1 +R3
2

(4.17)

x0 = R1, 03 −R2, 03

R1, 03 +R2, 03 (4.18)

(4.19)

On a alors :
p1 − p2 = γ0

R0
g(E′/γ0, x, x0) (4.20)

où :

g(e, x0, x) ≡ f(e, x0, x)− f(e,−x0,−x) (4.21)

f(e, x0, x) ≡ 2(1 + e)
(1 + x)1/3 −

2e (1 + x0)2/3

1 + x
(4.22)

En l’absence d’élasticité (tension superficielle constante γ = γ0), la différence de pression
p1 − p2 est négative :

g(0, x, x0) = 2
(1 + x)1/3 −

2
(1− x)1/3 (4.23)
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Ainsi la grosse bulle de rayon R1 (x > 0) grossit au détriment de la petite, autrement dit
x augmente. On retrouve donc le mûrissement classique.

La figure 4.15 résume les résultats obtenus numériquement. Elle représente le volume
final de deux bulles qui échangent du gaz en fonction du paramètre e. Tous les volumes sont
normalisés par le volume moyen initial. Ce résultat est obtenu en résolvant g(e, x0, xf ) = 0.
Chaque couleur correspond à une polydispersité initiale.

Ainsi, la courbe noire correspond à des bulles initialement monodisperses. Dans ce cas, si
le paramètre de Gibbs e est plus grand que 1/2, les volumes finaux sont égaux, c’est-à-dire
qu’il n’y a eu aucun mûrissement. Le critère de Gibbs est exactement vérifié. Au contraire, si
le paramètre de Gibbs e < 1/2, il y a du mûrissement et les volumes finaux sont différents. Si
l’élasticité est nulle, la plus petite bulle finit par disparaître. Sinon, les volumes se stabilisent
à une valeur intermédiaire, dépendante de e.

Les courbes d’autres couleurs correspondent à une polydispersité initiale non nulle. Alors,
si e = 0, la plus petite bulle disparaît. Mais dès que e est non nul, le mûrissement s’arrête
à une certaine polydispersité. Si l’élasticité est suffisamment grande, le mûrissement s’arrête
presque tout de suite et la polydispersité finale est presque la même que l’initiale.

Figure 4.15 – Volume final des bulles en fonction de l’élasticité, pour quelques valeurs du
volume initial. Pour les faibles polydispersités initiales, la polydispersité reste faible lorsque
l’élasticité e est sensiblement supérieure à 1/2 (critère de Gibbs).

On peut déduire plusieurs choses de ce calcul :
– Le critère de Gibbs est exactement vérifié pour deux bulles parfaitement monodisperses.
– Dès qu’il y a une petite polydispersité, on doit observer du mûrissement au début et
celui-ci devrait s’arrêter à une certaine polydispersité qui dépend à la fois de l’élasticité
et de la polydispersité initiale.

– Dès lors, la valeur de 1/2 n’est plus particulière et ne semble pas être un critère clair.
Des expériences ont maintenant besoin d’être menées. Nous avons monté une expérience

très simple (voir figure 4.16(a)) permettant de mettre en contact deux bulles de tailles dif-
férentes à un temps donné. Loin d’avoir des résultats quantitatifs, nous avons malgré tout
monté une expérience préliminaire qui montre effectivement qu’en utilisant des tensioactifs
insolubles (un mélange de particules de silice (Ludox) avec des tensioactifs à chaînes courtes)
il était possible d’arrêter le mûrissement de deux bulles (voir figure 4.16(b)). Dans un second
temps, nous pourrons observer le mûrissement de mousses 2D puis retourner au problème
3D. Cette augmentation progressive de l’échelle risque pourtant de s’avérer délicate. En effet,
d’un point de vue théorique, le passage au collectif risque d’être compliqué [88]. En parti-
culier, dans une mousse, les bulles sont en contact les unes avec les autres. Les pressions
sont donc toutes interdépendantes. Par ailleurs, si il n’y a plus de différence de pression
entre deux bulles, on ne voit pas bien comment l’interface pourrait être courbée et la loi de
Laplace vérifiée (ce qui est la base du calcul présenté ci-dessus).
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Figure 4.16 – Expérience de mûrissement sur deux bulles. (a) Montage expérimental. (b)
Evolution du volume de chacune des bulles. On met les bulles en contact au bout d’un temps
de l’ordre de 70 s. Ensuite les bulles commencent à mûrir et stoppent rapidement à un volume
donné. Expériences A. Maestro.

4.3 Conclusion

Depuis maintenant presque dix ans le groupe est très actif dans la recherche sur les
mousses stabilisées par des particules et sur le lien entre l’arrêt du mûrissement et la rhéologie
de surface des couches [11, 10, 12, 13, 14, 89, 86, 15, 90]. L’utilisation de systèmes et de
méthodes d’investigation variées pour regarder tant les mousses obtenues que les interfaces
dopées de particules nous a permis d’avoir une idée des mécanismes importants à l’échelle
de la mousse. En particulier, on note que :

– Les mousses très stables sont souvent très difficiles à générer car il n’y a pas d’équilibre
thermodynamique entre surface et volume. Il faut donc forcer l’adsorption des objets
stabilisants à la surface.

– Les mécanismes de rigidification de l’interface sont souvent accompagnés d’une vis-
cosification et/ou gélification du volume. Ce mécanisme a l’avantage de diminuer le
drainage et donc de reculer la coalescence aussi bien que le mûrissement, mais il com-
plique la compréhension des mécanismes sous-jacents [15, 14].

– Pour expliquer le mûrissement, la rhéologie de surface doit être effectuée à fréquence
nulle (ou en tous cas très faible) pour modéliser le mûrissement qui est un mécanisme
d’évolution très lent.

C’est à cause de toutes ces difficultés que nous nous tournons actuellement vers le mûrisse-
ment de deux bulles en espérant être capables de complexifier le problème petit à petit.
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Chapitre 5

Viscosité de surface et écoulement
de films minces

Ce travail est le fruit de la collaboration avec Benoît Scheid qui est maintenant à l’ULB
(Bruxelles). Nous avons travaillé ensemble sur les films en configuration LLD [17] avec I.
Cantat et B. Dollet à l’IPR (Rennes) ainsi qu’avec H. Stone et E. van Nierop à Harvard. Au
laboratoire, nous avons travaillé avec F. Restagno, D. Langevin et J. Delacotte. La seconde
partie porte sur la durée de vie des anti-bulles. Ce travail a été fait en collaboration avec S.
Dorbolo au GRASP (Liège). L. Arriaga, alors post-doctorante au LPS, a participé.

Le contexte de ce travail est de contribuer à la comparaison entre modélisation dans
les films de savon avec une condition aux limites semi-rigide et mesure expérimentale de la
rhéologie de surface. Dans les deux travaux présentés par la suite, nous avons choisi de nous
placer dans des configurations où seule la viscosité de surface joue un rôle, ce qui simplifie
drastiquement l’écriture de la condition aux limites (voir paragraphe 1.3.3).

5.1 Retour vers la limite fluide de LLD
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 2.3, lorsqu’on tire une plaque hors d’un bain

de solution de tensioactifs, il y a un épaississement α = h/h0 par rapport à l’épaisseur h0
prédite par le modèle de LLD. Cet épaississement est toujours important à faible nombre
capillaire car les épaisseurs de films sont minces et une toute petite élasticité suffit alors à
pouvoir considérer les interfaces comme rigides. L’épaississement est alors important, proche
de la valeur maximale, α = 42/3.

Nous avons vu qu’une manière d’atteindre la limite fluide est d’utiliser un tensioactif
ionique et très soluble, à très grande concentration, le C10TAB à 15 cmc pour lequel la
concentration est tellement grande que l’élasticité est suffisamment faible pour s’éloigner de
la limite rigide même à petite épaisseur. L’épaisseur normalisée par la longueur capillaire
est représentée sur la figure 5.1 en fonction du nombre capillaire. On observe que l’épaisseur
s’éloigne de plus en plus de la valeur maximale jusqu’à ce que l’épaississement se stabilise à
une valeur très proche de 1 : α = 1.057. Cette valeur est très proche de 1 mais (i) la très
faible dispersion de nos points (1 %) et (ii) le calcul de la barre d’erreur (1 %) montrent
qu’elle reste légèrement supérieure. Par ailleurs, un très faible épaississement persistant à
haut capillaire avait déjà été observé avec le même tensioactif par Quéré et de Ryck [64].

Pour modéliser le faible épaississement, nous avons fait les hypothèses suivantes : (i)
La concentration en tensioactifs est tellement grande que le repeuplement des interfaces est
rapide devant le temps de l’expérience. On mesure alors les propriétés intrinsèques de la
couche, soit la viscosité de surface. On peut alors récrire le modèle de Landau-Levich avec
une condition aux limites visqueuse. L’équation de Stokes :

η
∂2ux
∂y2 + γ

∂3h

∂x3 = 0 (5.1)

où ux est la vitesse du liquide dans la direction parallèle à la plaque, dans la direction x et
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Figure 5.1 – Mesure de l’épaisseur de fil normalisée par la longueur capillaire en fonction du
nombre capillaire. Les lignes noires représentent l’épaisseur h0 prédite par LLD (voir chapitre
2.3) et l’épaisseur maximale attendue pour une condition aux limites rigides à l’interface
liquide/air 42/3h0. La valeur α = 1.057 est l’épaississement h/h0 mesuré à grand capillaire.

y la direction perpendiculaire, combinée avec la condition aux limites visqueuse :

η
∂ux
∂y

∣∣∣∣
y=h

= ηs
∂2us
∂x2 (5.2)

permet de calculer l’épaisseur de film entraîné en présence d’une condition aux limites vis-
queuse :

hCLv = κ−1
√

2Bq
β

Ca2/3 (5.3)

où β est un paramètre permettant de calculer l’épaississement α (figure 5.2) et Bq = ηs/η
le nombre de Boussinesq. Ce modèle permet de prédire que, pour obtenir un épaississement
α = 1.057, il faut une viscosité de surface très faible, de l’ordre de 2.10−5 Pa.s.m, ce qui
est en-dessous de la résolution de nos appareils de mesure (paragaphe 1.3.4) mais proche de
valeurs obtenues dans la littérature [91, 92].

Figure 5.2 – Prédiction pour l’épaississement α = h/h0 par rapport à LLD en fonction du
nombre de Boussinesq.
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5.2 Durée de vie d’une antibulle
Les antibulles sont constituées d’une couche d’air entourée de liquide : une goutte de

liquide est entourée d’une couche d’air, elle-même plongée dans une solution (voir figure
5.3). Cette configuration permet de s’affranchir complètement du confinement puisque les
tensioactifs sont contenus dans le volume de liquide et non pas dans le film d’air où a lieu
l’écoulement qui nous intéresse. Si, par ailleurs, les temps d’adsorption et de désorption des
tensioactifs sont rapides devant le temps de l’expérience, on peut considérer que les échanges
n’ont pas lieu et que l’on mesure uniquement les propriétés intrinsèques de la couche, soit la
viscosité de surface.

Figure 5.3 – Photographie (à gauche) et schéma (à droite) d’une antibulle (fine couche d’air
piégée entre deux liquides).

Le drainage du film d’air a donc pu être complètement modélisé en prenant en compte
la viscosité de surface [16]. L’antibulle étant sphérique, les équations doivent être écrites en
coordonnées sphériques, ce qui complique singulièrement leur forme. On peut ainsi écrire
l’équation de conservation :

∂h

∂t
+ 1

sin(πθ) = ∂

∂θ

(
h sin(πθ)

(
us −

h2

6
∂p

∂θ

))
(5.4)

où p est la pression dans le film, h son épaisseur, θ la position en coordonnées sphériques
et us la vitesse de surface. Toutes les quantités sont adimensionalisées par h0, l’épaisseur
initiale, par p0 = 2ρR, par le temps de drainage τ = ηairπ2R

ρgh2
0

et par la vitesse u0 = πR
τ . La

différence de pression hydrostatique entre le pôle nord et le pôle sud, et la condition aux
limites en ne prenant en compte que la viscosité de surface donnent :

h
∂p

∂θ
= 2Bq

(
∂

∂θ

( 1
sin(πθ)

∂

∂θ
(sin(πθ)us)

)
+ π2us

)
(5.5)

où Bq est le nombre de Boussinesq, qui compare la viscosité de surface ε et la viscosité de
volume ηair, de l’air, soit, ici, εh0

ηairπ2R2 . Ce modèle permet, après simulation sous COMSOL
des équations différentielles obtenues, d’obtenir le temps de vie des antibulles en fonction du
nombre de Boussinesq (figure 5.4).

Pour comparer à l’expérience, nous avons choisi de travailler sur des solutions qui ont
une très grande viscosité de surface. Il s’agit de deux mélanges de CAPB (cocoamidopropyl
betaine) et de SLES (sodium lauryl-dioxyethylene sulfate) avec ou sans acide myristique [93].
Les temps de vie ont été mesurés par S. Dorbolo et on trouve des temps maximum de 480 s
pour la solution CAPB + SLES et 750 s en ajoutant l’acide myristique.

Nous avons mesuré, grâce au bicône (voir paragaphe 1.3.4), la viscosité de cisaillement
des solutions. Cette viscosité varie avec la fréquence et nous avons utilisé l’extrapolation à
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Figure 5.4 – Temps de vie d’une antibulle en fonction de la viscosité de surface ε.

basse fréquence de nos données car la fréquence caractéristique de l’expérience est de l’ordre
de 0.01 Hz. On obtient respectivement une valeur de ε de l’ordre de 2.3 et 6.9 mPa.S.m
(figure 5.5), sans et avec acide myristique, ce qui prédit des temps de vie de 487 s et 842 s,
tout à fait comparables à ce qui est observé expérimentalement.

Figure 5.5 – Viscosité de surface des deux solutions utilisées mesurées avec le bicône. Les
données sont ajustées par un modèle de Maxwell pour obtenir la viscosité à basse fréquence.

Publication associée

Benoit Scheid, Stéphane Dorbolo, Laura R. Arriaga, and Emmanuelle Rio. An-
tibubble dynamics : The drainage of an air film with viscous interfaces. Physical
Review Letters, 109(26) :264502, 2012

Dans les deux expériences précédentes, il a fallu négliger complètement l’élasticité E′ et
la viscosité κ de compression d’une part et l’élasticité de cisaillement d’autre part. L’approxi-
mation la plus forte est certainement de négliger les termes de compression. Pour justifier
cette approximation, il faudrait mesurer expérimentalement les modules élastiques et de
perte en compression à des fréquences de l’ordre de 0.01 Hz pour l’antibulle et de l’ordre 50
Hz pour LLD. Une perspective à court terme de ces travaux est donc de mesurer ces valeurs.
C’est pour ce faire que nous sommes allés à Leuven, chez Jan Vermant pour effectuer des
premières mesures. Une perspective à plus long terme est d’inclure tous ces modules dans
le modèle. Pour ce faire, nous allons passer par plusieurs étapes de modélisation. Afin de
comparer modèles et expériences, nous allons commencer des expériences sur un système
modèle : les tensioactifs insolubles. Ceci est détaillé dans le chapitre suivant.
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Chapitre 6

Conclusion et projet

Finalement, ces quelques années au Laboratoire de Physique des Solides m’ont permis de
me spécialiser dans le couplage entre hydrodynamique et physico-chimie. D’une part, je me
suis attachée à travailler sur des systèmes physico-chimiques propres et suffisamment simples
pour pouvoir comprendre les mécanismes microscopiques qui contrôlent l’hydrodynamique.
D’autre part, j’ai aussi travaillé sur des systèmes variés, plus complexes et plus proches des
applications. Les résultats majeurs obtenus sont les suivants :

– Nous avons pu montrer qu’un film de savon, lors de sa génération, se décomposait
en deux zones : une zone d’épaisseur constante et stationnaire en bas et une zone qui
draine au cours du temps en haut. Ce travail nous a permis de mieux poser la définition
d’une surface rigide ou fluide. Une surface est rigide (resp. fluide) quand la condition
aux limites V = 0 (resp. contrainte nulle) est un bon modèle pour un système et
une expérience donnés. Le travail sur la génération des films de savon a montré que,
pour une élasticité de surface donnée, la surface pouvait être considérée comme rigide
uniquemment à faible épaisseur. Le confinement des solutions savonneuses a donc deux
effets différents : (i) il déplète le volume en tensioactifs, augmentant ainsi l’élasticité
(ii) il rend les surfaces plus proches du modèle rigide à élasticité fixée.

– Nous avons étudié la rupture des films de savon et montré que le temps de vie d’un
film pendant sa génération était essentiellement un problème hydrodynamique, avec
peu d’influence de la physicochimie. Ceci est justement dû au fait que les tensioactifs
peuvent très souvent être considérés comme rigides dans cette configuration expérimen-
tale. Nous avons proposé un premier mécanisme de rupture impliquant des variations
d’épaisseur du film lors de son drainage.

– En collaboration avec B. Scheid, nous avons commencé des comparaisons entre simula-
tions numériques et expériences afin de lier les conditions aux limites hydrodynamiques
à des paramètres physico-chimiques mesurables indépendamment.

– Nous avons développé une expertise de groupe sur les mousses stabilisées par des parti-
cules. Celles-ci nous ont conduit à introduire le critère de Gibbs pour comprendre leur
lent mûrissement. Nous avons montré que ce critère est bien corrélé au ralentissement
du mûrissement. Nous avons commencé à explorer plus précisément ce critère en tra-
vaillant sur une expérience à deux bulles pour laquelle, effectivement, le mûrissement
peut être stoppé.

Tout au long de ce manuscrit s’est donc posée la question d’une relation entre la rhéologie
de surface et les propriétés macroscopiques des mousses liquides (essentiellement leur stabi-
lité). Ceci dit, comme je l’ai dit au chapitre 1, il est difficile aujourd’hui de dire s’il existe bien
un rapport de causalité. La figure 1.20 montrée précédemment est particulièrement repré-
sentative du problème posé. Il semble bien y avoir un lien entre élasticité de surface et temps
de vie d’une mousse mais les bons paramètres ne sont manifestement pas pris en compte
(sinon, il serait possible d’observer une courbe maîtresse universelle). Plusieurs raisons sont
possibles :

– Il n’y a en fait aucun lien entre stabilité et rhéologie de surface et seul le fait que
les deux paramètres sont souvent des fonctions monotones de la concentration crée
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artificiellement une corrélation. C’est le fait qu’il existe des mécanismes physiques qui
pourraient expliquer cette corrélation (influence sur la condition aux limites, atténua-
tion des fluctuations) qui questionne cette hypothèse.

– Ce n’est pas le bon paramètre qui est porté en abscisse. La rhéologie de surface est
en effet décrite par 4 paramètres (E′, G′, κ et ε), tous fonctions de la fréquence de
sollicitation et il est possible de se tromper.

– Ce n’est pas le bon paramètre sur l’axe des ordonnées. Dans les études variées qui ont
été effectuées sur le sujet, il y a en effet de nombreux paramètres qui ont été mesurés :
la quantité d’air qui peut être incorporée dans une mousse [48, 49], le temps de demi-
vie d’une mousse [50, 51], le temps passé par une bulle dans une mousse avant d’en
atteindre le sommet [52, 53], la hauteur de mousse générée à un débit donné [54, 55],
l’apparition de l’interface liquide/air au sommet de la mousse [56]... Si tous les autres
paramètres (taille des bulles, fraction liquide...) ne sont pas parfaitement contrôlés par
ailleurs, ce qui peut s’avérer très difficile si la physico-chimie varie, cela peut expliquer
que les courbes ne se superposent pas.

Par conséquent il est nécessaire (i) d’identifier les mécanismes physiques à l’origine du
phénomène que l’on veut regarder et (ii) de savoir exactement quels paramètres de rhéolo-
gie de surface sont censés avoir un rôle dans cette même expérience. C’est le but de mon
projet à court et moyen terme. En nous appuyant sur nos connaissances accumulées sur les
films de savon, nous allons identifier les paramètres physiques qui contrôlent la génération
et la rupture et utiliser la modélisation numérique pour sonder l’importance relative de tous
les coefficients de rhéologie de surface. Afin de simplifier la modélisation et la compréhen-
sion du phénomène, nous allons travailler, pour commencer, sur des tensioactifs insolubles
dont la rhéologie de surface est considérablement plus simple car il n’y a aucun échange
surface/volume. Cette partie du projet s’appuie sur les collaborations déjà existantes avec
A. Salonen, D. Langevin, F. Restagno et B. Scheid. Ceci est l’objet du sujet de thèse de L.
Champougny.

À plus long terme, en espérant que cette partie du projet me permettra d’avoir une vision
plus claire des mécanismes de rupture de films, j’orienterai mon projet vers le contrôle de la
connectivité dans les mousses solides. Ce projet est en collaboration avec W. Drenckhan et
A. Salonen.

6.1 Rupture de films stabilisés par des tensioactifs insolubles

À court et moyen terme, nous allons donc travailler sur une modélisation plus poussée de
la condition aux limites par les paramètres physicochimiques. De nombreux travaux existent
déjà sur ce sujet et, pour aller plus loin, il est important de comparer théorie et expérience.
C’est pourquoi nous allons ajouter les ingrédients petit à petit dans le modèle en nous
attachant à avoir toujours des systèmes expérimentaux comparables.

Il nous semble désormais possible d’identifier de façon plus précise des expériences encore
plus « modèles »que celles réalisées juqu’à présent. Il s’agit d’un challenge expérimental :
l’observation systématique de films de savon stabilisés par des tensioactifs insolubles en
contrôlant la pression de surface via une cuve de Langmuir-Blodgett. Cette expérience permet
de déposer une quantité contrôlée de tensioactifs à l’interface liquide/air. Les tensioactifs
s’étalent et forment une couche qui peut ensuite être comprimée par des barrières et on peut
tirer simultanément un film à vitesse contrôlée. L’utilisation de video couplée à la mesure de
l’épaisseur par spectromètre multi-longueur d’ondes nous permettra de caractériser le film
de savon obtenu. La cuve de Langmuir-Blodgett est habituellement utilisée pour recouvrir
une plaque solide par une épaisseur contrôlée d’une substance chimique donnée. Elle va être
légèrement modifiée pour tirer des films suspendus (configuration Frankel) à la place de
plaques solides (configuration LLD).

Dans un premier temps, nous utiliserons des acides gras (DPPC), très utilisés dans la
littérature. Nous pourrons caractériser leur rhéologie de surface. En effet, la compression
de la couche en cuve de Langmuir-Blodgett permet d’obtenir la variation de la tension de
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Figure 6.1 – Montage expérimental : compression d’une monocouche de tensioactifs inso-
lubles dans une cuve de Langmuir Blodgett. La présence d’un bain au centre permet de
plonger un cadre et de contrôler la vitesse à laquelle ce cadre est sorti du bain pour former
un film de savon.

surface γ avec la concentration de surface Γ. La dérivée de cette courbe permet d’obtenir
l’élasticité de surface E′ à fréquence nulle. Les barrières permettant de comprimer la couche
peuvent osciller ce qui nous permettra de mesurer E′ mais aussi κ, la viscosité de surface
en compression, en fonction de la fréquence. La viscosité de surface en cisaillement ε sera
mesurée par la méthode du bicône. On pourra varier un peu la fréquence mais on n’attend
pas de variation aussi drastique que pour les tensioactifs solubles où le temps caractéristique
de l’expérience contrôle les échanges. A priori, la couche est liquide et ne devrait pas avoir
d’élasticité de cisaillement (ce que l’on pourra vérifier en utilisant le bicône).

Le DPPC est un système modèle qui peut s’avérer très riche. En effet, il est possible de
marquer ces acides gras pour les rendre fluorescents. Ceci devrait nous permettre d’observer
directement la dynamique des tensioactifs à la surface liquide/air. Pour cette partie du projet,
la présence de F. Restagno, déjà très impliqué dans le travail sur les films, devrait s’avérer
précieuse étant donné son expertise sur le marquage et la mesure de dynamique à l’interface.

En parallèle de ces expériences, nous utiliserons des simulations numériques effectuées
sous COMSOL pour décrire complètement la dynamique des films de savon. Nous pourrons
étudier le cas limite d’interfaces complètement rigides ou introduire la rhéologie de surface.
Nous introduirons l’instationnarité de l’écoulement, ce qui est une originalité de ce projet
motivée par deux faits expérimentaux (i) l’observation de profils de films instationnaires à
haut nombre capillaire et (ii) l’observation de la rupture de films pendant leur génération.
Tous ces résultats seront confrontés à l’expérience. Après avoir modélisé la condition aux
limites en présence de tensioactifs insolubles, nous pourrons faire un pas de plus en revenant
aux tensioactifs solubles dans la même géométrie en ajoutant petit à petit des échanges
surface/volume.

6.2 Des films liquides vers les mousses solides

À plus long terme, j’aimerais orienter mon projet de recherche vers les nouveaux maté-
riaux. Ceci s’inscrit dans une dynamique plus large en collaboration avec A. Salonen et W.
Drenckhan qui a obtenu un financement de l’ERC pour la fabrication de matériaux poreux
aux propriétés bien contrôlées. Il s’agit d’utiliser l’auto-organisation des mousses tant en
volume qu’aux interfaces pour contrôler la structure des matériaux poreux (taille et organi-
sation des pores) et leurs propriétés de surface (glissement et mouillabilité).

Les mousses solides sont des réseaux complexes de bulles piégées dans une matrice solide.
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Elles peuvent être interconnectées comme dans une éponge (cellules ouvertes) ou séparées par
des films minces (cellules fermées), différence fondamentale pour les applications. Pourtant,
le contrôle de cette connectivité est presque exclusivement empirique. Ma participation à ce
projet consiste à contrôler la connectivité des matériaux, ce qui est présenté sur la figure 6.2.

Figure 6.2 – Principe du projet de contrôle de la connectivité des mousses liquides. Il s’agit
de se placer au niveau des films de savon et de contrôler la compétition entre la polymérisation
des films, leur drainage et leur rupture.

Pour obtenir une mousse solide, on part souvent de mousses liquides qui sont solidifiées
par la suite. La mousse doit être générée plus rapidement qu’elle n’est solidifiée pour conserver
sa structure mais la connectivité est contrôlée par le rapport temps de rupture/temps de
solidification. Le projet est de comparer le temps de rupture au temps de génération, d’une
part et au temps de solidification, d’autre part. En ce qui concerne le temps de rupture,
sa prédiction est très liée à la partie du projet présentée dans le paragraphe précédent.
Comme cela a été expliqué en conclusion du chapitre 3, la prédiction du temps de rupture
nécessite en effet une bien meilleure compréhension de l’évolution globale du film pendant
sa génération. Le but final est de prédire la rupture de films visqueux de polymères en train
de réticuler mais nous nous approcherons de ce but par étapes en commençant par travailler
avec des tensiactifs insolubles avant d’introduire un système soluble modèle (le C12E6) puis
des polymères (le polyol), éventuellement en présence d’un réticulant (le glyoxal).

Dans un second temps, des études rhéologiques seront faites pour extraire un temps ca-
ractéristique de polymérisation et le comparer aux temps de rupture obtenus précédemment
(voir figure 6.3). Cette comparaison devrait nous permettre d’établir des conditions expéri-
mentales optimum pour obtenir soit des films qui rompent avant la fin de leur solidification,
soit des films qui se solidifient avant de rompre. Ces conditions différentes seront utilisées
pour se rapprocher petit à petit des mousses en observant la solidification de radeaux de
bulles, puis de mousses 2D confinées entre deux plaques, puis de mousses réelles.

6.3 Après tout, les mousses sont-elles bien utiles ?

Avant de conclure, j’aimerais mentionner un projet que l’on mène dans un contexte
industriel. Toujours en collaboration avec D. Langevin et F. Restagno, nous commençons un
travail avec L’Oréal sur la question suivante : « Les mousses ont elles une fonction dans la
détergence ? ». Il s’agit de savoir si la présence des mousses lors du nettoyage est uniquement
un produit secondaire dû à la présence des tensioactifs ou si, au contraire, sa présence modifie
l’efficacité du nettoyage.

Avec Sian Jones qui en post-doctorat avec nous sur ce sujet, nous mettons en place des
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Figure 6.3 – (a) étude rhéologique de la solidification des polyols en présence de glyoxal.
(b) comparaison du temps de rupture et du temps de solidification dans le but d’obtenir des
films ouverts ou fermés.

expériences permettant de comparer la détergence de l’eau pure, d’une solution moussante et
d’une mousse. Les supports sont des wafers de silicium silanisés pour être aussi hydrophobes
que les cheveux et sur lesquels on dépose une couche de sebum par spin-coating. Nous sommes
en train de mettre en place des tests permettant de nettoyer ces wafers sans créer de mousse
afin de pouvoir comparer la détergence des trois solutions citées ci-dessus.

Nous avons identifié un certain nombre de mécanismes qui peuvent effectivement mener
à une détergence différente de la mousse. La mousse est plus visqueuse que la solution dont
elle est issue et ceci peut augmenter la détergence. Par ailleurs, les mousses contiennent
beaucoup de surface, ce qui a plusieurs implications (i) il y a de la succion capillaire dans les
bords de Plateau qui peut aspirer les impuretés, (ii) il y a une grande quantité de tensioactifs
concentrés à la surface qui peut permettre de générer des micelles et d’évacuer des particules
de graisse. Les expériences en cours montrent effectivement un comportement complexe et
en particulier une grande importance de l’interface.

6.4 Conclusion
J’ai profité de mes premières années de recherche pour accumuler une certaine expérience

tout d’abord en hydrodynamique puis en physico-chimie, grâce à l’expertise de D. Langevin.
Ceci m’a permis d’occuper une place riche humainement et scientifiquement entre des nu-
mériciens hydrodynamiciens et des physico-chimistes. Les résultats récents que nous avons
obtenus ainsi que mon projet à court terme sont le fruit de cette position particulière et vont
permettre de mettre ensemble des simulations numériques qui me semblent très prometteuses
si elles sont comparées à des expériences. La collaboration proche que nous avons avec B.
Scheid permet de construire pas à pas des expériences et des modèles comparables, ce que
nous étions incapables de faire précédemment. L. Champougny qui a commencé à la fois des
expériences et des simulations, joue un rôle central dans cette construction.

À plus long terme, mon projet s’inscrit dans celui de l’équipe qui contribue à la fabrication
de nouveaux matériaux poreux modèles. Ce projet, en collaboration avec W. Drenckhan et
A. Salonen, va bénéficier de l’expérience accumulée sur les films de savon mais nous allons
revenir vers des systèmes moins modèles (films en train de solidifier) et des systèmes plus
complexes (mousses) afin de transformer l’essai de l’utilisation, sur des systèmes réels, de
notre compréhension des systèmes modèles.
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