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Introduction générale

Lorsque du liquide ruisselle le long d’une paroi solide, il s’écoule plus lentement que dans
un jet car il a une vitesse nulle au niveau de la surface. De méme, si un volume de liquide
suffisamment faible est confiné entre des interfaces liquide/gaz, ses propriétés dépendent de
phénomenes ayant lieu au contact de I'air. Cette condition hydrodynamique est présente dans
différents objets tels que les gouttes, les bulles, ou a plus grande échelle les émulsions (mélanges
de deux liquides non miscibles, dont I'un formant des gouttes) et les mousses (assemblées de
bulles). L’étude des interfaces liquide/gaz, et leurs conséquences sur I’écoulement sous-jacent,
peut étre complexe en raison du confinement de molécules a l'interface qui en modifient les
propriétés mécaniques. Ces molécules peuvent s’écouler comme dans un liquide 2D, ou bien se
figer comme dans un solide bidimensionnel. Certaines interfaces ont également des propriétés
intermédiaires dites visco-élastiques. Ainsi, selon la composition physico-chimique du liquide,
ces objets possédant de grandes aires interfaciales se comporteront différemment.

Dans cette étude, nous nous intéressons tout particulierement aux mousses, comportant
des films liquides ayant des épaisseurs de 'ordre de 100 nm et donc une surface spécifique de
plusieurs milliers de metres carrés par litre. Les écoulements dans les films, et donc le comporte-
ment de ce matériau, sont alors tres dépendants des propriétés de ses interfaces. Par conséquent,
la mousse vieillira et se déformera différemment selon la catégorie d’especes physico-chimiques
qu’elle possede a ses interfaces. Par exemple, une mousse comportant des particules a ses inter-
faces est beaucoup plus stable qu'une mousse comportant des molécules savonneuses, mais elle
est plus difficile a créer. On peut également citer les mousses formées avec des acides gras, qui
sont plus stables que des mousses formées avec du produit vaisselle, mais qui s’écoulent plus
lentement.

Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a décrire des écoulements qui ont lieu
dans les films liquides d’une mousse macroscopique, mais a une échelle locale. Deux événements
antagonistes sont étudiés : la création d’un film de savon, pouvant avoir lieu suite au mouvement
des bulles les unes par rapport aux autres, et la rupture d’un film de savon, pouvant avoir
diverses origines telles que des instabilités ou des écoulements. Tandis que 'interface est étirée
dans le premier cas, elles se retrouve comprimée dans le second. Les deux situations considérées
concernent les échelles de temps les plus rapides dans la vie d’une mousse. Nous montrerons qu’a
ces grandes vitesses de déformation de l'interface, ’écoulement et donc la dynamique globale
de ces événements, qui peut varier de plusieurs ordres de grandeur, sont régis par les propriétés
physico-chimiques des interfaces liquide/gaz.

Dans cette premiere partie, nous présenterons des éléments bibliographiques sur la struc-
ture et la vie d’'une mousse. Nous nous intéresserons ensuite a la création d’un film liquide lors
de réarrangements entre bulles impliqués dans le comportement macroscopique d’une mousse,
qu’il s’agisse de son écoulement ou de sa stabilité. En particulier, I’étude concerne I'importance
des propriétés physico-chimiques pour le mécanisme de formation du film et son influence sur
I’échelle de temps mise en jeu. Nous verrons également que la géométrie du réarrangement est
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un parametre crucial pour comprendre le role de ces événements dans la vie d’'une mousse.
Enfin, des expériences seront présentées sur la rupture d’'un film de savon comportant des in-
terfaces aux propriétés visco-élastiques. Des comportements inattendus sont alors observés, en
particulier 'apparition de rides ou de fractures dans le film liquide.

Dans une deuxieme partie, nous avons voulu décrire les propriétés mécaniques des interfaces
chargées en particules. Nous avons tout d’abord étudié une interface modele, constituée de
grains placés a la surface d'une cuve remplie d’eau. Cette surface a alors les propriétés d’un
granulaire 2D, a l'origine de la résistance remarquable de cette "membrane" a la déformation.
Nous proposons alors d’aller plus loin et de modifier l'interface en ajoutant une interaction
entre les grains par le moyen de ponts capillaires.

Afin de profiter de ces propriétés mécaniques particulieres pour optimiser le comportement
de la mousse, cette interface doit étre générée. En utilisant les propriétés physico-chimiques des
solutions et des interfaces savonneuses, il est possible de former des bulles ultra-stables. Nous
verrons alors comment le mécanisme étudié appliqué a des particules de ciment permet de créer
des bulles solides, nécessaires ensuite a la fabrication d’une mousse cimentaire.



Premiere partie

Ecoulements dans les films de savon
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18 CHAPITRE 1. ARCHITECTURES SAVONNEUSES

Lorsque I'on retire un anneau d’un récipient rempli d’eau savonneuse, du liquide est entrainé
formant une fine lame plane appelée film de savon. Il est alors amusant de souffler dessus pour
obtenir une bulle de savon sphérique qui s’envole puis éclate au bout d’un certain temps. De
la méme facon, des réseaux de films d’architectures variables peuvent étre créés en retirant par
exemple des cadres cubiques, tetraédriques ou encore octaédriques de la solution. Ces géométries
ont d’abord été étudiées par Plateau (1873), et "ont excité 'admiration de toutes les personnes
a qui [il] les [a] fait voir". En effet, elles sont "d’une régularité parfaite, leurs arétes liquides ont
une finesse extréme, et leurs lames étalent apres quelque temps les plus riches couleurs". Plus
généralement, ces propriétés sont observées dans les mousses liquides rencontrées tous les jours,
par exemple en faisant la vaisselle. Dans ce chapitre d’introduction, nous nous attacherons a
décrire ces matériaux si particuliers mais cependant si courants.

1.1 Les mousses liquides

Les mousses liquides sont des systémes diphasiques dans lesquels du gaz est enfermé dans
du liquide (figure 1.1). Elles sont donc légeres et posseédent une large interface liquide/gaz
pouvant atteindre plusieurs milliers de metres carrés par litre (Cantat et al., 2010). Elles sont
donc largement utilisées dans 'industrie agroalimentaire pour augmenter la saveur des aliments
et modifier leur texture, ou encore dans les industries pharmaceutique et cosmétique pour
augmenter la surface d’échange avec des produits actifs.

Une mousse tend a diminuer son aire interfaciale au cours du temps, jusqu’a disparaitre, ce
qui peut étre néfaste pour certaines applications. Par exemple, des bétons moussés, permettant
d’améliorer I'isolation thermique des batiments, sont fabriqués par solidification d’une mousse
liquide qui doit subsister jusqu’a la prise. Cependant, dans d’autres applications comme la
détergence, les produits utilisés ont souvent des propriétés moussantes, ce qui est inutile voire
néfaste pour leur utilisation. En effet, la mousse peut accélérer le vieillissement des appareils,
et des agents antimoussants sont ajoutés pour controler la formation de mousse. Il est donc
important de pouvoir controler leur stabilité.

D’un point de vue mécanique, les mousses peuvent se comporter comme des solides, ce qui
est observé pour la creme chantilly posée sur une coupe de glace, ou bien comme un liquide,
lorsqu’elles s’écoulent dans le but de récupérer le pétrole d'un puits.

Ces propriétés et utilisations s’expliquent par la présence d’interfaces complexes ainsi que
par le confinement du liquide et du gaz, ce que nous allons maintenant détailler.

Fig. 1.1 — Photo d'une mousse.
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1.2 Des interfaces complexes

1.2.1 La tension interfaciale

Lorsqu’une molécule de liquide se retrouve a l'interface liquide/gaz, elle perd la moitié de
ses interactions cohésives et se situe donc dans un état énergétique moins favorable. Créer une
interface liquide/gaz d’aire A cotite donc une énergie vA, ce qui définit la tension de surface 7.
Elle représente donc une énergie par unité de surface (J.m~2), mais aussi une force par unité
de longueur (N.m™1).

Par exemple, lorsqu’une plaque est plongée dans une solution (figure 1.2(a)), la force exercée
dessus est due a la tension de surface, et vaut ypcosf. p représente le périmetre de la ligne
d’intersection entre les interfaces plaque/gaz, plaque/liquide et liquide/gaz appelée ligne triple.
0 est 'angle auquel U'interface liquide/gaz croise la surface solide, appelé angle de contact. Ainsi,
la mesure de la force exercée sur la plaque au moment ou le liquide se détache vaut vp, 'angle
0 étant alors nul. La tension de surface peut en étre déduite par la méthode dite de Wilhelmy.

Lorsqu’une interface courbée est traversée, une différence de pression AP est engendrée,
reliée a la tension de surface par la loi de Laplace :

1 1
AP =~C avec C= E—FE (1.1)

ou (', Ry et Ry sont respectivement la courbure et les rayons de courbure de 'interface. Le
liquide présent a l'intérieur d’une goutte est alors en surpression.
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Fig. 1.2 — (a) Force de tension de surface sur une plaque plongée dans le liquide (plaque de
Wilhelmy). (b) Tension de surface en fonction de log ¢, avec ¢, la concentration volumique en
tensioactifs. v, est la tension de surface du liquide pur et CMC est la concentration micellaire
critique.



20 CHAPITRE 1. ARCHITECTURES SAVONNEUSES

1.2.2 Des agents tensioactifs

Afin de stabiliser les interfaces liquide/gaz, des agents tensioactifs peuvent étre ajoutés. Ils
permettent principalement de diminuer 1’énergie interfaciale par la réduction de la tension de
surface. Nous distinguerons les tensioactifs solubles dans le liquide des tensioactifs restant en
surface donc insolubles.

1.2.2.1 Tensioactifs solubles

Dans un premier cas, les tensioactifs peuvent étre solubles dans I’eau. Il s’agit principalement
de molécules de faible masse moléculaire qui sont amphiphiles. Elles possedent une téte hydro-
phile et une chaine hydrophobe, et s’adsorbent a I'interface. Les tensioactifs sont dit anioniques,
cationiques, ou neutres selon la charge de la téte polaire, ou amphoteres si celle-ci varie avec
le pH. Quand la concentration en tensioactifs augmente, la tension de surface décroit jusqu’a
la saturation de 'interface par les particules amphiphiles. Au-dessus de cette concentration, la
tension de surface reste constante (figure 1.2(b)). Comme la dispersion des tensioactifs dans
I’eau implique un coflit énergétique dii a la présence des chaines hydrophobes, les molécules
forment des agrégats sphériques appelés micelles au-dela d’une concentration critique. Cette
concentration est nommée concentration micellaire critique, notée ici CMC.

1.2.2.2 Tensioactifs insolubles

Les tensioactifs peuvent également étre des polymeres comportant des parties hydrophiles et
hydrophobes. Ces molécules ont des dynamiques d’adsorption et de réarrangement a l'interface
plus lentes que les molécules de faible masse moléculaire, ce qui permet de varier les propriétés
interfaciales que nous allons définir. Les mousses peuvent aussi étre stabilisées par des particules
solides, a condition de controler I'angle de contact de leur surface, ce qui sera détaillé dans le
chapitre 5.

1.2.3 Propriétés mécaniques des interfaces
1.2.3.1 Pression de surface

Une interface chargée en molécules amphiphiles peut étre considérée comme un milieu bidi-
mensionnel. Ainsi, la pression de surface II est définie par —0Fp,,/0A de fagon analogue a la
pression 3D, ou Fy,, est I'énergie libre du film de tensioactifs (Cabane et Hénon, 2003). Cette
énergie est la différence entre ’énergie libre des interfaces recouvertes d’une monocouche de
tensioactif Fi, et d’une interface pure Fy, d’ou Fg, = Fia — Fo = (7 — 70) A. Ici, v et 7o sont
respectivement les tensions des interfaces recouvertes de tensioactifs et des interfaces pures.
Ainsi, une pression de surface Il peut étre définie :

=9 -7 (1.2)

Une relation entre la tension de surface et la quantité de tensioactifs en solution doit étre
déterminée pour exprimer la pression de surface. Dans le cas de tensioactifs solubles, en-dessous
de la CMC, I'isotherme d’adsorption de Gibbs relie la tension de surface aux concentrations en
tensioactifs dans le volume ¢ et en surface I', pour des solutions idéales sans interaction :

dy = —I'dpy = —TkgTd(Inc) (1.3)



CHAPITRE 1. ARCHITECTURES SAVONNEUSES 21

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température. Afin de déterminer une relation
directe entre la concentration surfacique et la tension de surface, il est nécessaire de faire des
hypotheses sur les échanges de tensioactifs entre le volume et l'interface. Un exemple de ce
type de relation est donnée par le modele de Langmuir, qui exprime simplement la cinétique
d’adsorption et de désorption des tensioactifs a l'interface, respectivement de coefficients k, et
ky. En négligeant les interactions entre les molécules, et en supposant que la concentration en
volume pres de l'interface est la méme que loin de U'interface (Langevin, 2014), on en déduit :

dr r r
R 1— — | —k;— 1.4
ar ~ Fac < roo> hap (1.4)
avec 'y la concentration surfacique de saturation. A 'équilibre, I' est constant, d’ot :
k,c ['/T
= 1= 1.5
kg 1-T/I's (15)

Ainsi, en combinant les équations 1.3 et 1.5, I’équation d’état de I'interface est obtenue entre
la pression de surface II et la concentration surfacique I' :

I

La pression et la tension de surface sont donc déterminées, a 1’équilibre, par la concentration
de la solution en tensioactifs et ses proprié¢tés d’échange avec I'interface.
1.2.3.2 Elasticité et viscosité de surface

La présence de tensioactifs a I'interface en modifie les propriétés mécaniques. Lorsque I'in-
terface est déformée, elle est généralement en méme temps dilatée/comprimée et cisaillée (figure
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Fig. 1.3 — Déformation d'une interface d’aire Ay en dilatation et en cisaillement.
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1.3). Nous allons dans la suite séparer les deux types de déformation.

(a) Dilatation/compression

Dans le cas d’une dilatation rapide de I'interface d’aire initiale Ag, les molécules amphiphiles
situées en volume ne s’adsorbent pas immédiatement, pour différentes raisons (figure 1.4.(a)) :
— Les tensioactifs mettent un temps de lordre de tgg = h*/D a diffuser du volume vers
I'interface, avec h la longueur d’une zone de déplétion et D le coefficient de diffusion.
Pour des tensioactifs usuels de faible masse moléculaire, D est de l'ordre de 107 m?.s~ 1,
et h de ordre de 1 pum (Cantat et al., 2010), d’ott un temps caractéristique d’adsorption

de 10 ms.

— Lorsque les tensioactifs arrivent a 'interface, ils doivent franchir une barriére énergétique
due aux forces électrostatiques ou stériques pour s’adsorber. Cette étape peut étre reliée
a une cinétique t,g4s.

— Au-dela de la CMC, il faut également prendre en compte le temps caractéristique de
diffusion des micelles t3 et le temps d’échange entre une micelle et une molécule seule
gmic,

Ainsi, quand l'interface est brusquement dilatée ou comprimée, la concentration surfacique
en tensioactifs diminue ou augmente (figure 1.4(b)). Par analogie a la rhéologie 3D, on définit
une contrainte de surface de dilatation/compression oq;, de méme dimension que la tension de
surface, et une déformation egy = 0A/Ag. Dans le cas d’interfaces purement élastiques, il en

résulte une élasticité dilatationnelle de surface Fyj :

oail = Fan€an (1.7)

Pour une monocouche de tensioactifs insolubles, la contrainte nécessaire a la dilatation ou a
la compression est égale a la différence de tension de surface entre les deux états, et le module
élastique est alors égal au module de Gibbs-Marangoni Fgy :
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Fig. 1.4 — (a) Différents temps caractéristiques a l'origine de 'adsorption des tensioactifs a
I'interface. (b) Augmentation de I'aire de I'interface plus rapide que le temps d’adsorption des
tensioactifs.
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dy
By = {14
L’élasticité de surface caractérise donc une tension de surface dynamique due a la variation
d’aire de 'interface.
Il est possible de définir de la méme fagon une viscosité dilatationnelle de surface pq; pour
une interface purement visqueuse et newtonienne :

(1.8)

O4il = [dil€dil (1.9)

Cependant, dans le cas de tensioactifs solubles, il faut tenir compte de la dynamique des
tensioactifs entre I'interface et le volume. La réponse de I'interface dépend alors de 1’échelle de
temps de la sollicitation : l'interface est dite non-newtonienne. Par un modele viscoélastique
tel que celui de Kelvin-Voigt, il est possible d’introduire un module complexe de dilatation de
surface £, dépendant de la fréquence d’excitation w, tel que o}, = Ej €5 ¢

Ely(w) = E'(w) +iE"(w) (1.10)

ou la partie réelle E’ est le module élastique en phase avec la déformation, et le module
E" = wpgy le module de perte en opposition de phase. Ces propriétés sont dues aux interactions
entre les molécules amphiphiles et a la dynamique d’adsorption/désorption des tensioactifs
prises en compte dans certains modeles tels que celui de van den Tempel pour estimer le
module complexe (Cantat et al., 2010). Ces propriétés interfaciales sont généralement mesurées
dans un régime de faibles déformations, en faisant osciller I'aire de la surface d’une goutte.
La forme de la goutte permet alors d’accéder a sa tension de surface dynamique, et donc aux
modules élastiques et visqueux de l'interface.

(b) Dilatation inhomogeéne et effet Marangoni

Parfois, I'interface est dilatée de fagcon inhomogene, sans que les tensioactifs en solution
n’aient le temps de s’adsorber a l'interface. Dans ce cas, la concentration interfaciale en mo-
lécules amphiphiles n’est pas constante a la surface, et des gradients de tension de surface

apparaissent. Une force dite de Marangoni F);, en résulte, et vaut, suivant une coordonnée x
(Langevin, 2014) :

vy
Fuan = — 1.11
Maz = 5 (1.11)

Cette force est analogue a un gradient de pression en volume. Elle peut également étre consi-
dérée comme une force de rappel élastique (Cantat et al., 2010). Quand ’élasticité augmente,
cette force est plus importante, et 'interface est plus résistante méme aux petites déforma-
tions. Cette variation de tension de surface induit également un écoulement du liquide situé
dans le volume sous linterface, permettant d’alimenter celle-ci en tensioactifs. Ce couplage
entre I'interface et le volume est appelé effet Marangoni.

(c) Cisaillement

De facon analogue a la dilatation, une élasticité et une viscosité de cisaillement de surface
peuvent étre définis. Dans ce cas, la déformation vaut €5 = 0x/L (figure 1.3) et la contrainte
est reliée a 'élasticité et a la viscosité de surface par :
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Ocis = Ecisecis + ,ucisécis (112)

Comme dans le cas de la dilatation, la réponse de l'interface dépend de la fréquence de
sollicitation, et un module complexe G (w) = G'(w) +iG" (w) peut étre défini. Cependant, a la
différence du cas précédent, il n’y a pas de changement d’aire interfaciale, donc la concentration
surfacique en tensioactifs n’est pas affectée par la déformation. Seules les interactions entre les
particules sont a l'origine des propriétés élastiques et visqueuses de l'interface.

Pour des tensioactifs solubles, 1’élasticité en cisaillement est nulle, et la viscosité interfaciale
est plus faible de deux ordres de grandeurs par rapport a la viscosité en dilatation/compression
(Cantat et al., 2010). 1l est donc généralement raisonnable de négliger les propriétés interfaciales

en cisaillement, des lors que des modifications (méme petites) d’aire interfaciale sont présentes.

Pour conclure, les déformations rapides de structures savonneuses sollicitent les interfaces
a des fréquences auxquelles les tensions de surface n’ont pas le temps de s’équilibrer, ce qui
procure des propriétés mécaniques complexes a 'interface.

(d) Interfaces mobiles ou rigides

Ces propriétés mécaniques d’interfaces permettent de définir deux comportements limites.
Dans le cas ou la viscosité et 1’élasticité interfaciales sont faibles, les interfaces sont aisément
déformables ou en écoulement : elles sont dites mobiles. Il s’agit généralement d’interfaces
stabilisées par des tensioactifs de faible masse moléculaire, solubles en solution aqueuse.

Dans le cas contraire, la viscosité ou I'élasticité interfaciales sont grandes, et les interfaces
peuvent étre rigides, car la condition aux limites y est une vitesse de fluide nulle. Il peut s’agir
de molécules de grande masse moléculaire comme les protéines. Il est aussi possible d’utiliser
des molécules non solubles, mélangées avec des molécules solubles pour les mettre en solution.
Les dynamiques d’échange avec l'interface sont alors tres lentes.

Varier les propriétés mécaniques des interfaces en modifiant le tensioactif utilisé permet
de changer les conditions hydrodynamiques aux interfaces liquide/gaz. Il en résulte différents
comportements, observables aux différentes échelles de la mousse, allant du film liquide a la
mousse macroscopique.

1.3 Des films de savon plus ou moins fins

Nous présentons ici la création et le vieillissement d’un film liquide isolé, afin de mieux
comprendre ensuite son comportement au sein d’une mousse.

1.3.1 Films qui sont créés

1.3.1.1 Loi de Frankel

Lorsqu'une plaque solide est retirée d’un bain de liquide a vitesse constante, elle entraine un
film dont I'épaisseur est exprimée par la loi de Landau Levich Derjaguin, dans certaines gammes
de vitesse (de Gennes et al., 2004). En s’inspirant de cette théorie, Frankel (Mysels et Frankel,
1978) a pu estimer ’épaisseur d’'un film de savon tiré a partir d’une solution de tensioactifs :
un film stationnaire est tiré a la vitesse V', et est relié au ménisque statique d’équilibre par un



CHAPITRE 1. ARCHITECTURES SAVONNEUSES 25

Ménisque
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Ménisque
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Film plan 4 y

Fig. 1.5 — Schéma d’un film liquide tiré a vitesse constante, et des notations utilisées pour le
calcul de Frankel.

ménisque dynamique, dont 1'épaisseur vaut 2h(z) (figure 1.5). Afin de résoudre le probléeme,
plusieurs hypotheses sont réalisées :
— le systeme est quasi-stationnaire ;
— les interfaces sont rigides, et la vitesse du liquide a l'interface est supposée égale a la
vitesse de tirage V';
— le film est horizontal, donc la gravité est négligée ;
— la variation d’épaisseur est faible dans le ménisque dynamique, ce qui permet d’y utiliser
I’approximation de lubrification.
Le probleme est résolu dans un demi-film. Ainsi, dans le ménisque dynamique, I’équation
de Stokes relie la pression a la vitesse du fluide par :

du  dp
— == 1.13
" dr (1.13)
avec 1 la viscosité de volume, et p la pression a la coordonnée x :
d*h
=P —v— 1.14
plr) =Fo =735 (1.14)

puisque d?h/dz? correspond a la courbure de I'interface dans I'hypothése des faibles pentes.
Par intégration de ’équation 1.13, avec la condition limite a l'interface u(y = h(x)) =V et la
condition de symétrie S—Z(y = 0) = 0, le profil de vitesse s’écrit :
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uly) = 3 TE@ @) — )+ V (1.15)

Le débit dans le ménisque dynamique est alors donné par :

h(z) v d*h
{dynamique — /0 U(y)dy - %@

Dans le demi-film stationnaire, supposé plan et d’épaisseur hg, le débit est donné par :

(z)h*(x) + Vh(x) (1.16)

Gsiim = V'ho (1.17)

Par conservation du débit, I’équation du ménisque dynamique est obtenue :

g d’h 3
%@(@h (z) = V(ho — h(z)) (1.18)
Cette équation est adimensionnée par H = h/hy et X = xCa'/3/hg, avec Ca = 7’;/ le
nombre capillaire. La forme du ménisque est donnée par :
&°H 1-H
= 1.1
dXxs? s H3 (1.19)

Les conditions nécessaires a I'intégration numérique de cette équation sont telles que 'épais-
seur entrainée est constante égale a hg, et que la courbure du film plan créé est nulle :
H(X — +00) =1, (X — 400) = 0 et %(X — +o0) = 0. Le profil d’épaisseur ob-
tenu tend vers une courbure constante 1.34 quand I’épaisseur du film augmente, pour H =~ 10
(Seiwert, 2010). Afin d’en déduire 1’épaisseur du demi-film, le ménisque dynamique est raccordé

pour ses grandes épaisseurs au ménisque statique par 1’égalité des courbure :

1 th dynamique
R:<MJ (1.20)
¢ h—+o00

ou R, est le rayon de courbure du ménisque statique. On peut ainsi en déduire la loi de
Frankel qui estime I’épaisseur du film créé :

2hy = 2.68 R.Ca*? (1.21)

Pour estimer l'ordre de grandeur de I'épaisseur des films créés, des viscosités et des ten-
sions de surface respectivement de I'ordre de 1 mPa-s et 30 mN-m~! sont considérées. Pour des
nombres capillaires compris entre 107% et 1073 (vitesses de tirage comprises entre 30 um-s™?
et 30mm-s~!) et des rayons de courbure de ménisques compris entre 100 ym et 500 um, les
épaisseurs des films créés peuvent varier de 30 nm a 10 pum.

1.3.1.2 Déviations a la loi de Frankel

En réalité, les expériences de tirage de films donnent des résultats comparables a la loi de
Frankel pour une gamme limitée de nombres capillaires (van Nierop et al., 2008). A bas nombre
capillaire, I’épaisseur du film prédite atteint la limite a laquelle les deux interfaces liquide/gaz
sont suffisamment proches pour que les interactions entre elles soient a prendre en compte.
Cette épaisseur critique sera détaillée dans la suite (paragraphe 1.3.3). A plus haute vitesse,
des effets inertiels sont a prendre en compte (de Ryck et Quéré, 1998).
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Par ailleurs, les mesures donnent des épaisseurs plus faibles que 1’épaisseur de Frankel pour
des grands nombres capillaires (Lal et Di Meglio, 1994; Saulnier et al., 2011). La principale
hypothese du calcul de Frankel concerne la rigidité des interfaces, et donc une vitesse uniforme
de I'interface, égale a la vitesse de tirage. Afin de mieux décrire ces expériences, il faut considérer
les propriétés viscoélastiques des interfaces qui permettent d’expliquer ces déviations (Seiwert
et al., 2014). Pour rester rigide, I'interface doit pouvoir supporter un gradient de contrainte
surfacique do, sans induire une déformation de l'interface trop importante. Ceci est possible
dans le cas de grandes élasticités ou viscosités interfaciales. Cette différence de contrainte s’écrit
(Seiwert et al., 2014) : 6o = 1.85v(3Ca)??3, ce qui correspond & des gradients de tension de
surface compris entre 1072 et 1mN-m~! pour le systéme considéré dans le paragraphe 1.3.1.1
précédent.

La loi de Frankel prédit également 1’épaisseur du nouveau film dans le cas ou I’écoulement
est stationnaire. Si un film est créé a partir d’'un film initial, son épaisseur ne correspond
généralement pas a celle prédite par la loi de Frankel. Il existe donc un régime instationnaire
transitoire entre le film initial et le film de Frankel (Seiwert et al., 2013).

1.3.2 Films qui se drainent

Quand le film est créé verticalement, des franges d’interférence horizontales colorées sont
observées avec une lumiére blanche (figure 1.6(a)). Elles traduisent une variation de 1’épaisseur,
et caractérisent donc l'effet du drainage gravitaire. Celui-ci tend a amincir la partie supérieure
du film, et & en épaissir la partie inférieure (Saulnier et al., 2014).

Les films placés horizontalement se drainent également en raison de la pression capillaire.
En effet, la pression dans le film plan est égale a la pression du gaz contenu dans les bulles,
tandis que le liquide contenu dans les ménisques est en dépression. Il se crée donc un écoulement
du film vers le ménisque, qui induit une diminution de I’épaisseur du film au cours du temps.
La dynamique de ce drainage dépend des propriétés interfaciales procurées par le tensioactif

Fig. 1.6 — (a) Photo d’un film soumis au drainage gravitaire sur un cadre de diametre 22 cm.
Chaque couleur correspond a une épaisseur. (b) Eclatement d’une bulle lors du passage d'un
projectile. Le cliché a été pris en 1904 avec un chronophotographe par Lucien Bull.
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utilisé. Ainsi les temps caractéristiques de drainage capillaire pour les interfaces mobiles Tiobite
et pour les interfaces rigides Tyigiqe sont donnés par (Rio et Biance, 2014) :

IR, o 3nR?
~ rigide — 4"}/h
ou h est I'épaisseur totale du film. Ainsi, le film créé précédemment (paragraphe 1.3.1)
draine en 10 a 70 us si ses interfaces sont mobiles. Si les tensioactifs utilisés sont rigides, le film
atteindra une épaisseur de 100 nm en un temps caractéristique de 1 a 70 ms.
Expérimentalement, des mesures réalisées au laboratoire montrent qu’'un film de 5mm de
large se draine en t ~300s si les interfaces sont mobiles et en t ~6000s si elles sont rigides.

(1.22)

Tmobile =

1.3.3 Films a I’équilibre

Lorsque le film s’amincit, les deux interfaces liquide/gaz se rapprochent. En I'absence de
tensioactifs, elles s’attirent par interactions de Van der Waals, ce qui conduit naturellement a
la déstabilisation du film liquide. Lorsque des tensioactifs chargés sont présents aux interfaces,
la répulsion électrostatique entre les deux interfaces devient importante. Dans ce cas, cet effet
stabilisant est observé a partir d’une distance critique appelée longueur de Debye, ce qui permet
d’obtenir des films de 10 a 80nm pour des tensioactifs de faible masse moléculaire (Cantat
et al., 2010). Les films sont alors appelés films noirs communs, ne pouvant plus étre colorés
en raison d’interférences destructives. Si la dépression des bords de Plateau est suffisamment
grande, le film s’amincit au-dela de cette position d’équilibre, et peut atteindre des épaisseurs
nanométriques (2 a 4nm), ou la répulsion stérique entre les deux interfaces de tensioactifs
stabilise le film. Il s’agit du film noir de Newton.

1.3.4 Films qui cassent : loi de Culick

Malgré ces épaisseurs d’équilibre en présence de tensioactifs, les films liquides sont fragiles
et peuvent casser a différents instants de leur vie :

— pendant leur formation, par exemple a cause de la gravité lorsqu’ils sont créés verticale-

ment (Saulnier et al., 2014);

— a leur position d’équilibre, car des instabilités (fluctuations thermiques ou mécaniques)
entrainent des variations locales d’épaisseur du film et de concentration surfacique en
tensioactifs (Rio et Biance, 2014).

La rupture de films a été largement étudiée, depuis la premiere observation de I’éclatement
d’une bulle au chronophotographe par Lucien Bull en 1904 (figure 1.6(b)). Les premieres ana-
lyses théoriques ont été réalisées parallelement par Taylor et Culick (Taylor, 1959; Culick, 1960).
Lorsqu’un trou est percé, il s’agrandit avec un rayon r, et le liquide initialement contenu dans le

Fig. 1.7 — Modele de Taylor-Culick.
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Fig. 1.8 — Eclatement d’un film de savon d’épaisseur 1.4 ym, obtenu avec une solution de SDS.
Les images sont espacées de 1 ms.

trou est collecté dans un bourrelet (figure 1.7). Ainsi, il est possible d’écrire un bilan de quan-
tité de mouvement entre I'inertie du bourrelet, dont la masse augmente pendant ’ouverture du
trou, et la force de tension de surface :

d(mr)
dt
avec m la masse de liquide dans le bourrelet 2D, r le diameétre du trou, p la masse volumique
du liquide et hg I’épaisseur totale du film. Cette équation a une solution a vitesse constante
Vouliek, €t qui s’écrit :

= 2v(27r) avec  m = phomr? (1.23)

2y
pho

Ce calcul a bien été confirmé par les résultats expérimentaux de McEntee et Mysels (1969).
Cependant, dans ce mécanisme, il est important de remarquer que I’énergie n’est pas conservée.
En effet, I'énergie interfaciale perdue vaut 2Av, ou A est l'aire du trou, tandis que 1’énergie
cinétique gagnée vaut AhgpViZ e /2- La vitesse d’ouverture serait donc deux fois plus grande
si I’énergie était conservée.

VCulick == (124)
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Fig. 1.9 — (a) Rayon du trou créé en fonction du temps pour hy = 8.5+1 yum. L’ajustement
linéaire montre une vitesse d’ouverture constante. (b) Mesure de la vitesse d’ouverture du trou
pour différentes épaisseurs de films. La droite représente la loi de Culick.
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Des mesures de vitesse d’avancée du bourrelet ont été réalisées, et une séquence d’images est
montrée en figure 1.8. Le montage expérimental sera présenté dans le chapitre 3. Les résultats
montrent un bon accord avec le modele, puisque la vitesse est bien constante (figure 1.9(a)) et
qu’elle suit bien la loi de Taylor-Culick (figure 1.9(b)). Ainsi, pour un film de 2mm de diamétre
et d’épaisseur comprise entre 30 nm et 10 ym, un film disparait en 20 a 500 us.

Par ailleurs, comme observé sur la figure 1.8, le bourrelet se déstabilise pendant 1’ouverture
en formant des gouttelettes satellites de tailles et de longueurs d’ondes contrdlées, sans modifier
la dynamique (Lhuissier et Villermaux, 2009b).

1.4 Des architectures modeles

Apres cette présentation d’un film liquide isolé, nous allons détailler sa structure a I'intérieur
d’une mousse.

1.4.1 Les bords de Plateau

Bord de
Plateau

channel NO

Section du bord de
Plateau

Fig. 1.10 — (a) Photo d’une mousse. (b) Représentation d'un noeud et de la section d'un bord
de Plateau (extrait de Koehler et al. (1999)).

Une bulle unique est sphérique, car sa forme est déterminée par son minimum d’énergie,
donc par son aire interfaciale. Dans une mousse, les bulles sont mises en contact, ce qui induit
une modification de leur structure. L’équilibre local est de nouveau atteint si 1’énergie des
interfaces est a son minimum local, et les bulles adoptent des formes polyhédriques (figure
1.10(a)), gouvernées par les lois de Plateau (1873) :

— les films liquides séparent deux bulles,

— trois films se rencontrent avec un angle de 120° pour former un canal liquide appelé bord

de Plateau;
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— un neeud, également appelé vertex, constitue I'intersection entre quatre bords de Plateau,
qui se rencontrent avec un angle de 109.5° (figure 1.10(b)).

Le bord de Plateau est un élément particulierement important pour la mousse. Il s’agit d'un
canal de liquide situé a la jonction entre les films, dont la section a une forme triangulaire aux
cOtés concaves (figure 1.10(b)). La courbure du bord de Plateau fixe la dépression du liquide
présent. Son inverse est appelé rayon de courbure du bord de Plateau, noté R.. La pression
capillaire P, dans la mousse est alors définie comme étant la différence de pression entre 'air de
la bulle et le liquide du bord de Plateau. Elle est donnée par la loi de Laplace (équation 1.1) :

g

P = — 1.25
o (1.25)

Un calcul géométrique permet de calculer les projections de la largeur des bords de Plateau
suivant différentes orientations, qui sont proportionnelles a R.. L’aire de la section du bord de
Plateau Sgqp est alors donnée par :

Spap = (\/_ - ;T) R? (1.26)

Ainsi, quand le rayon de courbure augmente, le volume de liquide présent dans les bords de
Plateau augmente également : la fraction liquide est plus grande pour une pression capillaire
plus faible.

1.4.2 La fraction liquide

Lorsque le rayon de courbure du bord de Plateau augmente, sa section et donc son volume
augmentent. Pour des rayons de courbure compris entre 100 et 500 um, le volume d’un bord
de Plateau entourant un film de diametre 2 mm est de I'ordre de 10-250nL. Ce film, s’il est a
I’équilibre, a un volume de 0.03-0.3nL, qui est largement inférieur a celui du bord de Plateau.
Le volume de liquide Vjjquiqe présent dans la mousse est donc majoritairement concentré dans
le réseau de bords de Plateau et de noeuds. Ainsi, lorsque le rayon de courbure des bords de
Plateau varie, la quantité de liquide présent dans la mousse varie également, et est quantifiée
par la fraction liquide ¢; :

‘/liquide

b1 = (1.27)

Vmousse

Lorsque la fraction liquide est inférieure a 5%, les bulles sont des polyedres dont la géométrie
est bien déterminée par les lois de Plateau (Cantat et al., 2010) (droite de la figure 1.11). La
mousse est dite seche. Quand la fraction liquide augmente, le rayon de courbure augmente
également, donc la bulle se rapproche d'une forme sphérique mais déformée, et la mousse est
humide (gauche de la figure 1.11). Lorsque la fraction volumique d’air atteint I’empilement
compact de spheres dures, les bulles deviennent complétement sphériques, et on parle alors de
liquide bulleux. Cette transition correspond a des fractions liquides de 36% pour des mousses
monodisperses désordonnées et 26% si elles sont ordonnées.

1.4.3 Mousses de Kelvin et mousses désordonnées

Dans le cas des mousses seches contenant des tailles de bulles monodisperses (toutes les
bulles ont le méme volume), la structure de la mousse peut étre modélisée par une cellule de
Kelvin (figure 1.12). C’est une géométrie qui permet de remplir tout l'espace par des bulles
identiques, et a été considérée pendant un siecle comme étant la solution pour minimiser I’aire
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t t+32s t+107s

Fig. 1.11 — Photos de deux mousses a différents instants. Elles sont soumises au drainage
gravitaire, donc leur fraction liquide varie au cours du temps.

Fig. 1.12 — Cellule de Kelvin (http://www.susqu.edu/brakke/kelvin/kelvin.html).
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interfaciale. Elle comprend 8 faces hexagonales, 6 faces carrées et 36 arétes de méme longueur
Igap. Afin de respecter le lois de Plateau, les arétes des carrés sont courbées, tout en induisant
également une courbure des arétes de I’hexagone. Les bords de Plateau se rencontrent alors
avec un angle de 109.5°, tandis que les films restent plan.

Par un calcul géométrique et numérique minimisant l'aire interfaciale a 1’aide du logiciel
Surface FEvolver, une relation entre la fraction liquide, le rayon de courbure du bord de Plateau
et la taille de la cellule peut étre déduite (Cantat et al., 2010) :

¢~ 01715 (1.28)

La loi de Laplace (équation 1.1) permet donc de relier la fraction liquide & la pression dans
les bords de Plateau Pggp :

v /0171
Poap = Pa — ——
pap lgap V' o

(1.29)

avec P, la pression de 'air dans les bulles. De nouveau, les bords de Plateau sont d’autant
plus en dépression que la fraction liquide est faible.

Une géométrie permettant de mieux minimiser ’énergie interfaciale d’une mousse mono-
disperse est en réalité la structure de Weaire-Phelan (Weaire et Phelan, 1994), composée de
deux polyedres différent : le premier est composé de 12 pentagones et de deux hexagones,
tandis que le deuxieme est un dodécahedre a faces pentagonales. Cette géométrie n’a été ob-
servée expérimentalement que récemment (Gabbrielli et al., 2012), car la structure de Kelvin
est préférentiellement choisie pres des parois d’un récipient.

Cependant, les mousses sont rarement monodisperses, et les deux géométries présentées
ici ne sont pas les seules rencontrées dans des mousses désordonnées. Dans ce cas, des simu-
lations numériques utilisant Surface Fvolver montrent que ’expression 1.28 reste une bonne
approximation.

1.5 Des mousses qui vieillissent et qui s’écoulent

1.5.1 Vieillissement d’une mousse

Une mousse macroscopique est intrinsequement instable en raison de sa large aire interfa-
ciale. Elle vieillit donc au cours de sa vie pour réduire son énergie, par les différents mécanismes
présentés dans ce paragraphe.

1.5.1.1 Mirissement

Lorsqu’une mousse est a ’équilibre, la distribution de taille des bulles n’est jamais parfaite-
ment monodisperse. La pression du gaz contenu dans les petites bulles est donc plus élevée que
dans les grandes bulles, en raison de la pression de Laplace. Le gradient de pression entraine
une dissolution et un transport du gaz a travers les films liquides. Ce phénomene est appelé
mirissement d’Ostwald : au cours du temps, le volume des petites bulles diminue jusqu’a ce
qu’elles disparaissent, tandis que les plus grandes bulles grossissent. Ce phénomene a lieu sur
une échelle de temps de l'ordre de quelques heures, qui dépend de la fraction liquide, de la
taille moyenne des bulles et de la physico-chimie du gaz et du liquide (Cantat et al., 2010).
Comme la taille des bulles varie, I’architecture de la mousse est modifiée, tout en restant dans
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son minimum local d’énergie. Ceci peut conduire a des mouvements entre les bulles, qui sont
de moins en moins présents au cours du temps (Cohen-Addad et al., 2013).

1.5.1.2 Coalescence

Coalescence

Fig. 1.13 — Observation d’un événement de coalescence.

Comme présenté dans le paragraphe 1.3.4, les films séparant deux bulles peuvent se casser
tout au long de leur vie, entrainant des événements de coalescence (figure 1.13). Il s’agit de deux
bulles cote a cote qui se transforment en une seule bulle. Le liquide contenu dans les anciens
bords de Plateau situés entre les deux bulles se redistribue sur les films et se draine. Les autres
bords de Plateau entourant les bulles se réarrangent afin de minimiser 1’énergie locale. Ces
mouvements, modifiant la géométrie du réseau de films, se propagent sur quelques bulles pour
réduire l'aire interfaciale. Comme vu précédemment, la rupture a lieu en quelques dizaines ou
centaines de us, et la géométrie est modifiée sur des temps de 'ordre de la seconde.

1.5.1.3 Réarrangements topologiques

Au cours du vieillissement de la mousse, les deux phénomenes présentés précédemment
entrainent un mouvement des bulles les unes par rapport aux autres. Des bords de Plateau ou

t t+20ms t+43ms t+107ms

Fig. 1.14 — Observation et propagation de réarrangements topologiques T1 dans une mousse.
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des bulles peuvent alors disparaitre. Ces événements modifient la topologie de la mousse, et
sont donc appelés réarrangements topologiques. Il y a deux types de réarrangements possibles,
en plus de la coalescence :
— Réarrangement de type T1 : dans ce cas, des bulles changent de voisine afin que
la mousse retrouve sa configuration d’énergie minimale (figure 1.14). Différents types
de géométrie conduisent a ces réarrangements, ce qui sera détaillé dans le chapitre 2.
Généralement, il y a disparition et création d'un film et/ou d’'un bord de Plateau. Au
cours de cet événement, la géométrie des bulles environnantes est également modifiée, ce
qui peut conduire a une propagation des réarrangements, comme observé sur la figure
1.14.
— Réarrangement appelé T2 : lors du mirissement, des bulles disparaissent, ce qui
conduit a un réarrangement topologique de type T2.

1.5.1.4 Drainage gravitaire

Pendant la vie d’une mousse, le liquide situé dans les bords de Plateau tend a s’écouler
vers le bas de la mousse et a s’accumuler dessous. La fraction liquide diminue donc au cours
du temps, et la taille de ses bords de Plateau en surface diminue (figure 1.11). Par ailleurs,
lorsqu’'une colonne est remplie de mousse, le drainage entraine une inhomogénéité de la fraction
liquide dans la mousse qui sera seche en haut et humide en bas. Comme la stabilité des films
diminue avec la dépression des bords de Plateau, et donc avec la fraction liquide, la probabilité
de rupture du haut de la mousse est plus élevée.

Ainsi, dans la vie d'une mousse au repos, différents événements conduisent a des modifica-
tions de la géométrie locale et globale de la mousse. Les propriétés topologiques et de stabilité
de la mousse sont alors modifiées. Par ailleurs, ces propriétés de vieillissement des mousses
présentés précédemment dépendent fortement des tensioactifs utilisés (Cantat et al., 2010). Les
propriétés rhéologiques des interfaces modifient donc fortement le comportement de la mousse
macroscopique.

1.5.2 Rhéologie

A la suite de la génération d’une mousse, il est généralement important de la transvaser.
Cependant, les mousses peuvent se comporter comme des solides ou des liquides selon leur
fraction liquide et 1’échelle de déformation sur laquelle elles sont sollicitées.

Lorsque la fraction liquide est inférieure a une fraction liquide critique, la mousse a un
comportement de solide élastique a faible contrainte o imposée (Cohen-Addad et al., 2013).
Cette élasticité provient de la déformation des bulles et de 'augmentation de l'aire associée.
La mousse peut alors revenir a la position d’équilibre lorsqu’elle est de nouveau mise au repos
(figure 1.15(a) et (b)). Dimensionnellement, ’élasticité s’écrit comme /R, ou R est le rayon
des bulles.

Cependant, au-dela d'une contrainte ou d'une déformation critiques appelées contrainte
seuil o, et déformation seuil, la mousse commence a s’écouler comme un liquide. Ces deux
seuils diminuent quand la fraction liquide augmente, jusqu’a s’annuler. Cette transition entre
un comportement solide et liquide correspond a la contrainte nécessaire pour générer un ré-
arrangement topologique de type T1, qui est I’événement local permettant une déformation
plastique (figure 1.15(b-c-d)). Au-dessus du seuil de déformation, la mousse se déforme par des
réarrangements isolés. Pour des déformations plus importantes, les réarrangements deviennent
simultanés et I’écoulement devient continu.
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@) ———> (€) ———> (d) ——>
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Fig. 1.15 — Représentation d’'une assemblée bidimensionnelle de quatre bulles au cours d'un
cisaillement (Cohen-Addad et al., 2013). En-dessous d’'une contrainte seuil (b), les bulles sont
simplement déformées, et le matériau se comporte comme un solide élastique. Au-dela, le ci-
saillement induit un réarrangement topologique de type T1 (c-d).

Clsalllement

La loi de comportement des mousses suit un modele d’Herschel-Bulkley permettant de
décrire classiquement un fluide a seuil non-newtonien (Cohen-Addad et al., 2013) :

o =0y + k" (1.30)

avec € le taux de déformation du matériau, k. sa consistance et n < 1 'exposant de la loi de
puissance qui décrit le comportement rhéofluidifiant de la mousse. La consistance et I'exposant
dépendent des dynamiques de réarrangement entre bulles. L’exposant n varie fortement avec les
propriétés des interfaces, et en particulier avec leur rigidité (Denkov et al., 2009; Cohen-Addad
et al., 2013).

1.6 Quelques nombres sans dimension

Pour les différentes situations rencontrées dans la suite, il est intéressant de déterminer quels
sont les effets physiques pertinents. Nous introduisons donc certains nombres sans dimension :

— Le nombre de Reynolds Re = % nous permet de déduire si les effets inertiels sont
dominants par rapport aux effets visqueux. V' et L sont respectivement la vitesse et la
longueur caractéristique de 1’écoulement, p est la masse volumique du liquide et n sa
viscosité.

— Le nombre capillaire Ca = ¥ est le rapport des effets visqueux et de tension de surface,
déterminant dans la plupart des expériences présentées dans la suite.

— Le nombre de Boussinesq Bg = g—i estime I'importance relative des effets de viscosité de
surface et de volume. p? est la viscosité interfaciale.

— Le nombre de Marangoni Ma = qu (Champougny et al., 2014) compare tension de surface

dynamique a travers I’élasticité interfaciale F, avec la tension de surface d’équilibre *.

Dans les situations expérimentales explorées, nous déterminerons les phénomenes dominants
a prendre en compte en fonction de ces nombres sans dimension ou de leur combinaison.

1. Ce nombre est parfois défini comme le rapport des effets d’élasticité et de viscosité de volume.
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit les principales notions nécessaires pour décrire le
comportement d’une mousse, un matériau multi-échelle. Ses propriétés mécaniques globales
sont largement régies par ses interfaces liquide/gaz, caractérisées par leur tension et leur module
visco-€élastique de surface. Lorsque deux interfaces sont face a face, comme au sein d’une mousse,
un film de savon est formé. Nous rappelons alors les mécanismes mis en ceuvre lors de leur
formation et de leur déstabilisation. Au-dela des films, une mousse a une structure statique
complexe, qui vieillit avec le temps par mirissement, coalescence et drainage, et qui peut
s’écouler. Tous ces mécanismes induisent des réarrangements entre les bulles, afin que la mousse
se situe toujours dans une position d’équilibre locale.

Cependant, de nombreuses questions restent non résolues. Par exemple, comment un film
se forme-t-il dans son environnement, au sein de la structure d’une mousse? Ce mécanisme
dépend-il des propriétés mécaniques des interfaces ? Par ailleurs, lors de leur rupture qui a lieu
lors des événements de coalescence, quel est le role des propriétés interfaciales? C’est ce que
nous étudierons dans la suite a travers des expériences modeles.
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Les réarrangements topologiques de type T1 sont cruciaux pour comprendre la rhéologie et
la stabilité des mousses. Cependant, ces événements sont encore mal compris car il est difficile
de les observer dans une mousse macroscopique. Les différentes géométries de réarrangement
sont nombreuses et leur mécanisme hydrodynamique n’a quasiment pas été étudié. Apres une
présentation des principales études concernant les T1s, nous allons nous attacher a étudier, a
I’échelle locale, le mécanisme de formation d’un film pendant le réarrangement, ainsi que la
dynamique de relaxation correspondante.

2.1 Introduction

2.1.1 Géométries du T1 en 3D

Lors de son étude sur les architectures savonneuses, Plateau (1873) a utilisé différents cadres
macroscopiques qui lui ont permis d’en déduire les lois qui portent son nom. Parmi ces diffé-
rents cadres, certains permettent d’induire des réarrangements topologiques, ce sont les prismes
représentés sur la figure 2.1.

2.1.1.1 Architectures d’équilibre dans un cadre cubique

Le réseau de films obtenu par Plateau dans un cadre cubique est peu intuitif. En effet, la
géométrie d’équilibre est rendue asymétrique par la présence d’'un film liquide central compor-
tant des cdtés courbés (figure 2.1(b)). De plus, les films qui s’accrochent au cadre ne sont pas
plans. Cette géométrie s’explique par les lois de Plateau qui imposent 1'angle de rencontre entre
les films et entre les arétes. Dans ce cadre, trois géométries sont stables car le film central peut
choisir entre trois positions orthogonales équivalentes.

Ces configurations d’équilibre peuvent étre simulées numériquement avec le logiciel Sur-
face Fvolver qui minimise l'aire d'une architecture savonneuse. L’énergie correspondante peut
alors étre calculée afin de déterminer si la géométrie obtenue correspond a un minimum local
d’énergie, donc si elle est stable. Une étude du cadre cubique (Brakke, 2005) confirme que ’ar-
chitecture représentée sur la figure 2.1(b) mise en évidence par Plateau (1873) est stable a faible
fraction liquide. Cette analyse montre également que les lois de Plateau ne sont plus valables a

(a) (b) () (d)

Fig. 2.1 — Cadres de Plateau permettant de réaliser un réarrangement topologique T1 : prisme
triangulaire (a), cadre cubique avec un réseau de films stable (b) ou métastable (c), et prisme
pentagonal (d) (extrait de Plateau (1873)).
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grande fraction liquide, ol un vertex symétrique peut se former spontanément (figure 2.1(c)).
Dans ce cas, 8 bords de Plateau se rejoignent en un point et les lois de Plateau ne sont plus
respectées, pour des fractions liquides supérieures a 0.0103. Cette géométrie se situe cependant
dans un minimum local d’énergie jusqu’a des fractions liquides de 0.000278.

Cette architecture, apparemment instable dans les conditions expérimentales classiques,
avait cependant déja été observée par Plateau (1873). Il a obtenu la géométrie symétrique de
la figure 2.1(c) en tendant un fil de fer tres fin d’'un sommet du cadre au sommet opposé,
puis en retirant lentement du liquide. Lorsque le liquide est retiré des bords de Plateau trop
rapidement, une instabilité apparait : un nouveau film se crée orthogonalement au précédent, il
se produit un T1. Ensuite le systéme peut osciller par une succession de T1s jusqu’a atteindre
son équilibre.

Depuis les travaux de Plateau, les différentes géométries d’équilibre possibles dans le cadre
cubique ont été étudiées pour différentes fractions liquides. Par exemple, il est possible de
stabiliser la géométrie symétrique de la figure 2.1(c) en imposant un écoulement avec un débit
supérieur a un débit critique (Panhuis et al., 1998), ou bien en microgravité pour une fraction
liquide supérieure a une valeur critique de 0.022 £ 0.005 (Barrett et al., 2008). Ce résultat est
en bon accord avec le calcul de Surface Evolver mentionné précédemment (Brakke, 2005).

2.1.1.2 Réarrangements T1

Les réarrangements topologiques de type T1 sont définis comme étant des modifications
du nombre de bords de Plateau ou de films, sans qu’il n’y ait de modification du nombre de
bulles (paragraphe 1.5.1.3). L’architecture savonneuse passe alors d’une configuration stable a
une autre. En réalité, il existe différentes géométries de réarrangements T1 observées dans des
cadres (Weaire et al., 2007) :

— Dans I'exemple du cadre cubique, il s’agit de la disparition du film central de la figure
2.1(b), du passage par la forme symétrique présentée sur la figure 2.1(c) qui est instable
dans les conditions expérimentales classiques, d’ou I’évolution du systeme vers une géo-
métrie plus stable comportant un film central orthogonal au film initial.

— Dans le prisme triangulaire 2.1(a), deux configurations d’équilibre possibles ont été déter-
minées par Surface Evolver. Pour un rapport d’aspect H/A 2 0.49 (Hutzler et al., 2008),
un bord de Plateau est présent parallelement a la hauteur du prisme, comme représenté
sur la figure de Plateau 2.1(a), et sur la figure 2.2(b). Lorsque H/A < 0.41, le bord de
Plateau central est remplacé par un film central qui lui est orthogonal, comme représenté

Fig. 2.2 — Configurations d’équilibre du réseau de films dans un prisme triangulaire de coté
10cm (figure 2.1(a)). La géométrie dépend du rapport d’aspect du cadre, qui varie avec la
hauteur du prisme (extrait de Vandewalle et al. (2011)).
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figure 2.2(a). Dans ce cas, la photo montre des bords de Plateau courbés, nécessaires
pour respecter les lois de Plateau. Expérimentalement, lorsque le rapport d’aspect varie
entre ces deux valeurs critiques, les deux configurations sont possibles. La géométrie est
modifiée lorsqu’elle devient instable, d’ou I'apparition d’un hystérésis (Vandewalle et al.,
2011).

— Des réarrangements T1 peuvent aussi avoir lieu dans un prisme pentagonal (figure 2.1(d)).
Pour des prismes de polygones de plus de 6 cotés, le réarrangement ne peut plus étre
observé (Hutzler et al., 2008).

D’autres géométries de réarrangement ont été observées dans des assemblées de bulles ou
dans les mousses. Si l'on considere une assemblée de 4 bulles (Biance et al., 2009), un film
initial est observé au centre du cluster (figure 2.3(a)). Lorsque ce systeéme est cisaillé, ce film
disparait pour former un unique bord de Plateau (figure 2.3(b)). La relaxation conduit ensuite
a la formation d’un nouveau film orthogonal au précédent (figure 2.3(c)).

(a)

%

Film initial

Fig. 2.3 — Réarrangement T1 dans une assemblée de 4 bulles. A I’état initial, un film oblique
est présent au milieu du cluster (a). Ce film disparait en un bord de Plateau (b) puis relaxe
par la création d'un nouveau film orthogonal au film initial (c). Les traits représentent 3 mm
(extrait de Biance et al. (2009)).

La géométrie des réarrangements dans une mousse macroscopique n’a pas pu étre étudiée
expérimentalement de facon précise. Le logiciel Surface Evolver a cependant permis d’estimer
quels sont les T1s les plus présents pour une structure de Weaire-Phelan (Reinelt et Kraynik,
2000). Dans cette étude, les auteurs calculent le nombre de c6tés que comportent les faces des
bulles au cours d'un écoulement, en partant d’une structure de faces pentagonales et hexago-
nales. Les films obtenus apres la déformation comportent majoritairement 5 cotés, mais des
films & 4 et 6 cotés sont créés en bien plus grand nombre que les films triangulaires . Ainsi,
lorsque la géométrie du réarrangement conduit a un triangle, une combinaison permet de créer
des films plus stables a 4 cotés ou plus. Ceci montre également que les réarrangements condui-
sant a des films rectangulaires sont présents dans les mousses. Par ailleurs, les auteurs montrent
que le cisaillement peut conduire a ’apparition de cellules de Kelvin, ou le réarrangement de
type T1 passe parfois par la formation d’un vertex, évoluant en un film carré. Le réarrangement
observé dans un cadre cubique est donc un systeme modele raisonnable, principalement présent
dans les mousses ordonnées.

Nous avons listé les géométries dans lesquelles des réarrangements T'1 ont été observés in-
dividuellement. Cependant, a l'intérieur d’'une mousse macroscopique, d’autres configurations

1. La proportion des différentes géométries de films dans la mousse déformée dépend du déplacement imposé.



CHAPITRE 2. REARRANGEMENTS TOPOLOGIQUES DE TYPE T1 43

existent probablement. Dans notre étude, nous nous limiterons a deux de ces géométries, pré-
sentes dans les mousses macroscopiques (Reinelt et Kraynik, 2000) : un cadre cubique, et un
cadre parallélépipédique imitant la géométrie de ’assemblée de 4 bulles, afin de déduire les
mécanismes conduisant a la création du nouveaux films lors de la relaxation.

2.1.2 Reéarrangements T1 et propriétés de la mousse

Lors de I’écoulement ou du vieillissement de la mousse, des réarrangements topologiques de
type T1 se produisent. Les propriétés des mousses sont en partie controlées par ces événements.

2.1.2.1 Rhéologie gouvernée par les événements T1

Comme pour d’autres systemes complexes caractérisés par leur structure multi-échelle, la
rhéologie des mousses a été largement étudiée (Cohen-Addad et al., 2013).

Différents modeles analytiques et numériques tentent de relier les propriétés locales des
fluides complexes a leurs propriétés macroscopiques (Goyon et al., 2008; Martens et al., 2012).
Cependant, la réponse locale et en particulier I’échelle de temps locale sont nécessaires pour
modéliser et prédire les propriétés rhéologiques macroscopiques de chaque systeme. Quelques
modeles concernent plus précisément les mousses liquides seches :

— Le seuil de déformation des mousses est caractérisé par la déformation critique a la-
quelle le cisaillement commence & induire des réarrangements T1 (Rouyer et al., 2003). A
I’échelle microscopique, ceci correspond a la déformation nécessaire pour que deux bulles
initialement en contact se séparent (Biance et al., 2012).

— En-dessous du seuil, le modele de Buzza et al. (1995), I'un des premiers proposés, estime
les différentes dissipations qui ont lieu localement dans la mousse. Les effets de la viscosité
de volume et des propriétés des tensioactifs sont prises en compte.

— Au-dessus du seuil, le modele analytique de Denkov et al. (2008) prend principalement en
compte la dissipation qui a lieu dans les films liquides. Pour cela, les auteurs supposent
un cisaillement homogene de la mousse, et donc 'apparition d'un gradient de vitesse local
dans le film d au mouvement relatif des bulles. La structure peut se réarranger, puisque
les films sont formés quand les bulles se rapprochent et qu’elles entrent en collision, tandis
qu’ils disparaissent quand les bulles se détachent, entrainées par I’écoulement. Ce modele
est en bon accord, dans le cas d’interfaces mobiles, avec 'exposant de la loi d’Herschel-
Bulkley obtenu expérimentalement, et qui vaut 1/2. Pour les interfaces rigides, Tcholakova
et al. (2008) prennent en compte la dissipation a l'interface due a la déformation des
bulles, ce qui donne un exposant plus faible, de nouveau en corrélation avec I’expérience.
Cependant, ce modele a quelques limites, par exemple la condition initiale d’épaisseur
lors de la création des films qui est fixée par le cisaillement appliqué.

— Il est également possible de modéliser la rhéologie des mousses par simulation numérique
(Cantat, 2011). Il est alors nécessaire de déterminer a chaque boucle si un réarrangement
entre bulles doit étre induit, et de tenir compte du temps nécessaire pour retrouver la
position d’équilibre.

Ainsi, dans tous ces modeles, il est important de connaitre la dynamique des réarrangements
topologiques T1, qui sont les événements élémentaires plastiques associés a 1’écoulement d’une
mousse. En particulier, la déformation seuil induisant le T1 et son temps de relaxation sont
cruciaux.

Différentes expériences ont été réalisées sur la dynamique des T1s dans les mousses. Les
résultats en 2D (Durand et Stone, 2006) et dans une assemblée de 4 bulles (Biance et al., 2009)
ont permis de proposer un mécanisme générique de la relaxation du T1. De plus, 1’échelle de
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temps associée est gouvernée par un équilibre entre la force motrice due a la tension de surface,
et la dissipation due aux propriétés viscoélastiques de l'interface. Ainsi, modifier le type de
tensioactif permet de changer le temps caractéristique du réarrangement de plusieurs ordres
de grandeur. Un effet de la viscosité de volume a été observé (Biance et al., 2009), mais a
été attribué a la variation des propriétés de surface de la solution de tensioactifs. Comme la
dissipation de surface est le principal mécanisme ayant lieu dans la dynamique du T1, I’épaisseur
du film et la structure de son écoulement ne sont pas discutés dans ces modeles.

Ces études semblent cependant controversées par des résultats concernant la rhéologie des
mousses macroscopiques, o le type de tensioactif modifie non seulement 1’échelle de temps im-
pliquée, mais plus fondamentalement le processus rhéologique. En effet, 'exposant d’Herschel-
Bulkley est fortement affecté par les tensioactifs utilisés, comme présenté précédemment dans
le modele de Tcholakova et al. (2008). De plus, des expériences récentes (Le Merrer et al., 2012,
2013) ont été réalisées sur des dynamiques de réarrangement par diffusion de la lumiére dans
des mousses liquides. Elles ont montré que le type de tensioactifs utilisé modifie la dynamique
du T1, ainsi que sa dépendance avec la pression capillaire et le rayon des bulles. Méme si la
structure de la mousse, et en particulier sa pression interne, est cruciale pour prévoir la dyna-
mique du T1, 'hydrodynamique locale du film fraichement formé manque encore pour prédire
I’échelle de temps de la relaxation T1. En effet, ces expériences suggerent qu’'un mécanisme
générique a tous les types de tensioactifs ne peut pas étre valide pour la dynamique des T1s.

2.1.2.2 Déstabilisation d’une mousse par réarrangements T1

Un film isolé reste stable grace a la présence de tensioactifs en-dessous d’une pression ca-
pillaire critique, qui semble donc déterminer la stabilité d’'une mousse (Rio et Biance, 2014).
Cependant, des expériences récentes sur des mousses macroscopiques ont montré que leur stabi-
lité est plutot déterminée par une fraction liquide critique 0.0005 < ¢j < 0.0008, indépendante
de la taille des bulles. Dans ce cas, la pression capillaire au moment de la rupture d’un film
est largement plus petite que la pression critique (Carrier et Colin, 2003; Biance et al., 2011).
L’indépendance de la taille des bulles avait déja été observée sur une expérience d’avalanche
de coalescence (Vandewalle et al., 2001), et montre que le critére de pression critique n’est pas
suffisant pour expliquer la déstabilisation d’une mousse.

En-dessous de cette fraction liquide critique, la génération d’événements dynamiques dans la
mousse induit son effondrement (Biance et al., 2011). Ainsi, un paramétre qui semble essentiel
pour comprendre la durée de vie d'une mousse, et en particulier la coalescence, est la création de
nouveaux films liquides pendant des événements T1 (Carrier et Colin, 2003; Biance et al., 2011).

Afin de dégager des explications pour ces différents phénomenes de rhéologie ou de stabilité
observés sur les mousses, il apparait crucial de sonder la structure du film généré pendant
un réarrangement topologique. Est-il raisonnable de proposer un mécanisme générique pour
la dynamique des T1s? Quelles sont les conditions de rupture des films ? Pour répondre a ces
questions, nous allons reproduire un événement T1 dans un systéme modele (assemblée de films
dans un cadre cubique), et nous allons étudier la structure du film nouvellement formé.
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2.2 Expériences

221 Cadrea Tl
2.2.1.1 Montage expérimental

Le réarrangement topologique T1 est généré a I'aide du cadre cubique de Plateau (Weaire
et al., 2007; Barrett et al., 2008), constitué de deux carrés face a face reliés par des tiges
métalliques coulissantes. Ainsi, le parallélépipede formé possede deux cotés de longueur fixe Ly
et un coté de longueur variable L, (figure 2.4(a) et 2.4(b)). Trois tailles de cadre Ly ont été
testées : 4, 8 et 16 mm. Quand le cadre est placé dans une configuration telle que Ly < Ly,
et qu’il est retiré d’une solution moussante, un réseau de films est créé. Il comporte 12 films
s’accrochant au cadre, et se rejoignant en un film central vertical. Tous ces films se rejoignent
en 12 bords de Plateau (figure 2.1(b), et image de gauche de la figure 2.4(b)). Le rayon de
courbure du bord de Plateau est modifié en retirant du liquide de I'assemblée de films a I'aide
d’un papier absorbant.

En augmentant la longueur L, de fagon quasistatique avec une vis micrométrique, la taille
du film central décroit, jusqu’a ce qu’il disparaisse, en formant un nceud ou se rejoignent 8
bords de Plateau. Ce réseau étant instable dans nos conditions expérimentales, le systeme
évolue spontanément vers une nouvelle configuration stable. Un nouveau film est alors créé
orthogonalement au précédent (figure 2.4(b)). Une légere asymétrie du cadre est ajoutée en

Caméra
rapide

Fig. 2.4 — (a) Photo du cadre utilis¢, comportant une vis micrométrique et un miroir. (b) Réseau
de films créés dans le cadre avant I’événement T1 (gauche), dans sa position métastable (milieu)
et a la fin du réarrangement (droite). (c¢) Séquence d’images du film fraichement créé. R, est
le rayon de courbure du bord de Plateau, L’ et L; les largeurs du film suivant z et y, LS et
L les largeurs du film prenant en compte les bords de Plateau suivant x et y. R’ correspond a
une deuxieme méthode de mesure du rayon de courbure du bord de Plateau.
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allongeant les cOtés horizontaux des carrés de 0.4mm, afin de former systématiquement des
films horizontaux. Les effets gravitaires sont alors négligeables dans ce processus. Dans cette
situation, la transition a lieu quand le parallélépipede a une taille de 8x8.4x8.7 mm.

Le cadre est éclairé par le haut, et le nouveau film peut étre observé directement au cours
de sa formation par une caméra rapide (Photron SA-4) jusqu’a 2000 fps.

2.2.1.2 Description géométrique du réseau de films

La figure 2.4(c) montre une séquence d’images de la création et de 'agrandissement du
nouveau film. Avant la transition, seul un bord de Plateau du film vertical est visible. Sa
longueur et sa largeur sont appelées L et Ly, et sont représentées sur la figure 2.4(c). Le temps
initial est défini comme étant l'instant ou Ly est minimum, c’est-a-dire quand le vertex est
symétrique. Le nceud est alors dans une position métastable ou 8 films se rejoignent.

L’agrandissement d’un nouveau film carré, aux cotés arrondis, est ensuite observé. Deux
tailles peuvent étre définies suivant chaque direction : les largeurs du film comprenant les bords
de Plateau sont notées LS et L¢, et les largeurs réelles du film notées L, et L} (figure 2.4(c)).

Lorsque le film a fini d’évoluer, les longueurs des bords de Plateau créés lpap ~ L§ g,
définissent une position d’équilibre, l'indice "fin" indiquant une mesure a la fin du T1. Afin
de comparer les caractéristiques du réseau de films a une mousse réelle, une taille de bulle
équivalente R, est déterminée en considérant la cellule de Kelvin équivalente (Cantat et al.,
2010) -

Rb ~ lep (2.1)

612 1/3
)

Ainsi, les cadres de largeur 4, 8 et 16 mm correspondent respectivement a des longueurs
Igap de 1.22 £+ 0.05, 2.44 £ 0.1, et 4.8840.2 mm, et donc des diametres de bulles équivalents de
1.7+ 0.1, 3.4 + 0.2 et 6.8+0.3 mm.

Par ailleurs, le rayon de courbure des bords de Plateau R. est mesuré a 1’équilibre final en
différentes positions :

— la largeur minimale de la projection des bords de Plateau diagonaux donne directement

le rayon de courbure du bord de Plateau (figure 2.4(c) a droite) ;

— il est aussi possible d’obtenir le rayon de courbure a partir des bords de Plateau formant

un carré autour du film. Dans ce cas, la largeur de la projection R’ (figure 2.4) est reliée
a R. par : R, = 2R'/\/3. Cependant, il est difficile de déterminer la transition entre le
nouveau film et le bord de Plateau, car il est plus épais que les films adjacents, et peut
apparaitre sombre sur les images.

Selon les conditions d’éclairage, les réflexions de la lumiere sur les films et les bords de
Plateau modifient 'image recue par la caméra. Une analyse détaillée du chemin optique au
niveau des bords de Plateau serait donc nécessaire pour mesurer précisément leur rayon de
courbure. Nous considérerons que la mesure du rayon de courbure sur les films diagonaux,
obtenue en transmission et représentée figure 2.4(c) pour un temps de 98 ms, est la mesure
pour laquelle il y a le moins de distorsions possibles. La comparaison des deux méthodes donne
une erreur de +15%.

Par ailleurs, en raison du drainage gravitaire, la fraction liquide n’est pas homogene dans
I’assemblée de films. La largeur du bord de Plateau est mesurée généralement par le dessous a
l'aide d'un miroir (figure 2.4(b)). Elle a donc été comparée a la largeur des bords de Plateau
en contact avec le nouveau film par une vue de coté et I'erreur engendrée est de 10%.
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Pendant I'agrandissement du film, la largeur des bords de Plateau formant un carré autour
du film reste constante. La courbure du bord de Plateau, et donc la pression capillaire, peuvent
alors étre considérées constantes pendant le réarrangement.

2.2.2 Mesure des champs de vitesse par suivi de particules

La dynamique locale de ’extension du film est habituellement inaccessible, car celui-ci est
caché par des bulles fermées. Dans cette expérience, la caméra observe directement le film, et
la dynamique est suivie par une dispersion de particules d’iriodin dans la solution moussante.
Ces particules ont un diametre moyen de 5 um et une concentration faible de I'ordre de 4 g-L~*
(Merck 111 rutile fine satin). L’ajout des particules ne modifie pas la dynamique globale du
réarrangement, et la variation de leur taille”? ne montre aucun effet sur les profils de vitesse
mesurés.

L’écoulement dans le film est obtenu en réalisant un suivi de particules ("particle tracking'),
a l'aide d’une routine Matlab développée pour d’autres études (Geraud et al., 2013). Dans une
premiere étape, les particules sont détectées en localisant les maxima d’intensité locaux sur
I'image filtrée. Les particules individuelles sont ensuite suivies par une minimisation du dépla-
cement global des particules entre deux images. La vitesse de I’écoulement, représentée figure
2.5(a), est alors déduite des positions des particules obtenues sur n images successives. Selon
la dynamique du réarrangement, les vitesses sont calculées par des ajustements sur des temps
compris entre 1.5 et 80 ms. Cependant, le profil de vitesse n’est pas résolu suivant 1’épaisseur
du film, et correspond donc & une vitesse moyenne en une position (x,y) donnée.

2.2.3 Mesure d’épaisseur

L’épaisseur locale du film liquide h(z,y,t) est mesurée par deux techniques, en fonction de
la gamme d’épaisseur observée.

2.2.3.1 Mesure par absorption

La premieére méthode, décrite par Lastakowski et al. (2014), est basée sur 'absorption de
lumiére. Un colorant (Brilliant Black BN, Sigma, 60%, No. 211842) est ajouté dans la solution de
tensioactifs avec une concentration C.,; =5 g-L~!. L’effet du colorant sur la dynamique globale
du réarrangement sera discutée dans la suite (paragraphe 2.4.2.1(b)). L’intensité transmise a la
caméra [;, mesurée en niveaux de gris, est reliée a I’épaisseur du film par la loi de Beer-Lambert
(figure 2.5(b-c)) :

Iy = T'Iyg exp(—ah) (2.2)

Le coefficient de Beer-Lambert « provient d’une calibration réalisée avec des capillaires en
verre, le coefficient de transmission 1" est mesuré sur un film ne comportant pas de colorant, et
Iyr est l'intensité mesurée sans film de savon présent. La méthode de mesure et la calibration
sont détaillées en annexe A.1. Afin de réduire le bruit, I’épaisseur est calculée en moyennant
I'intensité sur des carrés de 3 pixels de coté et suivant les symétries le long des axes x et y. La
résolution latérale de la mesure est donc de 19 pum.

Les épaisseurs obtenues avec cette méthode ont été vérifiées avec un interférometre commer-
cial (oceanoptics). La comparaison des résultats sur un méme film montre une bonne corrélation,
avec une erreur de 'ordre de 1 um dans une gamme d’épaisseurs de 4 a 16 um. Cette méthode est

2. Le méme type de particules est testé pour un diametre moyen de 100 nm.
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cependant limitée aux films épais, car ’absorption de lumiere devient inférieure a la sensibilité
de la caméra pour des longueurs traversées inférieures a 2 pym.

2.2.3.2 Mesure par interférométrie

Une autre méthode a donc été développée pour mesurer ’épaisseur locale de films "fins". Le
film est éclairé par une lumiére monochromatique de longueur d’onde Ay =545nm (lampe de
Sodium associée a un filtre passe-bande) avec un angle d’incidence 6; de 15°. La lumiere réfléchie
est regue par la caméra rapide apres transmission par la binoculaire. Des images des franges
d’égale épaisseur h(x,y,t) sont alors obtenues (figure 2.5(d)). Si p est 'ordre des interférences,
alors on peut définir P = 2p+1 et P = 2p pour les interférences respectivement constructives et
destructives. L’épaisseur de la portion de film située a la position d’une frange est alors donnée
par :

(b)

h ([)um]
(d) (e) (f)

0 100 200 300 400 500 c—500 -250 0 250
t [ms] X [um]

Fig. 2.5 — (a) Vitesse des particules 13 ms apres la création du nouveau film, pour une solution
de SDS et de colorant contenant 40% de glycérol. (b-¢) Mesure d’épaisseur par absorption
de lumiere 100 ms apres la création du film, réalisée avec une solution de SDS contenant du
colorant et 10% de glycérol. L’intensité lumineuse (b) et I’épaisseur h correspondante (c) sont
représentées. (d) Mesure d’épaisseur par interférométrie utilisant une lumiére monochromatique.
Le film est observé 28 ms apres la création du film pour une solution de SDS contenant du
colorant et 10% de glycérol. (e) Evolution avec le temps ¢ de 1’épaisseur h au centre du nouveau
film, mesurée par absorption (trait noir) et par interférométrie (points rouges). Le mélange
comporte du SDS (3g-L7!), du dodécanol (0.3g-L71), du colorant (5g-L71), et 10% de glycérol.
(f) Profil d’épaisseur mesuré suivant la coordonnée x sur les mémes enregistrements a t=800 ms.



CHAPITRE 2. REARRANGEMENTS TOPOLOGIQUES DE TYPE T1 49

P

h(z,y,t) = m)\o (2.3)

ou n est 'indice de réfraction de la solution moussante et 6, 'angle de réfraction vérifiant
sin; = nsin6,. Le calcul est détaillé en annexe A.2.

Afin de déterminer l'ordre d’interférence des franges, et donc de mesurer la valeur absolue de
I’épaisseur, les images sont enregistrées jusqu’a ce que le film noir commun soit visible. Comme
seuls les extrema de I'intensité lumineuse peuvent étre distingués, I'incertitude de la mesure est
donnée par 1/8 de la longueur d’onde lumineuse, c’est-a-dire 60 nm. L’incertitude spatiale est
estimée comme étant 1/4 de la distance entre deux extrema.

2.2.3.3 Validation de la mesure d’épaisseur

Dans le but de valider la mesure d’épaisseur par la méthode d’absorption, les résultats
obtenus sont comparés avec ceux issus de la méthode interférométrique. L’épaisseur mesurée
doit alors se situer dans une gamme ot les deux méthodes sont valables. Pour cela, un mélange
de sodium dodécyle sulfate (SDS, 4.8 g-L™!) et de dodécanol (0.3 g-L~1) est réalisé dans de 'eau
contenant 40% de glycérol. Comme les mesures ne sont pas faites avec le méme montage, il n’est
pas possible de mesurer I’épaisseur sur le méme événement T1. Ainsi, du colorant (5g-L~!) est
ajouté dans les deux cas, car il modifie légérement la dynamique du réarrangement, ce qui sera
détaillé en partie 2.4. Il est également nécessaire de comparer deux mesures qui ont des rayons
de courbure de bord de Plateau semblables, ainsi qu'une dynamique semblable.

Les figures 2.5(e-f) montrent une comparaison pour un rayon de courbure de bord de Plateau
de 430+70 um. Une bonne corrélation est obtenue pour ’épaisseur centrale du film au cours
du temps, ainsi que pour le profil d’épaisseur 800 ms apres la formation du film. La mesure par
absorption peut donc étre considérée valide sur la gamme d’épaisseur testée.

2.2.4 Solutions savonneuses

Afin d’évaluer l'effet des propriétés de surface et du type de tensioactifs sur les T1s, diffé-
rentes solutions moussantes sont utilisées dans les expériences. Les compositions sont présentées
dans le tableau 2.1.

SDS SLES CAPB MAc Glycérol Colorant 7 v

A - 3.3 1.7 0.2 10 5 14 24
B - 3.3 1.7 0.2 30 ) 22 24
C - 3.3 1.7 0.2 40 ) 3.4 24
D - 3.3 1.7 0.2 50 ) 5.1 24
E 438 - - - 10 ) 1.4 37
F 438 - - - 20 ) 1.7 37
G 48 - - - 30 ) 22 37
H 438 - - - 40 ) 3.4 37
I 438 - - - 20 ) 6.1 37

Tab. 2.1 — Compositions et propriétés des solutions : concentration en SDS, SLES, CAPB, MAc
et colorant (g-L™!), concentration massique en glycérol (wt%), viscosité (mPa.s), et tension de
surface v (mN-m™!) & température ambiante (~ 23°C).
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Une premiere catégorie de solutions se compose du mélange d’un tensioactif anionique - le
sulfate de lauryldioxyéthylene (SLES, produit par Stepan Co., Northfield, IL, de nom commer-
cial STEOL CS-170) -, d’un tensioactif zwitterionique - la bétaine cocoamidopropyle (CAPB,
produit par Goldschmidt, Essen, Allemagne, de nom commercial Tego Betaine F50) - et d’acide
myristique (MAc, Fluka, pureté 98.0g GC, No. 70082). Elle est réalisée en préparant une so-
lution de SLES et CAPB avec un rapport de concentration massique 2 :1, et 10% en masse de
tensioactifs total. Le MAc est ensuite dissout pendant plusieurs heures a environ 60°C, puis le
mélange obtenu est dilué d'un facteur 20. Cette solution est connue pour avoir un grand mo-
dule dilatationnel de surface, ce qui donne de la rigidité aux interfaces liquide/gaz (Golemanov
et al., 2008).

La seconde catégorie de solutions de tensioactifs comporte du sodium dodécyle sulfate (SDS,
Sigma, 98.5%, No. 1.4509).

Dans les deux cas, la viscosité de volume est modifiée en changeant la concentration massique
en glycérol. Elle a été mesurée a 'aide de viscosimetres capillaires de Ubbelohde. La tension
de surface des solutions a été obtenue par la méthode de Wilhelmy (appareil Nima), détaillée
dans le paragraphe 1.2.1.

2.3 Mécanisme de formation du nouveau film

2.3.1 Résultats expérimentaux

La dynamique du liquide a I'intérieur du film fraichement formé a été étudiée pour les dif-
férentes solutions de tensioactifs reportées dans le tableau 2.1, et deux comportements sont
observés (figure 2.6).

Le premier comportement est obtenu pour les expériences réalisées avec les solutions A-D
(tableau 2.1 et premiere colonne de la figure 2.6). La vitesse V (z,y,t) du liquide dans le film
suivant 'axe = est normalisée par la vitesse des bords de Plateau Vgqp(t) 'entourant. Elle est
reportée en fonction de sa position dans le film, normalisée par la demi-largeur du film L sur la
figure 2.6(a). Seules les particules présentes "loin" des bords de Plateau sont considérées, ce qui
correspond aux particules situées & une position (z,y) telle que |z < 0.8L%(t) et |y| < 0.8L; (t).
Dans cette portion du film, la vitesse est constante et égale a zéro (dans la limite de lerreur de
mesure). Le profil de vitesse est ajusté par une relation linéaire, dont la pente k vaut 0.1 +0.1,
quelque soit le temps auquel elle est mesurée (figure 2.6(d)).

Les particules visualisées plus pres des bords de Plateau peuvent avoir une vitesse non nulle.
Cependant, la lumiére transmise par le film n’est pas entierement collectée par la caméra, en
raison de réflexions dues a la courbure de l'interface. Cet effet n’est donc pas mesurable, mais
une variation de vitesse est attendue entre le liquide situé dans le bord de Plateau et dans le
film.

Le profil d’épaisseur du film est mesuré par interférométrie et varie entre 100 nm et 500 nm
(figure 2.6(g)). L’épaisseur est maximale au milieu du film et minimale pres des bords de Pla-
teau. Dans tout le film, ’épaisseur diminue au cours du temps. Notons que la dynamique du
T1 a lieu sur des échelles de temps de l'ordre de 10s.

Le second comportement est observé pour les solutions E et H (figure 2.6, respectivement
colonnes 2 et 3), qui different par leur concentration en glycérol. Les profils de vitesse normalisés
sont représentés sur les figures 2.6(b) et (c), correspondant respectivement a des viscosités de
1.4 et 3.4mPa-s, pour un temps ¢ =10ms. Ils montrent tous les deux une dépendance linéaire
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jusqu’a 0.8z/L(t). Cependant, les profils de vitesse ont des pentes k égales a 0.45 + 0.2 et
0.75 £+ 0.2, pour des viscosités de volume respectives de 1.4 et 3.4mPa-s (figures 2.6(e-f)).
Une extension homogene du film conduirait a £ = 1, donc on s’attend de nouveau a une
variation de la vitesse preés des bords de Plateau. Par ailleurs, la pente du profil de vitesse
est constante avec le temps pour la plus faible viscosité, alors qu’elle augmente d’environ 0.5
pour la plus grande viscosité. Par une mesure en ’absence de colorant, nous avons vérifié que
les différences observées entre les deux viscosités ne proviennent pas d’une modification des
propriétés interfaciales.

Solution A Solution E Solution H
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% 02
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=
-0 *
-0.4
-04 -0g*
-04 -04
~08 ~04 0 0.8 08 “04 0 . 04 08
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(a) (b)
1.2 1.2 1.2
1 1 1
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Fig. 2.6 — (a-b-c) Vitesse des particules normalisées par la vitesse du bord de Plateau Vggp, en
fonction de la position normalisée par la moitié de la largeur du film L! au temps ¢ =380 ms
(a), ou au temps t =10ms (b-c). (d-e-f) Evolution de la pente du profil de vitesse normalisée,
calculée comme la moyenne suivant les directions z et y, au cours du temps. (g-h-i) Profils
d’épaisseur du film liquide pendant un réarrangement a différents temps. (a-d-g) sont obtenus
pour la solution A (premiere colonne), (b-e-f) et (c-f-i) respectivement pour les solutions E
et H (viscosités de 1.4 et 3.4mPa-s). Ces résultats sont obtenus pour un rayon de courbure
R. = 280pm.
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Les profils d’épaisseur, mesurés par absorption, montrent un amincissement du film pendant
son extension (figure 2.6(h-i)). A un temps donné, 'épaisseur est maximale au centre du film et
présente un minimum pres des bords de Plateau. Cependant, le profil est arrondi pour la plus
faible viscosité, avec une différence de 6 um entre le maximum et le minimum (R, = 280um et
t = 80ms), alors qu'il est quasiment plat pour la plus grande viscosité (Ah = 1um).

On peut remarquer que 1’épaisseur du film est de 'ordre de quelques micrometres pour ces
solutions, a comparer avec la centaine de nanometres du cas précédent. L’échelle de temps du
T1 est dans ce cas de 'ordre de 10 ms.

Les résultats présentés ici sont obtenus avec le cadre de ¢6té 8 mm, mais sont similaires pour
les autres cadres. Les résultats ne sont pas non plus modifiés dans le cas ou le film est créé
verticalement, sauf que la zone plus épaisse du film retombe dans le bord de Plateau environ
10 — 30 ms apres sa création.

Ainsi, il est possible de distinguer deux cas limites. Pour les interfaces dites rigides (para-
graphe 1.2.3.2(d)), les profils de vitesse suggerent que le liquide est totalement au repos dans
le film. La formation du nouveau film résulte donc de 1’échange de liquide avec les bords de
Plateau, qui agissent comme réservoir. Dans ce mécanisme, le film est tiré du bord de Plateau,
comme schématisé sur la figure 2.7(a), ce qui a déja été proposé auparavant (Buzza et al., 1995;
Biance et al., 2011; Seiwert et al., 2013). Concernant les interfaces dites mobiles et possédant
une grande viscosité de volume, la dépendance du profil de vitesse est linéaire avec une pente
proche de 1, ce qui est caractéristique d'un écoulement élongationnel (figure 2.7)(b). Entre ces
deux cas, les interfaces dites mobiles et possédant une faible viscosité de volume ont une pente
intermédiaire proche de 0.5, ce qui suggere une compétition entre ces deux mécanismes. Dans
la suite de ce chapitre, ces comportements vont étre étudiés plus en détail. Auparavant, nous
présentons une analyse dimensionnelle permettant de prédire le mécanisme choisi.

i N
e
f>

—> tirage
(b)

\ , .
€< < AT —> élongation

Fig. 2.7 — Deux mécanismes de formation du film : tirage du liquide hors des bords de Plateau
(a) et étirement du film (b).

2.3.2 Deux mécanismes possibles : analyse dimensionnelle

Nous avons observé deux mécanismes de formation du film pendant les réarrangements
topologiques. Le premier consiste en un tirage du film des bords de Plateau, alors que le second
est une élongation du film. Dans nos expériences, les deux effets contribuent. En effet, le profil
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de vitesse n’est pas purement élongationnel dans le cas des interfaces mobiles, puisque sa pente
est inférieure a 1. Il ne vaut pas non plus strictement zéro dans le cas des interfaces rigides.
La contribution relative de ces deux mécanismes peut étre estimée par des lois d’échelle, a
partir des propriétés rhéologiques de volume et d’interface. Pour cela, nous considérons que le
mécanisme le moins dissipatif est sélectionné. L’étirement du film est associé a 1’élongation de
I'interface et donc a une dissipation de viscosité de surface, tandis que le tirage est relié a une
dissipation de cisaillement dans le bord de Plateau, et donc de viscosité de volume.

— La force motrice de la relaxation T1 est principalement la tension de surface, a des facteurs

géométriques pres, et s’écrit par unité de longueur :

fmot ~ (24)

— La forces de résistance f, associée a 1’élongation de surface, provenant de la viscosité de
surface, s’écrit :

i

SR 2.5
f. ung (2.5)

avec p: la somme des viscosités de surface dilatationnelles et de cisaillement, et L; la
dérivée de L! par rapport au temps.
— La force de dissipation visqueuse f; due au tirage vaut quant a elle (Cantat, 2013) :

fi ~yCa®? (2.6)

avec Ca = L&

Les deux contributions a la dissipation sont du méme ordre de grandeur lorsque f, = f;,
donc quand la largeur du film vaut L, ~ %Cal/ 3. De plus, pour cette longueur critique, fuo ~
fe+ fi ~2f;, dou Ca ~ 1. Cette longueur critique peut alors s’écrire :

o~ B (2.7)
n

Elle représente en fait la longueur de Boussinesq. Si L' < L., le mécanisme de tirage est
dominant. Dans le cas contraire, L' > L. et la contribution d’élongation est plus importante.
Cette analyse en loi d’échelle souligne différents points et reflete qualitativement nos observa-
tions :

— Quand la viscosité de surface est grande, la dissipation associée a 1’élongation devient

plus grande que la dissipation due au tirage, et le mécanisme de tirage est sélectionné.
Ceci est cohérent avec les observations dans le cas des interfaces rigides, ou la pente du
profil de vitesse est quasiment nulle.

— Quand la viscosité de volume domine, ’élongation du film sera plus favorable. C’est
observé avec les solutions les plus visqueuses, ou la pente du profil de vitesse, et donc
I’élongation, est plus importante.

— Pendant le processus, le rapport des deux contributions varie car L augmente. Le tirage est
alors plus facilement sélectionné pour des petites tailles de film, c¢’est-a-dire aux temps
courts, puis est progressivement remplacé par de 1’élongation quand le film s’agrandit.
Ainsi, la pente du profil de vitesse est supposée augmenter avec le temps, ce qui est
observé en figure 2.6(c).

Il faut noter que ce scénario, tirage suivi d’'une extension, est en contradiction avec des

expériences relatées récemment sur I'agrandissement d’un film déja formé (Seiwert et al., 2013).
Dans ces conditions, la chronologie est inversée. Une extension, attribuée a la mise en place
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d’une contrainte de Marangoni, est suivie d’'un mécanisme de tirage. Contrairement a notre
expérience, le film est étiré a taux imposé a partir d’un film déja formé de taille non négligeable
L. La condition initiale est donc cruciale pour comprendre le mécanisme physique mis en jeu
pendant la génération du film. En effet, afin d’assurer un mécanisme de tirage, un gradient de
tension de surface doit étre établi a la surface du film (paragraphe 1.3.1). Cette contrainte de
Marangoni est tres faible, et ne nécessite qu'un taux d’extension 0L/Lg du film compris entre
1 et 10% (Seiwert et al., 2013). Dans le cas de la relaxation du T1, la taille L’ (¢t = 0) est tres
faible, et cette élongation initiale est atteinte instantanément pendant la dissociation du vertex.
Cette premiere étape ne peut donc pas étre observée expérimentalement.

Ainsi, le tirage est établi, jusqu’a ce que 1’élongation visqueuse de la surface implique une
dissipation plus faible. Il faut donc attendre que le taux d’élongation diminue, c¢’est-a-dire que
la vitesse des bords de Plateau diminue, ou que la taille des films augmente (équation 2.5), ce
qui a lieu simultanément.

2.3.3 Tirage : cas du liquide extrait des bords de Plateau

Dans le cas des solutions A-D (tableau 2.1) possédant des interfaces rigides, la génération
du film et son profil d’épaisseur sont principalement gouvernés par les échanges de liquide avec
les bords de Plateau adjacents. Dans ce type d’échange, I'épaisseur du film est fixée par un
équilibre entre la succion capillaire et I’entrainement visqueux. Ce mécanisme correspond a la
situation de la loi de Frankel présentée dans le paragraphe 1.3.1, d’un film tiré d’un bain a vitesse
constante (Mysels et Frankel, 1978). Cette loi prédit que ’épaisseur du film dépend linéairement

IR
min

hixt) Thy=h

min

Fig. 2.8 — (a) Epaisseur minimale du film, normalisée par le rayon de courbure des bords
de Plateau, en fonction du nombre capillaire C'a = nL; /7. La courbe rassemble des mesures
obtenues pour le cadre de 8 mm de coté, avec n = 1l.4mPa.s et 240 < R. < 320pum (x),
n = l4mPas et 160 < R. < 240um (A), n = 1l.4mPa.s et 110 < R, < 160um (%), n =
2.2mPa.s et 240 < R, < 320um (*), n = 2.2mPa.s et 110 < R. < 160um (+), n = 3.4mPa.s
et 240 < R. < 320pum (O), n = 5.1mPa.s et 240 < R. < 320um (V), n = l.4mPa.s et
R, ~ 58um (), et pour le cadre de 4mm de c6té avec 7 = 1.4mPa.s (0). La ligne en pointillés
correspond & la loi de Frankel A, /R. = 2.68C a3 et la ligne pleine & I'ajustement des données
Ponin/ Re = 4.5Ca?/3. (b) Le schéma rappelle les notations utilisées dans la comparaison entre
la loi de Frankel et I'expérience.
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du rayon de courbure du ménisque et en loi de puissance de la vitesse d’entralnement a travers
le nombre capillaire : hy = 2.68R.Ca?/? (figure 2.8(b)).

Comme les profils d’épaisseurs ne sont pas plats, on peut supposer dans un premier temps
que la zone du film controlée par le mouvement du bord de Plateau se situe en périphérie du
film. La validité de cette approche est donc vérifiée dans notre cas, en calculant 1’épaisseur
minimale A, localisée prés du bord de Plateau (figure 2.8(b)), normalisée par le rayon de
courbure. Ces données sont représentées en fonction du nombre capillaire instantané, calculé a
partir de la vitesse du bord de Plateau (Ca = %), sur la figure 2.8(a). La gamme de nombre
capillaire est balayée par différents moyens :

— La vitesse des bords de Plateau décroit au cours du temps, donc différents nombres

capillaires sont parcourus pendant un réarrangement.

— Afin d’obtenir une variation plus importante de la vitesse des ménisques, le réarrangement
est induit en imposant des rapports d’aspect du cadre supérieurs a celui obtenu dans le
cas mobile quasistatique. Pour caractériser cet effet, AL, est défini par la différence de
la distance imposée L, avec la distance minimale nécessaire a la transition L quasistatique-
Pour le cadre de c6té 8 mm, AL, est varié entre 0.6 et 1.3 mm.

— Des expériences ont été réalisées pour différentes viscosités de volume (solutions A & D),
ce qui permet de vérifier une dépendance en nombre capillaire.

Par ailleurs, différents rayons de courbure de bords de Plateau ont également été testés (R,
compris entre 110 um et 320 um). Toutes les courbes se superposent sur une courbe maitresse,
et un bon accord avec la loi de puissance 2/3 en nombre capillaire est obtenu. Cependant, le
préfacteur déduit de I'ajustement vaut 4.5 4+ 1.3, alors que la valeur prédite par la théorie de
Frankel est 2.68.

Seule une mesure réalisée pour R. =58 um ne se superpose pas avec les autres points (figure
2.8(a)). Les figures d’interférences étant moins régulieres dans ce cas, I’écart peut étre expliqué
par la physico-chimie complexe de la solution. Par ailleurs, 1’épaisseur attendue par la loi de
Frankel est inférieure a 100nm, ce qui est comparable a la taille des micelles et du film noir
commun. Les forces d’interaction entre les interfaces peuvent alors devenir importantes.

La différence du préfacteur entre nos expériences et la loi de Frankel peut étre attribuée a
différents phénomeénes que nous détaillons maintenant.

2.3.3.1 Approximation d’un écoulement stationnaire et d’une taille finie de film

La loi de Frankel décrit le tirage d’'un film plat infini a vitesse constante. Les hypotheses
reposent sur une approximation de stationnarité, se basant sur le fait que la vitesse ne varie pas
avec le temps, et que le film créé est plan loin du ménisque. Dans notre cas, les variations de vi-
tesse entrainent des variations de I’épaisseur de film créé au cours du temps. L’approximation de
stationnarité peut donc étre discutée. A bas nombre de Reynolds (Re<1) et dans 1’approxima-
tion des faibles pentes (0h/0z < 1/100), I’équation de Stokes peut étre utilisée pour retrouver
I’équation d’évolution instationnaire du film liquide (Cormier et al., 2012; Seiwert et al., 2013),
ce qui est décrit dans la suite (paragraphe 2.3.4.2).

Meéme si les effets instationnaires peuvent étre non-négligeables, la comparaison des résultats
expérimentaux a la résolution numérique de I'équation 2.20 permet d’exclure cette possibilité
pour expliquer 1’écart des données au modele de Frankel.

2.3.3.2 Forme du bord de Plateau et rayon de courbure hors équilibre

Pendant le réarrangement topologique, le bord de Plateau est hors équilibre, et il peut donc
étre déformé, comme représenté sur la figure 2.9. Sa déformation peut conduire a une variation
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Fig. 2.9 — Le schéma représente les variations de rayon de courbure du bord de Plateau, dues a la
forme hors-équilibre de 1’assemblée de films, I'angle variant entre 7/2 au début de la relaxation
et 2w /3 a I'équilibre.

du rayon de courbure du bord de Plateau. Une analyse géométrique simple montre que ’angle
entre le nouveau film et les films adjacents varie entre 7/2 et 27/3. On peut supposer qu’il
y a conservation de l'aire de la section du bord de Plateau pendant son mouvement, et que
cette section a des bords circulaires, dont la tangente a l'intersection des films est nulle. Ces
hypotheses impliquent une augmentation du rayon de courbure de 40%. En prenant cet effet
en compte, 1'écart a la loi de Frankel est réduit a 23% au lieu de 50% observé précédemment,
et se retrouve dans la barre d’erreur provenant de la mesure du rayon de courbure.

2.3.4 Elongation du film
2.3.4.1 Auto-similarité de I’épaisseur du film

Pour les deux expériences réalisées avec les solutions E et H (tableau 2.1), un écoulement
bouchon est supposé dans le film : la vitesse du liquide est la méme dans toute 'épaisseur du
film & une position (x,y). Nous pouvons vérifier ce point par I’étude de I’évolution du profil
d’épaisseur, en appliquant la loi de conservation du volume et le profil de vitesse mesuré. Ainsi,
d’apres les résultats présentés précédemment, la vitesse du liquide dans le film V' (z,t) suit un
profil partiellement élongationnel :

V(x,t) = k— - 2.8
(x.1) = kg 28)
ou k est la pente du profil de vitesse. De plus, la conservation du volume s’écrit, en 2D :
oh oV hx
“r - = 2.
T (x,t) + 9% (x,t) =0 (2.9)
En combinant les équations 2.8 et 2.9, on obtient :
Oh Li(t) Oh
—(x,t) = —k== 2h(x,t —(x,t 2.1
G0 = <K (200 + oG o) (210
Par ailleurs, I’expression de la différentielle dh est donnée par :
oh oh
= — — 2.11
dh(z,t) 9 (x,t)dx + 5 (z,t)dt ( )

La combinaison des équations 2.10 et 2.11 donne :
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dh(z, 1) = gZ(x, 0 <dx - kﬁg xdt) _ 2k§$;h($ Pt (2.12)

x x

En suivant une particule advectée suivant le profil de vitesse (équation 2.8), dx et dt sont
reliés par :

Li(t) .
dz — kLg(t)xdt =0 (2.13)
Alors :
dh(z, ) = —2k§§gh(x £)dt (2.14)

Par intégration, I’équation suivante est obtenue :

1
Ly (1)

Wz, t) = £() (2.15)

ot £(x) est une fonction constante suivant les lignes x = aL(t)* (intégration de I'équa-
tion 2.13, a étant une constante d’intégration). Ainsi, une solution satisfaisant 1’équation de
conservation du volume s’écrit :

1 T
)= ! (5 210

La fonction f est une fonction arbitraire qui correspond a la forme du film conservée pen-
dant 1’élongation.

450 7X10
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PE 300 1t {50 50
3
=" 40 40
& =0 30 30
E' 200
20 20
150 10 10
100 50 0 50 5 0 5
ko 1k t [ms] Yok
x/L [um' ™ X/L" [um™ 7]
(a) (b)

Fig. 2.10 — Profils d’épaisseur autosimilaires mesurés par absorption de lumiere pour des solu-
tions de SDS et colorant a des viscosités de 1.4 (a) et 3.4mPa-s (b) pour R. =280 ym (méme
profils que ceux représentés en figure 2.6(h-i)). Le coefficient k est ajusté dans le but de super-
poser les profils d’épaisseur, et est égal a 0.36 et 0.95 pour des viscosités respectives de 1.4 et
3.4mPa-s.
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Les profils d’épaisseur multipliés par LE (t)*, pris a différents moments pendant I'extension
du film, sont représentés en fonction de x/Li(t)* sur la figure 2.10(a) pour une viscosité de
1.4mPa-s. La superposition des courbes montre une bonne auto-similarité entre les profils
d’épaisseur au cours d'un T1, ce qui confirme que les particules suivent 1’écoulement liquide
a l'intérieur du film. La valeur de k utilisée pour ajuster les profils est 0.36 + 0.06 pour cette
viscosité.

Comme montré par la figure 2.10(b), les résultats sont similaires pour la plus grande viscosité
de 3.4 mPa-s. En effet, 'auto-similarité est de nouveau observée avec un facteur £ = 0.95+0.25
pour des temps supérieurs a 10 ms. Cependant, les premiers profils ne se superposent pas, ce
qui est attribué a I'augmentation de la pente du profil de vitesse au cours du temps, observée
sur la figure 2.6(f).

Ainsi, nous avons vérifié la conservation du volume pour les deux viscosités. Le facteur k
estimé par cette méthode est en bon accord avec la pente des profils de vitesse obtenus (figures
2.6(b-c), k =045+ 0.2 et k = 0.75 £+ 0.2 pour les viscosités respectives de 1.4 et 3.4 mPa-s).

De plus, les profils d’épaisseur montrés sur la figure 2.10 excluent une zone de 100 ym de
large le long des bords de Plateau. En fait, les ailes des profils ne se superposent pas par la loi
de conservation du volume. Ceci est cohérent avec une pente des profils de vitesse inférieure a
1, correspondant a un échange de liquide entre les bords de Plateau et le film.

2.3.4.2 Forme des profils d’épaisseur : effets instationnaires

(a) Interprétation qualitative de la forme des profils

Un point important qui mérite d’étre discuté est I'inversion de courbure observée au cours de
I’événement T1, qui se conserve ensuite pendant toute la formation du film. En effet, au début
du T1, quand le film n’est pas encore créé, la forme du film est concave : elle correspond a un
vertex. Elle peut étre décrite, au premier ordre, par une forme parabolique. Ensuite, pendant
le processus de formation du film, une bosse apparait au milieu du film, rappelant I’observation
de dimple lors du drainage capillaire (Chan et al., 2011).

Dans le cas d’interfaces mobiles, les profils mesurés pour les deux viscosités n’ont pas la
méme forme, la plus grande viscosité correspondant a un profil plus plat. La bosse pourrait
donc étre une signature du mécanisme de tirage pour générer le film. En effet, dans le cas d’une

\/ Elongation
pure
_—>
/\ hélongation

\/ Elongation
+ tirage h

—

élongation

h

tirage

Fig. 2.11 — Schéma de I’évolution d’'un profil initialement parabolique par élongation (auto-
similaire), et par une combinaison entre du tirage et de I’élongation (inversion de courbure).
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élongation pure, le profil d’épaisseur entier serait auto-similaire, du début a la fin de la création
du film (figure 2.11 et paragraphe 2.3.4.1). Il n’y aurait pas d’inversion de courbure et le profil
garderait sa forme parabolique initiale. Dans le cas de la plus grande viscosité (3.4 mPa-s), la
pente du profil de vitesse est proche de 1, donc la contribution du tirage est presque négligeable :
le profil est quasiment plat. Cependant, pour la plus faible viscosité (1.4 mPa-s), la pente du
profil de vitesse est proche de 0.5, donc les deux contributions sont comparables. L’épaisseur
pres du bord de Plateau décroit avec la vitesse en raison du tirage, tandis que le film déja créé,
situé loin des bords de Plateau, conserve sa forme par élongation.

(b) Effet instationnaires

Pour les solutions E et H, la vitesse des bords de Plateau décroit d’un facteur 10 en une
dizaine de millisecondes, donc 1’échelle de temps varie pendant une méme relaxation. L’insta-
tionnarité de I’écoulement n’est donc probablement pas négligeable. De plus, au contraire des
solutions A-D ou le tirage est quasiment la seule source de génération du film, les solutions E
et H correspondent aux systémes ou les deux mécanismes sont en compétition.

Afin de décrire plus quantitativement les phénomeénes mis en jeu, nous proposons de com-
parer 1’évolution de la forme du film obtenue par la résolution de I’équation d’évolution du film
fin & nos résultats expérimentaux. Pour cela, nous utilisons les mémes hypotheses que celles de
Frankel. Cependant, il semble nécessaire de prendre en compte 1’écoulement instationnaire et
la vitesse tangentielle a 'interface v, pour décrire I'expérience.

Le probleme analytique et numérique présenté dans la suite du paragraphe a été résolu
par Jacopo Seiwert et Isabelle Cantat de I'Institut de Physique de Rennes. Nous avons ensuite
adapté leur résolution numérique afin de comparer ses résultats a nos expériences.

(b.i) Equations prises en compte

Lorsqu’une vitesse tangentielle de 'interface v, différente de la vitesse de tirage est prise en
compte, le débit de liquide dans le ménisque dynamique (équation 1.16) s’écrit :

v d3h
(dynamique = %@(%)hg(ﬂf) + Ush(ﬂj) (217)

Le raccordement du ménisque dynamique au film plan par conservation du débit n’est alors
plus valable, et il faut donc écrire un bilan de matiere sur une largeur de ménisque dynamique
dz et un intervalle de temps dt¢ sur lequel I’épaisseur varie :

Jdynamique () At — Qaynamique (¢ + dz)dt = h(t + dt)dz — h(t)dx (2.18)
L’épaisseur du film dans ce régime est donc régie par I’équation suivante :
dh d [~ .d°h
— =—— | —h— +vh 2.1
dt dx (377 da? s > (2.19)

Dans le cas considéré, les franges d’interférence circulaires suggerent une symétrie radiale.
L’équation suivante est alors obtenue :

ht = _lar lvrhg <hrrr + 87' <h7‘>> + rvsh‘| (220)
r 3n r
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ou les indices t et r indiquent des dérivations respectivement par rapport a t et r, avec
r la coordonnée radiale. La vitesse de la surface est controlée par I'égalité des contraintes en
z = h(x,t) entre le volume et l'interface (Cantat et Dollet, 2012) :

ou 0%
ZZ(h) = u* 5
J 62( ) = 1y 97

(2.21)

En égalisant cette contrainte avec le gradient de pression capillaire intégré suivant 1'épais-
seur, la condition aux limites suivante est obtenue :

0*v P*h

s 122 (2.22)
Ox? pr Ox3

ou y; est la somme des viscosités interfaciales de dilatation et de cisaillement. Cette équation
devient en coordonnées radiales :

Vs pr + O <U> S (h 1o, <h>> (2.23)
r i r

(b.ii) Résolution : conditions limites

Ces équations 2.20 et 2.23 nécessitent plusieurs conditions limites pour étre résolues :

— La solution du ménisque dynamique doit rejoindre le ménisque statique possédant une
courbure constante notée cy. On définit un point de référence arbitraire du ménisque sta-
tique noté r;, et I’épaisseur en ce point vaut h; (figure 2.12). Ce point r; est utilisé comme
point de raccordement entre la solution dynamique déterminée numériquement et le mé-
nisque statique. Pour imposer la condition aux limites en r = r;, la vitesse expérimentale
des bords de Plateau est prise en compte dans la simulation pour déplacer le ménisque
statique suivant I'axe r. Pour cela, la largeur du film L! mesurée expérimentalement est
dérivée au cours du temps et ajustée par une courbe d’équation z = a/(b + x)°. Ainsi,
la position du ménisque statique est modifiée a chaque pas de temps en suivant cette

Solution
numérique

Ménisque
statique

Fig. 2.12 — Schéma et notations utilisées dans I'intégration numérique du probleme de la création
d’un film en écoulement instationnaire.
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vitesse expérimentale. L’épaisseur du ménisque statique est alors égalisée a 1’épaisseur du
ménisque dynamique en r = r; par translation du ménisque statique suivant 'axe z.

— Les conditions de symétrie sont appliquées en r = 0.

— Le profil d’épaisseur initial A(r,t = 0) est calculé a partir d’un profil expérimental initial
hexp(r,0). Pour cela, I’équation de Frankel stationnaire est intégrée numériquement en

i t it tante V = 2 (Re=0=0)*" {5 g1 tdant 1'épai initial
lmposan une vitesse constante = E (W) . n m pOSSG an epalsseur mitiale

expérimentale est alors obtenu avec son ménisque stationnaire. Le film est ensuite coupé
de fagon a superposer la position du ménisque a celle du profil expérimental initial. Le
profil expérimental initial et le profil utilisé dans la simulation sont reportés sur la figure
2.13(a) et (d) en noir et pointillés bleus. On voit que 'accord est satisfaisant.

(b.iii) Résolution numérique

La résolution numérique est réalisée en utilisant une méthode implicite standard similaire
a celle de Kondic (2003), ce qui permet d’obtenir un temps de calcul d’environ 30s par profil.

Le seul parametre ajustable de l'intégration numérique est le nombre sans dimension A
dépendant des viscosités de surface et de volume, ainsi que de la courbure du bord de Plateau
statique :

3R,
1

A

(2.24)

(b.iv) Comparaison des résultats expérimentaux et numériques

Les profils expérimentaux (traits pleins) et intégrés (pointillés) sont comparés sur la figure
2.13(a) pour la faible viscosité (solution E du tableau 2.1), et sur la figure 2.13(b) pour la grande
viscosité (solution H du tableau 2.1). Le profil initial (en bleu) est déterminé par les conditions
initiales, comme indiqué précédemment. Pour les deux viscosités, I’évolution des profils intégrés
traduit bien I'épaisseur et 'inversion de courbure, avec un seul parametre ajustable A ne dépen-
dant pas du temps. En effet, ’évolution de ’épaisseur expérimentale est représentée en fonction
de 'épaisseur intégrée, pour le milieu du film ou elle est notée H™ (figure 2.13(b-e)) et pour le
bord du film ou elle est notée H™™ (figure 2.13(c-f)) : les dépendances sont quasiment linéaires,
avec des pentes proches de 1. La comparaison de H™™® avec I’épaisseur prédite par Frankel (o)
met en évidence la propriété instationnaire de la dynamique du T1. Par ailleurs, 'introduction
du parametre A dans les simulations et les variations de 1’épaisseur centrale obtenues soulignent
I’élongation du film par la dépendance avec la viscosité de surface p et ’écoulement dans le
ménisque par 'intermédiaire de la viscosité de volume 7.

Les valeurs obtenues pour A sont 0.025 £ 0.005 et 0.07 £ 0.005 pour les viscosités res-
pectives de 1.4 et 3.4mPa-s, ce qui correspond a des viscosités de surface de 0.08 £ 0.04 et
0.04+0.03 mPa-m-s. Ces valeurs sont 10 fois plus petites que les valeurs reportées dans la litté-
rature (Liu et Duncan, 2003). Ces différences peuvent étre attribuées a la présence de colorant
dans la solution, ou au caractére non newtonien des interfaces, soumises a des grands taux de
déformation et des échelles de temps courtes. Notons que nous reproduisons ces résultats en
négligeant 'élasticité du film, ce qui sera discuté dans la suite.

Alinsi, ces expériences montrent que la génération du film pendant un réarrangement topo-
logique est un processus complexe. Selon la nature du tensioactif utilisé, et selon les propriétés
rhéologiques du liquide et des interfaces, différents mécanismes de formation du film peuvent
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Fig. 2.13 — (a-d) Profils d’épaisseur expérimentaux (traits noirs) comparés aux profils d’épais-
seur simulés (lignes en pointillés rouges). La courbe en pointillés bleus est le profil initial
rentré dans la simulation. Les épaisseurs sont reportées en unités adimensionnelles, avec
H = h/(R.(3Ca)??), en fonction de la position adimensionnée X = z/(R.(3Ca)'/?). (b-e)
Epaisseur expérimentale mesurée au milieu du film en fonction de 1’épaisseur centrale obtenue
par simulation. (c-f) Epaisseur expérimentale minimale en fonction de I'épaisseur simulée mi-
nimale (0), et en fonction de I’épaisseur estimée par la loi de Frankel (¢). Les mesures (a-b-c)
correspondent au cas de la faible viscosité (1.4 mPa-s) avec un rayon de courbure de 250 ym
et A = 0.02. Les mesures (d-e-f) sont obtenues pour la viscosité plus élevée (3.4 mPa-s) avec
un rayon de courbure de 224 um et A = 0.07. Les traits pleins correspondent aux ajustements
linéaires, dont les pentes sont proches de 1 (0.98, 1.14, 0.98 et 1.13 respectivement pour (b),

(), (e) et (f)).

étre observés. Pour des interfaces tres dissipatives, un mécanisme de tirage a partir des bords
de Plateau a lieu, le film étant nourri par un dépot du liquide. Au contraire, pour des inter-
faces plus mobiles, une élongation auto-similaire induisant un amincissement du film central
est observée. Par une résolution numérique de I’'équation instationnaire du film liquide, le profil
d’épaisseur peut étre retrouvé et la viscosité interfaciale peut donc étre déduite. Ces résultats
montrent qu'un mode de dissipation unique n’est pas valide pendant I’événement T1. Cette
étude peut ainsi étre utilisée pour étudier la dynamique du T1, ce qui est proposé dans la
partie suivante.

2.4 Temps de relaxation du réarrangement T1
La dynamique des réarrangements T1 a été étudiée dans le but d’avoir une meilleure com-

préhension de la rhéologie des mousses et des temps caractéristiques mis en jeu. Nous allons
donc présenter les modeles existants, puis les adapter a la lumiere des résultats présentés pré-
)
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cédemment sur le mécanisme de formation du film et de nos observations expérimentales.

2.4.1 Dynamique du T1 : état de I’art
2.4.1.1 Modele de Durand et Stone

La premiere étude microscopique de la dynamique des réarrangements T1 a été réalisée sur
une mousse bidimensionnelle® par Durand et Stone (2006). La transition T1 est induite en
soufflant de l'air dans une bulle qui se déforme jusqu’a ce qu’il y ait disparition d’un film de
savon et création d’un nouveau film perpendiculaire au précédent (figure 2.14). Ils observent
qu’il est possible de faire varier la dynamique du réarrangement en modifiant le tensioactif uti-
lisé. Plus précisément, la transition a un temps de relaxation d’environ 0.5 s pour des interfaces
mobiles stabilisées par du SDS, qui devient 7 fois plus grand lorsque la mousse est obtenue avec
de la BSA (albumine) rendant les interfaces rigides. Il est également estimé que la viscosité de
volume n’affecte pas la dynamique du T1.

120°

(@)

G

(d)

Fig. 2.14 — Schéma de la transition T1 en 2D, comportant les notations du modele de Durand
et Stone (2006). La configuration initiale (a) évolue vers la position instable (b), puis il y a
formation d’un nouveau film (c¢) jusqu’a sa position d’équilibre (d) (extrait de Durand et Stone
(2006)).

Pour interpréter ce résultat, les auteurs font I’hypothese que la dynamique du réarrangement
n’est pilotée que par la dissipation en surface. Ils considerent alors la géométrie présentée sur
la figure 2.14, ou l'angle « se situe entre un film adjacent et la direction du nouveau film.
L’équilibre mécanique est réalisé sur le bord de Plateau situé a l'intersection de trois films.
La force motrice est la force de tension de surface et la dissipation provient de la viscosité de
surface. Les termes d’inertie et de dissipation en volume sont négligés. Nous expliciterons ici
les termes pour le quart de la géométrie représentée, c’est-a-dire pour une interface du film
fraichement créé et son film adjacent.

3. Des bulles coincées entre deux plaques.
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Dans ce cas, la force motrice linéique, projetée sur 'axe z, s’écrit 27,45 cos a(t), avec Yad;
la tension de surface des films adjacents notés 2 et 3 sur la figure 2.14(d). Le facteur 2 prend
en compte les deux interfaces du film. La tension de surface du nouveau film (noté 1 sur la
figure 2.14(d)) résiste a son allongement, et s’écrit —7g,. Le dernier terme & prendre en compte
représente la dissipation visqueuse a l'interface du nouveau film, qui vaut u:‘g—g. Ici, U est la
vitesse du liquide dans le film, dont ’écoulement est supposé bouchon, et p est la somme des
viscosités interfaciales dilatationnelle et de cisaillement. L’équilibre des forces sur le bord de
Plateau s’écrit donc :

LU

M ax -

L’angle «a(t) peut étre exprimé géométriquement en fonction de la demi-largeur du film
xp(t), ainsi que de la largeur et la longueur du cadre L, et L, (figure 2.14) :

2945 €08 (t) — Ygim (1) 0 (2.25)

cosa(t) = L. —z5(t) (2.26)

L2+ (L — wp(t)?

Afin d’exprimer la dynamique du réarrangement, il faut estimer les tensions de surface
des différents films. Pour cela, les auteurs font I’hypotheése que les temps d’adsorption et de
désorption des tensioactifs sont plus longs que la dynamique observée. Les films adjacents jouent
le role de réservoir pour la création du nouveau film. Leur tension de surface et concentration
surfacique en tensioactifs sont considérées proches de I'équilibre : v,q4; = v et I'yq; = I'eq. Ainsi,
les tensioactifs en exces sur les interfaces des films adjacents, notées 2 et 3, sont supposés se
translater sur le nouveau film noté 1 (figure 2.14(d)) :

d(FﬁlmxB) = —Fequ (227)
Par 'intégration de cette équation :
Pa(t) _ Lo — L(t)
Leq zp(t)

ou L. = L(t =0) + zp(t = 0). La largeur initiale du film zz(t = 0) varie avec la fraction
liquide. 11 s’agit donc de la taille du film prenant en compte les bords de Plateau®. De plus, la
conservation de la quantité de tensioactifs en surface s’écrit :

(2.28)

dT i oUu
Il'im— =0 2.29
dt fim 5 ( )

En combinant les équations 2.25, 2.28, 2.29, et en utilisant 1’équation d’état du modele de
Langmuir, I’évolution de la largeur zg(t) du film est exprimée :

2%eq (COS at) — ;) + Egm In (W) — zigg (1 - L:Ef% cos a(t)) =0 (2.30)

Les auteurs ne tracent pas 1’évolution prédite par cette équation de x;, avec t, mais vérifient
que le temps caractéristique du T1 est donné par ;‘—S f (E;G—M), ou f est une fonction croissante.
eq eq

4. Cette taille de film est notée L° dans notre géométrie (paragraphe 2.2.1.2).
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2.4.1.2 Autres modéles

Le modele de Durand et Stone (2006) a été discuté dans la littérature. En particulier,
I’hypothése concernant le transfert de tensioactifs, donc les tensions de surface des films, a été
remise en cause (Biance et al., 2009; Grassia et al., 2012; Satomi et al., 2013). Des expériences
réalisées dans un cluster de 4 bulles n’indiquent expérimentalement aucun effet de 1’élasticité
(Biance et al., 2009), ce qui est expliqué en s’appuyant sur une étude montrant que le transfert
de tensioactifs entre les différentes interfaces est plus rapide que la transition T1 (Besson et
Debregeas, 2007). Cependant, I'aire est modifiée car L+ x5 augmente, ce qui devrait conduire a
une augmentation de la tension de surface, tant que la dynamique d’adsorption des tensioactifs
est plus lente que le réarrangement T1.

L’étude théorique de Grassia et al. (2012) met en évidence le role du rapport entre ’élasticité
et la viscosité de surface sur la dynamique du T1. L’effet de I’élasticité est importante en
particulier a la fin de la relaxation.

L’étude de Satomi et al. (2013) prend en compte I'environnement de I’assemblée de films
du modele de Durand et Stone (2006). Dans le cas ou les 5 films sont isolés dans un cadre, les
concentrations en tensioactifs sur les interfaces 2 et 3 sont supposées évoluer différemment. Au
contraire, si les films sont insérés dans un réseau 2D de bulles hexagonales, 1’évolution de la
tension de surface est identique sur les films 2 et 3.

Notons que ces différents modeles ne prennent en compte que la dissipation a l'interface,
alors que nous avons vu que le film peut étre créé par des échanges de liquide entre le bord de
Plateau et le film. Nous allons donc discuter ce point dans la suite.

2.4.2 Résultats expérimentaux concernant la dynamique

Dans notre expérience, la dynamique d’ouverture des films peut étre suivie par la position
des bords de Plateau entourant le film au cours du temps. Cette position peut étre mesurée au
point de rencontre du nouveau film (L") ou bien au point de rencontre des films adjacents (L¢).
La comparaison des deux longueurs est représentée sur la figure 2.15(a) suivant les axes x et
y, pour la solution E. La différence entre les deux mesures provient de la largeur du bord de
Plateau R', qui permet d’estimer son rayon de courbure R,. La différence R, = 2(LS — L) //3
est représentée sur la figure 2.15(b), et montre que la largeur du bord de Plateau est constante
au cours du réarrangement. Pourtant, 'aire de sa section devrait diminuer, car sa longueur
augmente au cours du temps. Le bord de Plateau est donc alimenté par les bords de Plateau
adjacents. La figure 2.15(b) montre également que 1’évolution des deux largeurs de films est
similaire, et que I’on peut identiquement choisir d’étudier la dynamique par L€ ou L.

Par ailleurs, la figure 2.15(a) montre que la largeur du film créé est plus faible suivant la
direction y. Cet effet s’explique par ’hystérésis apparaissant a la transition : il est nécessaire
de dépasser la configuration symétrique du cadre pour induire le réarrangement lorsque L,
et donc le rapport d’aspect du cadre sont augmentés (notation sur la figure 2.4(b)). A cet
instant, la largeur du cadre vaut 8.4 mm suivant y et 8.7 mm suivant x. Cette asymétrie modifie
la géométrie d’équilibre du nouveau film ainsi que son évolution pour l'atteindre, qui reste
cependant similaire suivant les deux directions.

Les dérivées de ces différentes longueurs permettent de calculer la vitesse des bords de
Plateau. Pour cela, la pente de la courbe 2.15(a) est calculée sur des intervalles de temps de
1.5ms pour les interfaces mobiles, jusqu’a 80 ms pour les interfaces rigides. Selon la longueur
prise en compte, il est possible de calculer la vitesse de 'intérieur V* ou de lextérieur V¢ du
bord de Plateau, suivant les directions z et y.
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Fig. 2.15 — (a) Evolution de la largeur d’un film réalisé avec une solution de SDS et de colorant
dans une solution comportant 10% de glycérol (solution E du tableau 2.1), avec un bord de
Plateau de rayon de courbure R, =252 pum. Les traits pleins correspondent aux largeurs prenant
en compte le bord de Plateau L°, et les traits pointillés représentent la largeur réelle du film
L. Les courbes bleues sont mesurées suivant 1'axe x et les roses suivant y. (b) Différence entre

L¢ et L!, correspondant au rayon de courbure mesuré par l'intermédiaire de R’ (paragraphe

2.2.1.2).

2.4.2.1 Interfaces mobiles

Dans le cas d’interfaces mobiles (solutions E a I), la largeur augmente rapidement pendant
20 ms a 40 ms, puis se rapproche de son équilibre plus doucement (figure 2.15(a)). La figure 2.16
montre que la taille du film a atteint 97% de sa taille finale au bout d’une seconde. Lors des
expériences a la caméra rapide, la derniere image est capturée environ 1 — 3s apres le début du
T1. Il est donc raisonnable d’en déduire la taille finale du film, avec une erreur de 3%.

S
E
x
el
0.5

2 3 4
t[s]

Fig. 2.16 — Largeur du film mesurée sur des temps longs pour un rayon de courbure R, =340 pm.
Le trait plein représente LS et le trait en pointillés L..
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Fig. 2.17 — Evolution de la largeur du film L¢ pour différentes viscosités, en I’absence de colorant,
pour des rayons de courbure R, = 465415 um (a) et en présence de colorant pour des rayons
de courbure R, = 355£25 um (b). Les viscosités utilisées sont, de la courbe jaune a la courbe
noire, 1.4, 1.7, 2.2, 3.6, et 6.1 mPa-s (solutions E a I du tableau 2.1). La ligne en traits pointillés
correspond a une mesure sans colorant pour n =3.6 mPa-s et R, =407 pm.

(a) Effet de la viscosité

Afin de s’affranchir de l'effet du colorant, des mesures sont réalisées en son absence. La
figure 2.17(a) montre les résultats obtenus pour les solutions E a I. La viscosité n’a pas d’effet
sur la dynamique pour les solutions comportant moins de 40% de glycérol. Seule la mesure
réalisée avec 50% de glycérol est ralentie, ce qui est en accord avec I'étude de Biance et al.
(2009). Cette modification de la dynamique étant associée a une augmentation de la viscosité
interfaciale, elle n’a pas été attribuée, jusqu’a présent, a un effet de la viscosité de volume.

Il faut également remarquer que la courbe n’est tracée que pour les 100 premieres millise-
condes du réarrangement. Le film n’atteint que 90% de sa largeur d’équilibre sur cette échelle
de temps.

(b) Effet du colorant

Lorsque les mémes mesures sont réalisées en présence de colorant, un effet inattendu est ob-
servé : un ralentissement des bords de Plateau a lieu pour les deux plus faibles viscosités (figure
2.17(b)). L’évolution de la taille du film pour les solutions visqueuses (G, H et I) est semblable
a celle obtenue sans colorant (pointillés). Ainsi, le colorant semble modifier les modules de
surface, uniquement pour les solutions E et F.

(c) Effet de la fraction liquide

Lorsque la fraction liquide est modifiée, la taille du film garde la méme évolution globale.
En effet, les vitesses des bords de Plateau V7 peuvent étre superposées sur une méme courbe
(figure 2.18(a), traits pleins). Sur cette figure, I'axe des temps est décalé afin que tous les films
aient la méme vitesse a t = 0. Cependant, la vitesse initiale diminue fortement quand le rayon
de courbure des bords de Plateau augmente, c’est-a-dire quand la fraction liquide diminue
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Fig. 2.18 — (a) Vitesse d’ouverture du film V7, normalisée par le rayon de bulle équivalent, pour
différentes courbures de bords de Plateau et différentes tailles de cadre. Les résultats obtenus
avec le cadre de coté 8 mm sont représentés en traits pleins, avec des rayons de courbure
qui valent, du plus foncé au plus clair, 460 ym, 252 pm, et 122 ym. Les pointillés rouges sont
obtenus avec le cadre de 16 mm et R, =269 um, et les pointillés roses avec le cadre de 4 mm et
R, =253 pm (b) Vitesse maximale du bord du Plateau, atteinte a ¢ & 0, en fonction de la taille
des bords de Plateau, pour le cadre de c6té 8 mm.

(figure 2.18(b)). De facon intuitive, pour deux bords de Plateau tels que R.; < R.», la taille
initiale du film est donnée par L§(t = 0) < L§(t = 0). Ainsi, le bord de Plateau 1 a une
vitesse initiale V(¢ = 0) > V5 (t = 0), qui ralentit jusqu’a atteindre V(t) = Vi (t = 0) quand
LS(t) = Ls(t = 0).

(d) Effet de la taille du cadre

La vitesse du bord de Plateau peut étre normalisée par la taille de bulle équivalente (pa-
ragraphe 2.2.1.2). Son évolution est alors comparée entre les différentes tailles de cadre pour
une méme largeur de bord de Plateau, et elle n’est pas modifiée (figure 2.18(a), pointillés).
Cependant, la vitesse initiale du bord de Plateau est change : le cadre de 8 mm semble étre
celui qui induit la plus grande vitesse V;°(t = 0)/ Ry,

2.4.2.2 Interfaces rigides

Dans le cas des interfaces rigides (solutions A a D), I’évolution de la taille du film est
semblable (figure 2.19). Cependant, son augmentation a lieu sur environ 10s, donc la vitesse
des bords de Plateau est ralentie d’un facteur 1000 par rapport au cas des interfaces mobiles.
Ce résultat est en bon accord avec les études précédentes sur la dynamique des T'1s (Durand
et Stone, 2006; Biance et al., 2009). Cependant, 1’effet est nettement plus prononcé que dans le
cas 2D (un facteur 7 en 2D au lieu d’un facteur 1000 ici), peut-étre a cause de la friction aux
parois ou de la différence de physico-chimie entre les solutions moussantes utilisées.

Notons que dans le cas de ces solutions, les échelles de temps sont grandes, et il nous est
difficile de faire des expériences quasistatiques dans nos conditions expérimentales. L’évolution
de la taille du film n’est donc pas suffisamment reproductible pour dégager un effet de la vis-
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Fig. 2.19 — Evolution de la largeur d’un film réalisé avec une solution de SLES, CAPB et
MAc, comportant 10% de glycérol (solution A du tableau 2.1), dont le rayon de courbure vaut
R, =387 um. Les traits pleins correspondent aux largeurs L¢ prenant en compte le bord de

Plateau, et les traits pointillés représentent la largeur réelle du film L*. Les courbes bleues sont
mesurées suivant ’axe x et roses suivant ’axe y.

cosité de volume.

Nous allons a présent proposer une explication de ces résultats expérimentaux en utilisant
I’analyse du paragraphe 2.3, afin d’écrire un modele semblable a celui de Durand et Stone
(2006)

2.4.3 Un modele moins générique

Afin d’écrire les équations qui régissent la dynamique d’ouverture du nouveau film, il faut
écrire I’équilibre des forces sur le bord de Plateau entourant le film. Nous allons dans un premier
temps estimer la force motrice de I’écoulement, puis discuter les différents modes de dissipation
gouvernant la dynamique.

2.4.3.1 Force motrice

(a) Expression de la force

Le film est ici supposé circulaire, les équations sont donc écrites dans une géométrie radiale
(figure 2.20). Pour simplifier les notations, le ménisque est supposé ponctuel, et sa position est
notée L. Comme dans le modele de Durand et Stone, la force motrice f, s’écrit, en supposant
que la tension de surface des films adjacents est égale a la tension de surface d’équilibre :

[y = 47 L(27eq cOS O — Yfiim ) (2.31)

Ol 7eq €st la tension de surface d’équilibre, et a1, est la tension de surface du film étiré.

(b) Angle des films adjacents

L’angle « varie pendant le réarrangement, puisque L augmente. Une observation de coté
(figure 2.21(a)) montre que les films adjacents sont courbés. Il est alors possible de mesurer
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Fig. 2.20 — Géométrie dans laquelle les équations sont écrites : le cadre est assimilé a deux
anneau face a face, et un film circulaire de rayon L est considéré. Lorsque les deux mécanismes
sont combinés, la zone bleue du film représente la portion du film créée par tirage, tandis que
le cercle rose de rayon G représente l'aire du film qui est étirée. L’angle entre les deux films
adjacents est noté 2a.

I’angle 2ar sur ces images pendant le réarrangement, mais il faut noter le manque de précision de
la mesure dii & la présence des bords de Plateau courbés (figure 2.21(b)). Cet angle n’augmente
pas linéairement avec L comme c’est le cas en 2D (Durand et Stone, 2006). De plus, la longueur
du film créé vaut a I'équilibre 2.46+0.05 mm, ce qui correspond a un angle de 111° dans le
modele des films plans 2D. Or, a I’équilibre, le réseau de films doit respecter les lois de Plateau,
qui prédisent un angle de 120° entre les films adjacents. Ainsi, il n’est pas possible ici d’utiliser
le modele de films plans de Durand et Stone (2006).

Les points expérimentaux montrent que la dépendance ressemble a un polynéme du second
degré (figure 2.21(b)). A t = 0, le vertex est symétrique, et les films adjacents sont supposés
plans. Ainsi, lorsque la fraction liquide dans le vertex augmente, 'angle 2o augmente, et la
force motrice initiale diminue. Ici, nous faisons I'approximation que, si les bords de Plateau
sont ponctuels (mousse trés seche), 'angle a ¢ = 0 vaut 90°. Dans le cas réel, la largeur L¢ du
bord de Plateau est non nulle, et ’angle initial 2 est donc légerement supérieur a 90°.

A la fin du réarrangement, le réseau de films est a 1’équilibre et suit les lois de Plateau.
L’angle entre les films est donc égal a 120°. La troisieme condition aux limites nécessaire pour
obtenir tous les coefficients du polyndéme est donnée par la tangente nulle de 'angle pour
atteindre I’équilibre. Ainsi, 'angle est déterminé par les équations suivantes :

20 ~ AL* + BL +C (2.32)
avec, en degrés :
—30 60
A= B=_—" C =90 2.33
Ligin Lﬁn ( )

Lg, est la largeur du film a la fin du réarrangement, correspondant a L¢, dans les notations
de l'expérience. Cette valeur ne peut pas étre estimée aisément de facon analytique, en raison
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Fig. 2.21 — (a) Vue de c6té du réseau de films, mettant en évidence la courbure des bords de
Plateau et donc des films. (b) Evolution de I'angle entre les films adjacents, en fonction de la
taille du film, pour des rayons de courbure de bords de Plateau de 376 ym (OJ) et 498 um (o). La
barre verticale représente I'erreur de mesure absolue, la droite en traits pointillés le modele de
Durand et Stone (2006) et la courbe en traits pleins le modeéle polynomial. La largeur d’équilibre
du film vaut 2.46 mm.

de la courbure des films, et est donc déduite des données expérimentales (paragraphe 2.2.1.2).

Le résultat obtenu est superposé aux points expérimentaux sur la figure 2.21(b). Il estime
des angles supérieurs aux mesures, ce qui est attribué a la difficulté du traitement d’image
lorsque les bords sont courbés tres pres du ménisque. On voit bien sur cette courbe que, quand
la valeur initiale de LS augmente (c’est-a-dire quand la fraction liquide augmente), 'angle 2«
initial augmente également.

2.4.3.2 Dissipations

Les résultats du paragraphe 2.3 indiquent que la dissipation a lieu a l'interface pendant
son étirement, et dans le ménisque au cours des échanges de liquide avec le film. Ces deux
contributions vont tout d’abord étre étudiées indépendamment, puis un modele combinant les
deux effets sera proposé.

(a) Elongation

Dans le cas ou le film est étiré, la force de dissipation a l'interface f,- vaut :

L Ov
fus = AmLpi s (2.34)

ou v est la vitesse du liquide a l'interface qu’on suppose égale a la vitesse dans le volume
(hypotheése d'un écoulement bouchon). Ainsi, dans le cas ou seule ’élongation entre en jeu,
I’équation régissant le mouvement du ménisque s’écrit :

LOv
2%eq COS O — Yfilm = Hs (2.35)
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Afin d’exprimer la dérivée de la vitesse par rapport a 7, on peut traduire I’élongation pure

par v = %, d’ou :
L
29eq COS O — Vil = P (2.36)
Cette équation est adimensionnée en posant :
L Lgy t :
Lﬁn Yeq T 77Lﬁn

avec Lgy, la largeur du film a I'équilibre et L,q; la longueur des films adjacents. L’équation
devient :

— Bg-=0 (2.38)

(b) Tirage

Dans le cas ou le film n’est créé que par un mécanisme de tirage, la force de dissipation dans
le ménisque fr vaut (Cantat, 2013) :

L
fr = 21 L(3.87,Ca??) avec Ca="T (2.39)
Veq
Alors la position du ménisque suit I’équation :
77L 2/3
2(27eq COS A — Yoilm) = 3.8Yeq | — (2.40)
eq
Par I'adimensionnement, 1’équation suivante est obtenue :
2cosa — JAm 1 92/3 — (2.41)
Veq

2.4.3.3 Effets négligées

(a) Elasticité interfaciale du film

Par analogie avec le modele de Durand et Stone, I’équation de Gibbs est considérée, pour
un réarrangement 2D :

['fim
Yilm = Yeq — EGM In ( Ii:ﬂ > (242)
eq

Dans le cas limite ou il n’y a que de I’élongation et pas de tirage, tout le film de rayon L
est étiré, sans qu’il n'y ait de dépdt de tensioactifs provenant des films adjacents. Ainsi :

d(TgmL?) | T
Gt film b)) d’on _*0
dt 0 R DS

(2.43)
eq

avec Lo la largeur initiale du film, prenant en compte les bords de Plateau (L¢ dans les
notations de 'expérience). L’application numérique pour un film évoluant pendant les 20 pre-
mieres millisecondes du réarrangement entre Ly = 0.9mm et L = 1.7mm estime la variation de
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I & 70%, d’otl une variation de tension de surface de I'ordre de 1 mN-m~! pour des interfaces
mobiles d’élasticité 1 mN-m~! (Biance et al., 2009). Cette valeur est & comparer avec la dissipa-
tion visqueuse & l'interface p*L/L, qui vaut 3mN-m~! pour z* =0.1mN-s-m~", L =50 mm-s "
et L =1.7mm. Dans notre étude, nous choisissons donc de négliger I’élasticité interfaciale.

Par ailleurs, comme |’élongation est supposée homogene sur le cercle de rayon G, il n'y a
pas d’effets Marangoni sur le centre du film. Il peut cependant y en avoir un en r = G.

Notons que pour les interfaces rigides, le principal mécanisme de création du film est le tirage.
Dans le cas limite ou il n’y a pas d’élongation, la monocouche de tensioactifs présente sur les
films adjacents se dépose donc simplement sur le nouveau film. Il n’y a alors pas d’élongation
de l'interface, et il semble raisonnable de ne pas tenir compte de I’élasticité interfaciale.

(b) Quantité de mouvement

(b.i) Masse des bords de Plateau

Comme un mécanisme de tirage est pris en compte, il existe un échange de liquide entre le
film et le bord de Plateau, ce qui pourrait conduire a une variation de la masse linéique dans les
bords de Plateau entourant le film. Par ailleurs, dans notre géométrie, ces 4 bords de Plateau
centraux s’agrandissent, tandis que la longueur des bords de Plateau adjacents diminue. On
pourrait donc de nouveau s’attendre a une variation de la masse linéique, et donc du rayon de
courbure, dans tous les bords de Plateau du cadre. Cependant, la mesure de la taille des bords
de Plateau entourant le film pendant le T1 montre qu’elle reste constante (figure 2.15(b)). Il
semble donc raisonnable de supposer que les échanges de liquide qu’ont les bords de Plateau
centraux avec le film sont négligeables, et que la pression capillaire s’équilibre instantanément
entre tous les bords de Plateau du cadre. Ainsi, la masse linéique des bords de Plateau est
supposée constante pendant le réarrangement.

(b.ii) Inertie

L’inertie peut s’exprimer par unité de longueur, en loi d’échelle, par pR*V/T ou V est
la vitesse caractéristique de I’écoulement, donc la vitesse initiale des bords de Plateau, qui
est inférieure & V' ~ 80mm-s—!. T représente le temps caractéristique du réarrangement, de
I'ordre de 20ms pour des interfaces mobiles. p est la masse volumique égale & 1000 kg-m~3 et
R. ~ 400pm.

L’inertie peut étre comparée a la force de dissipation visqueuse ayant lieu dans le ménisque
a cause du tirage, qui vaut 3.876q0a2/ 3. Ainsi, le nombre de Reynolds, qui compare les effets
de l'inertie et de la viscosité de volume, s’écrit :

1/3
pR? V
Re ~ W <’yeq> ~ 0.4 (244)

pour n =1.4mPa-s et 7o, =37mN-m~'. Il semble donc raisonnable de négliger I'inertie par
rapport a la dissipation visqueuse en volume.

Pour ce qui est de la dissipation visqueuse en surface, elle s’écrit pfV/L avec L la largeur
du film. Elle peut donc étre comparée a l'inertie par le nombre sans dimension suivant :

Re  pRIL
Bq Ty

~ 0.01 (2.45)
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pour une largeur de film L ~ Imm et une viscosité de surface de 1 mPa-m-s (Liu et Duncan,
2003). L’inertie peut donc étre négligée pour estimer la dynamique du T1.

2.4.3.4 Combinaison des deux mécanismes

(a) Modele des amortisseurs

Comme nous 'avons vu précédemment, il existe une compétition entre les deux mécanismes
de dissipation. Afin de prendre en compte un cas intermédiaire, le nouveau film est séparé en
deux zones (figure 2.20) :

— le milieu du film, de largeur 2G, est étiré,

— I'anneau de film restant, de largeur L — G, est déposé par les bords de Plateau.

Cette configuration peut étre modélisée par deux amortisseurs en série, représentés sur la
figure 2.22, le premier représentant la contribution de I’élongation, le second la contribution du
tirage. Ainsi, en r = L, la force motrice s’équilibre avec le tirage du film & une vitesse L — G :

L-G
2(2cosar — 1) = 3.8 (77()> (2.46)
Y
Enr = G, la masse de liquide est soumise a la force d’¢longation qui s’équilibre avec le tirage
du film, dans I'hypothese des amortisseurs en série. L’élongation a lieu a une vitesse G, sur le
cercle de rayon G qui a déja été étiré, auquel s’ajoute la zone déposée a 'instant précédent de
largeur L — G. Ainsi :

. . 2/3 .
3.8y ———= = 21— 2.47
 (E S (2.47)
élongation tirage

oG-
=0 =G
] | \r_/ I:motrice

Fig. 2.22 — Modele des amortisseurs pour combiner les mécanismes d’élongation et de tirage.

(b) Adimensionnement et intégration
En adimmensionnant, I’équation 2.46 devient :

2cosar— 1 —1.9(1 — §)** =0 (2.48)

et I’équation 2.47 devient :

1.9(0 — §)*3 — Bq% =0 (2.49)

Le systeme d’équations est intégré numériquement avec Mathematica pour différentes valeurs
du nombre de Boussinesq Bgq. La condition initiale sur la largeur initiale du film dépend de la
taille du vertex symétrique, et donc du rayon de courbure des bords de Plateau. Le rayon ¢
du film qui s’étire est supposé égal, au temps initial, a la moitié de la largeur totale du film
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initial : g(0) = {(0)/2. Ce choix est arbitraire, mais ne modifie pas qualitativement les résultats
présentés dans le paragraphe suivant.

(c) Résultats numériques

Les parametres variables de l'intégration sont le nombre de Boussinesq Bq et la largeur
initiale du film /(0). La gamme de variation de ces deux nombres doit donc étre estimée dans
nos expériences. Le nombre de Boussinesq est minimal quand la viscosité de surface est mini-
male (0.04 mPa-m-s) et la viscosité de volume maximale (6.1 mPa-s). Le nombre de Boussinesq
maximal est obtenu pour pf = 70mPa-m-s et 7 = 1.4mPa-s. Ainsi ce nombre sans dimension
varie entre 3 et 2 x 10*, pour un film de longueur finale Lg, de 2.46 mm. Par ailleurs, dans nos
expériences, la largeur initiale du film [(0) varie entre 0.2 et 0.6.

Dans un premier temps, l'intégration numérique est réalisée en fixant la largeur initiale [(0)
a 0.3, et en faisant varier le nombre de Boussinesq de 1 a 10000. La figure 2.23(a) montre que
la dynamique d’ouverture des films ralentit lorsque le nombre de Boussinesq augmente, c’est-a-
dire lorsque la viscosité de surface augmente. Ce résultat correspond bien a nos mesures, pour
lesquelles le réarrangement est plus rapide quand les interfaces sont mobiles.

Lorsque les équations sont intégrées pour un nombre de Boussinesq fixé a 10, mais des
largeurs initiales de film [ comprises entre 0.2 et 0.6, la vitesse initiale d’ouverture du film varie
2.23(b). Pour une plus grande fraction liquide, la largeur initiale est plus grande, et la taille
du film augmente plus lentement pendant les premiers instants. Ce résultat est de nouveau
cohérent avec la décroissance de la vitesse initiale des bords de Plateau quand leur rayon de
courbure augmente (figure 2.18(b)).

1.0
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Bg=10000

0.6
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Fig. 2.23 — (a) Résultats de 'intégration des équations de la dynamique des T'1s pour 1(0) = 0.3
et des nombres de Boussinesq valant 1, 10, 100 et 10000. (b) Le nombre de Boussinesq est fixé
a 10 et [(0) est varié et vaut 0.2, 0.3, 0.4 et 0.6.

Maintenant que nous avons déterminé les principaux parametres modifiant la dynamique
globale du T1, nous pouvons comparer les résultats numériques aux résultats expérimentaux.
Dans le cas mobile, le nombre de Boussinesq peut étre calculé a partir du résultat obtenu
numériquement sur la forme des profils au cours du temps (paragraphe 2.3.4.2(b.iv)). Ainsi,
dans le cas non visqueux (solution E) et dans le cas visqueux (solution H), le nombre de
Boussinesq vaut respectivement Bq = 23.2 et Bq = 4.8. Les figures 2.24(a) et (b) représentent
respectivement les dynamiques obtenues avec les solutions peu visqueuses et plus visqueuses.
La courbe bleue correspond au résultat de I'intégration numérique, tandis que la courbe marron
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Fig. 2.24 — Largeur [ (bleu) donnée par l'intégration comparée a la largeur mesurée expérimen-
talement [, (marron), ainsi que la largeur g correspondant a la contribution de 1’élongation
(violet). Les différentes courbes représentent les résultats pour la solution E de faible viscosité
avec des interfaces mobiles (a), pour la solution H de plus grande viscosité avec des interfaces
mobiles (b), et pour la solution A possédant des interfaces rigides (c).

montre le résultat expérimental. L’intégration numérique ne capture donc pas ’échelle de temps
du réarrangement.

La valeur de ¢ est également reportée sur ces figures en violet, et décrit la composante
élongationelle de la dissipation ayant lieu dans le film au cours du temps. Son augmentation
est plus importante dans le cas plus visqueux (figure 2.24(b)), ce qui veut dire qu’il y a plus
d’élongation dans le film. Ceci est bien cohérent avec la pente k plus grande pour le profil de
vitesse expérimental obtenu pour la solution plus visqueuse.

Les résultats concernant les interfaces rigides sont également représentés sur la figure 2.24(c).
De nouveau, la comparaison de la dynamique expérimentale avec l'intégration montre un écart
important. La contribution de I’élongation est ici nulle, puisque la largeur ¢ est constante. Il
n’y a donc que du tirage dans le film, comme attendu a la suite des résultats du paragraphe
2.3.

(d) Discussion

De ces intégrations numériques, nous pouvons d’abord remarquer que le modele capture 1’ef-
fet de la viscosité interfaciale et de la fraction liquide sur la dynamique d’ouverture du film. De
plus, les largeurs de la zone d’élongation obtenues sont en tres bon accord qualitatif avec 1'effet
de la viscosité de volume et de surface sur les profils de vitesse mesurés expérimentalement :

— Quand la viscosité de volume est plus grande, la contribution de I'élongation est plus
importante.

— Si la viscosité de surface est suffisamment grande, la contribution de I’élongation s’annule,
et le mécanisme choisi est le tirage.

Ainsi, le modele traduit bien les deux modes de dissipations observés dans le film (paragraphe

2.3) et les parametres controlant le rapport des deux contributions.

Cependant, un écart important est obtenu entre 1’échelle de temps expérimentale et 1’échelle
de temps donnée par 'intégration numérique des équations du modele. Il semble donc que la
dynamique est pilotée par un parametre qui n’est ici pas pris en compte. Différentes hypotheses
sont proposées pour expliquer ce résultat :

— Lors du réarrangement, l'aire du film central augmente, tandis que 'aire des films adja-
cents diminue. Ainsi, U'interface notée 3 sur la figure 2.25(a) est comprimée. Le taux de
déformation étant rapide, il est possible que les tensioactifs n’aient pas le temps de se
désorber, comme pour le cas de la rupture des films de savon présenté dans le chapitre



CHAPITRE 2. REARRANGEMENTS TOPOLOGIQUES DE TYPE T1 7

suivant. La tension de surface est alors plus faible sur cette interface, et la force motrice
est réduite. Selon le mécanisme de formation du film, la monocouche de tensioactifs pré-
sente sur les films notés 2 est plus ou moins comprimée. Lorsque seul le tirage contribue
a créer le film, les tensioactifs sont transférés de l'interface 2 a l'interface 1, et le modele
proposé semble correct. Cependant, dans le cas ou il n’y a que de I’élongation, l'interface
2 est également comprimée, ce qui peut de nouveau conduire a une diminution de la force
motrice.

— Comme les interfaces 2 et 3 ne possedent pas les mémes conditions aux limites, leur vitesse
interfaciale peut étre différente. Par exemple, dans le cas ou la monocouche de tensioactifs
du film 2 se transfere sur les interfaces notées 1, le cisaillement représenté sur la figure
2.25(b) peut avoir lieu. Dans ce cas, une dissipation visqueuse en volume est présente
dans les films, et peut étre importante car elle a lieu sur la taille d'un film. Cet effet n’a
pas été pris en compte dans notre modele.

— Comme nous I'avons évoqué dans le paragraphe 2.4.3.3(a), nous avons aussi négligé 1’élas-
ticité dans notre modele. Cependant, il a été montré par Grassia et al. (2012) qu’elle peut
devenir importante aux temps longs. De plus, les ordres de grandeur calculés ne montrent
pas clairement que cet effet est faible. Il semble donc que ce soit une limite importante
de notre modele.

Ainsi, le modele proposé traduit bien les principaux phénomeénes observés expérimentale-
ment sur les mécanismes de dissipation dans le film créé, qu’il s’agisse du tirage ou de I’élon-
gation. Cependant, le temps caractéristique du réarrangement semble étre controlé par un
parametre que nous n’avons pas pris en compte, pouvant provenir de 1’élasticité, ou bien de
ce qui se passe dans les films adjacents. Notons que la géométrie du réarrangement est assez
particuliere : dans le cadre utilisé, les films sont isolés du reste de le mousse. Il est donc dif-
ficile d’estimer les échanges de tensioactifs ayant lieu entre les interfaces au niveau des bords
métalliques. Il est ainsi possible que les conditions, et donc la dynamique, soient modifiées a
I'intérieur d’une mousse macroscopique, ou une structure plus grande de la taille de quelques
bulles devrait étre considérée (Satomi et al., 2013).
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Fig. 2.25 — (a) . (b) Vitesse des bords de Plateau dans le grand cadre cubique de c¢6té 16 mm,
avec la solution E (tableau 2.1). La courbe en traits pleins représente V¢ et celle en traits
pointillés V7.
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2.4.4 Oscillations

Une observation importante, mais non considérée dans ce modele, est 1'oscillation des bords
de Plateau au début de I'ouverture du film. La courbe de vitesse V¢ des bords de Plateau,
présentée en figure 2.25(b), met en évidence des oscillations en opposition de phase entre les
directions x et y. Ce phénomene est d’autant plus visible que la fraction liquide est faible, et
donc que la vitesse est grande. Nous supposons qu’il traduit un effet de 'inertie, expliqué par
un nombre de Reynolds proche de 1, que nous avons cependant choisi de ne pas prendre en
compte dans notre modele.

Nous allons voir dans la suite que ce comportement d’oscillations peut étre observé dans
d’autres géométries de réarrangement T1.

2.5 Importance de la géométrie : cadre parallélépipé-
dique

La géométrie étudiée précédemment est une géométrie réaliste de la transition T1, mais peu
présente dans les mousses. La géométrie qui semble plus souvent rencontrée est celle étudiée
par Biance et al. (2009), dans laquelle le film disparait en un bord de plateau, a partir duquel le
nouveau film est créé. Nous proposons ici d’étudier 'influence de la géométrie sur la relaxation
du T1, afin de déterminer dans quelle limite I’étude sur le cadre cubique peut étre généralisée.

2.5.1 Description du réarrangement

Au lieu de générer le réarrangement dans une assemblée de 4 bulles, un cadre parallélépi-
pédique est utilisé : les deux carrés se faisant face sont remplacés par des rectangles de taille
8x16mm (figure 2.26(b)). Le montage expérimental est le méme que précédemment, et la créa-
tion du film est observée a la caméra rapide pour la solution E contenant du SDS, du colorant,
et 10% de glycérol. Un exemple de séquence d’images obtenues est représenté sur la figure 2.27
pour des interfaces mobiles.

Dans la géométrie instable observée sur I'image (a), les films adjacents se rencontrent en un
bord de Plateau. Le début de la relaxation a lieu au niveau d’un noeud, ou un film triangulaire

8mm

16mm

N
7

L, variable

Fig. 2.26 — Schéma du cadre parallélépipédique.
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Fig. 2.27 — Séquence d’images d'un réarrangement T1 avec un cadre parallélépipédique. L’in-
tervalle de temps est de 5ms.

divise le bord de Plateau en deux (b-c). Le vertex noté w se propage le long du bord de Plateau
initial, dont la longueur Lpgqp se réduit jusqu’a zéro, c’est-a-dire jusqu’a ce que le vertex w
coincide avec le vertex noté . Ce processus sera appelé dézippage dans la suite. Le film devient
alors rectangulaire (d). Il se produit deux phénomeénes non observés dans le cadre cubique, que
nous allons ensuite détailler : les bords de plateau ont des oscillations de grande amplitude, et
du liquide se propage dans les nouveaux bords de Plateau (e).

Pour les solutions aux interfaces rigides (solution A du tableau 2.1), la forme du film créé
est peu différente de celle du cas mobile (figure 2.28), mais les oscillations et la propagation du
front ne sont pas visibles. La dynamique observée est environ 200 fois plus lente. Nous ne nous
sommes intéressés ici qu’au cas mobile, plus riche et plus complexe.
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Fig. 2.28 — Forme du contour des bords de Plateau pour des solutions donnant des interfaces
mobiles (solution E du tableau 2.1, bleu) et des interfaces rigides (solution A du tableau 2.1,
rose). Les images sont sélectionnées de fagon a ce que la position du vertex w soit la méme.

2.5.2 Dézippage

Au début de sa création, le nouveau film est entouré de 3 bords de Plateau, dont deux qui
se rejoignent au vertex w. Le film se créé toujours du méme coté du bord de Plateau, ce qui est
attribué a une faible asymétrie du cadre. La propagation du nceud w est étudiée en mesurant
la longueur du bord de Plateau initial Lpgp, représentée sur la figure 2.29(a) en fonction du
temps pour différentes tailles de bords de Plateau. La longueur initiale dépend de la fraction
liquide en raison de la taille des noeuds. Les évolutions sont similaires pour les trois rayons de
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Fig. 2.29 — (a) Longueur du bord de Plateau central au cours du temps, mesuré comme étant
la distance sur laquelle sa largeur est constante. (b) Largeur du film suivant = a la position ¥,
ou il se crée en premier (traits pleins), et aux positions ys et y3 (pointillés). Les notations sont
représentées figure 2.27, et les rayons de courbure de bord de Plateau sont égaux a 531 (rose),
444 (rouge) et 259 um (bleu).

courbure. Le vertex accélere, du moment de sa création a sa dissociation, d’autant plus vite
que R. est petit.

Si la largeur du nouveau film L¢, dans la direction perpendiculaire au bord de Plateau
initial, est mesurée a la position y; (figure 2.27(c)), elle augmente de fagon similaire a celle
du cadre cubique. Une décélération des bords de Plateau suivant = est alors observée, et la
taille du film continue d’augmenter apres que le bord de Plateau initial a disparu. Cependant,
aux positions y, et y3 ou le bord de Plateau se dissocie plus tard, la vitesse d’ouverture est
augmenteée.

En toute position y du bord de Plateau w, la force initiale régissant 1’ouverture suivant x
peut étre supposée semblable, alors que dynamique globale d’agrandissement du film accélere.
Au niveau du neeud, le nombre de Reynolds est de 'ordre de 400, en prenant p =1000 kg/m?,
V ~lm/s, L ~ R. ~500pum, et n =1.4mPa-s. La contribution de l'inertie est donc plus
importante dans cette géométrie que dans le cadre cubique, ou Re ~ 1. L’accélération du
vertex peut alors lui étre attribuée.

2.5.3 Oscillations

Lorsque le vertex w se dissocie a la rencontre du vertex ¢, un bord de Plateau est créé. Sa
longueur suivant x et sa position suivant y oscillent pendant 25 ms. La variation Ay, de la po-
sition du nouveau bord de Plateau suivant y est représentée sur la figure 2.30(a) (voir notations
sur la figure 2.27). La période des oscillations Tos est reportée sur la figure 2.30(b) en fonction
du rayon de courbure du bord de Plateau initial, et la courbe est croissante. Cette dépendance
avec le volume de liquide présent dans les bords de Plateau est de nouveau caractéristique de
I'inertie.

Les oscillations peuvent s’expliquer par une force de rappel élastique engendrée par la tension
de surface des films, et par l'inertie. En équilibrant les deux contributions, on obtient la loi
d’échelle suivante, pour un objet de masse m situé a la position x :
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Fig. 2.30 — (a) Position suivant y du bord de Plateau se dissociant du vertex ¢, en fonction
du temps. (b) Période des oscillations des bords de Plateau en fonction de la fraction liquide,
pour la solution E. Le trait plein représente le modele de I’équation 2.51, et en traits pointillés
I’équation 2.52.

NI~ mTi2 d’ou Tose ~ m (2.50)
0OsC "}/

Deux objets peuvent étre soumis a l'inertie : le bord de Plateau et le vertex. Dans le premier
cas, la période des oscillations serait donnée par :

pL
Yeq

Tose ~ R, (2.51)

La courbe en traits plein sur la figure 2.30(b) représente 'ajustement linéaire, avec une
pente de l'ordre de 0.03ms-um~!. Un bon accord est observé avec les points expérimentaux.
De plus, l'ordre de grandeur de la pente est comparable au préfacteur ,/g—L ~ 0.01ms-pum™1.

eq

Si l'inertie du vertex était dominante, la fréquence des oscillations serait donnée par :

pR?
Veq

Tose ~ (2.52)

Les traits pointillés de la figure 2.30(b) représentent cette dépendance, qui semble étre plus
éloignée des points expérimentaux que la dépendance linéaire. On peut donc en conclure que les
oscillations sont régies par 'inertie du bord de Plateau, et la fréquence observée est la fréquence
de résonance du bord de Plateau.

Par ailleurs, ces oscillations semblent assez générales dans les réarrangements T1, puis-
qu’elles sont visibles a faible fraction liquide dans le cadre cubique (paragraphe 2.4.4). De plus,
elles ont déja été observées dans la configuration du prisme triangulaire, pour la création d’un
bord de Plateau & partir d'un film triangulaire (Hutzler et al., 2008). Les auteurs mesurent une
période des oscillations de 15 ms, mise en évidence a I'aide d'une excitation acoustique. Il s’agit
donc d’une fréquence de résonance du bord de Plateau, cohérente avec notre étude.
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2.5.4 Ecoulement dans les bords de Plateau

Lorsque le vertex w se dissocie, le surplus de liquide entrainé recircule dans les bords de
Plateau adjacents. En particulier, lorsque le bord de Plateau initial se sépare en deux, son
volume se divise et forme deux bords de Plateau de volume et donc de pression inférieurs a
ceux d’équilibre. Le liquide entrainé par le vertex w se propage donc dans ces deux bords de
Plateau (figure 2.27(e)). Leur rayon de courbure initial au moment de la dissociation est noté
R!, et le rayon de courbure d’équilibre obtenu apres la propagation R.. Dans nos conditions
expérimentales, nous observons un rapport % constant avec une valeur que vaut 0.55 + 0.1
(figure 2.31(a)). La valeur fixée de ce rapport est inattendu, et nous n’avons pas, actuellement,
d’hypotheses permettant d’expliquer ce résultat.

Dans une autre situation ou un surplus de liquide est introduit volontairement dans un bord
de Plateau au repos, la vitesse de propagation du front a été étudiée et bien décrite par un
modele de ressaut adapté a cette géométrie complexe (Cohen et al., 2014). La conservation de
la masse, combinée a la conservation de la quantité de mouvement a travers le front, permet de
déduire la vitesse du front Vi,n. Pour cela, les contributions de I'inertie et des forces capillaires
sont prises en compte, et la vitesse du front est bien décrite par :

R! 1
Viront (RC> = (g ——e avec co = % (2.53)
)R Vo

c

Cette équation est comparée aux points expérimentaux obtenus au cours du T1 en figure
2.31(b), o la vitesse du front est représentée en fonction de R!. Le modele semble estimer
une vitesse deux fois plus grande que nos observations. Cependant, le résultat de Cohen et al.
(2014) suppose que le bord de Plateau initial (de petit rayon de courbure), est au repos. Dans
certaines vidéos, des bulles sont présentes dans les vertex créés au tout début de la création
du film, et elles se propagent en méme temps que le front de liquide (figure 2.32). Leur vitesse
est mesurée comme étant environ deux fois plus faible que la vitesse du front, ce qui met en
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Fig. 2.31 — (a) Rapport entre le petit et le grand rayon de courbure, respectivement notés R
et R, lors de la propagation du front de liquide. (b) Vitesse du front de liquide dans les bords
de Plateau en fonction de R.. Les (o) bleus correspondent aux vitesses expérimentales, les (+)
roses sont les mémes données multipliées par un facteur 2, et la ligne en traits plein traduit les
modele de Cohen et al. (2014).
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Fig. 2.32 — Séquence d’images séparées de 10 ms, mettant en évidence le contre-écoulement par
I'avancée du front de liquide (trait pointillé) et le mouvement d’une bulle (fleche).

évidence un contre-écoulement dans le bord de Plateau initial. La vitesse relative du front par
rapport au contre-écoulement est donc deux fois plus grande, et correspond bien au modele de
ressaut hydraulique, comme représenté en (+) sur la figure 2.31(b).

Ainsi, trois phénomenes nouveaux sont observés dans le cadre parallélépipédique, caracté-
risant des phénomenes inertiels. La géométrie du réarrangement a donc une influence sur la
dynamique, mais aussi peut-étre sur la rupture.

2.6 Discussion sur la rupture d’un film du réseau

Contrairement a I’expérience ou deux bulles coalescent lorsqu’elles entrent en contact pour
une faible fraction liquide (Biance et al., 2011), la rupture du film créé dans le cadre cubique n’a
jamais été observée. La fraction liquide est calculée a partir du rayon de courbure du bord de
Plateau et de la taille du film central par la formule 1.28, et la plus faible obtenue est de 'ordre
de 1.6 x 107*. Cette valeur est inférieure a la fraction liquide critique ¢ mesurée dans les
précédentes études, comprise entre 5 x 107% et 8 x 107* (Carrier et Colin, 2003; Biance et al.,
2011). Dans cette géométrie cubique, la coalescence des bulles dans la mousse ne provient donc
pas de la rupture du film fraichement créé. Ce résultat est en contradiction avec I’hypothese
de sa rupture lorsque la quantité de liquide présente localement dans les bords de Plateau est
trop faible.

Cependant, dans le cas d’interfaces mobiles, I’épaisseur minimale du film créé décroit quand
le rayon de courbure des bords de Plateau diminue (figure 2.33). On peut donc supposer que la
stabilité du film décroit également. Cette décroissance est plus faible dans le cas d’une viscosité
plus élevée, d’ou une augmentation possible de la stabilité.
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Fig. 2.33 — Epaisseur minimale du film dans le cas des interfaces mobiles, en fonction de la
fraction liquide, pour les solutions E (o) et F' () du tableau 2.1.

Ce qui semble finalement étre le principal facteur de déstabilisation de la mousse est la
présence d’oscillations les bords de Plateau, dans le cas de la géométrie parallélépipédique.
En effet, les films en contact avec ces bords de Plateau sont déformés a des fréquences de
I'ordre 55 Hz pour des grandes fractions liquides, qui augmentent quand la mousse s’asseche,
jusqu’a 160 Hz (fraction liquide comprise entre 6 x 107" et 2.5 x 1073 ). Le nouveau film est
relativement épais (h ~1 um), mais les films adjacents ont drainé et ont donc des épaisseurs de
I'ordre de 100 nm. On peut donc supposer qu’ils ne résistent pas a des oscillations de grande
amplitude (de Pordre de 3%) et de grande fréquence, puisque les tensioactifs n’ont pas le
temps de s’équilibrer entre le volume et l'interface. Plus la fraction liquide est faible, plus la
fréquence est grande, donc plus la probabilité qu’il y ait une rupture de film pendant un T1
serait importante.

Dans le cas des interfaces rigides, les oscillations ne sont pas présentes, ce qui peut de
nouveau expliquer la grande stabilité de ces mousses vis a vis des T1s (Biance et al., 2011).

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la structure du film obtenu lors d’un ré-
arrangement T1. Nous nous sommes placés dans une géométrie modele constituée d’un cadre
cubique afin de mettre en évidence I'importance de la physico-chimie des solutions sur le mé-
canisme de formation du nouveau film et sur la dynamique des réarrangements topologiques.
En particulier, nous avons mis en évidence que le mécanisme de génération du film est controlé
par une dissipation de l'interface et par une dissipation visqueuse dans le ménisque. La contri-
bution du deuxieme mécanisme est d’autant plus importante que la viscosité interfaciale est
grande et la viscosité de volume petite. Un modele comportant deux amortisseurs en parallele
permet alors de prendre en compte ces deux dissipations dans la dynamique du réarrangement.
Cependant, il semble que certains parametres soient oubliés, comme 'effet des films adjacents,
car I’échelle de temps obtenue ne coincide pas parfaitement avec les résultats expérimentaux.

Par ailleurs, dans la géométrie moins symétrique d’un cadre parallélépipédique, I'inertie peut
devenir importante dans le cas d’interfaces mobiles. En effet, le mécanisme de réarrangement
est modifié par rapport au cadre cubique, car le film est créé par "dézippage" du bord de Plateau
initial. Il est associé¢ a des oscillations de grandes amplitudes d’origine inertio-capillaires, et a
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des écoulements de liquide dans les bords de Plateau, en particulier d’un front dont la vitesse
est prédite par un modele de ressaut. Tous ces phénomenes, et en particulier la variation rapide
de l'aire des films adjacents, conduisent a une déstabilisation de la structure mise en jeu.

Des études plus systématiques sur des réseaux plus complexes de films seraient nécessaires
pour comprendre ce mécanisme de déstabilisation, et comment il se propage d'une bulle a
I’autre. Nous avons sondé ici 1’échelle de temps du réarrangement dans une mousse et les
mécanismes associés a 'agrandissement du film nouvellement formé. Pendant 1’effondrement
d’une mousse, la dynamique de la rupture des films est également importante, et c’est ce que
nous allons étudier dans la suite.
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Chapitre 3

Rupture d’un film liquide suspendu
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Un mécanisme de déstabilisation des mousses est la coalescence de deux bulles, qui a lieu
par la rupture d’un film liquide. Ce mécanisme est bien connu pour les films nus ou recouverts
de tensioactifs rendant les interfaces mobiles. Dans ce cas, lorsqu’un trou est nucléé, sa vitesse
d’ouverture est déterminée par la compétition entre 'inertie et la tension de surface, et est égale
a la vitesse de Culick Vo = \/% (paragraphe 1.3.4). Cependant, certaines déviations a cette
loi ont été observées. Apres une présentation de précédents travaux concernant la rupture de
films suspendus, nous étudierons expérimentalement la déviation due a la présence d’interfaces
dites rigides, qui peut étre expliquée en partie grace a I'article théorique de Frankel et Mysels
(1969). Ce travail a été réalisé en collaboration avec Marie Le Merrer.

3.1 Eclatement de lames liquides

3.1.1 Instabilités dans le film de Taylor-Culick

Le liquide initialement présent dans le film est collecté dans un bourrelet, dont la masse
augmente au cours de son mouvement (paragraphe 1.3.4). En raison de la différence de vitesse
entre le film liquide en mouvement et 'atmosphere au repos, un cisaillement important est
présent entre les deux fluides, ce qui induit une instabilité de Kelvin-Helmholtz (Lhuissier et
Villermaux, 2009b). L’épaisseur du film n’est pas modifiée, mais les interfaces oscillent en sortant
de leur plan. Cette premiere instabilité conduit a une deuxiéme instabilité, due a la différence
de viscosité entre les deux fluides, dite de Rayleigh-Taylor. Elle se traduit par I'apparition
d’ondulations au niveau du bourrelet dans le plan du film. Au-dela d’un temps critique, ces
ondulations forment des digitations qui éjectent des gouttelettes (figure 3.1(a)). Cette instabilité
ne modifie pas pour autant la dynamique d’ouverture du film, régie par la loi de Taylor-Culick.

@ ()

g trou - $ifilm®
9 —';‘ 29
. .- - ”:ﬁ-.
- o :,f-‘ »

) 7 8

gouttelettes

Fig. 3.1 — (a) Instabilités apparaissant pendant le démouillage d'un film liquide contenant
du SDS et du colorant. Les deux images sont espacées de 1.5ms. (b) Mise en évidence d'un
écoulement radial par des particules lors de la rupture d’un film visqueux. 5 images successives
sont superposées (extrait de Debregeas et al. (1995)).
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3.1.2 Déviations a la loi de Taylor-Culick

Dans certains cas, la loi de Taylor-Culick ne reflete pas les observations expérimentales, et
certaines déviations ont déja été étudiées.

(a) Viscosité du fluide

Dans le cas d’un film créé avec un fluide visqueux, le bourrelet n’est plus présent lors
de T'ouverture du trou (Debregeas et al., 1995). En effet, le film n’est pas au repos comme
dans le cas de Taylor-Culick, puisqu'un écoulement radial est mis en évidence (figure 3.1(b)).
L’épaisseur globale du film augmente pendant I'ouverture, qui n’a plus lieu a vitesse constante.
En équilibrant les forces capillaires et visqueuses, et en négligeant I'inertie, les auteurs montrent
que le rayon du trou r, augmente exponentiellement avec le temps (Debregeas et al., 1995) :

h
rp(t) = 10 exp!’/T avec 7= 1% (3.1)

2y

(b) Viscosité du milieu environnant

Il est également possible de créer un film avec un fluide peu visqueux dans un autre fluide
plus visqueux, comme par exemple un film d’air dans de 1’eau ou un film d’eau dans de I’huile.
A la différence de Déclatement de films visqueux, la vitesse d’ouverture du trou est constante,
et le bourrelet est présent (Reyssat, 2007). Cependant, ce cas est différent de celui de Taylor-
Culick, car la vitesse du bourrelet décroit avec la viscosité du fluide environnant. Ce résultat
expérimental s’explique par 'importance de la force de trainée dans ’atmospheére entourant le
bourrelet, qui s’équilibre avec la force motrice de tension de surface. La vitesse V' du bourrelet
est alors donnée par (Reyssat, 2007) :

V=-"" ( 3.1 ) (3.2)

T 2m \pVn

3.1.3 Effet des tensioactifs

Lors la rupture d'un film de savon, la loi de Culick est valable la plupart du temps, alors
qu’elle ne prend en compte que la tension de surface concernant les propriétés statiques des
interfaces. Cependant, comme nous 1’avons présenté dans le chapitre 1, la présence de tensio-
actifs rend les interfaces complexes, ce qui est particulierement important pour les propriétés
dynamiques des films de savon.

3.1.3.1 Expériences de McEntee et Mysels [1969]

L’étude expérimentale de McEntee et Mysels (1969) a permis de confirmer la validité de la
loi de Taylor-Culick pour des films stabilisés par des tensioactifs, et d’en déterminer les limites.
La figure 3.2(a), tirée de cette étude, représente la vitesse d’ouverture du trou en fonction de
I’épaisseur du film. Les symboles ouverts correspondent a des interfaces mobiles de tension de
surface variables, et suivent la loi de Culick pour des épaisseurs hy comprises entre 100 nm
et 10 um, sans dépendance avec la viscosité des solutions. Cependant, pour des films tres fins
(ho <100 nm), la vitesse obtenue est plus faible que la vitesse estimée par Culick. Un maximum
de vitesse est méme observé pour une épaisseur de 10 nm. En effet, le systeme est a la limite
du régime inertiel, car le nombre de Reynolds vaut Re ~ 1 si p =1000kg-m~!, V ~100m-s~*,
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Fig. 3.2 — (a) Vitesse du trou percé dans un film de savon en fonction de son épaisseur, pour
des solutions de SDS et SDBS, avec ou sans glycérol, donnant des interfaces mobiles (symboles
ouverts), et une solution de SDS et dodécanol pour rendre les interfaces rigides (x) (courbe
extraite de McEntee et Mysels (1969)). (b) Observation d'une auréole pendant ’ouverture d’un
film, comportant du colorant pour visualiser les inhomogénéités d’épaisseur, ainsi qu’un mélange
de SLES, CAPB et MAc (0.11 mM) rigidifiant les interfaces.

ho =10nm et n =1 mPa-s. La déviation provient alors de la force de trainée de I’air environnant,
qui devient importante dans un régime visqueux (Mysels et Vijayendran, 1973; Evers et al.,
1997).

Dans les cas ou la vitesse suit bien la loi de Taylor-Culick, McEntee et Mysels (1969) ont
observé la présence d'une auréole autour du trou : il s’agit d’un anneau de liquide, d’épaisseur
plus élevée que le film initial. Cette auréole est par exemple visualisée en présence de colorant
sur la figure 3.2(b), ou les zones plus sombres correspondent a un film plus épais. Cet effet est
donc en contradiction avec I’hypothese d'un bourrelet ponctuel collectant le liquide d’un film
entierement au repos. McEntee et Mysels (1969) supposent que la présence des auréoles provient
de la stabilisation du film par des tensioactifs : quand l'interface est comprimée rapidement,
comme dans le cas de la rupture du film, les tensioactifs n’ont pas le temps de se désorber.
Ainsi, la tension de surface décroit pres du trou, ce qui implique des gradients de tension de
surface, et donc la mise en mouvement du liquide dans I'auréole.

Cette étude montre également que certains tensioactifs modifient la dynamique d’ouverture
des films. Par exemple, lorsque du dodécanol est ajouté a une solution de SDS, les interfaces sont
rigidifiées. La vitesse est alors tres inférieure a la prédiction de Taylor-Culick (figure 3.2(a)).
Dans ce cas, 'auréole n’est plus définie, et le trou n’est plus circulaire. Des plis apparaissent
dans tout le film, qui n’est donc plus au repos. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons
particulierement a ces effets.

3.1.3.2 Modele de Frankel et Mysels [1969]

(a) Elasticité vs viscosité

Afin de mieux comprendre l'origine de l'auréole, Frankel et Mysels (1969) ont fait une
analyse élasto-inertielle de I’éclatement des films liquides. La viscosité de surface ainsi que la
viscosité de volume sont en effet négligées, ce que nous souhaitons ici justifier en estimant
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quelques nombres sans dimension. Le nombre de Reynolds est donné par :

o phoV
n

avec p la masse volumique qui vaut 1000 kg-m=3, hy I'épaisseur du film de I'ordre de 10 pm,
V la vitesse d’ouverture du film de l'ordre de 1m-s™!, et n la viscosité de volume proche de
1 mPa-s. L’inertie est donc plus importante que la viscosité de volume. Pour comparer I'inertie a
la viscosité de surface, il est nécessaire d’écrire le rapport du nombre de Reynolds et du nombre
de Boussinesq :

Re

~ 10 (3.3)

Re — phoLV

Bq 13

avec L la longueur caractéristique de déformation de l'interface, de l'ordre de 5cm, et p} la

viscosité de surface estimée a 70 mPa-m-s pour le systéeme aux interfaces rigides utilisé (Biance

et al., 2009) (mélange de SLES, CAPB et MAc). Il ne semble donc pas possible de négliger les

effets de viscosité de surface par rapport a I'inertie. Nous pouvons également comparer les effets
interfaciaux visqueux et élastique par la combinaison de nombres sans dimension suivante :

1072 (3.4)

BaCa _ iV 42 (3.5)
Ma LE

avec E D'élasticité prise égale & 40 mN-m~! (Biance et al., 2009). Il n’est donc pas évident
qu’on puisse négliger la viscosité de surface par rapport aux effets inertiels et élastiques.

Cependant, par analogie avec la rhéologie de fluides complexes en 3D, on peut supposer que
le module visqueux domine aux faibles fréquences d’oscillation, tandis que le module élastique
domine aux grandes fréquences. Ce résultat est également prédit pour une interface complexe
comportant des tensioactifs, par le modele de van den Tempel (Cantat et al., 2010) : aux grandes
fréquences d’oscillation des interfaces, le module élastique E’ tend vers 1’élasticité de Gibbs-
Marangoni d'une interface insoluble Egy, tandis que le module visqueux B’ = wp tend vers 0.
Dans le cas du démouillage d'un film de savon, la déformation de I'interface est beaucoup plus
rapide que dans la majorité des événements dynamiques présents dans les mousses. Le systeme
répond donc a une fréquence de sollicitation grande, et il semble raisonnable de négliger la
viscosité de surface.

(b) Eclatement unidimensionnel

Dans leur étude unidimensionnelle, Frankel et Mysels (1969) ont considéré une tranche de
fluide d’épaisseur h, dont I’épaisseur initiale vaut hq et la position initiale se situe a la coordonnée
X (figure 3.3(a)). A I'instant ¢, I'élément de fluide se retrouve a la coordonnée x(X,t), avec (X,t)
les variables Lagrangiennes. En supposant que les tensioactifs sont insolubles, leur monocouche
en surface de la tranche de fluide considérée est comprimée pendant I'ouverture du film, puisque
I’aire interfaciale décroit de Ag a A. La compression o peut donc étre définie par :

A h ox
o= - -0 _ " (3.6)
Ay h 00X

La tension de surface locale v dépend alors de la compression, a travers ’élasticité interfaciale
qui s’exprime (équation 1.8) :

_ 4 dy _dy

E(a) = Ad—A =1 (3.7)
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Fig. 3.3 — (a) Schéma de l'auréole, avec h et A respectivement ’épaisseur et I’aire interfaciale
d’une tranche de liquide située a la position z. (b) Modele d’élasticité constante Ejy. La tension
de surface s’annule pour a.

Cette élasticité peut varier avec la compression, et tend vers 1'élasticité de Gibbs lorsque
I'interface d’équilibre est faiblement comprimée, c’est-a-dire lorsque o = 1. Contrairement
au cas général traité par Frankel et Mysels (1969), nous supposons ici un modele d’élasticité
constante FEjy, représenté sur la figure 3.3(b) : lors de la compression, la tension de surface
décroit linéairement a partir de sa tension de surface d’équilibre 7.4, jusqu’a s’annuler pour une
compression critique appelé a.. Dans ces hypotheéses, pour a > «., I'élasticité s’écrit :

’ye q

Ey = 3.8
o= T (38)
L’équation de la dynamique sur la tranche de fluide considérée s’écrit :
ou oy
h— =2— 3.9
PR ot Ox (39)

Le coefficient 2 provient des deux interfaces du film, et u est la vitesse de I’élément de fluide.
Cette équation se transforme en :

hodu  O0X Oa Oy 2 da Oy
WOl 05 9X0a  adX da (3.10)

Par I’équation 3.7, ’élasticité est introduite, et :

ou 2F(a) Oa
— = ( )— (3.11)
Cette équation fait ressortir une vitesse caractéristique U, = 2;3,500‘), semblable a la vitesse

de Culick, mais dans laquelle la tension de surface est remplacée par ’élasticité. Cette vitesse ne
dépend que de la compression pour un film donné. Elle représente en fait la vitesse d’une ligne
de compression constante, donc d’une tranche d’épaisseur donnée, dans le repere lagrangien
(Frankel et Mysels, 1969). Dans cet article, les auteurs montrent également que la vitesse u de
I’élément de fluide considéré est telle que :

1
u:/ Unda (3.12)
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La dérivée particulaire de la position s’exprime alors de la facon suivante :

ox ox de Oz 0X

= -_— — X ’ U _— = — _—

ox 8t5t+8X5 d’ou 7 8t+a8t

ce qui permet de calculer la vitesse u, d’une tranche de film de compression o dans le
référentiel du laboratoire :

(3.13)

1
Uy = u+ alU, = / Uy,da + aU, (3.14)

De cette équation, il est possible de déduire la vitesse du front de I'auréole ugont, car a = 1
en cette position. Concernant la vitesse d’ouverture du film wy,o.q, @ = 0 en son bord. Ainsi, on
obtient :

1
Ufront = Ua et Upord — / UadOé (315)
0

Dans le cas du modele d’élasticité constante, la vitesse U, est constante pour a. < a < 1
et égale a Uy = ,/%. Elle est nulle pour a < .. Les vitesses du front de I'auréole et du bord
du film sont donc données par :

|E [2F e
Ufront = UO == VCulick 770 et Upord = Tho(l - ac) - VCulick % (316)
eq 0 0

Ce résultat est cohérent avec le ralentissement de la vitesse d’ouverture du film observé
par McEntee et Mysels (1969) lorsque les interfaces sont rigides, c¢’est-a-dire lorsque ’élasticité
interfaciale est grande.

Par ailleurs, Frankel et Mysels (1969) montrent que lauréole s’étend linéairement avec
le temps. Comme une tranche d’épaisseur donnée possede une vitesse constante wu,, le profil
d’épaisseur de I'auréole est autosimilaire. Cette propriété d’autosimilarité a été vérifiée expéri-
mentalement dans le cas ou les tensioactifs ne se désorbent pas (Florence et Frens, 1972; Liang
et al., 1996; Lhuissier et Villermaux, 2009a).

Par ailleurs, le profil d’épaisseur, comme la vitesse, dépend de 1’élasticité par I'équation
3.14, en raison de 'autosimilarité des profils. La géométrie de I'auréole est donc aussi un moyen
d’obtenir des informations sur le comportement mécanique des interfaces pour des grands taux
de compression (¢/t ~ V/R ~1000s~! pour une vitesse d’ouverture V =10m-s~! et un rayon
de film R =1cm), ce qui n’est pas possible sur des gouttes oscillantes (¢/t ~10s™! avec € ~10%

h/ho

1/a.
1

z/(Voutickt)

0 [ )
Eo .

Fig. 3.4 — Profil d’épaisseur pour une rupture 1D obtenu avec un modele d’élasticité constante.
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(Costa, 2012) et t = 107%s (Cantat et al., 2010)). Des études expérimentales en ont montré la
faisabilité (Vijayendran, 1975; Florence et Frens, 1972).

Dans le cas du modele d’élasticité constante, la vitesse du liquide ne dépend pas de la
compression et vaut Uy pour o, < a < 1. Pour a < a, il n’y a plus de moteur pour I’écoulement,
donc le liquide est entrainé a une épaisseur h = Z—‘i La conservation du volume permet alors de
retrouver la vitesse d’ouverture du trou upeq. Le profil d’épaisseur déduit est représenté sur la
figure 3.4.

(c) Eclatement radial

En réalité, lors de la rupture d’un film de savon, un trou circulaire s’ouvre. Il faut donc
considérer le probleme en géométrie radiale. Ce calcul, analogue au modele de Frankel et Mysels
(1969), a été réalisé par Marie Le Merrer. L’élément de fluide considéré est initialement a la
position R. A I'instant ¢, sa position est (R, t), avec les variables lagrangiennes (R, t). Dans ce
cas, la compression est définie par o = h—hf’ = %%, et I’équation de la dynamique sur un élément
de liquide devient :

ou r Oa
u_ypr o (3.17)
ot ROR

U, étant toujours défini comme U, = %,an). On cherche alors une solution autosimilaire a

2 . 7z .
27> la compression s’écrit

et ’équation de la dynamique peut s’exprimer de la fagon suivante :

cette équation. En définissant de nouvelles variables W = % et w =

4 — dw
également o = 57,

(3.18)

w w dW @ dW?2

W _Wdolde [, 20 duw
aw w

Dans le modele d’élasticité constante, U, = Uy, ce qui permet de déterminer les vitesses
caractéristiques macroscopiques.
Dans le film non perturbé, w =W et j—v“[’, = 1, donc I’équation 3.18 permet de déduire :

2W?] d*w
Ug — =0 3.19
l O w ]dWQ (3.19)
Dans le film non perturbé, 5127“)2 = 0, donc au niveau du front de 'auréole, Wy = U7§ La

vitesse du front de I'auréole, dans I'hypothese d’un écoulement auto-similaire, est donnée par :

Ugront = V20 = V2W = U, (3.20)

La vitesse du front est donc la méme que dans le cas 1D.
Afin d’obtenir la vitesse du trou, I’équation 3.18 est résolue numériquement avec comme
dw

conditions aux limites : {#(W = 0) = a. et w(W = Wy) = Wj. Le résultat est représenté sur

la figure 3.5(a) pour différentes valeurs de a, dans le cadre du modele d’élasticité constante.
On peut alors en déduire la vitesse d’ouverture du trou, qui vaut upeq = 1/2w(W = 0). Elle
est représentée sur la figure 3.5(b) en trait plein. Le résultat obtenu est bien différent du cas
unidimensionnel, auquel correspondent les pointillés. Notons cependant que cette vitesse reste
proportionnelle & la vitesse de Culick, et varie donc avec 1/v/hg.
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Fig. 3.5 — (a) Résultat de I'intégration numérique de I’équation 3.18 pour «a, valant 0.2 (noir),
0.5 (violet) et 0.8 (rose). (b) Vitesse d’ouverture du film normalisée, en fonction de 1’élasti-
cité normalisée qui ne dépend que de a, dans le modele d’élasticité constante. Le trait plein
correspond a la géométrie radiale, et les traits pointillés a la géométrie unidimensionnelle.

3.2 Expériences

L’auto-similarité des auréoles (Florence et Frens, 1972; Liang et al., 1996; Lhuissier et Vil-
lermaux, 2009a) ainsi que la relation entre le profil d’épaisseur et I'élasticité (Vijayendran, 1975;
Florence et Frens, 1972) ont déja été étudiées expérimentalement. Cependant, ces mesures ont
été effectuées avec des systemes de faible élasticité, dont I'influence sur les vitesses d’ouverture
du film et du front de 'auréole n’a pas été vérifiée. Par ailleurs, en présence d’interfaces rigides,
McEntee et Mysels (1969) ont observé un comportement inattendu et peu connu, que nous
souhaitons étudier de fagon plus approfondie. Ceci nous permettra de mieux comprendre le
comportement d’interfaces rigides lors de déformations brutales.

3.2.1 Montage

L’élasticité des interfaces est variée en utilisant les solutions de 1’étude de Mitrinova et al.
(2013). En effet, pour une solution de SLES &4 3.3g-L ™! et de CAPB &4 1.7g-L ™!, I'ajout de MAc

modifie le module de dilatation de surface |E%,| = +/E3; + (wpan)? (Mitrinova et al., 2013), qui
augmente avec la concentration utilisée (figure 3.6). La solution préparée dans le chapitre 2.2.4,
possédant une concentration en MAc de 0.88 mM est de nouveau utilisée. Le méme protocole
est utilisé pour obtenir les concentrations en MAc suivantes : 0.055, 0.11, 0.22 et 2.2mM. Une
solution ne comportant pas de MAc est également testée. Le tableau 3.1 résume les propriétés
des différentes solutions.

Afin de mesurer ’épaisseur du film, du colorant (Brilliant Black BN) est ajouté dans toutes
les solutions & une concentration de 5g-L~'. On suppose ici que la modification des propriétés
interfaciales par le colorant est négligeable. La tension et le module de surface des différentes so-
lutions utilisées sont donc donnés par 1’étude de Mitrinova et al. (2013), représentés en pointillés
sur la figure 3.6, et donnés dans le tableau 3.1.

Le film est créé dans des cadres circulaires de différents diametres Reaqre (1.5, 3, 7 et 11.2 cm).
Le cadre est retiré verticalement a différentes vitesses a l'aide d’un pousse-seringue, ce qui
permet de varier son épaisseur, comme le prédit la loi de Frankel détaillée dans le paragraphe
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Fig. 3.6 — Tension de surface (a) et module de surface (b) d’une solution de SLES (3.3¢g-L™"),
CAPB (1.7g-L™!') et MAc en fonction de la concentration en MAc (Mitrinova et al., 2013). Les
traits pointillés rouges épais représentent la solution sans MAc, et les traits pointillés roses fins
représentent les solutions utilisées dans cette étude.

SLES CAPB MAc Glycérol Colorant |E3;| 7 Eo(ubord) Fol(Usont)

a) 33 17 - 10 5 35 29 - -
(b) 33 17 0055 10 5 45 29 181 -
(¢) 33 17 011 10 5 90 27 338 81
(d 33 1.7 022 10 5 200 26 86 161
() 33 17 088 10 5 400 23 2555 329
() 33 1.7 22 10 5 400 22 8800 440

Tab. 3.1 — Compositions et propriétés des solutions : concentrations en SLES, CAPB et colo-
rant (g-L71), en MAc (mM), concentration massique en glycérol (wt%), module dilatationnel
de surface |E%,| et tension de surface v (mN-m™!) (extraits de Mitrinova et al. (2013)). Les
élasticités obtenues expérimentalement de la vitesse du bord du film Ey(upora) et de apparition
des rides Ey(tgont) sont données en mN-m™'.

Y
@ Eclairage

Anneau Caméra rapide
(13500 fps)

Miroir

(a) (b)

Fig. 3.7 — (a) Montage expérimental utilisé pour I’étude de la rupture des films de savon. (b)
Observation de plis sur le film.



CHAPITRE 3. RUPTURE D’UN FILM LIQUIDE SUSPENDU 97

1.3.1. Tl est ensuite placé a I’horizontale entre 1’éclairage et le miroir, permettant ensuite de
filmer a la caméra rapide (figure 3.7(a)).

Le principe de la mesure d’épaisseur est le méme que celui décrit dans la partie sur les
réarrangements topologiques (chapitre 2.2.3.1). Du colorant est ajouté dans la solution mous-
sante, 'intensité lumineuse est donc absorbée par le liquide suivant une loi exponentielle de la
longueur traversée. La mesure des niveaux de gris des images avec et sans film permettent ainsi
de calculer I’épaisseur du film créé. Malgré des inhomogénéités, ’épaisseur moyenne peut étre
estimée.

Le film créé est ensuite percé a 'aide d’'une aiguille qui a été chauffée auparavant sur une
flamme. Le film est alors visualisé¢ a 13 500 fps avec la caméra rapide (Photron SA-4).

3.2.2 Meécanisme en plusieurs étapes

Pour un film de savon comportant des interfaces rigides (solution avec une concentration en
MAc Cyiac = 0.88mM), le trou formé est circulaire et le bourrelet n’éjecte pas de gouttelettes
comme dans le cas d’interfaces mobiles (figure 3.8). Le rayon du trou 7y, bien défini, est mesuré

20000

Fig. 3.8 - Eclatement d’un film de savon d’épaisseur 10 zm, obtenu avec la solution () (tableau
3.1). Les images sont espacées de 8 ms. Les fleches rouges mettent en évidence des plis.

40 50

20 30
t [ms]
(a) (b)

Fig. 3.9 — Rayon du trou au cours du temps pour des films d’épaisseur 10 ym (a) et 1 pum (b),
créés a partir d’'une solution de SLES (3.3g-L™1), CAPB (1.7g-L™!) et MAc (0.88mM). La
pente de la droite en trait plein représente la vitesse initiale, et les traits en pointillés séparent
les trois régimes.
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au cours du temps et représenté sur la figure 3.9. Contrairement a la théorie de Taylor-Culick,
cette courbe met en évidence une vitesse d’ouverture qui n’est pas constante. Trois régimes
peuvent étre distingués :

— Pendant les premiers instants suivant la rupture (15 ms pour le film d’épaisseur 10 pm de
la figure 3.9(a)), le rayon du film augmente linéairement, la vitesse d’ouverture est donc
constante.

— Ensuite, la vitesse du bord du film ralentit (figure 3.9(a)). Au méme instant, pour les films
épais (hg >10 um) des traits foncés apparaissent sur les images (fleches rouges des figures
3.7(b) et 3.8). Ils représentent des zones de plis ou de fractures, dont nous ne comprenons
pas tres bien la structure microscopique. Nous les appellerons plis dans la suite, méme
si leur géométrie exacte reste non identifiée. Dans le cas de films d’épaisseur inférieure
a 2 pm, I'ouverture du film est quasiment stoppée (figure 3.9(b)), et les plis ne sont pas
immédiatement visibles.

— Le troisieme régime n’est observé que dans le cas des films fins, pour lesquels le bord du
film accélere de nouveau (figure 3.9(b)). L’apparition des plis est simultanée.

Pour la concentration en MAc présentée ici, il n'y a pas d’auréole visible. Elle ne devient
observable, par différence de niveau de gris due au colorant, que pour les concentrations infé-
rieures a 0.11 mM. Cependant, la théorie de Frankel et Mysels (1969) montre que 1’épaisseur de
I’auréole est tres proche de I’épaisseur du film pour des grandes élasticités, comme représenté
sur la figure 3.4 pour un modele d’élasticité constante. De plus, les inhomogénéités présentes
sur le film sont mises en mouvement loin du trou (figure 3.10). Le film n’est donc pas au repos,
et se trouve bien dans une zone mise en mouvement, c¢’est-a-dire dans I’auréole. Nous pouvons
donc utiliser la théorie de Frankel et Mysels (1969) pour expliquer 'origine de ces trois régimes.

(a) (b) (c)

Fig. 3.10 — L’image (c) représente la superposition de toutes les images enregistrées entre les
photos (a) et (b).

3.2.3 Premier régime : Ouverture élastique du film
3.2.3.1 Vitesse d’ouverture initiale

La vitesse d’ouverture initiale du film est représentée en fonction de 1’épaisseur du film sur
la figure 3.11(a). Sans MAc, la vitesse suit la loi de Taylor-Culick (symboles (0)), ce qui est
cohérent avec la propriété d’interfaces mobiles. De plus, en présence d’acide gras (MAc), les
points correspondant a une concentration donnée sont paralleles a la droite représentant la loi



CHAPITRE 3. RUPTURE D’UN FILM LIQUIDE SUSPENDU

10

99

é o % L Rk EECE] CEEEEEEEEEEEPPEEREREE
£ os 3
o o|:| \\*.oo >
5 8 oo, = 08t %
3 p Pog a® 2
> >% b o
10°} S o6} * 1
. 0.4 , ,
10" 107° 10 107" 10°
h. [um C mM

Fig. 3.11 — (a) Vitesse initiale d’ouverture du film en fonction de I’épaisseur du film. La concen-
tration en MAc diminue des points les plus foncés aux plus clairs : solutions (a) (o), (b) (O), (c)
(>), (d) (¢), (e) (A) et (f) (). La ligne en traits pointillés représente la vitesse de Taylor-Culick
pour une tension de surface moyenne de 25 mN-m~!. (b) Vitesse d’ouverture du film normalisée
en fonction de la concentration en acide gras. Les points proviennent des moyennes de la figure
(a), et leur barre d’erreur de 'écart-type.

de Culick. La dépendance de la vitesse avec I’épaisseur n’est donc pas modifiée : elle décroit en
1/vho < Viuiiek, comme le prédit le modele de Frankel et Mysels (1969). Quelques déviations
sont observées a faible épaisseur, probablement dues a ’erreur sur la mesure d’erreur de vitesse
pour les films fins.

Par ailleurs, la vitesse du bord du film décroit quand la concentration en MAc augmente
(figure 3.11(b)), ce qui correspond bien a une augmentation du module de surface (tableau
3.1), donc de l'élasticité interfaciale (Mitrinova et al., 2013). Ce résultat concernant la vitesse
d’ouverture du film est donc de nouveau en bon accord qualitatif avec le modele de Frankel et
Mysels (1969).

3.2.3.2 Fin du premier régime : apparition des plis

Les plis apparaissent pour une compression donnée de l'interface, a un instant ¢,;. Le
parametre qui semble pertinent est le rapport du rayon du trou 7,1 au temps 55, normalisé
par le rayon du cadre Recaqre. La courbe 3.12(a) représente cette compression en fonction de
I’épaisseur du film, pour les différents cadres, et elle ne semble pas dépendre du diametre du
film considéré. Cette figure montre également que le rayon du trou auquel les plis apparaissent
ne dépend pas de I'épaisseur du film. Il s’agit donc d’une compression critique de 'interface.

Ce phénomene peut s’expliquer par le modele de I'auréole développé par Frankel et Mysels
(1969). En effet, lorsque le front de 'auréole touche le cadre, la monocouche de tensioactifs
insolubles est entierement comprimée, et la tension de surface est affaiblie dans tout le film. Pour
que 'ouverture du film puisse continuer, il faut alors induire une compression supplémentaire
a 'interface. Celle-ci réagit en formant ces plis, qui seront discutés dans la suite.

Pour confirmer cette hypothese, la compression a laquelle les plis apparaissent est étudiée
pour différentes concentrations en acide gras (figure 3.12(b)). Elle diminue lorsque la quantité de
MAc augmente en solution, c’est-a-dire lorsque le module de surface augmente. Comme dans
le paragraphe précédent (paragraphe 3.2.3.1), ce parametre correspond a une augmentation
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Fig. 3.12 — (a) Compression de l'interface en fonction de 'épaisseur du film pour la solution (e)
(concentration en MAc Cyae = 0.88) et les cadres de diametre 3cm (o), 6cm (O) et 22.4cm
(A). (b) Compression en fonction de la concentration en MAc. La barre d’erreur représente
I’écart-type.

de 'élasticité, cette fois-ci reliée a une augmentation de la vitesse du front de I'auréole, en
considérant le modele de Frankel et Mysels (1969). Ainsi, pour une plus grande concentration
en acide gras, l'auréole touche le cadre plus t6t, donc la position du bord du film 7, s est
plus faible si la vitesse d’ouverture est constante. De plus, la vitesse initiale est plus faible, ce
qui est également dans le sens de la variation observée avec la concentration en acide gras. La
compression au seuil de flambage diminue donc quand 1’élasticité interfaciale augmente, ce qui
est qualitativement cohérent avec les résultats expérimentaux.

3.2.3.3 Estimation de 1’élasticité

Afin de comparer plus quantitativement les données expérimentales au modele de Frankel et
Mysels (1969), I'étude en géométrie radiale est exploitée (paragraphe 3.1.3.2(c)) pour estimer
I’élasticité correspondant aux points expérimentaux.

En particulier, la vitesse d’ouverture du film (figure 3.11(b)) peut étre comparée a I'inté-
gration numérique réalisée dans le paragraphe 3.1.3.2(c). La courbe 3.5(b) permet de déduire
I’élasticité pour les différentes concentrations en MAc, connaissant la tension de surface. Elle
est représentée sur la figure 3.13 (), et les valeurs obtenues sont données dans le tableau 3.1.

Par ailleurs, la compression critique de l'interface s’exprime en fonction des vitesses d’ou-
verture du film et du front de 'auréole. Pour cela, on considere le modele de Frankel et Mysels
(1969), en supposant que les plis apparaissent quand ’auréole touche le cadre. Comme la vitesse
d’ouverture est constante dans le premier régime, c’est-a-dire avant l'apparition des rides, la

relation suivante est obtenue :
T'b,plis o Ubord o Ubord Veq (3 21)
Rcadre Utront VCulick EO

Le rapport tupera/Veuicr ne dépend que de Ey/veq (figure 3.5(b)), d’ott :
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Fig. 3.13 - Elasticité en fonction de la concentration en acide myristique (MAc), déduite de la
vitesse du trou () et de la compression critique d’apparition des plis (¢). Les données de la
littérature pour le module de surface sont représentées en (o) (Mitrinova et al., 2013), et pour
'élasticité en (v7) (Golemanov et al., 2008). Le trait pointillé donne 1’élasticité d’une solution
ne comportant pas de MAc.

T'b,plis :f (E)) (3‘22)

Rcadre Veq

ou la fonction f est donnée par I'intégration numérique du paragraphe 3.1.3.2(c). Connais-
sant le rapport rp piis/ Readre €t 1a tension de surface, il est donc possible de déduire I'élasticité
de la figure 3.12(b). Celle-ci est représentée sur la figure 3.13 (¢) en fonction de la concentration
en acide gras, et les valeurs obtenues sont données dans le tableau 3.1.

Afin de vérifier la pertinence du modele, les mesures d’élasticité doivent étre comparées a
des valeurs obtenues par d’autres méthodes. Ces résultats peuvent étre mis en parallele des
modules de surface |EJ,| mesurés par Mitrinova et al. (2013) avec une méthode de goutte
oscillante (symboles (o) de la figure 3.13). Ces données sont corrélées aux élasticités déduites
de la vitesse initiale d’ouverture et de l'apparition des rides. La deuxieme méthode semble
la mieux adaptée, puisque 'erreur de mesure est plus faible, et les points obtenus sont plus
proches des résultats de la goutte oscillante. Ce résultat est raisonnable, car la vitesse du front
de 'auréole ne dépend de 1’élasticité qu’a faible compression, c¢’est-a-dire en o = 1. La vitesse
du bord, quant a elle, dépend du modele d’élasticité a plus grande déformation, ce qui est moins
connu dans le littérature. Cependant, une comparaison rigoureuse n’est pas possible pour deux
raisons :

— aucune technique existant actuellement ne permet de réaliser des mesures pour les taux
de compression observés lors de la rupture d’un film de savon, et il n’est donc pas possible
de comparer la vitesse du bord du film a un modele déja existant ;

— le module de surface présenté dans I’étude de Mitrinova et al. (2013) dépend de 1’élasticité
et de la viscosité interfaciale, qui varient simultanément quand la composition de la solu-
tion change. La comparaison prend donc en compte un module de viscosité interfaciale,
dont la contribution n’a pas été étudiée.
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Afin d’obtenir une comparaison plus rigoureuse, les élasticités interfaciales mesurées par
Golemanov et al. (2008) sont représentées sur la figure 3.13 pour la solution (a) ne comportant
pas d’acide gras (pointillés), et la solution (e) comportant 0.88 mM de MAc (v7). L’élasticité des
interfaces mobiles (pointillés) est inférieure aux élasticités des interfaces dites rigides, comme at-
tendu. Dans le cas de la solution (e), I’élasticité interfaciale mesurée par la méthode de la goutte
oscillante est inférieure a celle mesurée lors de la rupture du film. Cependant, une variabilité des
propriétés de ces solutions a été observée selon les conditions expérimentales, principalement
selon la température. Par ailleurs, les taux de compression ne sont pas directement comparables.

Ainsi, un bon accord semi-quantitatif est obtenu entre les élasticités mesurées par la com-
pression critique que peut supporter un film aux interfaces rigides avant de se déformer, et par
une méthode de goutte oscillante. Cependant, la vitesse d’ouverture du trou semble suresti-
mer ’élasticité, ce qui pourrait par exemple provenir d'un effet de viscosité interfaciale, ou du
modele d’élasticité constante, qui est a priori une simplification du systeme réel.

3.2.4 Régime de plis
3.2.4.1 Hypotheses sur 'origine des plis

Sur les échelles de temps observées dans notre expérience, les tensioactifs peuvent étre
considérés comme insolubles. Lorsque l'interface est comprimée, la concentration interfaciale
en molécules amphiphiles augmente, correspondant a une diminution de la tension de surface
dynamique, et donc a une augmentation de la pression de surface. Une analogie peut étre
réalisée avec des monocouches lipidiques. Au-dela d’une pression de surface critique, I'interface
peut réagir a la compression selon différents mécanismes :

— Si l'interface a un comportement plutot "fluide" !, elle se comprime en éjectant une partie
de la monocouche dans la phase liquide (Lee, 2008). Pour cela, des bicouches ou des
vésicules se forment, et se solubilisent progressivement.

— Dans le cas d'une interface "rigide" 2, et "ductile', I'interface peut se plisser, si les molécules
sont insolubles (Ries, 1979; Lipp et al., 1998; Ybert et al., 2002; Lee, 2008). Ce phénomene
correspond au cas plus général de la feuille élastique qui est comprimée (Pocivavsek et al.,
2008), et est réversible. Au-dela d’une croissance critique des plis, la monocouche peut
fracturer.

— Dans le cas d’interfaces "rigides" ordonnées, qu’on peut dire "fragiles", la monocouche
peut fracturer et former des multicouches a la surface du liquide. Il y a alors nucléation
et croissance d’une phase cristalline (Lee, 2008).

A notre connaissance, ces structures ont toujours été observées perpendiculairement a la
direction de compression (Ries, 1979; Ybert et al., 2002), comme c’est le cas dans la rupture
de films rigides. Par ailleurs, il est possible de passer d’'un mécanisme a 1’autre en modifiant les
propriétés de l'interface, ou bien en variant la vitesse de compression.

Un de ces phénomenes semble se produire lors de la rupture d’un film aux interfaces rigides.
Ces différentes interprétations possibles sont cohérentes avec celle de I'auréole développée par
Frankel et Mysels (1969). En effet, I'auréole s’explique par un temps caractéristique de rupture
de film trop court pour que les tensioactifs puissent se désorber. Lorsque 'auréole touche le
cadre, la tension de surface est faible dans tout le film. Le mouvement du bord du film induit
alors une compression supplémentaire et un comportement semblable a celui des monocouches

1. 11 s’agit plutét d’un liquide 2D.
2. Le terme "rigide" est ici défini en temps que solide 2D, par opposition & "fluide", et n’est pas strictemment
identique a la définition donnée dans le reste du manuscrit.
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Fig. 3.14 - Eclatement d’un film de savon d’épaisseur 3 um obtenu avec une solution de SLES
(3.3g:L7 1), CAPB (1.7g:L™!) et MAc (0.88mM). Les images sont espacées de 3ms. Le trait
plein rose et le pointillé bleu met respectivement en évidence la vitesse d’ouverture du film du
cOté sans plis et avec plis.

lipidiques. Quel que soit le mécanisme, il peut se traduire par I'apparition des traits noirs
observés.

3.2.4.2 Conséquences sur la dynamique

Lorsque les plis apparaissent a la surface du film, la tension de surface a été abaissée par
la compression de 'interface. Le moteur de I’écoulement dii au gradient de tension de surface
dynamique (équation 3.9) disparait donc, dans le modele d’élasticité constante. Dans un modele
plus réaliste, il est réduit, ce qui explique la diminution de la vitesse d’ouverture.

Dans ce régime, les observations d’impuretés ou de bulles présentes sur le film montrent
une discontinuité de la vitesse du fluide a la position des plis rq : le fluide est en mouvement
pour 7 < rq et immobile pour r > rq. De plus, lorsque les plis ne sont pas répartis de fagon
homogene, le film s’ouvre plus rapidement du coté ou des plis sont présents, comme visualisé
sur la figure 3.14. Le flambage de 'interface semble donc piloter 1’écoulement, ce que nous ne
comprenons pas encore.

3.2.4.3 Caractéristiques des plis

Le nombre de plis présents sur un rayon de cercle est mesuré au moment ou tous les plis sont
apparus. En divisant par la largeur du film a cet instant (Rcaqre — 71 ), une longueur d’onde des
plis Appis est obtenue. La figure 3.15(a) montre que cette longueur d’onde décroit avec I'épaisseur,
c’est a dire que les plis sont moins présents pour les faibles épaisseurs. Ce résultat peut étre
mis en parallele avec I'arrét complet de I'ouverture des films fins jusqu’a ce que des rides
apparaissent, a la différence des films épais pour lesquels les rides surviennent instantanément
avec le ralentissement de la dynamique. On peut alors supposer qu’une solubilisation éventuelle
des tensioactifs au niveau du pli induirait une augmentation rapide de la concentration dans le
volume. L’apparition de plis pourrait alors étre rendue plus difficile dans le cas des films fins,
pour lesquels le volume de solution a I’équilibre avec I'interface est plus faible.

La figure 3.15(b) montre que les plis sont plus espacés quand la concentration de MAc dans
le volume augmente. Il pourrait de nouveau s’agir d'une réduction de la solubilité des tensio-
actifs dans le volume. Ces résultats semblent donc étre plutét en accord avec un mécanisme
d’éjection de la monocouche dans la phase liquide.
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Fig. 3.15 — (a) Variation de la longueur d’onde des plis avec ’épaisseur du film pour la solution
(d). (b) Longueur d’onde des plis en fonction de la concentration en MAc pour des épaisseurs
de film comprises entre 8 et 15 pym.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la dynamique de rupture d’un film liquide
suspendu, et en particulier a 'influence de la physico-chimie des interfaces. Nous avons observé
une déviation a la loi classique de Taylor-Culick, qui prédit la vitesse d’éclatement de bulles
liquides. Ces déviations sont expliquées avec un modele d’élasticité des interfaces, entrainant une
onde de compression de surface et la formation d’une auréole. La rupture d'un film liquide peut
alors permettre de mesurer I’élasticité de I'interface. Enfin, nous avons observé un comportement
nouveau qui est I'apparition de rides ou fractures dans le film, quand le front de ’auréole atteint
le bord du cadre. L’origine de ces zones reste encore incomprise et nécessiterait des études
microscopiques de leur structure. Ces événements ont aussi des conséquences sur la dynamique
d’ouverture des films qui devient alors irréguliere.

Ces propriétés mécaniques particulieres des interfaces lors de leur compression peuvent
étre comparées aux monocouches lipidiques, mais aussi aux interfaces chargées en particules
auxquelles nous allons consacrer le chapitre suivant.
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Radeaux de particules
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L’agitation vive de deux liquides non miscibles permet de créer une émulsion, définie comme
une dispersion de gouttes d'un liquide dans un autre. Ce systeme est fortement hors-équilibre en
raison de sa grande aire interfaciale, et I’émulsion finit par disparaitre, les liquides se séparant en
deux phases distinctes. En 1905, Ramsden (1903) a observé que pour certaines solutions physico-
chimiques (albumine, saponine, suspensions colloidales), des bulles peuvent étre recouvertes
d’agrégats visqueux et solides, et que cela augmente leur persistance. Peu de temps apres ces
travaux, Pickering (1907) observe que des émulsions de paraffine dans l’eau tres stables dans
le temps peuvent étre obtenues en ajoutant des particules de sulfate de cuivre neutralisées
par de la chaux. Plus généralement, I'utilisation de poudres permet la fabrication d’émulsions
plus stables que celles obtenues avec des tensioactifs. Plus récemment, des mousses ont été
créées de fagon analogue en mélangeant vivement de I'eau, de I'air et des nanoparticules (Binks
et Horozov, 2005) (figure 4.1(a)). De nouveau, leur stabilité est bien supérieure aux mousses
typiques de tensioactifs, jusqu’a plusieurs mois (Martinez et al., 2008). Cette longue stabilité a
été attribuée a la formation d’une armure interfaciale constituée de grains.

Selon l'affinité des particules avec I'eau, I'agitation d’air et d’eau en présence de particules
peut aussi former de 1""eau seche" (figure 4.1(b)), qui est une assemblée de gouttelettes enro-
bées par des particules (Binks et Murakami, 2006; Forny et al., 2007). L’eau se trouve alors
enfermée dans les gouttes et peut étre facilement transportée si 'interface granulaire est résis-
tante. Elle peut ensuite étre libérée, par exemple par cisaillement, d’ou des applications pour
I’encapsulation dans les domaines cosmétiques et pharmaceutiques.

Comment expliquer que ces matériaux résistent si bien aux contraintes dues a la déforma-
tion de leur interface? Pour répondre a cette question, nous avons besoin de connaitre plus
précisément les propriétés mécaniques de ces interfaces granulaires. Dans ce chapitre, apres

Fig. 4.1 — Mousse macroscopique stabilisée uniquement par des particules (a), et "eau seche"
(b) (extraits de Binks et Murakami (2006)). Les barres d’échelle représentent 1 cm.
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quelques rappels sur les propriétés interfaciales de ces matériaux triphasiques, nous étudierons
sur un systeme modele I'effet de la taille et de la polydispersité des particules sur les proprié-
tés mécaniques des interfaces armurées. Enfin, nous montrerons par des expériences modeles
comment une force d’adhésion supplémentaire entre les particules peut modifier la robustesse
de ces interfaces granulaires.

4.1 Introduction générale

4.1.1 Des matériaux triphasiques : les mousses stabilisées par des
particules

La résistance des interfaces granulaires a la déformation a été étudiée dans le contexte de
la stabilité des mousses comportant des particules aux interfaces. En particulier, la principale
origine de cette stabilité observée est I’absence d’évolution du volume des bulles dans le temps
lorsque le recouvrement des interfaces par les particules est dense. Ceci signifie que le miiris-
sement (paragraphe 1.5.1.1) est fortement ralenti (Gonzenbach et al., 2006a; Martinez et al.,
2008). En effet, le moteur de ce phénomene est la différence de pression de Laplace entre I'in-
térieur et l'extérieur d’'une bulle (AP = /R avec R le rayon de la bulle). Plusieurs hypotheses
ont été avancées pour expliquer cet effet des particules :

— L’apparition de rides (Binks et Horozov, 2005) lors de la compression de 'interface suggere
une pression de surface II = v, — 7, proche de celle du liquide pur, avec v, et 7, les
tensions de surface respectives des interfaces liquide/gaz pures et chargées en particules
(paragraphe 1.2.3.2). Ainsi, la tension de U'interface chargée en particules s’annule, et la
différence de pression de Laplace également.

— Grace a une étude sur une bulle unique dans de ’eau, dont l'interface est recouverte de
particules, un mécanisme de facettage de 'interface, et donc de disparition de la courbure,
a été mis en évidence (Subramaniam et al., 2006; Abkarian et al., 2007) (figure 4.2(a)).
Ainsi, la pression de Laplace s’annule, et le mirissement est stoppé. L’interface se déforme
donc si elle est comprimée (Kam et Rossen, 1999) au lieu d’éjecter des particules.

— Une troisieme hypothese, concernant la résistance de l'interface a la compression pour
stopper le mirissement, a également été proposée par Gibbs (Rio et al., 2014). Si E,; est
le module de compression élastique (paragraphe 1.2.3.2), alors la dérivée de la pression
de Laplace vaut :

dP 2 dll
¥ ﬁ@El —7) avec E = _Aﬂ (4.1)

et A l'aire interfaciale. Pour E; > ~,/2, il n’y a plus d’augmentation de la pression lorsque
le volume des bulles diminue.

La grande stabilité des mousses possédant des particules aux interfaces s’explique également
par une fréquence des événements de coalescence réduite, pouvant provenir d’'une résistance
de l'interface a la nucléation d’un trou. Le drainage est également fortement ralenti, ce qui
s’explique par une vitesse nulle proche de linterface (Binks et Horozov, 2005; Gonzenbach
et al., 2006Db).

4.1.2 Des objets a armure : les gouttes enrobées

L’"eau seche" est constituée de gouttes enrobées par des particules, qui peuvent également
exister individuellement. Elles ont de larges applications, par exemple comme capteurs de pol-
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lution de l'eau (McHale et Newton, 2011; Bormashenko et al., 2009), qui s’expliquent par la
résistance de leur enrobage aux sollicitations mécaniques.

Les gouttes enrobées sont obtenues en faisant rouler une goutte d’eau sur un lit de billes
tel que l'eau ne s’y étale pas. Ces objets ont alors une faible adhésion vis a vis des surfaces
solides (figure 4.2(b)) : ils restent sphériques sur toutes les surfaces, peuvent étre transférés d'un
substrat a un autre, et méme étre posés a la surface de I'eau sans qu’il n’y ait de transferts a
I'interface de la goutte (Aussillous et Quéré, 2001; Bormashenko et al., 2009). Ainsi, ces objets
sont trés mobiles, et peuvent étre mis en mouvement a l'aide de faibles champs, par exemple
gravitaires ou électriques (Aussillous et Quéré, 2006). Ils permettent donc de déplacer de faibles
quantités de liquides.

La capacité des gouttes a transporter du liquide est d’autant plus intéressante que ’enro-
bage est tres résistant aux déformations qu’elles peuvent subir. En effet, elles supportent dans
certains cas des compressions quasistatiques jusqu’a ce que aire interfaciale augmente de 50%
(Aussillous et Quéré, 2006). Lors de ’évaporation d’une goutte, le volume diminue a surface
constante, puisque les particules ne sont pas désorbées. L’interface granulaire résiste alors a des
fortes compressions en formant des plis (Laborie et al., 2013) (figure 4.2(c)).

Fig. 4.2 — (a) Bulle facettée, recouverte de particules, dont la forme reste stable pendant plu-
sieurs jours (extrait de Abkarian et al. (2007)). La barre d’échelle représente 8 um. (b) Goutte
enrobée de rayon 1 mm, obtenue avec de I'eau et de la poudre hydrophobe (grains de lycopodes
silanisés) (extrait de Aussillous et Quéré (2001)). (c) Vue de dessus et de coté d'une goutte
enrobée de volume 14.6 mm?® pendant son évaporation, au temps initial, de demi-vie et final. Il
s’agit d'une interface en billes de polystyrene silanisées de diametre 140 um (extrait de Laborie
et al. (2013)). (d) Rebond d'une goutte enrobée de diametre 2.64 mm et de vitesse d’impact
0.47m-s~! (extrait de Planchette et al. (2012a)).
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En régime dynamique, 'enrobage peut résister lorsque la goutte dévale une pente, méme
si elle se déforme fortement (Aussillous et Quéré, 2001). Lors d'un impact sur une surface
solide, l'interface granulaire résiste tant que la vitesse est inférieure a une vitesse critique,
correspondant & un seuil critique d’extension d’interface (Aussillous et Quéré, 2006; Planchette
et al., 2012a) (figure 4.2(d)).

4.1.3 Particules aux interfaces

Les propriétés de ces matériaux a interfaces granulaires dépendent du type de particules
utilisées. En particulier, ces comportements performants (grande stabilité, robustesse) ne sont
possibles que si les particules restent adsorbées a l'interface liquide/gaz. Nous allons identifier
les criteres requis pour satisfaire ce point.

Une surface solide est dite mouillante si une goutte déposée dessus s’étale. L’angle de contact
0 de la goutte sur la surface, qui est 'angle auquel l'interface liquide/gaz rencontre la surface
solide, est alors proche de 0° (figure 4.3). Plus généralement, dans le cas ou le liquide déposé
est de I'eau, la surface est dite hydrophile si 8 < 90° et hydrophobe si 8 > 90°. Ainsi, I'angle de
contact permet de déterminer I'affinité de ’eau pour une surface solide, qui est un parametre
important pour les armures interfaciales présentées dans les paragraphes précédents.

L’équilibre des forces capillaires agissant sur la ligne de contact, appelée ligne triple, permet
de relier 6 aux tensions interfaciales. Notons v, ;5 et 4 respectivement les tensions de surface
des interfaces liquide/gaz, liquide/solide et solide/gaz qui sont reliées entre elles par la loi
d’Young :

Vsg — Vs = 7Y COS 0 (42)

Si I'on considere une bille de rayon R, a une interface liquide/gaz, I’énergie de surface du
systeme va dépendre de I'aire de chaque interface, et donc de la position de la bille :

F = fVAlg + PYlsAls + ’ngAsg (43)

avec Ay, Ajs et Ay, respectivement les aires des interfaces liquide/gaz, liquide/solide et
solide/gaz. A Déquilibre, la bille adoptera la position d’énergie minimale définie par la figure
4.3(b), ou l'angle de contact 6 est donné par la loi d’Young, et pour laquelle U'interface li-
quide/gaz n’est pas déformée. L’énergie nécessaire pour désorber la particule de l'interface Fyes
est déterminée par la différence entre son état completement immergé (figure 4.3(a)) et sa
position a l'interface (figure 4.3(b)). Par les équations (4.2) et (4.3) est déduit :

a) b)
gaz A

liquide W ¢

Fig. 4.3 — Particule immergée dans le liquide, d’énergie libre Fy (a), et particule a 'interface,
d’énergie libre Fy (b).
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Eges = Fy — Fy = mRoy(1 F cos 0)? (4.4)

avec Iy et Fy les énergies libres respectivement de la particule totalement immergée et de la
particule a l'interface. Le signe (-) correspond & une particule qui s’adsorbe a partir du liquide et
le signe (+) a partir du gaz. Cette énergie est donc toujours positive, avec un maximum autour
de 90°, ou la désorption est la moins favorable. Pour un rayon de particules supérieur a 100 nm
et une tension de surface supérieure & 10 mN-m ™!, ce maximum d’énergie est supérieur & 107167,
¢’est-a-dire supérieur a ’énergie thermique de plus de 3 ordres de grandeur. L’adsorption de
billes dites partiellement mouillantes (60° < 6 < 120°) est donc irréversible, d’ou la grande
stabilité des systemes comportant des interfaces chargées en particules.

4.1.4 Des particules variées

opr  (nd WOl —
mCote 36 124 mem

Fig. 4.4 — (a) Bulle stabilisée par des cylindres de CaCO3 modifiés chimiquement (extrait de
Zhou et al. (2009)). (b) Assemblée d’ellipsoides a I'interface eau/décane (en haut), se formant
principalement par interactions capillaires (en bas, échelle de 1 um) dues a la déformation de
I'interface (extrait de Madivala et al. (2009)). (c) Ponts capillaires d’huile silicone entre des billes

de verre silanisées disposées en monocouche a la surface de I’'eau (photo prise par Pierre-Alain
Desix).

Les billes de silice rendues hydrophobes par traitement chimique sont le plus souvent utilisées
pour étudier les interfaces chargées en particules, mais il est possible d'utiliser des particules de
tailles, de formes et de propriétés de surface diverses (Binks, 2002; Horozov, 2008). Par exemple,
les particules peuvent étre cylindriques (Alargova et al., 2004; Zhou et al., 2009), ellipsoidales
(Madivala et al., 2009), sous forme de feuilles (Guevara et al., 2013), voire de toutes sortes de
géométries (Dendukuri et al., 2006). En effet, un tres bon pouvoir stabilisant peut étre obtenu
avec des particules cylindriques (Alargova et al., 2004; Zhou et al., 2009) (figure 4.4(a)). Changer
la forme des particules aux interfaces peut avoir diverses conséquences, comme modifier le taux
de couverture de surface en permettant des empilements plus ou moins denses. L’interface peut
également étre rendue anisotrope, par exemple en alignant des particules non symétriques.
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Toutes les particules présentées précédemment doivent étre partiellement hydrophobes pour
étre stables a l'interface. Une autre possibilité est de créer des particules amphiphiles, dites
particules Janus, en référence au dieu romain possédant deux tétes dos a dos (Casagrande
et al., 1989; Perro et al., 2005). Les émulsions et les mousses peuvent alors étre stabilisées par
des particules sphériques ayant un hémisphere hydrophile et un hémisphere hydrophobe, voire
par des particules de forme et de traitement chimique asymétriques (Kumar et al., 2013).

Un point essentiel pour comprendre le comportement des particules a 'interface est la modi-
fication de I'interaction entre elles lors du piégeage (Oettel et Dietrich, 2008). Cette interaction
peut étre pilotée de différentes facons :

— Particules pesantes : si les particules sont sphériques et pesantes, 'interface est courbée
sur une distance de quelques rayons de billes, ce qui crée des interactions attractives ou
répulsives pour des formes de ménisques respectivement symétriques ou asymétriques.
Pour des billes de silice de rayon R, il a été montré que I'énergie d’attraction capillaire
entre deux billes séparées d'une distance 2R est supérieure a ’énergie thermique, donc
non négligeable, si R >10 um (Kralchevsky et Nagayama, 2000).

— Particules non sphériques : pour des particules non sphériques, il peut y avoir des
interactions méme pour de tres petites tailles, puisque I'angle entre l'interface liquide/gaz
et la surface solide est fixé par la mouillabilité. Par exemple, les ellipsoides ont des interac-
tions attractives pointes-pointes, et faces-faces, mais I'interaction pointe-face est répulsive,
formant des quadripdles et donc des assemblées organisées de colloides (Madivala et al.,
2009; Grzelczak et al., 2010) (figure 4.4(b)).

— Autres interactions : les interactions entre les particules peuvent également étre mo-
difiées par leur charge électrostatique, magnétique (Oettel et Dietrich, 2008), ou bien par
'ajout de ponts capillaires entre les grains (Huang et al., 2012) (figure 4.4(c)). Ce dernier
cas sera utilisé dans la suite pour étudier 'effet d’interactions attractives entre grains sur
les propriétés mécaniques de ces interfaces (paragraphe 4.3).

4.1.5 Une interface liquide recouverte de particules : modele de gra-
nulaire 2D

Les interfaces des gouttes enrobées et des mousses stabilisées par des particules peuvent
étre modélisées par de simples interfaces liquide/gaz planes recouvertes de grains. Il est alors
facile de controler la compression de 'interface, qui peut flamber et former des rides de surface
(Vella et al., 2004) (figure 4.5(a)). Cette propriété, également observée pour des plaques et des
feuilles élastiques, traduit la capacité de la couche a se courber. Ceci est souvent caractérisé
par le module de rigidité de courbure qui varie avec la taille des billes. Cependant, lorsque des
particules ellipsoidales sont utilisées, la rigidité de courbure augmente avec I'anisotropie, ce qui
semble caractéristique de 1'aspect granulaire du radeau (Yunker et al., 2012).

Les interfaces recouvertes de particules ont d’autres propriétés caractéristiques des maté-
riaux granulaires, comme la fracturation, par exemple observée lors de I'ajout localisé de ten-
sioactifs (Vella et al., 2006), ou lors de la décompression d'une interface tres dense de particules
(figure 4.5(b)). Ce caracteére granulaire leur procure également une résistance lors de I'impact
d’une goutte (Planchette et al., 2013).

Plus généralement, 1’étude des matériaux granulaires 2D a différents enjeux. Par exemple,
¢’est une géométrie rencontrée lorsque des billes sont déposées sur un tapis roulant pour les
transporter dans divers procédés industriels (Karim et Corwin, 2014). Dans ce cas, il est possible
d’observer certaines variations aux lois caractéristiques des granulaires, dues a la friction des
particules sur le tapis en présence d’'un obstacle (Aguirre et al., 2010; Karim et Corwin, 2014).
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Fig. 4.5 — Rides (a) et fractures (b) apparaissant respectivement lors de la compression (a) et de
la décompression (b) d'une interface recouverte de billes de verre silanisées. (¢) Granulaire 2D
confiné dans un anneau, ou il est possible de distinguer chaque particule (Geng et Behringer,
2005).

Enfin, I'étude des granulaires 2D peut également étre intéressante pour mieux comprendre la
physique de ces matériaux, puisque, dans ce cas, les grains sont directement visualisables (Geng
et Behringer, 2005; Kolb et al., 2014) (figure 4.5(c)).

4.2 Propriétés mécaniques de radeaux de particules

Les propriétés mécaniques des interfaces granulaires sont a l'origine de la stabilité des
mousses et des gouttes enrobées. Afin d’avoir une meilleure compréhension de ces matériaux
aux utilisations diverses, nous étudions dans cette partie le comportement mécanique d’une
interface granulaire modele dispersée a la surface d’une cuve d’eau. Les résultats présentés ici
ont été obtenu au RCPE (Research Center of Pharmaceutical Engineering) & Graz (Autriche),
dans le cadre d’une collaboration avec Carole Planchette. Nous avons également discuté de ces
résultats avec Elise Lorenceau du laboratoire Navier 4 Marne-La-Vallée.

4.2.1 Définitions et expériences

Lorsque des billes sphériques et partiellement hydrophobes sont déposées a la surface de
I'eau, les forces capillaires dues a la déformation de l'interface induisent une agrégation des
particules. Il se forme donc une monocouche granulaire cohésive appelée radeau de particules.

4.2.1.1 Préparation et caractérisation des particules

Les particules utilisées sont des billes de verre rendues hydrophobes par silanisation (pro-
tocole détaillé en annexe B.1). Ce traitement consiste en la réaction d’une molécule contenant
un groupement trichlorosilane avec les silanols en surface du verre, permettant de greffer des
chaines hydrophobes. Il a été réalisé par Alexandra Siiss (RCPE) pour toutes les expériences
présentées dans ce chapitre.
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N° D (pm) o (pm) Nb Feop/Fy
1 72 6 895 4225
2 112 8 317 1746
3 128 8 83 1337
4 312 20 201 225
5 565 37 370 69

Tab. 4.1 — Distribution de tailles des particules, avec N° le numéro du lot, D le diametre
moyen, o I'écart type de la distribution et Nb le nombre de particules sur lequel la distribution
est mesurée.

Les billes ont ensuite été tamisées pour obtenir des lots de particules monodisperses de
différents diametres, dont la caractérisation et les distributions sont détaillées en annexe B.2.
Leurs principaux parametres sont présentés dans le tableau 4.1.

Comme le rayon des particules est supérieur a 20 um, les interactions capillaires entre les
billes en surface ne sont pas négligeables. La force de pesanteur d’une bille est estimée par
F, = mD?g(puerre — Peau/2)/6, et la force capillaire sur une bille est de Uordre de F,,, = wD~.
Le rapport F,,/F, est donc supérieur a 1000 pour les lots 1, 2 et 3 (tableau 4.1) et les forces
capillaires modifient peu les propriétés du radeau. Par contre, il faudra en tenir compte pour
les billes du lot 5.

L’angle de contact de la surface du verre silanisée est mesuré pour les billes de diametre
supérieur a 160 pm. Pour cela, une bille unique est déposée a la surface d’'une goutte pendante
d’eau déionisée. Par gravité, elle se retrouve en bas de la goutte (figure 4.6). Un traitement
Matlab permet d’extraire ’angle de contact. Ceci est réalisé en calculant la pente de la tangente
a la goutte pres de la bille, et en ajustant le contour de la bille avec un cercle. La valeur de
0 = 102 £ 5° est obtenue sur 24 mesures indépendantes, et ne varie pas entre des silanisations
réalisées séparément.

100 pm

Fig. 4.6 — Mesure de I'angle de contact en déposant une bille du lot n°5 a la surface une goutte
pendante d’eau déionisée.
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4.2.1.2 Montage expérimental

Le montage utilisé dans les expériences comporte une cuve de largeur 6 cm remplie d’eau
déionisée sur une hauteur de 1.5 cm (figure 4.7), dont la surface est recouverte de billes de verre
silanisées. La monocouche est obtenue en poussant les billes avec de 'air a 'aide d’une pipette
pasteur. Elle peut ensuite étre mélangée avec une spatule, en prenant soin de ne pas créer de
gouttes enrobées ou de bulles encapsulées.

N
v

Vue de dessus

L,=6 cm
Barriére de Radeau de
compression particules
Vue de cété Fil élaStiqUe
y
LX
@
Eau ! 11 .5¢cm
1
I
x=0

Fig. 4.7 — Montage expérimental

A une extrémité de la cuve, une barriére de compression permet de modifier de fagon contro-
lée la surface disponible pour les particules, et donc de comprimer le radeau de particules. A
Iautre extrémité, un fil élastique mesure la force linéique.

Le radeau de particules est éclairé par une lumiere rasante, afin d’observer les rides et les plis
qui peuvent apparaitre grace a leur ombre. Le radeau, 1’élastique et la barriere de compression
sont visualisés avec une caméra Guppy (Allied Vision Technologies). Une deuxiéme caméra
(Teli) est utilisée pour observer l'arrangement entre les billes avec une résolution de 10 pm.

4.2.2 Structure des radeaux de particules pendant leur compression
4.2.2.1 Description du radeau pendant sa compression
(a) Morphologie de I’interface granulaire

Le montage expérimental permet d’observer la déformation de l'interface (figure 4.8(a))

lorsque la barriere de compression est déplacée. Dans ce paragraphe, la masse des billes disper-
sées a l'interface est choisie de fagon a ce que l'aire recouverte par les particules soit toujours
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a)

Plis

Rides

Forte
atténuation

Eau

Fig. 4.8 — Visualisation du radeau de particules pendant la compression (a) comportant des
plis (b) et rides (c), pour les billes du lot n°l. La déformation de l'interface est également
représentée schématiquement (d).

la méme quelle que soit leur taille. Afin de permettre au radeau de se compacter, 5 cycles de
compression/décompression sont systématiquement réalisés par analogie a la vibration d'un
granulaire 3D (Andreotti et al., 2011).

Lorsque le radeau est créé, 'arrangement entre les grains n’est pas dense, et 'interface est
plane. Pendant la premiere étape de la compression, les billes se réarrangent afin de recouvrir les
surfaces nues. Lorsque 'aire est encore diminuée, des rides apparaissent parallelement a la bar-
riere de compression. Leur amplitude n’est pas mesurée, mais la difficulté a les visualiser suggere
de faibles pentes. La diminution du contraste avec x traduit une diminution de leur amplitude,
jusqu’a ce qu’elles disparaissent loin de la barriere de compression, a une distance de 4+0.5 cm.
Comme le montre la figure 4.8, les rides ne sont pas parfaitement paralléles, puisqu’elles ont une
courbure dirigée vers la barriere. La forme des rides arrondies est caractéristique des chaines de
forces qui se transmettent entre les deux directions orthogonales paralleles et perpendiculaires
a la barriere. En effet, les rides situées au centre du radeau se déplacent pendant la compression
avant la création de plis. Quant aux rides proches du bord de la cuve, elles bougent peu, ce qui
est dii a la friction des grains a la paroi. Au-dela d’un seuil de compression, 'amplitude des
rides les plus proches de la barriere mobile augmente jusqu’a s’enfoncer dans le liquide, c’est
ce que nous appellerons plis dans la suite (figure 4.8). La compression est réversible, puisque
les plis et les rides disparaissent quand la barriere revient a sa position initiale. Par ailleurs,
des fractures apparaissent pendant la décompression (figure 4.9), sauf pour les lots de grosses
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Fractures

Fig. 4.9 — Observation de fractures a la décompression pour les billes du lot °1.

billes (n°5). Ce phénomene ne sera pas étudié ici, mais il est caractéristique d’'un matériaux
granulaire cohésif (Alarcon et al., 2010). Les cycles sont effectués malgré la présence de ces
fractures, qui se referment lors de la compression.

(b) Couverture de surface et arrangement des particules

Afin de caractériser le radeau, la densité surfacique des particules est mesurée avec une
erreur de 5% a partir des images obtenues avec la caméra Teli juste avant la déformation de
I'interface. La moyenne sur les lots n°1, 3, 4 et 5 est 0.8940.03, ce qui est inférieur a la densité
surfacique d’un réseau hexagonal compact (0.91) mais supérieur a un arrangement comple-
tement désordonné (0.84 (O’Hern et al., 2002)). Les 5 cycles de compression/décompression
permettent donc d’arranger les particules entre elles.

(a) (b) (c)

Fig. 4.10 — Observation de 'arrangement entre les particules du lot n°5 pres de I'élastique pour
une longueur de cuve de 42mm (a) et transformée de Fourier de I'image (b). La figure (c)
représente le spectre des fréquences spatiales moyennées avec une symétrie rotationnelle, pour
le premier cycle de compression (pointillés) et le 5eme cycle de compression (traits pleins), a
différentes compressions (début de la compression en orange et rouge, présence de rides en bleu
ou présence de plis en violet).
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I1 est également possible d’étudier 'arrangement entre les plus grosses particules (lot n°5),
puisque les images montrent des réflexions ponctuelles de lumiére sur chaque particule (figure
4.10(a)). La transformée de Fourier de I'image, représentée sur la figure 4.10(b), permet donc
de déduire une fréquence spatiale, qui est 'inverse de la distance entre les particules. La taille
de I'image choisie est supérieure a la longueur sur laquelle I'arrangement est hexagonal, donc la
transformée ne fait pas ressortir de direction privilégiée. Par symétrie rotationnelle, la moyenne
de la transformée de Fourier est calculée en fonction de la distance au centre du cercle (figure
4.10(c)). La superposition des courbes obtenues au premier et au dernier cycle de compression
ne montre aucune variation de la distance entre les particules. Différents cas sont représentés :

— le radeau non comprimé qui est cohésif pour ce lot, puisque les particules sont 1égerement

pesantes, et donc attractives,

— le radeau comprimé juste avant ’apparition des rides,

— le radeau ridé,

— le radeau comportant des plis.

Les différences observées sont négligeables, la distance entre les particules est donc 522 pm,
et I’écart type donné par I'ajustement gaussien du pic vaut 52 um. Ce résultat est cohérent avec
la mesure de la distribution de tailles, mais légerement inférieur, comme cela a déja été observé
(Planchette et al., 2012a). Cependant, la mesure du diametre des particules est probablement
surestimée.

Ainsi, arrangement des particules a l'interface semble peu dépendant de la compression
imposée.

4.2.2.2 Longueur d’onde des rides

Les rides semblent régulierement répétées le long de la cuve, nous allons donc mesurer la
longueur d’onde de I'ondulation interfaciale.

(a) Mesure de la longueur d’onde

Les mesures de longueur d’onde sont effectuées en mesurant la distance entre les maxima
d’intensité a la main sur les figures. Elles sont réalisées pour les différents lots sur au moins
2 radeaux en différentes positions, ce qui permet de calculer la moyenne et ’écart-type sur 10
points minimum. L’erreur calculée est importante, ce qui s’explique par trois raisons :

— Les rides sont difficiles a visualiser, et I'erreur sur une mesure est de 25%:

— Les rides ne sont pas strictement paralléles en elles, et s’entrecroisent, puisque le matériau

est un granulaire compact non ordonné et donc non homogene ;

— En ne prenant en compte que les zones de rides paralleles, la dispersion des longueurs

d’onde est du méme ordre de grandeur que 'erreur de mesure.

Malgré ces incertitudes, deux résultats expérimentaux sont obtenus. Tout d’abord, la lon-
gueur d’onde ne varie pas avec le taux de compression, exprimé par la longueur de la cuve L.
4.11(a). Ce résultat, surprenant a faible compression, est attendu dans le domaine ou les "plis'
apparaissent. Notons toutefois que la précision de la mesure est délicate, surtout a faible com-
pression, car les rides sont difficiles a distinguer. Par ailleurs, la longueur d’onde, mesurée pour
la compression a laquelle les plis apparaissent, et représentée sur la figure 4.11(b), augmente
avec le diametre D des billes, en bon accord avec les données de Vella et al. (2004).

(b) Rigidité de courbure d’une interface granulaire
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Fig. 4.11 — (a) Evolution de la longueur d’onde lors de la compression du radeau. Les grandes
longueurs de L. correspondent a des faibles compressions, et la ligne en pointillés représente
le seuil d’apparition des rides. (b) Longueur d’onde A des rides de compression en fonction du
diametre des billes D.

En nous appuyant sur des travaux antérieurs, nous proposons un mécanisme prédisant cette
longueur d’onde mesurée et sa variation avec D.

Quand une interface granulaire est comprimée, la surface disponible pour les particules di-
minue. Les billes se réarrangent donc pour atteindre un empilement compact. Au-dela d’une
compression critique, 'aire de l'interface ne peut plus étre réduite sans compression des parti-
cules solides, ce qui met en ceuvre 1’élasticité du verre, tres grande en regard des forces mesurées.
Par contre, courber l'interface par un mouvement relatif des particules ou bien éjecter des par-
ticules de la monocouche pour former des bicouches cotite moins d’énergie. Il a été montré que
le deuxieme mécanisme n’est pas possible dans ce type de systemes (Fenwick et al., 2001), et le
flambage est ainsi sélectionné. L’aire interfaciale est alors supérieure a celle de 1’état d’équilibre,
et I'exces d’énergie est stocké dans des rides ou des plis apparaissant en surface perpendiculai-
rement a la direction de compression.

Ce comportement de flambage d’une interface granulaire a été étudié par Vella et al. (2004),
qui ont modélisé le radeau comme un solide isotrope 2D. Pour déterminer la longueur d’onde
sélectionnée par le systeme, il faut évaluer deux effets antagonistes : la courbure de 'interface
est moins importante pour de grandes longueurs d’onde qui seront sélectionnées pour minimiser
I’énergie de courbure, tandis que ’énergie potentielle de gravité sera plus faible pour les petites
longueurs d’onde, car l'altitude du liquide sera moins modifiée.

L’énergie de courbure E. d'une ride de largeur A\/2 et de longueur L, s’écrit :

&’
©da?

et B le module de rigidité de courbure, correspondant au couple nécessaire pour courber
I'interface, h la position de l'interface par rapport a sa position d’équilibre (figure 4.8(d)).
L’énergie gravitaire I, s’exprime de la fagon suivante :

A2
E.= LdB/ C(z)*dx avec la courbure C(z) (4.5)
0

A2 ph(z)
E, = ngd/O /0 ydydz (4.6)
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ou p est la densité du liquide et g 'accélération de la gravité. En supposant le déplacement
h(z) sinusoidal d’amplitude hy et période A, I’équilibre de ces deux énergies donne :

Aa<3yﬂ (4.7)

P9

Par ailleurs, le module de rigidité de courbure dii aux particules peut étre reli¢ aux pa-
rametres microscopiques de l'interface en présence de particules. En effet, en considérant une
surface d’aire A et de courbure 1/R recouverte de n, particules de diametre D < R, I’énergie
de surface par unité d’aire Wy s’écrit (Planchette et al., 2012a) :

e é
W, = £/ avec Ny X ——
P D2

A

et AuqsG 'énergie d’adsorption d’une particule a l'interface courbée. Dimensionnellement,
cette énergie est proportionnelle a laire de la surface variant en R? et & la tension de surface :

(4.8)

AadsCJ X ’YRZ (49)

Une analyse détaillée, discutée dans la littérature sous différentes hypotheses (Planchette
et al., 2012a), montre que cette relation est pondérée par une fonction f; dépendant de I’angle
de contact et d'un parametre géométrique :

AmGN%ﬂNﬁQiﬁ) (4.10)

Comme défini précédemment, I’énergie de courbure correspond au module B multiplié par
le carré de la courbure de l'interface C' = 1/(2R) (Lipowsky, 1991). En combinant les équations
4.8 et 4.10, puis en développant en D/(2R), le module de rigidité de courbure s’écrit :

B ~ 46, Df,(0) (4.11)

avec fo(6) une fonction dépendant de I’angle de contact. Les équations 4.7 et 4.11 permettent
alors de relier la longueur d’onde des rides et le diametre des particules :

A ~ ¢/ LeapD avec c = (¢sf2(0))"4 (4.12)

et avec Leap = 1/7/pg la longueur capillaire. Ce calcul suppose que I'interface est un milieu
continu, et donc que la taille des particules D est petite devant la longueur d’onde A.

L’ajustement de la courbe 4.11(b) est en bon accord avec ce modele pour ¢ = 56.3. Les
mesures de Vella et al. (2004) ont été réalisées avec différentes tailles de particules et différentes
propriétés de surface. Toutes les longueurs d’onde obtenues se retrouvent sur la méme courbe,
avec ¢ = 93.6, ce qui est 1.6 fois supérieur a nos résultats. Nous ne sommes cependant pas les
premiers a montrer une variabilité de la mesure, puisque des mesures dynamiques effectuées
avec les mémes systémes donnent des valeurs plus petites que celles de Vella et al. (2004) d'un
facteur 1.2 (Planchette et al., 2012b).

Pour interpréter cette différence, il faut d’abord insister sur le fait que la mesure de longueur
d’onde n’est pas une mesure précise, puisque les rides ne sont pas régulieres et sont courbées
pres de la paroi. De plus, elles sont difficiles a visualiser, et un traitement par transformée de
Fourier n’a pas donné de résultats satisfaisants. Il en résulte une sélection des rides les plus
régulieres, ce qui ne donne pas un traitement completement objectif.
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Par ailleurs, cette différence peut avoir plusieurs origines comme un effet de la friction solide,
des distributions de taille de billes plus ou moins monodisperses ou des fractions surfaciques
en particules légerement différentes. Une hypothese pour la variation des données expérimen-
tales proposée par Vella et al. (2004) concerne la polydispersité de certains mélanges. Pour
mieux comprendre ce point et plus généralement les propriétés mécaniques de ces interfaces,
des mesures sont réalisées avec des mélanges de particules bidisperses, c¢’est-a-dire contenant
deux tailles de particules bien identifiées.

4.2.3 Meélanges bidisperses

Dans les poudres industrielles, les particules utilisées ont rarement des distributions de tailles
monodisperses. Il est en particulier souvent important de controler ces distributions, puisqu’elles
modifient les propriétés des matériaux. Par exemple, les bétons haute-performance sont obtenus
grace a la propriété qu’ont les petits grains de remplir les interstices qui se créent entre les plus
gros grains (de Larrard et Sedran, 2002). Dans le but de se rapprocher de problématiques
concernant des matériaux réels, nous étudions ici un systeme polydisperse modele, composé du
mélange de deux lots précédemment caractérisés.

4.2.3.1 Fraction surfacique

Le rapport de la surface recouverte par les grosses particules et de la surface totale recouverte
par les particules est noté @, :

~ ND?
~ nd?+ ND?
avec D et d les diametres des grandes et petites particules, N et n le nombre de grandes

et de petites particules déposées a la surface. Ce parametre est controlé par le rapport de la
masse de grosses et de petites billes M et m que l'on utilise pour faire le radeau :

Dy (4.13)

M & D
m  1-&,d

La fraction surfacique en grosses billes est alors donnée par ¢y = ¢sPy, avec ¢, la fraction
surfacique totale en particules. Le mélange de billes est réalisé en respectant ce rapport de
masses puis dispersé a la surface, de fagon a ce que l'aire des particules a l'interface soit toujours
la méme. Afin d’obtenir un mélange des deux tailles, I'interface est remuée avec une spatule.
Une faible ségrégation est observée pres des parois et pres de 1’élastique pour les mélanges
possédant les billes pesantes des lots n°4 et 5. Cependant, nous considérerons I'effet négligeable
sur nos mesures, puisqu’il est tres localisé.

(4.14)

n?nélange ngetites ngrosses d/ D
1 3 4 0.41
2 3 ) 0.23
3 1 3 0.56
4 1 ) 0.13
) 2 4 0.36

o o

Tab. 4.2 — Caractéristiques des mélanges bidisperses, avec ny ¢, 1€ numéro du mélange, nj ;s

et Ng ) ees 168 nUmMéros de lot des petites et grosses billes, et d /D le rapport des diametres moyens

des lots.
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Fig. 4.12 — Arrangement entre les particules pour les différentes fractions en grosses billes @,
du mélange n°2. Les fleches indiquent l'insertion des petites billes entre les grosses billes.

Les différents mélanges réalisés sont résumés dans le tableau 4.2. Le rapport de tailles de
particules détermine I'aptitude des petites billes a remplir les interstices présents dans un réseau
hexagonal de grandes billes, ce qui a lieu pour d/D < 0.155. Dans notre expérience, ce seuil
est légerement modifié, car les petites billes ont leur centre de gravité en-dessous de celui des
grandes, dépendant de I'angle de contact solide, puisqu’elles sont posées a la surface de 1'eau.
Ainsi, elles s’integrent dans les espacements pour des rapports légerement plus grands. Les
images de la figure 4.12 montrent un exemple de petites billes s’intégrant entre les plus grandes

billes.
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Fig. 4.13 — Densité surfacique de particules en fonction de la fraction surfacique en grosses billes
pour les différents mélanges bidisperses : n°1 (>), n°2 (<), n°3 (v7), n°4 (A). La ligne pointillée
représente la densité surfacique d’'un mélange monodisperse.
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Fig. 4.14 — Densité surfacique en fonction de la polydispersité pour les différents mélanges
monodisperses et bidisperses. Les données sont représentées pour différentes distributions de
tailles de billes, d’ou leur dispersité. La ligne pointillée correspond aux résultats de Voivret
et al. (2007).

En traitant les images de la figure 4.12 pour les différents mélanges et les différentes fractions
en grosses billes @, la densité surfacique ¢4 est mesurée (figure 4.13). L’erreur sur la mesure
est de 0.02, en raison du mouvement de l'interface liquide et des modifications de 1’éclairage
d’une mesure a l'autre. Dans le cas o les tailles de billes des deux lots sont proches (n°1 et 3),
la densité surfacique de solide est constante et vaut 0.89+0.03. Pour les mélanges 2 et 4, elle
augmente avec la bidispersité et possede un maximum vers 50-60%, ce qui est cohérent avec
I'inclusion des petites billes au milieu des grandes, en accord avec des résultats numériques
présentés par Voivret et al. (2007).

Par ailleurs, un indice de polydispersité du mélange peut étre introduit et s’écrit s = g—;‘j :
s vaut 0 pour un granulaire "parfaitement" monodisperse, et 1 pour un granulaire "infiniment"
polydisperse (Voivret et al., 2007). La fraction surfacique est alors représentée en fonction de cet
indice sur la figure 4.14. On observe une augmentation de ¢, pour des parametres s supérieurs
a 0.4, pour lesquels les petites billes ont la place de s’intégrer entre les grandes. Bien que la
figure 4.14 regroupe des mesures pour différentes distributions de particules, et en particulier
différentes fractions en grosses billes ®,, elle est analogue a la dépendance de la densité avec s
obtenue par Voivret et al. (2007), représentée sur la figure 4.14 pour des distributions uniformes.

4.2.3.2 Rides

Dans ces cas polydisperses, des rides apparaissent également au-dela d’une compression
seuil, et leur longueur d’onde est mesurée de la méme fagon que précédemment (paragraphe
4.2.2.2). Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.15 pour les différents mélanges
a différentes fractions surfaciques en billes. Les longueurs d’onde \g a ®, = 0% et Mg a
®, = 100% proviennent des mesures présentées pour les mélanges monodisperses, avec une
longueur d’onde plus élevée a 100% qu’a 0%, a cause d’'un diametre de billes plus grand, en
accord avec les résultats précédents (paragraphe 4.2.2.2). Entre les deux valeurs extrémes,
malgré les barres d’erreur, deux plateaux sont connectés par une zone de transition pour une
fraction surfacique comprise entre 20% et 50%.

Afin de mieux la visualiser, les courbes sont normalisées sur un méme graphique en tragant

ﬁ (figure 4.16). Les résultats se superposent, avec une transition pour des fractions de
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grosses billes @, semblables. En dessous de ce seuil, le mélange se comporte comme s’il n’y
avait que des petites billes, et au-dessus comme s’il n’y avait que des grandes billes. Méme si
toutes ces courbes se superposent bien, il faut remarquer pour les mélanges 1 et 4 'apparition
d’une longueur d’onde supérieure pour une fraction ®, de 80%.

n°1 n°2
35 48
T 3 n[> O +
Eosf [ = R + 1 | j ¢ 1
< 2
i 5.3 A S S —
0 50 100 50 100
n°3 n°4
1.9

Fig. 4.15 — Longueurs d’onde en fonction de la fraction surfacique en grosses billes, pour 4
mélanges bidisperses. Les lignes en pointillés représentent les longueurs d’onde des mélanges
monodisperses, ¢’est-a-dire pour ®, valant 0% et 100%.
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Fig. 4.16 — Normalisation des longueurs d’ondes des mélanges bidisperses, en fonction de la frac-
tion en grosses billes ®;. Les lignes en pointillés représentent les longueurs d’onde normalisées
des mélanges monodisperses valant 0 et 1.
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4.2.3.3 Modeéle de transition

Pour analyser 1’évolution de la longueur d’onde entre les deux comportements limites, nous
nous intéressons aux parametres microscopiques fixant le module de rigidité de courbure. Deux
types de mécanismes peuvent étre envisagés. Dans un premier cas, ce sont les propriétés locales
de la couche qui induisent une rigidité de courbure, comme présenté précédemment (paragraphe
4.2.2.2). Dans le second, c’est 'organisation des particules entre elles qui a une influence sur
ces propriétés.

(a) Modéle local

Si ’on considere que la courbure prend son origine dans 1’énergie d’adsorption des particules
aux interfaces (paragraphe 4.2.2.2), les contributions respectives des grosses et petites billes a
I’énergie de courbure et donc au module de rigidité de courbure Bp et By doivent s’ajouter en
pondérant par leurs fractions surfaciques. Le module de rigidité de courbure s’écrit alors :

B = (1-®,)By+ ®,Bp (4.15)

D’ou, par I'équation 4.11 :

A—Xo (1= ®y)d? + &,DHV* — V/d (4.16)
A100 — Ao VD —d .
Cette variation, représentée sur la figure 4.17 pour les différents lots, est croissante avec @,
avec une pente plus grande pour les faibles fractions en grosses particules. Le modele, bien que
passant vraisemblablement par les points expérimentaux, ne les décrit pas bien, surtout a bas
®, ou il ne décrit pas 'existence du plateau.

(a) (b)

Fig. 4.17 — (a) Longueurs d’ondes normalisées en fonction de la fraction en grosses billes. Les
points représentent les résultats expérimentaux, et les lignes le modele d’énergie local, pour
les différents mélanges bidisperses. (b) Fortes chaines de forces suivant le réseau de grosses
particules (tiré de (Voivret et al., 2009)).
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(b) Chaines de forces dans le milieu granulaire

Ces résultats peuvent également étre interprétés a la lumiere du travail numérique de Voivret
et al. (2009), dans lequel le réseau et I'intensité des chaines de force sont étudiés dans le cas du
cisaillement d’'un mélange granulaire polydisperse : les fortes chaines de force passent par les
grosses particules, tandis que les petites particules sont exclues du réseau (figure 4.17(b)). Lors
de la compression du radeau, des chaines de force se développent entre la barriére de compression
et I'élastique, jusqu’a une compression critique a laquelle 'interface flambe. Si seules les grosses
particules participent au réseau de forces, elles seront a l'origine de I'apparition des rides,
d’ou une longueur d’onde correspondant a un radeau de grains monodisperses. Si les petites
particules s’integrent dans le réseau de forces, elles peuvent alors également agir sur le module
de rigidité de courbure.

Ainsi, un modele de percolation permet de prendre en compte la possibilité de propagation
de la force le long du granulaire : au-dessus d’une fraction surfacique critique appelée seuil
de percolation, il existe un chemin d’un grain a 'autre du granulaire par lequel seules des
grosses particules sont rencontrées. Des simulations numériques ont permis d’estimer le seuil
de percolation entre 50% et 60% pour des particules ayant respectivement entre 6 et 4 voisins
(Winterfeld et al., 1981). Ce seuil correspond a ®;, compris entre 55% et 65%.

Ainsi, au-dela du seuil de percolation, la longueur d’onde des rides est constante, ce qui
correspond bien a un module de courbure déterminé par la présence des grosses particules
observé expérimentalement. Cependant, ce seuil de percolation estimé est supérieur a la transi-
tion observée entre 20 et 50%. On peut donc supposer que, en-dessous du seuil de percolation,
la contribution des deux tailles est a prendre en compte, puisque les chaines de forces sont
supportées par tous les diametres de particules. Pour ces fractions ®, inférieures au seuil de
percolation, il semble raisonnable de considérer une compétition entre un modele d’adsorption
local et un modele de chaines de forces afin d’estimer la transition. Quand les petites billes
recouvrent majoritairement la surface, les grosses billes peuvent étre considérées comme des
défauts, et le module de courbure se comporte comme si les petites billes étaient seules.

En conclusion, il est difficile de discriminer entre un mécanisme de percolation et un mé-
canisme local de courbure pour interpréter les observations. Il semblerait cependant que le
mécanisme de percolation soit pertinent a faible et a forte fraction en grosses particules. Pour
les fractions intermédiaires, les deux contributions seraient a prendre en compte.

4.2.4 Propriétés mécaniques et aspect granulaire du radeau de par-
ticules

Dans le paragraphe précédent, nous avons étudié la morphologie de l'interface quand elle
est soumise a des déformations. Ici, nous étudions ses propriétés mécaniques globales par une
mesure de pression de surface. Apres une description de la méthode expérimentale choisie, nous
discuterons les résultats obtenus pour des mélanges monodisperses et bidisperses.

4.2.4.1 Différentes méthodes pour mesurer de la pression de surface

Afin d’étudier les propriétés mécaniques du radeau de particules, il est nécessaire de mesurer
la pression de surface de la monocouche IT = v — v, avec v la tension de surface de I'interface
eau/air pure, et v, la tension de surface effective de I'interface chargée en particules.

Comme dans le cas d’interfaces polymériques, cette propriété est habituellement mesurée par
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la méthode de la plaque de Wilhelmy présentée en partie 1.2.1 (Aveyard et al., 2000; Monteux
et al., 2007a; Zang et al., 2010). Cependant la mesure et son analyse doivent étre adaptées dans
le cas de fluides ou d’interfaces complexes. Par exemple, la contrainte visqueuse dans un fluide
a seuil ne tend pas vers zéro quand une plaque en est retirée a une vitesse proche de zéro, ce qui
doit étre pris en compte dans le traitement (Boujlel et Coussot, 2013). Dans notre cas, le liquide
est un fluide simple, mais l'interface est recouverte de particules solides, ce qui en modifie ses
propriétés, et la pertinence de la méthode de Wilhelmy peut étre remise en cause (Kumaki,
1988; Pocivavsek et al., 2008). En effet, l'interface se déforme pendant la création du ménisque,
et les billes doivent fortement se réarranger localement entre elles. Pour vérifier la pertinence
de cette mesure, la méthode de Wilhelmy a été comparée a des mesures de pression de Laplace
dans une goutte (Monteux et al., 2007b), de propagation d’ondes capillaires (Safouane et al.,
2007) et de forme de ménisque (Cicuta et Vella, 2009), avec une bonne corrélation entre les
résultats.

D’autres méthodes ont été utilisées pour mesurer la force linéique a l'interface. Par exemple,
la mesure de la capacité d'un condensateur donne acces a la distance entre ses deux électrodes
fixées sur deux feuilles polymériques (Varshney et al., 2012). La force exercée sur un grain peut
également étre obtenue en mesurant la déflexion d’une tige flexible plongeant verticalement
dans la cuve (Lagubeau, 2010).

4.2.4.2 Une mesure avec un élastique tendu

La pression de surface est ici mesurée dans le plan de l'interface et dans la direction per-
pendiculaire a la compression. Dans cette étude, un fil élastique est tiré entre les deux parois
latérales de la cuve, de facon a mesurer la force linéique exercée par les particules a une distance
donnée de la barriere de compression (figure 4.7). Cette méthode permet de limiter le nombre
de réarrangements entre grains, et de mesurer directement la force exercée par les particules.
L’élastique est calibré en y suspendant des masses connues, afin de déterminer le produit Ay
entre le module d’Young du matériau E et sa section a vide Sy, ainsi que la longueur a vide de
I’élastique Lg. Ces parametres permettent de calculer la force linéique II exercée sur 1'élastique
a partir de sa déflexion § (figure 4.18(a)), c’est a dire son déplacement maximal au milieu de

la cuve :
L 4L 25\°
<1_0>5+<0_1) 20
L1 L1 3L1 Ll

avec Ly la longueur de 1’élastique tendu dans la cuve. La préparation de l'élastique, les
méthodes de calibration, le calcul de la force et I'incertitude de la mesure sont détaillés dans
I’annexe C.

La force qui s’applique sur 1’élastique est en fait une différence de tensions de surface. Si
I'on considere qu’il y a d'un coté de 1'élastique de 1’eau pure avec une tension de surface v, et
de lautre coté des grains avec une tension de surface ygu,r, avec Yo < 7y (figure 4.18(a)), alors
la force linéique qui s’applique sur 1’élastique est donnée par :

P
I~ 220

o (4.17)

IT =7~ — Yeurt (4.18)

Il s’agit donc bien de la pression de surface exercée par les particules. La tension de surface
de l'eau a été vérifiée a la fin de deux expériences. La valeur obtenue se situe a 7243 mN /m,
semblable a celle de I’'eau pure.

La majorité des mesures a été réalisée avec un élastique situé a 'opposé de la barriere de
compression, comme représenté sur la figure 4.7. La pression de surface mesurée sera appelée
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9,

1

(a)

Fig. 4.18 — (a) Représentation de la mesure de pression de surface. La surface hachurée est
recouverte de billes de verre, et est comprimée, tandis que I'interface non hachurée est constituée
d’eau pure. (b) Photo de la monocouche de particules, avec a droite 1'élastique de fond de cuve
permettant de mesurer la pression de surface. Un élastique est également fixé sur la barriere de
compression située a gauche.

"pression de surface en fond de cuve', ce qui sera justifié dans la suite. Dans certaines expé-
riences, un élastique a également été collé sur la barriere de compression dans laquelle une
fente de longueur 45 mm a été découpée, afin de mesurer la pression de surface imposée par la
compression.

Il faut préciser que malgré les avantages de cette méthode de mesure, elle peut manquer de
précision. Ainsi, pour certaines expériences, 'erreur sur la pression de surface est supérieure a
10mN/m, et leurs résultats seront donc présentés qualitativement grace a la déflexion, qui est
proportionnelle a la force linéique a 'ordre 1 en §/L;.

Par ailleurs, toutes les mesures ont été réalisées avec un fil élastique de diametre 700 pm.
Un point a également été obtenu pour un élastique de 400 um, et est représenté par un + sur
la courbe 4.22(a). Une force de 1010 mN/m est mesurée alors qu’elle vaut 28410 mN/m, ce
qui est un peu éloigné, mais reste dans la barre d’erreur. Une raison pourrait étre la difficulté
a ajuster la position de 'interface a la position de I’élastique quand il est plus fin.

4.2.4.3 Cycles de compression

(a) Résultats expérimentaux

La force est tout d’abord mesurée pour des cycles de compression/décompression succes-
sifs. La compression et la décompression correspondent respectivement a la réduction et a
I’augmentation de la longueur L. entre 1’élastique et la barriere de compression comme décrit
précédemment (figure 4.19). En fonction de la position de ’élastique ou est mesurée L., I'erreur
est de 'ordre de grandeur de la déflexion de I’élastique. Dans le cas de la premiere compression
(compression 1 de la figure 4.20(a)), les billes se réarrangent entre elles comme observé dans le
paragraphe précédent. La croix noire correspond a la pression de surface I1" et a la longueur de



130 CHAPITRE 4. RADEAUX DE PARTICULES
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Fig. 4.19 — Représentation schématique du radeau vu de c¢o6té, pour une longueur L. plus grande
que la longueur d’apparition des rides L, (a), pour L. = L, (b) et pour L. < L, (c).

cuve L, auxquelles a lieu le flambage de 'interface (figure 4.19). Si 'on continue de comprimer
le radeau, la pression de surface atteint tres rapidement une saturation. La force varie donc sur
une distance de 12.5+1 mm. La forme de cette courbe traduit plusieurs phénomenes :

— Pour une couche non comprimée, la pression de surface vaut zéro, et la tension de surface
de l'interface granulaire est égale a celle de 1'eau ;

— Pour L. > L,, lorsque la pression de surface est non nulle, des chaines de forces se créent
et se propagent a travers le réseau de billes de la barriere de compression a 1’élastique ;

— Pour L. < L,, la pression de surface sature, ce qui signifie que 1’énergie supplémentaire
apportée au systeme par la compression est stockée dans les plis.

Le radeau est ensuite décomprimé, mais il garde son état compact apparent. En effet, les
forces capillaires dues a la masse des billes, bien que faibles pour les plus petites particules, leur
permettent de rester en contact. Lors de la compression suivante, 'augmentation de la pression
de surface est beaucoup plus brutale que précédemment (figure 4.20(a)), puisqu’elle a lieu sur
7.5£1 mm. Cette distance sur laquelle la force augmente reste ensuite constante aux cycles de
compression suivants. Pour expliquer ce phénomene, il faut regarder ’état de la monocouche
pendant la compression, représenté sur la figure 4.21. En effet, pendant la premieére compression,
la force augmente alors que le radeau comporte beaucoup de défauts visualisés comme des zones
plus foncées et plus homogenes sur la figure 4.21(a). Cependant, aux compressions suivantes,
la monocouche ne comporte pas de défauts macroscopiques (figure 4.21(b)). Ainsi, lors de
la premiere compression, la force appliquée permet aux particules de s’ordonner : les billes
sont en contact, donc la friction résiste au mouvement des billes nécessaire pour atteindre un
arrangement compact. A chaque cycle de compression, la transmission des forces et le lambage
ont lieu pour des longueurs de cuve L. plus faibles qu’a la compression précédente, ce qui est
associé & un réarrangement progressif des particules. A la suite d’environ 10 cycles, les courbes
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Fig. 4.20 — (a) Force linéique en fonction de la distance entre la barriere et 1’élastique, pour des

cycles de compression successifs, dont la premieére compression (o), la deuxieme (v7), la troisieme
(A), la cinquieme (<) et la dixieme (>). Les croix noires correspondent aux longueurs de cuve
auxquelles l'interface lambe pour le premier et le dernier cycle. L’erreur relative entre les points
est représentée pour le premier cycle. (b) Comparaison de la force linéique a la compression
(cycle 3 en A et 4 en o) et a la décompression entre les cycles 3 et 4 (O). (¢) Longueur L, a
laquelle apparaissent les rides en fonction du numéro de la compression, correspondant a la croix
apparaissant sur la figure (a). (d) Déflexion de I’élastique fixé sur la barriere de compression en
fonction de la position de la barriere, pour différentes quantités de particules déposées. La croix
correspond au flambage de U'interface. Les longueurs de cuve L, correspondant aux différentes
données sont 23.6 (o), 44.2 (0), 65.3 (), 87.4 (A), 110.1 (<), 129.8 (>), 174.7 (o) et 218.7mm

().

se superposent toutes, et la longueur d’apparition des rides se stabilise, comme représenté
figure 4.20(c). Le radeau est donc considéré dans son état compact. Comme souhaité, ces cycles
permettent d’obtenir une compaction du granulaire 2D, analogue a la vibration d’un granulaire
3D.

La relaxation temporelle de 'élastique suite a 'avancée de la barriere a été visualisée a
la cinquieme compression. Elle est négligeable dans notre situation, contrairement a ce qui
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(a) (b)

Fig. 4.21 — Observation de l'interface pendant 1'augmentation de la force a la premiere com-
pression (a) et a la dixiéme compression (b). Les fleches montrent les défauts en surface.

a été observé avec d’autres parameétres (Zang et al., 2010). Ceci peut s’expliquer par le fait
que les particules utilisées sont non browniennes et légerement pesantes. Ainsi, les cycles de
compression compactent les particules, qui restent dans leur arrangement a la décompression.
Les mesures s’affranchissent donc des effets dynamiques.

Il est également intéressant de comparer les courbes obtenues pour la compression et la
décompression. Sur la figure 4.20(b) sont représentées les pressions de surface de deux com-
pressions successives et de la décompression intermédiaire. La force mesurée décroit pour une
longueur de cuve plus faible que la compression suivante, ce qui signifie que les particules ne
conservent pas totalement leur compacité et leur ordre a la décompression. On suppose alors
que cette hystérésis provient de la friction entre les grains a la compression.

Enfin, nous avons mesuré la force au niveau de la barriere (figure 4.20(d)). Les résultats
sont légerement différents, la force maximale étant augmentée & 8610 mN/m au-dessus de la
tension de surface de ’eau. Notons cependant que I'aspect de la courbe est similaire, et que les
rides apparaissent toujours a cet endroit pour une force de 66+10mN/m. Ces résultats sont
du méme ordre de grandeur que la tension de surface de I’eau pure, ce qui est analogue a des
observations expérimentales de la littérature pour des interfaces entre liquides non miscibles
(Aveyard et al., 2000; Monteux et al., 2007b), pour des interfaces liquide/gaz (Cicuta et Vella,
2009), ou a des résultats de simulation (Fenwick et al., 2001). Dans les modeéles proposés, les
auteurs font généralement ’hypothese que le flambage et la saturation de la force ont lieu si-
multanément. Nous allons ici présenter le modele de Fenwick et al. (2001), puis discuter du
seuil de flambage.

(b) Modéle énergétique

Avant le flambage, 1’énergie de surface F; d’une particule i a Uinterface est donnée par
I'équation 4.3 (F; = vAjy + YisAis + VsgAsg avec Ajy < 0 car il s’agit de I'interface supprimée
lors de I’adsorption). L’énergie libre de la surface totale Fr est alors :
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N
Fr(A) =~vA+) (F +Uy) (4.19)
i=1
avec 7 la tension de surface d’une interface pure, N le nombre de particules présentes sur
l'aire A, et U;; I'énergie d’interaction entre deux particules. Par définition thermodynamique
de la tension de surface, et par des considérations géométriques :

OFr 24 V3 dUy;
a2 t = ——  dou II=-Y27Y 4.20
OA |, L i N3 o D dr;; 420

avec 145 la distance entre deux particules et D le diametre des particules. Dans le cas de notre
expérience, il faut considérer une attraction capillaire, une répulsion stérique et un frottement
entre les particules pour estimer I'énergie d’interaction U;; entre les particules.

Comme dans 'article de Fenwick et al. (2001), Iénergie d’interaction entre les particules est
supposée harmonique : U;; = b(r;; — ¢)?, pour 7;; < ¢ ou b et ¢ sont des constantes. Dans ce
cas, par I’équation 4.20, la pression de surface vaut :

NV3
2L,

M=-2V3b|1-c (4.21)

avec L la largeur de la cuve. En ajustant la portion croissante de la courbe par cette
équation (figure 4.20(d)), I'énergie d’interaction est déduite pour 0.5 g de particules de verre de
diametre 130 um : b =396 mN/m et ¢ =119 um, ce qui est comparable au diametre des billes,
et est donc en bonne corrélation avec une répulsion stérique.

Par ailleurs, lors du flambage, l'aire interfaciale réelle Ay, est supérieure a son aire projetée
qui est mesurée A, ou hy est la moitié de 'amplitude des rides (figure 4.19). Ainsi, 1’énergie
totale de l'interface devient Fr(A,), et l'aire interfaciale est obtenue en supposant que la
déformation de l'interface est triangulaire :

Ap, = /A2 + 4AR2 (4.22)

La minimisation de I’énergie F7r par rapport a 'amplitude des rides implique :

dUZ’j
=0 4.23
A (4.23)
En considérant le potentiel harmonique présenté précédemment, I’équation 4.23 permet de
déduire l'aire critique A. pour laquelle I'interface flambe :

_NV3 ( 2bcy/3 >2
2 \y+2bv3

L’aire critique de flambage calculée avec les résultats de I'ajustement précédent estime 'ap-
parition des rides pour une longueur de cuve L. de 4 cm, ce qui correspond bien a I'observation
expérimentale, pour cette masse et cette taille de billes.

La pression de surface quand l'interface flambe est donc déduite des équations 4.20 et 4.24,
et vaut 7. Dans notre cas, la pression de surface ne sature pas au seuil de flambage, mais pour
une compression supérieure d’environ 20% par rapport au seuil de flambage. Une hypothese
permettant de I'expliquer est la prise en compte des forces de friction. En effet, dans ce cas, le
mouvement entre les particules est contrdolé par du stick-slip, ¢’est-a-dire que la friction n’est pas
mobilisée sur toutes les billes de facon simultanée, comme elle dépend de I’état des contraintes

v+ 3N

Ac

(4.24)
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locales. Par contre, on peut toujours comprendre la saturation de la pression a v, puisquune
pression plus élevée impliquerait une tension de surface négative. Dans ce cas, la tension de
surface tend a augmenter I'aire de son interface, qui flambe au lieu de voir sa tension de surface
diminuer. Ce phénomeéne semble similaire a I’apparition de plis lors de la rupture d’un film de
tensioactifs insolubles (chapitre 3).

4.2.4.4 Effet Janssen

Nous avons observé que la force de saturation est différente dans le cas de la mesure au fond
de la cuve et au niveau de la barriere de compression. Nous discutons dans ce paragraphe de
cet effet.

(a) Longueur d’atténuation

La pression de surface de saturation est choisie pour étudier I’effet de la quantité de particules
placées entre la barriere de compression et I’élastique sur la propagation de la force dans le
radeau a la cinquieme compression. Comme la largeur de la cuve est fixée, ajouter des particules
a l'interface consiste a augmenter la longueur de cuve critique L, a laquelle apparaissent les
rides (figure 4.19). La figure 4.22(a) montre que la pression de surface décroit quand la surface
recouverte de particules augmente, et que les mesures réalisées avec les lots 1 a 4 se superposent
toutes sur une méme courbe. Seules les mesures obtenues pour le lot 5 (A) donnent des valeurs
non seulement supérieures aux autres, mais aussi peu reproductibles. Ceci pourrait s’expliquer
par la masse de ces particules, qui leur donne une force de pesanteur comparable a la force

o
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Fig. 4.22 — (a) Effet Janssen mesuré a la saturation de la force avec un élastique de diametre
700 um en fonction de la longueur d’interface disponible a l'apparition des rides L,., pour les
particules des lots n°1 (o), 2 (), 3 (¢), 4 (V) et 5 (A). Les (x) représentent des mesures de
force pour le lot n°3 réalisées avec un autre élastique de méme diametre, et le (4) une mesure
avec un ¢lastique de diametre 400 um. Le point rajouté pour L, = 0 et la ligne en pointillés
correspondent a la force de saturation au niveau de la barriere de compression. (b) Rapport
des déflexions de I'élastique immobile en fond de cuve et d'un élastique fixé sur la barriere de
compression. Les ajustements des deux courbes suivent une loi d’équation y = aexp(—xz/b)
avec b fixé par la figure (a) dans la figure (b).
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capillaire (paragraphe 4.2.1.1).

Cette pression de surface en fond de cuve a été comparée a celle mesurée au niveau de la
barriere de compression (figure 4.18(b)). Comme la calibration de I'élastique du fond de la cuve
utilisé lors de ces expériences manque de précision, seules les déflexions § seront présentées
pour les résultats suivants. Ainsi, le rapport Ogond/Opamiere '@ pas de sens quantitatif, et nous
nous limiterons a en étudier les variations qui sont proportionnelles au rapport des pressions
de surface gonq/Ipariere- Cette mesure montre que la décroissance de la force avec la surface
des particules déposées est bien une propriété du fond de la cuve (figure 4.22(b)).

Cette variation de la force avec la quantité de particules située entre la barriere et la mesure
de force a déja été observée par Cicuta et Vella (2009) qui 'ont expliquée en prenant en compte
la friction sur les bords de la cuve appelé effet Janssen.

Pour le matériau granulaire 3D, la pression qui s’exerce sur le fond d’une colonne remplie
de grains augmente avec la masse ajoutée, jusqu’a atteindre une saturation (Andreotti et al.,
2011). Dans le cas du granulaire 2D, 'interface est rectangulaire, de largeur L;, recouverte d’'un
milieu granulaire, et la propagation de la pression de surface est estimée en faisant 3 hypotheses
représentées figure 4.23 :

— La pression de surface suivant x, notée 7,, est uniforme suivant y pour une coordonnée x
fixée,

— La friction a la paroi, notée 7, est mobilisée, elle s’oppose au glissement des grains suivant
x, et est proportionnelle a la pression de surface suivant y notée 7, avec un facteur p qui
est le coefficient de friction,

— Les pressions de surface suivant x et y ont un facteur de proportionnalité K dans tout le
milieu granulaire.

L’équilibre des forces qui s’appliquent sur une tranche de largueur dx s’écrit donc :

Ly(mp(z) — mp(x 4+ dx)) — 2daT =0 (4.25)

L’intégration de cette équation permet d’obtenir la relation suivante entre les pressions de
surface aux deux extrémités de la cuve :

y
—> X (
=
l_[barri‘ere lﬂy=K7TX I1
T(zl,lﬂ.'y ,

Fig. 4.23 — Modele de Janssen pour la propagation de la pression de surface en 2D.
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C2uK

II(L.) = Mpariere €xp (—Le/A) avec A (4.26)

Les données sont ajustées par cette loi sur les figures 4.22(a) et 4.22(b), avec II(L.) mesu-
rée au fond de la cuve, ce qui donne une bonne corrélation. L’atténuation obtenue a lieu sur
une longueur caractéristique A de 19.6 cm, ce qui est plus grand que la largueur de la cuve
(L; = 6cm). De plus, la pression de surface appliquée It . donnée par l'ajustement vaut
82mN/m. Ce résultat est en tres bon accord avec la pression de surface mesurée au niveau de
la barriere présentée dans le paragraphe précédent (figure 4.20(d)), qui correspond a la pression
maximale que peut supporter le radeau avant de former des plis. La mesure expérimentale de
la pression au niveau de la barriere a donc été ajoutée a la courbe de décroissance de la force
par effet Janssen pour une longueur de cuve égale a zéro.

L’effet Janssen permet également d’expliquer la présence localisée des rides pres de la
barriere de compression. En effet, elles apparaissent pour IIj ~ 66mN/m. Cela corres-

barriere

pond en fait a la pression de surface qu’il faut appliquer pour que l'interface flambe. Ainsi,

tant que II(z) > TI}_ e les rides sont présentes a linterfaces, et elles disparaissent pour
(x,) = I}, iere- L'ajustement précédent permet de calculer cette longueur critique z,, qui

vaut 4.3 cm, et comprend entre une dizaine et une quarantaine de rides selon la taille des billes.
Ceci est de nouveau du méme ordre de grandeur que l'observation expérimentale. Sachant que
la longueur d’atténuation de la pression de surface A varie linéairement avec la largeur de la
cuve, comme cela a été observé par Cicuta et Vella (2009), il serait possible de controler le
nombre de rides dans une cuve en variant sa largeur. Une expérience a d’ailleurs été réalisée
pour une cuve de largeur 12 cm, et montre que les rides sont visibles sur une longueur de cuve
supérieure a 6 cm (figure 4.24).

Les mesures montrent également que l'effet Janssen est indépendant de la taille des billes
pour les lots 1 a 4, comme attendu pour un granulaire 3D (Qadir et al., 2010; Cambau et al.,
2013). En effet, la pression au fond de la cuve ne dépend que du parametre K. Le coefficient
correspond au coefficient de friction solide, qui est indépendant de la taille de I'objet considéré,

Fig. 4.24 — Observation de rides dans une cuve de largeur 12 cm.
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ce qui a été représenté par différents modeles de friction plastiques ou élastiques (Baumberger
et Caroli, 2006). Par ailleurs, le coefficient K dépend du coefficient de Poisson en 2D, en
considérant un modele d’élasticité (Ovarlez et al., 2003), et est donc constant pour des lots
ayant des distributions de tailles comparables.

L’origine microscopique de ces deux grandeurs (u et K) reste mal comprise. En étudiant
la transmission de la force de part et d’autre du matériau, a 1'aide des deux élastiques, nous
identifions le role de différents parametres.

(b) Transmission de la force

(b.i) Entre la cuve et le matériau granulaire

L’expérience réalisée avec un élastique de chaque coté de la cuve a aussi l'intérét de donner
des informations sur le radeau entre son état non contraint et son état compact. En particulier,
pendant une compression, le rapport des forces aux deux extrémités de la cuve devient constant
bien avant I'apparition des rides (figure 4.25(a)), alors que la force a une extrémité varie quand
les rides deviennent visibles. La comparaison des figures 4.25(a) et 4.20(d) montre donc que la
pression de surface augmente simultanément aux deux extrémités de la cuve.

La propagation de la contrainte doit dépendre de la longueur du contact de 'interface avec
la paroi. Cependant, comme représenté sur le schéma 4.19, cette longueur est différente de L.,
puisqu’elle est la méme juste avant le seuil de flambage et lorsqu’il y a des rides voire des plis.
Ainsi, il semble intéressant de déterminer si 'effet Janssen dépend réellement de la longueur
de contact égale a L, ou bien de la longueur de la cuve L.. Cependant, ce deuxieme cas n’est
pas treés en accord avec le plateau atteint en pression a grande compression (figure 4.25(a)). De
méme, la déflexion au fond de la cuve normalisée par la déflexion a la barriere devrait augmenter
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Fig. 4.25 — (a) Rapport des déflexions des élastiques situés en fond de cuve et sur la barriere
de compression, en fonction de la compression. Les longueurs de cuve L, correspondant aux
différentes données sont 23.6 (o), 44.2 (O), 65.3 (v/), 87.4 (A), 110.1 (<), 129.8 (>), 174.7 (o) et
218.7mm (*). (b) Rapport des déflexions entre le fond de la cuve et la barriere de compression en
fonction de la longueur de cuve a laquelle apparaissent les rides L, pour différentes compacités.
Les valeurs de L. — L, choisies sont 0 (), 1 (¢) et 2 mm (%), ainsi que la saturation de la
force (o).
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de 0.04 lors de la compression pour les (0) rouges. Ceci est du méme ordre de grandeur que la
barre d’erreur, mais une telle tendance n’est pas observée. La longueur curviligne du contact
entre I'interface et la cuve est donc la longueur a prendre en compte pour l'effet Janssen.

(b.ii) Au sein du granulaire

Dans 'analyse précédente, 'effet Janssen est supposé constant pendant la compression du
radeau. Cependant, avant que I'arrangement entre les billes ne soit compact, la friction entre les
billes, le nombre de coordination des billes, et le nombre de billes en contact avec la paroi peuvent
étre supposés inférieurs au cas du radeau compact. Ainsi, on peut imaginer que I'atténuation
est plus faible, a travers K, de facon analogue a la décroissance de la masse apparente des
granulaires 3D quand la fraction volumique augmente (Vanel et Clement, 1999; Ovarlez et al.,
2003).

La figure 4.25(b) représente le rapport des déflexions aux deux extrémités de la cuve, pour
différentes compressions du radeau, c’est-a-dire différents L. — L,, en fonction de la longueur
a laquelle apparaissent les rides, c¢’est-a-dire de la quantité de particules dans la cuve. Il s’agit
donc d’étudier l'effet de la fraction surfacique ¢4 sur l'effet Janssen. Les mesures obtenues a
la saturation de la force et a l'apparition des rides se superposent. La décroissance pour les
compactions ou fractions surfaciques les plus faibles sont plus lentes, ce qui est en accord avec
les résultats obtenus pour les granulaires 3D (Vanel et Clement, 1999; Ovarlez et al., 2003).
Il faut cependant noter 'importante erreur de mesure dans le cas des faibles déflexions de
I’élastique.

(c) Mélanges bidisperses

Des mesures de force ont également été réalisées pour des mélanges de billes polydisperses.
Le mélange bidisperse n°5 a été testé pour des fractions en grosses billes @, de 20% et 80%.
La pression de surface au niveau de la barriere de compression est comparable a celle des lots
monodisperses, ce qui est cohérent avec une étude précédente (Monteux et al., 2007a). Par
ailleurs, la figure 4.26 montre que 'atténuation en fond de cuve est du méme ordre de grandeur
que 'atténuation des lots monodisperses.
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Fig. 4.26 — Mesure de 'effet Janssen en déflexion pour des billes du lot n°3 (¢), et deux mélanges
bidisperses n°5 pour des fractions en grosses billes @, de 40% (o) et 80% (A).
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Ce résultat est inattendu, puisque que les mélanges bidisperses ont une densité plus élevée, ce
qui doit conduire a une augmentation du parametre K et donc une diminution de la longueur
caractéristique et de la masse apparente (Vanel et Clement, 1999; Ovarlez et al., 2003). Ceci est
ainsi en contradiction avec une mesure en 3D de 'augmentation de la masse apparente mesurée
au fond d’un silo pour des mélanges bidisperses (Chand et al., 2014). Les auteurs expliquent ce
phénomene par le réseau de chaines de forces se développant principalement a travers les grosses
particules (Voivret et al., 2009). Cependant, leur protocole expérimental est tres différent du
noétre. En particulier, le granulaire est formé par l'insertion de petites billes dans un réseau
existant de grosses billes. La polydispersité est donc supérieure a notre cas, la transmission des
forces dans le réseau étant également différente, ainsi que la coordination entre les particules.

On peut supposer que nos conditions expérimentales se situent dans un intermédiaire entre
Ieffet de fraction surfacique observé pour des particules monodisperses, et la modification des
chaines de force par la bidispersité. Il serait donc intéressant de faire la mesure pour d’autres po-
lydispersités, et dans la zone de transition de la longueur d’onde, qui correspond probablement
a des fractions ou les deux tailles de billes sont en compétition pour former des réseaux de forces.

Le comportement mécanique du radeau de particules est donc principalement contrélé par
I’aspect granulaire de I'interface, que ce soit par ’énergie d’adsorption des particules a I'interface
ou par le frottement des grains entre eux ou avec la cuve. Dans le but d’étudier plus précisément
leffet des interactions entre les grains, nous allons étudier ce qui se passe lorsque les particules
sont reliées par des ponts liquides reliant les particules, appelés ponts capillaires.

4.3 Granulaires humides 2D

Lorsque du liquide est ajouté dans un granulaire, méme en tres petite quantité, son com-
portement est modifié. Il est par exemple facile de construire des chateaux de sable, ce qui n’est
possible que grace a la présence d’eau. Ce phénomene a d’abord été étudié par 'angle de repos
d’un tas de sable, qui est déterminé par les forces de friction présentes dans le granulaire sec.
En présence d’une faible quantité de liquide, cet angle augmente, ce qui montre que le milieu
résiste mieux aux forces gravitaires (Hornbaker et al., 1997). De plus, lorsqu'un granulaire sec
est placé dans une atmosphere humide, un vieillissement est observé a travers la modification
de ses propriétés mécaniques. Ceci qui est dii a la condensation capillaire, qui entraine I'aug-
mentation de la quantité d’eau présente (Bocquet et al., 1998). Dans les deux cas, le granulaire
est rendu cohésif par des forces attractives entre les particules, provenant de la présence de
ponts capillaires.

Le travail présenté dans ce paragraphe a été en partie réalisé au cours du stage de M1 de
Pierre-Alain Desix au laboratoire. Ici, nous utilisons cette propriété particuliere des granulaires
humides pour modifier les interactions entre les particules déposées a la surface de l'eau, et
donc modifier les propriétés du radeau de particules. Celui-ci peut alors avoir un comportement
de flambage ou de fracturation, que nous allons étudier en faisant varier la quantité de liquide
présente dans les ponts capillaires.

4.3.1 Expérience
4.3.1.1 Construction du radeau

Afin d’étudier un radeau de particules reliées par des ponts capillaires, une méthode similaire
a celle Huang et al. (2012) a été développée. Les particules sont déposées en monocouche a la
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(a) Lame de verre
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Fig. 4.27 — Préparation du radeau : monocouche déposée entre des lames de verre et la barriere
de compression (a), monocouche recouverte par une lentille de cyclohexane contenant de I’huile
silicone (b), radeau humide dans lequel les particules sont reliées par des ponts capillaires (c)
et compression du radeau obtenu (d).

surface de 'eau, comme dans le paragraphe précédent (paragraphe 4.2). Les particules du lot
N°3 (D = 12848 um) seront toujours celles utilisées. Des lames de verre sont fixées sur les bords
de la cuve, et une lame est placée parallelement a 1'élastique et a la barriere, entre les deux
(figure 4.27(a)). Les bords en verre et la barriere métallique ont des propriétés mouillantes, qui
permettent la présence de ménisques remontant sur ces surfaces. Le radeau est créé entre ces
4 bords, sur une interface de taille 5.8x7 cm. Comme les particules sont légerement pesantes,
elles sont repoussées des parois par des interactions capillaires (paragraphe 4.1.4).

Les particules sont ensuite recouvertes en déposant goutte a goutte 5ml d’une solution
d’huile silicone dans du cyclohexane a une concentration volumique inférieure a 0.7%o, non
miscible avec I'eau (figure 4.27(b)). Une lentille de cyclohexane est alors formée a la surface de
I'eau : elle est circulaire, et ne touche pas les bords de la cuve grace a la présence de surfaces
mouillantes. Le cyclohexane s’évapore en environ 30 min, laissant I’huile silicone former des
ponts capillaires entre les particules (figure 4.27(c)). Ainsi, le radeau de particules formé est
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quasiment circulaire, et constitue un granulaire humide 2D. La lame de verre, confinant les
particules et le cyclohexane loin de 'élastique, est alors enlevée délicatement, et le radeau est
comprimé a l'aide de la barriere métallique (figure 4.27(d)).

La figure 4.28(a) montre un exemple de radeau obtenu, confiné entre la barriere de com-
pression et 1'élastique. Grace a des observations a la binoculaire, un radeau obtenu sans huile
en solution (figure 4.28(b)) est distingué du radeau obtenu en présence d’huile (figure 4.28(c)).
En effet, des ponts capillaires, absents sur la figure 4.28(b), sont visualisés sur la figure 4.28(c).

La quantité d’huile déposée a la surface de I'eau est variée en modifiant sa concentration
dans la solution de cyclohexane. Elle se traduit par le parametre W, défini par la relation
suivante :

Lh,
W == 4.27
v, ( )

ou V}, est le volume d’huile présent dans les 5mlL de cyclohexane déposés sur les billes, et
V, = m/p le volume total des particules présentes a l'interface, avec m la masse déposée et p
la masse volumique du verre (p ~2500 kg-m™—3).

(b) ()

circ

Avec huile silicone

Sans huile silicone

Ponts
capillaires
d’huile )

Fig. 4.28 — Photo du radeau circulaire (a), grossissement sur les particules lorsque la solution
de cyclohexane est déposée pure (b) et lorsqu’elle contient de I’huile silicone (c).
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Cluster

Pont
capillaire

Fig. 4.29 — Photo prise pour W =1.5% (a) et schéma (b) des particules en présence d’huile.
Des ponts capillaires uniques de diametre d peuvent étre distingués de "clusters" d’huile, ici en
contact avec Nyuster = 3 particules.

4.3.1.2 Répartition de I’huile déposée
(a) Méthode d’observation

Afin de caractériser la distribution de I'huile dans le radeau de particules, 'arrangement
entre les billes est observé a la binoculaire pour différentes valeurs du parametre W. Les ponts
capillaires sont alors visualisés, ce qui permet de déterminer leur géométrie. Pour cela, le radeau
a été créé dans un petit cristallisoir, et nous avons attendu que le cyclohexane et ’eau se soient
évaporés. Cette méthode permet de s’affranchir des mouvements de U'interface liquide/gaz, et
donc d’obtenir des images nettes.

(b) Entre les grains

L’observation de la répartition de I’huile entre les particules permet de distinguer des ponts
capillaires uniques situés entre deux particules et des "clusters" pour lesquels I'interstice entre 3
particules est également rempli d’huile (figure 4.29(a) et (b)). Le diametre d d'un pont capillaire
en contact avec 2 particules est mesuré et représenté sur la figure 4.30(a) pour différentes
fractions en huile. Il augmente pour les faibles W, puis semble se stabiliser vers une valeur
de 45+5 um pour W > 2%. En effet, lorsque d est supérieur a une taille critique, deux ponts
capillaires adjacents coalescent. Ce phénomene a lieu lorsque 'angle 3 vaut /6 (notations sur
le schéma 4.29(b)), ce qui correspond a un diametre de pont d mesuré de 65+2 pum. Si 'on
suppose que le mouillage de 'huile sur les particules est total, deux ponts peuvent entrer en
contact pour des diametres mesurés légerement inférieurs. La valeur théorique de coalescence
des ponts est donc en bon accord avec le diametre maximal mesuré.

Lorsque deux ponts uniques coalescent, le volume se répartit sous forme d’un "cluster", qui
est en contact avec au moins 3 billes. Le nombre de clusters est noté Nguster- 11 peuvent toucher
3 particules, comme représenté sur les figures 4.29(a) et (b), ou plus. La figure 4.30(b) montre
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Fig. 4.30 — (a) Diametre des ponts capillaires en fonction du parametre W. (b) Nombre de
ponts uniques (o, axe de gauche), nombre de clusters touchant 3 particules (¢, axe de droite) et
nombre de clusters touchant au minimum 4 particules (O, axe de droite), par unité de surface.

le nombre de ponts uniques Nponts (0), le nombre de clusters touchant 3 particules (o), et le
nombre de clusters touchant au minimum 4 particules (O), pour différentes fractions en huile.
La transition a laquelle les ponts capillaires coalescent pour former quelques clusters se situe
donc pour une valeur de W proche de 2%.

(c) A Dinterface

Lorsque le cyclohexane s’évapore, 1'huile peut se répartir entre les particules sous forme de
ponts capillaires ou de clusters. Elle peut aussi se répartir en dehors du radeau a la surface de
I'eau. Afin de savoir comment ’huile se comporte dans notre montage expérimental, le volume
déposé est comparé au volume mesuré dans les ponts capillaires. Le volume d’un pont capillaire

o
-

2 3
W [%]
(a) (b)

Fig. 4.31 — (a) Proportion du volume d’huile réellement présent dans les ponts capillaires par
rapport au volume ajouté, en fonction de W. (b) Photo de I'huile présente a la surface de 1'eau.



144 CHAPITRE 4. RADEAUX DE PARTICULES

Vipont €st supposé étre celui d'un cylindre auquel sont soustraites deux calottes sphériques, et
vaut :

D d\’ 1 d\? d\’
‘/1pont = % 1- 1— (D) d2 - gDz 1-— 1-— (D) 2 + 1— (D) (428)

Afin d’estimer le volume total d’huile dans le radeau, on suppose que chaque particule a 4
voisines, car 'arrangement est désordonné (Voivret et al., 2007). Comme chaque pont capillaire
touche deux particules, il y a en moyenne deux fois plus de ponts capillaires que de billes. Le
nombre de ponts capillaires Nyones peut donc étre estimé par :

0.84D2
Nponts =2 D2 x0 (4.29)

Ou 0.84 représente la fraction surfacique d’un granulaire 2D désordonné, et D,y le dia-
metre du radeau formé (figure 4.28(a)). Ainsi, le volume d’huile dans le radeau est estimé par
Voonts = NpontsVipont- 11 est normalisé par le volume d’huile déposé a la surface, et représenté
sur la figure 4.31(a). Pour les faibles valeurs de W une tres faible fraction de 'huile déposée se
retrouve dans les ponts capillaires. Pour W > 1.5%, le volume d’huile présent dans le radeau
est de l'ordre de 40%. Cependant, le volume des clusters est négligé dans ce calcul, et la fraction
d’huile réellement déposée dans le radeau augmente avec W. Ainsi, une proportion importante
de 'huile se situe a la surface de I'eau, autour du radeau, et elle peut étre observée (figure
4.31(b)). Méme si la tension de surface mesurée est proche de celle de ’eau, on peut supposer
que la pression de surface est plus grande que celle d'une interface pure. Cependant, une mesure
réalisée avec I'élastique, en 'absence de particules, montre que la pression de surface reste nulle,
car I'huile peut s’homogénéiser sur toute la cuve en passant par les bords de la barriere.

Le radeau est maintenant caractérisé, ce qui va nous permettre d’étudier son comportement
lors d’une compression.

4.3.1.3 Observation des différents comportements

(a) Radeau sec

Dans le cas ou le radeau est préparé avec une solution de cyclohexane pur, il ne comporte
pas de ponts capillaires. Le radeau peut alors développer des lignes de fractures, mais également
des zones d’écoulement. La monocouche de particules se dilate, et perd sa forme circulaire pour
devenir elliptique (figure 4.33(a)). Lorsque le radeau touche un bord de la cuve, des rides se
forment, de facon identique a ce qui est présenté dans le paragraphe précédent (paragraphe
4.2).

Afin de décrire plus précisément le comportement d’écoulement du radeau, un traitement de
corrélation d’images est réalisé entre deux avancées successives de la barriere d’environ 0.5 mm.
Un exemple de résultat est représenté sur la figure 4.32 avec le déplacement suivant = (a) et
suivant y (b). Le radeau se divise donc en 4 arcs de cercle. La zone en contact avec 1'élastique
reste immobile, tandis que celle en contact avec la plaque est entrainée par la compression.
Quant aux deux arcs de cercle qui ne sont en contact avec aucun solide, ils s’éloignent I'un de
l’autre. Deux bandes de cisaillement sont donc présentes dans le granulaire 2D. Elles forment
un "X", et ont une largueur qui augmente avec la compression jusqu’a 5mm. Ces bandes de
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Fig. 4.32 — Champ de déformations dans un radeau ne comportant pas d’huile, suivant = (a)

et y (b), pour une avancée la barriere de 0.5+0.05mm, alors que le radeau a déja subi une
déformation de 10%.

Barriere

o

cisaillement suggerent une faible cohésion du radeau malgré I'absence d’huile, mais ne seront
pas étudiées en détails.

(b) Radeau humide

Lors de la compression du radeau humide pour lequel une solution d’huile dans du cyclo-
hexane a été déposée, deux comportements peuvent étre observés :

— Flambage : la compression peut entrainer un comportement de flambage (figure 4.33(b)).
Des rides apparaissent a la surface, d’abord au niveau de la barriere ou les contraintes
de compression sont les plus élevées, puis dans tout le granulaire. Celui-ci adopte alors
une géomeétrie tridimensionnelle, comme dans le paragraphe précédent. La déformation
latérale du radeau, mesurée par le parametre AD,/D,, est inférieure a 5%. Lors de la
décompression de l'interface ridée, des fractures peuvent apparaitre. Cependant, dans
certains cas, la monocouche de particules reste intacte apres la décompression.

— Fracturation : il peut également se produire une fracturation du radeau (figure 4.33(c)).
Dans ce cas, la fracture est parfois nettement mise en évidence par la séparation de deux
blocs, mais ce n’est pas systématique. Dans ce cas, la déformation latérale du radeau
juste avant l'apparition de la fracture est inférieure a 1%. La fracture se développe le
plus souvent suivant la diagonale du radeau, comme représenté sur la figure 4.33(c).
Cependant, méme si elle semble toujours passer par le centre du cercle, elle peut prendre
diverses formes : elle est parfois perpendiculaire a la barriere et a I'élastique, avec des
embranchements qui entraine la création de trois ou plus de blocs. Ceci peut provenir de la
forme du radeau, qui peut étre circulaire ou elliptique d’une fois a ’autre. Si la compression
du radeau est poursuivie apres cette premiere fracturation, il peut de nouveau se fracturer,
jusqu’a ce que la monocouche de particules adopte un comportement de flambage.

Alors que I'écoulement correspond au cas des granulaires secs, le choix du systeme a adopter
un comportement de flambage ou de fracturation reste encore incompris car ils sont observés
dans les mémes conditions. De plus, le systéme peut avoir un comportement intermédiaire entre
les deux régimes. En effet, dans le cas ot les fractures n’apparaissent qu’a la décompression, on
peut supposer qu’une ligne de fragilisation apparait au début de la compression, sans qu’elle ne
soit mise en évidence par une rupture du radeau. Ce comportement de flambage pourrait donc
simplement s’expliquer par une difficulté a visualiser la fracture.
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Fig. 4.33 — (a) Déformation d'un radeau ne comportant pas d’huile, avec un mouvement de
la barriere de 6 mm entre chaque image. (b) Flambage d'un radeau tel que W =2.5%. Entre
chaque image, la barriere est avancée de 6 mm. (c) Fracturation d'un radeau (W = 2.75%) avec
le radeau au repos (a gauche), fracturé (au milieu) et apres séparation en deux blocs (a droite).

Dans les cas ot le radeau reste intact apres la décompression, il ne semble n’y avoir aucune
zone de fragilisation entre les particules. Comme une fracture se propage toujours a partir d’une
zone de défauts, on peut supposer que 'arrangement des particules, aléatoire, rend le granulaire
plus cohésif.

Une deuxieme hypothése pour expliquer ces deux mécanismes serait la présence d’huile a la
surface de ’eau, en dehors du radeau. En effet, si la quantité d’huile augmente, on peut supposer
que la pression de surface de I'eau augmente également, et le radeau pourrait alors étre soumis
a une compression. Cette hypothese est justifiée par un mouvement du radeau vers un bord
latéral de la cuve, lorsque la barriere est avancée pour confiner le radeau entre ’élastique et la
plaque métallique. La variabilité entre les différentes mesures obtenues pour une méme fraction
liquide pourrait donc provenir de la difficulté a nettoyer la cuve, en particulier a ’endroit ou
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les plaques de verre sont insérées.

Enfin, lorsqu’une fracture est visible, les vidéos obtenues a la caméra rapide montrent la
propagation d’une onde capillaire au moment ou la vis est avancée. Les deux phénomenes étant
liés, il est difficile de conclure sur 'origine de la fracture. Cette perturbation pourrait aussi étre
a l'origine de ces deux comportements.

4.3.1.4 Mesure de la pression de surface

Comme dans la partie 4.2, un élastique placé au fond de la cuve est utilisé pour mesurer la
force linéique. Il est fabriqué de fagon identique, mais peut se détendre au cours des expériences.
Ce phénomene provient de l'interaction entre 'huile silicone et la résine polymere, modifiant
la longueur de 1'élastique ainsi que son module d’Young. Il est donc nécessaire de vérifier la
validité de la calibration effectuée entre chaque préparation de radeau. Lorsque 1'élastique reste
plongé dans 'huile une journée, sa longueur atteint une saturation, et ses propriétés ne sont
plus modifiées lors de compressions successives. Une partie des expériences sera donc réalisée
avec un élastique "gorgé" d’huile. Notons que l'erreur de mesure est alors de 25%.

Par ailleurs, contrairement au cas du paragraphe précédent (paragraphe 4.2), un radeau
circulaire est comprimé, et il n’est en contact qu’avec une faible portion de I'élastique (figure
4.28(a)). On suppose alors que la force linéique est constante sur tout I'élastique. Elle est notée
[T, s’exerce sur la longueur L., et est estimée en faisant 'approximation que la force totale
se répartit équitablement sur tout 1’élastique : Il = 1 L1/ Leire, avec Iy la force équivalente
appliquée sur tout I’élastique, calculée par la formule 4.17.

Ainsi, sur chaque courbe, toutes les mesures seront obtenues avec un seul type d’élastique
(huilé ou non huilé), et les variations représentées seront pertinentes. Cependant, les valeurs ne
pourront pas étre comparées quantitativement d’une courbe a l'autre, en raison des erreurs de
mesure et de 'approximation réalisée pour le calcul de force.

Ainsi, les radeaux humides sont donc tres différents du radeau sec, qui a plutét un compor-
tement liquide en raison des bandes de cisaillement, méme s’il peut parfois se fracturer comme
un solide.

4.3.2 Radeau sec vs radeau humide

Afin de comprendre la différence de comportement entre les radeaux sec et humides, il est
nécessaire de présenter les propriétés des ponts capillaires, puis de décrire comment ils sont
sollicités pendant 1’expérience.

(a) Interaction entre les particules

Lorsque des ponts capillaires sont présents, il induisent deux contributions a la force attrac-
tive. La premiere est la force de tension de surface f,, qui s’écrit, projetée suivant la direction
reliant le centre de deux particules :

d2
fy T (4.30)

La deuxieme contribution, notée Fi,,, provient de la courbure de l'interface, de rayon r,,
qui induit une dépression dans le liquide. Par la loi de Laplace :
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d? ~
P~ m—L 4.31
p ™ 2 Tp ( )

En supposant h, << D (notations rappelées en figure 4.29(b)), un calcul géométrique
permet d’obtenir la force capillaire pour les ponts représentés sur le schéma 4.29(b) :

Feap = myD (4.32)

Pour une tension de surface de 20mN-m~!, un diameétre de particules de 130 um et un
diametre maximal de ponts capillaires d de 50 um, la force de tension de surface atteint des
valeurs maximales de I'ordre de 1 uN. Cette valeur est a comparer avec la force capillaire, qui
est constante, et est de 'ordre de 8 uN. Ainsi, la force de tension de surface est généralement
négligée par rapport a la force capillaire.

Cependant, lorsque le volume d’huile est suffisamment faible, il s’insére dans la rugosité des
billes (Halsey et Levine, 1998). Dans ce cas, la force d’interaction Fi,, est modifiée, et vaut :

YV

I

(4.33)

Fcap ~

ou lr est la taille caractéristique de la rugosité, perpendiculairement a la surface. Dans ce
cas, la force capillaire n’est plus constante, mais augmente avec le volume des ponts. Ce régime
ne peut pas avoir lieu pour W > 1%, car les images obtenues a la binoculaire permettent d’ob-
server de I'huile présente bien au-dela de la zone de contact entre les particules.

On s’attend donc a ce que le comportement mécanique du radeau soit différent entre le cas
sec et le cas humide, ce qui correspond bien aux observations expérimentales présentées précé-
demment. Cependant cette description des ponts capillaires prédit un comportement identique
quand la fraction en huile augmente au-dessus de 1% tant que les billes ne sont pas "inondées"
par I'huile, ce que nous souhaitons vérifier.

(b) Sollicitation des ponts capillaires

La géométrie du radeau est ici circulaire et libre, ce qui est bien différent du paragraphe
4.2. Une compression du radeau selon une direction est alors associée a une traction dans
la direction transverse. Ainsi, les ponts capillaires entre les grains ont tendance a étre étirés
pendant I'expérience. Dans le cas des radeaux secs, 'attraction entre les grain est faible, et le
radeau est peu cohésif. Le radeau se déforme donc, et s’allonge dans le sens perpendiculaire a
la compression.

Dans le cas du radeau humide, le cotlit énergétique lié au changement de voisin d'un grain est
élevé (Strauch et Herminghaus, 2012). En effet, le réarrangement nécessite qu’un pont capillaire
se casse a une distance critique donnée. Lorsque le grain se rapproche d’un nouveau voisin, la
création d’un nouveau pont a lieu quand ils sont en contact. Le radeau ne peut donc pas se
déformer selon un écoulement bidimensionnel des grains, comme dans le cas sec. Le radeau
répond alors a la déformation imposée en sortant du plan de linterface (flambage), ou en
cassant des ponts capillaires définitivement (fracturation).

Les radeaux humides ont donc des propriétés semblables a des solides élastique (flambage)
ou fragiles (fracturation) que nous allons étudier plus en détail dans la suite du chapitre.
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4.3.3 Flambage du radeau

Si des rides apparaissent lors de la compression, elles sont visualisées a I'aide d’une lumiere
rasante, comme dans le paragraphe précédent (paragraphe 4.2).

4.3.3.1 Longueur d’onde

Comme dans le paragraphe 4.2, la longueur d’onde des rides est mesurée pour les différentes
fractions en huile. De nouveau, elle ne varie pas pendant la compression, car des plis se forment
pres de I'élastique et de la barriere. Elle ne varie pas non plus avec la fraction en huile (figure
4.34(a)). Le module de rigidité de courbure du matériau n’est donc pas modifié par la présence
de ponts capillaires.

Lorsque la courbure se crée, les grains bougent les uns par rapport aux autres. Le coefficient
de frottement entre les particules n’est pas modifié par la présence d’huile. De plus, on peut
supposer que les ponts capillaires restent intacts lorsque la surface se courbe. Comme 1’énergie
interfaciale des particules est la méme avec et sans huile, le modele énergétique local (para-
graphe 4.2.2.2(b)) semble en accord avec ce résultat (paragraphe 4.2.2.2(b)), contrairement aux
observations faites avec les mélanges bidisperses (paragraphe 4.2.3.2).

4.3.3.2 Seuil de flambage

A la différence des résultats obtenus sur la longueur d’onde, la pression de surface dans le
radeau au moment ot les rides apparaissent augmente contintiment avec le parametre W (figure
4.34(b)), d’'un facteur 3 entre 0 et 2% d’huile. Cette mesure est réalisée a la compression pour
laquelle les rides se propagent dans tout le radeau et donne ce résultat inattendu. En effet, la
force d’interaction entre deux particules est supposée constante.

La mesure de la dilatation du radeau est peu reproductible pour les faibles fractions liquides,
probablement en raison de la présence de fractures non visibles, d'un manque d’homogénéité
de I'huile dans le radeau lui permettant de s’écouler localement, ou de la forme du radeau qui
varie d’'une mesure a l'autre. Pour W > 1%, la mesure est plus reproductible et la dilatation
est constante de I'ordre de 1 &+ 1%. Les ponts capillaires ne semblent donc pas étre déformés,
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Fig. 4.34 — (a) Longueur d’onde des rides en fonction de la fraction en huile. (b) Pression de
surface du radeau au moment de I'apparition des rides, pour les différentes fractions en huile.



150 CHAPITRE 4. RADEAUX DE PARTICULES

et la variation de la force attractive avec la distance entre le particules ne devrait pas jouer.
La dilatation du radeau ne permet donc pas d’expliquer pourquoi les rides apparaissent dans
le radeau pour une force plus grande. De méme, la déformation qu’il faut appliquer au radeau
pour que les rides apparaissent dans toute la monocouche ne montre pas de variation avec la
fraction en huile.

Ce résultat est d’autant plus inattendu que la tension en traction suivant une longueur L
présente dans une feuille élastique formant des rides est donnée par T' ~ BL?/\* (Cerda et
Mahadevan, 2003). Le modele local de Vella et al. (2004) prédit A oc (B/(pg))'/* (paragraphe
4.2.2.2), donc cette tension devrait étre constante. Au centre du radeau, la contrainte en traction
varie comme la contrainte en compression (Wang et al., 2004), donc 'augmentation de la force
mesurée avec W n’est pas caractéristique du flambage d’une feuille élastique.

On peut quand méme remarquer que pour les plus faibles compressions, les rides sont
localisées pres de la barriere et pres de 1’élastique. De plus, des plis sont présents avant que les
rides soient homogenes dans tout le radeau (figure de gauche de I'image 4.33(a)). La propagation
de la force de compression appliquée sur les bords du radeau peut étre modifiée par la présence
de différents volumes dans les ponts capillaires. Une observation locale de la répartition de I'huile
et des grains dans les plis lors de la compression devrait permettre d’obtenir des indications a
ce sujet.

4.3.4 Fracturation du radeau

Les comportements de fracturation ont été observés avec une caméra rapide, et analysés a
I’aide d’une routine Matlab. Au niveau de la fracture, la vitesse des particules est discontinue.
Le champ de vitesse est donc calculé avec un programme de PIV (vélocimétrie par images de
particules) développé par Henri Lastakowski. Cette méthode consiste a découper I'image en
fenétres sur lesquelles la fonction de corrélation est calculée entre deux instants successifs. Le
champ de déplacement, et donc le champ de vitesse, sont alors obtenus sur un intervalle de
temps 0t. Le gradient de la vitesse ainsi calculé permet de déduire la zone de fracturation : le
radeau ne se comporte plus en un seul bloc, mais en deux ou plusieurs blocs.

Lorsque le radeau se fracture, la sollicitation des ponts capillaires est tres différente de celle
du flambage, car la déformation du radeau est négligeable dans les trois dimensions : seules des
lignes de fragilisation sont présentes, suivant lesquelles les ponts se déforment, le plus souvent
jusqu’a leur rupture.

4.3.4.1 Résultats expérimentaux

Le temps caractéristique de formation de la fracture est mesuré par I’analyse du gradient de
vitesse dans le radeau. Il s’agit en réalité d’un temps caractéristique nécessaire pour que la ligne
de cisaillement se mette en place. La figure 4.35(a) montre qu’il est constant pour W < 2%,
de l'ordre du dixieme de seconde. Pour des fractions en huile plus grandes, ce temps augmente
exponentiellement pour atteindre la dizaine de seconde.

De nouveau, la force totale appliquée sur 1’élastique est ici mesurée juste avant la fracturation
du radeau. Elle est représentée sur la figure 4.35(b). Il semble encore y avoir une transition pour
W ~ 2%. En effet, en-dessous de cette fraction liquide, la force est de 0.640.3 mN, alors qu’elle
est de 1.5+0.5mN au-dela. Par ailleurs, la force mesurée apres fracturation est plus faible, ce
qui montre une relaxation du systeme.
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Fig. 4.35 — (a) Temps caractéristique de formation de la fracture pour différentes fractions en
huile. (b) Pression de surface du radeau avant fracturation (o) et apres fracturation (¢) en
fonction de W.

4.3.4.2 Essai brésilien

Cette expérience peut étre comparée a un essai brésilien, qui permet habituellement de
mesurer la résistance a la traction des roches (Li et Wong, 2013). Dans notre cas, les zones de
contact avec la barriere et avec le radeau ne sont pas ponctuelles. La résistance a la traction II;,

qui est homogene a une pression de surface dans notre situation, est alors donnée par (Wang
et al., 2004) :
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Fig. 4.36 — (a) Résistance a la traction en fonction de W. (b) Schéma du cisaillement de grains
reliés par des ponts capillaires uniques et par des clusters.
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ou k est un parametre géométrique dépendant de la longueur de contact :

(2cos® a+ cosa +sina/a)? , Leire
k= : ; avec sina =
8(cosa + sin v/ v) sin av Do

(4.35)

La résistance a la traction est représentée sur la figure 4.36(a), et on voit de nouveau une
augmentation avec W. Ce résultat est relativement surprenant car il est en désaccord avec le
comportement des granulaires 3D, pour lesquels la résistance a la traction est constante, jusqu’a
des fractions liquides bien supérieures a la coalescence des ponts capillaires (Scheel et al., 2008).

En ce qui concerne 'ordre de grandeur de II;, il peut étre comparé a la force des ponts
capillaires. En effet, on peut supposer que les ponts sont cassés suivant la ligne de fracture,
ce qui est justifié par la séparation du radeau en deux blocs, dans certaines situations. En
supposant que le nombre de particules suivant la fracture, et donc le nombre de ponts, est
donné par Dyq/D, cette force par unité de longueur vaut Fi,,/D = 7. Elle est donc de 'ordre
de 60mN-m~!, légérement supérieure a la valeur mesurée de l'ordre de 10mN-m~! (figure
4.36(a)). Cependant, le nombre de ponts par unité de longueur est également surestimé par une
hypothese d’arrangement compact.

4.3.4.3 Dynamique de fracturation

Que ce soit pour la courbe de résistance a la traction ou du temps de fracturation, il semble
y avoir un changement de comportement pour W = 2%, ce qui correspond a la fraction en
huile a partir de laquelle les ponts capillaires coalescent. Le temps de fracturation peut étre
relié a ’énergie nécessaire pour mettre les grains en mouvement et leur permettre de changer
de voisin. Selon la morphologie des ponts capillaires, le mécanisme de fracturation, et donc le
temps de fracturation, peut étre modifié :

— Pour W < 2%, les grains sont reliés par des ponts capillaires uniques. Lors du cisaillement,

la distance entre deux particules augmente jusqu’a une distance critique a laquelle il y a
rupture du pont. Cette distance critique est de l'ordre de 5 um (Willett et al., 2000), et
est donc atteinte avant qu’il n'y ait changement de voisin (figure 4.36(b)).

— Pour W > 2%, les ponts coalescent en clusters. Lors de la fracturation, on peut supposer
que la proportion de ponts capillaires cassés pour un faible cisaillement est beaucoup plus
faible que pour W < 2%. Le radeau reste donc cohésif jusqu’a un plus grand cisaillement,
et il pourrait donc mettre plus de temps a se fracturer. Une perspective de ce travail serait
de vérifier cette hypothese en regardant la déformation pendant la fracturation.

Alinsi, pour les petites valeurs de W, il semble qu’il y ait rupture du radeau des que celui-ci
commence a étre déformé. La rupture est alors rapide, et le granulaire peut étre dit "fragile".
Dans le cas ou les clusters coalescent, le radeau peut atteindre de plus grandes déformations,
tout en gardant des clusters reliant les particules. La fracture se crée donc moins rapidement,
et on peut parler de rupture "ductile".

En présence de ponts capillaires, le radeau résiste mieux a la déformation, car il peut former
des rides et parfois revenir intact a son état initial. Il peut donc étre qualifié de solide, tandis que
le radeau "sec" peut étre assimilé a un liquide. Par ailleurs, contrairement a ce que de précédentes
études ont montré (Scheel et al., 2008), le radeau change de comportement mécanique lorsque les
ponts capillaires coalescent en clusters. Cette variation des propriétés mécaniques du granulaire
avec la fraction liquide a cependant été aussi observée pour d’autres expériences réalisées au
laboratoire sur un granulaire 3D.

Cependant, notre étude ne permet pas de conclure sur l'origine des deux comportements
de flambage et de fracturation. Par ailleurs, il serait nécessaire de déterminer plus précisément
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quels sont les mécanismes a l'origine des comportements observés. Pour cela, il serait intéressant
d’étudier D'effet de la viscosité de 1'huile ou bien de la taille des billes .

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés mécaniques des radeaux de
particules régissant les propriétés des gouttes enrobées ou des mousses stabilisées par des grains.
Cette interface est analogue a un matériau granulaire 2D, mais peut flamber dans la direction
transverse. Nous avons alors étudié la déformation de l'interface au cours de la compression,
et discuté de l'origine des rides par un modele énergétique local estimant la dépendance de la
longueur d’onde avec la taille des billes. Nous avons également caractérisé la fréquence spatiale
pour des mélanges de billes bidisperses : dans ce cas les propriétés mécaniques dépendent d’un
seuil de percolation entre les particules les plus grosses, par lesquelles se propagent les chaines
de force. Nous avons également observé une compaction de la monocouche de grains, et montré
que le flambage de l'interface a lieu pour une tension de surface non nulle, qui s’annule si la
compression est poursuivie. Nous avons étudié en détail 'effet de la friction aux parois sur la
propagation de la contrainte dans le radeau, ce qui correspond a un effet Janssen.

Par ailleurs, des expériences sur un radeau "humide", dans lequel une force attractive ca-
pillaire est ajoutée entre les grains, ont montré de nouveaux comportements du radeau de
particules. Qu’il y ait flambage ou fracturation du radeau, celui-ci est d’autant plus cohésif que
sa fraction liquide dans les ponts est grande, contrairement a ce qui est attendu dans les gra-
nulaires 3D. De plus, selon la quantité de liquide présente dans les ponts capillaires, le radeau
peut avoir un comportement de rupture "fragile' ou "ductile". Cette étude pourrait alors nous
permettre de créer des objets plus résistants. Par exemple, nous avons pu former des gouttes
enrobées en faisant rouler une goutte d’eau sur une monocouche de grains reliés par des ponts
capillaires (figure 4.37). La répartition de I’huile sur 'armure de la goutte n’a cependant pas
pu étre observée.

Fig. 4.37 — Goutte enrobée réalisée sur une monocouche de grains comportant des ponts capil-
laires d’huile.

Les interfaces granulaires sont également présentes dans les mousses stabilisées par des par-
ticules, et régissent leurs propriétés. Nous souhaitons désormais étudier comment ces matériaux
peuvent étre fabriqués, et comment des mousses solides peuvent étre obtenues.
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L’étude proposée dans ce chapitre a été réalisée en collaboration avec Isabelle Javierre et
Pierre-Henri Jézéquel du Centre de Recherche Lafarge (LCR).

5.1 Introduction

Les batiments contribuent aujourd’hui a 40% de la consommation globale d’énergie pri-
maire, principalement pendant leur utilisation (WBCSD, 2005), pour des problémes de régula-
tion thermique. Dans ce contexte, il est important de créer des matériaux possédant de bonnes
propriétés d’isolation, tout en gardant une bonne résistance mécanique. Les mousses solides,
et en particulier le béton moussé (figure 5.1(a)), regroupent ces caractéristiques (Ramamurthy
et al., 2009), ce qui explique I'intérét actuel pour ces matériaux. Ce type de béton est égale-
ment léger, avec des densités comprises entre 1600 et 400 kg-m ™3 (Ramamurthy et al., 2009),
réduisant la consommation de matiére premiere. Ainsi, les émissions de gaz a effet de serre dues
a la fabrication de ciment Portland (5% des émissions générées par les humains) peuvent étre
réduites (Amato, 2013).

Les mousses solides sont constituées de bulles d’air capturées dans une matrice solide, avec
une fraction en gaz pouvant atteindre 97% (Colombo, 2008; Studart et al., 2006). Leurs proprié-
tés macroscopiques, comme par exemple leur résistance mécanique (Gibson et Ashby, 1999),
sont fortement liées a la microstructure de la mousse. L’isolation thermique et acoustique est
également gouvernée par la structure de bulles fermées ou interconnectées (Gibson et Ashby,
1999; Hoang et Perrot, 2012) (figure 5.1(b-c)), une porosité ouverte pouvant poser des pro-
bléemes d’isolation. De plus, la durabilité du matériau est également fortement affectée par
cette porosité a cause du transport de fluide et d’ions a travers la matrice poreuse (Neville,
1995). Par conséquent, afin d’obtenir un matériau performant, la porosité de la mousse doit
étre controlée pour que les bulles soient disconnectées (Colombo et Hellmann, 2002; Studart
et al., 2006; Juillerat et al., 2011).

Une mousse solide peut étre obtenue par solidification d’une mousse liquide. Ainsi, plusieurs
facteurs tels que le drainage, le miirissement ou la rupture de films affectent I'interconnection
entre les bulles, que ce soit pendant la génération de la mousse ou encore pendant sa solidifi-
cation. Afin de créer un tel matériau, il faut dans un premier temps pouvoir créer une bulle

Fig. 5.1 — (a) Béton moussé (image tirée de http://www.idrasimulation.com/
foamed-concrete-simulations/). (b) Mousse solide possédant une porosité ouverte. Les
fleches indiquent les interconnections entre bulles (Colombo et Hellmann, 2002). (¢) Mousse
solide possédant une porosité fermée (Colombo et Hellmann, 2002).
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(c)

Fig. 5.2 — Mousse stabilisée par des particules (a). Les particules de silice fluorescentes sont
situées a la surface des bulles (b-c) grace a 'adsorption de tensioactif (hexylamine) sur la surface

solide (d) (tiré de Gonzenbach et al. (2006b))

unique, fermée et solidifiée. Pour cela, une bulle de ciment doit étre formée, et rester stable
suffisamment longtemps, jusqu’a ce qu’elle se solidifie par la réaction d’hydratation du ciment.
Les conditions nécessaires pour ces deux étapes (formation d’une bulle stable puis solidification)
sont discutées dans ce chapitre.

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents, les mousses liquides sont généralement
stabilisées par des tensioactifs, mais elles peuvent également 1’étre par des particules nano- ou
micrométriques (paragraphes 1.2.2.2 et 4.1.1). Les interfaces chargées en particules sont plus
protectrices, si 'angle de contact se situe autour de 90°. En effet, elles restent attachées a
I'interface en raison de 1’énergie importante nécessaire pour les désorber (paragraphe 4.1.3).
Ainsi, les mousses stabilisées par des particules peuvent durer des mois, puisque l'interface
granulaire empéche le mirissement et la coalescence (Martinez et al., 2008). Un des principaux
défis concernant la génération de ces mousses est 'adsorption des particules a l'interface. Une
méthode possible est la modification in situ des propriétés de mouillage. Martinez et al. (2008)
ont augmenté 'affinité des particules pour le liquide par 'ajout de faibles quantités d’éthanol,
qui s’évapore ensuite. Il est également possible de modifier les propriétés de mouillage des
particules par I'adsorption de tensioactifs sur la surface solide. Si les tensioactifs et la surface
sont de charge opposée, les molécules amphiphiles peuvent s’adsorber et modifier les propriétés
de surface des particules (Velikov et al., 1998; Gonzenbach et al., 2006b; Cui et al., 2010;
Chuanuwatanakul et al., 2011; Arriaga et al., 2012; Maestro et al., 2012; Jin et al., 2012).
Ce procédé permet d’obtenir des mousses ultrastables (figure 5.2). Dans la suite, nous nous
intéresserons a ce procédé, dans le but de stabiliser des particules de ciment.

La seconde difficulté concerne la stabilité de la bulle pendant sa solidification. Le ciment est
composé de différents oxydes (chaux, silice, alumine et oxyde de fer) qui réagissent avec l'eau,
permettant la solidification du mélange en environ 10h. Cette réaction est appelée réaction
d’hydratation, au cours de laquelle il y a principalement la formation de silicate de calcium
hydraté ', qui est responsable de la résistance mécanique du ciment. Ainsi, un film fin solide et

1. Dans les notations cimentaires, le silicate de calcium hydraté est appelé CSH. Différentes phases peuvent
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une bulle fermée ne seront obtenus que si cette réaction a lieu a I'intérieur du film fin liquide
entourant la bulle : le film doit donc contenir des particules, mais également une quantité
de liquide suffisante pour que la réaction d’hydratation se produise. De plus, la réaction est a
I'origine de nouveaux facteurs de déstabilisation, tels que des mouvements d’eau, la modification
des propriétés des particules, la réactivité du ciment, ou le retrait °.

Afin d’étudier ces deux étapes, nous présenterons d’abord des résultats obtenus sur la fa-
brication d'une bulle stable dans une suspension modele. Les particules de ciment sont alors
remplacées par de la silice, dont la mouillabilité est modifiée in situ par 'adsorption de tensio-
actifs. Les effets de la mouillabilité, de la concentration en tensioactifs, et de la fraction solide
sont étudiés. Au vu des résultats obtenus, nous menerons le méme type d’expérience avec le
systeme réel, une pate de ciment. Dans ce deuxieme cas, l'effet de la solidification sur la tenue
de la bulle est testé.

5.2 Protocole expérimental

5.2.1 Systeme modele et systéme cimentaire

Dans le but d’étudier la formation d’une bulle dans une pate modele, des billes de silice
(Tecosphere) sont mises en suspension dans des solutions aqueuses de tensioactifs. La distribu-
tion de diametre des billes a une moyenne de 36 ym et un écart-type de 20 ym. Les solutions de
tensioactifs ont des concentrations comprises entre 5 x 10™% et 2 fois la concentration micellaire
critique du systeme (CMC). Le sodium dodecyl sulfate (SDS) est utilisé comme tensioactif anio-
nique modele (Sigma, 98.5%, No. L4509, CMC=8 x 1072 mol-L~! (Cabane et Hénon, 2003)),
et le tetradecyltriammonium bromide (TTAB) comme tensioactif cationique modele (Sigma,
99%, No. T4762, CMC=3.5 x 10~ mol-L!). Du glycérol est ajouté afin de varier la viscosité de
volume 7 de la phase liquide entre 1 et 10.7 mPa-s (Dorsey, 1940). La fraction volumique solide
dans la solution est fixée a des valeurs comprises entre 26% et 52%. Les compositions de réfé-
rence sont résumées dans le tableau 5.1. Le TTAB et le SDS ne sont pas utilisés simultanément,
et les différents parametres du systéme sont variés indépendamment. La viscosité du liquide
suspendant est mesurée avec un viscosimetre capillaire (Ubbelohde), avec une précision de 15%

étre obtenues selon la stoechiométrie.
2. Le retrait consiste en la diminution du volume lors de la prise.

Systeme a b c d e f
TTAB | [107°;10 7] - 5x 102 - 5x 107 -

SDS - 8x 1074 - [107¢:1072] - [1076;1072]
PCP - - 4.8 4.8 - -
Glycérol | [10; 60] 10 - - - -

o) 52 52 58 58 35 35
Silice 100 100 - - - -
Ciment - - 33.7 33.7 33.7 33.7
Calcaire - - 66.3 66.3 66.3 66.3

Tab. 5.1 — Compositions de référence des suspensions pour les différentes expériences : concen-
tration en TTAB, SDS (mol-L™!) et PCP (g-L™1), fraction massique en glycérol (wt%), fraction
volumique en particules ¢ (%), fractions massiques en billes de silice, ciment et calcaire dans
la phase solide (%).
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Materiau Silice Ciment Calcaire
d (kg-m=3) | 2500 3110 2750
Y (m?g!) - 0.42 1
R, (pm) 5-40 1-50 1-50

Tab. 5.2 — Propriétés physiques des particules, avec d la densité, ¥ la surface spécifique et R,
le rayon des particules.

en raison des variations de température. La tension de surface est mesurée avec la méthode de
la plaque de Wilhelmy (Nima) avec une précision de 5%.

Pour le matériau réel, du ciment Portland CEM I 52.5 R? est mélangé avec du filler calcaire
(Betocarp HP Orgon de Omya), avec un rapport massique eau/solide de 0.25. Les solutions
liquides sont réalisées avec deux types d’additifs, dans de I'eau déionisée :

— Des polymeres de polycarboxylate (PCP), contenant des chaines de PEO, sont utilisés
pour controler les propriétés rhéologiques de la pate. Pour cela, ces molécules polymériques
s’adsorbent sur les particules, par interaction électrostatique de leurs charges négatives
avec la surface du ciment, plutét chargée positivement (figure 5.3(a)). Une répulsion
stérique est alors induite entre les particules. Ces molécules sont appelées superplastifiant.

— Des tensioactifs (soit du SDS, soit du TTAB), permettant de créer et de stabiliser la

mousse.
Caméra _l
\% Eau Binoculaire
@; //@
/ Lumiere en
: %:%: Bulle réflexion
_/‘ \ Pate h~3,1cm
Particule
de ciment Superplastifiant
Pousse-seringue T

L’T Injection

d’air
(a) (b)

Fig. 5.3 — (a) Répulsion stérique entre des particules recouvertes de superplastifiant. (b) Mon-
tage expérimental : de l'air est soufflé avec un pousse-seringue dans un récipient contenant la
suspension. La stabilité de la bulle est étudiée par des images obtenues avec une binoculaire.

Les quantités de pate utilisées sont faibles, donc la poudre est simplement mélangée a la
main avec la solution aqueuse pendant 1 min. Les tableaux 5.1 et 5.2 résument respectivement

3. La notation "CEM I" signifie qu’il s’agit de ciment Portland classique, "52.5" donne la résistance du ciment
en compression a 28 jours (MPa), et "R" indique que la résistance & court terme (2-7 jours) est élevée.
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les différentes compositions de référence, et les propriétés physiques de la phase solide utilisée
dans nos expériences.

5.2.2 Formation de la bulle

Des bulles d’air sont injectées par une ouverture située au fond d’un récipient cylindrique
de diametre 26 mm, rempli de pate. Lorsque la bulle se détache du fond du récipient, elle monte
par gravité dans le tube de hauteur 4 =3.1 cm. Un pousse seringue permet d’injecter un volume
d’air controlé (30 uL) & un taux d’injection fixé (0.1 mL-s™!), dans le but d’obtenir des bulles
uniques. Quand la bulle atteint I'interface, un film liquide entierement recouvert de particules
est créé. Le mouvement des particules sur le film fin est observé avec une binoculaire, comme
représenté sur la figure 5.3(b).

Les particules se réarrangent en deux zones, I'une recouverte de particules, et 'autre ne
contenant qu'un film liquide vierge (figure 5.4). Les images obtenues par observation a la bi-
noculaire permettent de distinguer ces deux zones, dés que la bulle atteint la surface. Ensuite,
I'image est analysée (figure 5.4), et 1’évolution du taux de recouvrement de la bulle par les
particules, noté Ty, est défini comme étant l'aire A, recouverte par les particules divisée par
lair totale Ayt @ Tree = Ap/Ator. 11 est mesuré en fonction du temps, et se trouve a I'équilibre
environ 15s apres l'arrivée de la bulle a la surface. Une valeur du taux de recouvrement final
peut alors étre mesurée en moyennant les résultats sur 5 a 10 bulles différentes.

Fig. 5.4 — Image obtenue par observation a la binoculaire (a), et traitement utilisé pour déter-
miner le taux de recouvrement du film (b).

La mouillabilité des particules vis a vis de la solution aqueuse utilisée semble étre un point
crucial pour piéger les particules a l'interface, comme étudié précédemment (paragraphe 5.1).
Deux types de tests sont réalisées, selon le systeme étudié. Les angles de contact sont mesurés sur
une plaque de silice en déposant une goutte de la solution aqueuse utilisée pour la suspension.
L’analyse des vues de coté permet de mesurer I'angle de contact, et une moyenne est réalisée
sur 6 mesures (figure 5.5(a)).

La mouillabilité des particules de ciment est mesurée par une méthode d’imbibition du
liquide a travers la porosité de la poudre (Washburn, 1921; de Gennes et al., 2004). Une colonne
cylindrique de hauteur 6 cm et de diametre 1.5cm est remplie avec 13 g de poudre de ciment
compactée. Le bas de la colonne est mis en contact avec une solution de PCP et de SDS, comme
montré sur la figure 5.5(b). Une estimation de la mouillabilité de la poudre est déduite de la
dynamique d’imbibition par la loi de Washburn (1921). La hauteur h,, de la colonne imbibée
par la solution au temps ¢ s’exprime en fonction du diametre des pores d, :
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E Hciment=6cm
h,(t)

1cm‘ \

(a) (b)

solution

Fig. 5.5 — (a) Photo d’une goutte posée sur une surface de silice pour la mesure d’angle de
contact. (b) Photo de 'expérience d’imbibition utilisée pour déterminer la mouillabilité de la
poudre.

ho(t) ~ ,/d”t'yTCOSQ (5.1)

Le préfacteur dépend fortement de la géométrie de la porosité entre les grains. En pratique,
nous souhaitons simplement comparer les différentes solutions utilisées. Comme la géométrie de
la poudre est préservée entre les différentes mesures, il semble raisonnable de mesurer le temps
que met le liquide a remonter dans une colonne de 6 cm de haut. Celui-ci ne peut varier que si
la mouillabilité des particules varie avec la solution testée.

Enfin, pour tester I'effet de la solidification, les bulles sont maintenues plusieurs jours dans
des boites de Petri. Des observations de la microstructure obtenue apres la prise sont réalisées
avec un microscope électronique a balayage (MEB). Pour cela, les bulles solidifiées sont mou-
lées dans une résine, puis des sections polies de 30 mm de diametre sont préparées. Ensuite, les
échantillons sont métallisés sous vide par évaporation. Les analyses permettent alors d’obtenir
des images des surfaces au MEB (FEG-quanta400, HI-vacuum mode, 15 kV).

Dans la suite, le taux de recouvrement des bulles est mesuré pour différentes compositions et
concentrations en tensioactifs, pour la suspension modele de billes de silice. Nous montrons qu’il
est corrélé a la mouillabilité des particules. Une méthode similaire est ensuite employée pour
maximiser le taux de recouvrement des bulles réalisées dans une pate de ciment. La cohésion
de cette couche de particules est alors testée par une étape de solidification.
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5.3 Systéeme modele

5.3.1 Choix du tensioactif

Dans un premier temps, la nature du tensioactif est variée, afin d’étudier I’évolution du
taux de recouvrement 7. de la bulle par les particules au cours du temps. Pour cela, des
solutions aqueuses comportant soit un tensioactif anionique (SDS, systéme (b) du tableau
5.1), soit un tensioactif cationique (TTAB, systéme (a) du tableau 5.1, a une concentration
de 5 x 104 mol-L ™!, contenant 10% en masse de glycérol). Ces mesures sont reportées sur la
figure 5.6, qui montre que les particules sont expulsées du film en moins de 1s dans le cas du
SDS. Au contraire, les bulles obtenues avec du TTAB restent entierement recouvertes pendant
au moins 10s.

6 8 10 12
t[s]
Fig. 5.6 — Evolution du taux de recouvrement de la bulle par les particules au cours du temps,
pour une fraction volumique en particules de 52%. Les tensioactifs utilisés sont le SDS a
8 x 107 mol-L=! (systeme (b) du tableau 5.1, A), et le TTAB a 5 x 10~* mol-L=! (systéme
(a) du tableau 5.1, ¢ et OJ).

L’angle de contact des solutions (concentration massique en glycérol de 60%) est mesuré sur
une plaque de silice. Il vaut 18 4= 6° pour le SDS (8 x 10~ mol-L7!), et 32 & 6° pour le TTAB
(5 x 1074 mol-L 7). En effet, le TTAB a une téte chargée positivement, qui peut s’adsorber
sur les groupements silanol, négatifs, de la surface de silice (Maestro et al., 2012). Son angle
de contact est alors augmenté. Quand 'angle de contact de la surface de silice augmente, les
particules préferent s’adsorber aux interfaces pour des raisons énergétiques. Elles créent donc
une couche protectrice qui stabilise les bulles, tant que 'angle reste inférieur a 90° (Denkov
et al., 1992).

5.3.2 Concentration en tensioactif

Afin de déterminer les conditions de stabilité optimales, le taux de recouvrement est mesuré
pour des solutions contenant 60% de glycérol, en variant la concentration en TTAB (syteme
(a) du tableau 5.1). La figure 5.7(a) montre que les billes de silice s’adsorbent sur le film
liquide quand la concentration en TTAB est comprise entre 2 x 107* et 2 x 1073 mol-L™!. Les
particules sont expulsées du film et le taux de recouvrement s’annule si la concentration est en
dehors de cette gamme, c’est-a-dire pour les faibles et les grandes concentrations.
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Fig. 5.7 — (a) Evolution du taux de recouvrement final en fonction de la concentration en TTAB,

pour le systeme (a) du tableau 5.1. (b) Angle de contact de la solution de tensioactifs sur une

plaque de silice, pour différentes concentrations en TTAB.

L’évolution du taux de recouvrement avec la concentration est comparée a celle de 'angle
de contact sur une plaque de silice (figure 5.7(b)). La variation de la mouillabilité avec la
concentration est plus faible que celle du taux de recouvrement, mais les deux sont corrélées et

montrent une méme tendance.
Afin d’estimer la concentration optimale en tensioactif, on suppose que le principal méca-

nisme mis en jeu est I'adsorption du TTAB sur les billes de silice. Quand les billes de silice
sont mélangées avec de 1'eau déionisée, le pH de 'eau augmente de 6.3 a 10, indiquant que
les groupements silanol (SiOH) de la surface sont sous la forme de la base conjuguée SiO~.
Quand le TTAB est ajouté (figure 5.8), les ions ammonium (TTAT) s’adsorbent sur les sites
SiO™ négatifs de la silice. Une monocouche hydrophobe est ainsi créée, et I’angle de contact de
la surface augmente. On suppose ici que ce phénomene se produit jusqu’a ce que tous les sites
situés en surface interagissent avec tous les ions ammonium présents en solution. Lorsque la

concentration en tensioactifs est supérieure a ce seuil, une seconde couche de tensioactifs peut

g &
e
OS2 ':gif,

emax

TTAB

OX=

0=0
Fig. 5.8 — Mécanisme d’adsorption des molécules de tensioactif a la surface des billes de silice

Les cercles bleus et roses représentent respectivement les charges négatives et positives.
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s’adsorber sur la premiere, afin de minimiser le nombre de chalnes aliphatiques en contact avec
I'eau : la surface de silice se couvre d’une bicouche de tensioactifs, comme représenté sur la
figure 5.8, et 'angle de contact décroit.

Afin d’estimer la concentration en TTAB pour laquelle I'angle de contact est maximum, on
considere que le nombre de groupes silanol est égal au nombre de molécules de tensioactifs en
solution :

1131
NA 2silamols 1— ¢ Rp

ol Chax est la concentration correspondant au maximum de l'angle de contact, Ny, le
nombre d’Avogadro, 1/ la densité de charge surfacique, et ¢ la fraction volumique en
particules. Si 1/Yganois =0.5Si0™-nm ™2 (Cabane et Hénon, 2003), ¢ = 52% et R, ~ 20um, on
obtient Cpax ~1 x 107*mol-L~!. Cette estimation est légérement inférieure au résultat expéri-
mental, donnant environ 5 x 10~ mol-L=! (figure 5.7). Cet écart peut s’expliquer par la perte
d’entropie liée a I’adsorption du tensioactif, qui n’est pas prise en compte dans cette estimation.

Cmax -

(5.2)

5.3.3 Dynamique d’adsorption des particules

La fabrication d'une mousse dépend aussi de parametres dynamiques. En particulier, le
temps d’adsorption des particules a l'interface est généralement un facteur limitant pour la
fabrication de mousses stables. Nous étudions l'effet de cette durée sur le taux de recouvrement
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Fig. 5.9 — Taux de recouvrement a 1’équilibre, en fonction de la hauteur du récipient (a), et de
la fraction volumique en billes (b). (c-d) Les données des figure (a) et (b) sont représentées en
fonction du nombre de particules rencontrées par la bulle pendant son ascension N = Nyjjes /7 R
(c), et de la durée de 'ascension ¢, (d). Les mesures sont réalisées en variant la hauteur du
récipient ([J) ou la fraction volumique en billes (¢).
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en variant la hauteur h du récipient et par conséquent le temps passé par la bulle dans la
pate. La figure 5.9(a) montre les résultats obtenus pour une concentration fixée en TTAB
(5 x 107*mol-L '), et une fraction volumique en billes ¢ = 44%. La hauteur d’ascension de la
bulle semble étre parametre crucial : le taux de recouvrement augmente avec h, et un plateau
est observé pour des valeurs inférieures a 3 cm.

Afin de séparer les effets du temps passé en solution avec ceux du nombre de particules
rencontrées pendant 1’ascension, la fraction volumique en billes présentes dans la pate est variée
pour une valeur donnée de h =3.1cm. D’apres la figure 5.9(b), les particules sont expulsées du
film si ¢ < 35%, et sont accrochée sur le film si ¢ > 50%. Des expériences complémentaires *
confirment ces observations pour différentes concentrations en TTAB. Cet effet n’est donc pas
une simple conséquence du décalage de la concentration optimale C.. avec la fraction en
particules (équation 5.2). En fait, il est lié au mécanisme d’adsorption des billes a l'interface
liquide/gaz pendant 1'ascension de la bulle. Les billes de silice doivent franchir la barriere
d’énergie interfaciale nécessaire pour s’adsorber a l'interface. Ainsi, la probabilité d’avoir un
recouvrement total de la bulle augmente avec le nombre de particules rencontrées pendant
I’ascension.

Quand A ou ¢ sont modifiés, le nombre de particules rencontrées par la bulle, noté Nyjjes,
et la durée de I’ascension, notée t,, varient tous les deux. Le nombre de particules rencontrées
Npines €st donné par le nombre de billes présentes dans le cylindre d’ascension de la bulle, et
s’écrit :

Nhitles oh
2 ~ 1_p3

(5.3)

La durée d’ascension ¢, augmente aussi avec ¢. En effet, quand la fraction solide ¢ augmente,
la viscosité de la pate, et donc la vitesse d’ascension, sont modifiées. Ce temps est alors donné
par :

_ 9 hnpéte(¢)
" 2 gRl% (pair - ppé,te)

(5.4)

avec 7pate 1la viscosité de la suspension, estimée par la loi de Krieger-Dougherty (Krieger et
Dougherty, 1959), Ry le rayon de la bulle, p,;, la densité du gaz dans les bulles, et ppate la densité
de la suspension. Le taux de recouvrement est représenté en fonction de ces deux parametres
t, et Npies sur la figure 5.9(c-d).

Pour nos deux séries d’expériences (hauteur de récipient ou fraction solide variable), les
courbes se superposent lorsqu’elles sont représentées en fonction de la durée de 'ascension. On
peut donc supposer que ce parametre controle le taux de recouvrement de la bulle lorsqu’elle se
place a la surface du récipient. De plus, ces expériences nous permettent de définir une échelle
de temps pour l'adsorption des particules, de 'ordre de 0.4s, valeur a comparer a 1’échelle de
temps du procédé utilisé pour la génération de la mousse.

5.4 Bulles de ciment

L’expérience développée nous a permis de comprendre comment obtenir des films entiere-
ment recouverts de billes de silice. Nous allons désormais appliquer la méme méthodologie au
matériau cimentaire, dans le but d’obtenir des bulles solides fermées.

4. Non représentées ici.
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5.4.1 Différentes particules

Le taux de recouvrement est donc mesuré pour des bulles créées dans une pate de ciment.
Celle-ci contient des particules de ciment et de calcaire, mises en suspension dans une solution
de PCP. Afin de différencier les effets du ciment et du calcaire sur le taux de recouvrement, nous
avons d’abord testé des pite ne comportant que des particules de ciment (¢ = 50%) ou que
des particules de calcaire (¢ = 45%), en présence de PCP°. Ces expériences montrent que le
calcaire et le ciment ont des comportements similaires, comparable au mélange des deux types
de particules. Dans les deux cas, les particules restent sur la bulle, qui se rompt deés qu’un film
fin liquide apparait, ce qui a lieu en 1743 s.

5.4.2 Choix du tensioactif

Comme dans I’étude sur les billes de silice, nous cherchons a déterminer quel type de ten-
sioactif peut interagir avec notre pate de ciment et de calcaire. Pour cela, le TTAB et le SDS
sont testés aux concentrations des systémes (c) et (d) du tableau 5.1. Le taux de recouvrement
est mesuré en présence de PCP, afin d’obtenir une pate comparable avec le systeme modele, en
terme de fraction volumique de particules, tout en gardant une rhéologie contrélée permettant
I’ascension de la bulle. Avec le TTAB, un film liquide, ne comportant aucune particule, est ob-
servé apres 2+0.5s, tandis qu'une bulle stable entierement recouverte de particules est obtenue
en présence de SDS & une concentration de 8 x 107*mol-L~!. Ainsi, dans le cas des particules
de ciment, il semble que ’adsorption des particules a l'interface, et donc la modification de
leur mouillabilité, est plus efficace lorsqu’un tensioactif chargé négativement est ajouté dans
la phase liquide. Ce résultat est en bon accord avec le potentiel zeta positif des particules de
ciment (Zingg et al., 2008).

5.4.3 Concentration en SDS

De nouveau, le taux de recouvrement des bulles par les particules est étudié pour différentes
concentrations en SDS, avec le systéme (d) du tableau 5.1. Les mesures réalisées 15s apres que
la bulle apparait a la surface sont représentées sur la figure 5.10(a). Les particules sont bloquées
dans le film fin pour des concentrations en SDS variant entre 4 x 107° et 1 x 1073 mol-L™!, et
des bulles entierement recouvertes sont observées. De plus, la bulle reste fermée apres la solidi-
fication, en la maintenant une journée dans une boite de Pétri fermée (figure 5.11). En dehors
de cette gamme de concentrations, la migration des particules vers le ménisque est faible, mais
la bulle se casse dés qu'une zone ne comportant plus de particules apparait. Généralement, la
rupture a lieu 2247 s apres 'apparition de la bulles a la surface (elle dépend de la concentration
en SDS).

Cependant, le mélange contient des molécules de PCP et de SDS, qui sont toutes les deux
chargées négativement. Elles sont donc en compétition concernant 1’adsorption sur les parti-
cules de ciment. Le TTAB et le SDS sont donc testés seuls aux concentrations des systémes
(e) et (f) du tableau 5.1. Qualitativement, les mémes comportements que précédemment sont
observés. Avec le TTAB, un film liquide sans particules est observé apres 2+0.5s de migration
des particules, tandis qu’une bulle stable est obtenue avec du SDS. De plus, la variation du taux
de recouvrement avec le SDS montre de nouveau une augmentation aux faibles concentrations
(figure 5.10(b)). Le maximum de la courbe semble étre légerement décalé vers les plus grandes

5. Les fraction en particules des deux systemes sont différentes car il est nécessaire d’avoir des propriétés
rhéologiques comparables, permettant 1’ascension de la bulle
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Fig. 5.10 — Taux de recouvrement d’une bulle de ciment mesuré 15s apres l'ascension de la
bulle, pour différentes concentrations en SDS. La figure (a) est obtenue avec le systéme (d) du
tableau 5.1, et la figure (b) avec le systeme (f).

Fig. 5.11 — Bulle solide obtenue dans une pate de ciment contenant du PCP et du SDS a
8 x 107" mol-L ™!, apres la prise dans une boite de Pétri (systéeme (d) du tableau 5.1).

concentrations en tensioactif. Ceci semble cohérent avec le fait que tous les sites en surface sont
libres, contrairement au cas ou du PCP est présent. Ainsi, les comportements sont similaires,
en présence ou non de PCP, pour des tensioactifs chargés.

5.4.4 Mouillabilité

Le mécanisme de stabilisation des bulles par des billes partiellement hydrophobes a été dé-
terminé dans le cas du systeme modele. Afin de le valider dans le cas du matériau cimentaire,
la mouillabilité du ciment vis a vis de 'eau est nécessaire. La mesure d’angle de contact est
souvent mesurée par dépot d'une goutte d’eau sur la surface solide. Cependant, dans le cas
du ciment, cette méthode ne convient pas, car la goutte s’étale sur la surface en moins d’une
minute, en raison de la porosité du matériau (Klein et al., 2012). Ce phénomene a également été
vérifié sur du ciment solidifié dont la surface a été polie. La mesure de la dynamique d’imbibi-
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C [mol.L™Y] ¢ [min] 7 [mPa-s] ~ [mN-m™]
5x 1071 16+10 0.99 43.7
1x1072 23£10 1.14 36.6
2.5 x 1072  20+10 1.07 37

Tab. 5.3 — Durée d’imbibition de la colonne de poudre de ciment (6 cm), pour des solutions
contenant 4.8 g-L~! de PCP et différentes concentrations en TTAB.

C [mol.L™'] ¢ [min] 7 [mPa-s] ~, [mN-m™]
0 1745 1.15 58.5
4x107° 1845 1.10 57
8 x 107 20£10 1.12 52.4
8 x 1073 37+10 1.13 40.9
1.6 x1072  >120 1.16 40.1
4% 1072 > 120 1.30 39.2
8 x 1072 3545 1.51 38

Tab. 5.4 — Durée d’imbibition de la colonne de poudre de ciment (6cm), pour des solutions
contenant 4.8 g-L~! de PCP et différentes concentrations en SDS.

tion du liquide dans la poudre semble donc étre mieux adaptée (Tanaka et al., 2002). La durée
d’imbibition a donc été mesurée sur la colonne de poudre définie précédemment (paragraphe
5.2.2). Elle est reportée dans les tableaux 5.3 et 5.4, pour des mélanges d’eau et de PCP, avec
différents types de tensioactifs (SDS ou TTAB) et différentes concentrations.

On peut d’abord remarquer que le temps d’imbibition est toujours plus court que 40 min,
sauf pour deux concentrations en SDS. Les variations de la viscosité et de la tension de surface
des solutions ne peuvent pas expliquer les variations sur plus d’un ordre de grandeur de cette
dynamique d’imbibition. Ainsi, la mouillabilité de la surface est bien modifiée par I'introduction
de SDS dans la solution, tandis que le TTAB reste inerte. Ceci est bien corrélé aux mesures
de taux de recouvrement : les particules chargées positivement sont expulsées du film par in-
teractions répulsives avec les tensioactifs chargés positivement (TTAB) et par drainage, tandis
que la surface des particules est rendue partiellement hydrophobe par I’adsorption des tensio-
actifs chargés négativement (SDS). Cet effet est observé en présence de PCP dans la solution,
ce qui montre que les tensioactifs anioniques et le superplastifiant sont bien en compétition
pour concernant leur adsorption a la surface. Cet effet peut étre comparé a la compétition bien
connue de I'adsorption des ions sulfates et du PCP, qui réduit la modification des propriétés
rhéologiques de la pate par le superplastifiant (Yamada et al., 2001).

Comme dans le cas du systeme modele, la mouillabilité des particules dépend de la concen-
tration en tensioactif, qui est ici le SDS. En effet, le temps de remontée du liquide dans la
colonne est inférieur & 20 min pour les faibles concentrations en SDS, jusqu’a 8 x 10~*mol-L 1.
Pour C' =1.6 x 1072 et C' =4 x 1072 mol-L !, la solution n’imbibe que la moitié de la colonne
(hy =3cm) en 2h. Pour les grandes concentrations, l'imbibition est de nouveau plus rapide,
puisqu’elle a lieu en 35min. Cette diminution du temps d’ascension peut correspondre a la
formation de bicouches de tensioactifs évoquée précédemment (figure 5.8).

Cependant, la concentration en SDS a laquelle les bulles sont entierement recouvertes ne
correspond pas a celle de 'imbibition la plus lente. Cet écart peut étre attribué a des différences



CHAPITRE 5. GENERATION ET STABILITE DE BULLES DE CIMENT 169

entre les deux expériences : les échelles de temps, le nombre de particules en contact avec le
liquide, et la composition de la poudre varient. En effet, tandis qu’un mélange de calcaire et
de ciment est utilisé pour mesurer le recouvrement de la bulle par les particules, le ciment est
utilisé seul pour la mesure d’imbibition. Ce choix provient de la difficulté a homogénéiser la
poudre seche. L’adsorption des tensioactifs est alors modifiée, car elle est reliée au potentiel zéta
des particules, et donc aux différentes phases minéralogiques présentes dans la composition du
ciment ou du calcaire (Zingg et al., 2008).

De plus, le ciment est réactif, et ses propriétés varient au cours du temps. En particulier,
les concentrations en especes ioniques présentes dans la pate sont modifiées au cours de la
réaction. Un effet est donc attendu sur 'adsorption et le potentiel zéta en raison d’'un phénomene
d’écrantage (Houst et al., 2008; Ferrari et al., 2011). Ainsi, comme les échelles de temps varient
d’un ordre de grandeur entre les deux expériences, des différences sont attendues.

Par ailleurs, la concentration critique a laquelle la modification de mouillabilité a lieu est
une fonction de la fraction solide ¢ dans la pate, comme nous I’avons montré sur le systéme
modele (équation 5.2). Dans les expériences d’imbibition, cette concentration évolue dans le
temps °. Une caractérisation compléte de la cinétique de diffusion et d’adsorption des tensioactifs
pourrait nous permettre de déterminer plus précisément les variation de mouillabilité, ce qui
ne sera pas étudié en détail dans ce chapitre.

5.4.5 Observation de la microstructure

Des bulles solides sont obtenues avec le systeme (d) du tableau 5.1 pour une concentration
de 8 x 10~*mol-L~!. Elle sont ensuite observées au microscope électronique & balayage (MEB,
figure 5.12). Le film solide créé a une épaisseur de 5545 pm. Ainsi, il provient d’un film liquide
composé de multicouches de particules distribuées de facon homogene, méme apres drainage. Au
grossissement le plus grand, les grains de calcaire (blanc) sont distingués des grains de ciment
(gris), et mélangés a la phase hydratée (CSH). Ces phases de CSH montrent qu’il y a eu réaction
d’hydratation, donc que le film fin retient suffisamment de liquide et de particules. On peut

6. Il y a plus de poudre en contact avec le liquide quand le front de liquide monte

Grain de

Grain de ciment
calcaire

HV [mag @[ HFW | WD | det HV [mag @[ HFW | WD | det
1500 kV| 16X |7.93 mm|12.8 mm|BSED Lafarge 15.00 kV/| 1000 x | 127 pm |13.0 mm| BSED Lafarge

Fig. 5.12 — Images MEB de la coupe d’une bulle de ciment solide apres 6 mois d’hydratation.
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également remarquer que cette observation est réalisée 6 mois apres le début de I'expérience. La
phase de Portlandite a donc disparu par réaction avec le dioxyde de carbone de I'atmosphere
(Neville, 1995).

5.5 Conclusion

Le bloquage des particules dans le film d’une bulle unique a été étudié, d’abord avec un
systeme modele contenant des billes de silice, et ensuite avec des particules de ciment. Dans les
deux cas, nous avons montré expérimentalement que les particules sont retenues dans le film
liquide si leur surface est partiellement hydrophobe. Dans le but d’obtenir de telles propriétés
de surface, les tensioactifs doivent s’adsorber en monocouche sur les particules. Il faut donc
qu’ils aient une charge opposée a celle de la surface des particules, avec une concentration
intermédiaire légerement inférieure a la CMC, de l'ordre de 0.1 CMC. L’expérience montre
également qu’un état d’équilibre des particules sur la bulle est obtenu moins d'une minute
apres sa production : une bulle de ciment entierement recouverte apres cette premiere phase
conduit la plupart du temps a une bulle solide et fermée apres la prise.

Les parameétres gouvernant la dynamique d’adsorption des particules a 'interface ont égale-
ment été identifiés. Ils jouent un role crucial dans les procédés de moussage, pour produire une
mousse chargée en particules a 1’échelle industrielle. Notre étude montre que l'interface doit
étre en contact avec les particules plus de 0.5s, si les conditions sont optimisées, pour obtenir
une bulle stable et possédant une armure granulaire. Par ailleurs, la fabrication et la solidi-
fication de films fins cimentaires est une premiere étape pour pouvoir ensuite créer du béton
moussé a faible masse volumique, comportant des bulles fermées. Cependant, dans le matériau
macroscopique, les interactions des films fins avec les bords de Plateau et les nceuds doivent
étre prises en compte.



Conclusion générale

Dans cette theése, nous avons étudié la déformation d’interfaces liquide/gaz complexes et
montré son importance sur les écoulements dans les mousses liquides sur différents systémes
physico-chimiques et différents événements a 1’échelle locale.

Tout d’abord, nous nous sommes intéressés aux réarrangements topologiques pendant les-
quels les bulles changent de voisines dans une mousse. Ce sont les événements élémentaires a
I'origine de certaines propriétés rhéologiques et de stabilité des mousses. En réalisant des ex-
périences sur une assemblée de films dans un cadre cubique, nous avons étudié la structure du
film nouvellement formé. En particulier, les profils de vitesse et d’épaisseur ont été mesurés, et
deux comportements distincts en ont été déduits : pour des tensioactifs rendant les interfaces
mobiles, un écoulement élongationnel est observé ; dans le cas dit rigide, le film reste au repos,
la création du nouveau film étant assurée par le liquide contenu dans les bords de Plateau. En
réalité, on montre que la dynamique du réarrangement est contrélée par une compétition entre
ces deux mécanismes, méme si I’échelle de temps semble étre régie par d’autres parametres.
De plus, le changement de la géométrie du cadre en parallélépipede entraine une contribution
de 'inertie non négligeable. Dans ce cas, des déformations rapides de films fins sont observées,
pouvant conduire a leur rupture.

Il serait alors intéressant de poursuivre cette étude par une analyse du comportement des
films adjacents. En effet, ceux-ci semblent étre a 'origine de la dynamique du réarrangement
T1, mais aussi d’événements de coalescence. Afin de mieux comprendre pourquoi une mousse
s’effondre, il est également nécessaire de déterminer quelle géométrie de réarrangement conduit
a la déstabilisation du réseau de films, et donc par quel mécanisme la rupture se produit.

L’importance des propriétés interfaciales pour la déstabilisation de la mousse a également été
étudiée lors d’une étude sur ’éclatement d’un film de savon unique. Dans ce cas, les interfaces
sont soumises a une compression rapide et de grande amplitude dans une auréole. Nous avons
montré que la dynamique d’ouverture du trou est ralentie par un mécanisme élasto-inertiel
lorsque des tensioactifs rendent les interfaces rigides. De plus, des rides ou fractures apparaissent
pour une compression critique de I'interface qui diminue avec I’élasticité, lorsque I’auréole touche
le bord du cadre.

Ces expériences constituent donc un moyen simple de mesurer 1’élasticité des interfaces
rigides a haute fréquence. Une étude plus approfondie des profils d’épaisseur n’a pas ici été
proposée, mais permettrait également d’obtenir la variation de 1’élasticité avec la compression.
Cependant, nous n’avons actuellement pas déterminé quel mécanisme est a l'origine des struc-
tures visibles sur le film (rides, plis ou fractures), ce qui semble crucial pour comprendre ce qui
régit la vitesse d’ouverture du film lorsque 'auréole touche le cadre.

Un autre type d’interfaces complexes a été étudié, comportant non plus des tensioactifs
solubles mais des particules solides. Une expérience modele sur un radeau de particules placé
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entre de 'air et de 'eau a été réalisée, et les propriétés mécaniques de ce granulaire 2D ont été
mesurées lors de sa compression : des rides de surface apparaissent comme dans une feuille so-
lide élastique, mais s’atténuent le long de I'interface par un effet Janssen typique des matériaux
granulaires. Des mesures réalisées pour des tailles de particules bidisperses montrent I'impor-
tance de la transmission des chaines de force dans le radeau dans son comportement élastique.
Les radeaux de particules peuvent donc étre considérés comme étant des milieux granulaires
bidimensionnels, possédant des propriétés analogues aux granulaires 3D.

Cette étude pourrait étre complétée par la dynamique de décompression du radeau lorsqu’un
trou est ouvert au milieu de la barriere de compression. En effet, cette expérience permettrait
une meilleure caractérisation du radeau en temps que granulaire 2D, par analogie a la vidange
d’un silo observé en 3D. Des premieres expériences ont été réalisées au RCPE (Graz, Autriche)
au cours du stage de Louise Arbogast, et montrent une analogie du comportement observé avec
la loi de Beverloo.

Nous avons également montré qu’il est possible de former un granulaire "humide" 2D, dans
lequel les particules sont reliées par des ponts capillaires d’huile. Les interactions attractives
entre les particules sont alors plus grandes, ce qui procure au radeau une meilleure résistance a
la traction et a la compression. De facon tres inattendue, les propriétés du radeau varient avec
la quantité de liquide présente dans les ponts capillaires, bien au-dela d’un régime ou I’huile ne
s’'insere que dans la rugosité des billes.

Dans le but de déterminer 1’origine de ce comportement inattendu, il serait important d’étu-
dier plus en détail cet effet de la quantité en huile dans les ponts capillaires, en améliorant
I'expérience afin de la rendre plus reproductible. Il faudrait alors comparer les résultats obte-
nus a des expériences réalisées dans des milieux granulaires tridimensionnels. Par ailleurs, nous
souhaitons utiliser les propriétés particulieres des radeaux de particules "humides" pour former
des objets armurés aux interfaces plus résistantes. Des gouttes enrobées ont ainsi pu étre créée
en faisant rouler une goutte d’eau sur une monocouche de grains "humide" (ponts capillaires
d’huile) posée sur une surface solide. Méme si I’huile présente dans I’enrobage de la goutte n’a
pas pu étre caractérisée, ce résultat est encourageant.

Les interfaces granulaires sont aujourd’hui largement utilisées pour créer des mousses ultra-
stables. Une méthode tres simple est I'utilisation de particules chargées, mises en suspension
dans une solution de tensioactifs de charge opposée. Par adsorption des tensioactifs a la surface
des particules, leurs propriétés de mouillage sont modifiées, et les grains ainsi formés peuvent
stabiliser les mousses. Ce phénomene est étudié a I’échelle d’une bulle, dans un systeme modele.
Nous avons alors montré que des bulles tres stables (plusieurs jours) peuvent étre créées, a
condition qu’elles passent un temps suffisamment long dans la suspension de particules avant de
former un film fin. De plus, cette méthode de stabilisation peut étre utilisée avec des matériaux
plus complexes tels que le ciment. En controlant la charge et la concentration du tensioactif
dans la solution, une bulle solide a ainsi pu étre créée.

La génération de mousses solides étant un enjeux industriel important, il semble intéressant
de poursuivre cette étude pour comprendre quels sont les mécanismes dynamiques permettant
aux particules de s’adsorber aux interfaces pendant la génération d’une mousse. Par ailleurs,
nous n’avons étudié la stabilité de la bulle qu’a court terme, alors que la fabrication d’une
mousse solide nécessite la compréhension des divers phénomenes se produisant pendant la ré-
action d’hydratation et pouvant déstabiliser les bulles.

Pour tous les exemples étudiés dans cette these, nous nous sommes attachés a étudier aux
échelles locales différents phénomenes conduisant a la déstabilisation d’une mousse (réarrange-
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ments topologiques, ruptures de films liquides), et Ueffet des particules solides sur la stabilité
des interfaces liquide/gaz. Cependant, afin de mieux comprendre I'ultra-stabilité des mousses
de particules, il serait intéressant de voir comment des interfaces granulaires se comportent lors
d’événements locaux ayant lieu dans une mousse macroscopique. En particulier, on s’attend a
ce que leurs propriétés particulieres modifient le mécanisme de génération d'un film lors d’un
réarrangement topologique, ou bien empéchent que celui-ci se produise. Dans le cas de la rup-
ture d’un film liquide, la dynamique est déja largement modifiée par la présence d’interfaces
rigides, et on peut se demander comment le comportement va étre modifié par des interfaces
granulaires. Si une mousse ultra-stable est alors obtenue, ’étude des réarrangements topolo-
giques sera indispensable pour comprendre comment elle s’écoule. Une mousse de particules
ultra-stable sera par ailleurs un excellent intermédiaire pour fabriquer des mousses solides, a
condition que la méthode de solidification ne déstabilise pas la structure.



174 CHAPITRE 5. GENERATION ET STABILITE DE BULLES DE CIMENT



Annexe A

Mesures de I’épaisseur du film liquide

A.1 Mesures par absorption

Lorsque la lumiére traverse un film liquide contenant du colorant, elle est en partie absorbée
suivant la loi de Beer-Lambert (figure A.1(a)). Nous détaillons ici le calcul et la calibration
permettant d’en déduire I’épaisseur.

Le coefficient de transmission du film liquide T et le coefficient de réflexion du miroir R
sont définis, en I'absence de colorant, par I’équation suivante :

1i(Cea = 0) ot _ Lk (A.1)

T —
]0 Il

ou Iy est l'intensité de la lumiere incidente sur le film, I1(C., = 0) U'intensité transmise par

le film, et I; 'intensité réfléchie par le miroir. Dans ce cas, l'intensité recue par la caméra est
I, = RTI,.

Film h

A4

1 1, =TI exp(4Ah)

—_
I, =RI,

Miroir 0.30 5

Zb 3b 40
h [um]
(a) (b)
Fig. A.1 - (a) Représentation du chemin optique entre la source lumineuse et la caméra rapide,
avec Iy 'intensité incidente, h I'épaisseur de liquide traversée, T' le coefficient de transmission du
film, a le coefficient de Beer-Lambert et R le coefficient de réflexion du miroir. (b) Calibration

de la loi de Beer-Lambert. Les points correspondent aux mesures dans des capillaires en verre,
et le trait plein a la courbe d’équation y = exp(—czx).
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En présence de colorant, la lumiere est absorbée lorsqu’elle traverse le film liquide. L’intensité
absorbée est reliée a 1’épaisseur h par la loi de Beer-Lambert :

I;(h) = RTIexp(—ah) avec a = eCeo (A.2)

avec € le coefficient d’extinction du colorant, en supposant que 1’absorption de lumiere est
homogene suivant toutes les longueurs d’onde. Les différents parametres nécessaires au calcul
de I’épaisseur sont obtenus par la méthode suivante :
— L’intensité recue par la caméra lorsque le film liquide est absent vaut Ior = RI,. Elle est
enregistrée avant chaque mesure.
— Le coeflicient de transmission 7" est donné lors de mesures avec un film ne contenant pas de
colorant par le rapport de 'intensité transmise en présence du film liquide R1;(Ceo = 0) et
en son absence [yr. La moyenne est calculée sur 14 mesures, ce qui donne 7' =~ 0.95140.02.
— Le coefficient « est mesuré pour chaque solution, mais reste constant puisque la concen-
tration en colorant est fixée. Il est calibré en remplissant des capillaires rectangulaires
(section 20x200 pm, 30x300 um, et 50x500 pm, Vitrocom) avec la solution colorée. Les
capillaires sont ensuite positionnés a la place du film, et la lumiere traverse une épaisseur
contrélée par la largeur du capillaire. La gamme de calibration est élargie a ’aide de
dilutions (facteurs fgy 1.2, 1.4, 1.7, 2, 2.5, 3.4, 5.9 et 11.1). Les absorptions mesurées sont
considérés comme étant des épaisseurs équivalentes pour le concentrationCy,, car :

o <CCOI> h = a(Ceol) het avec h f (A.3)

eff —
Bail Bai
Les mesures de calibration sont données en figure A.1(b). L’exposant donné par I’ajuste-
ment vaut a ~ 0.025320.002 pm .

A.2 Mesures par interférométrie

Lorsqu'un rayon lumineux de longueur d’onde A\ arrive sur une interface liquide/gaz, une
partie de la lumiere est réfléchie, tandis que l'autre partie est transmise. Le chemin optique
incident sur le film, avec un angle 6;, est représenté sur la figure A.2(a). La caméra recoit donc
la réflexion qui a lieu sur la premiere interface, ainsi que le rayon transmis par la premiere
interface, réfléchi ensuite sur la deuxieme, et finalement retransmis par la premiere interface.
Les deux ondes interferent en raison de la différence de chemin optique dgpy :

sin 6;

(A.4)

dopt = 2nh(z,y,t) cos, avec sinf, =
n

ol #, et #; sont respectivement les angles d’incidence et de réfraction, et n est I'indice optique
de la solution moussante. Dans la gamme considérée de concentration en glycérol, la variation
de I'indice optique de 'eau sera supposée négligeable. La différence de phase A¢ s’écrit alors :

270, 4dmnh(x,y,t) cos O
Ap =P 4 7= (z.9.%) :
Ao Ao

Le terme en +7 provient d’un changement de phase généré par la réflexion. Ainsi, 'intensité
I; regue par la caméra est déduite :

+ (A.5)

(A.6)

4mnh t 0
L@y, t) =L+ —2 zlmos( mnhz,y,t) cos )

Ao
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No 0,

no

(a) (b)

Fig. A.2 — a : Chemin optique dans le film liquide. b : Image d’un film créé par réarrangement
T1 dans lequel un film noir est présent.

avec I7 et Iy les intensités des deux rayons considérés. Par conséquence, la condition d’in-
terférences constructives est donnée par :

_ 2p+1
~ 4ncosd,

h(z,y,t) Ao (A.7)

et la condition d’interférences destructives par :

. p
h(l‘, Y, t) - 2711 COoS 67« )\0 (AS)

L’ordre p de l'interférence est nécessaire pour calculer une épaisseur absolue. Ainsi, il faut
attendre que le film s’amincisse par drainage, jusqu’a obtenir un film noir, comme représenté

figure A.2(b).
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Annexe B

Billes de verre

B.1 Préparation des billes de verre

Les billes de verre sont silanisées afin de les rendre hydrophobes. Pour cela, elles sont d’abord
nettoyées en les plongeant environ 10 min dans un mélange d’acide sulfurique concentré HySOy4
et d’eau oxygénée HyOy appelé piranha, dans les proportions volumiques respectives 2/3 et
1/3. Les billes sont ensuite rincées plusieurs fois a 'eau distillée et a I'isopropanol, puis séchées
sur une plaque chauffante pendant 30 min. La silanisation est ensuite réalisée en phase liquide,
en immergeant et en mélangeant 20 min les billes dans une solution a 1% en masse de tri-
chloro(perfluorooctyl)silane (Sigma, 97%, n°448931) dans du toluéne anhydre (Sigma, 99.8%,
n°244511). Le trichlorosilane réagit alors de fagon homogene sur la surface des billes de verre,
sa chaine fluorée tres hydrophobe étant dirigée vers U'extérieur (figure B.1). Apres avoir séparé
le solvant des billes, celles-ci sont rincées plusieurs fois a I’éthanol puis mises a sécher.

Cl cl
CF3(CF2)SCHZCH2_$i—C| + HO*{ verre = ——> CF3(CF2)SCH2CH2—S:i—O~{ verre + HCl

Fig. B.1 — Réaction de silanisation.

B.2 Distribution de taille des particules

Les distributions de taille de billes sont caractérisées avec un microscope optique, dont les
images sont traitées sous ImagelJ a ’aide du module Analyse Particles. La mesure du diametre
D choisie est le diametre de Féret, qui correspond a la plus grande distance entre deux points
du contour de la bille. Les histogrammes des diameétres sont représenté en annexes (B.2); et
sont ajustés par une fonction gaussienne pour caractériser la distribution (tableau 4.1) :

y = cexp <—M> (B.1)

202

Les distributions de taille des particules utilisées dans le chapitre 4 sont données figure B.2.
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Fig. B.2 — Distribution de tailles des particules des lots n°1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) et 5 (e). La
courbe représente I'ajustement de I’histogramme par une fonction gaussienne.



Annexe C

Mesure de la force avec 1’élastique

C.1 Préparation de I’élastique

Un élastique est tendu a une extrémité de la cuve pour mesurer la force linéique appliquée
par le radeau de particules. Il est fabriqué en mélangeant une base et un catalyseur pour qu’il
y ait réticulation et formation d’un élastomere de polyvinylsiloxane. Le produit utilisé est de
I'Elite Double 22 fast (Zhermack), habituellement utilisé par les dentistes pour la duplication de
modeles, et dont le module d"Young vaut 0.8 MPa d’apres le fabricant. Avant la polymérisation,
le mélange est aspiré a l'aide d’une seringue dans des capillaires en verre de diametre 700 pm,
en faisant attention a ne pas intégrer de bulles d’air. Apres la prise, le fil élastique est démoulé
en cassant le capillaire, puis il est rincé a I'eau et a 'acétone. Il peut ensuite étre conservé dans
I’eau pendant plusieurs mois sans modification de ses propriétés.

Afin de placer I'élastique dans la cuve, ses deux extrémités sont collées avec de 1’Araldite
sur deux plaques de verre. Celles-ci sont ensuite fixées contre les bords de la cuve.

C.2 Déformation du fil extensible sous ’effet d’une force
linéique

Au repos, I'élastique a une longueur L. Il est en fait dans un état précontraint, puisque qu’il
est nécessaire de tendre 1’élastique lors du collage. Sa longueur vaut donc L, avec L; > L.
Une force linéique II est appliquée perpendiculairement a 1’élastique, tout le long de 1’élastique.
On définit Ay = ESy, ou F est le module d’Young de I'élastique, et Sy sa section au repos.

C.2.1 Calibration de I’élastique

L’élastique doit dans un premier temps étre calibré pour obtenir L et A\g. Pour cela, des
masses M sont suspendues au milieu de I'élastique jusqu’a 15g, et la longueur L de 'élastique
déformé est mesurée (figure C.1(a)).

Soit T' la tension de I’élastique, et o I'angle entre 1’élastique et 'horonzontale. L’équilibre
des forces nous donne I’équation :

Mg = 2T sin(«) avec sin(a) =4/1 — (%)2 (C.1)

La tension T est calculée en introduisant le module d’Young, et en considérant la variation
de section lors de I'étirement de 1'élastique :
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Mg

Fig. C.1 — Calibration de 1'élastique tendu avec une masse suspendue au milieu (a) et d'un
élastique pendant avec une masse a l'extrémité (a).

L-L L
- O avee A(L) = ES =\ (C.2)
0

L
avec S la section de I’élastique quand sa longueur est L.
Finalement, on relie la force appliqué a la longueur du fil déformé par la relation :

T =AL)

L— L L?

1—— C.3

7 72 (C.3)
Cette équation est vérifiée pour différents Ly (53, 56 et 62mm). La figure C.2 représente la

force Mg en fonction de I'allongement effectif 1 :

Mg:2)\0

0.2

y(x) =ax
a=027114
R =0.99619 (liin)

0.15f

y(x)=ax
a=0.27324
R =0.99985 (lin)

0.1}

mg [N]

y(x) =ax
a=0.26768
R =0.99948 (lin)

0.05f

y(x)=ax
a=0.25947
R =0.99968 (lin)

0 01 02 03 04 05 06
I

Fig. C.2 — Courbe de calibration d'un élastique mesurée par des masses en fonction de 'allon-
gement défini par I’équation C.4. Les points roses, violets, et bleus triangulaires correspondent
a des mesures réalisées avec un élastique fixé a ses deux bouts, pour des longueurs d’élastique
L, valant respectivement 53, 56, et 62 mm, et la courbe rouge a un élastique vertical auquel
une masse est fixée a l'extrémité.
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2
Lmlofy 4 (C.4)
L L?

L’ajustement est réalisée en faisant varier Lg. Le coefficient de régression linéaire est maximal
pour trois longueurs L4 initiales lorsque Lg est la longueur de repos de I’élastique, et le parametre
Ao est la moyenne des trois pentes obtenues pour cette valeur de Ly. Les trois courbes se
superposent pour un Ly de 52 mm, ce qui est inférieur d’environ 2mm a l’observation visuelle.

La calibration est vérifiée en fixant 1’élastique a une extrémité, et en placant des masses a
lautre extrémité (figure C.1(b)). Dans ce cas, la force est reliée a 1’élongation par la relation
suivante, en prenant en compte la variation de section de I'élastique :

I=2

L— Ly
L

Les cercles rouge de la figure C.2 donnent les points obtenus dans cette configuration, calculés
en prenant la longueur de repos déterminée dans la premiere configuration. Il y a donc une tres
bonne correspondance entre les quatres mesures de Ay, lorsque la variation de la section ainsi
que la différence entre la longueur de fixation et la longueur de repos de I’élastique sont toutes
les deux prises en compte. Par ailleurs, sachant que le diametre de la section circulaire vaut
700 pm, le module d’Young mesuré vaut 0.69+0.02 MPa, ce qui est en tres bon accord avec les
données du fabricant.

Mg = XI avec I= (C.5)

C.2.2 Equations de déformation

On souhaite relier la déflexion de ’élastique a la pression de surface. Pour cela, nous écrivons
I’équation de déformation de I’élastique lorsqu’il est soumis a une force linéique constante. Le
bilan des forces sur un morceau de fil situé entre les abscisses x et z+dz de longueur ds s’écrit

(figure C.3) :

T(x)+dT

Fig. C.3 — Déformation de I’élastique sous 'effet d’une charge linéique.

T = / [ds] (C.6)
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Ou la tension T s’exprime de la fagon suivante :

T =T+ /Hdsj' (C.7)
Ou encore :

T =T+ H]’/ds (C.8)

Comme la tension de I'élastique est colinéaire avec la pente de I’élastique au point z, celle-ci
peut s’écrire :

@_Ty_ﬂfds

dr T, T (C.9)
Or :
2 2 2 2 dy ?
ds* =dz” +dy” =dz” |1+ T (C.10)
Donc :
d*>y Ilds 11 dy 2
A ] -7 A1
dz?2  T,dr T, + <dm> (C11)

L’intégration de cette équation, avec les conditions limites d—g(ac =0)=0et y(x=0) =0,

d
donne :

yo) = (cosh (;%) - 1) (C.12)

L’élasticité du fil est introduite en exprimant T, en fonction des caractéristiques de 1'élas-
tique. Pour cela, il faut utiliser la relation entre la contrainte et la déformation, en notant L la
longueur de I’élastique déformé :

- L—L L
T 0 0

I avec A\ = )\Of (C.13)

ou |f| est la force totale qui s’applique sur le fil élastique. Par ’équation C.8 :

= L1/2 2
IT| = \lTj + (H/ ds) (C.14)
0

Il faut désormais calculer L/2 = [i V2 s

Ly/2 Ly/2 dy 2
/0 ds—/o \ 14 (d:z:) dx (C.15)

L T 1L,

Z — ®4inh
o — ™ (27_;

Les équations C.13, C.14 et C.15 permettent donc d’obtenir la condition suivante :

Qui s’integre en :

) (C.16)
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Tr o IIL L

1L =z ginh L) — &0

T2 (1 + sinh? ( 1)) = Ao— () 3 (C.17)
2T, % sinh (%)

I1L, Loll
T, [ cosh =X |1-— C.18
( ( 2T, )) 0 ( 2T, sinh (gTLIl)) ( )

La forme du fil est donc donnée par le systéme des deux équations C.12 et C.18.
La force linéique II est calculée a partir de la deflexion § de I’élastique. En effet, par I’équation

C.12:
T, 1174
0= T (cosh <2T:p ) — 1) (C.19)

Ces equations C.18 et C.19 peuvent étre simplifiées par un développement aux petites
déformations de la pente de I’élastique a ’ordre 3, en considérant :

D’ou :

dy HL1
—Z ~ C.20
dx T, ( )
La force linéique qui s’applique sur tout 1’élastique est alors donnée par :
8o LO) 5 <4L0 > 25\°
MH=— - = — =1 (= C.21
L1 ( L1 L1 * 3L1 Ll ( )

C.2.3 Calcul d’incertitude

Cette méthode de mesure de la force linéique génere cependant une incertitude non négli-
geable. En particulier, la précision dépend fortement de L; — Lg, puisque I'erreur de II sur le
terme d’ordre 1 en 6/L; vaut, en négligeant I'erreur sur la mesure de 0 :

ATl 2ALy  L4ALg+ LiAL
i I Li(Li — Lo)

Le deuxiéme terme varie en 1/(L; — Ly), et l'erreur est donc tres grande si I'élastique n’est
pas assez tendu. Un manque de précision sur la mesure de distances peut donc entrainer une
incertitude d’un facteur deux. Ainsi, les résultats d’expériences pour lesquelles 'erreur sur la
pression de surface est supérieure & 10 mN/m seront présentés uniquement qualitativement,
grace a la déflexion qui est proportionnelle a la force linéique a l'ordre 1 en §/L;.

(C.22)
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DEFORMATION D’'INTERFACES COMPLEXES : DES ARCHITECTURES SAVONNEUSES AUX
MOUSSES DE PARTICULES

Les propriétés des mousses liquides sont majoritairement gouvernées par les caractéris-
tiques de leurs interfaces liquide/gaz. Nous illustrons ces effets a 1’échelle locale par différents
exemples :

— Les réarrangements topologiques, pendant lesquels les bulles changent de voisines, sont les

événements élémentaires a 1’origine de propriétés rhéologiques et de stabilité des mousses.
En réalisant des expériences sur une assemblée de films dans un cadre cubique, nous
avons étudié les mécanismes de formation du nouveau film pour différentes solutions de
tensioactifs modifiant les propriétés interfaciales.

— L’observation de I’éclatement d’un film de savon unique montre que cette dynamique est
ralentie a cause de I'élasticité des interfaces, jusqu’a I'apparition de rides ou de fractures
pour une compression critique.

— Par des mesures force/déplacement, nous avons montré quun radeau de particules se
comporte comme un granulaire 2D, qui peut se déformer en-dehors du plan de I'interface,
et dans lequel la contrainte peut dépendre de la friction a la paroi. De plus, 'ajout de ponts
capillaires entre les particules procure au radeau une meilleure résistance a la traction et
a la compression.

— En injectant de ’air dans une pate, nous avons créé des bulles stables dans des conditions
permettant 'adsorption des tensioactifs a la surface des particules pour les rendre par-
tiellement mouillantes. En utilisant ce mécanisme dans un systeme cimentaire, des bulles
solides sont alors fabriquées.

Mots Clés : Interfaces liquide/qgaz, Tensioactifs, Mousses, Réarrangements topologiques, Dé-
mouillage, Radeauz de particules, Ciment

DEFORMATION OF COMPLEX INTERFACES : FROM SOAPY STRUCTURES TO PARTICULATE
FOAMS

Properties of liquid foams are mainly governed by the features of liquid/gas interfaces. We

illustrate this phenomenon at the local scale through different examples :

— Topological rearrangements, i.e. switching of neighboring bubbles, are the elementary
process of liquid foams stability and dynamics. Experiments are performed in a cubic
assembly of films, in order to investigate the mechanism of creation of the new film for
different surfactants solutions and therefore different interfacial properties.

— Observation of soap film bursting shows that the dynamics is slowed down because of
interfacial elasticity, until wrinkles or cracks appear for a critical compression.

— Through strength/displacement measurements, we show that a particle raft behaves as
a 2D granular material, which can buckle, and whose stress can depend on wall friction.
Moreover, the addition of liquid bridges between particles provides higher compressive
and tensile strengths to the raft.

— Blowing air into a paste allows creating stable bubbles, when surfactants adsorb at par-
ticles surface, modifying their wetting properties. We demonstrate that this method can
lead to solid bubbles with a cementitious system.

Keywords : Liquid/gas interfaces, Surfactants, Foams, Topological rearrangements, Dewelting,
Particle raft, Cement



