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Résumé : La problématique a laquelle cette thése
tente de répondre est de mieux comprendre le lien
entre la physico-chimie des interfaces liquides, sta-
bilisees par des molécules tensioactives, et leurs
propriétés mécaniques. Le développement de trois
dispositifs expérimentaux permettant de mesurer
ces propriétés de surface ou d'évaluer |'impact de
la concentration en tensioactifs sur le comporte-
ment mécanique des interfaces est présenté.

Dans la premiére partie, nous montrons que la
dynamique des molécules tensioactives peut gran-
dement impacter la déformation de goutte sous
écoulement extensionnel et qu'elle permet, dans
une grande majorité des cas étudiés, de réduire les
déformations subies par la goutte en comparaison
du cas d'une interface homogéne de méme tension
superficielle. Nous proposons un modéle qualitatif
mélant I'apparition de gradient de tension de sur-
face et déplétion locale des tensioactifs aux poles
de la goutte pour décrire nos résultats.

Bulles, Gouttes, Rhéologie de surface,

Méthodes expérimentales

Dans la deuxiéme partie, nous nous intéressons
a la modélisation des interfaces liquides par un mo-
dele de Maxwell viscoélastique en nous basant sur
des mesures de réponses interfaciales par méthode
de la bulle oscillante. Nous proposons ici une mé-
thode permettant de n'effectuer qu'une seule ex-
périence pour un systéme physico-chimique donné
menant a une mesure moyennée de la rhéologie in-
terfaciale. Les résultats préliminaires montrent que
les mesures sont raisonnables et en accord avec a
la fois les mesures effectuées sur un dispositif com-
mercial et celles disponibles dans la littérature.

Enfin, une expérience de mirissement de deux
bulles confrontée & un modéle théorique modé-
lisant la dynamique de vidange nous permet de
remonter A la viscosité interfaciale. Nous mon-
trons que la prise en compte des dissipations intro-
duites par le montage expérimental est primordiale
lorsque la viscosité de volume est faible (quelques
fois la viscosité de I'eau).

Title : Bubbles and Drops dynamics : Measurement methods and impact of surface rheology
Keywords : Bubbles, Drops, Surface rheology, experimental methods

Abstract : The problematic that this thesis tries
to answer is to better understand the link between
the physico-chemistry of liquid interfaces, stabili-
zed by surfactant molecules, and their mechanical
properties. The development of three experimental
devices allowing to measure these surface proper-
ties or to evaluate the impact of the surfactant
concentration on the mechanical behavior of inter-
faces is presented.

In the first part, we show that the dynamics
of surfactant molecules can greatly impact the de-
formation of the drop under extensional flow and
that it allows, in a large majority of the cases stu-
died, to reduce the deformations undergone by the
drop compared to the case of a homogeneous inter-
face with the same surface tension. We propose a
qualitative model mixing the appearance of surface
tension gradient and local depletion of surfactants
at the poles of the drop to describe our results.

In the second part, we focus on the modeling
of liquid interfaces by a viscoelastic Maxwell model
based on measurements of interfacial responses by
the oscillating bubble method. We propose here a
method allowing to perform only one experiment
for a given physico-chemical system leading to an
averaged measurement of the interfacial rheology.
Preliminary results show that the measurements
are reasonable and in agreement with both mea-
surements performed on a commercial device and
those available in the literature. Finally, an ex-
periment of ripening of two bubbles confronted
with a theoretical model of the emptying dynamics
allows us to trace the interfacial viscosity. We show
that taking into account the dissipations introdu-
ced by the experimental setup is essential when the
volume viscosity is low (a few times the viscosity
of water).
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Introduction générale

L’utilisation de détergent est omniprésente dans la vie quotidienne. Que ce soit lorsque
nous nous lavons les cheveux ou faisons faire de bulles a des enfants (ou a des adultes). Lors
de ces "expériences”, nous faisons intervenir des interfaces liquides. Parfois une seule, dans le
cas de la bulle, et d’autres fois des centaines, lors de la création d’une mousse. Comme nous le
constatons a chaque fois, une importante partie de ces matériaux composés d’interfaces sont
éphémeres. Leur durée de vie peut varier de moins d'une seconde a plusieurs dizaines d’années
dans le cas des mousses solides. Cette variabilité importante est corrélée a la résistance de
ces films liquides et celle-ci dépend grandement des propriétés mécaniques que leur confere la
présence de molécules stabilisantes, typiquement les molécules de savon. Ainsi, si I’on secoue
un tube d’eau ou d’éthanol, par exemple, des bulles vont apparaitre puis disparaitre aussitot.
Rien n’empéche le liquide de s’écouler entre les bulles jusqu’a ce que celles-ci se touchent
et coalescent a cause des interactions entre les deux surfaces liquide/air. Pour obtenir une
stabilisation, il faut y ajouter des objets qui par répulsion soit stérique soit électrostatique
vont contribuer a stabiliser les bulles. Pour que ces objets viennent a l'interface, il faut que
ce soit favorable énergétiquement. Une possibilité est de choisir des objets amphiphiles car
il possede, par définition, une double affinité pour la phase liquide et la phase gazeuse. Mais
une faible tension superficielle n’est pas suffisante pour stabiliser une interface. Ainsi, il est
impossible de faire des mousses d’huile (dont la tension de surface est d’environ 20 mN.m™)
alors que le savon concentré (~ 35 mN.m™ ') permet de fabriquer des solutions trés mous-
santes. C’est en réalité la dynamique des objets amphiphiles qui se trouvent a l'interface
liquide/air qui permet la stabilisation de U'interface. Ces objets peuvent étre des tensioactifs
aussi bien que des polymeres, des protéines ou des particules. Ainsi, le choix des mélanges
ou de composés chimiques stabilisant permet de modifier ces propriétés et de jouer sur la
stabilité de ces matériaux. Ils sont présents dans tous les produits détergents et permettent
de modifier la dynamique de la création d’interfaces. C’est la rhéologie de surface qui permet
de mesurer et de caractériser l'effet de cette dynamique sur les propriétés mécaniques des
interfaces.

Dans ce manuscrit, nous allons présenter trois expériences différentes permettant de
mettre en avant 'impact qu’ont ces tensioactifs et leurs dynamiques sur les propriétés des
interfaces liquides. Chacune de ces expériences se base sur la visualisation directe de 'inter-
face en question et sa réponse a une contrainte mécanique imposée.

La premiere partie de ce manuscrit s’intéresse a mesurer I'impact des tensioactifs et de
leur nature sur la déformation d’'une goutte sous écoulement extensionnel. Cette expérience
développée entierement au laboratoire durant mes trois années de doctorat est présentée
et caractérisée ici ainsi que des mesures permettant de visualiser I'impact des tensioactifs
sur la déformation de la goutte. Les résultats obtenus montrent qu’il existe des conditions
expérimentales pour lesquelles la forme des gouttes ne peut pas étre décrite par la tension
superficielle seule, mais ot la dynamique des tensioactifs est cruciale.



La deuxieme partie présente la construction et la caractérisation d’une expérience de
goutte pendante/bulle montante oscillante. Ce dispositif a été entierement assemblé au la-
boratoire sur le modele des dispositifs commerciaux de mesure de tension de surface. Les
résultats obtenus a ’aide de notre dispositif seront comparés aux mesures obtenues a ’aide
d’un appareil commercial disponible au laboratoire distribué par la société Teclis. Le but
principal de ce dispositif est de pouvoir optimiser la fagon dont une expérience de rhéologie
de surface est faite avec des dispositifs se basant sur la méthode de goutte pendante pour
remonter a la valeur de la tension de surface.

Enfin, la troisieme partie consiste en la remise en place d’un projet initié par un ancien
doctorant de I'équipe. Cette expérience consiste a modéliser le vieillissement de deux bulles
piégées dans une matrice liquide ayant pour moteur la différence de pression de Laplace
induite par leur différence de taille. Cette étude met en évidence l'impact de la mécanique
des interfaces sur la dynamique du vieillissement pouvant étre observée dans les mousses
ou les émulsions. Nous comparons les résultats expérimentaux a des modeles développés en
collaboration avec Cyprien Gay et montrons qu’ils permettent de bien capter la dynamique
de vidange des deux bulles si tant est que 'on prenne en compte les dissipations introduites
par le dispositif expérimental en plus de celles qui sont intrinseques au systeme d’étude.



Chapitre 1

Introduction a la rhéologie interfaciale

Ce chapitre introductif a pour vocation de donner une partie des principes physiques
nécessaires pour appréhender le reste du manuscrit dans de bonnes conditions, bien que
d’autres, plus spécifiques, seront abordés en début de chaque partie. Apres avoir défini une
interface entre liquide et fluide et introduit les grandeurs permettant de les décrire, nous
allons nous intéresser au comportement de ces interfaces lorsqu’elles sont soumises a des
contraintes extérieures. Enfin, nous allons décrire qualitativement comment ces parametres
sont influencés par la concentration en tensioactifs dans le systeme.

1.1 Interface a I’équilibre

Une interface est une région de l'espace délimitant deux phases différentes. Elle peut,
par exemple, étre située entre une phase liquide et une phase gazeuse ou entre deux phases
liquides lorsque celles-ci sont non miscibles entre elles. Ces interfaces sont caractérisées par
leurs énergies de surface.

1.1.1 La tension interfaciale

Dans un liquide, la cohésion est assurée par des interactions attractives. Ces interactions
peuvent étre de différents types en fonction du milieu considéré (Van der Waals, liaison
hydrogene, liaison ionique, liaison métallique et liaison covalente). L’énergie par molécule U
peut étre représentée en fonction de la distance intermoléculaire r, a ’aide du potentiel de

Lennard-Jones [I] : . 6
U (r) - 4e [(g) -(7) ] Y

avec € le parametre énergie de Lennard-Jones et d la distance entre deux molécules. Dans
le cas d'un liquide pur en contact avec I'air, une molécule située dans le volume liquide va
se voir attribuer une énergie d’interaction Fy < 0 résultant de ces forces cohésives. Comme
illustré par la figure a), une molécule se trouvant a linterface eau/air va alors se voir
priver d'une partie de ces interactions. L’exces d’énergie par unité de surface découlant de ce
déficit d’interaction est, par définition, la tension de surface . On peut donc estimer 1'ordre
de grandeur de la tension superficielle dans le cas d’interactions de Van der Waals :

T~ S~ mN.m ™! (1.2)

ou kp est la constante de Boltzmann, 7' la température et a = 3 A la taille caractéristique
d’une molécule d’eau [2]. La tension superficielle a pour effet de minimiser Iaire de l'inter-
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION A LA RHEOLOGIE INTERFACIALE

a)

FIGURE 1.1 — Représentation schématique des interactions attractives d’une molécule en volume et a
I'interface d’un liquide (a). Photographies d’illustrations de la minimisation de surface par des effets
de tension superficielle. (b) Photographie de gouttes d’eau a la surface d’une feuille hydrophobe. (c)
Film savonneux hélicoidal.

face puisque celle-ci possede un cott énergétique qui n’est pas favorable au systeme. Cette
minimisation se fait compte tenu des contraintes subies par le systeme comme la gravité ou
la pression. La forme sphérique d'une bulle ou d'une goutte est donc le résultat de cette
minimisation pour un volume donné. On peut voir sur la figure b) et .c), respectivement,
la forme empruntée par une goutte d’eau reposant sur un substrat hydrophobe et la mi-
nimisation d’interface d’un film savonneux hélicoidal soutenu par un squelette en forme de
ressort.

1.1.2 La pression de Laplace

Lorsqu’une interface présente une courbure non nulle, la pression de part et d’autre n’est
plus continue. Ce saut de pression se retrouve d’apres I’équilibre des travaux dus aux forces
de pression d’une part et aux forces capillaires d’autre part. Dans le cas ou la forme de
I'interface est quelconque, le saut de pression AP est défini par la relation :

AP =~C (1.3)

et est connue sous le nom de loi de Laplace [3], avec C = (% + %) la courbure moyenne locale

de la surface de séparation entre les deux milieux ou R et R’ sont les rayons de courbure
principaux.

1.1.3 En présence de tensioactifs

Les molécules tensioactives sont des composés qui modifient la tension interfaciale. Ces
molécules possedent de deux parties de polarités différentes : une téte hydrophile et polaire
et une queue hydrophobe et non polaire. Il existe plusieurs grandes familles de tensioactifs
distinguées, par exemple, par le type de charge présent sur la téte de la molécule. Les tensioac-
tifs cationiques et anioniques possedent, respectivement, une charge positive et négative. Les
non-ioniques ont une téte neutre tandis que les amphoteres, bien que globalement neutres,
possedent les deux types de charges en quantité égale. La polarité des tensioactifs peut mo-
difier le comportement d’une interface hors équilibre a cause de la création d’'une barriere
électrostatique.

Les molécules tensioactives peuvent évoluer en solution sous forme de monomere mais
peuvent aussi adopter différentes configurations géométriques via des assemblages complexes
(voir figure . Ces assemblages permettent de minimiser I’énergie du systeme. En volume,
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1.1. INTERFACE A L’EQUILIBRE

a) b)

FIGURE 1.2 — Représentation schématique de diverses organisations possibles de tensioactifs en
volume et en surface : a) micelle sphérique et b) micelle géante (”worm-like”). Les schémas c) et
d) représentent, respectivement, les monocouches et bicouches que 'on peut retrouver & l'interface
liquide.

les tensioactifs peuvent s’arranger sous forme de micelles (sphériques (a) ou arrangées en
longues chaines, appelées micelles géantes (b)).

L’ajout de tensioactifs en solution va faire diminuer la tension de surface du systeme
jusqu’a une certaine valeur limite. La concentration a partir de laquelle cette valeur limite
est atteinte s’appelle la concentration micellaire critique (CMC). Comme le montre la figure
[1.3] il existe plusieurs régimes d’évolution de la tension de surface avec la concentration :

— Sans tensioactif, la tension de surface est maximale, et vaut, par exemple, 72.8 mN.m™!
dans le cas de 'eau pure.

— Lorsque C' < CMC : la tension de surface décroit avec la concentration volumique,
une partie des tensioactifs sont adsorbés a l'interface et les tensioactifs en volume sont
sous forme de monomeres.

— Lorsque C' = CMC : la premiere micelle apparait. Il s’agit d'un auto assemblage des
molécules tensioactives sous formes variées comme représentées sur la figure [1.2

— Pour C' > CMC : la tension de surface est constante avec ’'augmentation de la concen-
tration volumique. Les tensioactifs en volume supplémentaires s’organisent sous forme
de micelles.

Formalisme de Gibbs :

D’apres le formalisme de Gibbs [6], le systéme entier peut se subdiviser en trois parties
distinctes. L’interface, que 'on nommera £ se situe entre les milieux (1) et (2), respecti-
vement, la phase vapeur et la phase liquide. Cette interface possede ses propres grandeurs
thermodynamiques. Chacune de ces trois régions possede un nombre de molécules n,,; de
I'espece chimique m avec i € {£, 1 ou 2}. La description thermodynamique de ce type de
systeme se fait via ’enthalpie libre du systeme. Dans le cas des phases en volume, c¢’est-a-dire
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FIGURE 1.3 — Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration volumique en
tensioactifs. Les différentes régions du graphique correspondent & des comportements particuliers
des tensioactifs dans le volume et en surface. 1) Liquide pur. 2) Concentration inférieure a la CMC.
3) Concentration égale a la CMC. 4) Concentration supérieure a la CMC. Figures extraites de [4} [5]

les milieux (1) et (2), 'enthalpie libre G est définie comme :

Gi=U+PV =TS+ iy ilim, (1.4)

avec T' la température, S l'entropie, P la pression, V' le volume et p,, le potentiel chimique
associé a I’espece chimique m du systeme étudié. De la méme maniere, il est possible de calcu-
ler Penthalpie libre de 'interface (), a ceci pres qu’elle possede une quantité supplémentaire
due a 'apparition de 'exces d’énergie de surface et que son volume est considéré comme nul.
De cette facon :

Ge=U-TS5+ Z P Mo e + VA (1.5)

avec A l'aire de la région interfaciale. L’enthalpie libre G(T, P, A, n,,) est une fonction d’état,
elle ne dépend que des variables d’états T', P, A et n,,. Sa différentielle totale exacte associée
est :

ng = —SdT + g Mm,idnm,ﬁ + ’)/d.A (16)
De plus, le théoreme d’Euler nous donne :
oG
G = — 1.7
90k (1.7)

ol les xj sont les grandeurs extensives du systeme. Dans le cas d’une interface, ces grandeurs
extensives sont les n,, ¢ et A. De ce fait, la différentielle totale exacte associée a ’enthalpie
libre de I'interface est :

dGe = Z P e A g + Z N e Qo ¢ + YdA + Adry (1.8)
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1.2. INTERFACE HORS EQUILIBRE

L’égalité des équations [1.6] et [I.§ meéne a la relation :

SdT + Z N e Aflym e + Ady =0 (1.9)

Sur une isotherme, il n’y a pas de variation de température, dT" = 0. Il en découle la relation :

dy == Twmdpin (1.10)

avec ', = ny, ¢/ A la concentration de surface de espece m. il s’agit de la relation de Gibbs.
Cette équation permet de relier la distribution de tension de surface a la concentration locale
en tensioactifs sur I'interface. La quantité I',, est algébrique. Ceci mene a deux cas distincts :
— I',, > 0 : on dit qu’il y a adsorption du constituant m a l'interface ou qu’il y a un
exces de surface.
— I',, < 0 : on dit qu’il y déplétion du constituant m a l'interface.
D’une maniere générale, dans la zone interfaciale, on considere un mélange composé d’un
solvant et d’un soluté. La concentration de surface I',,, étant une quantité relative, on peut

s’arranger pour placer 'interface de fagon a ce que I'sovant Soit nulle. Dans ce cas, la relation
de Gibbs s’écrit :

d7 = _Fsolutéd,usoluté- (111)

Sachant que dans les systemes dilués [7] :
tm = tmo + RTIn(cy,) (1.12)

avec R la constante des gaz parfaits et ¢,, la concentration volumique de 'espece m dans le
systeme, il est possible de réécrire I'équation telle que :

d RT
7 = _Fsoluté—- (113)

dcsoluté Csoluté

Cette équation d’état permet de lier le phénomene d’adsorption / désorption a la variation de
tension de surface. Elle a une importance cruciale dans les écoulements de type ”Marangoni”
qui sont générés par des gradients de tension de surface (équation . On observe deux cas
différents en cas de surconcentration en volume :
— I'y, > 0 : Padsorption implique que dvy/dc < 0 et donc une diminution de la tension
interfaciale.
— T,y < 0: la désorption implique que dy/dc > 0 et donc une augmentation de la tension
interfaciale.
Ces variations de tension superficielle peuvent étre localisées en cas d’inhomogénéité et créer
des écoulements de surface pendant la mise a 1’équilibre ou la sollicitation mécanique d'une
interface.

1.2 Interface hors équilibre
En présence de molécules tensioactives, la tension de surface seule ne suffit plus a décrire

son comportement. La réponse de l'interface va dépendre de I'amplitude de la déformation
ainsi que de la vitesse a laquelle cette déformation est exercée.
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1.2.1 Relation fondamentale de la dynamique et contraintes mécaniques
a l'interface

Dans le cas général de la dynamique d’un fluide, la relation fondamentale de la dynamique
appliquée a un volume fluide V délimité par la surface S s’écrit :

%{//Lp?dT]:///Vp7d7+//8%..ﬁ>dz (114

avec p la masse volumique du fluide, ? la résultante des forces volumiques s’exercant sur le
volume V et o;; le tenseur des contraintes appliquées sur I’élément infinitésimal de surface
d¥.. Dans le cas de I’étude du comportement d’une interface fluide complexe, le tenseur des
contraintes surfaciques peut s’écrire [§] :

o5 =0+ 0+ of) (1.15)
ou il existe trois contributions distinctes. La premiere est liée a la tension de surface ~. La
deuxieme correspond au tenseur des contraintes de Boussinesq et traduit le comportement
visqueux de l'interface. Le dernier est le tenseur de Hooke caractéristique du comportement
élastique de I'interface. Dans le cas des interfaces fluides, ce dernier sera nul. Ces deux tenseurs
ont pour expressions :

ot = [(np —ns) V- 03] I + ns (VS@ + (VSv_g)T> (1.16)
avec v_s> le champ de vitesse sur l'interface, 15 = 0;5 — 7 @7 le tenseur identité de surface et
Ve = I;j - V Dopérateur gradient surfacique. Dans le tenseur de Boussinesq, les parametres
np et mg sont, respectivement, les viscosités surfaciques de dilatation et de cisaillement.
Ces parametres associés a la tension de surface du systeme caractérisent le comportement
rhéologique d’une interface quelconque.

Lorsque la projection se fait sur la direction tangente a l'interface, il est nécessaire de
connaitre une équation d’état reliant la tension superficielle v a la concentration de surface
I'. Une possibilité étant :

r A
Y= Yeq — EMgln (F_> = TVeq + EMgln (ZO) (117)
0

avec 7o la tension de surface du systeme a ’équilibre, A D'aire disponible par molécule a un
instant donné et Ag lorsque le systeme est a I’équilibre thermodynamique. Enfin :
Oy
Eapy = — 1.18
M Bln(A) (1.18)
est 1’élasticité de Gibbs-Marangoni, le dernier module caractéristique de la rhéologie interfa-
ciale. Il quantifie la variation de la tension de surface lors d’une déformation.

La description d’une interface, dite liquide, se fait donc au travers de quatre modules de
rhéologie de surface :

— la tension superficielle ~.

— la viscosité surfacique de dilatation np.

— la viscosité surfacique de cisaillement 7g.

— T'élascité de Gibbs-Marangoni Fy,.



1.2. INTERFACE HORS EQUILIBRE

1.2.2 Impact des tensioactifs sur les modules rhéologiques

Comme nous avons vu dans la section [I.1.3] I'ajout de tensioactifs permet de modifier la
tension de surface d’un systeme jusqu’a atteindre une valeur limite lorsque la concentration a
atteint la concentration micellaire critique. L’augmentation de la concentration en molécules
tensioactives va aussi influencer, de facon non monotone, les autres parametres de rhéologie
de surface. En plus de cette dépendance en concentration, les modules caractéristiques de
la rhéologie interfaciale sont impactés par la facon dont I'interface est sollicitée, c’est-a-dire
qu'’ils vont étre fonction du mode (compression ou cisaillement) et de la fréquence d’excitation
de l'interface. Nous allons décrire qualitativement ces influences et en déduire des conditions
expérimentales privilégiées permettant d’isoler au maximum l'influence particuliere d'un pa-
rametre de rhéologie interfaciale.

Viscosité surfacique de dilatation 7p :

La viscosité de dilatation intrinseque d’une interface est un parametre dissipatif se mani-
festant lorsque celle-ci subit une dilatation/compression. Prenons I’exemple d’une expansion
de la surface disponible. Lors d’une telle transformation, les molécules surconcentrées a la
surface vont frotter les unes contre les autres et dissiper de I’énergie. Mais cette viscosité de
surface intrinseque est complétée d’une dissipation due aux échanges de tensioactifs entre sur-
face et volume. En effet, lors d’une compression/dilatation I'interface va relaxer vers 1’équilibre
grace a la réadsorption progressive de tensioactifs. Cette relaxation est retardée a cause de la
viscosité dilatationnelle de 'interface qui va imposer la vitesse de retour a I’équilibre de I'in-
terface. Cette viscosité va étre impactée par la concentration en tensioactifs dans le systeme.
En effet, on s’attend a ce que la dissipation due aux échanges de tensioactifs entre l'inter-
face et le volume (voir figure soit maximale pour une valeur de concentration volumique
proche de la concentration micellaire critique en étant toutefois inférieure a celle-ci.

Expérience & déformation fixée avec variation de la concentration A faible concen-
tration, il n’y a besoin que de tres peu de tensioactifs pour repeupler I'interface et la dis-
sipation est tres faible. A grande concentration, le temps caractéristique d’adsorption des
tensioactifs est court devant celui de la déformation, c’est-a-dire que l'interface sera quasi
instantanément repeuplée par des tensioactifs initialement situés tres proches de l'interface.
Enfin, & concentration intermédiaire, il existe une concentration pour laquelle le temps d’ad-
sorption est comparable au temps caractéristique associé a la déformation. C’est dans cette
configuration que la quantité d’énergie dissipée sera maximale. Ce qui revient a une valeur
maximale de la viscosité de dilatation.

Viscosité surfacique de cisaillement 7 :

La viscosité de cisaillement d’une interface est aussi un phénomene dissipatif ayant lieu
sur I'interface des I'instant ou elle se voit imposer un cisaillement. Dans ce cas, les molécules
tensioactives, arrangées en monocouche dans le cas le plus simple, vont dissiper de 1'énergie
par friction les unes avec les autres. Cette viscosité de surface est impactée par la concentra-
tion de surface du systeme. Il existe des systemes dont la viscosité de cisaillement peut étre
représentée en fonction de la concentration comme sur la figure [9, 10].

Elasticité de Gibbs-Marangoni Fyg :

Nous avons vu dans la section [[.2.1] que 'élasticité de Gibbs-Marangoni faisait le lien
entre variation de concentration de surface et variation de tension de surface. Cette grandeur
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FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la contribution des différents modules de rhéologie de
surface.

est donc nécessaire pour décrire les effets Marangoni solutaux dus aux gradients de tension
de surface présents sur une interface. Ce parametre traduit la capacité qu’a une interface
a maintenir des gradients de tension de surface (voir figure . A Tinstar des autres pa-
rametres de rhéologie de surface, la concentration en tensioactifs a un impact déterminant
sur la création/destruction et I'amplitude des gradients de tension superficielle. Ce module
dépendant quant a lui a la fois de la concentration volumique et de la concentration de sur-
face en tensioactifs. En effet, dans son cas, le repeuplement de I'interface par adsorption ou
I’homogénéisation de l'interface par diffusion de surface vont influencer son importance. Une
faible concentration de surface va mener a une interface trop diluée et sera semblable a une
interface homogene. Une importante concentration de volume va imposer un repeuplement
rapide des interfaces et donc un faible module d’élasticité de Marangoni. Une concentra-
tion de volume intermédiaire va permettre aux gradients de se développer et de créer des
écoulements a la surface. Ceci se traduit par une grande élasticité de surface. Enfin, une
grande concentration de volume va permettre de repeupler I'interface assez rapidement pour
ne pas laisser le temps aux gradients de se former.

Les différentes tendances des modules de rhéologies de surface vis-a-vis de la concentration
et de la fréquence de sollicitation énoncées dans les paragraphes précédents sont qualitati-
vement représentées dans la figure [I.5] On s’attend & ce que chacun des modules présente
des maxima en fonction de la concentration volumique en tensioactifs et en fonction de la
fréquence de sollicitation mécanique. Dans le premier cas, on s’attend a ce que les effets de
transports solutaux impactent le plus la viscosité et 1'élasticité de surface pour des valeurs
proches de la CMC. Dans le deuxieme cas, il existe, pour chacun des modules, une fréquence
caractéristique ou la réponse sera maximale. Cette représentation schématique est qualitative
et 'ordre dans lequel les modules atteignent leur valeur maximale est arbitraire.

1.2.3 La rhéologie de surface : en pratique ?

Il existe de nombreuses méthodes expérimentales permettant d’obtenir des informations
sur ces différents modules. Une partie d’entre elles seront rediscutées dans le chapitre [5]
Par exemple, des modules additionnels existent pour compléter des rhéometres de volume
et cisailler la surface. Ils permettent de mesurer la viscosité de cisaillement seule. Celle-
ci est en général tres faible, voire non mesurable, pour des tensioactifs simples [I1]. La
méthode de goutte/bulle oscillante va imposer une déformation essentiellement de compres-
sion/dilatation & I'interface méme si celle-ci est en réalité plus complexe. Elle permet donc de
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FIGURE 1.5 — Représentation qualitative de 1’évolution des différents modules caractéristiques de
la rhéologie de surface en fonction de la concentration (a) et la fréquence de sollicitation (b).

mesurer 1’élasticité de Gibbs-Marangoni mais aussi la viscosité dilatationnelle. Cependant,
cette derniere est essentiellement un parametre effectif qui, comme expliqué précédemment,
prend en compte a la fois la viscosité intrinseque et la viscosité d’échange. Il s’agit 1a d’une
des difficultés rencontrées, car la signature de ces deux viscosités est la méme, ce qui fait que
les parametres mesurés sont en général une combinaison des deux. La viscosité dilatationnelle
est donc un parametre effectif, dépendant a la fois de la concentration en tensioactifs et de la
sollicitation mécanique imposée, ce qui n’est pas caractéristique du systeme, mais est obtenu
lorsque 'on effectue une mesure.

Une maniere de mieux comprendre I'impact respectif de ce qu’il se passe en volume (visco-
sité d’échange) et en surface (viscosité intrinseque) est de jouer sur la nature des tensioactifs
utilisés, en choisissant, par exemple, des tensioactifs de charges différentes ou dont les queues
hydrophobes sont de différentes longueurs (modification de la solubilité). Dans certains cas,
cela permet de favoriser ’apparition d’un mécanisme par rapport aux autres.

1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit les notions nécessaires a la définition des in-
terfaces liquides. Nous avons présenté qualitativement I'impact qu’a I'ajout de tensioactifs
sur les propriétés mécaniques de tels objets. Enfin, nous avons vu qu’il était impossible,
expérimentalement, de distinguer les modules de rhéologie de surface intrinseque a l'interface
et I'impact de la dynamique des tensioactifs sur ces mémes modules. Les mesures de rhéologie
de surface sont particulierement difficiles. Dans certains cas, les contributions sont compa-
rables au bruit de mesure, dans d’autres cas tous les effets coexistent et sont indiscernables.
Pour espérer réussir a accéder aux grandeurs rhéologiques interfaciales, il est nécessaire de
porter une attention particuliere, d’une part au controle des déformations imposées et d’autre
part a la variation de nombreux parametres tels que la concentration en tensioactifs et les
temps caractéristiques de différents mécanismes ayant un impact sur la mécanique de 'inter-
face. Dans cette optique, nous proposons, dans la partie 1 de ce manuscrit, une expérience de
millifluidique dont la premiere étape est la caractérisation de 1’écoulement extensionnel car
¢’est celui-ci qui imposera les contraintes mécaniques a l'interface liquide. Dans la deuxieme
partie de ce manuscrit, nous avons étudié la possibilité d’imposer une déformation aléatoire
a une bulle afin de faire varier, dans une seule expérience, le temps caractéristique et I’am-
plitude de déformation. Enfin, la derniére partie s’intéresse a I'impact direct de la rhéologie
de surface sur la dynamique de vidange de deux bulles. La encore, il s’agit d'une expérience
permettant de faire varier de nombreux parametres expérimentaux. Il s’agit principalement
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des meémes parametres que dans la partie 2.

12



Premiere partie
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Influence des tensioactifs






Chapitre 2

Parametres physiques impactant la
déformation d’une interface

Dans cette partie, nous nous intéressons a la déformation maximale de goutte sous
écoulements et aux différentes grandeurs physiques pouvant impacter cette déformation. La
question que nous nous posons est de savoir comment 1’écoulement externe et ’ajout de ten-
sioactifs vont modifier la déformation de la goutte et si 'on peut réussir a faire le lien entre
cette derniere et la physicochimie de I'interface.

Ce chapitre de bibliographie se concentre sur les différents mécanismes physiques permet-
tant de modifier la déformation d’une goutte sous écoulement extensionnel. Apres la descrip-
tion du cas d’une interface pure, nous nous intéresserons aux différents cas ou la déformation
peut soit étre augmentée soit diminuée par I’ajout de molécules tensioactives.

Dans le chapitre |3 sont présentées les différentes étapes du développement expérimental
et de la caractérisation de 'expérience de déformation de goutte sous écoulement exten-
sionnel que j’ai développée. Enfin dans le chapitre [4] sont présentés les différents résultats
obtenus a l'aide de ce dispositif expérimental permettant de mettre en évidence 'impact de
la physico-chimie interfaciale sur le comportement mécanique des gouttes sous écoulement
en présence de tensioactifs ainsi qu'un modele permettant de décrire qualitativement les
principaux mécanismes physiques expliquant les résultats obtenus.

2.1 Deéformation d’une interface pure

En 1934, Taylor [12] s'intéresse a la formation d’émulsions sous différents types d’écoulements
et ses calculs permettent de déterminer que dans le cas d’un écoulement élongationnel plan,
la déformation maximale D subie par la goutte :

nER16 + 19X

Dp=2. 12212
T v 16 + 16X

(2.1)
ou Dr = % caractérise la déformation géométrique de la goutte en utilisant les longueurs
L et S relatives, respectivement, au grand axe et au petit axe de I'ellipse. Cette déformation
est proportionnelle au nombre capillaire C'a de 1’écoulement autour de la goutte de rayon
R et dépend du contraste de viscosité A = % entre les phases interne et externe. Dans la
littérature, je n’ai trouvé aucune mesure expérimentale de cette relation sans tensioactifs (voir
section . Cependant, les mesures a tres haute concentration en tensioactif sont un bon
moyen de vérifier cette relation en s’affranchissant a la fois des problemes d’impuretés pouvant
s’adsorber a l'interface et des effets dus a la dynamique des tensioactifs. Dans ces conditions,
on attend en effet un repeuplement des interfaces rapide devant le temps expérimental. La
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DEFORMATION D’UNE INTERFACE

tension de surface est ainsi homogene et égale a la tension de surface d’équilibre a tout
instant. En 2021, Lee et al. [13], sont les premiers a parvenir a vérifier cette relation dans ces
conditions expérimentales en utilisant pour phase dispersée un mélange eau/glycérol (50%
massique) et pour phase continue de I'acide oléique dans laquelle est ajouté du span 80 a
hauteur de 1% massique afin de s’assurer un environnement riche et homogene en tensioactifs
autour de la goutte.

2.2 Ecart au cas de Iinterface pure

Il existe plusieurs facons de s’écarter du cas pur, certains mécanismes vont augmenter la
déformation tandis que d’autres vont la diminuer. Ces différents effets sont présentés dans
la suite de cette section. Afin de faciliter la lecture de celle-ci, nous proposons de réécrire la
prédiction de Taylor (équation telle que :

nER 16+ 19

Do — Madehihll i
T v 16 + 16X

(1]

(2.2)

ou = est un préfacteur dont la valeur sera modifiée par la compétition des différents effets mis
en jeu et qui influent sur la déformation. Dans le cas ou = = 2, 'interface liquide se comporte
comme un liquide pur. Si = > 2, la déformation de l'interface est plus importante que celle
attendue initialement. Dans le cas contraire, si = < 2 les déformations sont amoindries.

Le premier cas de figure, dans lequel les déformations sont plus grandes qu’avec une in-
terface homogene, a été beaucoup étudié dans la littérature contrairement au deuxieme cas,
car tres peu de travaux théoriques et expérimentaux font état de déformations plus faibles
que dans le cas pur.

Nous pouvons donc nous intéresser aux différents mécanismes influencant la déformation
de la goutte en présence de tensioactifs.

2.2.1 La tension de surface dynamique

Lors de la formation d’une interface entre deux phases liquides, cette nouvelle surface
n’est pas immédiatement peuplée par les molécules tensioactives présentes dans le volume et
il se passe un certain temps avant que le systeme ait atteint son équilibre. Ceci se traduit par
I’évolution temporelle de la tension de surface caractérisant 'interface. Cette évolution peut
modifier la déformation d’une goutte en écoulement extensionnel si celle-ci n’a pas atteint
I’équilibre lorsqu’elle va étre déformée par 1’écoulement. Ce type de comportement a été
mesuré et caractérisé par Brosseau et al., en 2014, dans un type d’écoulement tres proche du
notre [14]. Dans I'expérience développée en microfluidique, une goutte subit une extension en
passant d’un canal étroit a un canal plus large. La goutte subit des expansions successives au
cours de son trajet dans le circuit microfluidique. Cette expérience leur permet de mesurer la
déformation au cours du temps et d’en déduire la variation de tension de surface le long du
trajet. Leur étude met en évidence, comme le montre la figure 2.1 que la tension de surface
peut mettre jusqu'a plusieurs heures pour se stabiliser dans le temps dans le cas de faible
concentration en tensioactifs de grande masse moléculaire (Copolymere Triblock).
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FIGURE 2.1 — Résultats expérimentaux de la mesure de tension de surface dynamique d’une solution
tensioactive de PEG-PFPE (Copolymer Triblock non ionique). a) Mesure de la tension interfaciale
au cours de temps par méthode de la goutte pendante. b) Représentation schématique du circuit
microfluidique. L’échelle (trait blanc) est de 100 pm. c¢) Mesure de la tension interfaciale au cours
du temps par déformations successives de goutte dans un canal constitué d’une alternance de zone
d’expansion. Figure extraite de I'article de Brosseau et al. [14].

2.2.2 Les effets de la dynamique des tensioactifs en hypothese in-
soluble

Afin de mettre en évidence les différents mécanismes a l'origine de ce résultat, Pawar
et Stebe [I5], en 1996, ont mené une étude numérique de la déformation d’une goutte en
écoulement extensionnel en présence de tensioactifs insolubles. Cette étude a permis de
distinguer 2 mécanismes antagonistes impactant la déformation d’une goutte dans ce type
d’écoulement (figure [2.2).

- Le tip stretching (figure c) : L’accumulation de tensioactif aux pointes de la goutte,
par advection due a I’écoulement du fluide extérieur, va diminuer localement la tension de
surface de la goutte et faciliter la déformation a ces extrémités. Ce mécanisme a tendance a
augmenter la déformation.

- La dilution de linterface (figure 2.2lb) : Lors de la déformation de la goutte, la
création de surface induite par la transition d’une forme sphérique a ellipsoidale contribue a
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la dilution globale de I'interface. Cette dilution donnant lieu a 'augmentation de la tension
de surface de l'interface, celle-ci devient plus difficile a déformer. Il s’avere que cet effet de
dilution est tres petit (0.4 ~ 1%). Le tip-stretching ’emporte donc toujours, ce qui explique
que les déformations prédites soient toujours plus grandes que celles attendues pour une
interface liquide pure.

Le cas le plus simple prenant en compte la présence de gradients de tension de surface
est celui de tensioactifs insolubles, dans lequel la concentration de surface I' est considérée
comme constante. Dans ce cas, des gradients de concentration de surface peuvent apparaitre.
Ils résultent a la fois de 'advection des tensioactifs aux extrémités de la goutte et de la
déformation de l'interface par I’écoulement visqueux qui n’est pas purement divergent (figure
2.2la). Ces deux effets sont trés grands devant la diffusion de surface (le nombre de Péclet de
surface, comparant 1’advection de surface a la diffusion de surface est de I'ordre de Peg ~ 10°).
Ces gradients de concentration de surface vont introduire des gradients de tension de surface
et donc l'apparition de contraintes interfaciales, dites de Marangoni, modifiant la vitesse
d’écoulement de l'interface liquide et donc les conditions aux limites du systeme au niveau
de l'interface.

Le premier travail théorique rationalisant la déformation dune goutte en écoulement
extensionnel en présence de tensioactifs insolubles a été mené par Leal et Stone [16]. Ils
prédisent, dans la limite des petites déformations, une déformation :

3Cab,
D= —— 2.3
T~ 44 Cab,’ (2:3)
avec C'a le nombre capillaire basé sur la tension de surface d’équilibre et :
5
b, = (2.4)

1001+ X) + 267/(1= B)
Le parametre g = % caractérise 1’élasticité de 'interface.

On obtient ainsi un parametre = qui varie entre = = 2, la limite de l'interface pure, et
= = 2.5, dans le cas d’une élasticité suffisamment forte pour que la contrainte de Marangoni
conduise a une vitesse de surface nulle. Cette limite permet donc d’expliquer les déformations
supérieures a celles du cas de 'interface pure. On note que l'effet de la baisse de tension de
surface due a la présence de tensioactifs est pris en compte dans la tension de surface
présente dans le nombre capillaire C'a. Le changement de pente, c’est-a-dire la variation
du parametre =, est donc di a une déformation supplémentaire due a la dynamique des
tensioactifs.

2.2.3 Les effets de viscosités interfaciales

Comme expliqué dans l'introduction, un autre effet de la présence de tensioactifs peut
étre 'apparition d'une viscosité de surface. Il s’agit de la viscosité intrinseque de la couche de
tensioactifs, a nouveau dans la limite insoluble. La viscosité de surface est alors décrite par
deux parametres, la viscosité de cisaillement g et la viscosité de dilatation np. La comparaison
entre la dissipation due a ces viscosités et celle dans le volume est donnée par le nombre de
Boussinesq et s’écrit, dans ce cas particulier, Bqs = ;7—]5% pour la viscosité de cisaillement et
Bqp = Z—I% pour la viscosité de dilatation. Une formule analogue a celle de Taylor et prenant
en compte les effets de viscosité de surface a été calculée par Flumerfelt en 1980 [17] :

b _ 10 nER8Bgs +24Bgp + 19X + 16 (25)
716 v 4Bgs+6Bgp+5\+5 '
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FIGURE 2.2 — Représentations schématiques des phénomenes physiques issus des effets Marangoni.
I" représente la concentration de surface, v la tension de surface et oy, la contrainte de Marangoni.
a) Les contraintes de Marangoni. Les gradients de concentration créés sur U'interface vont induire
des contraintes additionnelles au niveau de l'interface s’opposant aux contraintes de ’écoulement
externe. b) La dilution de surface. Le nombre total de tensioactifs en surface étant constant, la
tension de surface moyenne de l'interface va augmenter avec la surface de la goutte. c¢) Le tip-
stretching ou la diminution de la tension de surface sur les pointes de la goutte rend la déformation
plus facile a ce méme endroit qu’a I’équateur de la goutte.

Les effets de I’'ajout de ces viscosités sur la dynamique de déformation d'une goutte sous
écoulement extensionnel ont été simulés dans la these de Maximilien Degonville en 2018 [1§].
Leurs impacts sont les suivants.

La viscosité dilatationnelle : On peut voir sur la figure[2.3] qui représente la déformation
de Taylor au cours du temps d’une goutte initialement sphérique, que plus la viscosité dila-
tationnelle est importante, plus la déformation subie par la goutte sera grande. En effet, la
variation de la déformation de Taylor vis-a-vis du Boussinesq de dilatation, c¢’est-a-dire de la
viscosité de dilatation, est positive :

Dy 10mER  48Bgs + 6) + 24
OBgqp 16 v (4Bgs+6Bgp + 5\ + 5)2

(2.6)

La viscosité de cisaillement : Cette viscosité est liée a la friction des molécules tensioac-
tives présentes a 'interface du systeme. Ce phénomene dissipe de I’énergie. En pratique, cette
viscosité est tres faible vis-a-vis de la viscosité de dilatation et difficilement mesurable [10].
Les résultats obtenus dans la theése de Maximilien Degonville [I8] montrent que la déformation
de Taylor est amoindrie avec 'augmentation de viscosité de cisaillement (voir figure , elle
a donc un effet stabilisant. En effet, la variation de la déformation de Taylor vis-a-vis du
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Boussinesq de cisaillement, c¢’est-a-dire de la viscosité de cisaillement, est négative :

ODr _ 10néR  48Bgp + 36 + 24

_ (2.7)
0Bgs 16 ~ (4Bgs+ 6Bgp + 5\ +5)?
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FIGURE 2.3 — Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du temps adimen-
sionné d’une goutte initialement sphérique pour différentes valeurs de (a) viscosité de dilatation
(Bgp variable) pour Bgs = 0. Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du
temps adimensionné d’une goutte initialement sphérique pour différentes valeurs de (b) viscosité de
cisaillement (Bgs variable) pour Bgp = 0.Figures extraites de la thése de Maximilien Degonville
[18].

2.2.4 Les effets d’interactions moléculaires

Dans le cas d’interactions entre tensioactifs, il existe une différence de valeur pour la
barriere d’énergie nécessaire a I’adsorption ou la désorption et cette valeur dépend linéairement
de la concentration de surface dans le modele de Frumkin. Dans le cas de tensioactifs sous
forme de longues chaines saturées, des interactions cohésives (K < 0) de type Van der Waals
peuvent exister [19, 20]. Dans le cas de tensioactifs avec des groupements latéraux ramifiés
(par exemple Triton X-100) des interactions répulsives (K > 0) ont été observées [21]. Pawar
et Stebe obtiennent des résultats numériques mettant en évidence I'impact de ces interactions
sur la déformation de goutte en écoulement extensionnel [I5]. Sur la figure on peut voir
I’évolution de la déformation avec le nombre capillaire en fonction de ce parametre K. Le cas
noté U est obtenu pour une tension de surface uniforme (attendu pour un liquide pur). En
présence d'un K positif (respectivement négatif), ils observent une déformation plus petite
(respectivement plus grande) que pour une interface liquide pure.

2.2.5 Les effets de concentration de surface et d’adsorption/désorption

Dans le cas de tensioactifs insolubles, il existe un impact de la concentration de surface
sur le comportement de l'interface vis-a-vis d’une contrainte. Dans les simulations de Eggle-
ton et Stebe [22], il apparait dans le cas d'une concentration de surface, normalisée par la
concentration de surface maximale notée I', inférieure a 0.5 (Figure [2.5| (a)) la déformation
de linterface est plus importante qu’attendue pour une interface pure, c¢’est-a-dire quand la
tension interfaciale est homogene. Dans le cas ou la concentration I' est supérieure a 0.5, le
comportement n’est plus le méme et 'interface devient de plus en plus difficile a déformer
avec I'augmentation de la concentration.
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FIGURE 2.4 — Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du nombre capillaire
d’une goutte dans le cas d’ajout d’interactions moléculaires dans les simulations. K positif ou négatif
représentent, respectivement, les interactions moléculaires répulsives ou cohésives. Le cas K = 0
correspond a un modele de Langmuir. Le cas U représente le cas ou la tension de surface est
uniforme. Extraits de 'article de Pawar et Stebe [15].

Dans un second temps, 1’étude de I’ajout d’effets d’adsorption et de désorption des tensio-
actifs montre qu’il existe d’autres effets impactant la déformation des gouttes sous écoulement
extensionnel. Il existe 3 cas différents d’étude dans l'article de Pawar et Stebe [15]. Les auteurs
font intervenir un parametre B = §/G qui compare le taux de désorption § a la convection
de surface G' qui, dans l'article de Eggleton [23], est équivalent au taux de déformation de
I’écoulement. Pour de faibles concentrations (Figure [2.6(a)) la déformation de la goutte di-
minue avec 'augmentation de B. Dans le cas de hautes concentrations (Figure (b)), la
variation de la déformation de la goutte vis-a-vis de B n’est plus monotone, celle-ci aug-
mente jusqu'a B = 0.1 puis diminue jusqu’a B = 1 ou 'on retrouve le comportement d’une
goutte avec une interface pure. Enfin, dans le cas de concentrations intermédiaires, c¢’est-a-
dire I'/T'o, ~ 0.5, suivant I’élasticité de 'interface £ = 0y/0In(C'), représentant la sensibilité
de la tension de surface aux changements de concentration, le comportement va étre mo-
difié. Sur la figure (a) ou l'élasticité est faible E' = 0.2, la déformation de la goutte est
plus importante qu’attendue, en comparaison du cas sans tensioactif, lorsque B < 0.1 et il
semble que la déformation tende vers le cas pur lorsque B augmente. Sur la figure (b),
la déformation en fonction du nombre sans dimension B n’est pas monotone et passe par
un maximum lorsque B = 1, c¢’est-a-dire lorsque la désorption de 'interface et la convection
de surface sont du méme ordre de grandeur. Cela met en évidence que les échanges surface-
volume sont importants dans I’étude de la déformation d’interface liquide en présence de
tensioactifs.

Dans la littérature, le travail de C. Eggleton, Y. Pawar et K. Stebe [23], 22] est le seul qui
met en évidence des cas ol la déformation observée est plus petite que la déformation prédite
pour un liquide pur. Comme elle est la seule & inclure des effets d’adsorption/désorption
dans ses modeles, on peut penser que ces effets sont cruciaux pour expliquer des valeurs =
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inférieures a 2, ce que nous avons observé expérimentalement, comme nous le verrons par la

suite.
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FIGURE 2.5 — Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du nombre capillaire
d’une goutte dans le cas d’ajout d’adsorption et de désorption dans le modele. La courbe (C)
correspond, dans les deux cas, & une interface sans tensioactif. B correspond au rapport entre le
coefficient de désorption et le coefficient d’adsorption. a) Faible couverture de surface 0.01 < % <
0.5. b) Haute couverture de surface 0.5 < % < 0.996. Extraits de l'article de Eggleton et Stebe
[22].

2.2.6 Etudes expérimentales

Dans la littérature, on trouve tres peu d’études expérimentales de déformation de gouttes
en écoulement extensionnel. J’ai déja mentionné le travail récent de Lee et al. [13] qui ont
retrouvé la prédiction de Taylor dans le cas d’une solution fortement concentrée en tensio-
actifs. Tregouet et al. [24] et Brosseau et al. [14] ont effectué des mesures de méme type,
dans des chambres élongationnelles en microfluidique et ont pu mesurer les effets de la ten-
sion de surface, respectivement, statique et dynamique sur la forme des gouttes. Tregouet
et al. ont généré des gouttes d’huile minérale dans une solution polymere de PMAA (acide
polyméthacrylique). Leur méthode est illustrée sur la figure Ces gouttes sont ensuite
déformées lors du passage d'un canal étroit (de largeur inférieure au rayon caractéristique
des gouttes) & un canal large, cette déformation observée au cours du temps (compression
puis dilatation) est comparée a des simulations numériques permettant d’extraire un temps
capillaire caractéristique de relaxation et donc une valeur de tension de surface. De maniere
similaire, dans Particle [25], 'expérience est faite en utilisant différents polymeres permet-
tant de créer une enveloppe élastique autour de la goutte. Dans ce cas, la compétition entre
tension interfaciale et élasticité est prise en compte a travers deux temps caractéristiques
capillaire et visqueux. La comparaison de la déformation de la goutte au cours du temps
aux simulations numériques permet de mesurer la tension de surface statique et 'élasticité
de Tl'interface polymere. Quant a l’expérience Brosseau et al., de I'huile fluorée HFE-7500
constitue la phase continue dans laquelle est dilué le tensioactif (PEG-PFPE : Copolymere
Triblock non ionique) tandis que la phase aqueuse consiste en un mélange d’eau Millipore et
d’éthanol. Leurs expériences de déformations successives permettent d’accéder aux valeurs
de constantes d’adsorption et de désorption des tensioactifs.
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FIGURE 2.6 — Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du nombre capillaire
d’une goutte dans le cas d’ajout d’adsorption et de désorption dans le modele. La courbe (C)
correspond, dans les deux cas, a une interface sans tensioactif. B correspond au rapport entre le
coefficient de désorption et le coefficient d’adsorption. a) Faible couverture de surface % =0.1. b)
Grande couverture de surface % = 0.99. Extraits de l'article de Pawar et Stebe [23].
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FIGURE 2.7 — Résultats numériques de la déformation de Taylor en fonction du nombre capillaire
d’une goutte dans le cas d’ajout d’adsorption et de désorption dans le modele. Dans les deux cas, la
concentration de surface est fixée a % = 0.5. La courbe (C) correspond, dans les deux cas, a une
interface sans tensioactif. B correspond au rapport entre le coefficient de désorption et le coefficient
d’adsorption. a) Faible élasticité E = 0.2 b) Grande élasticité E = 8.0. Extraits de article de

Eggleton et Stebe [23].
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FIGURE 2.8 — Mesure de déformation en fonction de la position dans un canal élongationnel en
microfluidique. a) Mesure de déformation en fonction de la position (points) et comparaison au
modele théorique (traits). b) Schéma de la chambre élongationnelle et de la déformation de la
goutte en fonction de sa position dans ’écoulement. Extraits de 1’article de Tregouet et al. [25].

D’autres travaux de I’équipe de Leal [26, 27] utilisant la géométrie de 1’écoulement ex-
tensionnel plan, comme nous le faisons, font le lien entre la déformation de Taylor et le
nombre capillaire et s’intéressent, entre autres, a 'impact des tensioactifs sur la déformation
de la goutte afin de mieux controler et optimiser la fabrication d’émulsions. Leurs conclusions
s’accordent sur le fait qu’il est difficile d’établir une loi d’échelle permettant de prédire exac-
tement le comportement de la déformation de la goutte a cause des effets liés a la dynamique
des tensioactifs et, entre autres, a cause de ’apparition du phénomene de tip-stretching. Ce
phénomene n’étant pas toujours observé lors des expériences, une facon de le vérifier et de
quantifier son impact sur la déformation de la goutte a été proposéz par Hu et Lips [2§] qui
ont mesuré la différence des longueurs d’axes longs entre le contour expérimental de la goutte
et l'ellipse permettant d’obtenir le meilleur ajustement de forme.

2.3 Conclusion

Le tableau [2.1] synthétise les différents mécanismes mis en jeu lors de la déformation
de goutte en présence de tensioactifs. Il montre leur effet sur la valeur maximale de cette
déformation ainsi que les différents travaux expérimentaux et numériques qui ont exploré ces
mécanismes et dont une grande partie a été présentée dans ce chapitre.

En ce qui concerne le travail théorique, on note que :

— tous les travaux théoriques ont été développés dans le cadre de tensioactifs insolubles.

— toutes les prédictions qui font intervenir soit des gradients de tensioactifs soit des
viscosités de surface, donnent des déformations supérieures a celles attendues pour
des liquides purs.

— les deux mécanismes antagonistes en jeu sont le tip-stretching qui engendre une aug-
mentation de la déformation et la dilution de l'interface qui engendre une diminu-
tion de la déformation. Manifestement, le premier 'emporte toujours. Dans le cas
des tensioactifs insolubles, on peut ajouter les effets de tension de surface dynamique
qui menent a une tension de surface plus grande qu’attendu si les gouttes n’ont pas
séjourné suffisamment longtemps dans I’écoulement pour que la concentration de sur-
face en tensioactifs ait atteint la concentration de surface d’équilibre. Ce troisieme
mécanisme mene a une déformation moins importante que celle qu’on attendrait pour
un liquide pur.
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2.3. CONCLUSION

En ce qui concerne le travail numérique, qui a beaucoup été développé par K. Stebe et
son équipe, on remarque que les effets prédits sont beaucoup plus variés. En particulier, la
présence d’échanges des tensioactifs entre surface et volume ou d’interactions additionnelles
entre les tensioactifs permet d’observer des déformations plus petites que celles attendues
pour un liquide pur.

Lors de mes recherches bibliographiques, j’ai trouvé peu de travaux expérimentaux, en
particulier en présence de tensioactifs solubles. La section dans laquelle je présente mes
résultats pour différents tensioactifs permet donc d’étoffer significativement le nombre de
résultats expérimentaux présents dans la littérature. Nous verrons que nous y voyons des cas
variés avec des déformations qui sont toujours linéaires avec le nombre capillaire, mais qui
peuvent étre soit supérieures soit inférieures au cas de la déformation d’une interface avec
une tension de surface homogene.
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Chapitre 3

Développement expérimental d’une
expérience de déformation de goutte
en écoulement extensionnel

L’objet de ce chapitre est de présenter le développement d’une expérience en millifluidique
permettant de mesurer la déformation de gouttes uniques dans un écoulement extensionnel
bien controlé.

Ce développement et la caractérisation instrumentale de ce chapitre constituent une partie
importante de ce travail de these. Le projet ayant été initié a mon arrivée au laboratoire,
la mise en place et le développement de toute cette expérience a eu lieu lors de ces trois
dernieres années. Le développement de puces millifluidiques a été fait en collaboration avec
Sandrine Mariot, ingénieure au laboratoire.

3.1 Matériel constitutif de I’expérience

Avant de débuter la caractérisation fine de 'expérience, il est nécessaire de connaitre les
éléments constitutifs du dispositif expérimental. Une attention particuliere a été apportée a
la partie relative a I'imagerie puisque ’analyse qui va en découler s’appuie sur ’observation
directe de la déformation des gouttes d’eau dans I’huile sous écoulement extensionnel.

Puces millifluidiques :

Dans cette étude, le choix du matériau des puces millifluidiques s’est porté sur le po-
lyméthacrylate de méthyle, plus communément appelé plexiglas ou PMMA. Celui-ci est to-
talement transparent dans 'optique visible, vieillit tres lentement a la lumiere ambiante et
possede une rigidité importante et des propriétés mécaniques faiblement variables vis-a-vis
de la température. Ces propriétés mécaniques sont intéressantes dans notre cas, car il est
important que les canaux millifluidiques ne se déforment pas sous la contrainte fluide afin de
maintenir un écoulement bien controlé. Ce type de probleme peut étre rencontré lorsque ’'on
utilise des puces en PDMS, celui-ci possédant un module d’Young plus faible que celui du
PMMA (Eppms ~ 1 MPa et Epypva ~ 1 GPa) [31].

Jonction-T : une jonction-T [Fig. est utilisée pour la fabrication de I’émulsion d’eau
dans I'huile. Le choix de la fabrication de ces puces vis-a-vis de 'utilisation d’une jonction-T
industrielle s’est fait pour des raisons de visualisation. Il est important dans notre expérience
d’avoir une visualisation directe de la génération des gouttes afin de pouvoir controler la
fréquence de génération de celles-ci ainsi que leur distribution de taille.
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Dans notre cas, il est avantageux de fabriquer une émulsion peu dense. En effet, lorsque
la densité est trop grande, les gouttes peuvent se rapprocher suffisamment pour coalescer ou
pour déformer fortement les gouttes qui précedent et suivent. Cela affecte aussi I’écoulement
et j’ai pu noter un impact important sur la bonne reproductibilité des résultats. J’ai donc opté
pour une puce dans laquelle les gouttes peuvent étre générées manuellement a la demande.

La fabrication de cette puce consiste en deux percages perpendiculaires. Tout d’abord, le
canal principal traverse la puce de part et d’autre, ensuite le canal secondaire part d’un coté
de la plaque de plexiglas jusqu’a l'intersection avec le canal principal. Puis, nous élargissons
chacune des extrémités extérieures des canaux pour utiliser des connecteurs millifluidiques
facilitant le raccordement de cette puce avec les autres éléments du montage expérimental.
Enfin, l'insertion d’un capillaire effilé dans le canal secondaire nous permet a la fois de
modifier le diametre interne du canal sans modifier la géométrie complete de la puce et de
pouvoir positionner 'extrémité du capillaire & une distance voulue de la paroi. En effet,
une quantité importante dans la génération des gouttes en jonction-T est le volume de la
constriction [32]. Plus ce volume est faible, plus la taille des gouttes générées pourra étre
petite. Dans nos expériences, nous ne cherchons pas a avoir une taille de goutte monodisperse,
au contraire, il nous est avantageux de pouvoir explorer une gamme de taille assez étendue car
notre parametre de controle, le nombre capillaire C'a, en dépend linéairement. Pour cela, un
controleur de pression de type OB1 de la marque Elveflow est connecté sur le canal secondaire
de la jonction. Son utilisation permet d’exercer une surpression manuelle et controlée grace
a son logiciel, tout ceci contribuant a créer le systeme de goutte sur demande. Comme le
montre la figure 3.2, un appui manuel plus ou moins prolongé permet de créer des créneaux
de surpression de temps variable. Les gouttes créées ont alors une taille variable (entre 50 gm
et 1 mm) et la distance entre goutte est simplement contrdlée par le temps d’attente entre
deux surpressions. Il s’agit d'un parametre important puisque la taille de la goutte apparait
dans le nombre capillaire et par conséquent dans la déformation de la goutte (voir section :

21).

Ecoulement extensionnel : Cette puce est ’élément principal de I'expérience (voir
figure , c’est dans celle-ci que se situe la zone d’étude. Pour sa fabrication, nous avons
usiné une plaque de PMMA afin d’obtenir des canaux principaux de 2 mm par 2 mm. Le choix
de ces dimensions étant fait afin que les nombres sans dimensions permettant de caractériser
I’écoulement et I'impact que celui-ci aura sur les objets qu’il contient soient du bon ordre
de grandeur. En effet, ces deux nombres[]] sont le nombre de Reynolds Re ~ 2.107% et le
nombre capillaire Ca ~ 1071, Cela nous permet, dans le cas du nombre de Reynolds, de nous
assurer que ’écoulement est un écoulement de Stokes [33] et que, dans le cas du nombre
capillaire, les contraintes que nous allons imposer a notre objet sont suffisantes pour une
induire une déformation suffisante a notre objet, et donc mesurable, sans pour autant aller
jusqu’a la fracture. Les entrées n°2 et n°3 permettent l'injection de phase continue afin de
pouvoir modifier le nombre capillaire caractéristique de 1’écoulement, et donc la contrainte
imposée aux gouttes dans I’écoulement, sans avoir un impact sur la génération des gouttes au
niveau de la jonction-T (en amont). Ces deux entrées permettent aussi de centrer facilement
les gouttes dans 1’écoulement, ce qui est primordial dans cette expérience. L’entrée n°l est
la principale, c’est par celle-ci qu’est injectée ’émulsion diluée. Enfin, I'entrée n°4 permet
d’injecter la phase continue qui constituera le contre-écoulement. Le débit d’injection de la
voie n°4 correspond a la somme des débits injectés par les voies n°1, 2 et 3.

1. Dans ces calculs : p =103 kgm ™3, U=¢6R~ 103 ms™ !, L=2mm,n=1Paset y=10 mN.m~!
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FIGURE 3.1 — Représentation 3D de la puce millifluidique de la jonction-T. Un capillaire effilé est
placé dans le canal secondaire afin de réduire le diametre d’injection de la phase dispersée dans
I’émulsion.
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FI1GURE 3.2 — Gauche : Photographie de la génération de gouttes polydisperses a I'intérieur d’une
jonction-T. Droite : Profil de pression d’injection de la phase dispersée dans I’écoulement permettant
la génération des gouttes de tailles variées. Le diametre du canal principal est de 2 mm.

2
1» <
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F1GURE 3.3 — Représentation 3D de la puce millifluidique de I’écoulement extensionnel. A gauche,
les entrées 2 et 3 permettent la dilution de I’émulsion injectée par ’entrée 1. L’entrée 4 permet de
créer le contre écoulement. La largeur du canal principal est de 2 mm.
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Pousse-seringues :

Dans le domaine de la fluidique, une des manieres permettant le déplacement de volume
fluide est 1'utilisation de pousse-seringue. Ils ont ’avantage, dans notre cas, de pouvoir étre
pilotables manuellement en débit. Dans cette expérience, deux références de pousse-seringues
ont été utilisées :

— AL1000 de World Precision Instruments (Voies 1, 2 et 3)

— D-401833 de Harvard Apparatus (Voie 4)

Ces choix ont été faits afin de minimiser les cofits et d’optimiser les performances de ’expérience
dans les gammes de débits utilisées. En effet, il est nécessaire de choisir un pousse-seringue
pouvant atteindre des débits importants sur I’entrée n°4 de 1’écoulement extensionnel afin
de contre-balancer les 3 débits injectés par les voies 1, 2 et 3, mais aussi de pouvoir exercer
une force importante sur la seringue pour mettre en mouvement les liquides visqueux. Dans
nos expériences, la viscosité maximale des huiles silicones utilisées sera de l'ordre de 1 Pa.s.
Le liquide est éjecté par des tuyaux raccordés aux extrémités des voix perpendiculaires. Un
écoulement extensionnel est ainsi créé au croisement des deux canaux.

Caméra :

La mesure des déformations des gouttes dans I’écoulement se fait par imagerie optique.
Les phénomenes étant rapides (environ 1 seconde). Nous avons choisi de travailler avec une
caméra de la marque Basler, imageant en noir et blanc a la résolution de 2 mégapixels et
a la vitesse maximale d’acquisition de 165 images par secondes. Ces caméras ont ’avantage
d’étre peu onéreuses et peu encombrantes, ce qui les rend pratiques pour la mise en place
d’expériences.

Source lumineuse :

Il est nécessaire d’allier notre caméra a une source lumineuse capable de fournir une
importante quantité de photons par unité de temps afin de pouvoir imager nos objets dans les
meilleures conditions possibles. Un parametre important a considérer lors de I'imagerie d'un
systeme physique est d’utiliser au mieux le nombre de nuances disponibles dans 1’encodage
de I'image, c’est-a-dire 256 nuances de gris pour une image en noir et blanc car celle-ci sont
encodées en 8-bits. Afin d’obéir a cette condition, il est possible de jouer a la fois sur 'intensité
de la source lumineuse et sur le temps d’acquisition de la caméra, en faisant attention a ce
que le temps d’ouverture du shutter ne soit pas supérieur au temps d’acquisition d’une image
et surtout a ne pas saturer l'image (beaucoup de pixels a 255). Pour cette expérience, nous
travaillons avec une source lumineuse de la marque PHLOX (Ref : LedW-BL-50x50-LLUB-
Q-IR-24V) principalement utilisée pour de I'imagerie par caméra rapide.

Objectif télécentrique :

Le dernier constituant de I'expérience, mais dont I'importance est capitale, est I'objectif
télécentrique (de la marque Edmund Optics, Ref : SilverTL 1.0x). Ce type d’objectif a pour
avantage de ne sélectionner que les rayons lumineux paralleles ce qui permet de résoudre spa-
tialement les interfaces des objets avec précision. Ces objectifs sont tres utilisés en métrologie
du fait qu’ils sont construits pour fournir une projection orthographique, c’est-a-dire que le
grossissement est indépendant de la distance entre I'objet et I'objectif. Dans notre cas, ils
permettent de détecter avec précision la position de l'interface.
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3.2 Méthodes expérimentales

Mesure de viscosité de ’huile silicone :

Au cours de cette étude, nous avons utilisé comme phase continue des huiles silicone
méthyl-terminée de chez CarlRoth (voir figure , cette huile possede une densité p = 0.98
qui est proche de celle de 'eau, cela nous avantage afin d’éviter la sédimentation des gouttes
d’eau dans les canaux millifluidique de notre montage, cependant cela est handicapant dans
le cas de la mesure de la tension interfaciale par goutte pendante/montante (voir section [6.2)).
La viscosité de ces huiles étant sensible a la température, il était nécessaire de caractériser le
systeme en faisant varier celle-ci étant donné que la température des salles d’expériences du
laboratoire est 1égerement influencée par les saisons. Nous avons donc utilisé un rhéometre
Anton Paar 301 en géométrie Couette Double-Gap pour mesurer la viscosité en fonction de
la température (voir figure[3.4)). Les taux de cisaillement utilisés dans la suite se situent entre
0.5 s ! et 6 s71. Les huiles ont bien un comportement newtonien sur deux ordres de grandeur
de taux de cisaillement autour de cette valeur, comme attendu.
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FIGURE 3.4 — Mesure de la viscosité de ’huile silicone M1000 de chez CarlRoth en fonction de la
température. i) Viscosité de 'huile en fonction du taux de cisaillement pour différentes températures.
ii) Viscosité de I'huile en fonction de la température.
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F1GURE 3.5 — Formule semi-développée d’un monomere de Polydiméthylsiloxane méthyl-terminé.

Mesure de la tension interfaciale Eau / Huile :

Afin de caractériser plus précisément l'interface des gouttes d’eau générées a 'aide de
la jonction-T, nous mesurons la tension interfaciale statique entre notre solution aqueuse et
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I’huile silicone a I’aide de la méthode de la goutte pendante. Cette méthode de mesure est
approfondie dans la section de la partie de ce manuscrit.

La mesure de la tension de surface liquide/liquide repose sur les mémes principes physiques
que pour une interface liquide/air. La compétition entre les effets gravitaire et capillaire va
donner une forme particuliere (laplacienne) a notre goutte d’eau plongée dans un bain d’huile.
La résolution numérique de 1’équation de Laplace caractérisant la forme de la goutte ne va
alors reposer que sur la valeur de la tension de surface. La mesure de cette derniere est
obtenue grace a l'utilisation d’un plugin ImageJ nommé ”Pendant Drop” [34].

Caractérisation de ’écoulement élongationnel :

Maintenant que l'objet de notre étude est généré a I’aide de la jonction-T, nous allons
pouvoir nous intéresser a I’écoulement extensionnel.

Il s’agit d’un écoulement classique en microfluidique, utilisé tant par les expérimentateurs
que les numériciens. Ce type d’écoulement est caractérisé par un champ de vitesse pouvant
s’écrire :

Ve 7 =247 -7) (3.1)

Il s’agit donc d'un écoulement symétrique (en croix) possédant un point de vitesse nulle
en son centre. Cette particularité est un atout pour le piégeage de goutte, en effet, la goutte
va ralentir et lorsque celle-ci arrivera bien centrée via le canal d’injection elle pourra alors se
maintenir au centre de ’écoulement le temps d’atteindre un régime de déformation station-
naire.

Dans la suite de cette section, nous allons principalement caractériser 1’écoulement en
utilisant la méthode de la PIV afin de lier le débit de ’écoulement, qui est notre parametre
de controle principal, avec son taux de déformation.

Mesure du champ de vitesse La caractérisation de ’écoulement élongationnel a été faite
a 'aide de particule de polystyréne de diametre [50 - 80] pm mélangées a des huiles silicones
de différentes viscosités de la marque CarlRoth. Les viscosités des huiles utilisées pour les
expériences sont de 500 ¢St et 1000 cSt.

La premiere étape de cette caractérisation consiste a filmer I’écoulement pendant un temps
t (voir figure .i) et d’analyser les images a l'aide de codes PIVE| permettant d’extraire
des trajectoires de particule de l'entrée a la sortie de la zone d’intérét (voir figure .ii).
Des l'instant ou les trajectoires, le pas de temps et 1’échelle de 'image sont connues, il est
possible d’obtenir le champ de vitesse locale de I’écoulement (figure .iii). Enfin, a partir de
ce champ de vitesse locale, nous pouvons extraire la cartographie de vitesse moyenne afin de
pouvoir visuellement nous rendre compte de la qualité de 1’écoulement élongationnel (figure

55v).

Mesure du taux de déformation La mesure du champ de vitesse au centre de I’écoulement
élongationnel nous permet de lier le débit de l’écoulement, imposé par l'utilisation des
pousse-seringues, au taux de déformation de I’écoulement. On s’attend a ce que ce taux
de déformation impacte la déformation de goutte en écoulement extensionnel (voir section

21).

2. développés par John Crocker et David Grier (disponibles & DPURL : https ://phy-
sics.emory.edu/faculty /weeks/idl/) et dont les méthodes numériques sont explicitées dans Darticle
35]
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FIGURE 3.6 — Etape de caractérisation de I’écoulement élongationnel par PIV. La largeur d’un canal
est de 2 mm. i) Observation directe des traceurs sous écoulement. ii) Trajectoires des traceurs. iii)
Champ de vitesse de I’écoulement. iv) Cartographie de vitesse moyenne.

D’apres I'équation [3.1] et la symétrie de I’écoulement, le taux de déformation selon les
directions x et y sont égaux. Sur la figure [3.7]i est tracé la vitesse moyenne dans les directions
x et y en fonction de la distance au centre. On observe dans les deux cas une relation linéaire,
en accord avec un écoulement extensionnel. Le taux de déformation donné par la pente de ces
deux droites est indiqué dans la légende. Les deux valeurs sont en accord avec une différence
de moins de 2%.

Le taux de déformation a été mesuré de cette maniere pour plusieurs valeurs du débit (fi-
gure. On observe une relation linéaire avec une pente «. Ce coefficient est déterminé pour
des raisons pratiques étant donné qu’un des parametres de controle direct de I’écoulement
est le débit. Il sera donc utilisé pour déterminer le taux de déformation € de 1’écoulement en
fonction du débit imposé au cours de chaque expérience. Lors de nos expériences, nous avons
utilisé deux huiles de viscosités différentes (0.5 Pa.s et 1 Pa.s). Le coefficient o a été mesuré
pour chacune d’entre elles :

o5 = 0.477 puL 7t
oy = 0.414 pL™!
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FIGURE 3.7 — i) Mesure de la vitesse moyenne de I’écoulement en fonction de la distance au centre.
Les droites bleue et rouge représentent, respectivement, ’ajustement linéaire des mesures dans
les directions aﬁ et aj . Les pentes de ces droites sont égales aux taux de déformations &, et
gy. ii) Représentation graphique du taux de déformation en fonction du débit de I’écoulement.
L’ajustement linéaire de ces mesures permet I'estimation du coefficient de proportionnalité « entre
le taux de déformation € de 1’écoulement et son débit Q.

Analyse d’image et mesure des parametres géométriques d’une goutte :

L’objectif principal de cette expérience est de pouvoir lier la contrainte imposée en
écoulement extensionnel a la déformation d’une goutte. Dans notre cas, il est nécessaire
de s’assurer de la stationnarité de la déformation de la goutte piégée.

La premiere étape est de pouvoir définir le niveau de gris associé a la position de l'inter-
face de la goutte. Pour cela, nous avons choisi la moyenne des niveaux de gris associés aux
deux modes principaux de I'image. Cela va permettre de mesurer automatiquement (& 1’aide
d’ImagelJ) a la fois le rayon de la goutte a 1'état sphérique et les longueurs d’axes long et
court (L et S) de la goutte déformée (voir figure [3.8)).

Pour chaque goutte passant au centre de 1’écoulement élongationnel, nous pouvons ex-
traire les parametres géométriques de l'ellipse au cours du temps. Le rayon R de la goutte a
I’état sphérique est obtenu via I'image correspondant a la valeur minimale de la déformation
de Taylor tandis que les valeurs L et S sont extraites de I'image au moment ou la déformation
de Taylor est maximale et ou les valeurs des dérivées de la position (X,Y) du centre de masse
de la goutte s’annulent simultanément afin de s’assurer que la goutte est piégée au centre de
I’écoulement élongationnel (voir figure .

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons, dans un premier temps, présenté les différentes étapes per-
mettant de mettre en place une plateforme d’observation pour une expérience de déformation
de goutte sous écoulement extensionnel en millifluidique. Nous y avons décrit les deux puces
millifluidiques que nous avons imaginées et fabriquées au laboratoire. La jonction-T couplée
au générateur de pression, nous ont permis de fabriquer des émulsions d’eau dans ’huile tres
diluées en rendant possible la création - sur demande - de goutte de tailles variables. La puce
millifluidique de I’écoulement extensionnel placée en aval de la création des gouttes, quant
a elle, nous a permis de controler facilement le débit de la phase continue, au travers de
I'utilisation de pousse-seringues, menant a un controle précis des contraintes exercées sur les
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o o
Niveau de gris
»
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FiGURE 3.8 — Montage permettant la visualisation sur une seule image d’une image de goutte
sphérique et d’une image de goutte déformée en écoulement élongationnel (en général, les gouttes
sont trop éloignées les unes des autres pour les observer sur une méme image). Définition du rayon
caractéristique R, des axes long L et court S de l'ellipse avec incrustation de I’histogramme des
niveaux de gris disponibles dans la région centrale de I’écoulement. La largeur d’un canal est de 2
mm.

gouttes piégées au centre de 1’écoulement élongationnel. Ces contraintes étant dépendantes
de la viscosité et du taux de déformation induit par I’écoulement, nous avons, dans un second
temps, caractérisé ces grandeurs. Les conditions expérimentales étant variables, notamment
la température, au cours d’une année entiere, nous avons mesurée la viscosité des huiles sili-
cones utilisées lors de nos expériences sur la gamme de température pouvant étre rencontrée
dans nos salles expérimentales. Il s’agit 1a d'une précaution indispensable puisque, comme on
a pu le voir, la viscosité peut varier d’environ 10% pour seulement 5°C de différence. Puis, la
caractérisation de I’écoulement élongationnel par PIV, nous a permis de remonter a la rela-
tion de proportionnalité entre le débit imposé @) et le taux de déformation € de I’écoulement
extensionnel. Enfin, nous avons présenté la méthode d’analyse d’image nous permettant de
mesurer les grandeurs géométriques d’intéréts pour cette méthode, a savoir le rayon R de la
goutte a ’équilibre et les longueurs des axes court S et long L de 'ellipse au moment de sa
déformation maximale et lorsque la position de son centre de masse est a ’équilibre.
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CHAPITRE 3. DEVELOPPEMENT EXPERIMENTAL D'UNE EXPERIENCE
DE DEFORMATION DE GOUTTE EN ECOULEMENT EXTENSIONNEL
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FIGURE 3.9 — En bleu : Déformation de Taylor au cours du temps pour une goutte d’eau dans
I’huile déformée dans I’écoulement élongationnel. En Rouge : Dérivées temporelles des coordonnées
X et Y du centre de masse de la goutte
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Chapitre 4

Impact de la physicochimie sur le
comportement mécanique d’une
interface liquide

Dans ce chapitre, il est question de regarder I'influence que peuvent avoir les tensioactifs
sur la déformation de gouttes en écoulement extensionnel. En effet, I'ajout de tensioactifs va
impacter directement la tension de surface de I'interface. L’objet de ce chapitre est de mettre
en évidence les situations dans lesquelles les tensioactifs ont un effet supplémentaire, ¢’est-a-
dire que les seuls effets de tension de surface sont insuffisants pour expliquer la déformation
de la goutte observée. Ces différents effets supplémentaires possibles sont présentés dans la
section

Une partie des résultats présentés ici ont été obtenus au cours du stage de L3 de Clément
Leriche qui a eu lieu durant 1’été 2022.

4.1 Cas d’une interface pure

On rappelle que Taylor [12] a calculé quune goutte piégée au centre d'un écoulement
élongationnel subissait une déformation proportionnelle au nombre capillaire Ca de I’écoulement
autour de la goutte de rayon R et dont U'interface a ’équilibre est caractérisée par sa tension
de surface 7.

Dans le cas ou l'interface est formée au contact de deux phases liquides pures, les calculs
de Taylor établissent que le préfacteur = (voir équation est égal a 2. J’ai donc commencé
par effectuer cette expérience avec de I’eau pure et de I'huile silicone afin de vérifier que ’on
retrouvait bien la prédiction de Taylor dans le cas simple de liquides purs.

Afin de correspondre aux conditions physiques imposées par I'expérience en millifluidique,
il est nécessaire de choisir une huile silicone dont la densité est tres proche de celle de ’'eau
pour éviter la sédimentation des gouttes d’eau dans les canaux des puces millifluidiques.
Malheureusement, ce choix rend délicate la mesure de tension de surface statique d’équilibre
(voir section par méthode de la goutte pendante car les effets gravitaires sont faibles. De
plus, cela rend la mesure tres sensible a la valeur de la différence de masse volumique entre
les deux phases du systeme.

Une maniere de contourner ce probleme est de diminuer la taille de I'aiguille qui permet de
créer la goutte pendante. On réduit alors I’échelle caractéristique du probleme ce qui permet
d’augmenter les effets capillaires et de faire en sorte qu’ils soient du méme ordre de grandeur
que les effets gravitaires. On peut voir ces deux effets imposer la forme d'une goutte sur la
figure Nous trouvons ainsi une valeur de 25.1 + 6.3 mN.m~! pour la tension de surface
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1 mm

FIGURE 4.1 — Photographie d’une goutte d’eau avec du TTAB a 4CMC dans un bain d’huile 500M.

statique. La valeur importante de I'incertitude provient de l'incertitude dp = 5 kg.m™3 sur

la masse volumique donnée par le constructeur. Cependant, la comparaison du cas pur avec
I’expérience de millifluidique va nous permettre de fixer la valeur de la masse volumique de
I’huile plus précisément et donc de diminuer la valeur de l'incertitude sur la mesure de la
tension de surface.

Résultat de la validation expérimentale

En utilisant 'expérience de millifluidique, on obtient les résultats de la figure 4.2, Chacun
des points correspond a la déformation d’une goutte, différente, en écoulement. La valeur du
parametre de controle, le nombre capillaire, est variée en faisant changer a la fois le rayon de
la goutte et la vitesse de I’écoulement. On observe qu’il existe une relation de proportionnalité
entre la déformation et le nombre capillaire de I’écoulement pour différents rayons de goutte.
On peut également noter que les gouttes ne subissent pas de confinement étant donné que la
répartition des mesures dans le nuage de points n’est pas impactée par la taille des objets.
Si cela avait été le cas, nous aurions vu une ségrégation entre les déformations subies par les
petites gouttes et celles subies par les plus grosses. La pente de cette relation dépend de la
tension de surface. La valeur de la tension interfaciale permettant de retrouver la valeur 2
du préfacteur Z est v = 21.2 mN.m ™! et est en accord avec la mesure de tension de surface
statique obtenue en goutte pendante aux incertitudes pres. Cette valeur nous permet de fixer
la densité de l’huileﬂ utilisée par la suite & ppue = 983 kg.m 3. Ces deux valeurs sont donc
bien en accords en prenant en compte les incertitudes. La méme procédure a été suivie pour
I’huile M500 de la méme marque. La mesure de tension de surface en goutte pendante donne
v =21.0 mN.m™! qui est trés proche de la précédente. Ceci est en accord avec le fait que la
nature physicochimique du systeme n’a pas changé en utilisant une huile silicone de viscosité

1. M1000 de la marque CarlRoth
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différente.

Dans notre expérience, I'utilisation de deux huiles de viscosités différentes, mais de méme
nature chimique menant a la méme mesure de tension interfaciale, nous permet de valider le
dispositif expérimental ainsi que le protocole de mesure.
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FIGURE 4.2 — Déformation de Taylor expérimentale en fonction du nombre capillaire du systeme.

4.2 Cas d’une interface complexe

Au travers de 'utilisation de différents tensioactifs, nous voulons mettre en évidence des
écarts au cas de l'interface liquide pure. Nous allons voir que certains peuvent étre prédits
par des modeles théoriques existants, cependant la grande majorité de nos résultats n’ont
pour le moment aucun modele les décrivant quantitativement.

4.2.1 Choix des tensioactifs

Afin d’essayer d’affiner notre compréhension physique des phénomenes régissant le lien
entre la physicochimie d’une interface liquide et sa réponse a une contrainte mécanique, nous
avons choisi différents tensioactifs (figure déja utilisés par I’équipe dans de précédents ou
actuels travaux. Les structures moléculaires des 4 tensioactifs utilisés dans le cadre de cette
étude sont présentées dans la figure 1.3 Il y a 3 tensioactifs cationiques et un non-ionique.

Dans un premier temps, nous avons essayé de modifier le moins possible les parametres
physicochimiques du systeéme, en utilisant des tensioactifs de la famille des C, TAB (C;,TAB,
C14TAB et Gemini 12 — 2 — 12). Tous les tensioactifs de cette famille ont subi plusieurs
ringages et recristallisations (dont la procédure est décrite précisément dans la these de Jonas
Miguet [36]) permettant de s’affranchir d'une grande partie des impuretés qui pouvaient étre
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initialement présentes. Pour chacun de ces tensioactifs, nous avons fait varier la concentration
volumique de quelques dixiemes de fois a plusieurs fois la valeur de la CMC.

Tetradecyltrimethylammonium bromide (C4,TAB) :

Ce tensioactif a été le premier systeme utilisé dans ces travaux, son choix étant largement
influencé par les pratiques de 1’équipe. Il s’agit d’un tensioactif cationique tres utilisé dans
notre équipe de recherche car la concentration micellaire critique de cette espece est assez
faible (3.6 mM ce qui correspond a 1.21 g/L) . Cela fait de lui un tensioactif ayant de bonnes
propriétés moussantes et un temps de repeuplement de l'interface relativement important.

Decyltrimethylammonium bromide (C;oTAB) :

Ce tensioactif possede la chaine carbonée la plus courte de la famille des TAB. Il possede
une concentration micellaire critique tres élevée 66 mM [5] ce qui permet de maximiser les
effets d’échanges surface-volume et s’attendre a ce que le temps caractéristique de ces échanges
soit faible devant le temps caractéristique de I'expérience.

Ethanediyl-1,2-bis dimethyldodecylammonium bromide (Gemini 12 — 2 — 12) :

Autre tensioactif de la famille des TAB, il s’agit d'un dimere de C;3,TAB attachés entre

eux par deux atomes de carbone. Au contraire du C10, nous avons choisi ce systeme afin de
maximiser le temps d’échange surface-volume. La CMC de ce systeme est atteinte autour de
0.97 mM. Ce tensioactif a été synthétisé au laboratoire avant mon arrivée.
Finalement, le C1;TAB, le C14,TAB et le Gemini sont des tensioactifs aux propriétés chimiques
tres semblables mais présentant une solubilité décroissante avec leur masse moléculaire et
donc une concentration micellaire critique de plus en plus faible impliquant des temps ca-
ractéristiques d’adsorption de plus en plus grands. Une autre maniere de diminuer la solubilité
est de travailler avec un tensioactif non-ionique. C’est le cas du Ci5Go.

Dodecyl f-D-maltoside (C15Go) :

Ce systeme possede une CMC tres faible 0.15 mM [37] et il a été montré que les échanges
surface-volume étant tres lent, ce systeme pouvait étre considéré comme insoluble.

CMC (mM.L-1) M (gmol~!)  Charge  N° CASf]

C1TAB 66 280.29 Cationique  2082-84-0

C14,TAB 3.6 336.39 Cationique  1119-97-7
Gemini 12 — 2 — 12 0.97 614.66 Cationique

C12Go 0.15 510.63 Non-ionique 69227-93-6

TABLE 4.1 — Récapitulatif des propriétés physicochimiques des différents tensioactifs d’intéréet
de notre étude. Concentration micellaire critique CMC, masse molaire moléculaire M, charge
et numéro CAS.

4.2.2 Résultats

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats obtenus lors des expériences de
déformation de gouttes, en présence de ces différents tensioactifs et a différentes concen-
trations, sous écoulement extensionnel. Ces résultats vont étre représentés de différentes
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a) CHs b) CHz Br
H3C(H2C)gH2C-N"~CHjg CHa(CHz)12CH,~N*~CH3
c) B@I' l@"\/\\/\/\/\\/\ d)HO HO
- 0 O OCHa(CH2)19CHa
@S@ o A
B/rN\/\/\\/W\/\\ OH OH OH

FIGURE 4.3 — Structures moléculaires des différents tensioactifs utilisés lors de cette étude. a) De-
cyltrimethylammonium bromide (C19TAB). b) Tetradecyltrimethylammonium bromide (C14TAB).
¢) Ethanediyl-1,2-bis dimethyldodecylammonium bromide (Gemini 12 — 2 — 12). d) Dodecyl 8-D-
maltoside (C12Go).

maniéresﬂ, complémentaires entre elles, afin d’apporter plus de clarté a ’ensemble. Dans
un premier temps, les figures (a) représentent de la mesure de tension de surface obtenue en
goutte pendante avec une mesure de tension de surface effective obtenue en millifluidique.
Dans ce deuxieme cas, il s’agit d’ajuster la valeur de la tension de surface pour que la courbe
de la déformation en fonction du nombre capillaire ait une pente égale a 2, attendue pour un
liquide pur. Cette représentation permet de mettre en évidence les différences de comporte-
ment pour une interface statique et une interface en cours de déformation. Autrement dit, il
s’agit de regarder 1’écart au liquide pur.

Dans un second temps, la représentation graphique (b) montre la déformation des gouttes
en écoulement extensionnel en fonction du nombre capillaire de I’écoulement pour différentes
concentrations bien choisies. La tension de surface utilisée pour cette représentation est celle
mesurée en goutte pendante en utilisant la densité déduite du cas pur. Cette représentation
permet de se convaincre que les pentes mesurées sont clairement différentes de 2. Cette
information se retrouve dans les barres d’incertitudes des figures (a) et (c).

Enfin, la représentation (c) du préfacteur = en fonction de la concentration permet d’iden-
tifier I'impact de la présence des tensioactifs sur le comportement de 'interface de la goutte
en fonction de la concentration.

C14TAB

C’est avec ce systeme que nous avons choisi d’effectuer des mesures a la fois en concentra-
tion mais aussi en viscosité de phase externe. Sur les figures [f.4la.1 et [£.4]b.1 sont reportés
les résultats pour I'huile de viscosité n = 0.5 Pa.s. On observe essentiellement que les gouttes
ont le méme comportement qu’en liquide pur. En effet, la tension de surface mesurée et la
tension de surface effective sont comparables en tout point aux incertitudes pres. La figure
[4.4b.1 permet de se convaincre que la pente mesurée dans toutes les expériences est tres
proche de 2. Dans ce cas, on ne voit pas d’effet du tensioactif qui ne soit pas décrit par la
variation de tension de surface avec la concentration volumique. Cette courbe a le mérite de
valider 1’expérience sur une large gamme puisque le modele de Taylor est validé pour une

3. Il s’agit ici des résultats représentés sur les figures et
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large gamme de concentrations.

Pour ce systeme, nous avons choisi de faire varier la viscosité. Les résultats obtenus avec
une phase continue de viscosité plus importante, n = 1 Pa.s, sont présentés sur les figures
[44la.2 et £4lb.2. On observe alors une claire différence entre la tension de surface mesurée en
goutte pendante et la tension de surface effective extraite de 'expérience de millifluidique. La
figure [£.4]b.2 permet de se convaincre que la mesure sort du bruit. Ce résultat est étonnant
car a plus grande viscosité, on attend des effets de I'interface plus faibles.

Finalement, la figure [4.4l.c permet de comparer les résultats obtenus avec les deux huiles
de viscosités différentes. Notre conclusion est que la courbe obtenue avec I'huile de faible vis-
cosité peut étre considérée comme constante et égale a 2 aux incertitudes pres. Au contraire,
I’écart observé pour 'huile plus visqueuse, pour des concentrations juste inférieures a la
concentration micellaire critique, semble significatif.

CloTAB .

Sur la figure .a, la mesure de tension de surface nous informe qu’a haute (supérieure a
66 mM) et basse concentration (inférieure & 20 mM), les deux méthodes mesurent la méme
valeur. Cependant, autour de 33 mM (équivalent & 0.5 CMC), un léger écart existe. La figure
[4.5]b permet encore une fois de se convaincre que cet écart est significatif. On observe donc
pour ce tensioactif une courbe ¢ semblable a la courbe obtenue a la méme viscosité (1
Pa.s) pour le C14,TAB mais avec un effet moindre.

Gemini 12—-2—-12:

Il s’agit du systeme physicochimique avec la réponse la plus importante parmi ceux que
l'on a testés et du seul systeme permettant d’accéder au régime élastique. Sur la figure [4.0]a,
on peut observer que les tensions de surface mesurées sont différentes suivant la méthode
utilisée. Au contraire des autres systemes le comportement du Gemini est plus complexe
avec a trés basse concentration (inférieure a 0.4 mM) une tension de surface effective moins
importante que la tension interfaciale statique, ensuite jusqu’a environ 1.2 mM le cas opposé
est observé. Enfin, a haute concentration, les deux mesures concordent. Cette observation est
confirmée par la figure [4.6]b sur laquelle on voit clairement que la pente mesurée au niveau
du minimum et du maximum de la tension de surface effective est différente de celle mesurée
pour le liquide pur.

Finalement, les résultats sont résumés sur la figure |4.6.c ot I'on observe une pente égale a 2
a grande concentration et une pente qui augmente tres fortement jusqu’a la valeur maximale
de 2.5, prédite par Leal et Stone pour les solutions de tensioactifs [16], pour les petites
concentrations. Juste en dessous de la concentration micellaire critique, on observe, comme
pour le C;oTAB et le C;4,TAB une pente plus faible que 2. L’effet est encore plus important
ici puisque la pente atteint la valeur de 1.15.

C12G2 .

Ce systeme possede une tension de surface effective systématiquement plus grande que la
tension de surface statique, quel que soit sa concentration (figure 4.7}a). Ceci se traduit par
des déformations de gouttes plus importantes qu’attendu et donc des valeurs de = inférieures
a 2 (figure ¢). La figure [4.7/b permet d’avoir une meilleure visualisation de I'écart au cas
pur sur ce qu’il se passe a 0.2 mM, ce qui n’est pas évident sur la figure précédente a cause
de la grande gamme de concentration explorée. On observe qu’a tres grande concentration
(supérieure a 4.5 mM, équivalent a 30 CMC et plus) le préfacteur semble tendre vers 2. Le fait

42



4.2. CAS D’UNE INTERFACE COMPLEXE

DT.exp

FIGURE 4.4 — Résultats de mesures pour le C14TAB avec deux huiles de viscosités différentes. a) : La
comparaison de mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante (trait plein) et en
millifluidique (trait pointillé) pour ’huile 0.5 Pa.s (1) et I’huile 1 Pa.s (2). b) : la représentation gra-
phique de la déformation des gouttes en fonction du nombre capillaire de 1’écoulement élongationnel
pour différentes concentrations en tensioactifs. c¢) : la représentation graphique de la valeur du
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FIGURE 4.5 — Résultats de mesures pour le C;gTAB avec l'huile de viscosité n = 1 Pa.s. a) : La
comparaison de mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante (trait plein) et
en millifluidique (trait pointillé). b) : la représentation graphique de la déformation des gouttes
en fonction du nombre capillaire de I’écoulement élongationnel pour différentes concentrations en
tensioactifs. ¢) : la représentation graphique de la valeur du préfacteur = caractérisant I’écart a
I’hypothese d’une interface liquide pure.
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FIGURE 4.6 — Résultats de mesures pour le Gemini 12 — 2 — 12 avec ’huile de viscosité n = 1 Pa.s.
a) : La comparaison de mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante (trait plein)
et en millifluidique (trait pointillé). b) : la représentation graphique de la déformation des gouttes
en fonction du nombre capillaire de I’écoulement élongationnel pour différentes concentrations en
tensioactifs. ¢) : la représentation graphique de la valeur du préfacteur = caractérisant 1’écart a
I’hypothese d’une interface liquide pure.
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de devoir atteindre de tres hautes concentrations pour observer de nouveau le comportement
de l'interface a tension de surface homogene est en accord avec le fait que ce tensioactif soit
tres peu soluble.

Finalement, nos résultats expérimentaux peuvent se résumer ainsi.

Dans un liquide pur, nous trouvons des résultats expérimentaux compatibles avec le
modele de Taylor. La comparaison fine est délicate a cause de la mesure de tension de surface
par goutte pendante, pour un systeme presque ajusté en densité, qui comporte de grandes
incertitudes a cause de l'incertitude sur la masse volumique. Pour la suite des mesures, la
masse volumique est donc fixée de telle sorte que la prédiction de Taylor soit exactement
vérifiée. Cette masse volumique est compatible avec celle donnée par le constructeur aux
incertitudes pres.

Nous avons mesuré sur une grande gamme de concentration l'effet de la présence de
tensioactifs avec des systemes de solubilité différente.

Dans tous les cas, a grande concentration, la pente redevient égale a 2 et ’on retrouve un
comportement de liquide pur. Ceci est cohérent avec une interprétation dans laquelle les inter-
faces sont repeuplées tres rapidement a grande concentration, ce qui donne un comportement
d’interface a tension de surface homogene.

Par contre, il y a un effet significatif a concentration intermédiaire pour tous les tensioactifs
en présence d’huile de viscosité n = 1 Pa.s. Dans tous les cas, la pente est plus faible que 2.
L’effet est d’autant plus fort que la solubilité du tensioactif est faible (voir figure et table
. Ce résultat ne peut pas étre expliqué simplement par le modele proposé par Stone et
Leal [16].

En ce qui concerne le tensioactif Gemini qui est le moins soluble de la famille des TAB,
un autre effet peut étre mesuré a tres faible concentration. Il y a un régime dans lequel la
pente est supérieure a 2. Elle atteint méme la valeur maximale de 2.5 prédite par Leal et
Stone.

Enfin, pour le C14,TAB, nous avons varié la viscosité. Nous obtenons une disparition quasi-
ment complete de 'effet pour une viscosité de 0.5 Pa.s, moitié de celle utilisée précédemment.

4.3 Discussions

Les résultats des figures[4.4] [4.6]et [£.7|nous montrent qu’il existe & la fois des systemes ot la
déformation de goutte est supérieure a celle attendue et des systemes ou cette déformation est
inférieure. Différents modeles de la littérature permettent d’expliquer ces différents résultats
indépendamment les uns des autres. Leal et Stone [16] et leur modele insoluble prédisent
que le préfacteur = peut voir sa valeur évoluer entre 2 et 2.5 en fonction de I'impact des
gradients de tension de surface. Dans un deuxieme temps, Flumerfelt [I7] et son modele
avec viscosité de surface prédisent des cas ou la déformation est supérieure a celle attendue
avec un liquide pur en présence de viscosité dilatationnelle ou inférieure en présence de
viscosité de cisaillement. Or, les mesures expérimentales montrent que la viscosité de surface
de cisaillement est souvent négligeable devant la viscosité de surface dilatationnelle, comme
nous le verrons plus loin. Ces deux modeles ne permettent pas d’expliquer la majeure partie
des résultats ou la déformation mesurée est moins importante que prévu (= < 2). Enfin, les
simulations de Eggleton et al. [22], faisant intervenir des effets d’adsorption et de désorption
de tensioactifs a l'interface, permettent de prédire a la fois des déformations plus, ou moins,
importantes que ce qui est attendu dans le cas ot la tension de surface est homogene, et ceci
en ne faisant varier qu’'un parametre qui est le rapport entre le taux de désorption et le taux
d’adsorption.
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FIGURE 4.7 — Résultats de mesures pour le C19Go avec 'huile de viscosité n = 1 Pa.s. a) : La
comparaison de mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante (trait plein) et
en millifluidique (trait pointillé). b) : la représentation graphique de la déformation des gouttes
en fonction du nombre capillaire de ’écoulement élongationnel pour différentes concentrations en
tensioactifs. ¢) : la représentation graphique de la valeur du préfacteur = caractérisant I’écart a
I’hypothése d’une interface liquide pure.
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FIGURE 4.8 — Résultats de mesures du minimum du préfacteur = en fonction de la concentration
micellaire critique du systeme utilisé. Le préfacteur = vaut 2 lorsque U'interface est pure. Les ten-
sioactifs représentés par des symboles bleus font partie de la famille de TAB.

4.3.1 Différents mécanismes écartés

Parmi les différents mécanismes présentés dans le chapitre [2, certains peuvent étre mis
hors de cause apres vérification expérimentale.

Le tip-stretching

A Tlaide des séquences d’images enregistrées durant I'expérience de déformation de goutte
sous écoulement, nous pouvons regarder de pres ce qu’il se passe dans le cas ol la déformation
observée est plus importante qu’attendue et en particulier dans le cas du Gemini car il s’agit
du seul tensioactif que nous avons utilisé et dont la réponse correspond a ce cas de figure. De
surcroit, il semblerait que ce tensioactif ait permis d’attendre la limite du régime élastique
prédit par Leal et Stone [16], a savoir = = 2.5. L’observation de tip-stretching comme présenté
dans 'article de Pawar et Stebe [I5] est associée a une facilité accrue de déformer les poles
de la goutte a cause de l'accumulation de tensioactifs dans ces régions. Ce mécanisme a
tendance a déformer la goutte jusqu’a obtenir des pointes aux poles ou I'éjection de micro
gouttelettes [29] peut avoir lieu. Ceci permet de restabiliser le systéme en diminuant le nombre
de tensioactifs présents a 'interface de 'objet principal, mais aussi en réduisant le volume
de ce dernier impliquant la diminution de son rayon caractéristique et par conséquent le
nombre capillaire associé a I'expérience. Une fagcon de mesurer le tip-stretching, proposé par
Hu et Lips [28], est de regarder I’écart a ellipticité. Il s’agit de mesurer la différence entre
la longueur de 'axe long de lellipse s’ajustant au mieux aux contours de la goutte et la
longueur maximale entre les deux poles de la goutte. Si le tip-stretching a lieu alors ces deux
longueurs ne sont pas égales. La figure [4.9| représente une goutte d’eau contenant du Gemini
a hauteur de 0.1 mM lors d'une de nos expériences a haut capillaire parmi ceux accessibles
avec notre dispositif expérimental, c’est-a-dire C'a ~ 0.07, et permet de se rendre compte que
lors de nos expériences l'apparition de tip-stretching n’est pas visible.
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m

FIGURE 4.9 — Photographie d’une goutte d’eau, concentrée a 0.1 mM en Gemini, ayant atteint sa
déformation principale imposée par un écoulement extensionnel. Le nombre capillaire de ’expérience
est de C'a ~ 0.07. Le contour de la goutte tel qu’il est résolu par le traitement d’image est représenté
en bleu.

Tension de surface dynamique

A Taide d’un dispositif de mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante,
il nous est possible de mesurer cette grandeur au cours de temps afin de comparer le temps
caractéristique de mise a ’équilibre de la tension de surface du systeme au temps de trajet
entre le moment ou la goutte est formée dans la jonction-T et le moment ou elle est déformée
au centre de l’écoulement extensionnel. Ce temps de trajet a été mesuré et vaut environ
5 minutes. La mesure de tension de surface au cours du temps est difficile du fait de la
haute viscosité de la phase externe. En effet, il nous est impossible de mesurer la variation
de tension de surface dynamique sur les temps courts, car la forme de la goutte n’est pas a
I’équilibre et n’atteint cette configuration qu’apres un temps caractéristique 7 d’environ 3
minutes (figure . La tension de surface ne variant qu’assez peu une fois que le temps ¢
est supérieur au temps de relaxation visqueuse Ty, nous définissons la tension interfaciale
d’équilibre comme étant la valeur moyenne de la tension de surface dynamique au-dela de 7.
L’incertitude de mesure associée est donnée par la déviation standard de ce méme échantillon
de mesure. D’une maniere générale, I'incertitude de mesure liée a ’extraction de la tension de
surface, en utilisant la méthode d’analyse d’image présentée dans la section |5.2], est de I'ordre
de 1-2 % et est difficile & discerner des points de mesures lors de la représentation graphique
des résultats. Finalement 7. est inférieur au temps de trajet dans le circuit millifluidique. On
peut donc considérer que méme si I’on ne peut pas mesurer la tension de surface dynamique,
on assure que la tension de surface est a I’équilibre au moment ou la goutte arrive dans la
zone d’étude, au coeur de 1’écoulement extensionnel.

Viscosité interfaciale de cisaillement

L’équation donne la déformation de Taylor en présence de viscosité interfaciale de
cisaillement et dilatationnelle. Or, la viscosité de cisaillement est la seule qui peut expliquer
une déformation plus petite que lorsque la tension de surface reste homogene. Afin de voir si ce
parametre est pertinent pour expliquer le minimum observé dans nos différents systemes (= <
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FIGURE 4.10 — Mesure de tension de surface au cours du temps pour l’eau et pour un systeme avec
tensioactifs. Gauche : Mesure d’une interface pure eau/huile au cours du temps. Il existe un temps
caractéristique, noté Tyisc, au cours duquel la forme de la goutte évolue a cause de la relaxation
visqueuse du systeme. A droite : Mesure d’une interface liquide {eau + 0.2 CMC de TTAB} /huile
au cours du temps. La mesure de tension de surface statique d’un systéme est mesurée comme étant
la moyenne des tensions interfaciales mesurées lorsque le temps ¢t > 7yic €t I'erreur associée a cette
mesure est définie comme étant la déviation standard de ce méme échantillon de mesure.

2), faisons I’hypothese que la viscosité de dilatation est, au mieux, nulle (car déstabilisante
vis-a-vis de la déformation). D’apres la littérature, la viscosité interfaciale de cisaillement est
difficile a mesurer et les valeurs typiques varient sur plusieurs ordres de grandeur. On trouve,
au maximum, des valeurs de l'ordre de g ~ 107° N.s.m™! [38,[39]. Une telle valeur conduit a
une déformation de Taylor inférieure & 0.6 % a la valeur attendue pour un liquide pur. Cette
valeur est tres loin d’expliquer les valeurs mesurées. Nous proposons donc de négliger 'effet
de la viscosité de cisaillement.

Quant a la viscosité dilatationnelle, celle qui est prise en compte dans le modele menant
a I’équation [2.5] est ce qu’on appelle une viscosité intrinseque car elle est due au frottement
des molécules a la surface. Celle-ci est a priori du méme ordre de grandeur que la viscosité
de cisaillement et donc négligeable elle aussi. En effet, seule, elle donnerait une variation de
la déformation de Taylor de I'ordre de +0.6 %.

Lorsqu’elle est mesurée expérimentalement, le résultat est souvent affecté par des dissi-
pations supplémentaires dues aux phénomenres d’adsorption/désorption des tensioactifs. En
effet, lorsque 'interface est déplétée ou enrichie en tensioactifs, des tensioactifs qui se trouvent
en volume peuvent s’adsorber et se désorber, ce qui donne une dissipation supplémentaire.
Cela peut donner une viscosité de surface effective plus importante mais ces mécanismes se-
ront pris en compte via les mécanismes microscopiques dans la suite.

Dilution de l’interface par augmentation de la surface

Un autre mécanisme est la dilution de 'interface. En effet, lorsque la goutte se déforme
et devient une ellipse, l'aire est augmentée, ce qui dilue les tensioactifs. Si les tensioactifs en
volume n’ont pas le temps de repeupler 'interface, on attend alors une tension de surface
plus élevée qu’a 1’équilibre.

I1 est possible de calculer la variation d’aire lors de la déformation d’une goutte de notre
expérience et d’en déduire la dilution qu’elle implique de l'interface. En partant de données
expérimentales o la déformation moyenne imposée est de ordre de 10 % (car il s’agit de la
déformation moyenne maximale observée dans nos expériences) et en partant de 1’expression
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de la surface d’'un ellipsoide [40, 41], la variation de surface calculée entre I'objet a I’état
sphérique et son état de déformation maximale est de 'ordre de :

AAellipse - AJétsphere ~ 1% (41)

Or, une dilution de concentration de surface de cet ordre de grandeur génere une variation
de la déformation du méme ordre. Cette variation est donc completement négligeable par
rapport aux variations observées.

Finalement, aucun des mécanismes listés précédemment n’est pertinent pour expliquer
les résultats des figures [£.4] et [4.0] c’est-a-dire I'existence d’'un minimum de déformation a
une concentration légerement inférieure a la concentration micellaire critique. En effet, soit
ils vont dans le mauvais sens (influence de la répartition inhomogene des tensioactifs dans
la limite insoluble, viscosité de surface dilatationnele), soit ils ont un impact négligeable
(tension de surface dynamique, viscosité de surface de cisaillement, dilution de la surface
due & la déformation). Finalement, le seul mécanisme candidat pour expliquer ce résultat
est la présence d’adsorption/désorption prise en compte dans les simulations de I’équipe
de K. Stebe [15 22, 23]. Nos résultats expérimentaux vont dans le méme sens puisqu’on
observe un effet plus important lorsque les tensioactifs sont moins solubles (voir figure .
Dans le paragraphe suivant, nous esquissons donc un modele qui tente de prendre en compte
I’adsorption/désorption et qui a pour vocation de mieux comprendre I’articulation entre les
différents modeles, les simulations et les expériences.

4.3.2 Esquisse d’'un nouveau modele de déformation de goutte

Dans cette section, nous proposons un nouveau modele en 3 étapes, fruit d’une colla-
boration avec Cyprien Gay permettant de décrire qualitativement nos résultats. En effet,
ce modele est & la fois en accord avec la théorie de déformation de Taylor [12], c’est-a-dire
lorsque la tension interfaciale de la goutte ne subit pas de variation locale, ainsi qu’avec les si-
mulations numériques issues du modele de Leal et Stone [16] prenant en compte les gradients
de tension interfaciale.

Tension de surface homogene

Considérons le cas d'une goutte ayant atteint le régime de déformation stationnaire au sein
d’un écoulement extensionnel. La forme de la goutte est imposée par I’équilibre entre les pres-
sions visqueuses exercées par I’écoulement sur I'interface et les pressions de Laplace résultant
de la courbure de la goutte. Nous nous intéressons plus particulierement a la différence de
pression entre ’équateur et un pole de la goutte. En effet, I’'objet n’étant plus sphérique, la
pression de Laplace a I’équateur de la goutte est différente de celle aux poles. Autrement
dit, la différence de pression entre le pole et I’équateur est a l'origine de la déformation de la
goutte. La déformation de Taylor est donnée par :

L—-S
Dy = 1535 (4.2)
ou L et S sont les longueurs des grand et petit axes de l'ellipse. La conservation du volume
pour un ellipsoide de révolution autour du grand axe s’écrit :

4 4
§7TR3 = §7TLS2 (43)

Il est possible d’exprimer ces longueurs d’axes L et S & l'aide des équations [4.2] et 1.3] dans
le régime des faibles déformations, en fonction de R, le rayon de la goutte sphérique, et de la
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déformation D :

L ~ 23(1+§DT) (4.4)
S ~ 2R(1—§DT) (4.5)

Il est alors possible de définir les rayons de courbure de 1’équateur (2) et des poles (2) de

. , 2 2 . s, .
Iellipse comme étant Req1 = 5—5, Reqo = % et Ry = Ry = 23_L Ceci permet d’écrire les
pressions de Laplace associées a ces deux positions comme étant :

1 1 2, 4
Pow = 7 — 2l _Zp 4.6
L,eq fy q (Req,l + Req,2> R ( 3 T) ( )
1 1 27, 8
B = —+— ) ==201+-D 4.7
L,p 7P (Rp,l + Rp,2> R ( + 3 T) ( )

De plus, les pressions visqueuses appliquées a 1’équateur et aux poles sont données par la
relation [12] :

Pvisc,eq = _Pvisc,p = 8775 (48)
Ce qui permet d’écrire le bilan de différence de pression, entre le pole et I’équateur, suivant :

27 8 - 2%eq . 4 _
I (1+=D7) 7 (1 3DT) = APy (4.9)

A-Pvisc = 1bne =

Finalement, on trouve l’équation liant la déformation de Taylor au nombre capillaire du
systeme lorsque la tension interfaciale est homogene :

Dy — 2 (4.10)
f)/

qui est le résultat obtenu par Taylor [12] dans le cas ou la viscosité interne du systéme est
négligeable devant la viscosité externe (A — 0).

Ajout de gradients de concentration sur l’interface dans la limite insoluble

Dans le cas ou la diffusion de surface des tensioactifs est faible devant la convection de
surface liée a I’écoulement externe, les tensioactifs vont étre advectés aux poles de la goutte
créant ainsi une différence de concentration de surface et donc une différence de tension
interfaciale entre ces deux régions. Cette configuration est atteinte dans nos expériences
d’apres le calcul du nombre de Péclet surfacique Pe; ~ 10° comparant la convection de
surface (due a I’écoulement) a la diffusion de surface. En partant de la relation de continuité
des contraintes a 'interface :

8 Y a Vext aUin‘n

or next—an - Uint—an (4.11)

Ol Mext €6 Mine sont les viscosités des fluides externe et interne du systeme, vey et vy, sont les
vitesses des fluides externe et interne et 7 et n les coordonnées dans les directions tangentes
et normales a 'interface. Dans la limite ol la viscosité de la phase interne est négligeable, ce
qui est notre cas puisqu’on a A = 1073, il en découle la loi d’échelle suivante :

Ay >~ Nt (ER — vy) (4.12)
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Les tensions interfaciales de 1’équateur et des poles n’étant plus égales, nous choisissons
d’introduire un parametre g permettant d’écrire :

T = Y(l—g) (4.13)
Yeg = 0(1+9) (4.14)

avec g = Next(ER — v1)/70 et v; la vitesse a 'interface liquide/liquide. Par ailleurs, le gra-
dient de tension de surface va modifier I’écoulement de surface en générant un écoulement
des régions de forte concentration vers les régions de faible concentration. En 'absence de
modélisation de cette vitesse v; et de son impact sur I’écoulement, nous proposons d’intro-
duire une fonction de cette vitesse interfaciale f(v;), qui va modifier la contrainte visqueuse
introduite par I’écoulement externe, de telle fagon que APy = 16méf(v;). En substituant
I’équation a I'équation [£.9] ajustée, il en résulte 1’égalité suivante :

2%

7 (Dr - %) (4.15)

47]<‘5f<Ui) = 9

ou l'introduction d’une variation de tension de surface entre les poles de la goutte et son
équateur (c’est-a-dire g > 0) tend a augmenter la déformation de I'objet sous écoulement
extensionnel. f(v;) et g impactent la déformation dans le méme sens. Ces deux parametres
ont tendance a augmenter la valeur de D, ce qui est en accord qualitatif avec le modele
proposé par Leal et Stone [16] méme si on ne retrouve pas ici la limite maximale d’une pente
de valeur = = 2.5.

Cas limite : Ajout de dilution par déplétion aux pdles

Comme énoncé précédemment un mécanisme efficace permettant d’expliquer des déforma-
tions de gouttes plus faibles que celles engendrées par une tension de surface homogene de
I'interface est la baisse de la concentration de surface. Celle-ci étant négligeable lorsqu’elle
est uniquement due a I'augmentation de la surface de 1'objet et la dilution qui en découle, il
est possible d’introduire de la déplétion de tensioactifs afin de diminuer la concentration de
surface. Nous proposons ici d’étudier un cas limite dans lequel la désorption est maximale
de telle sorte que la tension de surface ne peut pas étre inférieure a la tension de surface
d’équilibre. Ceci est dii au fait qu'une partie des tensioactifs initialement présents a ’équateur
vont étre advectés vers les poles a cause de I’écoulement extérieur et que la surconcentration
en tensioactif aux poles qui va en résulter couplée a un fort taux de désorption va permettre
d’imposer une tension de surface égale a la tension de surface d’équilibre dans cette région.
Il en résulte que :

T~ 0 (4.16)
Yeqg — 70<1+9) (4-17)

ce qui permet d’écrire la tension de surface moyenne de l'interface par :

() = (1 + g) (4.18)

ce qui donne apres substitution dans I’équation [4.15|:

e (o) = 221+ 2y (Dr - 8) (4.19)

Cette équation contient maintenant trois termes prédisant I'impact des tensioactifs, le facteur
f(v;) et les deux termes contenant le parametre g. Le terme qui est apparu grace a 1’asymétrie
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entre 'adsorption et la désorption est le seul qui va dans le sens d’une diminution de la
déformation observée expérimentalement.

Comme on 'a vu précédemment, g est donné par une loi d’échelle de 1'équation [4.11] ce
qui donne g = Next(ER — v;)/70. L'ordre de grandeurﬁ de ce terme est de 107! dans le cas
extréme ou les interfaces sont immobiles, c¢’est-a-dire que v; = 0. C’est donc un terme qui est
bien de l'ordre de grandeur de la différence de tension de surface observée entre la mesure
statique et la mesure en millifluidique.

La comparaison des différents termes est délicate puisqu’elle nécessite de décrire plus
précisément 1’écoulement afin d’avoir la valeur de v;. Cependant, on peut d’ores et déja dire
que effet attendu est d’autant plus grand que g est grand. Ceci explique qualitativement les
résultats observés :

— 11 est logique de voir un minimum juste en deca de la concentration micellaire cri-
tique puisque c’est pour cette gamme de concentration qu’'une quantité importante
d’échanges entre la surface et le volume est attendue.

— On s’attend a ce que g soit plus grand si 'adsorption est plus faible. En effet, plus
I'interface est repeuplée rapidement par les tensioactifs, plus la tension de surface a
I’équateur sera faible. Ceci va bien dans le sens des résultats observés sur la figure 4.8
pour les tensioactifs de la famille des TAB, qui sont chimiquement quasi identiques et
ont une solubilité différente. En effet, plus un tensioactif est soluble, plus la concentra-
tion en tensioactifs dans le volume sera grande et plus le repeuplement de l'interface
sera rapide. On s’attend donc bien a ce que g soit plus petit pour les tensioactifs plus
solubles et que l'effet soit plus grand.

— Pour la méme raison, on attend un effet plus faible en présence de tensioactifs non
ioniques. En effet, la présence d’une charge a l'interface peut donner lieu a des barrieres
d’adsorption qui vont diminuer 'adsorption. On attend donc une adsorption plus
grande et donc un effet plus faible pour le C15Go que pour les tensioactifs de la famille
des TAB, ce qui est en accord avec les résultats de la figure 4.8

— ¢ sera plus grand lorsque la viscosité de la phase externe est plus grande. Ceci explique
qualitativement le résultat de la figure 4.4 ot 'on observe que le minimum est moins
marqué lorsque cette viscosité est plus faible.

Ce modele n’est pas finalisé mais il permet déja d’avoir une meilleure intuition des mécanismes
antagonistes a 1’origine des observations de I’équipe de K. Stebe lors de simulations numériques.
En particulier, il confirme 'importance d’intégrer des mécanismes d’adsorption/désorption
dans les modeles théoriques et permet d’avoir une meilleure intuition de 'effet qualitatif de
chaque mécanisme. Ainsi, on peut postuler que le minimum observé sera favorisé par une
faible adsorption ou une forte désorption.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté et discuté les différents résultats obtenus lors de
notre étude sur I'impact de I'ajout de tensioactifs sur la réponse mécanique d’une interface li-
quide/liquide au sein d’un écoulement extensionnel. Nous avons choisi 4 tensioactifs différents
qui nous ont permis de montrer qu’il existe des comportements différents dépendant de la
nature physicochimique du systeme. En effet, nous avons mesuré dans certains cas que la
déformation de la goutte était plus, ou moins, importante que prévu dans le cas d’une in-
terface possédant une tension de surface homogene. Ces écarts au cas homogene mettent
en lumiere qu’il existe des effets associés a la dynamique des tensioactifs qui permettent de

4. Dans ce calcul : 7o = 1 Pa.s, € =2 571, R =500 yum et 9 = 10 mN.m~*
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4.4. CONCLUSION

modifier la réponse d'une interface liquide de facon non triviale, ¢’est-a-dire autrement qu’en
abaissant la tension de surface par I’ajout de molécules tensioactives. Nous avons, apres avoir
pu écarter expérimentalement différents mécanismes, établi un modele, faisant cohabiter des
effets de gradients de tension interfaciale et de déplétion, permettant de décrire qualitative-
ment une partie des résultats que nous avons obtenus et plus particulierement les résultats
mesurant des déformations inférieures au cas homogene.
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Conclusion et perspectives

Dans cette partie, nous avons présenté une étude de 'impact de la physicochimie sur
la déformation de gouttes submillimétriques en écoulement extensionnel. Nous avons mis
en évidence l'influence de ce parametre sur la réponse mécanique (qui n’est pas seulement
liée a la variation de tension de surface) d’'une interface liquide / liquide. En effet, il existe
peu d’études expérimentales en écoulement extensionnel essayant de faire le lien entre la
dynamique des molécules tensioactives et son impact sur la réponse de I'interface. Les mesures
nous informent qu’il existe une gamme de concentration (principalement a des concentrations
inférieures a la CMC) ou les échanges surface-volume et la convection de surface modifient la
réponse mécanique de I'interface par rapport au cas ou la tension de surface est homogene sur
I'objet. En particulier, nous avons montré I'existence d’un minimum de déformation inférieur
a la valeur attendue pour une tension de surface homogene, dont 'amplitude augmente
avec l'insolubilité des tensioactifs. Ces mécanismes additionnels permettent d’induire des
déformations plus ou moins importantes que dans le cas homogene et sont a considérer lors
de I'étude de phénomenes dynamiques impliquant la déformation d’une interface liquide car
pouvant modifier la réponse de cette derniere de plusieurs dizaines de pour cent.

Cette mise en évidence expérimentale est le fruit d’un développement instrumental précis
permettant de générer, sur demande, des gouttes en millifluidique et donc d’étudier le com-
portement de ces objets en régime dilué ce qui est rarement le cas dans les systemes mi-
cro et millifluidique a cause des hautes fréquences de génération. De cette maniere, nous
nous affranchissons de toutes perturbations de 1’écoulement par d’autres objets. Ce dispo-
sitif expérimental assez compact (environ 1 m?®) permet d’observer et de piloter facilement
la déformation des gouttes sous écoulement au travers de manipulations simples : utilisation
de pousse-seringues, d'un générateur de pression controlé par ordinateur et d’un logiciel de
visualisation associé a la caméra. De plus, la mise en place d'un protocole expérimental et de
routines de traitement d’images (automatisée) et d’analyse de données (quasi-automatisée)
permet de mener une étude complete (une concentration d’un systeme physicochimique) sur
une durée d’environ 3 heures. Cette facilité d’exécution a été prouvée par la prise en main
rapide de toute l'expérience par Clément Leriche, étudiant de 3*™¢ année de licence, durant
I’été 2022.

Dans un second temps, la collaboration avec Cyprien Gay et la mise en évidence expérimen-
tale que certains mécanismes ont des impacts négligeables dans notre étude nous ont permis
de développer un modele qualitatif, tenant compte des gradients de tension de surface et
de la dilution interfaciale par déplétion des tensioactifs dans les régions a concentration de
surface maximale, permettant de mieux comprendre les différents résultats obtenus et plus
particulierement ceux de la famille des TAB. Les contributions de gradient de tension de
surface et de déplétion aux poles ayant des effets contraires sur la déformation des gouttes,
elles permettent d’expliquer qualitativement que pour un méme tensioactif il soit possible de
rendre l'interface soit plus facile soit plus difficile a déformer a des concentrations différentes
comme pour le gemini.

Enfin, la poursuite de ces études au travers de I'élaboration d’un modele théorique plus
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quantitatif et de la confrontation des résultats expérimentaux a des résultats de simulations
numériques (effectuées par nos collaborateurs : Marc Leonetti, Paul Gang Chen et Marc
Jaeger) vont permettre d’avoir une meilleure compréhension des phénomenes mise en jeu de
fagon globale et locale sur ce type d’objet sous écoulement. Des résultats préliminaires de
ces simulations numériques sont présentés sur la figure [£.11] 11 s’agit de la représentation des
déformations de Taylor des gouttes en fonction du nombre capillaire calculé avec la tension
de surface effective, mesurée en millifluidique, et donc tenant compte des effets induits par
les tensioactifs. Ces résultats valident la possibilité pour le code de reproduire un écoulement
extensionnel. Il permet de retrouver les résultats théoriques en présence d’élasticité et de
viscosité de surface. Pour reproduire nos résultats expérimentaux, nous avons montré qu’il
est nécessaire d’introduire des mécanismes d’adsorption/désorption des tensioactifs ce qui est
un travail en cours.
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FIGURE 4.11 — Comparaison de résultats de mesures expérimentales de la déformation de Taylor
en fonction du nombre capillaire adapté (tenant compte de la tension de surface effective, mesurée
en millifluidique, et non de la tension de surface statique) pour deux différents systémes. A gauche :

Interface sans tensioactifs. A droite : Interface en présence de tensioactifs.
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Chapitre 5

Mesurer la rhéologie de surface

Dans cette partie, nous allons dans un premier temps nous intéresser a la mesure sta-
tique de la tension de surface a I’aide de la méthode de la goutte pendante/bulle montante.
Pour cela, nous avons construit un dispositif expérimental au laboratoire. Dans un second
temps, nous souhaitons avoir acces aux parametres de rhéologie de surface a ’aide de cette
expérience en faisant osciller la bulle. Notre dispositif expérimental se base sur le méme prin-
cipe que les appareils commerciaux a la différence que nous proposons un protocole de mesure
légerement différent. En effet, au lieu de définir une amplitude et une fréquence d’oscillation
nous proposons d’imposer une déformation et un taux de déformation aléatoires de l'inter-
face. Ce régime d’observation et de mesures dynamiques permet de remonter aux modules de
viscosité et d’élasticité de surface de I'interface liquide moyennés sur la gamme de fréquence
et d’amplitude explorée. Enfin, a I'aide de nos différentes mesures, nous pouvons quantifier
dans quelle mesure il est possible de modéliser une interface liquide complexe a ’aide d’un
modele de Maxwell pour des liquides viscoélastiques.

5.1 Mesure de tension de surface et de rhéologie inter-
faciale

Il existe une importante variété d’appareils commerciaux permettant de mesurer I’énergie
de surface d’une interface liquide a 1’équilibre ou lors de sollicitations mécaniques. Ces appa-
reils sont dans la plupart des cas onéreux et il est souvent difficile d’accéder aux parametres
de traitements des données a cause de 'utilisation d’un logiciel propriétaire associé. Nous
allons voir quelques exemples d’appareils commerciaux et décrire qualitativement leur fonc-
tionnement. Par la suite, nous nous intéresserons en détail a la mesure de tension interfaciale
statique et lors de sollicitations mécaniques en configuration goutte pendante/bulle montante
que nous allons utiliser pour faire nos expériences de rhéologie de surface.

5.1.1 Quelques appareils de mesure de propriétés interfaciales

Comme dit précédemment, il existe divers dispositifs expérimentaux commerciaux per-
mettant d’accéder aux propriétés interfaciales des liquides. Ils permettent d’accéder soit aux
propriétés de cisaillement soit aux propriétés dilatationnelles de l'interface et dans certains
cas, les deux peuvent étre accessibles en modifiant la configuration géométrique des sondes
de mesure.
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La balance de Langmuir

Ce dispositif, développé en 1917, a initialement permis a Irving Langmuir de montrer
quune monocouche de molécules amphiphiles a la surface d’'un bain liquide pouvait se
transférer sur un substrat solide afin de créer un revétement. Son objectif principal est de
mesurer les propriétés des monocouches de tensioactifs [42]. La figure [5.1la est un schéma
de ce dispositif qui consiste a mesurer les forces subies par les sondes de mesure (plaques de
Wilhelmy) en fonction de la compression de 'interface peuplée de tensioactifs. Il permet de
mesurer les parametres en élongation uniaxiale soit un mélange de compression/dilatation
et de cisaillement. Cette compression peut étre positive ou négative et est imposée par une
barriere mobile controlée par ordinateur. Grace a ces barrieres, il est possible d’imposer des
oscillations, d’amplitudes et de fréquences variables, a l'interface. L’orientation des plaques
de Wilhelmy peut étre parallele ou perpendiculaire au déplacement de la barriere, ¢’est grace
a cela que nous pouvons mesurer, respectivement, les propriétés dilatationnelles et de cisaille-
ment de l'interface liquide [43].

Le rhéometre en géométrie bicone

Le bicone est une géométrie de téte particuliere s’adaptant sur un rhéometre classique qui
mesure les parametres en cisaillement. En venant positionner I’arréte de la téte de mesure au
niveau de l'interface liquide, comme sur la figure [5.1]b, il est possible de mesurer le couple
exercé par l'interface sur le dispositif pour un déplacement donné. Ces données permettent
de remonter aux propriétés viscoélastiques de cisaillement de l'interface lors de rampes de
fréquences et d’amplitude, par exemple. En pratique, la contribution de la phase inférieure
doit étre retranchée de la contribution totale pour obtenir la contribution de surface, ce qui
rend 'expérience assez sensible. De plus, le positionnement de la téte de mesure au niveau
de I'interface est assez délicat.

Le rhéomeétre de Couette interfacial

Une autre géométrie permettant de mesurer les propriétés de cisaillement peut étre utilisée
sur un rhéometre est la géométrie Couette interfaciallﬂ (voir figure .C). Il s’agit d’une sonde
sous forme d’anneau venant se positionner sur l'interface a l'intérieur d’'une cellule a deux
murs. Il est I’équivalent a deux dimensions du rhéometre de Couette a deux parois. Cette
géométrie permet de s’affranchir des effets de la phase inférieure présents en géométrie bicone
car le nombre de Boussinesq est beaucoup plus grand et le positionnement de I'anneau sur
I'interface se fait plus facilement & 'aide d’une géométrie en forme diamant (voir figure[5.1]c).

Ces trois méthodes ont le désavantage d’étre des méthodes de mesure intrusives et donc
I'utilisation méme de 'instrument va induire des incertitudes sur les données récoltées. De
plus, celles dépendant d’un rhéometre ne sont utilisables qu’en régime dynamique, ce qui im-
plique qu’ils ne permettent pas de mesurer la tension de surface d’équilibre d'une interface.
Il existe bien d’autres méthodes intrusives ou non, permettant de faire des mesures dyna-
miques ou statiques. Une d’entre elles est la méthode de la goutte pendante/bulle montante
qui permet d’obtenir des mesures en compression/dilatation essentiellement. C’est & celle-ci
que nous allons nous intéresser en détail dans la suite et grace a laquelle nous avons obtenu
nos résultats expérimentaux présentés dans le chapitre [7}

1. Elle est plus communément appelée ”Double-Wall Ring” (DWR)
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FIGURE 5.1 — Schéma de fonctionnement de divers appareils commerciaux. a) La balance de Lang-
muir, b) le rhéometre en géométrie bicone et ¢) le rhéometre de Couette interfacial. Schémas extraits
de [44], 145].

5.1.2 La méthode de la goutte pendante

Cette méthode est tres utilisée dans les laboratoires de recherche des lors que les phénomenes
capillaires sont importants. Elle a ’avantage de ne nécessiter que peu de matériel onéreux
lorsque la précision n’est pas primordiale. Cependant, la précision des expériences de coin de
table peut rapidement étre trop faible étant donné que ces mesures sont tres sensibles aux
conditions expérimentales telles que les vibrations, I’éclairement et 1’horizontalité, sans parler
des impuretés.

Il existe un certain nombre d’entreprises spécialisées dans la science des interfaces qui
commercialisent des dispositifs de mesure de tension de surface par goutte pendante. Nous
possédons deux d’entre eux au laboratoire. Le ”Drop Shape Analyzer” (DSA) de chez Kriiss
et le " Tracker” de chez Teclis. C’est avec ce dernier que nous allons comparer les différents
résultats obtenus lors des expériences faites avec notre dispositif développé localement.

Le DSA30S (voir figure [5.2]a) permet d’effectuer des mesures de tension de surface au
travers de deux méthodes principales que sont la mesure d’angle de contact et la mesure par
goutte pendante. A Paide d’un pousse-seringue, il est capable d’imposer des déformations a
une interface de goutte en déplacant une partie du volume fluide. Le pousse-seringue est
capable de se déplacer jusqu’a environ 5 mm.s™!. Ce modele ne dispose pas de module
piézoélectrique, il est donc impossible d’accéder a des mesures de rhéologie de surface haute
fréquence ou dont les temps caractéristiques sont trop rapides. A titre de comparaison, le
pousse-seringue fabriqué pour notre dispositif expérimental peut induire des déplacements
jusqu’a 30 mm.s~! (voir section [6.1)).

Le Tracker de chez Teclis (voir figure .b) permet, dans sa forme la plus basique, d’effec-
tuer des mesures de tension interfaciale en régime statique et en régime dynamique jusqu’a
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FIGURE 5.2 — Photographies a) du ”"Drop Shape Analyzer” de chez Kriiss et b) du ”Tracker” de
chez Teclis.

des fréquences d’oscillations de I'ordre de 0.5 Hz. Dans le cas ot le dispositif possede le module
piézoélectrique, alors la fréquence d’oscillation maximale accessible est de 10 Hz. Cependant,
afin de pouvoir atteindre ces fréquences maximales il est nécessaire de ne pas déplacer de
grand volume de fluide. En effet, d’apres nos observations, si la variation de volume et la
fréquence d’oscillation demandées sont grandes alors le dispositif a du mal a réaliser une
mesure cohérente. En résumé, les hautes fréquences d’oscillations doivent étre associées a de
petites amplitudes de déformations.

Il existe un grand nombre de publications scientifiques dont les mesures de tension in-
terfaciale sont faites a 1’aide de cette méthode. Le plus souvent, ces mesures sont faites a
I’équilibre. Dans le cas ou 'on souhaite avoir acces aux informations dynamiques, il semble-
rait qu’il faille faire attention a ne pas dépasser des oscillations de 1 Hz. En effet, Leser et
al. J46] ont montré qu’au-dessus de cette fréquence, ils mesuraient des effets de rhéologie de
surface lors de I'utilisation de liquides purs, ce qui ne devrait pas arriver car aucune grandeur
autre que la tension de surface ne doit entrer en jeu. Nous verrons lors de la caractérisation de
notre expérience que nous ne sommes pas sensibles a ce genre de problématique (voir section

63).

5.2 Mesure de tension de surface par goutte pendante

La mesure de tension de surface par méthode de la goutte pendante repose sur la résolution
des équations de Laplace cylindriques. Ces équations traduisent le saut de pression au passage
d’une interface liquide deés I'instant ou celle-ci est courbée (voir équation. La compétition
entre les effets gravitaires et capillaires impose sa forme a une goutte de volume V' accrochée
a un contour circulaire de diametre D.
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5.2.1 Résolution des équations de Laplace

L’équation de Laplace relie la variation de pression au passage d’une interface a la tension
interfaciale a sa courbure. Cela se traduit par la relation :

AP =1C (5.1)

ou AP = P, — P; est la différence de pression de part et d’autre d’une interface séparant
le milieu (1) et (2), C = £ + 7 la courbure moyenne de l'interface avec R et R’ ses rayons
de courbure principaux. Projetées dans le repeére de coordonnées cylindriques (r, ¢, z), ces
équations, dont les parametres géométriques sont définis sur la figure [5.3] s’écrivent :

g7
d—; = cos(p)

0z

d—z — sin(p) (5.2)
d 1

d—f = 2—;sin(<p)—B0-2

ol les quantités surmontées d'une barre sont adimensionnées par Ry le rayon de courbure a
I’apex de la goutte. Le seul parametre inconnu de ces équations est le nombre de Bond, noté
Bo. Ce nombre sans dimension compare I'impact des forces dues a la gravité a celles dues
aux phénomenes de capillarité :
_ Dpghg
—
avec Ap = pg— p la différence de masse volumique entre les deux fluides et g est 'accélération
de la pesanteur. Il faut noter que seul le cas ou la goutte est sphérique est soluble analytique-
ment et mene au résultat d’une tension de surface qui tend vers l'infini. Il est donc nécessaire
d’avoir recours a des outils de résolutions numériques de ces équations pour extraire la valeur
de la tension interfaciale. La résolution numérique des équations permet de déterminer le
nombre de Bond qui permet le mieux d’ajuster le contour théorique au contour expérimental
et d’en déduire la valeur de la tension de surface puisque les autres parametres entrant en jeu
dans ce nombre sans dimension sont connus. Pour résoudre ces équations, nous utiliserons un
plugin ImageJ nommé ”Pendant Drop” [34] et un code développé localement pour mesurer
la sensibilité des mesures de tension de surface a différentes conditions expérimentales (voir

section .

Bo

(5.3)

Dans le paragraphe suivant, nous allons voir qu’il existe un autre nombre sans dimension,
complémentaire au nombre de Bond, qui permet d’évaluer la qualité expérimentale de la
mesure de tension de surface.

5.2.2 Nombre de Worthington

Dans le cas d'une expérience de caractérisation d’interface par goutte pendante, le nombre
de Worthington permet, a 'instar du nombre de Bond, d’évaluer 'équilibre entre les forces
gravitaires et capillaires. Il prend en compte la forme de la goutte pendante et permet donc
de caractériser plus précisément I'expérience. Il est défini par la relation :

_ BpgVa

W
¢ 7™y Dy

(5.4)

ou Vj est le volume de la bulle/goutte et D,, le diametre de l'aiguille de 1'expérience. En
pratique, plus ce nombre est proche de 1 plus la mesure sera précise. En fait, il s’agit ni plus
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FIGURE 5.3 — Schéma descriptif d'une image de goutte pendante définissant les différents parametres
géométriques utilisés dans les équations de Laplace cylindriques (équations [5.2). Schéma extrait de
[47]

ni moins d’'un nombre de Bond dont la longueur caractéristique au carré est basée sur le
rapport entre le volume de la goutte et le périmetre de 1’aiguille, contour sur lequel s’attache
I'interface et donc ou s’applique la tension de surface.

Dans la suite, nous utiliserons le nombre de Worthington pour évaluer la qualité de nos
mesures de tension de surface par goutte pendante. Nous verrons dans la section qu’il
existe une valeur critique au-dessous de laquelle la mesure n’est pas stable. Cette précaution
est déterminante dans le but de faire des mesures de rhéologie interfaciale, car les incertitudes
introduites peuvent étre de 'ordre de grandeur de la valeur mesurée.

5.3 Mesure de la rhéologie de surface par méthode de
la goutte pendante

5.3.1 Expérience au Tracker

La mesure de rhéologie de surface avec le Tracker consiste a mesurer le déphasage de la
réponse de l'interface (en termes de tension de surface) lorsque celle-ci est en phase (pour
la viscosité) et en opposition de phase (pour l'élasticité). L’expérience standard consiste a
faire osciller la goutte a amplitude et fréquence fixées. L’analyse d’images se fait tout au
long de V'expérience et permet de mesurer la tension de surface au cours du temps pour
plusieurs cycles de compression/dilatation de I'interface. Le logiciel permet ensuite de traiter
automatiquement les résultats de mesures obtenus et d’en déduire des valeurs de module de
perte et de stockage d’énergie qui sont, respectivement, liés a la viscosité et 1’élasticité de
I'interface.
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5.3.2 Modéle de Maxwell

Notre protocole ne se base pas sur la mesure du déphasage de la réponse de I'interface mais
sur un modele rhéologique caractéristique d’un liquide viscoélastique. Il existe deux modeles
simples permettant de décrire les matériaux viscoélastiques. Le modele de Kelvin-Voigt est
associé a la rhéologie des solides tandis que le modele de Maxwell permet de représenter
les liquides ayant ce type de propriétés. Dans cette partie, c’est ce dernier que nous allons
utiliser lors de I’analyse des mesures dans le chapitre [7] étant donné que les interfaces de nos
expériences se comportent comme des liquides a 2 dimensions.

Ce modele se base sur la modélisation d'un liquide viscoélastique par la liaison en série
d’un ressort et d'un amortisseur décrivant, respectivement, les réponses élastique et visqueuse
du milieu continu (voir figure . Lorsqu’une déformation est appliquée a ce milieu, les deux
composants subissent, respectivement, les élongations egjas €t Evisq-

De cette facon, la déformation totale subie par le systeme est :

Etot = Eélas T Evisq (55)
Des lors, il est possible d’exprimer le taux de déformation total :
Etot = Eelas T évisq (56)

On sait aussi que la contrainte subie par chacun des éléments est la méme et est égale a la
contrainte totale, telle que :

Otot = Oélas — Ovisq (57)
ol 0¢as = €F d’apres la loi de Hooke, avec E le module d’Young du matériau, et oyigq =

ndeyisq/dt, avec 1 la viscosité de volume du liquide. On en déduit la relation caractérisant le
comportement viscoélastique d’un milieu continu :

1 dogot Otot
E dt n

(5.8)

Etot =

Par analogie, nous pouvons décrire le comportement d’une interface liquide possédant ce
type de propriétés rhéologiques. En effet, I’équivalent a deux dimensions de la contrainte
est la différence de tension de surface entre I'instant t et lorsque le systéeme est a 1’équilibre
Ay =y (t) — 7¢q- Ceci se traduit par la relation :

1 dy 1
ESurf dt TSurt

Ay (5.9)

Etot =

avec gyt D'élasticité de surface (en mN.m™1) et ng¢ la viscosité de surface (en mN.s.m™').
Cette équation permet de décrire le liquide viscoélastique en chaque instant et c’est a ’aide
de cette relation que nous allons modéliser les interfaces liquides générées et sollicitées lors de
nos expériences de bulle oscillante. En effet, de ’analyse d’image nous allons pouvoir extraire
la surface et la tension de surface de la bulle en chaque instant. Nous permettant finalement
d’en déduire le taux de déformation de 'interface comme étant :

1 dS

Etot = S dt (5.10)

avec S la surface de la bulle et Sj,; sa valeur initiale. Cette fagon de procéder nous permet
de travailler a amplitude de déformation et fréquence variables contrairement au protocole
traditionnel.
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FIGURE 5.4 — Schéma mécanique d’un liquide viscoélastique décrit par le modele de Maxwell.
L’amortisseur est caractérisé par une viscosité 7 et le ressort par une élasticité E.

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu qu’il existe une grande diversité d’appareils de mesure
permettant d’accéder aux propriétés de surface des interfaces liquides. Chacune des méthodes
présente des avantages et des inconvénients, certaines étant intrusives tandis que d’autres sont
tres sensibles aux conditions de positionnement de la sonde de mesure. Il ne s’agit en aucun
cas ici d’une liste exhaustive et détaillée des rhéometres de surface existants, cependant ces
exemples illustrent bien les différents aléas expérimentaux que 1’on peut rencontrer lors de ce
type de mesure. Le choix de la méthode de goutte pendante permet au moins de s’affranchir
de lintrusivité de la sonde sur l'interface ou de la précision avec laquelle est positionnée.
Elle permet aussi de mesurer les propriétés de I'interface en compression/dilatation. De plus,
cette méthode a I'avantage de ne nécessiter que peu de matériel spécifique, lorsqu’elle est non
commerciale, ce qui en fait un dispositif de choix dans le cas ou des contraintes financieres
existent. En effet, pour 'acquisition d'un appareil commercial il faudra débourser plusieurs
dizaines de milliers d’euros tandis qu'un dispositif fait maison avec du matériel haut de
gamme peut revenir a moins de 10 k€. Une partie de cette différence s’explique par le fait
qu’il n’existe pas de logiciel associé a I’expérience.

Enfin, nous avons présenté le modele de liquide viscoélastique de Maxwell avec lequel
nous souhaitons modéliser les interfaces liquides complexes peuplées de tensioactifs étudiées
dans nos expériences. Ce modele relie le taux de déformation € a la dérivée temporelle de la
tension de surface dy/dt et a la variation de tension interfaciale Ay. Les coefficients présents
devant ces deux derniers sont uniquement proportionnels, respectivement, a 1’élasticité de
surface Fgyut et la viscosité de surface ng,s de I'interface liquide. En résumé, dans le cas ou
il est possible de faire un ajustement planaire raisonnable des données expérimentales sur ce
modele, alors nous serons en mesure d’extraire les valeurs de modules de rhéologie de surface
associés a ces interfaces liquides.
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Chapitre 6

Développement instrumental d’une
expérience de bulle oscillante

L’objectif de ce chapitre est de décrire le développement d’une expérience permettant de
mesurer la réponse rhéologique d’une interface viscoélastique en utilisant la méthode de la
bulle oscillante. Cette expérience consiste en la déformation au cours du temps d’une bulle
montante a des taux de déformation variables. Lors de cette expérience, il est question de
mesurer la tension de surface a chaque instant et de relier ces variations a la rhéologie in-
terfaciale. Avant de pouvoir faire des mesures sur des bulles en cours d’oscillations, nous
devons construire une expérience de mesure de tension de surface en bulle montante permet-
tant d’extraire la tension de surface d’un liquide a ’aide d’une photographie de cette bulle.
Ce dispositif expérimental est similaire aux appareils commerciaux basés sur cette méthode.
Nous possédons au laboratoire un de ces appareils, le Tracker de chez Teclis, qui est une
entreprise spécialisée dans l'instrumentation pour la science des interfaces (voir chapitre [5)).
Enfin, nos mesures seront comparées a celles obtenues sur le tensiometre commercial.

Une partie des résultats de caractérisation présentés ici ont été obtenus durant les stages
respectifs, de M1 et de 2¢ année d’'IUT, de Elane Kouadou et Maeva Makuata.

6.1 Description du dispositif expérimental

Le montage (figure [6.1}a) est constitué du minimum nécessaire pour faire une mesure de
goutte pendante par analyse d’image. Il s’agit d’une seringue recourbée vers le haut immergée
dans une solution, dans laquelle on peut injecter de I'air pour former une bulle. La forme de
la bulle doit étre imagée avec une bonne résolution afin de pouvoir détecter proprement la
position de l'interface (figure [6.1]b). La tension de surface sera ensuite obtenue par analyse
d’image a partir de la forme de la bulle. En plus de cela, un pousse-seringue rapide fait-maison
permet de faire osciller la bulle. Nous avons choisi de travailler en configuration bulle mon-
tante plutot que goutte pendante, car cela permet de minimiser les effets des perturbations
extérieures et plus particulierement les vibrations dans les salles expérimentales communes.

6.1.1 Eléments constitutifs

Cuve optique :

Afin d’avoir la meilleure photographie possible de notre objet, nous avons utilisé une cuve
transparente fabriquée en verre optique achetée a ’entreprise Teclis. C’est dans cette cuve
que sera immergée 'aiguille recourbée permettant de générer la bulle dont I’analyse de forme
permettra de mesurer la tension interfaciale.
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CHAPITRE 6. DEVELOPPEMENT INSTRUMENTAL D’UNE
EXPERIENCE DE BULLE OSCILLANTE

Source lumineuse :

Tous les dispositifs expérimentaux présentés dans ce manuscrit ont été équipés de sources
lumineuses de la gamme "LedW-BL” de la marque Phlox. Ce sont des rétroéclairages a
LED créés pour étre utilisés avec des caméras rapides, ils permettent donc de fournir une
grande quantité de photons par seconde. Cette caractéristique va nous permettre d’utiliser une
caméra dont la fréquence d’acquisition est assez élevée pour imager pas a pas la déformation
de la bulle.

Caméra et objectif :

Toutes les expériences présentées dans cette theése ont été pourvues de caméra (Gamme :
classic) de la marque Basler et d’objectif télécentrique (Gamme : CompactTL) de chez Ed-
mund Optics. La caméra (Référence : acA2000-165um) est équipée d'un capteur CMOS Glo-
bal Shutter (en opposition au Rolling Shutter). Cette technologie est particulierement adaptée
a la prise d’'image d’objets mobiles ou lorsque les conditions d’éclairement sont susceptibles
de changer rapidement, c’est-a-dire lorsque le temps d’acquisition des images est inférieur
au temps caractéristique des fluctuations d’éclairement. Cela arrive souvent a cause de la
fréquence fondamentale de 50 Hz du réseau électrique européen si 1’éclairage n’est pas bien
stabilisé. Pour ce qui est de 'objectif, la télécentricité permet d’imager de facon tres nette
Iinterface de la bulle. Ce qui permet de diminuer grandement les incertitudes liées a la com-
paraison entre le contour réel de la bulle et le profil théorique issu de la solution des équations
de Laplace.

Pousse-seringue :

Notre expérience finale a pour but de mesurer la tension de surface d’une bulle en cours
de déformation. Ces déformations peuvent avoir lieu a diverses vitesses ce qui va nous per-
mettre de mesurer les comportements, possiblement, non linéaires de la rhéologie de surface
lorsque les déformations et les taux de déformations sont importants. Pour cela, nous avons
fabriqué un pousse-seringue controlable a I’aide d’un interfacage en langage Python. Le vérin
de ce pousse-seringue est en fait un actionneur linéaire de la marque Zaber (Référence :
X-NAO8A50) pouvant atteindre la vitesse maximale de déplacement de 30 mm.s~'. Cette
vitesse importante va nous permettre d’atteindre des taux de déformations tres importants
(comparable a ceux atteignables avec I'appareil commercial en configuration piézoélectrique)
lors de la création de 'interface des bulles. La seringue associée (de la marque SGE) est en
verre et d'une contenance de 250 uL.

6.1.2 Caractérisation et comparaison au dispositif commercial

L’objectif principal de ce projet est de pouvoir mesurer, en une fois, la réponse rhéologique
(linéaire et non linéaire) d’une interface viscoélastique car cela n’est pas possible a 1’aide de
I’appareil commercial disponible dans notre laboratoire. Nous allons donc appliquer un signal
aléatoire de déformation a notre bulle afin d’explorer plus efficacement ’espace (g, €) au cours
d’une seule expérience. Sur la figure sont représentés les deux chemins d’expériences dans
I'espace (g, €) effectuées avec 'appareil commercial (a) et avec notre dispositif expérimental
(b). Les trajectoires décrites par 1’expérience au Tracker sont des ellipses dont les orientations
varient avec le choix de la fréquence utilisée et la taille initiale de la bulle. L’ellipse bleu foncé
caractérise les performances maximales de 'appareil de mesure. Elle décrit la trajectoire
empruntée au plus haut taux de déformation atteignable avec ce dispositif. Pour explorer
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6.1. DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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FIGURE 6.1 — a) Représentation schématique du dispositif expérimental de la bulle montante oscil-
lante. b) Photographie d’une bulle montante prise a I’aide du dispositif expérimental.
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FIGURE 6.2 — Chemins parcourus dans l’espace (g, €) pour deux expériences avec (a) 'appareil com-
mercial (Tracker) et notre dispositif expérimental (b) (Local). Les deux mesures ont été effectuées
le méme jour avec de l’eau pure.

I’espace des phases, il est nécessaire d’effectuer de nombreuses expériences a fréquence et
amplitude fixées.

Dans le cas de notre dispositif expérimental, I’espace est entierement exploré au cours
d’une unique expérience. Le fait de choisir un signal aléatoire permet d’explorer ’espace des
phases au cours d’une expérience d’environ 30 secondes. Ceci rend la modification des condi-
tions initiales de I'expérience inutiles et permet de gagner un temps considérable. Toutefois,
bien que les expériences soient comparables nous n’en tirons pas exactement les mémes in-
formations. En effet, le Tracker permet d’effectuer une mesure directe de la viscosité et de
I’élasticité de surface en mesurant le déphasage entre le signal imposé et la réponse de I'inter-
face. Dans notre cas, nous récupérons l'intégralité du comportement rhéologique accessible
de linterface. Il s’agit donc de cartographier la réponse viscoélastique de l'interface dans
I'espace de Maxwell (voir chapitre [7).

En conclusion, on voit que nous atteignons les mémes performances mécaniques que celles
du Tracker. De plus, nous arrivons a sonder tout 1’espace des déformations en une seule

expérience.
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6.2 Mesure de la tension de surface d’une bulle mon-
tante

Maintenant que le montage expérimental est explicité, nous allons pouvoir détailler le
protocole expérimental permettant d’effectuer la mesure de tension de surface a partir d’'une
image de bulle.

6.2.1 Protocole expérimental

Il est important de rappeler que la mesure de tension de surface repose sur la détection du
contour de la bulle, il est donc nécessaire de définir I'interface de la bulle avec précision. Les
données sont recueillies sous forme d’images en noir et blanc (8-Bit), ¢’est-a-dire contenant
256 nuances de gris différentes lorsque les conditions d’éclairement sont optimales. Une bonne
mesure implique qu’il existe une valeur de niveau de gris associée a l'interface de la bulle. La
mesure de tension de surface par goutte pendante est donc influencée par certaines conditions
expérimentales et notamment par le niveau de gris, choisi, associé a 'interface. La détection
du contour et son ajustement par I’équation de Laplace se fait a l'aide du plugin imageJ
"Pendant Drop” développé par Adrien Daerr. Une des contraintes que nous devons prendre
en compte est que le niveau de gris définissant I'interface est fixé a 127. Ceci est un choix de
I’auteur du code se basant sur le fait qu’en conditions optimales d’éclairement, les pixels de
la photographie auront des valeurs comprises entre les valeurs 0 et 255. En fait, I'hypothese
qui est faite ici est que la bulle va apparaitre en noir (valeur 0) et le fond en blanc (valeur
255). On attend un gradient important dans la direction normale & I'interface et celle-ci sera
matérialisée par les pixels a 127. En pratique, nous souhaitons avoir le moins possible de pixels
ayant atteint la valeur 255 car ils sont impossibles a différencier des pixels saturés, autrement
dit recevant trop de photons. Nous préférons donc nous mettre dans la configuration ou la
valeur maximale détectée sur nos images est 254. Le nombre 127 est donc la moyenne des
deux valeurs 0 et 254.

Conditions d’éclairement :

Notre source lumineuse est placée derriere la cuve dans laquelle est générée la bulle. Les
photons parviennent directement a la caméra en passant par l'objectif télécentrique. Comme
énoncé dans le paragraphe précédent, il existe un niveau de gris associé a l'interface est bien
de 127 comme prévu par le code utilisé. Nous allons vérifier ici cette valeur.

Dans un premier temps, nous devons nous assurer que le fond de I'image soit bien ho-
mogene. Pour cela, nous faisons une photographie sans objet et regardons la nuance de gris
détectée en fonction de la position sur I'image. Cette mesure permet de se rendre compte
de 'homogénéité du fond des images que nous allons faire par la suite. Sur la figure [6.3]a
sont représentés ces niveaux de gris en fonction de la position sur notre image. On voit que
le fond de I'image est trés homogene car les valeurs varient entre 254.1, au centre, et 254.5,
sur les bords de I'image. De plus, la bulle ne prenant qu'une fraction de l’espace sur cette
image, la variation de ces valeurs sera encore plus faible. Cette vérification nous permet de
nous assurer que la forme de la goutte ne sera pas déformée par rapport a la réalité.

Maintenant que nous avons caractérisé le fond, il nous est possible de nous intéresser a la

valeur du niveau de gris attribuée l'interface de la bulle. Pour cela, nous pouvons représenter
les nuances de gris disponibles de part et d’autre d’une photographie de bulle montante. Sur
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FIGURE 6.3 — a) Mesure du niveau de gris en fonction de la position sur I'image pour une photo-
graphie du fond lumineux. b) Mesure du niveau de gris et de son gradient en fonction de la position
de part et d’autre d’une bulle montante.

la figure [6.3]b sont représentés ces valeurs. Ce graphique montre qu'il existe un fort gradient
entre 'extérieur et I'intérieur de la goutte (mis a part la région centrale). On peut donc faire
I’hypothese que cette valeur permet bien de définir I'interface avec une précision d’environ
2%. Sur cette méme figure, nous avons tracé la position détectée pour l'interface si I’'on prend
la valeur 127. Dans ce cas, on obtient les positions Zgauche = 788.16 et Zgroite = 1273.28 pixels.
Si on avait choisi de placer I'interface a I’endroit ou le gradient est maximal, on aurait trouvé
Tgauche = 187.5 et Taroite = 1274 pixels, soit moins de 1 pixel de différence de chaque coté de
la goutte.

Mesure de 1’échelle :

La mesure de tension de surface nécessite une bonne mesure des distances sur I'image.
Pour définir I’échelle de nos images, nous choisissons de travailler avec une mire de microscopie
précise a 10 pm pres. L’incertitude maximale de mesure sur 1’échelle entraine une erreur sur
la mesure de tension de surface de 'ordre de 2%.

Résolution des équations de Laplace :

La derniere étape de cette expérience consiste en 'extraction de la valeur de tension
de surface. Avec le plugin ImageJ ”Pendant Drop” développé par Adrian Daerr [34]. Cette
mesure repose sur la résolution numérique des équations de Laplace, projetées en coordonnées
cylindriques (voir section. La seule donnée restante et nécessaire pour mesurer la tension
de surface est la valeur de la différence de masse volumique Ap entre la phase interne et la
phase externe. Dans notre cas, nous négligeons la masse volumique de ’air, ce qui revient
a faire ’hypothese que cette différence est égale a la masse volumique de 'eau, c’est-a-dire
Ap = 10° kg.m 3. Ceci est une hypothese raisonnable dans ce cas de figure ou le contraste
de densité est grand, contrairement a la situation rencontrée dans le chapitre |4| ou le faible
contraste nous obligeait a une grande précision sur la différence de densité. Par un processus
itératif, le plugin va chercher I'ajustement le plus proche du contour expérimental. Une fois
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CHAPITRE 6. DEVELOPPEMENT INSTRUMENTAL D’UNE
EXPERIENCE DE BULLE OSCILLANTE

b)

2 mm

FIGURE 6.4 — a) Photographie de la bulle montante représentée avec les contours expérimental
(bleu) et numérique (rouge). b) Agrandissement de la photographie au niveau de l'interface de
la bulle. Les contours ont été exagérés, mais exactement positionnés, sur I’agrandissement car ils
étaient trop fins pour étre distingués.

que celui-ci est trouvé, il est possible d’extraire la tension de surface. Sur la figure [6.4], sont
représentés le contour expérimental et celui issu de la résolution numérique. On voit que les
deux contours se superposent lorsqu’on a du recul sur 'image, bien que sur 'agrandissement
on se rende compte qu’ils ne sont pas tout a fait superposés. Sur cet exemple, on obtient,
pour de I'eau pure, une tension de surface de 71.6 mN.m™!.

Mise en garde

Lors des mesures de tension de surface par goutte pendante ou bulle montante, il est
important de faire attention a ce que la goutte ait un volume suffisant pour que les effets
gravitaires aient un impact sur la forme de la goutte. En effet, si ce n’est pas le cas, les
forces capillaires vont maintenir une configuration sphérique par souci de minimisation de
la surface disponible, ce qui va induire une mauvaise mesure de la tension interfaciale. En
fait, ce phénomene est bien connu des expérimentateurs et est bien traduit par le nombre de
Worthington (voir section :

_ ApgVy
- myD,

Wo (6.1)

Afin de nous assurer que nos mesures ne souffrent pas de ce phénomene, nous imposons
a tres basse vitesse une déformation sous forme de rampe a l'interface de nos bulles. Nous
mesurons ensuite la tension de surface au cours du temps pour ces différentes tailles de
bulles et en déduisons le volume minimal nécessaire afin d’effectuer une mesure de tension
de surface exacte. En effet, le moment a partir duquel la tension de surface ne subit pas de
grosses variations est celui a partir duquel le volume minimal nécessaire est atteint. Sur la
figure [6.5], on peut lire que ce régime est atteint pour un nombre de Worthington supérieur a
0.25 environ. Dans nos expériences, nous faisons donc bien attention a ce que le nombre de
Worthington de nos expériences soit toujours supérieur a cette valeur.

6.2.2 Validation expérimentale

Nous pouvons enfin nous intéresser a la validation de I'expérience. Pour cela, nous choi-
sissons de mesurer la tension de surface de I'eau et celle d’'une solution de C1,TAB a 1.2
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6.3. MESURE DE LA TENSION DE SURFACE DYNAMIQUE
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FIGURE 6.5 — Mesure de la tension de surface et du nombre de Worthington au cours du temps d’une
bulle montante dans de I’eau. La bulle est gonflée au cours du temps a ’aide du pousse-seringue.

CMC avec notre dispositif d'une part et avec le Tracker d’autre part. Ces mesures ont été
faites durant la méme journée afin de s’affranchir de possibles différences de température.
Les résultats sont présentés dans le tableau [6.1] Les incertitudes associées & ces mesures
sont égales a la déviation standard des mesures faites dans chaque cas. Chaque mesure a été
faite sur 10 gouttes. Les résultats étant égaux aux incertitudes pres, nous pouvons valider le
protocole et la mesure faite a ’aide de notre dispositif expérimental.

Systeme Vtracker (rnN.m_l) Yexp (rnN.m_l)
Eau pure 71.3+£0.2 71.6 £0.3
Solution C14,TAB 382+ 0.1 384+ 0.1

TABLE 6.1 — Valeurs de tensions de surface mesurées pour de ’eau pure et une solution de
C14TAB a 1.2 CMC a l'aide des deux dispositifs.

6.3 Mesure de la tension de surface dynamique

L’expérience de mesure de tension de surface statique est validée. Nous pouvons donc
nous intéresser a cette mesure lorsque ’on impose a la bulle des variations de volume au
cours du temps. Pour que la mesure puisse s’effectuer aussi en dynamique, il est nécessaire
que le temps de stabilisation de 'interface di aux effets visqueux soit plus court que le temps
d’acquisition de I'image. Dans un premier temps, nous allons tester cette hypothese dans
le cas d'un liquide pur. Ensuite, nous pourrons nous intéresser a ce qu’il se passe lorsque
I'interface est devenue complexe, plus particulierement, en présence de tensioactifs.
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6.3.1 Interface d’un liquide pur

Nous allons effectuer la mesure de tension de surface sur une bulle dans de 1’eau pure.
Cette bulle est déformée de fagon aléatoire au cours du temps, a des taux de déformations
importants (jusqu'a 4+ 75 % en une seconde). Sur la figure [6.6]a sont représentés 1'évolution
de la surface de la bulle (en bleu) et la mesure de tension de surface (en rouge) au cours
du temps, pour de I’eau pure (a). On voit clairement que peu importe la fagon et I'intensité
avec laquelle l'interface oscille, la mesure de tension de surface reste constante au cours du
temps. Ce résultat est attendu pour une interface liquide pure lorsque les effets de viscosité
de volume sont négligeables et valide donc le principe de 'expérience.

6.3.2 Interface liquide complexe

Apres validation, nous choisissons de faire une expérience basée sur le méme principe,
qui est d’imposer une variation aléatoire de la surface, mais cette fois-ci a une bulle générée
dans une solution de tensioactifs. L’interface est devenue complexe et les tensioactifs peuvent
avoir des comportements dynamiques a 'origine de la rhéologie interfaciale. Ces différents
mécanismes ont été présentés dans la section Bien que dans cette section, les mécanismes
et leurs impacts soient décrits sur des expériences de déformation de gouttes sous écoulement
extensionnel, ils s’appliquent aussi ici. Sur la figure [6.6]b, on voit que désormais la tension
de surface n’est plus constante et sa valeur est impactée par les variations de la surface de
la bulle. En regardant en détail, on se rend compte que lorsque la surface diminue la tension
de surface baisse avant de relaxer vers la valeur d’équilibre. On observe un comportement
complémentaire lorsque la surface augmente car la tension de surface augmente aussi avant
de relaxer. Ceci s’explique bien qualitativement par ’augmentation ou la diminution de la
concentration de surface en tensioactifs. En effet, en faisant I’hypothese que le nombre de ten-
sioactifs reste constant a l'interface, ¢’est-a-dire en excluant les effets d’adsorption/désorption
ou avec un parfait équilibre entre les deux, alors la diminution de surface entraine une aug-
mentation de la concentration de surface et réciproquement ; la tension de surface de fagon
opposée a la concentration de surface (équation , cela explique les résultats obtenus.
Par la suite, 1’équilibre surface/volume va s’établir avec un temps caractéristique dépendant
des phénomenes de diffusion/convection/adsorption et la tension de surface va relaxer vers
sa valeur d’équilibre.

En conclusion, il est clair que I'ajout de tensioactifs impacte le comportement de I'inter-
face de facon non triviale. Il s’agit du comportement que nous souhaitions observer avec cette
expérience. Dans le chapitre suivant, nous allons voir si le comportement des différentes inter-
faces liquides que nous avons généré peut étre décrit par un modele d’interface viscoélastique
de Maxwell.

6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons explicité les différentes étapes permettant de fabriquer un dis-
positif de mesure de tension de surface par méthode de bulle montante (et goutte pendante).
Nous avons montré sa faisabilité en comparant les mesures de tension de surface statique
obtenues avec notre dispositif et leur comparaison a celles obtenues a 'aide d’un appareil
commercial. Notre but étant de pouvoir effectuer une cartographie de la réponse rhéologique
d’une interface liquide, nous avons eu besoin d’améliorer le dispositif afin de pouvoir faire
varier le volume de la bulle au cours du temps. De plus, nous souhaitions pouvoir effectuer
la caractérisation en une seule expérience, car cela est impossible avec ’appareil commercial
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FIGURE 6.6 — Mesures de la tension de surface au cours du temps pour a) de ’eau pure, b) une
solution de C16TAB a 0.34 mM (0.34 CMC). Sur chaque figure est représenté en bleu la mesure de
la surface de la bulle et en rouge la valeur de la tension de surface.

disponible dans notre laboratoire. Pour cela, nous avons construit un pousse-seringue a l’aide
d’un actionneur linéaire grande vitesse, nous permettant d’imposer d’importants taux de
déformation aux bulles de nos expériences. De plus, cet actionneur étant controlable par une
interface python, il nous est possible de lui imposer un signal complexe, chose qui n’est pas
possible sur le Tracker (amplitude et fréquence d’oscillation fixes). Cette méthode nous per-
met d’explorer plus efficacement I'espace des déformations et taux de déformations appliqués,
ce qui rend la mesure beaucoup plus efficace. La caractérisation complete de la réponse d'un
tensioactif, & une concentration fixée, nécessite désormais environ lh (traitement d’images
compris) lorsque cela peut prendre presque une journée avec I'appareil commercial.
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Chapitre 7

Mesures de rhéologie de surface
moyennée - Modele de Maxwell

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents résultats que nous avons obtenus
avec les expériences d’oscillations de bulle a l'aide de notre dispositif expérimental. Nos
expériences ont été faites avec des solutions savonneuses a différentes concentrations conte-
nant du C;4TAB. Nous allons comparer nos résultats au modele de Maxwell et vérifier dans
quelles conditions cette hypothese est réaliste. Lorsque cette hypothese est vérifiée, nous al-
lons pouvoir extraire des valeurs de modules de viscosité de surface et d’élasticité de surface
caractérisant I'interface liquide viscoélastique.

Cette étude a été l'occasion d’encadrer le stage de L3 de Kheira Boy au cours de I'été
2021. Les premiers résultats qu’elle a obtenus nous ont permis de montrer la faisabilité de
I’expérience.

7.1 Représentation de la rhéologie de surface

Comme énoncé précédemment, nous souhaitons estimer dans quelle mesure il est possible
de modéliser les comportements des interfaces liquides avec un modele viscoélastique de
Maxwell. Pour cela, nous avons mis en place toute une routine de traitement de données qui
va permettre d’extraire les valeurs des viscosité de surface ng.,¢ et élasticité de surface Egus
de nos systemes. Nous allons montrer que 'approximation par un modele de Maxwell est
assez réaliste et permet d’avoir une idée des viscosité et élasticité moyenne d’'un systeme sur
toute une gamme d’amplitudes et de taux de déformation.

7.1.1 Traitement du signal

A laide du traitement d’images présenté dans le chapitre précédent, nous récupérons a la
fois les mesures de tension de surface et d’aire de la bulle au cours du temps. Sur la figure|7.1
sont représentées ces deux mesures en fonction du temps. On peut observer que la tension de
surface et I'aire sont constantes au début, car I’expérience n’a pas encore commencé et que le
systeme est a I’équilibre. Ensuite, des I'instant ou I’aire varie, la tension de surface aussi. Plus
précisément, lorsque l'aire de la bulle diminue (resp. augmente), la concentration de surface
augmente (resp. diminue), ce qui induit la diminution (resp. augmentation) de la tension de
surface du systeme. Lorsque la surface arréte d’évoluer, la tension de surface relaxe vers sa
valeur d’équilibre statique. Ce phénomene est du aux effets d’adsorption / désorption des
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FIGURE 7.1 — Mesures de tension de surface (bleue) et de 'aire de la bulle (rouge) en fonction du
temps sur un extrait d’une mesure. Les traits plein et pointillé représentent, respectivement, les
filtrages des données brutes, de la tension de surface et de 'aire, a ’aide d’un filtre de Savitzky-
Golay [48].

tensioactifs a 'interface.

Les mesures issues de ce traitement d’images sont bruitées a cause de la sensibilité de
I’'expérience aux différents bruits extérieurs. En effet, la variation des conditions d’éclairements
ou des vibrations dues a la vie du laboratoire peut légerement impacter la forme de la goutte
et donc son aire et la tension de surface mesurée. Afin de minimiser 'impact de ces différents
facteurs, les expériences présentées ici ont été faites a des horaires de moindre fréquentation.
Toutefois, nous avons aussi choisi d’appliquer un filtre a ces mesures afin de limiter le bruit
lors de la dérivation du signal (permettant d’obtenir les valeurs de 7 et €). Il s’agit de I'al-
gorithme de Savitzky-Golay [48] qui est méthode utilisée en traitement du signal afin de
lisser un signal et d’en extraire ses dérivées successives. Les parametres de cet algorithme
sont 'ordre du polynome d’approximation et la largeur de la fonction porte lissant le signal.
Ces deux parametres ont été, respectivement, fixés a 3 et 31 de facon empirique, c¢’est-a-dire
lorsque nous avions I'impression que le signal était bien décrit par 'approximation. On peut
observer la superposition des signaux bruts et lissés sur la figure [7.1]

7.1.2 Représentation 3D de Maxwell

Nous pouvons désormais représenter la réponse de l'interface a une sollicitation complexe
aléatoire dans l'espace de Maxwell. Cette représentation permet de savoir s’il est possible
d’approximer une interface liquide en présence de tensioactifs par un liquide viscoélastique
de Maxwell. En effet, dans ce cas, on s’attend a ce que les données se regroupent sur un plan
unique dans l'espace de Maxwell. Sur la figure sont représentées les mesures dans 1’espace
de Maxwell (e,¢,7) pour un systéme physicochimique donné sous différents angles de vue.
Cette figure illustre la possibilité d’approximer le nuage de points par un plan incliné dont
les pentes sont liées a la viscosité et 1’élasticité de surface.

Au cours de nos expériences, un nombre important de points de mesures ont été obtenus a
taux de déformation nuls. Cela veut dire que de par leur nombre et leurs incertitudes associées,
ils ont un impact important sur I’ajustement du plan sur les données. On a donc mesuré les
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FIGURE 7.2 — Représentation des données dans ’espace de Maxwell pour différents angles d’ob-
servation, avec le taux de déformation €, la variation de tension de surface ¥ et la différence de
tension de surface «. L’ajustement des données est réalisé a ’aide d’un plan dont les inclinaisons
représentent 'inverse des viscosité et élasticité de surface.

valeurs de la viscosité et de 1’élasticité de surface obtenues en ajustant les données par un
plan dans 'espace de Maxwell, mais en ne prenant en compte que les mesures obtenues pour
un taux de déformation minimal. Le résultat est tracé sur la figure|7.3, ou les valeurs obtenues
pour I’élasticité et la viscosité de surface sont tracées en fonction de la valeur minimale de
€. On se rend compte que la valeur mesurée lorsque tous les points sont pris en compte,
c’est-a-dire €, = 0, est tres différente des suivantes. Par ailleurs, la valeur varie d’environ
30% avec €. Cela quantifie le fait que nos données ne peuvent pas parfaitement étre décrites
par un modele de Maxwell. Pour autant, nous avons choisi de prendre comme valeurs de
viscosité et d’élasticité de surface pour I'ajustement du plan, les valeurs moyennes mesurées
sur tout cet intervalle de taux de déformation minimal. L’incertitude associée a cette mesure
est I'écart-type de cet échantillon de points.

7.1.3 Représentation de Maxwell projetée

Une autre fagon de représenter ces résultats est d’effectuer la projection de ces mesures
dans un espace a deux dimensions donné par la relation de Maxwell (eq : . Ceci revient a
faire la projection orthogonale des mesures dans la direction transverse du plan d’ajustement
des données. De cette méme équation, nous dénommons le terme de gauche comme étant
le terme d’amplitude et le terme de droite comme le terme de tension. Sur la figure (7.4}
sont représentés ces deux parametres I'un en fonction de I'autre. Nous pouvons voir que ces
données ont une tendance a s’aligner le long d’une droite de pente 1. C’est de cette facon que
nous allons représenter les résultats finaux de cette partie.

A Tissue de ce traitement de données et dans le cas ot il est possible d’ajuster les me-
sures avec un plan dans I’espace de Maxwell, nous sommes capables d’en extraire des valeurs
moyennes de viscosité et d’élasticité de surface pour un systeme physicochimique donné.
Il s’agit la d’une approche légerement différente mais complémentaire de 'utilisation d’un
tensiometre a bulle oscillante. Cette méthode permet de sonder d’une seule expérience tout
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7.2. IMPACT/DE LA CONCENTRATION EN TENSIOACTIFS SUR LA
REPONSE MECANIQUE
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FIGURE 7.5 — Structure moléculaire du C14TAB.

I’espace de déformation et taux de déformation accessible avec le dispositif expérimental,
évitant ainsi les nombreuses expériences ou l'on fait varier la fréquence et 'amplitude des
oscillations de la bulle. En d’autres termes, notre dispositif expérimental, en 'état actuel
permet d’avoir une idée globale de la rhéologie de surface tandis que le Tracker va sonder
plus localement la réponse d’une interface.

Maintenant que nous avons décrit le traitement des données, nous allons pouvoir nous
intéresser a I'impact de la physicochimie sur la réponse d’'une interface.

7.2 Impact de la concentration en tensioactifs sur la
réponse mécanique

Afin de modifier la physicochimie de l'interface et de voir son impact sur les propriétés
mécaniques de l'interface complexe, nous avons choisi de travailler avec un seul tensioactif
et de modifier sa concentration volumique, en nous placant sous la concentration micellaire,
et donc sa concentration de surface aussi. Il nous est important de caractériser la réponse
viscoélastique d’une interface afin de pouvoir prédire son comportement lors de sollicita-
tion pouvant intervenir dans d’autres expériences. Pour cela, nous allons répéter la méme
expérience et le méme protocole que présentés dans la section précédente pour différents
systemes, ce qui va nous permettre de mesurer les modules mécaniques caractéristiques de la
rhéologie interfaciale.

7.2.1 Tensioactif d’intérét

Dans cette étude, nous avons choisi de travailler avec le tensioactif C14TAB car il possede
une concentration micellaire critique faible, ce qui se traduit par des temps caractéristiques
de remise a 1’équilibre de l'interface assez longs lorsque celle-ci est sollicitée mécaniquement.
Le choix de la famille des C, TAB n’est pas anodin, comme dans les autres parties, cela nous
permettrait de changer le moins de parametres possible lors d’'un changement de tensioactif,
ce qui rend I'interprétation des résultats moins difficile.

7.2.2 Résultats préliminaires

Nous avons choisi de faire les mesures sur plusieurs solutions savonneuses dont la concen-
tration est inférieure a la concentration micellaire critique, car c¢’est dans cette région que
des écarts au comportement d'une interface purement régie par la tension de surface existent
(voir le chapitre . Sur la figure sont représentés les résultats des mesures pour plusieurs
concentrations en CigTAB. En ordonnée sont tracés les termes d’amplitudes et en abscisses
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Concentration (CMC) | Viscosité 2D (mN.m™'.s) Elasticité 2D (mN.m™1)
Local Tracker Local Tracker
(0.1, 1 & 3 Hz) (0.1, 1 & 3 Hz)
0.25 2.62 £0.29 | 4.36 | 1.18 | 0.60 | 19.7 £ 0.4 | 2.10 | 7.48 | 11.19
0.5 1.59 £ 0.12 | 3.85 | 1.13 | 0.69 | 22.1 &= 0.9 | 2.09 | 6.99 | 10.36
0.75 1.47 £ 0.09 | 2.97 | 0.95 | 0.60 | 16.1 = 0.4 | 1.17 | 4.83 | 7.39

TABLE 7.1 — Tableau récapitulatif des mesures de viscosité et d’élasticité de surface obtenues
a l'aide de notre dispositif expérimental (signal aléatoire) et le Tracker (signal sinusoidal).
Les fréquences 0.1, 1 et 3 Hz ont été utilisées pour faire ces mesures dans le cas du Tracker

les termes de tensions. Les différents résultats obtenus permettent de dire qu’il existe raison-
nablement une relation de proportionnalité entre le terme d’amplitude et le terme de tension
dans chacun des cas étudiés. De plus, pour les trois concentrations, il semble exister une
réponse non linéaire a grand taux de déformation. Enfin, sur la figure ¢) il semble que la
zone centrale soit plus complexe que dans le cas des deux autres systemes. En effet, il y a
un certain nombre de points qui s’écartent de la droite de pente 1. Il semblerait donc que
pour ce systeme la représentation de Maxwell soit moins adaptée. Cependant, il est toujours
possible d’en extraire des valeurs moyennes de rhéologie de surface.

Dans le tableau|7.1sont présentés les différents résultats de mesure de viscosité et d’élasticité
de surface obtenus grace a I'ajustement planaire des données expérimentales. Les incertitudes
associées sont calculées a partir des ajustements extrémaux possibles a l'intérieur d’un inter-
valle de confiance (représenté par des lignes rouge et bleu sur la figure . Nous comparons
les mesures obtenues avec notre dispositif expérimental et celles obtenues avec le Tracker. Ce
dernier fonctionnant a fréquence fixée, nous avons choisi de faire les expériences a 0.1, 1 et
3 Hz afin de faire varier les taux de déformations sur une gamme similaire a celle explorée
avec notre appareil de mesure. On voit que les valeurs mesurées avec les deux dispositifs
sont similaires pour la viscosité, et du méme ordre de grandeur pour 1’élasticité. De plus, ces
mesures sont en bon accord avec celles présentes dans la littérature [49, [50] ou les valeurs de
viscosité de surface sont comprises entre 4 et 8 mN.m~!.s et les valeurs d’élasticité de surface
entre 8 et 30 mN.m!.

7.3 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons premierement présenté le protocole de traitement du signal
et de données obtenues lors des expériences de bulles oscillantes. Dans un deuxieme temps,
nous avons montré que la concentration en tensioactif modifie la réponse de l'interface a des
sollicitations complexes. L’approximation du comportement de l'interface par un modele de
Maxwell nous permet d’extraire des valeurs moyennes de viscosité et d’élasticité de surface
qui semblent permettre de relativement bien caractériser la réponse de l'interface sur une
large gamme de taux de déformation. Cette méthodologie permet d’avoir une idée globale de
la réponse rhéologique d'une interface liquide complexe. Elle est complémentaire a la méthode
de bulle oscillante standard qui mesure la réponse a une sollicitation donnée, donnant une
information locale sur le comportement de l'interface.

Cette étude préliminaire sur la faisabilité de I'optimisation du protocole de mesure de
rhéologie de surface a I'aide d'un dispositif de bulle oscillante est encourageante. Il semble
que le choix du modele de Maxwell soit un bon moyen d’avoir une idée globale du com-
portement d'une interface liquide. Par la suite, il serait intéressant d’imaginer un autre es-
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pace d’analyse permettant de capturer plus finement la rhéologie interfaciale. Pour cela, la
méthode de dérivées fractionnaires en rhéologie semble prometteuse, car elle permet de cap-
turer tres précisément la mécanique linéaire et non linéaire des systemes complexes comme les
élastomeres par exemple [51]. Pour finir, I'utilisation d’un signal d’oscillation mieux construit
devrait permettre d’explorer encore plus efficacement 1'espace des déformations/taux de
déformations. En effet, I'utilisation d’un signal aléatoire implique qu’il soit probable de son-
der les harmoniques du signal, ce qui n’apporte pas d’informations supplémentaires en termes
de réponse de l'interface. A cela s’ajoute la difficulté d’analyse engendrée, car il est difficile
de résoudre des équations différentielles de facon analytique dans ce cas au contraire d’un
signal harmonique.

88



Conclusion et perspectives

Dans cette deuxieme partie, nous avons présenté une étude de mesure de rhéologie de sur-
face moyennée appliquée aux interfaces liquides en utilisant la méthode de la bulle oscillante.
Ce travail nous a permis de développer une expérience de bulle oscillante entierement concue
au laboratoire. Dans un premier temps, nous avons présenté les différents éléments qui consti-
tuent notre dispositif expérimental. En particulier, nous souhaitons insister sur 1'utilisation
d’un objectif de haute qualité permettant de bien résoudre l'interface des objets a analyser.
Pour cela, 'utilisation d’un objectif télécentrique est tout indiquée puisqu’ils sont beaucoup
utilisés en métrologie optique. De plus, I'utilisation d’un pousse-seringue fait maison a l’aide
d’un piston de la marque ZABER, nous a permis d’atteindre les mémes taux de déformations
que 'appareil commercial auxquels nous comparons nos résultats de mesure.

Dans un deuxieme temps, nous avons mis en évidence la possibilité de modéliser une
interface liquide complexe par un fluide viscoélastique de Maxwell. Au travers d’un nouveau
protocole expérimental, nous avons pu réduire le temps nécessaire a la caractérisation d’un
systeme physicochimique. En effet, notre méthode sonde I'espace des phases au cours d’une
seule et méme expérience tandis que la méthode traditionnelle n’y effectue que des trajec-
toires fermées, il faut donc, dans ce dernier cas, répéter I’expérience un certain nombre de fois
avant d’avoir caractérisé le systeme. Enfin, la comparaison de nos résultats a ceux obtenus
a ’aide de I'appareil commercial nous informe que les deux méthodes menent plus ou moins
aux memes résultats et sont, de plus, comparables a des valeurs trouvées dans la littérature
pour le méme systeme physicochimique.

Enfin, cette premiere étude n’étant que préliminaire, il existe de nombreux points d’amélio-
ration de I'expérience, que ce soit sur le plan technique ou analytique. Par exemple, nous
souhaiterions, par la suite, optimiser le signal de déformation imposé a la bulle. En effet,
I'utilisation d'un signal aléatoire a le désavantage de, possiblement, sonder des harmoniques
et d’'imposer des taux de déformations importants des le début de 'expérience. Ce travail est
en cours et fait partie d’une collaboration avec Cyprien Gay.
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Troisieme partie

Miarissement de deux bulles dans un
bain visqueux






Chapitre 8

Mirissement de deux bulles dans un
bain liquide

Dans cette partie, nous nous intéressons a une expérience modele permettant de mieux
comprendre le murissement dans des fluides visqueux et particulierement a ce qui permet de
controler la vitesse de murissement. En effet, la dynamique du vieillissement d’'une mousse
est d’un intérét capital dans la conception de certains produits industriels et représente
donc un enjeu de taille. Les études de stabilité des mousses d’eau savonneuse sont tres
présentes dans notre équipe qui avait déja développé une expérience permettant de mesu-
rer I'influence de la viscoélasticité de volume et la viscoélasticité de surface sur la dynamique
de vidange de deux bulles. Il s’agit d'une expérience conceptuellement tres simple permettant
de modéliser I'influence de la phase continue ou de l'interface sur le murissement. Comme
nous le verrons, I'expérience permet de caractériser les phénomenes visqueux de volume et de
surface de maniere tres satisfaisante. Ces résultats sont en bon accord avec d’autres mesures
expérimentales.

Dans 'expérience utilisée dans cette étude, les deux bulles sont reliées directement par
un tube et non par des films, ce qui permet de modéliser les situations dans lesquelles le
transfert de gaz est limité par la résistance visqueuse du volume ou de la surface et pas par
la perméabilité des films (voir figure [0.1]b).

Dans ce chapitre, j'introduis le cadre du mirissement des mousses liquides que cette
expérience modélise.

8.1 Les mousses

Une mousse est une dispersion de gaz dans une phase continue liquide. Elles sont ca-
ractérisées en premier lieu par la proportion de liquide qui les compose. Cette quantité est
appelée fraction liquide ; et est décrite par la relation :

Vi Vi
Y1 = 1= 4

= = 8.1
Vvtot ‘/iiq + ‘/gaz ( )

ou Vjiq désigne le volume de liquide contenu dans la mousse et Vi le volume total de la
mousse. En fonction de la valeur de cette fraction liquide, I’arrangement des bulles dans la
mousse se fait différemment. Il existe 3 configurations principales permettant de décrire I’état
d’une mousse (voir figure . A faible fraction liquide, c’est-a-dire lorsque ¢; < 5% [52],
la mousse est dite seche. Pour des fractions liquides intermédiaires, c¢’est-a-dire entre 5 % et
36 %, on est en présence de mousses dites humides. Enfin, a fraction liquide supérieure &
~ 36%, l'objet est défini comme un liquide bulleux et les bulles le composant ne sont plus en
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FicURE 8.1 — Hlustration des différents arrangements de bulles pouvant étre observés dans une
mousse en fonction de la fraction liquide les composant. a) Schéma d’une mousse séche de fraction
liquide inférieure & 5% [52] méme si cette limite n’a pas de sens physique particulier. b) Schéma
d’une mousse humide ou les bulles interagissent et sont déformées. ¢) Schéma du liquide bulleux,
défini par une fraction liquide supérieure a ~ 36% [53]. Illustration extraite et adaptée de la these
de Manon Marchand [54].

contact les unes avec les autres. Pour une fraction liquide de 36 %, les bulles sont sphériques
et tangentes entre les unes aux autres.

Ces matériaux ont une structure complexe et peuvent étre appréhendés a différentes
échelles. L’échelle de la vie courante est le metre dans le cas ol nous interagissons directe-
ment avec les mousses, par exemple lors de 1'utilisation d’'un shampooing ou d’un détergent
ménager. L’échelle caractéristique qui vient ensuite est celle de la taille des bulles (en général
de T'ordre du millimetre ou plus petite). Vient ensuite I’échelle du réseau de canaux et des
films savonneux délimitant les bulles (lorsque la fraction liquide est inférieure & 36%) qui
est, respectivement, de l'ordre de quelques dizaines de micrometres au micrometre. C'est a
cette échelle que sont décrits les écoulements liquides dans la mousse. Pour finir, I’échelle
nanométrique est celle a laquelle est décrit 'arrangement moléculaire des interfaces.

Les mousses sont des objets métastables et peuvent étre sujettes au vieillissement. Dans
le cas de ce type de matériau, il existe différents mécanismes de vieillissement qui vont
impacter les propriétés mécaniques de la mousse au cours du temps et sont fonction de la
fraction liquide de celle-ci.

8.1.1 Le drainage gravitaire

Dans le cas d'une mousse, la gravité agit sur la phase liquide et lui impose de s’écouler
le long des canaux séparant les bulles. Ce mécanisme créé un gradient de concentration de
liquide dans la mousse en fonction de la hauteur. En fait, si I’on imagine qu'une mousse, a
I’état initial, est composée de la méme quantité de liquide savonneux peu importe la position,
le liquide va s’écouler vers le bas au court du temps jusqu’a atteindre un équilibre dans lequel
un gradient de fraction liquide va s’établir sur la hauteur de la mousse [52, 53]. Ce mécanisme
entraine une diminution de la taille des canaux mais aussi de 'épaisseur des films liquides
entre les bulles ce qui va accélérer les autres mécanismes de vieillissement qui induisent
I’augmentation de la taille des bulles.
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8.1.2 La rupture de film liquide

I1 est possible que les films savonneux d’'une mousse rompent ce qui mene a la fusion de
deux bulles voisines. Ce mécanisme est appelé ”coalescence”. En général, cette rupture est
due a ’amincissement des films a cause du drainage ou de I’évaporation, mais elle peut aussi
avoir lieu si une contrainte extérieure est appliquée. La rupture des films va alors se traduire
par 'augmentation du volume moyen, ainsi que par la baisse du nombre total, des bulles
contenues dans la mousse, modifiant au cours du temps les propriétés mécaniques de celle-ci
[55], 56, [57].

8.1.3 Le miurissement

Enfin, le mirissement d’une mousse est du au transfert par diffusion de gaz, au travers
des films liquides dans le cas des mousses, et par diffusion du gaz dissout dans la phase conti-
nue dans le cas d’un liquide bulleux, dans ce cas on parle de murissement d’Ostwald. Ces
mécanismes sont induits par la différence de pression entre les deux bulles. Ce mécanisme, a
I'instar de la rupture de film, va conduire a une diminution du nombre total de bulles et a
I’augmentation de leur volume moyen. Ce chapitre s’intéresse principalement a ce mécanisme,
et nous souhaitons plus particulierement comprendre comment la viscosité de la phase conti-
nue peut influencer la vitesse de mirissement de nos deux bulles.

8.2 Vitesse de mirissement

La vitesse du mirissement est donc en partie controlée par la perméabilité des films
liquides au gaz contenu dans la mousse. Dans la littérature, Lifshitz et Slyozov [58] on décrit
I’évolution au cours du temps du rayon moyen (R) des bulles contenues dans un liquide
bulleux. Dans ce cas, le murissement est limité par la diffusion du gaz a travers le liquide et
ils ont établi la relation suivante :

8
_ °D,HV, 8.2
o 57 Ds (8.2)

ou v est la tension interfaciale, Dy le coefficient de diffusion du gaz dans le liquide tenant
compte des conditions physicochimiques du systeme, H,. la constante de Henry et V,, le
volume molaire du gaz.

Dans le cas des mousses seches, le murissement est limité par le transfert de gaz a travers
les films liquides. On a alors d(R?)/dt = D.g avec :

Deg = 2212227 5(2) (8.3)

avec 6(¢) un parametre géométrique fonction de la fraction volumique et décrivant les contacts
entre une bulle et celles de son environnement.

Les travaux de Hilgenfeldt et al. [59] démontrent, au travers de la comparaison entre
modele numérique et mesures expérimentales, que le mirissement a une grande influence sur
le drainage des mousses, dont la fraction liquide est inférieure a 10 %, dans les cas ou les gaz
sont tres solubles dans la phase continue et que la taille caractéristique des bulles est petite
(D < 1 mm). Dans le méme esprit, Lambert et al. [60] se sont intéressés au grossissement
de bulles dans des mousses modérément humides ou 14% < ¢; < 20%. Pour cette gamme
de fractions liquide, il n’existe pas de prédiction théorique ni numérique de la dynamique du
systeme. Ils ont mesuré le taux de grossissement normalisé G = V 1/ 3% pour 7000 bulles.
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FIGURE 8.2 — Mesures illustrant 'impact de la perméabilité d’une interface et de la solubilité d’un
gaz sur le vieillissement des mousses au travers de ’évolution temporelle du rayon des bulles R,
normalisé par sa valeur initiale. La nature des tensioactifs (Caséine ou SDS) ainsi que la solubilité
du gaz utilisé (Ny ou CoFp) jouent un role important. Figure extraite de [63].

Grace a cela, ils ont montré qu’il existe une loi de puissance entre le volume moyen des bulles
(V) et leur nombre de faces de contact f telle que (V) ~ f* avec a ~ 2.2 comparable a
la valeur 2.25 observée dans des simulations faites avec Surface Evolver [6I] dans le cas de
mousses seches.

8.2.1 Perméabilité des interfaces

D’apres 1’équation on peut se rendre compte que le parametre qui détermine la vi-
tesse de murissement dans une mousse est la perméabilité kK = D;H, /h des films liquides. Ce
parametre peut étre modifié, par exemple, en changeant la nature du gaz utilisé, et donc sa
solubilité, pour la génération des mousses ou en jouant sur la nature des molécules tensio-
actives et donc sur I’épaisseur des films qu’elles stabilisent. Ainsi, I'utilisation de tensioactifs
possédant une petite téte hydrophile ou de tensioactifs s’organisant sous forme de couche
épaisse [62] va permettre de rendre le film liquide moins perméable. La figure illustre
ces propos en représentant la mesure du rayon de bulle R, normalisé par sa valeur initiale,
au cours du temps lors de plusieurs expériences impliquant la modification du tensioactif et
la modification de la nature du gaz utilisé. Sur ce graphique, il est clair que la nature du
tensioactif (Caséine ou SDS) est aussi importante que la nature du gaz utilisé (No ou CyFg).

8.2.2 Impact de la viscosité de volume

Afin de modifier la vitesse de mirissement d’une mousse, il est aussi possible de changer
la viscosité de volume de la phase continue utilisée. Les simulations numériques de Kloek et
al. [64] montre que la viscosité de la phase continue joue un role sur la vitesse de dissolution
d’une bulle unique dans une matrice liquide (figure a). Cette vitesse est d’autant plus
grande que la viscosité de la phase continue est faible. Cependant, pour pouvoir ralentir le
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murissement a 1’aide de la viscosité de volume, il est nécessaire d’'utiliser des liquides de
viscosités supérieures & 10° Pa.s. Cette valeur peut paraitre trés grande, mais on la rencontre
dans de nombreuses situations. En particulier, les mousses solides sont en général issues de
la solidification de mousses liquides et leurs viscosités divergent lors de la solidification du
systeme. Par ailleurs, de nombreuses mousses comme la plupart des mousses alimentaires
ont un liquide complexe (gel, émulsion, etc ...) pour phase continue. Dans ce cas, la viscosité
de la phase continue peut atteindre des valeurs tres importantes. De surcroit, on peut aussi
avoir besoin de prendre en compte une composante élastique dans le cas de tels objets.

8.2.3 Impact de la viscosité de surface

Enfin, la modification de la viscosité de surface, principalement au travers de 1'utilisation
de tensioactifs, peut aussi influencer le temps de mirissement des mousses. Toujours au tra-
vers de simulations numériques, Kloek et al. [64] montre que la viscosité de surface ralentit la
dissolution d’une bulle unique dans un bain liquide (figure[8.3b). Le murissement se fait plus
rapidement lorsque la viscosité est petite. Cependant, a I'instar de la viscosité de volume, les
valeurs de viscosités de surface nécessaires afin de ralentir le murissement sont tres impor-
tantes. En faisant I’hypothese que la tension de surface minimale dans la mousse est de I'ordre
de 1 mN.m™?, alors d’apres les simulations la viscosité de surface devrait étre au moins égale &
10 mN.s.m~!. Cette valeur est incompatible avec la littérature, ol les viscosités de surface me-
surées les plus importantes pour des interfaces liquides sont de 'ordre de 107! mN.s.m™! [65].

En conclusion, la meilleure facon de controler la vitesse de mirissement d’une mousse
est de changer la nature du tensioactif ou le gaz utilisé afin de modifier la perméabilité des
films savonneux. Il est aussi possible de modifier la vitesse de murissement d’'une mousse en
utilisant des systemes ayant de grandes viscosités de volume ou de surface.

Nous allons voir dans la section suivante, qu’il est possible d’arréter totalement le murissement
dans le cas ot une composante élastique est présente dans la description de la phase continue
ou de l'interface.
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FIGURE 8.3 — Résultat de simulation numérique montrant I'impact de la viscosité de la phase
continue (a) et de la viscosité de surface (b) sur la dissolution d’'un bulle unique dans un bain
liquide. Sur la figure (a), les valeurs de viscosités sont indiquées sur les courbes en Pa.s. Sur la figure
(b), les valeurs indiquées sur les courbes sont égales au rapport entre la viscosité de surface ngyf et
la tension de surface . Figures extraites et adaptées de [64].
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8.3 Contrer le murissement

Dans cette section, nous présenterons divers résultats numériques et expérimentaux met-
tant en ceuvre des effets d’élasticités de volume et de surface avec lesquelles il est possible de
completement arréter le murissement d’une mousse.

8.3.1 Impact de ’élasticité de volume

L’utilisation d'une phase continue possédant des propriétés élastiques est un moyen d’arréter
complétement le mirissement d’apres les simulations de Kloek et al. [64]. Sur la figure .a
issues de cet article sont représentés les résultats de I’évolution de la taille relative de la
bulle, par rapport a son état initial, en fonction du temps et pour différentes valeurs du
module élastique de la phase continue. On voit qu’il n’est pas nécessaire d’avoir un milieu
tres élastique pour réussir a stopper le mirissement. Ces résultats en font un parametre de
controle de choix pour réduire le vieillissement des mousses ou des émulsions. Dans cette
méme étude, dans le cas d'un milieu saturé, c¢’est-a-dire sans module élastique de surface,
et dans le cas ou la viscosité de surface est suffisamment faible pour étre négligée, il a été
montré que la dissolution d'une bulle de rayon initial Ry piégée dans une matrice élastique
peut s’arréter lorsque la condition :

GRU . 47"3
v 1 —5rt 443

(8.4)

est vérifiée. Dans cette relation, G désigne le module élastique, v la tension interfaciale et
r = R/ Ry le rayon de la bulle adimensionné par sa valeur initiale. En considérant de faibles
valeurs de r, on peut remarquer que I'augmentation de 1’élasticité de la phase continue et la
diminution de la tension de surface vont permettre de diminuer la dissolution de la bulle car
le critere de stabilité sera atteint a plus grande valeur de r. Enfin, des travaux expérimentaux
[66] ont démontré que si I’élasticité devient suffisamment grande le miirissement d’une mousse
peut étre arrété.

La figure |8.4] est une photographie d’une mousse d’émulsion en fin de vieillissement qui
illustre bien ce résultat. Sur cette photographie, nous pouvons voir, dans la zone encadrée en
rouge, deux évenements de coalescence qui ont été stoppés par la viscoélasticité de la phase
continue du systeme.

8.3.2 Impact de I’élasticité de surface

De la méme maniere que 1’élasticité de volume, 1’élasticité interfaciale joue un role sur la
dissolution de la bulle dans une matrice liquide. Sur la figure [8.5b sont présentés I’évolution
temporelle de la taille relative d’une bulle pour différentes valeurs du rapport Eg¢/v. On
voit que des lors que 1’élasticité de surface est 5 fois plus faible que la tension de surface,
I’arret du murissement peut déja s’effectuer. L’augmentation de cette élasticité de surface
va permettre de stopper le murissement de plus en plus tot. De nombreuses études, citées
dans le travail de Rio et al. [68], sur des mousses stabilisées par des particules ont exploré les
criteres d’arrét du miurissement par 1’élasticité de surface.

8.4 Conclusion

Le mirissement fait partie des mécanismes ayant un impact sur le vieillissement d’objets
tels que les mousses et les émulsions. Ce phénomene est un probleme vis-a-vis de la stabilité
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FIGURE 8.4 — a) Photographie d’une mousse d’émulsion en fin de vieillissement avec ¢ = 80% la
fraction d’huile de I’émulsion. Agrandissement d’une zone de la mousse d’émulsion ol la coalescence
de deux bulles (encadrées en bleu) a été stoppée par la viscoélasticité de la phase continue. La
largeur totale de la photographie est de 20 cm. Figure extraite de la thése de Chiara Guidolin [67].
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FIGURE 8.5 — Résultat de simulation numérique montrant I’'impact du module élastique de la phase
continue (a) et de ’élasticité de surface (b) sur la dissolution d’un bulle unique dans un bain liquide.
Sur la figure (a), les valeurs des modules élastiques sont indiquées sur les courbes en Pa. Sur la figure
(b), les valeurs indiquées sur les courbes sont égales au rapport entre 1’élasticité de surface Fguf et
la tension de surface 7. Figures extraites et adaptées de [64].

des matériaux et sa compréhension est un enjeu majeur permettant de controler le temps
de vie des mousses en optimisant les quantités de matieres premieres les composants. Nous
avons vu qu’il était possible, dans certaines situations, de ralentir le mirissement des mousses
en augmentant la viscosité de la phase continue et la viscosité interfaciale. Cependant, les
valeurs de viscosités a partir desquelles le murissement est impacté sont tres importantes.
Dans un deuxieme temps, nous avons montré qu’il était possible de completement arréter le
miurissement en faisant soit intervenir une phase continue avec des propriétés élastiques soit
une interface possédant un module d’élasticité de surface non nul. Les valeurs de ces modules
élastiques, de volume ou de surface, sont beaucoup plus accessibles que ceux prédits pour les
viscosités.
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Chapitre 9

Dispositif expérimental et différents
modeles rhéologiques

Ce chapitre va présenter, dans un premier temps, les différents éléments constitutifs du
dispositif expérimental nous ayant permis de mettre en oeuvre les expériences de mirissement
de deux bulles dans un bain liquide. Cette expérience permet de mesurer la dynamique de
vidange des bulles au cours du temps, et d’en tirer des informations sur l'influence exercée
par ’environnement dans lequel elles évoluent. Différents modeles permettent de prédire cette
dynamique de vidange en fonction des modes de dissipation en jeu.

Le développement de cette expérience a été initié par A. Maestro [69], D. Alves et M.
Schneider [70], respectivement, postdoctorant, visiteur et ancien doctorant de notre équipe,
et le service d’instrumentation du laboratoire (ELINSTRU). Durant ma these, nous avons
relancé ce projet dans le cadre du stage de Roudy Issa, étudiant en 1°¢ année de master,
qui a effectué la caractérisation du dispositif et plus particulierement mesuré les dissipations
intrinseques de celui-ci. Son travail a permis de mieux comprendre les précédents résultats
qui ont pu étre obtenus.

9.1 Description du dispositif expérimental

Avant de présenter les différents modeles développés pour modéliser I'expérience, il est
nécessaire de présenter le dispositif expérimental. Comme dans chacune des parties de cette
these, une attention particuliere a été apportée a I'imagerie puisque la totalité des parametres
mesurés découle de 'observation directe des bulles formées dans le bain liquide. Ce dispositif
reprend ce qui a été présenté dans les parties 1 et 2 sur I'expérience de millifluidique et de
bulle oscillante au sujet de la caméra, de la source lumineuse et de 1'objectif d’imagerie. Les
explications les plus détaillées sont disponibles dans la section [3.1]

9.1.1 Eléments constitutifs du dispositif expérimental
Cuve optique et génération des deux bulles :

Le coeur de 'expérience consiste en la génération de deux bulles dans un bain visqueux.
Afin d’optimiser les conditions optiques de notre montage, nous avons utilisé une cuve optique
de la société Teclis (spécialisée dans I'instrumentation pour la science des interfaces) dans
laquelle sont plongées deux aiguilles recourbées (Figure a). La génération des bulles se
fait au travers de 'utilisation de deux seringues de 250 L. de la marque SGE, permettant de
controler précisément le volume déplacé et de modifier facilement la taille initiale de chacune
des deux bulles. Enfin, les deux aiguilles sont connectées entre elles a ’aide d’une vanne quart
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FIGURE 9.1 — a) Schéma de la cuve optique dans laquelle sont plongées les deux aiguilles recourbées
qui vont maintenir les deux bulles générées a 1’aide de deux seringues connectées par des tuyaux.
Les deux aiguilles sont aussi connectées entre elles a ’aide d’une conduite au milieu de laquelle se
trouve une vanne permettant de déclencher manuellement la vidange des bulles. b,c) Photographies
du systeme a I’état initial et final, respectivement. Schéma extrait de la these de Maxime Schneider
[70].

de tour (référence P-782NF chez Cluzeau Info Labo) de faible volume mort (1.5 uL). Cette
vanne va permettre de déclencher I’écoulement du a la différence de pression entre les deux
bulles.

Caméra :

La mesure de la forme des bulles lors du murissement se fait par observation directe.
La dynamique étant rapide (environ 0.1 seconde) dans les liquides les moins visqueux. Nous
avons choisi de travailler avec une caméra de la marque Basler, imageant en noir et blanc a la
résolution de 2 mégapixels et a la vitesse maximale d’acquisition de 165 images par secondes.

Source lumineuse :

De la méme maniere que pour les deux précédentes expériences, il est important que la
quantité de photons recue par le capteur de la caméra soit assez important pour imager
correctement les deux bulles et avoir acces a toutes les nuances de gris disponibles par I'enco-
dage numérique des images (256 nuages). Pour cela, nous utilisons une source lumineuse de
la marque PHLOX (Ref : LedW-BL-100x100-LLUB-Q-IR-24V) principalement utilisée pour
de I'imagerie par caméra rapide.

Objectif télécentrique :

Enfin le dernier constituant de 'expérience est I'objectif télécentrique (de la marque Ed-
mund Optics, Ref : SilverTL 0.75x).
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Liquides visqueux p (kgm™3) n (Pas) v (mN.m™!)
Huiles silicones 970 1et 10 21.8
Glycérol 1260 1.49 63
Eau pure 1000 1073 72
Mélange Glycérol / Eau 9.1% 1242 0.33 66.5
Solutions savonneuses Concentration (mM) v (mN.m™ 1)
C1,TAB 3.8 36
Trimere 7910 5
140.1073 36

TABLE 9.1 — Caractéristiques principales utiles des différents liquides visqueux et différentes
solutions savonneuses utilisées dans l'expérience des deux bulles. Les données du mélange
Glycérol / Eau ont été déduites des modeles présentés dans les articles [71, [72].

9.1.2 Matériaux

Les expériences de cette étude, dont les résultats sont présentés dans le chapitre (10 ont
été faites avec différentes solutions. Cela nous a permis de faire varier la viscosité de la phase
continue ou la viscosité de surface des interfaces liquides.

Dans le cas de I’étude de effet de la viscosité, nous avons utilisé des huiles silicones (figure
.a) de différentes viscosités ainsi qu'un mélange d’eau pure et de glycérol (figure .b). En
pratique, les expériences effectuées avec des huiles silicones sont plus difficiles a faire a cause
d’effet de mouillage dans les aiguilles permettant de générer les bulles. Une petite quantité
d’huile vient former un film a 'intérieur de 1’aiguille et empéche ’écoulement du gaz lorsque
I’on ouvre la vanne.

En ce qui concerne l'influence de la viscosité de surface, les mesures ont été faites en
utilisant deux tensioactifs de la méme famille (TAB, comme dans la partie 1) nous permettant
de peu faire varier la physicochimie mais beaucoup la dynamique des tensioactifs. Notre choix
s’est porté sur le CMTABH (figure [9.2l¢) et le Gemini 12-3-12-3-12 un trimere de ClzTABEL
dont les spacers possedent 3 carbones (figure .d). Le tableau synthétise les différentes
solutions utilisées dans I’étude et les grandeurs physiques, qui leur sont associées, nécessaires
a la résolution des équations différentielles et présentées dans la suite de ce chapitre.

9.1.3 Protocole expérimental

Cette expérience consiste en la visualisation de la vidange de deux bulles plongées dans
un bain liquide visqueux. Il nous est possible de générer manuellement deux bulles au bout
d’aiguilles recourbées en utilisant des seringues de faibles volumes. Une fois le systeme mis
en place, la vanne est ouverte et la plus petite bulle, qui a une pression plus importante, se
vide dans la plus grosse. L’évolution du volume des deux bulles est filmée au cours du temps.

Le traitement des images se fait de maniere similaire a celui fait dans nos expériences de
bulle oscillante (voir chapitre[6), & savoir :

1. Seuillage des images afin de délimiter le contour de la bulle

2. Mesure des parametres géométriques (surface, volume) et physique (tension interfa-
ciale) des bulles a l'aide du plugin "pendant drop” de ImageJ [34].

1. Tetradecyltrimethylammonium bromide
2. Dodecyltrimethylammonium bromide
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FIGURE 9.2 — Structures moléculaires des différentes phases continues et des différents tensioactifs
utilisés lors de cette étude. a) Huile silicone. b) Glycérol. ¢) Monomere de C14TAB. d) Trimere de
C12TAB avec spacers de 3 carbones (Gemini 12-3-12-3-12).

A la fin de I’expérience, il est important de vérifier qu’aucune perturbation significative
n’a entravé l'expérience (vibrations extérieures) ou le traitement des images (probleme de
détection, par exemple au passage d'une bulle ou d’une impureté en arriere-plan). Une fagon
de le vérifier est de représenter le volume des deux bulles au cours du temps et de vérifier
que la mesure n’est pas bruitée et que le volume total est constant au cours du temps. Sur
la figure sont représentées les mesures des volumes des bulles au cours du temps pour
une expérience typique dans une solution de glycérol pur. Le trait pointillé désigne le départ
de 'expérience, c’est-a-dire le moment ou la vanne quart de tour a été ouverte pour laisser
I’écoulement de gaz se faire de la petite bulle vers la plus grosse. On observe effectivement
que le volume de la plus petite bulle diminue pendant que celui de la plus grosse augmente.
Par ailleurs, le volume total est bien constant au cours du temps. En pratique, a la fin de
I’expérience le volume total continue de croitre légerement a cause du remplissage de I'aiguille
ou la bulle a disparu par ’eau de la cuve, ce qui continue de pousser le gaz dans les conduites.

9.2 Modeles

Dans notre étude, nous avons développé, avec la collaboration de Cyprien Gay, plusieurs
modeles permettant de modéliser la dynamique de vidange des bulles en fonction de la nature
de la phase continue et de celle des interfaces. Il nous faut tenir compte des contraintes
expérimentales (section donnant lieu a des dissipations supplémentaires de 1’écoulement
dans les conduites et plus particulierement au niveau du tres faible diametre interne de la
vanne permettant de déclencher 1’écoulement.

Avant de commencer a décrire les différents modeles rhéologiques, il est important de
définir quelques parametres. L’expérience a lieu a volume total Vi, constant, c’est-a-dire que
la somme des volumes Vi et V5 des deux bulles est constante tout au long de la vidange
(V. = Vi + V3). On définit Ry, le rayon de la spheére de volume équivalent qui s’écrit en
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FIGURE 9.3 — Evolution temporelle des volumes des deux bulles au cours d’une expérience dans un
bain de glycérol pur. Le volume total reste constant sur toute la durée de I'expérience sauf a la fin
ou le volume mort de la vanne est aussi déplacé. Le trait pointillé désigne le moment ou la vanne a
été ouverte et ou I’expérience commence réellement.

fonction des rayons Ry et Ry de chacune des deux bulles :

B+ R
Ro= {7102 (9.1)

Le mécanisme moteur du déplacement du gaz est la différence de pression de Laplace, due
a une différence de rayon de courbure, entre les deux bulles. On définit donc un nouveau
parametre, permettant de facilement tenir compte de cette différence, que nous nommons
polydispersité et que nous notons x :

_ R -R

== __= 2
o] 52)

Ce parametre permet de caractériser la vidange a lui seul. Par exemple, il donne, a I'instant
t = 0, une bonne indication des conditions initiales de l’expérience. Lorsque xj,; est tres
proche de 0, la différence de pression est tres faible, et la vidange se fera lentement. Au
contraire, lorsqu’il est proche de 1, la vidange aura lieu trés rapidement. Au cours d’une
expérience, la polydispersité, passe de sa valeur initiale x;,; & = 1, valeur atteinte lorsque
le volume de la petite bulle est intégralement transféré dans la bulle de plus grand rayon
caractéristique, c’est-a-dire, lorsque V; = 0 et V5 max = Vaiini + Vi jini-

9.2.1 Dissipation dans la conduite

Une premiere expérience, mesurant le temps de vidange pour plusieurs liquides visqueux,
montre que la dynamique de vidange calculée est systématiquement plus rapide que celle
mesurée expérimentalement. Ce résultat, présenté dans la section [10.1.1], suggere I'existence
d’une dissipation additionnelle lors du transfert de gaz d’une bulle a 'autre. Afin de tenir
compte de ce mécanisme, nous faisons I’hypothese qu’il existe une différence de pression entre
les deux bulles. Cette différence est liée au débit de gaz :

Vo=-V1>0 (9.3)
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La différence de pression entre les deux bulles peut s’écrire :
Vs Vs
P-P = visg\ 5 ine\ 7 _ A4
= Cviqugj: + gineRgi'2 (95)

ou Ry désigne le rayon moyen des deux bulles générées et ou nous avons inclus une contri-
bution visqueuse (yigsq suffisante a faible débit et une contribution inertielle (i, dominante a
haut nombre de Reynolds. Au cours d'une expérience typique, une bulle de 5 mm? se vide
dans une conduite de section 1 mm? au cours d'un temps caractéristique minimal de 'ordre
de 0.1 s. Le nombre de Reynolds maximal d’une telle expérience est de Rena.x = 16.2. Nous
pouvons donc simplifier 'expression (9.5 en posant (i, = 0, et :

Py — Py = Cyiuq B33 (9.6)

Nous utiliserons 1’équation dans la suite lors du calcul des équations différentielles ca-
ractérisant la dynamique de vidange des gouttes dans différents environnements.

9.2.2 Viscosité de volume

La viscosité de volume va influencer le débit du transfert de gaz d’une bulle vers 'autre. En
effet, plus 'environnement des bulles sera visqueux plus lente sera la dynamique de vidange
car il faudra lutter contre les dissipations dues a la viscosité. La pression P; a l'intérieur de
la bulle ¢ s’écrit : _

P =P+ % - gpgRi + 477% (9.7)
ou Py est la pression atmosphérique, 2v/R; la pression de Laplace caractérisée par la tension
de gurface v et le rayon de courbure de la bulle R;, %pgRi la pression hydrostatique [73] et
4dnR;/R; la contrainte visqueuse.

En utilisant les définitions de la polydispersité et du rayon caractéristique, respectivement,
données par les équations et [9.1], il est possible d’écrire le rayon de chaque bulle comme
étant :

Rl = Ro(l—l‘)
R2 = Ro(l—l—.ilj)

(9.8)
(9.9)

W= Wl

Apres substitution des expressions [0.8] et [9.9] dans 1’équation [9.7] appliquée pour chacune des
deux bulles, la différence de pression entre les deux bulles a tout instant :

P-P = %ﬁu—xré—u+xrﬂ—§me1—@%—u+xﬁ1
_gm[(l —o) T+ (14 2) 7Y = R, (9.10)

ce qui mene a I’équation différentielle du premier ordre liant la polydispersité a sa variation
temporelle & :

ta-a7 -] - (2) [a-2f -+ o)

- (9.11)
g+ Tt [(1—2) ™+ (1 +2) 7

T =

avec l. = \/7/pg la longueur capillaire et 7, = nRo/7 le temps caractéristique de relaxation
visqueuse.
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9.2.3 Viscosité de surface

Dans les cas ou les interfaces sont peuplées de tensioactifs, une nouvelle contribution
visqueuse va s’ajouter au probleme, il s’agit de la viscosité interfaciale. Cette viscosité a deux
dimensions va, de la méme maniere que la viscosité de volume, dissiper de 1’énergie lorsque
la bulle va se vider ou gonfler. La viscosité de surface 7g,¢ est prise en compte au travers
d’une relaxation de la tension de surface vers 1’équilibre :

A
Y — Yeq = nsuer (912)
avec Yeq la tension de surface a I’équilibre et A la surface de la bulle. Cette nouvelle contribu-
tion se substitue dans le terme de pression de Laplace de I’équation [9.7, de plus nous faisons
I'hypothese que la viscosité de volume devient négligeable (n ~ 1073 Pa.s) étant donné que

I’on souhaite modéliser des solutions savonneuses et donc principalement constituées d’eau.
Ceci donne :

2 R; 4
Po= P4+ — | 2auwi—t 4 Yoo | — =pgR; 9.13
0+Ri(n fRi+7q> 379 (9.13)

De la méme maniere que dans la section [9.2.2] ’équilibre entre la différence des pressions et
la dissipation visqueuse dans les tuyaux introduite dans la sous-section nous mene a
une nouvelle équation différentielle :

sla-a7 - v - (7—)2 (1-2)} — (14 2)}]

3C Ry + 1 — - 1 —%
1 Viqu_eq Tsurf ( [L’) +< +ZE)

T =

(9.14)

AveC Temt = Mewt/Veq 1€ temps caractéristique de relaxation visqueuse de l'interface.

Pour conclure, le parametre (yisq est mesuré sur une expérience effectuée avec de I'eau pure
si bien que le modele prenant en compte une viscosité de volume (équation ne contient
aucun parametre ajustable et va nous permettre de caractériser et valider 1’expérience de
vidange des deux bulles. Enfin, apres validation du dispositif expérimental, il sera possible
d’effectuer des mesures de viscosité interfaciale dans les cas ou des tensioactifs sont présents
dans la phase continue du systeme.
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Chapitre 10

Résultats expérimentaux et
comparaisons aux modeles

Dans ce chapitre, il est question de mesurer I'influence que peuvent avoir les effets de vis-

cosité de volume et de surface sur la dynamique de vidange de deux bulles. Pour cela, nous
allons dans un premier temps valider notre expérience a ’aide du modele faisant intervenir
uniquement la viscosité de volume de la phase continue (équation .
Les précédents travaux de M. Schneider [70] ont montré que les résultats obtenus par la
modélisation des interfaces liquides complexes par un modele viscoélastique ne sont pas si-
gnificativement différents de ceux obtenus avec un modele simplement visqueux. Ce premier
possede un parametre ajustable supplémentaire et rend donc plus aisé 'ajustement de la
courbe théorique aux données. De par cette faible différence de résultats, nous pensons que
son utilisation n’apporte que peu voire pas d’informations supplémentaires. De fait, nous
nous intéresserons aux effets de viscosité de surface et utiliserons nos mesures et leur compa-
raison au modele pour mesurer la valeur du module visqueux caractérisant la rhéologie
interfaciale.

10.1 Mirissement dans un liquide purement visqueux

D’apres le modele visqueux présenté dans la section précédente (équation , il est
possible de prédire exactement la dynamique de vidange de deux bulles connectées entre elles
et dont le moteur de la vidange est la différence de pression de Laplace. Cette vidange va
prendre plus ou moins de temps en fonction de I'environnement des deux bulles ainsi que de
la polydispersité initiale qui sont imposés.

10.1.1 Influence de la polydispersité initiale

Une maniere de changer les conditions expérimentales est de modifier les conditions ini-
tiales du probleme. En effet, le choix de la polydispersité initiale va permettre d’effectuer
différentes mesures dans le méme environnement car plus elle est grande plus la différence
de pression est importante. Sur la figure sont représentées deux mesures de polydisper-
sité au cours du temps dans un bain d'un mélange eau / glycérol, a 9.1 % en volume, pour
deux conditions initiales différentes. Les résultats sont comparés au modele du chapitre [0
L’équation différentielle régissant la dynamique de ces expériences est résolue a l'aide d'une
intégration numérique en Python faite avec le solveur ”odeint”, puis la superposition des
solutions aux données expérimentales est faite a la main. L’expérience ne commencant pas
at = 0, il est nécessaire de décaler la courbe le long de 'axe des abscisses. Le choix de
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FIGURE 10.1 — Evolution temporelle de la polydispersité de deux bulles dans un méme liquide pour
deux valeurs initiales de polydispersité.

I'instant de départ .. est en excellent accord avec I'enregistrement des images. On trouve
une différence significative, entre le modele et 1'expérience, lorsque la dissipation visqueuse
dans les tuyaux est négligée (voir les courbes pointillées sur la figure . Ceci peut étre
compensé en ajustant la valeur du parametre (yisq. Dans toutes nos expériences, nous avons
utilisé :

Coisq = 225 -10° Pa.sm™ (10.1)
La figure [10.1 nous permet donc de nous rendre compte que la dissipation additionnelle
engendrée par les tuyaux est non négligeable. En fait, ceci est vrai a petite viscosité. Dans
les cas de grandes viscosités, cette dissipation devient négligeable. Ce résultat est présenté
dans la sous-section suivante.

10.1.2 Influence de la viscosité de la phase continue

Plus la viscosité du liquide dans lequel sont plongées les deux bulles sera importante,
plus la vidange prendra du temps. En effet, plus la viscosité d'un milieu est importante
plus le déplacement a l'intérieur de celui-ci sera difficile a effectuer pour une contrainte
appliquée donnée. Ceci se traduit au travers du temps caractéristique visqueux de ’expérience
Tvisq = NRo/7. Dans nos expériences, nous utilisons un mélange eau / glycérol ainsi que des
huiles silicones pour avoir acces a une gamme étendue de viscosités nous permettant de valider
I’expérience. La figure|10.2|représente les mesures de la variation du volume des deux bulles au
cours du temps dans différents liquides de viscosités différentes. On voit que plus la viscosité
est importante, plus le temps de vidange augmente. De ces mesures découle la représentation
de la polydispersité au cours du temps, présentée sur la figure [10.3] pour les différentes
phases continues. On voit que pour des conditions initiales similaires 1’évolution temporelle
est tres différente pour chacune de ces solutions. Sur cette figure sont aussi représentés les
résultats de la résolution numérique de I'équation différentielle prenant en compte les effets
visqueux. Les traits pointillés représentent les résultats lorsque la dissipation additionnelle
due a l’écoulement de gaz dans les conduites n’est pas prise en compte, c’est-a-dire que
le parametre (yisq = 0, et le trait plein le résultat lorsque (yisq est pris en compte. Ces
nouvelles mesures permettent de se rendre compte que I'ajout d'un parametre caractérisant
la dissipation dans les conduites est important a petite viscosité mais négligeable a grande
viscosité.
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FIGURE 10.2 — Evolution temporelle des volumes de deux bulles de volumes initiaux égaux et pour
différentes phases continues, de viscosités différentes.
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FIGURE 10.3 — Evolution temporelle des volumes de deux bulles de volumes initiaux égaux et pour
différentes phases continues, de viscosités différentes.
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Ces résultats permettent de valider notre expérience et le modele caractérisant la dyna-
mique de la polydispersité en tenant compte a la fois des parametres rhéologiques ainsi que
des dissipations intrinseques au dispositif expérimental.

10.2 Mirissement dans un liquide avec interfaces com-
plexes

Nous avons vu dans la section précédente que la viscosité de la phase continue et la
polydispersité étaient les parametres clés de la dynamique de vidange de deux bulles. Dans
cette section, il est question d’aller un peu plus loin en mesurant cette dynamique lorsque les
effets interfaciaux, et plus particulierement, lorsque la viscosité de surface est prépondérante
ou de méme ordre de grandeur en comparaison de la viscosité de volume.

Dans cette étude, nous avons travaillé avec des solutions savonneuses peu concentrées
en tensioactifs (voir section [9.1.2)). Nous avons mesuré la vitesse de miirissement des deux
bulles dans trois solutions de C14TAB (1) et de trimere (2) pour différentes valeurs initiales
de polydispersité.

A Tlaide de la figure nous pouvons voir que 'ajout de tensioactifs dans 1’eau peut
avoir un impact important sur le temps de vidange des deux bulles dans une configuration
ol leur impact sur la perméabilité des films est négligeable. Le fait que la réponse du systeme
soit dépendante de la physicochimie de I'interface nous indique que les propriétés de surface
modifient beaucoup la vitesse de murissement des deux bulles. Au travers de la mesure
de la polydispersité au cours du temps pour différents systemes physicochimiques et de la
comparaison au modele tenant compte des effets de viscosité de surface, il nous est possible
de mesurer le module de viscosité de surface associé a chacun de ces systemes. Les figures
10.5la), b) et ¢) montrent, respectivement, les mesures et résolutions numériques associées
a la vidange de deux bulles dans une solution de C14TAB ainsi que celles de solutions de
trimére de C12TAB a 79 puM et 140 puM (se référer a la section [9.1.2). Cette résolution
numérique ne repose que sur un parametre ajustable, la viscosité de surface. Nous avons
effectué indépendamment ’ajustement des résultats numériques aux données expérimentales
pour chacune des expériences de vidange. Enfin, la viscosité de surface n’ayant pas de raison de
changer pour un systeme donné, nous choisissons d’attribuer la valeur moyenne des viscosités
mesurées comme valeur réelle. Les valeurs de viscosité de surface moyenne relevées pour le
C14TAB a 3.8 mM (1), le trimere & 79 uM (2) et le trimere a 140 M (3) sont :

Dowta = 2.7£0.5 mN.sm™ (10.2)
Dowtz = 10.1£3.0 mN.sm™' (10.3)
Newts = 9.5+ 1.1 mN.sm™! (10.4)

Les incertitudes associées correspondent a I’écart-type des mesures pour chaque systeme.
Chaque jeu de données (i.e. systéeme physicochimique) est associé & une valeur de vis-
cosité de surface mesurée. Dans chaque cas, les comparaisons entre la résolution numérique
des équations et les mesures expérimentales sont raisonnables. Les valeurs mesurées pour
les trimeres sont similaires et quelques fois supérieures au résultat obtenu pour le C,TAB
conformément a ce que I'on attend puisqu’il s’agit de tensioactifs moins solubles et plus lents
du fait de leur masse molaire importante en comparaison du C;4TAB. On attend donc une
plus grande viscoélasticité de surface. De plus, de précédents résultats de mesures obtenus
par Salonen et al. [74], & Paide d’'un dispositif commercial de bulle oscillante & basse fréquence
(0.1 Hz), sont du méme ordre de grandeur que ceux que nous obtenons pour les trimeres,
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FIGURE 10.4 — Evolution temporelle des volumes de deux bulles de volumes initiaux égaux et pour
différents tensioactifs.

cependant, dans cet article, 'impact de la présence de C4,TAB en solution est non mesu-
rable ou négligeable sur les propriétés mécaniques de l'interface. Dans notre cas, le temps
caractéristique de la déformation est d’environ 0.25 seconde ce qui correspond a une
fréquence caractéristique de 4 Hz. La méthode des deux bulles permet donc d’accéder a des
mesures a plus haute fréquence et donc de mesurer une réponse non nulle de la rhéologie de
surface dans le cas de ce tensioactif qui est assez soluble. Par ailleurs, il est possible qu’il existe
une petite contribution élastique qui contribue a la valeur de viscosité de surface mesurée.

10.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons confronté les mesures expérimentales et les résolutions
numériques de la dynamique de vidange de deux bulles, par différence de pression de Laplace,
dans un milieu purement visqueux et en présence de viscosité de surface. Les résultats que
nous avons obtenus permettent d’affirmer que le dispositif expérimental associé aux différents
modeles développés est capable de prédire la dynamique des deux bulles. Les expériences en
milieu purement visqueux ont permis de valider I'expérience, en particulier grace au fait
d’avoir un modele sans parametre ajustable. L’expérience étant fonctionnelle nous avons
pu mesurer des modules de viscosité de surface associés a des systéemes physicochimiques
différents. Ces mesures sont en accord avec les différentes valeurs de viscosité de surface
pouvant étre trouvées dans la littérature pour ces mémes systéemes ou pour des systemes
équivalents.
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FIGURE 10.5 — Evolution temporelle de la polydispersité de deux bulles pour différents tensioactifs
et différentes conditions initiales. Pour chacun des trois systemes, la valeur de viscosité de surface
utilisée est la viscosité interfaciale moyenne. Solutions de a) C14TAB & 3.8 mM, b) trimere & 79 pM
et ¢) trimere & 140 uM
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Conclusion et perspectives

Dans cette partie, nous avons présenté une nouvelle expérience permettant de mesurer
I'impact des viscosités de volume et de surface sur la vidange de deux bulles. Nous avons
mis en évidence 'influence de ces parametres sur la dynamique de vidange et montré qu’il
était possible d’utiliser ce dispositif expérimental comme un rhéometre de surface. En effet,
la collaboration avec Cyprien Gay nous a permis de développer des modeles tenant compte
des propriétés rhéologiques du systeme d’étude ainsi que des dissipations introduites par
le montage lui-méme. Nous avons montré que les expériences en viscosité de volume et la
résolution de I’équation différentielle associée nous permettent de valider I'expérience, car le
seul parametre ajustable, (yisq, €St obtenu sur une expérience effectuée avec de 1’'eau pure.
Les expériences en viscosité de surface nous permettent d’aller un peu plus loin quant a 1'uti-
lisation de ce dispositif grace a la déduction de module de viscosité interfaciale.

Pour aller encore plus loin, des expériences pourront étre faites dans des milieux visco-
élastiques notamment en utilisant des mousses d’émulsions (voir figure [8.4). Ces matériaux
sont étudiés dans ’équipe et sont tres intéressants du point de vue de leur stabilité qui est
tres importante.

Ces travaux ayant été initiés par D. Alves et M. Schneider ont pu étre poursuivis pendant
ma these grace au travail de Roudy Issa, étudiant de M1, que j’ai encadré durant 1’été 2021.
Par la suite, I'utilisation du dispositif expérimental pour ’étude des fluides viscoélastiques
a donné lieu au stage de Myriam Choukroun, étudiante de L3, pendant 1’été 2022 que j’ai
co-encadrée avec Alice Requier, actuellement doctorante dans ’équipe. Dans cette derniere
étude, ’évolution des bulles change considérablement et nécessite une évolution du modele
proposé dans cette partie.
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Conclusion générale

Dans ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a la question de l'impact de l'ajout
en tensioactifs sur les propriétés mécaniques des interfaces liquides. Un accent particulier a
été mis dans la conception de dispositifs expérimentaux permettant d’effectuer des mesures
quantitatives pour mesurer les comportements induits par les tensioactifs et leurs dynamiques.

Dans une premiere partie, j'ai développé une expérience de millifluidique permettant
de générer, une a une et sur demande, des gouttes d’eau dans I’huile et de mesurer leur
déformation dans un écoulement extensionnel. C’est un probleme qui a été étudié théorique-
ment pendant les années 90 mais peu d’études expérimentales sont disponibles. Taylor a
démontré que I’équilibre entre les contraintes visqueuses et les différences de pression de La-
place dues a la déformation de la goutte menent a une déformation proportionnelle au nombre
capillaire. Le premier modele théorique prenant en compte des tensioactifs a été développé
par Stone et Leal [16] et montre que les inhomogénéités de concentration de surface en ten-
sioactifs menent toujours a une déformation supérieure a celle prédite par Taylor pour un
liquide pur de méme tension de surface. D’autres développements théoriques [17, [18] ont per-
mis de prédire des déformations respectivement plus faibles et plus importantes en présence
de viscosité de surface de cisaillement et dilatationnelle. Enfin, des simulations numériques,
développées dans I'équipe de Kate Stebe ont permis d’explorer I'impact de nombreux pa-
rametres physico-chimiques. Afin de comparer nos résultats a ces différentes prédictions,
nous avons étudié I'impact de la concentration en tensioactifs sur la déformation de gouttes
sous écoulement extensionnel. Nous avons montré le caractere non monotone de I'impact de
la dynamique des tensioactifs sur la déformation des gouttes. Dans la plupart des cas d’études
présentés ici, 'interface se comportait de maniere plus rigide qu’attendu, c¢’est-a-dire que nous
avons observé des déformations moins importantes qu’avec un liquide pur de méme tension
de surface. Seuls certains résultats obtenus avec le Gemini 12-2-12; a basse concentration,
permettent d’observer le cas ou l'interface est plus facile & déformer que pour un liquide
pur de méme tension superficielle. Par ailleurs, les expériences faites avec le C14,TAB nous
ont aussi permis de mettre en évidence I'impact de la viscosité extérieure sur la déformation
de gouttes. Nous avons mesuré des effets moins importants pour I’huile de plus faible vis-
cosité. Ce résultat est en contradiction avec un impact des viscosités de surface qui devrait
augmenter avec des viscosités de volume plus grandes. Apres avoir écarté une partie des
différents mécanismes pouvant étre mis en jeu lors d’expériences comme celles-ci, nous nous
sommes convaincus que nos résultats ne peuvent étre expliqués qu’en modélisant la dyna-
mique d’adsorption/désorption des tensioactifs, comme c’est le cas dans les simulations de
I’équipe de Kate Stebe. Finalement, nous avons commencé, en collaboration avec Cyprien
Gay, a développer un modele qui nous a permis de mieux capturer les différents mécanismes
présents lors de nos expériences. Ce modele doit étre retravaillé pour étre rendu quantitatif et
pouvoir étre comparé aux expériences. Ainsi, il faudrait ajouter explicitement les dynamiques
d’adsorption/désorption des tensioactifs.
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CHAPITRE 10. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET COMPARAISONS
AUX MODELES

Dans la deuxieme partie, j’ai fabriqué un dispositif de rhéologie de surface par méthode
de la bulle oscillante. Nous avons proposé un protocole de mesure légerement différent du
protocole standard utilisé par les appareils de mesures commerciaux se basant sur cette tech-
nique. Il s’agit d’appliquer une déformation aléatoire a la bulle pour explorer rapidement le
plan amplitude/taux de déformation. Dans I'idéal, ce protocole peut permettre de mesurer
en une seule expérience ’ensemble de la réponse rhéologique d'une interface. Ceci nécessite
de pousser plus loin la méthode que ce que j’ai eu le temps de faire. Dans notre cas, nous
pouvons estimer dans quelle mesure l'interface viscoélastique peut étre modélisée comme un
liquide de Maxwell, c’est-a-dire un systeme simple possédant une viscosité et une élasticité
de surface. Cette fagon de faire permet, d’effectuer des mesures moyennes du comportement
d’une interface liquide et nous pouvons voir que chacun des cas présentés dans ce manus-
crit les résultats obtenus sont réalistes et permettent de bien approximer la réponse d’une
interface sur une large gamme de déformation et taux de déformation. Cela nous permet
en définitive d’obtenir une valeur moyenne de la viscosité et de 1’élasticité de surface d'un
systeme physicochimique donné. Cette expérience, en plus de permettre des mesures rapides
de la rhéologie de surface, est trées bon marché puisqu’elle est estimée a moins de 10 k€ contre
plusieurs dizaines de k€ dans le cas des appareils commerciaux standards.

Enfin, dans la troisieme partie de ce manuscrit, nous avons repris les précédents travaux de
Maxime Schneider permettant d’observer la vidange d’une bulle dans une autre en fonction de
leur taille respective. Nous avons amélioré le protocole expérimental ainsi que la modélisation
de la dynamique de vidange des deux bulles. En effet, nous avons montré que pour des li-
quides peu visqueux, que 1’on retrouve souvent dans le cas de solutions savonneuses, la prise
en compte des dissipations introduites par le dispositif expérimental est cruciale. Nous avons
modélisé ces dissipations additionnelles par un parametre, noté (, et fixé sa valeur en faisant
des expériences dans des liquides de viscosités connues relativement faibles (quelques fois la
viscosité de 1’eau). Nous avons validé 'expérience au travers de comparaisons entre mesures
expérimentales et modélisations théoriques sans parametre ajustable pour des liquides pu-
rement visqueux. Ceci nous a permis d’étudier des systemes ot la rhéologie de surface était
le principal acteur de la dynamique de vidange des deux bulles. Ce nouveau cas possédant
un parametre ajustable : la viscosité de surface ng.¢. Nous avons montré que la comparaison
entre mesures et modeles nous permettait d’extraire ces valeurs de viscosités de surface et
que celles-ci étaient en accord avec les données disponibles dans la littérature lorsque celles-ci
étaient disponibles. Un modele équivalent mais prenant en compte 1’élasticité de surface est
disponible et pourrait étre testé. Mais ceci nécessiterait de connaitre indépendamment les
mesures d’élasticité et de viscosité de surface pour éviter d’avoir un trop grand nombre de
parametres ajustables. L'utilisation de ’expérience présentée dans la seconde partie est une
bonne candidate.
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