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Introduction

Les émulsions sont produites en grandes quantités et sont extrémement utilisées dans
I’industrie. On les rencontre en cosmétique (cremes, laits, gels ...), en cuisine (mayonnaises,
sauces, cremes glacées ...), en peinture (peinture sans odeur), en galénique (pommades,
cremes). On les retrouve également dans 1’industrie routiere (bitume), dans la détergence
(adoucisseurs textiles), dans la sidérurgie (lubrifiants), dans le traitement phytosanitaire
(pesticides), dans le batiment (mastics silicones) et dans la formation de dépdts divers
(imprimerie, adhésifs, glacage du papier).

Elles peuvent étre préparées par mélange mécanique ([Walstra, 1983]), par microfluidisation
([Karbstein et Schubert, 1995]), par inversion de phase, par injection d’un des deux liquides
dans I’autre a travers une membrane poreuse ([Katoh et al., 1995], [Kandori, 1995], [Schroder

et Schubert, 1999]) ou encore par ultrasonication.

Nous nous intéressons au procédé de fabrication qui consiste a disperser les liquides
par apport d’énergie mécanique (ex. le cisaillement). Ce procédé requiert la fragmentation
d’un des deux fluides dans I’autre. Le but de notre étude est de comprendre la fragmentation
et de contrdler la distribution de tailles des émulsions finales.

Pour ce faire, nous déterminons I’'influence de divers parametres sur la fragmentation en
travaillant sur des systemes dont nous contrdlons la composition et sur lesquels nous
appliquons des histoires d’écoulement controlées. Nous avons choisi dans cette étude
d’imposer un écoulement de cisaillement simple car c’est I’écoulement le plus facile a générer

techniquement.

Nous avons organisé ce document en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous
présentons les principaux résultats expérimentaux et théoriques de la littérature concernant la

déformation et la rupture d’une goutte isolée et la fragmentation d’une assemblée de gouttes.

La deuxieme partie est consacrée a 1’étude expérimentale de la fragmentation. Nous
déterminons les parametres qui contrdlent les cinétiques de fragmentation et les distributions
de tailles. Pour ce faire, nous étudions les influences de la contrainte macroscopique de
cisaillement (encore appelée contrainte visqueuse), du gradient de cisaillement, de 1’équation
rhéologique d’état de 1I’émulsion, du rapport des viscosités, de la distribution de tailles initiale

des gouttes et de I’histoire de I’écoulement.
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Nous reprenons ensuite 1’ensemble des résultats expérimentaux et les analysons afin
d’identifier les scénarios de fragmentation. Nous établissons un modele champ moyen qui

permet d’interpréter les cinétiques de fragmentation dans certains cas bien précis.

Finalement, nous montrons comment les résultats établis peuvent étre utilisés pour
produire des matériaux calibrés tres variés (émulsions directes, inverses, multiples, émulsions

de ferrofluide, émulsions stabilisées avec des polymeres adsorbants).




CHAPITRE I

Introduction a I’étude de la

fragmentation des émulsions







Introduction a I’étude de la fragmentation des émulsions

Lorsqu’une émulsion est soumise a un cisaillement, les gouttes qui la constituent se
déforment et si I'intensité du cisaillement appliqué est suffisante, elles cassent en plusieurs
gouttelettes. Suivre et prévoir 1’évolution morphologique d’un ensemble de gouttes sous
cisaillement pose des difficultés techniques et théoriques. C’est pourquoi la plupart des études
reportées dans la littérature a consisté jusqu’a présent soit a suivre la déformation et la rupture
de gouttes isolées sous cisaillement, soit a déterminer comment les distributions de tailles
apres le cisaillement dépendent de la composition des émulsions et de ’intensité de
I’écoulement.

Dans ce chapitre, nous reportons les principaux résultats de ces études. Nous nous
limitons essentiellement aux travaux qui mettent en jeu un écoulement de cisaillement simple.
Dans la premiere partie du chapitre, nous nous intéressons aux travaux sur la déformation et la
rupture d’une goutte isolée puis dans la seconde a ceux qui concernent la fragmentation d’un

ensemble de gouttes.
I.1. Déformation et rupture de gouttes isolées

Taylor a réalisé la premiere étude expérimentale et théorique sur la déformation et la
rupture d’une goutte isolée dans une matrice soumise a un écoulement de cisaillement simple.
Il a considéré des systemes dans lesquels les deux fluides sont newtoniens (fluide constituant
la matrice et la goutte) et dans lesquels il n’y a pas de tensioactif adsorbé aux interfaces. Ses
travaux ont permis de dégager les principaux résultats expérimentaux et théoriques sur la
déformation et les conditions de rupture de gouttes isolées lorsque les gouttes sont déformées
de facon quasi statique. Ses résultats ont ensuite été généralisés et approfondis par plusieurs
auteurs ([Cox, 1969], [Grace, 1982], [Rumscheidt et Mason, 1961b]).

Dans le premier paragraphe de cette partie, nous présentons les résultats importants de Taylor
ainsi que ceux des différents auteurs que nous venons de citer. Ensuite, dans le second
paragraphe, nous nous intéressons aux études dans lesquelles les gouttes sont soumises a des
variations brutales et importantes de cisaillement. Enfin, dans le dernier paragraphe, nous
reportons les principaux résultats concernant les effets des tensioactifs et des propriétés

rhéologiques des fluides.




Chapitre 1

I.1.1. Déformation et rupture de gouttes isolées lorsque les

gouttes sont déformées de facon quasi statique

I.1.1.1. Les résultats de Taylor

Dans ce paragraphe, nous présentons tout d’abord les résultats expérimentaux de

Taylor puis ses résultats théoriques.
I.1.1.1.1. Les résultats expérimentaux

La démarche de Taylor est la suivante ([Taylor, 1934]) : il immerge une goutte de
fluide A, de rayon initial Ry et de viscosité na dans une matrice de fluide B de viscosité ng. Il
soumet la matrice a un écoulement de cisaillement simple stationnaire et observe la forme

qu’adopte la goutte.

En procédant ainsi, Taylor montre que la déformation et la condition de rupture d’une goutte
isolée, pour un type d’écoulement donné (ici le cisaillement simple), ne dépend que de deux
parametres adimensionnels : le rapport des viscosités des deux fluides p = na / Mg, et le

rapport entre la contrainte de cisaillement T=my ¥ et la demi-pression de Laplace yag / Ro ou

Yas est la tension interfaciale entre les deux fluides. Ce rapport est appelé nombre capillaire et

s’exprime par :

C = Me YRg (1.1)

a
YaB

Taylor observe que lorsque C, est faible, la goutte se déforme progressivement jusqu’a
atteindre une forme ellipsoidale d’équilibre. Le grand axe de la goutte fait alors un angle

0 avec la direction de 1’écoulement. Taylor décrit la déformation de la goutte a 1’équilibre par
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le parametre D = ou 2L et 2B désignent respectivement le grand axe et le petit axe de

L+B
Iellipsoide (cf. figure 1.1.).

Lorsque le nombre capillaire mis en jeu dépasse une valeur critique C . = Ms Ye Ro etsip
YaB

n’est pas trop élevé (p inférieur a quelques unités), la goutte n’adopte plus de forme
d’équilibre sous écoulement. Elle se déforme progressivement en un filament presque
cylindrique dont le grand axe se rapproche de la direction de 1’écoulement (0 tend vers 0).
Lorsque le filament est suffisamment étiré, il se fragmente en plusieurs gouttelettes.

Taylor constate que la condition de rupture d’une goutte dans un écoulement de cisaillement
simple dépend fortement du rapport des viscosités. En effet, pour p ~ 1, il trouve que Cyeit ~
0.5 alors que lorsque p est tres grand (p supérieur a quelques unités), Cyei¢ tend vers 1’infini :
la goutte ne casse pas, elle atteint une forme d’équilibre sous écoulement quelle que soit la

valeur de C,.

R"I/‘\ m
2B \‘/VA/ZLV

Figure L.1. Parameétres géométriques caractérisant la forme et ['orientation d’une goutte dans un

écoulement de cisaillement simple.

Ainsi, lorsqu’une goutte est soumise a une déformation quasi statique, deux cas
peuvent se présenter selon la valeur de C, et de p : soit la goutte atteint une forme d’équilibre
sous écoulement (lorsque C, est faible ou p supérieur a quelques unités), soit elle se déforme

jusqu’a casser (C, élevés pour des rapports des viscosités inférieurs a quelques unités).

I.1.1.1.2. Les résultats théoriques

Taylor ([Taylor, 1932 et 1934]) a également réalisé la premicre étude analytique de la
déformation d’une goutte newtonienne immergée dans une matrice elle aussi newtonienne
soumise a un écoulement de cisaillement simple. Il a déterminé la déformation D et

I’orientation 0 de la goutte a I’équilibre dans les deux cas suivants :
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1) dans le cas ou p estde 'ordre de 1 et C, << 1 et,

i1) danslecasoup>>1etC, ~ 1.
Dans les deux cas, les gouttes conservent une forme presque sphérique lorsqu’elles se
déforment ce qui perturbe peu la distribution des contraintes et des vitesses dans les deux
fluides. Taylor résout alors les équations de Stokes (cf. annexe 1) pour une sphére en
considérant qu’il y a continuité de la vitesse et des composantes tangentielles de la contrainte
a l'interface. Pour déterminer D et 0, il écrit ensuite que la différence des composantes
normales de la contrainte a I'interface est égale a la pression de Laplace de la goutte. En

procédant ainsi, Taylor trouve que :

p-c, 19p+16 1.2)
16p+16 lorsquep~1etC,<<1
0 =45° (1.3)
et,
D = 5/(4p) (1.4)

lorsquep>>1letC,~1
0=0° (1.5)

L’équation (1.2) indique que D varie linéairement avec C,. Par ailleurs, il faut noter que le
terme (19p +16) / (16p + 16) varie entre I’unité et 1.187 lorsque p varie entre O et o. De ce
fait, D est presque égal a C,.

Lorsque p >>1, I’équation (1.4) prévoit que la déformation D des gouttes a 1’équilibre est
inversement proportionnelle a p : plus p est élevé, plus la déformation stationnaire de la goutte

est faible. Ceci signifie qu’il est tres difficile de déformer une goutte tres visqueuse.

Taylor a également proposé un critere approximatif de rupture de la goutte ([Taylor,
1932]). 1l a suggéré que la goutte casse lorsque la différence de pression entre I’intérieur et
I’extérieur de la goutte, due aux forces visqueuses, excede la pression de Laplace de la goutte.
Selon ce critere, la déformation critique au dessus de laquelle la goutte casse est donnée par :

Deric = 0.5 1.6)
D’ou:
Cop =t YeRo_oslop*lo 5 1.7)

acrit — -

Yap T 19p+16
Dans le paragraphe suivant, nous confrontons les résultats théoriques de Taylor a ses résultats

expérimentaux.

10
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1.1.1.1.3. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

Lorsque p ~ 1 et C, << 1, les prévisions théoriques de Taylor (équations (1.2) et (1.3))
sont correctes pour de faibles déformations (D < 0.2). En effet, les courbes expérimentales de
D = f(C,) montrent que D évolue linéairement avec C, lorsque D < 0.2 (cf. figure 1.2.). De
plus, Taylor a observé qu’aux faibles déformations le grand axe de la goutte fait un angle de
45° avec la direction de 1’écoulement ce qui est en accord avec 1’équation (1.3).

Lorsque p >> 1 et C, ~ 1, I’équation (1.5) est validée par les expériences : la goutte s’oriente
dans la direction de I’écoulement. En revanche, les données expérimentales concernant la
déformation de la goutte ne sont pas en accord avec I’équation (1.4). En effet,
expérimentalement, Taylor trouve que D ~ 0.26 pour p = 20 alors que la théorie prévoit que D

~ 0.07.

1.0
!
i
!
0.8 :JI .
.-"I
¢
06 | A
D i o
s/
04 o
}’f-!_."
-r.l'
02 F &
.
|'-I-'.
L 1 |
0 02 0.4 0.6
Ca
Figure L2. Variation de D en fonction de C, dans un écoulement de cisaillement simple pour p = 0.9. Les

symboles correspondent aux points expérimentaux, la ligne pleine est un guide pour les yeux et

I’équation de la droite en pointillés est donnée par la relation (1.2). D’apres [Taylor, 1934].

Enfin, le critere de rupture proposé par Taylor (c¢f. équation (1.7)) n’est en accord avec les

données expérimentales que pour certaines valeurs de p (p ~ 1).

Ainsi, Taylor a montré que lorsqu’une goutte est déformée de facon quasi statique
dans un écoulement de cisaillement simple, elle peut soit atteindre une forme d’équilibre sous

écoulement, soit se déformer continuellement jusqu’a casser si son nombre capillaire dépasse

11
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une valeur critique Cyeit. Cacrit dépend fortement de p : alors que Cygi¢ ~ 0.5 lorsque p ~ 1,
Cacrit tend vers I’infini lorsque p est supérieur a quelques unités.

L’analyse théorique proposée par I’auteur est performante pour décrire la déformation des
gouttes aux faibles déformations (D < 0.2) : en accord avec les résultats expérimentaux, sa
théorie prévoit que D évolue linéairement avec C, lorsque D < 0.2. En revanche, les
estimations théoriques de C,.i; et de la déformation des gouttes lorsque D > 0.2 sont
mauvaises.

Les travaux pionniers de Taylor ont été généralisés et approfondis quelques années plus tard
dans plusieurs études ([Cerf, 1951], [Cox, 1959], [Grace, 1982], [Rumscheidt et Mason,

1961b]). Dans le paragraphe suivant, nous présentons les principaux résultats de ces études.

I.1.1.2. Généralisation des résultats de Taylor

Typiquement, les études qui ont suivi celles de Taylor ont consisté soit a classifier les
mécanismes de déformation et de rupture des gouttes ([Rumscheidt et Mason, 1961]), soit a
déterminer de facon systématique leurs conditions de rupture (C,.it) quel que soit le rapport
des viscosités ([Grace, 1982]), soit a améliorer les descriptions théoriques proposées par

Taylor ([Cerf, 1951], [Cox, 1969]).

1.1.1.2.1. Mécanismes de déformation et de rupture

Dans son étude expérimentale sur la déformation et la rupture de gouttes isolées,
Taylor a observé qu’il existait différents modes de déformation et de rupture des gouttes dans
un écoulement de cisaillement simple ([Taylor, 1934]). Quelques années plus tard,
Rumscheidt et Mason ([Rumscheidt et Mason, 1961b]) ont effectué une étude expérimentale
systématique sur une trentaine de couples de fluides newtoniens pour classifier ces modes.

Ceux-ci sont illustrés sur la figure 1.3.

12
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"©OP Z

(B1)

O o= -

(B2)

c)

O O o=

Figure L1.3. Principaux modes de déformation et de rupture de gouttes isolées dans un écoulement de

cisaillement simple. D’apres [Rumscheidt et Mason, 1961b].

Selon Rumscheidt et Mason, le seul parametre déterminant la classification est le rapport des
viscosités p.

Le mode A est observé pour de tres faibles rapports des viscosités (p < 0.02). Dans ce
mécanisme, appelé mécanisme de tip-streaming, les gouttes se déforment tout d’abord en
sigmoides. Ensuite, de fines gouttelettes se détachent des extrémités pointues.

Le mode B1 est observé lorsque 0.03 < p < 1 et le mode B2 lorsque 0.7 < p <2.2. I n’y a pas
de séparation tres nette entre ces deux modes au niveau du rapport des viscosités surtout pour
p proche de 1. Pour le mode B1, les gouttes cassent en deux gouttes filles identiques et
quelques gouttelettes satellites. Pour le mode B2, elles s’allongent progressivement en longs
filaments jusqu’a casser en un grand nombre de gouttelettes.

Enfin, le mode C est observé pour p > 3.8. Dans ce cas, la goutte ne casse pas. Elle adopte une
forme ellipsoidale d’équilibre méme pour de tres grands nombres capillaires.

Cette classification est en accord avec les observations antérieures de Taylor ([Taylor, 1934]).

L[.1.1.2.2. Variation du nombre capillaire critique en fonction du rapport des

viscosités

Taylor a montré que si le nombre capillaire des gouttes dépasse une valeur critique
Cacrit, les gouttes n’adoptent plus de forme d’équilibre sous écoulement. Elles s’allongent

progressivement jusqu’a casser en plusieurs gouttelettes. Plusieurs auteurs ont ensuite effectué
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des études expérimentales pour déterminer de facon systématique les conditions de rupture

des gouttes ([Karam et Bellinger, 1968], [Grace, 1982], [De Bruijn, 1989]).

Grace ([Grace, 1982]) a déterminé expérimentalement les conditions de rupture dans
un écoulement de cisaillement simple pour une gamme de rapport des viscosités allant de 10°
a 10°. Nous avons reporté sur la figure 1.4. la variation du nombre capillaire critique en
fonction du rapport des viscosités p. Cette figure révele que la condition de rupture d’une
goutte dans un écoulement de cisaillement simple dépend fortement de p. Alors que le Cierit
passe par une valeur minimale pour 0.1 < p < 1, la rupture de la goutte devient difficile
lorsque p est faible et impossible lorsque p > 3.5.

La totalité de la courbe C,uit = f(p) a été retrouvée quelques années plus tard par De Bruijn

([De Bruijn, 1989]).
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Rapport des viscosités p
Figure 1.4. C.cris €n fonction du rapport des viscosités pour un écoulement de cisaillement simple. La ligne

est un guide pour les yeux. D’apres [Grace, 1982].

Jusqu’a présent, nous avons considéré les travaux qui permettent de compléter I’étude
expérimentale de Taylor. Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons a ceux qui

permettent d’améliorer son analyse théorique.

1.1.1.2.3. Estimations théoriques de la déformation de gouttes isolées

L’analyse théorique de Taylor ([Taylor, 1932 et 1934]) permet de calculer la

déformation et I’orientation stationnaire d’une goutte dans un écoulement de cisaillement
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simple dans des cas particuliers (cf. § 1.1.1.1.2). Cette analyse a été améliorée par la suite par

plusieurs auteurs ([Cerf, 1951], [Cox, 1969]).

Cox ([Cox, 1969]) a développé une théorie complete, c'est-a-dire sans aucune
restriction sur C, et p pour décrire la déformation et l'orientation de gouttes qui conservent
une forme presque sphérique lorsqu'elles sont soumises a un écoulement ([Cox, 1969]). La
théorie de Cox permet de calculer les déformations et orientations transitoires et stationnaires
de la goutte.

Dans son analyse, a la différence de celle de Taylor, Cox calcule les champs de vitesse et de
contraintes pour une goutte légeérement déformée et non plus pour une sphere. La surface de la

goutte déformée y est représentée par I'équation suivante :

r/Ry=1+€eF(X,/r,X,/r,X;/r) avecr= (Y X2 (1.8)
ol € est un parametre arbitraire << 1, X les coordonnées de 1 et F une fonction a déterminer.
Cox écrit les champs de vitesses des fluides internes et externes comme la somme de deux

termes : - pour le fluide interne : v, = v} +¢& v}
- pour le fluide externe : vy = Vi + € vy

oll v, V%, Vi, vy, vh et vy doivent vérifier indépendamment les équations de Stokes et de
continuité (cf. annexe 1).

En procédant ainsi, Cox parvient a calculer au premier ordre les déformations et orientations
transitoires et stationnaires d'une goutte soumise a un écoulement de cisaillement simple.
Nous avons reporté en annexe 2 les expressions de D et de 0 en fonction du temps.

A T'équilibre, la déformation de la goutte et son angle d’inclinaison 0 s’écrivent :

5(19p+16)

D= (1.9)
4(p+1) J (19p)*>+(20/C,)*

G:E—ltan_l(mj (1.10)
4 2 20

Les équations de Cox tendent vers celles de Taylor pour les deux cas particuliers traités par ce
dernier. Lorsque C, est faible (C,< 0.2), la courbe de D = f(C,) calculée a partir de 1’équation
(1.9) coincide avec celle calculée a partir de I’équation (1.2). En revanche, pour des nombres
capillaires supérieurs, I’équation (1.9) prévoit des déformations plus faibles que celles prévues
par la théorie de Taylor. L’équation (1.10) indique que la goutte déformée s’incline vers la

direction de I’écoulement lorsque C, augmente.
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Plusieurs études expérimentales ont montré que la théorie de Cox décrit correctement la
déformation stationnaire des gouttes pour des valeurs de la déformation allant jusqu’a 0.2
([Torza et al., 1972], [Elmendorp, 1986]) cf. figure 1.5. Selon le rapport des viscosités, les
estimations de 1’équation (1.9) peuvent étre correctes jusque D ~ 0.55 ([Elmendorp, 1986]).

En ce qui concerne I’orientation du grand axe de la goutte, Torza et al. ont montré que les
prévisions de Cox étaient correctes pour des rapports des viscosités p > 1. En revanche, les

prévisions sont mauvaises lorsque p < 1 (cf. figure 1.6).

0.4 < 0.4 . s
a) p=0.08 - b) p=3.6 4
. ——
03 p & - 03 F o« ]
g.r’
D 02F 1 D 02 ? .
. ¥
0.1 . 0.1 b= r .
0 L 0 / L
0 0.2 0.4 0 0.5 1.0
C, C,
Figure LS. Variation de D en fonction de C, dans un écoulement de cisaillement simple pour a) p = 0.08
et b) p = 3.6. Les points sont les résultats expérimentaux et les lignes en pointillés

correspondent aux estimations théoriques de Cox. D’apres [Torza et al., 1972].

20 50 .
a) p=0.08 b) p=3.6
.o 40 | 1
. H__'_...--""—'_"
o 30 |- o -
45°-9 10 |- » ] 45°- 9 "
*8 ”
a9 20 [ / -
Kt S
0|/ .
0 e T T 0 L
0 Ca 04 0 C, 1.0
Figure L.6. Evolution de 45°- 6 = f( C, ) pour a) p = 0.08 et b) p = 3.6. Les points sont les résultats

expérimentaux et les lignes en pointillés correspondent aux estimations théoriques de Cox.
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Conclusion du § I.1.1. :

Dans ce paragraphe, nous avons présenté les principaux résultats expérimentaux et
théoriques des études dans lesquelles les gouttes sont déformées de fagon quasi statique. Ceci
signifie que le nombre capillaire C, des gouttes est inférieur ou égal au nombre capillaire
critique Cierit OU Cyerie €st déterminé en augmentant le gradient de cisaillement imposé par
petits incréments (jusqu’a ce que les gouttes cassent) de telle sorte qu’a chaque ¥ les gouttes
adoptent leur forme d’équilibre. Nous avons vu qu’il existe dans ce cas beaucoup de données
expérimentales sur la déformation des gouttes et leur condition de rupture et que la théorie
décrit assez bien la forme des gouttes lorsque leur déformation est faible.

Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons aux études dans lesquelles les gouttes sont

soumises a des variations brutales et importantes de cisaillement.

1.1.2. Déformation et rupture de gouttes isolées soumises a

des variations brutales et importantes de cisaillement

Dans ce paragraphe, nous considérons tout d’abord les travaux qui traitent de la
relaxation des gouttes lorsque 1’écoulement qui leur est imposé est stoppé brutalement.
Ensuite, nous nous intéressons a ceux dans lesquels les gouttes sont soumises brutalement a

des cisaillements importants (C, > Cyeit)-
I.1.2.1. Relaxation de gouttes déformées

1.1.2.1.1. Modes de relaxation

Nous avons vu dans le paragraphe I.1.1. que lors d’un écoulement les gouttes se
déforment en ellipsoides ou en filaments plus ou moins longs. Si I’écoulement est arrété
brutalement, les gouttes relaxent en suivant un des trois modes présentés sur la figure 1.7. (ou

en une combinaison de ces modes).
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a. b. c.
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Figure L7. Les différents modes de relaxation de gouttes déformées.
a) rétraction en une sphére [Cohen et Carriere, 1989]
b) pincement des extrémités [Stone et al., 1986]

c) rupture via le développement d’instabilités capillaires [ Rumscheidt et Mason, 1962].

Stone et al. ([Stone et al., 1986]) ont montré expérimentalement que le mode de
relaxation d’une goutte dépend de sa longueur relative L/Ry (Ry est le rayon initial de la

goutte non déformée) et du rapport des viscosités p (cf. figure L.8.).

11
Instabilités capillaires
9 4
End-pinching

%
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.‘é
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Rapport des viscosités

Figure L.8. Evolution de la longueur relative critique d’une goutte pour avoir rupture en fonction de p. La

zone hachurée représente l'incertitude sur la valeur de (L/Ry)..;, D’apres [Stone et al., 1986].
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Lorsque la goutte est peu allongée, c’est-a-dire lorsque L/Rg est inférieur a une valeur
variant de 3 a 10 selon p, la goutte se rétracte en une sphere : elle ne se fragmente pas. Ce
mode de relaxation correspond a celui qui est présenté sur la figure 1.7.a. En revanche, si L/Ry
est supérieur a une valeur critique (L/Rg)qric qui dépend du rapport des viscosités, la goutte
relaxe en cassant en plusieurs gouttelettes. Le mode de relaxation de la goutte dépend la aussi
de la valeur de L/Ry :

- st L/Ry < 10, la goutte se fragmente suivant un mécanisme de pincement des
extrémités (mécanisme d’end-pinching) cf. figure 1.7.b. Dans ce cas, en méme temps
que le filament se rétracte, ses extrémités gonflent et finissent par se détacher de la
partie centrale. Ce processus peut se reproduire plusieurs fois.

- si L/Ry > 10, la relaxation du filament se fait essentiellement par le développement
d’instabilités capillaires (cf. figure 1.7.c). Les instabilités capillaires sont des
perturbations sinusoidales qui se développent a la surface d’un filament sous 1’action
de la tension interfaciale. Lorsque ces perturbations sont suffisamment grandes, le
filament se fragmente en plusieurs gouttelettes qui sont équidistantes et de méme
taille. Parallelement a ce mode de relaxation, les extrémités du filament subissent le

mécanisme de pincement.

Remarque : entre chaque paire de gouttes issues de la fragmentation des filaments par end-pinching ou par

développement d’instabilités capillaires, il y a présence d’une ou de plusieurs petites gouttelettes satellites.

La rupture de filaments newtoniens par le mécanisme des instabilités capillaires en
absence d’écoulement a été étudiée théoriquement par Tomotika ([Tomotika, 1935]). Dans le

paragraphe suivant, nous présentons cette étude.

I.1.2.1.2. Rupture de filaments newtoniens par le développement d’instabilités

capillaires en absence d’écoulement.

Tomotika ([Tomotika, 1935]) a développé une analyse théorique pour décrire la
dynamique de développement des instabilités capillaires a la surface d’un filament newtonien
en absence d’écoulement.

Il a considéré que le filament est infini et que les perturbations qui se développent a sa surface
sont petites, sinusoidales et symétriques par rapport a son axe (cf. figure 1.9). Ceci lui permet

d’écrire que :
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r(z)=T+ 0 sin(z—:zj (1.11)

ou r est le rayon moyen du filament, z la distance mesurée suivant I’axe du filament, o

I’amplitude de la distorsion et A sa longueur d’onde.

—_
T+ a
I ! —_— Z
=
A
Figure L1.9. Instabilités capillaires se développant le long d'un filament fluide. A = longueur d'onde, o =

amplitude de la distorsion, ry = rayon initial du filament, ¥ = rayon moyen du filament.

D'apres [Elemans et al., 1990]

Initialement, les distorsions qui sont générées a la surface du filament ont des
longueurs d’onde A arbitraires. Par un calcul d’aire interfaciale ([Rayleigh, 1878]), on peut
montrer que si A > 27 ry (1o est le rayon initial du filament), 1'aire interfaciale décroit quand
I'amplitude de la distorsion croit. Ceci signifie que seules les distorsions de longueur d'onde
supérieure a la circonférence du filament s’amplifient tandis que les autres (A < 27 1)
s’amortissent.

Pour décrire la croissance des distorsions sinusoidales lorsque A > 27 ry, Tomotika suppose
que I’amplitude des distorsions croit exponentiellement avec le temps :

o = o exp (qt) (1.12)
ol q est le taux de croissance de la distorsion et 0,y son amplitude initiale.
Pour déterminer q, Tomotika a considéré que les fluides de la matrice et du filament sont
newtoniens et incompressibles, que les forces d’inertie sont négligeables devant les forces de
viscosité, qu’il y a continuité des composantes tangentielles de la contrainte a I’interface et
que la différence des composantes normales de la contrainte entre I’intérieur et I’extérieur du
filament est égale a la pression de Laplace du filament. Son étude conduit a 1’expression

suivante pour q :
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q=—"2B_0 (y.p) (1.13)
2np 1

ou % est un parametre adimensionnel (X = %) et Q (), p) une fonction complexe de % et

de p. Si x est supérieur a 1, q est négatif : les distorsions s’atténuent. En revanche, si ) est

inférieur a 1, q est positif : les distorsions s’amplifient.

La distorsion qui conduit a la rupture du filament, c’est-a-dire celle qui croit le plus
vite correspond a (max. Pour déterminer g,y il faut calculer la fonction Q (, p)a partir des
équations de Tomotika. Le calcul montre que € présente un maximum £, pour une certaine
valeur de A = A, qui dépend du rapport des viscosités p (cf. figure 1.10.). Connaissant Q,, le

taux de croissance max de la distorsion dominante peut étre facilement calculée par la relation

(1.13).

Oy (s D)
0.8
0.7 \
0.6 =
T
Qm et m 5 A ,"' .-“
Am o X . Am ()
04 ; %

0.1 |zt %

S~ f S,

105 104 109 102 104 10° 10t 102 10* 108 10°

p

Figure 1.10. Variation du parametre Y, et de la fonction Q0 ( Xn» D) en fonction du rapport des

viscosités. D’apres [Janssen, 1993].

Lorsque I’amplitude de la distorsion dominante devient égale au rayon moyen r du
filament, le filament se fragmente en plusieurs gouttes de rayon by dont les centres sont
séparés de An. Le temps de croissance t,, qui représente le temps qui s’est écoulé entre le
moment ol la distorsion est initiée (0t = 0) et le moment ol son amplitude est égale au rayon
moyen du filament (0 = 1), peut se calculer a partir de I’équation (1.12) :

t,=——In (r—] (1.14)

qmax O(‘O

21



Chapitre 1

ou r.est le rayon moyen du filament au moment de la rupture. o est I’amplitude initiale des
distorsions dues au mouvement Brownien. 0, peut é&tre estimée par 1’équation
suivante ([Kiihn, 1953]) :

21kT

_ (1.15)
g’/ *YAB

O =

Le rayon by des gouttes qui résultent de la rupture du filament peut étre calculé en écrivant la
conservation du volume si les gouttelettes satellites qui apparaissent entre les gouttes

principales sont négligées :

i A, = %nbg = b, = %/%M i’ (1.16)

Le rayon moyen rdu filament n’est pas constant lors de la croissance des distorsions.
Rumscheidt et Mason ([Rumscheidt et Mason, 1962]) ont montré en écrivant la conservation
du volume du filament avec A constant que le rayon moyen r du filament diminue lorsque

I’amplitude de la distorsion croit :

A 2 2
Ty A= .[0 T {f + o sin(%ﬂ dz = P a)=15 - « (1.17)

D’ou a la rupture :

o =T.=2/3 1, (1.18)

La théorie de Tomotika a été validée par de nombreuses études expérimentales
([Rumscheidt et Mason, 1962], [Chappelear, 1964], [Elemans et al., 1990]). Ces études
montrent d’une part que la croissance temporelle de I’amplitude des distorsions est bien
exponentielle (conformément a 1’hypothese de Tomotika cf. équation (1.12)) et, d’autre part,
qu’il y a un bon accord entre les valeurs expérimentales de by et A, et celles calculées avec la

théorie de Tomotika (équation (1.16) et figure 1.10).

Dans ce paragraphe, nous nous sommes intéressés a la relaxation de gouttes déformées
lorsque I’écoulement imposé est stoppé brutalement. Nous avons vu que le mode de
relaxation des gouttes dépend de leur longueur relative a 1’arrét de I’écoulement et que la
théorie sur la rupture de longs filaments par le développement d’instabilités capillaires décrit

correctement les données expérimentales lorsque la relaxation a lieu suivant ce mode.
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Dans le paragraphe suivant, nous considérons les études dans lesquelles les gouttes sont
soumises brutalement a des cisaillements importants (C, > C,.it). Nous nous limitons toujours

au cas du cisaillement simple.

1.1.2.2. Déformation et rupture de gouttes isolées soumises brutalement

a des cisaillements importants (C, > C,it).

1.1.2.2.1. Déformation des gouttes

Plusieurs études expérimentales ont montré que lorsqu’une goutte est soumise
brutalement a un cisaillement important (C, > Cyit), elle se déforme en un long filament
([Torza et al., 1972], [Grace, 1982], [Elemans et al., 1993]).

Elemans et al. ([Elemans et al., 1993]) ont mesuré la déformation transitoire des gouttes dans
un écoulement de cisaillement simple lorsque C, > C,;.. lls ont trouvé que la déformation des
gouttes est affine lorsque le rapport C,/C,.i dépasse une certaine valeur. Lorsque la
déformation des gouttes est affine, cela signifie que les effets de la tension interfaciale sont
négligeables devant les effets de la viscosité. Les gouttes se déforment comme des éléments
de la matrice. Les équations de déformation affine pour une goutte ellipsoidale ont été
déterminées par Janssen ([Janssen, 1993]). Si 2L est la longueur de la goutte et 2B son
diametre, les évolutions de ces parametres sont décrites par les équations suivantes (rappel :

Ry est le rayon de la goutte initialement sphérique):

RL:%\H% 4+ ol Y=Yt (1.19)
0

B (1 1 T2

R_:[5y+?/4+72j (120
0

Si on considere que le filament est cylindrique et non ellipsoidal, ces équations se réécrivent
de la fagon suivante ([Utracki et Shi, 1992]) :
L 1 1

YEELAE 4+ (1.21)
0

B [2(1 1 —=\""

R—: g E'Y‘FE 4+'Y (1.22)
0
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A partir des équations [(1.19) et (1.20)] ou [(1.21) et (1.22)], il est possible de calculer le

L-B
3/2
D=-"%__

L+B
L
R0
L 3/2
— +1
(Ro]

Nous avons reporté sur la figure 1.11. les résultats d’Elemans et al. ([Elemans et al., 1993])

parametre D =

(1.23)

concernant 1’évolution du parametre D en fonction de 7y pour différents rapports C,/Ccrit.
Lorsque C,/C,eit > 2, la déformation des gouttes est affine quelle que soit la valeur de Co/Cpgyi.
En revanche, lorsque C,/C,qit = 1.2, la déformation est inférieure a la déformation affine.

Ainsi, Elemans et al. ont montré que si une goutte est soumise a un cisaillement simple de
telle sorte que C, > 2 C,i, elle se déforme de facon affine. Ce critere a été confirmé par

Tsakalos ([Tsakalos, 1995]).

Déformation affine

[Tp—

4
s

T

'|.
\ [ ——
0.9 - -« FTm(Co/C
- a

acrit

=2.1:;32;7.1

0. _;/ -

a7- .-"". LS » *
C,/C 1.2

acrit —

ek
1.7 H IIIJII

LR

B
en fonction de ypour différents rapports C,/ Cueris (p = 0.135). Les
L+ B

Figure I.11.

Variation de D =

points sont les résultats expérimentaux et la courbe de déformation affine est calculée a partir

de I’équation (1.23).
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Dans ce paragraphe, nous avons vu que lorsqu’une goutte est soumise brutalement a
un gradient de cisaillement important de telle sorte que C, > 2 C,, elle se déforme de facon
affine en un long filament.

Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons aux conditions de rupture des filaments et a

leur mécanisme de fragmentation.

1.1.2.2.2. Rupture des gouttes

[.1.2.2.2.1. Etudes expérimentales

Grace ([Grace, 1982]) a observé que lorsque C, > C,ii, les gouttes s’allongent
progressivement jusqu’a ce que leur longueur relative L/R, atteigne une valeur critique
(L/Ro)erit- Lorsque L/Rgy = (L/Ro).it, les filaments cassent en plusieurs gouttelettes fragments.
(L/Ro)erit dépend de p et du rapport C, / Cyei (cf. figure 1.12).

Pour un rapport C, / Cyyir donné, (L/Rg)cric est d’autant plus élevée que p est faible. Ceci
signifie qu’une goutte fluide se déforme plus qu’une goutte visqueuse avant de casser.

Pour un rapport des viscosités p donné, plus C, / C,ir est important, plus (L/Rg)ic et le
nombre de gouttelettes formées sont €levés : la goutte s’allonge plus avant casser et elle se

fragmente en un plus grand nombre de gouttelettes.

Rapport des viscosités -

a o107
o 1.69(10)2
a 1.79(10y3
v 1.78(10y%

L

1 10 100

Ca/ Cacrit

Figure 1.12. Evolution de la longueur relative critique de rupture en fonction de C,/C,., pour différents

rapports des viscosités. Les lignes sont des guides pour les yeux. D’apres [Grace, 1982].
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En utilisant un rhéometre transparent équipé d’un microscope optique, Tsakalos
([Tsakalos, 1995], [Tsakalos et al., 1998]) a identifié les mécanismes de déformation et de
rupture de gouttes isolées sous écoulement lorsque C, >> Cyir. Il @ montré que les gouttes
s’allongent en longs filaments et que la rupture des filaments s’effectue en plusieurs étapes.
Dans une premiere étape, les extrémités des filaments subissent le mécanisme de pincement
(cf. figure 1.7.b.) puis, dans une seconde étape, la partie centrale des filaments se fragmente
par le développement d’instabilités capillaires (cf. figure 1.7.c.).

En ce qui concerne la condition de rupture des filaments, Tsakalos a montré que les
instabilités se développent sur la partie centrale des filaments lorsque leur diametre atteint une
valeur critique dc;, qui est indépendante de la taille initiale des gouttes. Il a trouvé que ce

diametre critique est inversement proportionnel au taux de cisaillement.

[.1.2.2.2.2.  Etudes théoriques: rupture d’un filament sous écoulement par le

développement d’instabilités capillaires

L’analyse théorique de la rupture d’un filament newtonien sous écoulement par le
développement d’instabilités capillaires est beaucoup plus complexe que celle décrite dans le
§ L.1.2. (rupture en absence d’écoulement) car les longueurs d’onde des perturbations sont
continuellement convectées par le cisaillement et car le rayon moyen du filament diminue,
d’une part, a cause de I’écoulement, et d’autre part, a cause du développement des instabilités
capillaires (cf. équation (1.17)).

L’analyse théorique du probleme a tout d’abord été développée pour un écoulement
élongationnel ([Tomotika, 1936], [Mikami et al., 1975]) puis a ensuite été généralisée a
I’ensemble des écoulements linéaires ([ Khakhar et Ottino, 1987]).

Nous nous intéressons toujours au cas particulier de I’écoulement de cisaillement simple. Ce
cas est plus complexe que celui de 1’écoulement élongationnel car la vitesse d’étirement du
filament n’est pas constante. Hinch et Acrivos ([Hinch et Acrivos, 1980]) ainsi que Khakhar
et Ottino ([Khakhar et Ottino, 1986]) ont montré théoriquement que dans un écoulement de
cisaillement simple, il existe une interdépendance entre 1’évolution de la longueur du filament
et la rotation de son grand axe : lorsque la longueur du filament augmente, celui-ci s’incline
vers la direction de I’écoulement et sa vitesse d’étirement diminue.

Maintenant que nous avons énoncé les raisons de la complexité de la rupture d’un filament
dans un écoulement de cisaillement simple, nous allons énumérer les principaux résultats de

I’analyse de Khakhar et Ottino.
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L’analyse théorique du probleme révele, d’une part, que 1’amplitude d’une distorsion
ne croit plus continuellement dans le temps comme c’était le cas en absence d’écoulement
mais peut successivement croitre et décroitre et, d’autre part, qu’il est nécessaire que le
filament soit suffisamment allongé pour que les instabilités capillaires qui sont initiées a sa
surface par le mouvement Brownien (amplitude initiale = o) puissent étre suffisamment
amplifiées pour conduire a sa rupture (amplitude des distorsions = rayon moyen du filament).
Dans I’analyse, le calcul du rayon moyen du filament a un instant donné nécessite de

connaitre le rayon ag et I’orientation 6, du filament a un instant antérieur. Khakhar et Ottino

considerent que ces conditions initiales doivent étre prises lorsque le filament a un rayon
uniforme sur toute sa longueur et lorsqu’il n’y a pas encore d’instabilités qui se développent a

sa surface.

Leur analyse permet de calculer le temps de rupture adimensionnel t, = Y t', /2 et le rayon

des gouttes résultantes Ry en fonction de I’intensité relative E de I’écoulement (cf. figure
[.13.a. et 1.13.b ). E se calcule par la relation suivante :
p=11ed (1.24)
2 Va8
Le temps de rupture t’y, désigne le temps qui s’est écoulé entre le moment ol le rayon du
filament est égal a ap et le moment ou le filament casse. Les résultats des calculs s’expriment

en fonction de ap et de c =2 tan .

Sur la figure 1.13.a., nous voyons que le temps de rupture t, est d’autant plus grand que le
gradient de cisaillement appliqué est important et p élevé. L’évolution de (1+c.t,) en fonction
de cE peut étre décrite par une loi de puissance dont I’exposant est indépendant du rapport des
viscosités et du rapport ag/Ouy, :

(1+cty) o< (cE)*® (1.25)
Par ailleurs, la figure 1.13.b. indique que la taille R4y des gouttelettes résultant de la
fragmentation des filaments est d’autant plus petite que p et I’intensité de 1’écoulement sont
élevés. La variation de Rg/ay avec cE peut aussi étre décrite par une loi de puissance dont
I’exposant est indépendant de p et du rapport ag/Ouy, :

Ry/ag o< (cE)** (1.26)

Enfin, les auteurs ont également montré que le nombre de gouttes fragments N est d’autant
plus important que I’intensité de 1’écoulement E est élevée. N varie avec E selon la loi de
puissance suivante :

N o< (cE)*% (1.27)
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Figure 1.13. (a) (1 + ctp) en fonction de cE et (b) Ryay en fonction de cE pour différentes valeurs de p et de

ay/a,. D’aprés [Khakhar et Ottino, 1987]. &, est ’amplitude initiale des distorsions.

L’équation (1.27) est en accord qualitatif avec les observations expérimentales de
Grace (cf. paragraphe précédent) : le nombre de gouttes fragments augmente avec I’intensité
de I’écoulement. La comparaison quantitative des équations (1.25) a (1.27) avec les données

expérimentales est tres délicate car les conditions initiales ap et 6, (rayon et orientation du

filament avant apparition des instabilités capillaires) ne sont pas connues a priori.

Ainsi, I’analyse théorique de la rupture d’un filament par le développement
d’instabilités capillaires dans un écoulement de cisaillement simple est beaucoup plus
complexe que celle développée en absence d’écoulement. Cette analyse ne permet pas une
confrontation directe avec les études expérimentales.

Dans cette partie, nous avons considéré jusqu’a présent des systemes dans lesquels les fluides
A et B sont newtoniens et dans lesquels il n’y a pas de tensioactif adsorbé aux interfaces.
Dans le dernier paragraphe de cette partie, nous présentons succinctement les effets des

tensioactifs et des propriétés rhéologiques des fluides.

I.1.3. Effets des tensioactifs et des propriétés rhéologiques des
fluides
I.1.3.1. Effets des tensioactifs

L’ajout d’un tensioactif permet de diminuer la tension de surface d’équilibre (Yag)sq-

Cet ajout peut également conférer a I’interface des propriétés viscoélastiques.
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Dans ce paragraphe, nous nous intéressons aux effets de la viscoélasticité interfaciale sur la
déformation et la rupture des gouttes. Dans tous les travaux que nous allons citer, les effets

sont déterminés a (YaB)sq fixée.

Les propriétés viscoélastiques de I’interface dépendent de la distribution surfacique du
tensioactif ([Milliken et al., 1993]). Cette distribution est déterminée par 1’équation de
diffusion-convection. Lorsque le temps caractéristique de convection du tensioactif T, est plus
petit que son temps caractéristique de diffusion g4, la distribution du tensioactif a I’interface
n’est pas uniforme : une partie du tensioactif est déplacée vers les extrémités de la goutte.
Ceci génere alors des gradients de tension interfaciale (la tension interfaciale est plus basse
aux extrémités de la goutte que dans sa partie centrale) et donc de la viscoélasticité
interfaciale. En revanche, lorsque T4 << 7., la distribution surfacique du tensioactif est
uniforme. Dans ce cas, il n’y a pas de viscoélasticité interfaciale.

Plusieurs études expérimentales ([Bartok et Mason, 1959], [Rumscheidt et Mason, 1961a et
b]) ont révélé qu'un comportement viscoélastique interfacial perturbe la transmission des
contraintes a travers l’interface : alors que ’interface transmet la totalité de la contrainte
tangentielle en absence de viscoélasticité interfaciale, un film interfacial viscoélastique réduit
les contraintes tangentielles qui sont transmises a 1’intérieur de la goutte. La rupture de la
goutte est alors plus difficile en présence de viscoélasticité interfaciale.

Janssen et al. ([Janssen et al., 1994]) ont montré expérimentalement que le nombre capillaire
critique d’une goutte dans un écoulement de cisaillement simple dépend de la concentration ¢
en tensioactif. Lorsque ¢ ~ c.m.c (concentration micellaire critique), le nombre capillaire
critique est plus élevé que lorsque ¢ << c.m.c ou ¢ > c.m.c. Les auteurs ont attribué
I’augmentation du C,.i; lorsque ¢ ~ c.m.c. a I’existence de viscoélasticité interfaciale dans
cette gamme de concentration. En dehors de cette gamme (¢ << c.m.c. ou ¢ > c.m.c.),
I’interface n’est pas viscoélastique. Pour résumer, lorsque ¢ ~ c.m.c., la rupture d’'une goutte

est plus difficile que lorsque c est élevée ou tres faible car I’interface est viscoélastique.

Les tensioactifs peuvent également jouer un role sur les mécanismes de rupture. De
Bruijn ([De Bruijn, 1989 et 1993]) a montré expérimentalement que le mécanisme de tip-
streaming identifié par Taylor et Rumscheidt et Mason (cf. § 1.1.1.2.1.) est 1ié a I’existence de
gradients de tension interfaciale et donc a la présence de tensioactifs ou d’impuretés ayant des

propriétés de surface. Dans un écoulement de cisaillement simple, ce mécanisme intervient
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lorsque p < 0.1. La présence de tensioactifs favorise donc le tip-streaming surtout lorsque p <
0.1.

Milliken et al. ([Milliken et al., 1993]) ont quant a eux étudié numériquement 1’effet de la
viscoélasticité interfaciale sur la relaxation d’une goutte par le développement d’instabilités
capillaires. Ils ont montré que I’existence de gradients de tension interfaciale génere une
distribution de vitesses de croissances des ondes capillaires a la surface du filament : aux
extrémités du filament, 1a ou la tension interfaciale est basse, la croissance des instabilités est
lente (cf: équation (1.13) : la vitesse de croissance d’une perturbation est proportionnelle a la
tension interfaciale). En revanche, dans la partie centrale de la goutte, la vitesse de croissance
est rapide (tension interfaciale plus élevée). En méme temps que les ondes capillaires se
développent, le filament se rétracte. Les gouttelettes issues de la fragmentation du filament
sont donc d’autant plus grosses qu’elles sont éloignées du centre de la goutte. Pour résumer,
en présence de viscoélasticité interfaciale, les instabilités capillaires conduisent a des gouttes
de taille différente. Ces effets ont été observés expérimentalement par Rumscheidt et Mason

([Rumscheidt et Mason, 1962])

Ainsi, en dehors de leur effet sur (yap)sq. les tensioactifs jouent un role sur la
déformation et la rupture des gouttes si leur présence génere de la viscoélasticité interfaciale.
Ceci intervient lorsque la concentration en tensioactif est proche de la c.m.c.

Lorsque ¢ ~ c.m.c, le nombre capillaire critique des gouttes est plus élevé (par rapport au cas
ou il n’y a pas de tensioactif) et si p < 0.1, les gouttes se fragmentent par le mécanisme de tip-
streaming. Par ailleurs, en présence de viscoélasticité interfaciale, la relaxation d’un filament
par le développement d’instabilités capillaires conduit a des gouttelettes de tailles différentes.

Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons aux effets des propriétés rhéologiques des

fluides A et B.

1.1.3.2. Effets des propriétés rhéologiques des fluides

Les mécanismes de déformation et de rupture d’une goutte sous écoulement pour des
systtmes de fluides non newtoniens sont similaires a ceux des systeémes newtoniens
([Flumerfelt, 1972], [Elmendorp, 1986], [De Bruijn, 1989]). En revanche, pour un méme
rapport des viscosités et une méme tension interfaciale, la déformation et le nombre capillaire

critique d’une goutte peuvent dépendre des propriétés rhéologiques des deux fluides. Un
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certain nombre d’auteurs ont effectué des études expérimentales et théoriques pour déterminer
qualitativement et/ou quantitativement 1’influence de I’élasticité des fluides sur la déformation
et la condition de rupture des gouttes ([Vanoene, 1972], [Flumerfelt, 1972], [Tavgac, 1972],
[Mighri et al., 1997 et 1998], [Lee et al.,1981], [Bousfield et al., 1986], [Palierne et Lequeux,
1991)).

Mighri et al. [Mighri et al., 1998] ont montré empiriquement en utilisant des fluides de
Boger (les fluides de Boger sont des fluides viscoélastiques qui ont un comportement
Newtonien en écoulement) que dans un écoulement de cisaillement simple, la déformation
stationnaire d’une goutte peut étre reliée au nombre capillaire C, par la relation suivante (Rg
est le rayon initial de la goutte) :
L .
——1=aC, ou a=f(k) (1.28)
Ry
k' est le rapport des élasticités. Il est défini par la relation suivante :
k=LA (1.29)
NiB P
ou p est le rapport des viscosités et, Nj o et N; g sont respectivement les premieres différences
de contraintes normales de la goutte et de la matrice.
La relation (1.28) quantifie la contribution des élasticités de la goutte et de la matrice sur la
déformation de la goutte. Pour des €lasticités de matrice élevées (k' < 0.37), la déformation de
gouttes élastiques dans une matrice élastique est plus importante que celle de gouttes
newtoniennes dans une matrice newtonienne. En revanche, pour k' > 0.37 (élasticité de la
goutte importante), les gouttes élastiques se déforment moins que des gouttes newtoniennes
dans une matrice newtonienne.
Les auteurs ont également montré que le nombre capillaire critique C,yit et le temps de
rupture d’une goutte augmentent lorsque le rapport des élasticités augmente (cf. figure 1.14.).
Lorsque k' < 4, le nombre capillaire critique augmente rapidement avec k'. En revanche,
lorsque k' > 4, il atteint un maximum de 1.75 ce qui correspond a la contribution maximale de
I'élasticité sur la rupture d'une goutte.
Ainsi, I’élasticité de la matrice favorise la déformation des gouttes. En revanche, a élasticité

de matrice fixée, plus la phase dispersée est élastique, plus la déformation et la rupture des

gouttes sont difficiles. Ce phénomene sature pour des élasticités de goutte élevées.
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Figure 1.14. Variation du nombre capillaire critique C,.,; avec le rapport des élasticités k' pour un

écoulement de cisaillement simple. D'aprés [Mighri et al., 1998].

Nous avons considéré jusqu’a présent les effets de 1’élasticité des fluides sur la
déformation et la rupture des gouttes sous écoulement lorsque C, < C,it. Pour finir, nous nous
intéressons a leur effet sur la relaxation des gouttes par le développement d’instabilités
capillaires.

Plusieurs auteurs ont étudié la rupture de filaments viscoélastiques par le développement
d’instabilités capillaires en absence d’écoulement ([Lee et al.,1981], [Bousfield et al., 1986],
[Palierne et Lequeux, 1991]). Expérimentalement, il a été observé que les perturbations
croissent plus rapidement, aux temps courts, sur des filaments viscoélastiques que sur des
filaments newtoniens. En revanche, aux temps longs, il y a un retard dans la croissance des
instabilités pour les filaments viscoélastiques et les temps de rupture mis en jeu sont alors plus
importants. Ceci a été attribué a l'intervention d'une morphologie de filament plus lente a
casser au cours de la croissance des instabilités (cf. figure 1.15). Pour cette morphologie, les
futures gouttes fragments sont séparées par de fins filaments. L'analyse théorique non linéaire
de Bousfield et al. ([Bousfield et al., 1986]) est capable de prévoir cette morphologie ainsi que
I'évolution entiere du profil du filament lors du processus de croissance des instabilités.
L'accord avec les données expérimentales sur I'évolution des profils et la condition de rupture

des filaments est excellent.
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Figure L.15. Schématisation de la morphologie {goutte - fin filament - goutte} pour un filament

viscoélastique lors de la croissance des instabilités capillaires en absence d’écoulement.

Conclusion du § 1.1. :

Lorsqu’une goutte est soumise a un écoulement de cisaillement simple de telle sorte
que C, < Cyuit, elle se déforme jusqu’a atteindre une forme d’équilibre sous écoulement. La
théorie décrit assez bien les données expérimentales lorsque la déformation de la goutte n’est
pas trop importante (D < 0.2).

Lorsque C, >> C,i, les gouttes s’allongent de facon affine en longs filaments qui peuvent
casser sous cisaillement ou a I’arrét de I’écoulement selon différents mécanismes.

Les parametres importants qui controlent la déformation et la rupture d’une goutte sont le
nombre capillaire C, et le rapport des viscosités p.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la déformation et a la rupture de gouttes
isolées. Dans la partie suivante, nous focalisons notre attention sur la fragmentation d’un

ensemble de gouttes.
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I.2. Fragmentation d’un ensemble de gouttes

Les études sur la fragmentation d’un ensemble de gouttes sont de deux types: on
distingue les études qui ont pour objectif de déterminer les parametres qui contrdlent les
distributions de tailles obtenues a I’issue du cisaillement et celles qui ont pour objectif de
décrire I’évolution de la forme des gouttes pendant le cisaillement. Nous consacrons dans

cette partie un paragraphe a chacun de ces deux types d’études.

1.2.1. Parametres controlant les distributions de tailles obtenues a ’issue du

cisaillement

Aronson a montré expérimentalement que la taille moyenne d’une émulsion a I’issue
du cisaillement peut étre contrdlée — pour des conditions de cisaillement et une fraction en
phase dispersée données — par la viscosité g de la phase continue ([Aronson, 1989]). 1l a fait
varier Mg en jouant sur la concentration en tensioactif dans la phase continue. Le tensioactif a
alors un double rdle : une partie sert a stabiliser les interfaces formées et I’exces confere a la
phase continue ses propriétés (structure et propriétés rhéologiques).

Pour préparer les émulsions, Aronson a utilis€ un mixeur ménager. Il fixe la vitesse de
rotation du mixeur et introduit progressivement la phase dispersée au sein de la solution
concentrée de tensioactif. Lorsque toute la phase dispersée est incorporée (fraction massique ¢
= 86 %), il continue de cisailler les émulsions jusqu’a ce que leurs distributions de tailles
atteignent un état stationnaire. Typiquement, les émulsions sont cisaillées pendant une heure.
Aronson constate qu’a I’issue du cisaillement les émulsions obtenues sont généralement
calibrées (une émulsion est calibrée lorsque sa distribution de taille est étroite).

Nous avons reporté sur la figure 1.16. I’évolution de la taille moyenne des émulsions cisaillées
en fonction de la concentration massique en tensioactif Cra. Nous avons également reporté
sur cette figure la variation de la viscosité de la phase continue des émulsions en fonction de
Cra. Le tensioactif utilisé est le Tergitol NP10 (tensioactif non ionique). Cette figure montre
que lorsque Cra augmente, la viscosité de la phase continue Mg augmente (fig. B) et la taille
moyenne de I’émulsion chute (fig. A). En faisant varier Cra entre 20 et 60 %, il est possible

de moduler la taille moyenne de I’émulsion entre 2.5 et 0.2 um.
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Figure L.16. A : Evolution de la taille moyenne des émulsions en fonction de la concentration massique en

tensioactif dans la phase continue. La fraction massique en phase dispersée est de 86 %.
B : Variation de la viscosité de la phase continue en fonction de Cry.

D'apres [Aronson, 1989].

Pour comprendre I'influence de la composition de 1’émulsion sur la taille moyenne d
des gouttes a I’issue du cisaillement, Aronson et Petko ([Aronson et Petko, 1993]) ont traité
I’émulsion comme un milieu effectif c’est-a-dire comme un continuum ayant une viscosité
effective Nem. [ls ont proposé d’estimer d en utilisant 1’analyse de Taylor (cf. équation (1.7)) et
en remplacant la viscosité de la phase continue par la viscosité effective de 1’émulsion au

gradient de cisaillement considéré. d est alors donné par la relation suivante :

d=T2B avee My, =N ) (1.30)
¥ Nem

ol Yap est la tension interfaciale.

Cette relation prévoit que d doit diminuer lorsque la viscosité de I’émulsion augmente. Pour
augmenter la viscosité d’une émulsion, on peut soit augmenter la viscosité de la phase
continue Mg ou augmenter la fraction volumique ¢ en phase dispersée au dessus de la fraction
volumique de I’empilement compact aléatoire. La relation (1.30) est en accord qualitatif avec
les observations expérimentales d’Aronson : lorsque Mp augmente (et donc Mey), la taille
moyenne de I’émulsion diminue. La comparaison quantitative avec les données

expérimentales est délicate car le cisaillement appliqué aux émulsions dans le mixeur

ménager n’est pas controlé.

Pour étudier quantitativement comment les distributions de tailles des émulsions a

I’issue du cisaillement dépendent de la composition de 1I’émulsion et du cisaillement appliqué,
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Mason et Bibette ([Mason et Bibette, 1996 et 1997]) ont étudié¢ la fragmentation des
émulsions en les soumettant a des cisaillements contrdlés. Pour ce faire, les auteurs ont utilisé
une géométrie de cisaillement a cylindres coaxiaux caractérisée par une largeur d’entrefer de
200 um. Cette géométrie permet, d’une part, d’appliquer le méme gradient de cisaillement a
I’ensemble de 1I’émulsion et d’autre part, d’imposer des gradients de cisaillement élevés. Les
auteurs ont par ailleurs basé leur protocole opératoire sur la fabrication d’un prémélange. Ceci
permet d’homogénéiser la phase dispersée et la phase continue de 1’émulsion a 1’échelle de
Ientrefer. Le prémélange est préparé en incorporant goutte a goutte la phase dispersée au sein
de la phase continue jusqu’a ce que la fraction massique finale souhaitée soit atteinte.
L’incorporation se fait en mélangeant a 1’aide d’une spatule. Le prémélange est une émulsion
qui est polydisperse et qui est caractérisée par des tailles de gouttes élevées comparées a celles
qui sont issues de sa fragmentation. Ce prémélange est injecté dans la cellule a cylindres
coaxiaux ou il subit un cisaillement controlé. Le temps de séjour est de I’ordre de la dizaine
de secondes. La distribution de tailles de I’émulsion a la sortie de la cellule est caractérisée
par microscopie optique ou par diffusion de la lumiere. Nous présentons sur la figure I.17. un
cliché de microscopie optique d’un prémélange et celui de I’émulsion cisaillée 2 2000 s™. La

taille moyenne du prémélange est de 23 um et celle de I’émulsion cisaillée est de 1 um.

Prémélange Emulsion cisaillée

Figure I1.17. Cliché de microscopie optique d’un prémélange (a gauche) et d’une émulsion issue du

cisaillement de ce prémélange (a droite). L’échelle est la méme pour les deux clichés : lcm =

11 um.

Mason et Bibette ont effectué I’intégralité de leur étude sur un méme systeme. Ce

systeme consiste en une dispersion d’huile silicone (na ~ 350 mPa.s) dans une solution
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aqueuse de Tergitol NP7 (tensioactif non ionique hydrophile). Nous reportons ci-dessous les
principaux résultats de leur étude.

En faisant varier la composition de I’émulsion (Ctp et ¢), les auteurs ont montré que le
cisaillement contr6lé d’une émulsion peut conduire rapidement a une émulsion calibrée, c’est-
a-dire a une émulsion a distribution de tailles étroite (rappel : le temps de séjour dans la
géométrie de cisaillement est approximativement de 10 secondes). Aronson avait lui aussi
obtenu des émulsions relativement calibrées en utilisant un mixeur ménager mais apres un
temps de cisaillement d’une heure. Controler le cisaillement est donc essentiel pour limiter le
temps nécessaire a 1’obtention d’émulsions calibrées. Nous avons reporté sur la figure 1.18. la
cartographie qui permet de décrire qualitativement les influences de Cra et ¢ sur la qualité de
fragmentation lorsque le gradient de cisaillement imposé au systeme est de 1000 s, Cette
figure révele que I'obtention d’émulsions calibrées est limitée a un domaine. A faibles
concentrations en tensioactif et faibles fractions volumiques, il n’y a pas de fragmentation :
les contraintes de cisaillement mises en jeu ne sont pas suffisantes pour casser les gouttes du
prémélange. Pour de tres fortes concentrations en tensioactif (Cta > 87 %), les émulsions
obtenues ne sont pas stables. A de telles concentrations, pour ce systeme, les molécules de
tensioactifs forment une phase micellaire inverse et ont une courbure spontanée négative.
Elles stabilisent alors mal une émulsion directe, d’ou I’observation de coalescence ([Kabalnov
et Wennerstrom, 1996], [Bancroft, 1913 et 1915]). Lorsque Cra et/ou ¢ sont suffisamment
élevées, la fragmentation du prémélange conduit a des émulsions calibrées (zones grises et
noires). Les auteurs ont montré que les distributions de tailles obtenues résultent du processus
de fragmentation seul et non d’un couplage avec un processus de recombinaison. Par ailleurs,
plus Cra et/ou ¢ sont élevées, plus 1’émulsion résultante est calibrée (la zone sur la
cartographie est de plus en plus sombre). Les auteurs ont attribué I’amélioration de la qualité
de fragmentation lorsque Cra et ¢ augmentent, a I’augmentation de la viscoélasticité du

prémélange et a un comportement rhéofluidifiant plus marqué.
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Figure 1.18. Cartographie qualitative du comportement en fragmentation du systeme {solution aqueuse de

NP7 / Huile silicone 350 mPa.s). Le gradient de cisaillement imposé est de 1000 s”. D'apres
[Mason et Bibette, 1997].

En se placant dans les zones dans lesquelles la fragmentation est calibrée, les auteurs ont
déterminé quantitativement comment la taille moyenne des émulsions cisaillées dépend du
gradient de cisaillement appliqué, de la fraction volumique ¢, de la concentration Cta en
tensioactif et de la viscosité na de la phase dispersée. Pour chaque étude, ils font varier le
parametre étudié et fixent les trois autres. Nous présentons sur la figure 1.19. I’influence du
gradient de cisaillement. Pour cette étude, Cra = 40 %, ¢ = 70 % et na = 350 mPa.s. Nous
voyons sur cette figure que plus le gradient de cisaillement imposé est important, plus la taille
moyenne de 1I’émulsion résultante est petite. Les auteurs ont cherché a comparer les tailles
expérimentales obtenues aux tailles théoriques données par 1’analyse de Taylor lorsque la
viscosité de la phase continue est remplacée par la viscosité de I’émulsion (cf. relation (1.30)).

IIs ont alors mesuré comment la viscosité du prémélange Men dépend du gradient de

cisaillement. Ils ont trouvé que Mgy, = 21 7_0'5 (Pa.s) pour Y variant entre 1 s'et 100 s (cf.
figure 1.19.). En extrapolant cette relation aux gradients de cisaillement supérieurs (gradients

permettant la fragmentation des gouttes du prémélange), ils ont obtenu que

d érimental
—CEPCImEm® . 0,45. L'accord quantitatif entre les données expérimentales et 1’analyse de

d théorique

Taylor n’est donc pas satisfaisant. En revanche, 1’accord qualitatif est bon puisque
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conformément a ce qui est observé expérimentalement, la relation (1.30) prévoit que la taille
moyenne de I’émulsion doit diminuer de maniere non linéaire lorsque le gradient de

cisaillement augmente.

8
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Figure 1.19. Influence du gradient de cisaillement sur la taille moyenne des émulsions obtenues a ’issue du

cisaillement (figure principale) et variation de la viscosité 1,,, du prémélange avec le gradient
de cisaillement (insert). Cra = 40 %, ¢ = 70 % et Ny = 350 mPa.s. Les symboles correspondent

aux points expérimentaux et les lignes correspondent aux paramétrages en loi de puissance.

Pour la viscosité : 1y, = 21 7'/_0'5 et pour la taille moyenne : d (um) = 43 « }7_0'5. D’apres

[Mason et Bibette, 1997].

La relation (1.30) prévoit également que la taille moyenne des émulsions doit diminuer
lorsque la viscosité de 1’émulsion My, augmente. Pour augmenter Mem, On peut soit augmenter
¢ au dessus de la fraction volumique de I’empilement compact aléatoire, soit augmenter la
viscosité Mp de la phase continue en jouant par exemple sur la concentration en tensioactif.
Les études expérimentales de Mason et Bibette sur I’influence de Cra et ¢ sont en accord avec
ces prévisions. Nous avons reporté sur la figure 1.20. les résultats de leurs études. Lorsque Cra

et ¢ augmentent, la taille moyenne des émulsions cisaillées diminue.
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Influence de la fraction volumique
Crpa = 40%, nz= 350 mPa.s, 1000s™"

Influence de la concentration en tensioactif
¢ =70%, na= 350 mPa.s, 1000s”'
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Figure 1.20. Influence de la concentration en tensioactif et de la fraction volumique en phase dispersée sur

la taille moyenne des émulsions a 'issue du cisaillement. D’aprés [Mason et Bibette, 1997].

Pour résumer, plus la contrainte de cisaillement T=m,, (Y)Y mise en jeu dans la
fragmentation des émulsions est importante, plus la taille moyenne d de 1I’émulsion résultante
est petite.

Enfin, Mason et Bibette ont également montré que d dépend de la viscosité Mna de la phase
dispersée. Pour cette étude, ils ont fixé Cta 240 %, ¢ 270 % et y a 1000 s''. Nous présentons
sur la figure 1.21. les résultats de leur étude : plus la phase dispersée est visqueuse, plus la

taille moyenne d de I’émulsion cisaillée est importante.

4
[ ]
3
s °
£ 2|
=
°
°
1 4
0 T T T
10 100 1000 10000 100000
na (mPa.s)
Figure L.21. Variation de la taille moyenne d de I’émulsion a 'issue du cisaillement en fonction de la

viscosité Ny de la phase dispersée. D’apres [Mason et Bibette, 1997].

40



Introduction a I’étude de la fragmentation des émulsions

En conclusion, les travaux présentés dans ce paragraphe mettent en évidence que le
cisaillement controlé d’une émulsion polydisperse en milieu confiné peut conduire
rapidement a une émulsion calibrée dont la taille moyenne peut étre contrdlée par la
composition de I’émulsion et le gradient de cisaillement qui lui est appliqué. Notre étude
ultérieure de la fragmentation des émulsions sera basée sur ces résultats préliminaires.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés jusqu’a présent aux études qui ont pour
objectif de déterminer les parametres qui contrdlent les distributions de tailles obtenues a
I’issue du cisaillement. Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons a celles qui ont
pour but d’analyser in-situ le comportement d’un ensemble de gouttes pendant un

cisaillement.

I.2.2. Comportement d’un ensemble de gouttes pendant un cisaillement

Rusu et Mewis et al. ([Rusu, 1997], [Mewis et al., 1998]) ont récemment mis en
évidence qu’il est possible d’utiliser la diffusion de la lumiere aux petits angles pour
caractériser I’évolution, pendant un cisaillement, de la morphologie d’un ensemble de gouttes
dilué ou moyennement concentré (fraction volumique de la phase dispersée 1 a 10 %). Ils ont
montré que les différents phénomenes ayant lieu lors du cisaillement se traduisent par des
clichés spécifiques en diffusion de la lumiere. Par exemple, un cliché ellipsoidal indique que
les gouttes se sont déformées en ellipsoides, un cliché sous forme de pinceau lumineux révele
qu’elles se sont allongées en longs filaments alors qu’un cliché de type papillon
(superposition d’un pinceau lumineux et de deux pics de Bragg) signale le développement
d’instabilités capillaires a la surface des filaments. En utilisant des modeles théoriques
adéquats pour exploiter les clichés, il est possible d’obtenir des informations qualitatives et
quantitatives concernant la structure de I’ensemble de gouttes (distribution de tailles des
gouttes, facteur de forme des gouttes allongées, longueur d’onde moyenne dominante lorsque
la rupture s’effectue par le développement d’instabilités capillaires ...). Par ailleurs,
I’utilisation de la diffusion de la lumiere permet également d’avoir acces de maniere précise a
I’échelle temporelle de 1’évolution morphologique.

Rusu ([Rusu, 1997]) a utilisé cette technique pour étudier des mélanges dilués ou
moyennement concentrés de polymeres de type polydiméthylsiloxane/polyisobutene.
L’avantage des polymeres est qu’ils sont relativement visqueux (1 ~ 100 Pa.s). De ce fait, ils

permettent de travailler dans des gammes de temps (t > 1 s) et de cisaillement qui sont
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accessibles a I’échelle expérimentale. Nous énumérons ci-dessous les principaux résultats de
Rusu sur la fragmentation d’'un mélange de polymere.

La déformation moyenne des gouttes lors d’un cisaillement simple peut étre décrite par la
théorie de Cox développée pour des gouttes isolées si le nombre capillaire C, des gouttes est
inférieur au nombre capillaire critique C,.; et si le rapport des viscosités p est supérieur a 1
(cf. § L1.1.2). Lorsque C, >> C,uit, les gouttes s’allongent en longs filaments et se
fragmentent de facon prépondérante par le développement d’instabilités capillaires. Le
diametre de rupture des filaments est indépendant de la taille initiale des gouttes. Lorsque le
développement des instabilités capillaires est enclenché, la longueur d’onde dominante
moyenne reste constante pendant le développement des instabilités. Apres la rupture des
filaments, les gouttelettes formées adoptent une forme ellipsoidale d’équilibre sous

cisaillement.

Ainsi, les travaux présentés dans ce paragraphe montrent que la diffusion de la lumicre
constitue une technique efficace pour étudier le comportement d’ensembles de gouttes
pendant un cisaillement. Jusqu’a présent, la méthode est limitée a I’étude de systemes peu ou

moyennement concentrés (Qmax = 10 %).

Conclusion du chapitre I

De nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont été réalisés pour étudier le
comportement de gouttes isolées pendant ou a l'arrét d’un écoulement. Ces travaux ont
permis entre autres d’identifier les différents mécanismes de déformation et de rupture des
gouttes.

Les premiers travaux sur la fragmentation d’une assemblée de gouttes ont été effectués tres
récemment. Ces travaux ont révélé que le cisaillement contr6lé d’une émulsion polydisperse
peut conduire rapidement — dans certaines conditions — a une émulsion calibrée dont la taille
moyenne peut étre sélectionnée en contrdlant le gradient de cisaillement appliqué et la
composition de 1’émulsion. Parallelement, des études rhéophysiques ont également été
effectuées pour analyser in-situ le comportement des gouttes pendant le cisaillement.

Dans le prochain chapitre (chapitre II), nous allons poursuivre I’étude expérimentale de la
fragmentation des émulsions en nous basant sur les travaux que nous venons de présenter. En

particulier, nous étudierons I’influence de temps de cisaillement. Nous montrerons ensuite
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dans le chapitre III comment cette étude expérimentale permet d’identifier les scénari de
déformation et de rupture des gouttes. Enfin, dans le chapitre IV, nous montrerons qu’il est
possible de produire facilement et rapidement des émulsions calibrées en utilisant les résultats

du chapitre II.
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Etude expérimentale de la fragmentation des émulsions

Mason et Bibette ont montré que le cisaillement contr6lé d'une émulsion polydisperse
en milieu confiné peut conduire a une émulsion calibrée dont la taille moyenne dépend du
gradient de cisaillement imposé, de la viscosité de 1'émulsion et de la viscosité de la phase
dispersée ([Mason et Bibette, 1996 et 1997]).

Pour poursuivre et approfondir I'étude de la fragmentation des émulsions, nous avons décidé
d'étudier l'effet du temps de cisaillement afin de déterminer s'il existe des cinétiques de
fragmentation et si oui, si elles atteignent un état stationnaire.

Dans le premier paragraphe de ce chapitre, nous décrivons le protocole expérimental que nous
avons suivi dans cette étude et indiquons comment nous avons choisi la composition de nos
systemes. Dans le second paragraphe, nous présentons les résultats sur l'influence du temps de
cisaillement, puis, dans les paragraphes suivants, nous montrons comment les cinétiques de
fragmentation et les distributions de tailles dépendent de I'histoire de 1'écoulement, du rapport
des viscosités, de la contrainte visqueuse, du gradient de cisaillement et de 1'équation

rhéologique d'état du matériau.

I1.1. Protocole expérimental et systemes

Comme Mason et Bibette, nous choisissons de baser notre protocole expérimental
sur la préparation de prémélanges (cf. § 1.2.1).
Nous appliquons ensuite sur les prémélanges des créneaux de cisaillement simple d'une
durée variable (c¢f. schéma sur la figure II.1.) et regardons comment les distributions de

tailles dépendent de cette durée.

tp temps

Figure IL1. Créneau de cisaillement simple appliqué sur les prémélanges.
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Les prémélanges sont cisaillés a l'aide d'un rhéometre a vitesse de cisaillement
imposée (Rheometrics RFS II). Ceci permet, d'une part, de controler le gradient de

cisaillement yp et le temps de cisaillement t,, et, d'autre part, de mesurer la contrainte de

cisaillement T mise en jeu. Nous utilisons une géométrie de cisaillement cone/plan (diametre
= 25 mm, angle = 0.04 rad). La largeur de l'entrefer dans cette géométrie varie entre 50 et
500 um. Nous montrons en annexe 5 que la largeur de l'entrefer a peu d'influence sur la
taille moyenne des émulsions et ce, aussi bien lorsque les émulsions sont diluées que
lorsqu’elles sont concentrées. En revanche, lorsque les émulsions sont concentrées, la
largeur de I’entrefer a une influence sur la polydispersité des émulsions : plus la largeur de
I’entrefer est grande, plus la polydispersité est élevée. Pour s’affranchir de cet effet, nous
effectuons la plus grande partie de nos expériences sur des émulsions diluées.

Nous signalons que dans toutes les expériences de cisaillement effectuées, les nombres de
Reynolds mis en jeu sont faibles et toujours beaucoup plus petits que 1 (Remax ~ 0.1). Nous

rappelons en annexe 1 la signification du nombre de Reynolds.

Les distributions de tailles des émulsions sont déterminées a l'aide du granulometre
Malvern Mastersizer S. Nous nous intéressons au diametre moyen en volume et a
I'uniformité U des distributions de tailles (cf: annexe 4). U représente la déviation moyenne
au diametre médian de la distribution. Plus U est faible, plus 1'émulsion est calibrée. Nous

considérons qu'une émulsion est calibrée lorsque U est inférieure a 25 %.

Le gradient de cisaillement maximal qui peut étre imposé avec la géométrie
cone/plan est de 2500 s, Pour que les contraintes visqueuses mises en jeu a des gradients de
cisaillement inférieurs 2 2500 s soient suffisantes pour permettre la fragmentation des
gouttes, nous choisissons la composition des systemes de facon a ce que leur viscosité soit
suffisamment élevée (1 ~ 1 Pa.s) et leur tension interfaciale suffisamment basse (yag < 10
mN/m). Nous avons reporté en annexe 7 les caractéristiques des différents constituants

chimiques que nous avons utilisés (tensioactifs, huiles, agents épaississants).
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I1.2. Influence du temps de cisaillement

Dans ce paragraphe, nous étudions l’influence du temps de cisaillement sur la
fragmentation des émulsions puis déterminons comment les cinétiques de fragmentation
dépendent de la contrainte visqueuse et de la distribution de tailles des prémélanges (taille

moyenne et polydispersité).
I1.2.1. Cinétique de fragmentation et état stationnaire

Nous considérons tout d’abord le cas des émulsions diluées (¢ < 10 %) puis celui des

émulsions concentrées.
I1.2.1.1. Cas des émulsions diluées

Nous préparons trois prémélanges calibrés a faible fraction massique en phase
dispersée (¢ ~ 1 %). Ces prémélanges ne different que par le diametre moyen dy de leurs
gouttes (dp = 1.4, 2.1 et 3.2 um). Nous leur appliquons des créneaux de cisaillement simple

plus ou moins longs (le gradient de cisaillementy,est fixé) et regardons comment leur

distribution de tailles évolue en fonction du temps de cisaillement.

Le systeme considéré consiste en une dispersion d'huile d'olive dans une solution
aqueuse de micelles géantes enchevétrées (CTAB 0.6 M - KBr 0.25 M - glycérol 10 %) cf.
annexe 8. Comme le CTAB cristallise en dessous de 35 °C, nous avons choisi de travailler a
40 °C. Par ailleurs, nous avons utilisé I’huile d’olive comme phase dispersée car la tension
interfaciale du systéme est faible dans ce cas : Yag = 0.6 mN/m. Nous avons déterminé cette
tension interfaciale par la méthode de la goutte tournante (cf. annexe 3).

Nous avons reporté sur la figure 11.2. la courbe d'écoulement du systeme (elle ne dépend pas
de dy) et celle de la phase continue. Comme les deux courbes d'écoulement sont similaires,
ceci indique que les gouttelettes d'huile ne perturbent pas le comportement rhéologique de la
solution de micelles géantes. Les propriétés rhéologiques des solutions de micelles géantes
sont connues et bien comprises. Nous les rappelons en annexe 8. Nous avons choisi d’utiliser

ce type de systeme car sa rhéologie est bien connue et ainsi les contraintes et gradients de
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cisaillement appliqués sont controlés. Pour le systeme étudié ici, lorsque le gradient de
cisaillement est inférieur 2 approximativement 50 s, I'émulsion a un comportement
newtonien et son écoulement est homogene (cf. figure I1.2.). Pour les gradients de cisaillement
supérieurs et dans la limite de la gamme que nous avons pu explorer, il y a un plateau en

contrainte pour lequel T ~ 375 Pa. Sur ce plateau, 1'écoulement est hétérogene.
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Figure I1.2. Courbes d’écoulement des prémélanges de fraction massique ¢ = 1 % (W ) et de la solution de

micelles géantes (©).

Nous avons choisi d’imposer un gradient de cisaillement Y, de 400 s

Nous présentons sur la figure II.3. la variation du diametre moyen en volume des trois
émulsions (de diametres dy différents) en fonction du temps de cisaillement. Nous signalons
qu'en chacun des points, les émulsions obtenues sont calibrées : leur uniformité est inférieure
a25 %.

Le diametre moyen de 1’émulsion centrée initialement sur 3.2 um diminue lorsque le temps de
cisaillement augmente et, aux temps longs, il parait converger vers 2.2 um. Par ailleurs, le
cisaillement des émulsions de diametre moyen initial 1.4 et 2.1 pm n’a aucun effet sur les
distributions de tailles et ce, quelle que soit la durée des créneaux de cisaillement. Ainsi, pour
le systeme considéré et pour un gradient de cisaillement donné, il existe un diametre limite de
goutte (ou diametre de saturation dg) en deca duquel le cisaillement imposé ne permet plus
de casser les gouttes. Ce résultat était prévisible compte tenu des travaux sur la déformation et
la rupture d’une goutte isolée (c¢f. § I.1.1.1. existence d’un nombre capillaire critique : pour

casser une goutte de taille donnée, il faut la soumettre a une contrainte suffisante). En
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revanche, le résultat nouveau est qu’il existe une cinétique de fragmentation : pour atteindre
I’état stationnaire, il faut cisailler I’émulsion pendant un temps suffisamment long. Pour
I’exemple de la figure I1.2., il faut cisailler I’émulsion pendant environ 500 secondes pour

atteindre la taille de saturation dgy ~ 2.2 pm.
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Figure IL.3. Evolution temporelle du diametre moyen de trois émulsions calibrées de taille moyenne initiale

différente. Le gradient de cisaillement imposé est de 400 s™.

Ainsi, nous avons mis en évidence que pour une émulsion diluée, il existe — pour des
conditions de cisaillement et un prémélange donnés — une taille de saturation dgy.
Si la taille initiale dy de I’émulsion est inférieure ou égale a dgy, il n’y a pas de fragmentation.
En revanche, si dyp > dgq, les gouttes se fragmentent. Dans 1’exemple que nous avons envisagé,
la fragmentation n’est pas instantanée : il existe une cinétique de fragmentation dans laquelle
le diametre moyen de 1I’émulsion diminue continiment jusqu’a atteindre dgy;.
Nous avons considéré dans ce paragraphe le cas des émulsions diluées. Maintenant, nous
nous posons la question si en régime concentré il existe également — pour des conditions de
cisaillement et un prémélange donnés — un diametre de saturation. En d’autres termes, les

cinétiques de fragmentation des émulsions concentrées atteignent-elles un état stationnaire ?
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11.2.1.2. Cas des émulsions concentrées

Nous préparons un prémélange calibré de fraction massique ¢ égale a 90 % et
déterminons sa cinétique de fragmentation 2 2500 s en lui appliquant des créneaux de

cisaillement simple d’une durée variable.

Le systeme étudié consiste en une dispersion d’huile silicone de viscosité 350 mPa.s
dans une solution aqueuse d’Ifralan 0205 (tensioactif non ionique hydrophile). La
concentration en tensioactif dans la phase continue est de 30 %. A cette concentration, les
molécules de tensioactif forment une phase micellaire directe (L;). La tension interfaciale du

systeme est de 5 mN/m. Nous I’avons déterminée par la méthode de la goutte pesée.

Le prémélange que nous avons préparé est centré sur 8.2 pm et son uniformité est de
25 %. Nous présentons sur la figure I1.4. ’évolution de la taille moyenne de 1’émulsion en
fonction du temps de cisaillement. En un temps tres bref (t, < 1 s), le cisaillement du
prémélange conduit a une distribution de tailles stationnaire (dsy = 1.75 um).
Cette expérience met donc en évidence que les cinétiques de fragmentation des émulsions
concentrées saturent et atteignent tres rapidement 1’état stationnaire.
Contrairement au cas des émulsions diluées, ce résultat n’était pas prévisible a partir des
travaux sur la déformation et la rupture d’une goutte isolée car la viscosité d’une émulsion
concentrée dépend de la taille de ses gouttes ([Princen et Kiss, 1989], [Otsubo et
Prud’homme, 1994a et b], [Mason et al., 1996]). Au fur et a mesure que 1’on fragmente, on
rend I’émulsion plus visqueuse et on augmente ainsi la contrainte de cisaillement mise en jeu
ce qui aurait pu conduire a de la fragmentation supplémentaire. Le résultat obtenu indique que
I’on fragmente tout de suite en gouttes suffisamment petites pour que Deffet de
I’augmentation de la contrainte soit insuffisant pour fragmenter. Ceci veut donc dire que le
rhéoépaississement de I’émulsion induit par la fragmentation des gouttes en gouttelettes plus

petites n’est pas suffisant pour permettre de fragmenter les gouttelettes formées.
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Figure 11.4. Cinétique de fragmentation d’une émulsion calibrée de taille moyenne initiale 8.2 um. La

fraction massique ¢ en phase dispersée est de 90 % . Le gradient de cisaillement imposé est de

2500 7.

Conclusion du § I1.2.1. :

Ainsi, que I’émulsion soit diluée ou concentrée, il existe — pour des conditions de
cisaillement et un prémélange donnés — une taille de saturation dg,. Si la taille des gouttes du
prémélange est inférieure ou égale a dgy, le cisaillement n’a aucun effet sur les distributions
de tailles. En revanche, si dyp > d, les gouttes de I’émulsion se fragmentent. Les cinétiques
de fragmentation qui sont mises en jeu peuvent étre tres différentes. En effet, dans un des
cas considérés, nous avons obtenu une cinétique de fragmentation progressive alors que dans
I’autre cas, la fragmentation était quasi instantanée. Afin de déterminer ce qui régit les
évolutions cinétiques, nous étudions dans les paragraphes suivants les influences de la

contrainte visqueuse et de la polydispersité des prémélanges.
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I1.2.2. Influence de la contrainte visqueuse a gradient de

cisaillement fixé

Pour étudier I’influence de la contrainte visqueuse a gradient de cisaillement fixé, il
faut faire varier la viscosité de 1’émulsion. Pour ce faire, nous faisons varier la fraction
massique ¢ en phase dispersée.

Nous reprenons le systeme décrit dans le § I1.2.1.2. et préparons deux nouveaux prémélanges
de fraction massique ¢ = 40 et 70 % en diluant le prémélange de fraction massique ¢ = 90 %.
Les trois prémélanges ont alors la méme distribution de tailles. Ils sont calibrés (U ~ 25 %) et
leur taille moyenne dy est de 8.2 pm.

Nous déterminons les cinétiques de fragmentation des deux nouveaux prémélanges a 2500 s™

en leur imposant des créneaux de cisaillement simple plus ou moins longs.

Nous avons rassemblé sur la figure IL.S. les évolutions temporelles de la taille
moyenne des émulsions pour les trois fractions massiques en phase dispersée considérées : ¢
= 40, 70 et 90 %. Nous signalons que tout au long de chaque cinétique, les émulsions
obtenues sont calibrées.

La figure IL5. met en évidence qu’a gradient de cisaillement fixé, les cinétiques de
fragmentation sont d’autant plus rapides que la contrainte de cisaillement T est élevée.
Lorsque T est faible (¢ = 40 %), la cinétique de fragmentation est progressive : la taille
moyenne de I’émulsion diminue lentement avec le temps de cisaillement. Ce type d’évolution
cinétique est similaire a celui qui a été rencontré dans le § 11.2.1.1. pour le prémélange de
taille moyenne dp = 3.2 um (cf. figure 11.3.). Remarquons que dans les deux cas, la taille de
saturation dg, est proche de la taille initiale (pour I’exemple de la figure IL.5., dg ~ 5.5 um,
donc dgye ~ 0.7 dg et pour I’exemple de la figure I1.3., dgye = 2.2 um ~ 0.7 dy).

Lorsque T est élevée (¢ = 70 et 90 %), I’évolution cinétique est discontinue a 1I’échelle de la
résolution temporelle : en un temps tres bref (t, < 1 s), le cisaillement des prémélanges
conduit a la distribution de tailles stationnaire et dg, << do (dsa = 0.2 dp pour ¢ =90 % et dgy =

0.35 dg pour ¢ =70 %).
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Ainsi, lorsque la contrainte visqueuse mise en jeu est élevée, la fragmentation est quasi
instantanée et la taille finale des gouttes est petite devant la taille initiale (typiquement, dg, <
do/2 soit Cyp > 2 Cysar)-

Lorsque la contrainte mise en jeu est faible, la fragmentation est progressive et la taille finale
des gouttes est proche de la taille initiale (typiquement, dg, < do < 2 dgye 501t 0.5 Cyear < Coo < 2

Casat) .

Rappel : le nombre capillaire d'une goutte C, est défini comme le rapport entre la contrainte visqueuse T et la

. . . o I . rd
demi-pression de Laplace 25/ d oi d est le diamétre de la goutte et Y la tension interfaciale : C, = > .
j/AB
= ]
= 3
= ]
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Figure ILS5. Cinétiques de fragmentation d'émulsions calibrées de taille moyenne initiale 8.2 um. Les trois

émulsions ont les mémes phases continues et dispersées. Elles ne different que par leur fraction

massique @ en phase dispersée. Le gradient de cisaillement imposé est de 2500 s,

Jusqu’a présent, les cinétiques de fragmentation ont été effectuées sur des prémélanges
calibrés. Dans le paragraphe suivant, nous intéressons a la fragmentation d’émulsions

polydisperses.
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I1.2.3. Fragmentation d’émulsions polydisperses

Nous considérons deux cas : le cas ou la taille moyenne dy des prémélanges est tres
grande devant la taille de saturation dgy (soit Cyo >> Cyear) €t le cas ou dy est proche de dgy

(SOit CaO ~ Casat)-

I1.2.3.1. Casoudy>> dyy,

Nous préparons un prémélange polydisperse et déterminons sa cinétique de
fragmentation a 500 s, comme précédemment, en lui appliquant des créneaux de cisaillement

simple plus ou moins longs.

Le systtme que nous considérons consiste en une dispersion d'huile silicone
polydiméthylsiloxane de viscosité N ~ 800 mPa.s (fraction massique en phase dispersée =
2.5 %) dans une solution aqueuse constituée de 2.4 % en masse d'Alginate HF120L
(polysaccharide jouant le role d'agent épaississant) et de 3 % en masse d'Ifralan 0205

(tensioactif non ionique hydrophile).

Le prémélange que nous avons préparé est centré sur 19 um et son uniformité est de
35 %. Nous présentons sur la figure I1.6. 1'évolution temporelle du diametre moyen de
I’émulsion.
La fragmentation est quasi instantanée : en un temps tres bref (t < 2 s), la distribution de
tailles stationnaire est atteinte. Sa taille moyenne est de 6 um (= 0.3 dy) et son uniformité est

de 20 %.
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Figure IL6. Cinétique de fragmentation & 500 s™ d’un prémélange polydisperse centré sur 19 um.

Ainsi, lorsque dyp >> dg, que le prémélange soit polydisperse ou monodisperse (cf.
figure 11.4.), le cisaillement conduit quasi instantanément a une émulsion calibrée. La taille
moyenne et la polydispersité initiales n’ont donc aucun effet sur la fragmentation a 1’échelle
de la résolution temporelle (t ~ 1 s).

Considérons a présent le cas ou dy est proche de dgy.

I1.2.3.2. Cas ou d, est proche de dg;

Nous reprenons le systeme précédent et préparons un deuxieme prémélange
polydisperse de taille moyenne dy plus petite. Ce prémélange est centré sur § um et son
uniformité est de 32 %.

Nous déterminons sa cinétique de fragmentation au méme gradient de cisaillement que

précédemment (500 s'l).

Le cisaillement de ce prémélange conduit, aux temps courts, a des distributions de
tailles bimodales. A titre de comparaison, nous avons reporté sur la figure IL.7. les
distributions de tailles des émulsions obtenues apres 30 secondes de cisaillement pour les
prémélanges centrés sur 19 et 8 um. Le deuxieme mode pour la fragmentation de 1’émulsion
centrée initialement sur 8 pm disparait progressivement au cours du temps. Ceci montre,

d’une part, que la fragmentation de ce prémélange n’est pas quasi instantanée et, d’autre part,
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que 1I’état stationnaire est le méme que pour le prémélange centré sur 19 pm : on obtient une

émulsion calibrée centrée sur 6 um.
—e—prémélange 8 um
--g--prémélange 19 pm

% volume
30 T IIIIIII| T T IIIIII| T T T T T TTT

25

20

15

fréguence

10

0 1 RN

©
—_
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Figure IL7.  Distributions de tailles des émulsions obtenues aprés 30 secondes de cisaillement a 500 s pour

les prémélanges centrés sur 19 et 8 um. Les compositions des prémélanges sont identiques.

Comparons a présent les cinétiques de fragmentation d’une émulsion calibrée et d’une
émulsion polydisperse lorsque dy est proche de dgy.
Pour ce faire, nous reprenons le systtme du § IL.2.1.1. et préparons un prémélange
polydisperse. Ce prémélange est centré sur 4.6 um et son uniformité est de 35 %. Nous
déterminons sa cinétique de fragmentation a 400 s' et la comparons a celle du prémélange
calibré de taille moyenne 3.2 um (cf. figure I1.3.). Nous avons rassemblé sur la figure I1.8. les
cinétiques de fragmentation de ces deux émulsions.
Cette figure met en évidence, comme nous I’avons déja montré précédemment, que 1’état
stationnaire est indépendant de la distribution de tailles des prémélanges : aux temps longs, les
deux évolutions cinétiques tendent vers la méme limite c’est-a-dire vers dgy ~ 2.2 pm.
Nous voyons par ailleurs que les cinétiques de fragmentation des deux émulsions sont
différentes. Pour 1’émulsion calibrée, la fragmentation est progressive alors que pour

I’émulsion polydisperse, la fragmentation est intermédiaire entre une fragmentation
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progressive et une fragmentation quasi instantanée. On distingue en effet deux régimes : dans
un premier régime rapide, la taille moyenne de 1’émulsion chute brutalement (elle chute de
1.2 um en l’espace de 10 secondes) alors que dans un second régime, elle diminue
continliment jusqu’a atteindre 1’état stationnaire. L’évolution cinétique dans ce second régime
est identique a celle de I’émulsion calibrée centrée initialement sur 3.2 um.

Ainsi, lorsque dy ~ dgy, la polydispersité des prémélanges a un effet sur les cinétiques de
fragmentation aux temps courts (t ~ 1 a 10 s). En revanche, elle n’a aucun effet aux temps

longs.

diamétre moyen (um)
hd

1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600

temps (secondes)

Figure IL8. Evolution temporelle du diamétre moyen de deux émulsions de taille moyenne et de
polydispersité initiales différentes. Le prémélange centré sur 4.6 um est polydisperse et celui

centré sur 3.2 um est calibré. Le gradient de cisaillement imposé est de 400 s™.

En conclusion, les états stationnaires sont indépendants de la distribution de tailles des
prémélanges.
L’influence de la distribution de tailles initiale sur les cinétiques de fragmentation dépend de
do. Lorsque dy >> dgy (typiquement, do > 2 dgy), il n’y a aucune différence, a I’échelle de notre
résolution temporelle, entre une émulsion polydisperse et une émulsion calibrée : dy n’a pas
d’influence. Lorsque dy est proche de ds, (typiquement, dy < 2 dsu), il existe des cinétiques de
fragmentation. Si I’émulsion est calibrée, la fragmentation est progressive. En revanche, si
elle est polydisperse, il y a deux étapes dans 1’évolution cinétique : dans une premiere étape
rapide, la taille moyenne chute significativement, puis, dans une seconde étape, 1’évolution

cinétique est similaire a celle d’une émulsion calibrée (cinétique progressive).
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Dans 1’étude cinétique que nous venons d’effectuer, nous avons montré qu’il existe —
pour un prémélange et des conditions de cisaillement donnés — un état stationnaire et ce aussi
bien lorsque I’émulsion est concentrée que lorsqu’elle est diluée. Dans les paragraphes
suivants, nous allons déterminer comment les états stationnaires dépendent de 1’histoire de
I’écoulement, du rapport des viscosités, de la contrainte visqueuse, du gradient de cisaillement
et de I’équation rhéologique d’état du matériau. Comme nous nous intéressons a 1’état
stationnaire et comme nous avons montré que celui-ci est indépendant de la distribution de
tailles des prémélanges, nous pouvons effectuer les expériences sur des systemes

polydisperses : la polydispersité n’est pas génante.

I1.3. Influence de I'histoire de 1'écoulement

Jusqu'a présent, nous avons étudié la fragmentation des émulsions en appliquant et
cessant le cisaillement toujours de la méme maniere (créneau de cisaillement simple).
Dans ce paragraphe, nous appliquons, sur les prémélanges, des histoires d'écoulement plus
élaborées : nous imposons le cisaillement progressivement afin de déterminer si la fagon
d’appliquer le cisaillement a une influence sur la fragmentation. Par ailleurs, dans le chapitre |
(cf. § 1.1.2.1.), nous avons vu que des gouttes isolées peuvent casser a I’arrét de 1’écoulement.
Nous allons donc également déterminer dans notre étude si la facon de cesser le cisaillement a
une influence sur la fragmentation des émulsions. Pour ce faire, nous imposons soit un arrét

brutal, soit un arrét progressif.

Nous avons schématisé sur la figure I1.9. les quatre histoires de cisaillement que nous
avons choisi d’appliquer sur un méme prémélange. Nous avons également reporté sur ce

schéma la valeur des vitesses de variation du taux de cisaillement dy/dt a 'application et a

I'arrét de I'écoulement. Ces vitesses varient sur quatre décades.

Pour les histoires A, B et C, l'application du cisaillement est de plus en plus progressive et
l'arrét est brutal. Pour 'histoire D, I'arrét est progressif.

La comparaison des cinétiques de fragmentation des histoires A, B et C permettra de
déterminer si 1I’accélération du cisaillement est importante pour fragmenter et la comparaison
des cinétiques C et D permettra de savoir si la fragmentation des gouttes s’effectue sous

cisaillement et/ou lors de son arrét.
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Histoire A. Créneau Histoire B. Histoire C. Histoire D.
¥ 7 v ¥
500 s 500 s 500 s 500!
t I's t 100's t 100's
(dy/dt), ~ 102 10° s (dy/dt), ~ 500 s (dy/dt), ~ 55~ (@} /dio -5
(dy/dt);~-5s~
Figure IL9. Les différentes histoires de cisaillement simple envisagées.

Nous considérons un systeme qui consiste en une dispersion d'huile silicone

polydiméthylsiloxane (fraction massique en phase dispersée ~ 2.5 %) dans une solution

aqueuse constituée de 2.4 % en masse d'Alginate HF120L et de 3 % en masse d'Ifralan 0205.

Nous avons choisi de travailler 2 500 s™. A ce gradient, la viscosité de la phase continue est

0.75 Pa.s. Nous préparons trois prémélanges qui different par la viscosité de 'huile utilisée

(Ma = 10, 815 et 10000 mPa.s) et déterminons les cinétiques de fragmentation de ces trois

prémélanges pour les quatre histoires (les rapports des viscosités p qui sont mis en jeu a 500 s

"sont respectivement de 0.013, 1.1 et 13.4).

Les trois prémélanges préparés sont polydisperses. Comme pour un rapport des viscosités

donné, I’histoire de 1’écoulement est déterminée sur un méme prémélange, nous pouvons non

seulement déterminer l’'influence de 1’histoire sur 1’état stationnaire mais aussi sur les

cinétiques de fragmentation : la polydispersité du prémélange n’est pas génante.

Dans cette étude, afin de représenter les quatre cinétiques obtenues pour un méme rapport des

viscosités sur des échelles comparables, nous tracons les évolutions du diametre moyen des

émulsions en fonction de la déformation 7y et non plus en fonction du temps de cisaillement t.

vy est définie par la relation suivante :

y:j’(t)ydt

(2.1)
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Nous signalons par ailleurs que le premier point porté sur les évolutions cinétiques correspond
a la fin de la rampe pour les histoires B, C et D et a un créneau d’une durée de 1 seconde pour

I’histoire A.

Dans les paragraphes suivants, nous présentons les résultats obtenus pour chaque

rapport des viscosités.

IL3.1.p~1

Le prémélange considéré est polydisperse : il est centré sur 19 um et son uniformité
est de 47 %. Nous présentons sur la figure II.10. la variation du diametre moyen de I'émulsion
en fonction de la déformation 'y pour les histoires A, B, C et D.

Nous signalons que pour les différentes histoires d'écoulement et temps de cisaillement, les

émulsions obtenues sont calibrées : leur uniformité est en moyenne de 20 %.

L’état stationnaire est le méme pour les quatre histoires. En revanche, les cinétiques de
fragmentation dépendent de la facon avec laquelle le cisaillement est imposé : lorsque le
cisaillement est imposé brutalement (histoire A), la fragmentation est quasi instantanée et
lorsqu’il est imposé progressivement (histoires B, C et D), elle est intermédiaire entre une
fragmentation quasi instantanée et une fragmentation progressive. De ce fait, le temps de
cisaillement nécessaire pour atteindre 1’état stationnaire est beaucoup plus important pour les
histoires B, C et D (t, ~ 250 s) que pour I’histoire A (t, ~ 1 s).

Lorsque p ~ 1, pour fragmenter une émulsion, il est donc plus efficace de lui appliquer un

créneau de cisaillement pour atteindre rapidement 1'état stationnaire.

Par ailleurs, comme les cinétiques de fragmentation pour les histoires C et D sont
identiques, cette expérience permet également de montrer que lorsque p ~ 1, la fragmentation
des gouttes s'effectue exclusivement sous cisaillement quelle que soit l'histoire de

1'écoulement.
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Figure I1.10. Cinétiques de fragmentation obtenues pour les différentes histoires d’écoulement. Le rapport des

viscosités p est de 1.1. Le prémélange est polydisperse (U ~ 47 %.) Les émulsions obtenues aux
différents temps de cisaillement sont calibrées quelle que soit l'histoire de ['écoulement

(uniformité ~ 20 %). La figure b est un agrandissement de la figure a.

I1.3.2. p grand (13.4)

Le prémélange considéré est polydisperse : il est centré sur 27 um et son uniformité
est de 46 %. Nous présentons sur la figure II.11. la variation du diametre moyen de I'émulsion
en fonction de la déformation 'y pour les quatre histoires d'écoulement.

Nous signalons que les distributions de tailles des émulsions obtenues pour les différentes
histoires et temps de cisaillement sont relativement larges : leur uniformité U est en moyenne
de 35 %, alors que lorsque p ~ 1, U ~ 20 %. p a donc une influence sur la qualité de

fragmentation. Nous étudierons ceci plus en détail dans le paragraphe I1.4.

Lorsque p est grand, les cinétiques de fragmentation ne dépendent pas de la facon avec

laquelle le cisaillement est imposé€ puisqu'elles sont identiques pour les histoires A, B et C. Le
diametre moyen a la saturation pour ces trois histoires est de 10 pm.
En revanche, elles dépendent de la facon avec laquelle I’écoulement est stoppé puisque la
taille de saturation pour I’histoire D est différente : elle est de 13 um. Le rapport des tailles de
saturation 1.3 correspond approximativement a 2" 11 semblerait donc que la fragmentation
ne s’effectue pas exclusivement sous cisaillement pour les histoires A, B et C mais que lors de
I’arrét brutal de I’écoulement, les gouttes cassent en deux.

Lorsque I’arrét est progressif, cette derniere étape de fragmentation est supprimée.
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Figure II.11. Cinétiques de fragmentation obtenues pour les différentes histoires d’écoulement. Le rapport des
viscosités p est de 13.4. Le prémélange est polydisperse (U ~ 46 %). Les émulsions obtenues aux
différents temps de cisaillement sont polydisperses quelle que soit l'histoire de l'écoulement

(uniformité ~ 35 %).

IL.3.3. p petit (0.013)

Le prémélange considéré est polydisperse : il est centré sur 23 um et son uniformité
est de 48 %. Nous présentons sur la figure II.12. la variation du diametre moyen de I'émulsion
en fonction de la déformation 'y pour les quatre histoires.

Nous signalons que quels que soient l'histoire de 1'écoulement et temps de cisaillement, les

émulsions obtenues sont calibrées : leur uniformité est comprise entre 20 et 23 %.

Les quatre cinétiques de fragmentation obtenues sont identiques. Dans un premier
régime rapide, la taille moyenne chute de facon significative puis dans un second régime, elle
diminue beaucoup plus lentement jusqu'a atteindre 1'état stationnaire ou dgy ~ 2.5 pm.

Comme les quatre évolutions sont identiques, cela signifie que lorsque p est petit, la
fragmentation est indépendante de I’histoire de I’écoulement et elle s’effectue exclusivement

sous cisaillement.
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Figure I1.12.  Cinétiques de fragmentation obtenues pour les différentes histoires d’écoulement. Le rapport
des viscosités p est de 0.013. Le prémélange est polydisperse (U ~ 48 %).
Les émulsions obtenues aux différents temps de cisaillement sont calibrées quelle que soit

l'histoire de l'écoulement. La figure b est un agrandissement de la figure a.

Conclusion du § I1.3. :

Ainsi, nous avons montré dans ce paragraphe que la fragmentation des gouttes
s'effectue sous cisaillement et que les cinétiques de fragmentation et leur état stationnaire ne
dépendent pas de la facon avec laquelle le cisaillement est imposé et stoppé sauf dans les deux
cas particuliers suivants :

- lorsque p est grand, 1'état stationnaire dépend de 1'arrét de 1'écoulement car lorsque
l'arrét est brutal, il y a une étape de fragmentation supplémentaire dans laquelle les
gouttes cassent en deux, et,

- lorsque p ~ 1, la cinétique de fragmentation est plus lente lorsque le cisaillement
est imposé progressivement. En revanche, 1'état stationnaire reste le méme quelle
que soit 'histoire.

Nous avons pu noter au cours de cette étude que le rapport des viscosités p a une influence sur
la fragmentation. Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons plus précisément a

I’influence de ce parametre.

I1.4. Influence du rapport des viscosités (yet T fixés)

Dans cette étude, nous déterminons I’influence de p sur la distribution de tailles des

états stationnaires a contrainte visqueuse et gradient de cisaillement fixés.
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Pour ce faire, nous reprenons le systeme précédent et choisissons d'appliquer sur les
prémélanges des créneaux de cisaillement simple (histoire A).

Nous connaissons déja la cinétique de fragmentation de trois prémélanges de rapport des
viscosités p = 0.013, 1.1 et 13.4. Nous préparons trois autres prémélanges de facon a
compléter I'étude et suivons leur cinétique de fragmentation 2 500 s'. Pour ces prémélanges, 2
500 s, p =0.13, 6.7 et 134 (les viscosités des huiles utilisées sont respectivement na = 100,
5000 et 100000 mPa.s).

Les six prémélanges considérés sont polydisperses mais comme nous nous intéressons a I’ état

stationnaire, la polydispersité n’est pas génante.

Nous avons reporté sur la figure II.13. les cinétiques de fragmentation des six
prémélanges.
Plus p est élevé, plus les tailles moyennes obtenues a un temps de cisaillement donné sont
grandes. Les gouttes visqueuses (p €levés) se fragmentent donc en gouttelettes plus grosses

comparées aux gouttes fluides (p faibles).

30 r—T— | L L L LA LA L AL AL N N R
ZSE

g

-

h

T 20
=
£
E (/A b4 p=134
£
5 p=134
. p
= p=6.7
p=1.1
T — A —— A — —— —— —— A p=0.13
L p=0.013
0 I N U SRS RSN T T RSN RS
0 20 40 60 80 100 120

Temps (s)

Figure I1.13. Cinétiques de fragmentation a 500 s de prémélanges polydisperses pour différents rapports

des viscosités p. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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Sur la figure I1.14., nous présentons la variation du diametre moyen des émulsions a la

saturation en fonction du rapport des viscosités p.

La taille de saturation dg, dépend faiblement de p : lorsque p est multiplié par un facteur

10000, la taille de saturation est multipliée par un facteur 6. La variation de dg, avec p est bien

décrite par la loi de puissance suivante :

dgat =5.8 pO'2 (coefficient de corrélation = 0.99)
100
Osat = 5.8 pOA19
= r* = 0.99
©
E .
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Figure I1.14.

rapport des viscosités

Evolution de la taille de saturation d,, avec le rapport des viscosités p.

Nous avons reporté sur la figure II.15. la variation de 1’uniformité des émulsions a la

saturation en fonction du rapport des viscosités. L'influence de p sur la largeur des

distributions de tailles est significative

: alors que l'uniformité e

st minimale lorsque p est

proche de 0.1, elle augmente remarquablement pour des valeurs inférieures ou supérieures.

45

40 -
35
30 -

Uniformité (%)

Emulsions
polydisperses

Emulsions
calibrées

0.01

Figure IL.15.

0.1 1

10 100

Rapport de viscosité

La courbe est un guide pour les yeux.

1000

Evolution de l'uniformité des émulsions finales avec le rapport des viscosités p.
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Ainsi, la fragmentation d’une émulsion est calibrée lorsque le rapport des viscosités p
est compris approximativement entre 10~ et 1 avec des distributions particulierement étroites
au voisinage de 0.1. En dehors de cette gamme, le cisaillement conduit a des émulsions
polydisperses. Nous avons par ailleurs montré que la taille moyenne de I’état stationnaire
dépend peu de p : dgy o< po.z.

Dans ce paragraphe, nous avons étudié l'influence du rapport des viscosités a contrainte et
gradient de cisaillement fixés. Dans le paragraphe suivant, nous étudions l'influence de la

contrainte visqueuse a gradient de cisaillement et rapport des viscosités fixés.
I1.5. Influence de la contrainte visqueuse (¥ et p fixés)

Pour déterminer 1’influence de la contrainte visqueuse sur la distribution de tailles de
I’état stationnaire a gradient de cisaillement fixé, nous faisons varier la viscosité des
émulsions en jouant sur la viscosité des phases continues. Nous préparons sept prémélanges
(fraction massique en phase dispersée = 2.5 %) qui consistent en une dispersion d'huile(s)
silicone polydiméthylsiloxane dans une solution aqueuse constituée de 3 % en masse d'Ifralan
0205 et de différentes concentrations massiques x en Alginate HF120L (polysaccharide jouant
le role d’agent épaississant). Nous faisons varier x entre 1.6 et 2.8 %.
Nous avons reporté sur la figure II1.16. les courbes d'écoulement des différentes phases
continues que nous avons utilisées. Comme la fraction massique en phase dispersée des
prémélanges est faible (¢ = 2.5 %), ces courbes d'écoulement sont aussi celles des
prémélanges.
Pour un gradient de cisaillement donné, plus la teneur x en alginate augmente, plus la
contrainte visqueuse Ty, mise en jeu est importante, et plus la viscosité de la phase continue
Nsx est élevée. Pour conserver le méme rapport des viscosités p lors du cisaillement des
différents prémélanges au gradient de cisaillement choisi, il faut adapter la viscosité nax de la
phase dispersée de chaque prémélange de fagon a ce que : Nax=p Tx/ Y ol p et ¥ sont fixés.
En mélangeant de facon contr6lée deux huiles silicone de viscosités différentes Mqg; et Mz,
nous pouvons facilement préparer des mélanges d'huiles de viscosité Nax ol Na1 < Nax < Naz-
Nous avons reporté en annexe 6 les abaques que nous avons tout d'abord établis puis utilisés

pour préparer les différents mélanges d'huiles dont nous avions besoin.
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Nous signalons que la tension interfaciale entre les phases continues et dispersées est
quasiment indépendante de la viscosité de 1'huile utilisée. En moyenne, elle est de 6 mN/m et

elle varie entre 5.8 et 6.4 mN/m lorsque la viscosité de 1'huile varie entre 100 et 1000 mPa.s.
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Figure I1.16. Courbes d'écoulement de solutions aqueuses plus ou moins concentrées en alginate.

Ces solutions contiennent également 3 % en masse d'lfralan 0205.

Nous avons décidé de travailler 2 500 s et avons choisi la viscosité des différentes
phases dispersées de facon a ce que p soit égal a 1. A ce gradient de cisaillement et en faisant
varier x entre 1.6 et 2.8 %, nous faisons varier T entre 170 et 475 Pa (cf. figure I1.16.)

Nous suivons les cinétiques de fragmentation des différents prémélanges a 500 s en leur
appliquant des créneaux de cisaillement simple. Les prémélanges sont polydisperses mais ce

n’est pas génant puisque nous nous intéressons aux états stationnaires et non aux cinétiques.

Nous présentons sur la figure I1.17. les cinétiques de fragmentation obtenues.
Pour chaque prémélange, ’état stationnaire est atteint quasi instantanément et plus la
contrainte visqueuse mise en jeu est importante, plus la taille moyenne de I’émulsion obtenue

est petite.
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Figure I1.17. Cinétiques de fragmentation de prémélanges polydisperses a phase continue plus ou moins

concentrée en alginate. Le gradient de cisaillement imposé est de 500 s”. Le rapport des

viscosités est de 1.

Nous avons reporté sur les figures II.18. et I1.19. les variations respectives de la taille
moyenne des gouttes et de l'uniformité des émulsions a la saturation en fonction de la
contrainte de cisaillement. Les barres d'erreur sur la figure II.19. représentent l'incertitude sur
la valeur de 1'uniformité.

Lorsque la contrainte de cisaillement augmente, la taille de saturation diminue (figure II.18.).
Par ailleurs, plus T est élevée, plus 'uniformité des distributions de tailles est faible (figure
I1.19.). Pour préparer des émulsions calibrées, il est donc préférable de mettre en jeu des
contraintes de cisaillement importantes en choisissant la composition des émulsions de fagcon

a ce que leur viscosité soit suffisamment élevée.
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Figure I1.18. Variation du diametre moyen des gouttes a la saturation en fonction de la contrainte de

cisaillement.
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Figure I1.19. Evolution de l'uniformité des émulsions a la saturation avec la contrainte de cisaillement.

Les barres d'erreur représentent l'incertitude sur la valeur de l'uniformité (2 %).
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Sur la figure 11.20., nous reprenons les données expérimentales de la figure 11.18. en
tracant I’évolution de la pression de Laplace des gouttes a la saturation (Ppg,) en fonction de
la contrainte de cisaillement T. Nous rappelons que la pression de Laplace d'une goutte
sphérique est donnée par la relation : P, = 4 yag / d ol yap est la tension interfaciale et d le
diametre de la goutte. Nous imposons par ailleurs que Py = 0 lorsque T = 0. En effet, lorsque
T = 0, on n’apporte pas d’énergie au systeme eau/huile. L huile et I’eau sont alors séparées a
I’échelle macroscopique et I’interface entre les deux fluides est plane, donc : Pyg = 0.

La figure I1.20. montre que Py, est proportionnelle a T. Les données expérimentales sont bien
décrites par la loi :

Piaa=11.77 (coefficient de corrélation = 0.995)
Cette loi indique que pour casser une goutte de taille donnée, il suffit d’appliquer une

contrainte qui est environ 10 fois plus petite que sa pression de Laplace.
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Figure I1.20.  Evolution de la pression de Laplace des gouttes a la saturation en fonction de la contrainte de

cisaillement.

72



Etude expérimentale de la fragmentation des émulsions

La loi précédente a été déterminée pour des émulsions diluées. Qu’en est-il pour des
émulsions concentrées ? Conserve-t-on la proportionnalité et le préfacteur ?
Nous préparons un prémélange qui consiste en une dispersion d’huile silicone de viscosité
350 mPa.s (fraction massique en phase dispersée = 75 %) dans une solution aqueuse
constituée de 45 % en masse d’Ifralan 0205. En utilisant I’émulsificateur Couette (cf. chapitre
IV), nous déterminons comment dg, évolue en fonction du gradient de cisaillement imposé
pour ¥ variant entre 1000 et 14200 s'l(cf. figure IV.2.). Nous connaissons ainsi Py g = f(}).
Parallelement, nous déterminons la courbe d’écoulement de I’émulsion. Les rhéométres
classiques ne permettent pas d’effectuer cette mesure sur toute la gamme de gradients de
cisaillement explorée (1000 — 14200 s) car le gradient de cisaillement maximal est
généralement limité 2500 s™'. A ’aide du rhéometre Rheomat 265 de la société Jean LAMY
(69300 Caluire) équipé de la géométrie HS 125 (géométrie a cylindres coaxiaux caractérisée
par un entrefer de 100 pm), nous avons pu déterminer la courbe d’écoulement de 1’émulsion

entre 500 et 7000 s™. Ainsi, 2 partir des données Pg = f(}) et T = f(}), nous sommes en

mesure de relier Py a T.
Sur la figure I1.21., nous avons représenté Py, = f(T) pour I’émulsion concentrée (cercles
pleins). Nous avons également rappelé sur cette figure les données expérimentales obtenues
pour le systeme dilué (cercles vides). Cette figure montre que les évolutions Pj g, = f(T) pour
les deux systemes peuvent étre décrites par la méme équation :

Pt =106 1T (coefficient de corrélation = 0.998)
Sur cette droite, certains points correspondent a 1’émulsion diluée (cercles vides), d’autres a
I’émulsion concentrée (cercles pleins) et, pour I’émulsion concentrée, ¥ et p ne sont pas
constants lorsque T varie (remarque: pour une émulsion, le rapport des viscosités p
correspond au rapport entre la viscosité Ma de la phase dispersée et la viscosité Mem de
I’émulsion). En effet, p varie entre 0.35 et 0.7 et, § entre 500 et 7000 s, lorsque T varie entre
respectivement 500 et 3250 Pa.
La loi Prg ~ 10 T semble donc étre assez générale. Elle indique qu’il suffit d’appliquer un
dixieme de la pression de Laplace des gouttes pour fragmenter.
Ainsi, comme dans le cas d’une goutte isolée ([Taylor, 1934]), nous avons montré que pour

une population de gouttes, on a proportionnalité entre T et 1/dy.
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Figure IL.21. Evolution de P, = f(t) pour une émulsion diluée (cercles vides), et pour une émulsion

concentrée (cercles pleins). La droite en pointillés a pour équation : Pry, = 10.6 T

Conclusion du § I1.5 :

Nous avons montré dans ce paragraphe que pour la fragmentation des émulsions, la
pression de Laplace des gouttes a la saturation est proportionnelle a la contrainte visqueuse T
avec un préfacteur qui est de I’ordre de 10 : Prg ~ 10 T. Cette loi semble étre assez générale et
indique qu’il suffit d’appliquer un dixieme de la pression de Laplace des gouttes pour
fragmenter.

Par ailleurs, nous avons également mis en évidence qu'il est préférable de mettre en jeu des
contraintes visqueuses importantes pour obtenir des émulsions calibrées.

Ainsi, dans ce paragraphe, nous avons étudié I’influence de la contrainte visqueuse sur 1’état
stationnaire. Dans le paragraphe suivant, nous allons étudier l'influence du gradient de

cisaillement a contrainte et rapport des viscosités fixés.
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I1.6. Influence du gradient de cisaillement (7 et p fixés)

Nous procédons de la méme facon que dans le paragraphe précédent mais fixons ici la
contrainte visqueuse et faisons varier le gradient de cisaillement.
Nous avons choisi de mettre en jeu une contrainte visqueuse de 325 Pa (cf. figure 11.16.) et un
rapport des viscosités p ~ 0.3.
Nous préparons trois prémélanges a teneur différente en alginate x = 2.0, 2.2 et 2.8 % et
déterminons leur cinétique de fragmentation a respectivement 1000, 450 et 100 s’ en leur
appliquant des créneaux de cisaillement simple plus ou moins longs.
Les prémélanges considérés sont polydisperses, mais la polydispersité n’est pas génante

puisque nous nous intéressons a 1’état stationnaire.

Nous présentons sur la figure I1.22. les cinétiques de fragmentation de ces trois
prémélanges.
Pour une méme contrainte visqueuse (T = 325 Pa), plus le gradient de cisaillement imposé est
important, plus la taille moyenne de I’émulsion obtenue a un temps de cisaillement donné est
petite.
A 450 s et 1000 s'l, I’état stationnaire est atteint quasi instantanément. En revanche, a 100 s’

!, il faut cisailler I'émulsion pendant environ 2 minutes pour atteindre la saturation.
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Figure I1.22. Cinétiques de fragmentation de prémélanges polydisperses. La contrainte de cisaillement mise

en jeu est la méme pour les trois prémélanges. Elle est de 325 Pa et le rapport des viscosités p

estde 0.3. La figure b est un agrandissement de la figure a.
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Nous avons reporté sur la figure I1.23. la variation de la taille moyenne des émulsions
a la saturation en fonction du gradient de cisaillement. La taille de saturation dépend
faiblement du gradient de cisaillement : en multipliant par dix le gradient de cisaillement, la
taille moyenne de 1'émulsion a la saturation est divisée par deux. Avec le systeme que nous
considérons, nous ne pouvons pas imposer des gradients de cisaillement supérieurs 2 1000 s
(car sinon l'échantillon est expulsé). Nous ne pouvons donc pas donner une expression

analytique fiable décrivant 1'évolution de dg, avec V.

Diameétre de saturation (um)
o

3 T T T
100 300 500 700 900

Gradient de cisaillement

Figure 11.23. Evolution de la taille de saturation avec le gradient de cisaillement a 7 et p fixés.

Sur la figure I1.24., nous présentons I’évolution de l'uniformité U des émulsions a la

saturation en fonction du gradient de cisaillement y. U dépend fortement ¥ : plus le gradient

de cisaillement imposé est €levé, plus I'émulsion résultante est calibrée.
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Figure 11.24. Influence du gradient de cisaillement sur l'uniformité des émulsions a la saturation.
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Ainsi, a contrainte visqueuse et rapport des viscosités fixés, la fragmentation d’une
émulsion est calibrée lorsque le gradient de cisaillement imposé est élevé. Nous avons par
ailleurs montré que la taille moyenne de 1’état stationnaire diminue légerement lorsque le
gradient de cisaillement augmente.

Dans ce paragraphe et le précédent, nous avons déterminé les effets de la contrainte visqueuse
et du gradient de cisaillement sur la distribution de tailles de 1’état stationnaire. Dans le
paragraphe suivant, nous allons déterminer si cette distribution de tailles dépend de la fagon
avec laquelle la contrainte est reliée au gradient de cisaillement. En d'autres termes, quelle est

I'influence de 1'équation rhéologique d'état de I’émulsion ?

I1.7. Influence de 1'équation rhéologique d'état de

I’émulsion

Pour cette étude, nous considérons trois prémélanges (polydisperses) a faible fraction
massique en phase dispersée (¢ ~ 2.5 %) de facon a ce que leur comportement rhéologique
soit régi par celui de leur phase continue.

Ces prémélanges consistent en une dispersion d'huile silicone de viscosité 350 mPa.s dans une
solution aqueuse constituée, dans un cas, de Paic® (Prémélange I) et, dans les deux autres cas,
de 3 % en masse d'Ifralan 0205 et de 1.5 ou de 1.9 % en masse d'Alginate (Prémélanges II et
III). Les tensions interfaciales dans ces systemes sont de 4.3 mN/m pour le prémélange I et de

5.9 mN/m pour les prémélanges II et III.

Nous présentons sur la figure I1.25. la courbe d'écoulement de chaque prémélange.
Le prémélange I a un comportement newtonien (sa viscosité est de 300 mPa.s) et les
prémélanges II et III ont un comportement rhéofluidifiant. La courbe d'écoulement du
prémélange I coupe les deux autres courbes d'écoulement. Soient A et B les points

d'intersection.
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Figure I1.25. Courbes d'écoulement de 3 prémélanges. La fraction massique en phase dispersée est de 2.5

%.

Nous nous placons en A et B et effectuons en chacun de ces points les cinétiques de
fragmentation des deux prémélanges concernés par l'intersection. Pour ce faire, nous
appliquons des créneaux de cisaillement simple. Les cinétiques de fragmentation qui sont
mises en jeu en ces points sont tres rapides: les états stationnaires sont atteints quasi
instantanément. Nous avons reporté sur le tableau II.2. les distributions de tailles des
différents états stationnaires.

En A, que le comportement soit newtonien ou rhéofluidifiant, les émulsions obtenues sont
polydisperses. Les uniformités sont les mémes : U = 35 %. Par ailleurs, les tailles moyennes
sont dans un rapport de 1.4 qui correspond au rapport des tensions interfaciales. En B, les
émulsions obtenues sont calibrées puisque les uniformités sont environ de 20 % dans les deux
cas. Le rapport des tailles moyennes (1.3) correspond la aussi approximativement au rapport
des tensions interfaciales. Ainsi, aux points A et B, I'uniformité de 1’émulsion obtenue ne
dépend pas du prémélange et le rapport entre les deux tailles moyennes est égal au rapport
entre les tensions interfaciales.

Ceci signifie que 1'équation rhéologique d'état n'a aucune influence sur la distribution de

tailles de I’état stationnaire.

78



Etude expérimentale de la fragmentation des émulsions

. . i i Prémélange | (Paic) Prémélange Il (algi 1.5%) | Prémélange lll (algi 1.9%) . .
Point | Gradient |y(algi) / y(paic) - - - d(algi) / d(paic)
<d> uniformité <d> uniformité <d> uniformité
A 56255 1.4 8.8 um 35% 12.2 ym 35% 1.4
B 1025 s 1.4 4.5 pm 20% 5.9 um 22% 1.3
Tableau I1.2.  Distributions de tailles des différents états stationnaires.

Conclusion du chapitre II :

Nous avons montré dans ce chapitre que pour un prémélange et des conditions de
cisaillement donnés, il existe un état stationnaire et ce, aussi bien lorsque 1’émulsion est diluée

que lorsqu’elle est concentrée.

L’état stationnaire est indépendant de I’histoire de 1’écoulement (si p est inférieur a
quelques unités), de la distribution de tailles du prémélange et de 1’équation rhéologique
d’état du matériau.

Nous avons établi des lois expérimentales qui relient la taille moyenne finale des gouttes dgy a

la contrainte visqueuse T : Prg =4 Yap / dsac ~ 10 T et au rapport des viscosités p : dgy o< po'2 a

T et Yp fixés. Nous avons par ailleurs mis en évidence qu’a T et p fixés, dy diminue

légerement lorsque le gradient de cisaillement augmente. Ainsi, la taille finale des gouttes dy
est déterminée par la contrainte visqueuse T et il suffit d’appliquer une contrainte 10 fois plus
petite que la pression de Laplace des gouttes pour fragmenter.

La distribution de tailles de I’état stationnaire est étroite, c’est-a-dire 1’émulsion finale

calibrée, lorsque p est compris entre approximativement 0.01 et 1 et lorsque T et ¥, sont

élevés.

Lorsque la taille moyenne du prémélange dy est trés grande devant la taille finale dg,,
la fragmentation est quasi instantanée et elle ne dépend pas de la taille des gouttes. Ce cas est
rencontré lorsque la contrainte visqueuse mise en jeu dans le cisaillement des émulsions est
élevée.

Lorsque dy est proche de dg, (c’est-a-dire T faible), il existe une cinétique de fragmentation. Si
I’émulsion est calibrée, la fragmentation est progressive. En revanche, si elle est polydisperse,

il y a deux régimes dans I’évolution cinétique : dans un premier régime rapide, la taille chute
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significativement puis, dans un second régime, 1’évolution cinétique est similaire a celle d’une
émulsion calibrée (évolution progressive). Ce type de fragmentation peut également étre

rencontré lorsque le cisaillement est imposé progressivement.

Les études effectuées dans ce chapitre permettent d’isoler les conditions physico-
chimiques qui favorisent une fragmentation quasi instantanée et calibrée. Nous montrerons
dans le chapitre IV comment ces résultats peuvent €tre utilisés pour produire des matériaux

calibrés tres variés.

En se basant sur I’ensemble des résultats de ce chapitre, nous allons chercher a
comprendre, dans le chapitre suivant, ce qui se passe d’un point de vue plus microscopique

lorsqu’une émulsion est soumise a un cisaillement.
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Vers une description microscopique de la fragmentation des émulsions

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que pour des conditions de cisaillement
et un prémélange donnés, il existe une taille de saturation dg. Si la taille dy des gouttes du
prémélange est inférieure ou égale a dg, le cisaillement n’a aucun effet sur la distribution de
tailles. En revanche, si dy > dg, les gouttes du prémélange se fragmentent. L’évolution du
diametre moyen de 1’émulsion en fonction du temps de cisaillement dépend principalement de
la distribution initiale des nombres capillaires C,o. Lorsque la distribution initiale des nombres
capillaires est telle que toutes les gouttes ont un Cyy élevé (typiquement, C,o > 2 Casar), la
fragmentation est quasi instantanée. Lorsque toutes les gouttes ont un nombre capillaire faible
(typiquement, C,y < 2 Cusar), la fragmentation est progressive. En revanche, si I’émulsion est
composée a la fois de gouttes pour lesquelles les C,o sont faibles et de gouttes pour lesquelles
les Cy sont élevés, alors la fragmentation est intermédiaire entre une fragmentation quasi
instantanée et une fragmentation progressive.

Dans ce chapitre, nous discutons de ces comportements et tentons de relier nos observations a
des mécanismes microscopiques. Nous considérons tout d’abord la fragmentation des
émulsions calibrées puis, celle des émulsions polydisperses. Enfin, nous tentons d’expliquer

I’influence de I’histoire de I’écoulement sur les cinétiques de fragmentation lorsque p ~ 1.

Remarque : Dans la quasi-totalité du chapitre, nous nous placons dans le cas ou le cisaillement est imposé

brutalement et o1l le rapport des viscosités p est compris entre 107 et 1.

IIL.1. Scénario de fragmentation d’une émulsion calibrée

lorsque C,y >> Cga¢

Dans ce paragraphe, nous cherchons a identifier le scénario de fragmentation d’une

émulsion calibrée lorsque C,g >> C,gy (typiquement, Cyo > 2 Cygyr).

Pour ce faire, nous plagons une émulsion diluée (¢ < 1 %) entre deux lames distantes
d'une centaine de microns et appliquons a la main un cisaillement important de fagon a ce que
Cao >> Cyar. Nous observons au microscope optique la déformation transitoire des gouttes et
I'émulsion a l'issue du cisaillement. Nous estimons que le cisaillement appliqué est

approximativement de 100 s

Remarque : I’émulsion qui est placée entre les deux lames est polydisperse mais ce n’est pas génant puisque la

fragmentation ne dépend pas de la taille des gouttes lorsque C,y >> C,, (cf. chapitre II).
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Le systeme que nous considérons est une émulsion d'huile silicone PDMS (Mma = 1
Pa.s) dans une solution aqueuse constituée de 2.4 % en masse d'Alginate HF 120L et de 3 %

en masse d'Ifralan 0205. A 100 s™', T~ 240 Pa, g ~ 2.4 Paset p ~ 0.4.

Nous présentons sur la figure III.1. un cliché de microscopie optique de 1'émulsion
pendant le cisaillement. Ce cliché montre que les gouttes initialement sphériques s'allongent

en longs filaments sous 1'effet du cisaillement.

filament

Figure IIL.1. Cliché de microscopie optique d'une émulsion subissant un cisaillement.

En observant I’émulsion par microscopie optique entre lame et lamelle apres 1’arrét du
cisaillement, nous voyons qu’un long filament s’est fragmenté en N, gouttelettes. Ces
gouttelettes ont le méme diametre d¢ et sont alignées et régulierement espacées (cf. figure
II1.2.). Ceci est caractéristique de la rupture d'un filament par le développement d'instabilités

capillaires ([Taylor, 1934], [Tomotika, 1935], [Tsakalos, 1995]).

Figure II1.2. Extrait d’un cliché de microscopie optique d'une émulsion ayant subi un cisaillement

important et brutal.
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En mesurant l'espace e entre les centres des gouttelettes, nous pouvons déterminer la
longueur d'onde A, de la perturbation qui a conduit a la rupture du filament : A« = e. Pour
la chaine sélectionnée, Amax ~ 40 pm.

Cette chaine est constituée de 11 gouttelettes de diametre moyen df ~ 11 pm (seules 9
gouttelettes sont visibles sur le cliché).
En négligeant les gouttelettes satellites et en écrivant la conservation du volume, nous

pouvons calculer le rayon moyen du filament Rg; avant la rupture :

nd? d?
L=mRij A, = Rg= 6kf ~2.4um

max

Maintenant, nous allons chercher a estimer le temps At qu’il a fallu pour déformer de fagon
affine une goutte sphérique de diametre dy en un cylindre de rayon Rg;. Le diametre dy de la
goutte peut étre calculé en écrivant la conservation du volume : dy = N g” 3 dr avec N ¢ = 11,
donc dy ~ 25 pm. Remarquons que do/ds ~ 2.3, la condition C, > 2 Cygye €st donc remplie.

Les équations de déformation affine (cf. équations (1.21) et (1.22)) conduisent a:

-1/2
2Rﬁ] _ %(ﬁ) :\E(%Y—F% I4+ryzj avec YZ’YAt 3.1

do dy

Pour des grandes déformations (y > 4), /4 + Y* = v, donc I’équation (3.1) devient :
-1/2
2Ry :\/Z L z\/z v z\/z (7 AL
d, 31d, 3 3

At ~ 180 ms et Lg; ~ 440 um

D’ou :

(remarque : y = 100 « 0.18 = 18 donc I’approximation /4 + Y> =y est correcte).

Pour déformer une goutte de diametre dyp ~ 25 pum en un cylindre de rayon Rg; ~ 2.4 um et de
longueur Lg; ~ 440 pm, il faut cisailler pendant environ 180 ms.

Dans le chapitre II (c¢f. figure 11.4), nous avons mis en évidence que lorsque C,y >> Ciga,
I’évolution cinétique du diametre moyen d’une émulsion est discontinue a I’échelle de la
résolution temporelle : 1’état stationnaire est atteint en moins d’une seconde. La déformation
et la rupture des gouttes ont donc lieu en moins d’une seconde. Dans la littérature ([Janssen et
Meijer, 1993]), il a été montré que si le cisaillement imposé est tel que la taille finale dr des
gouttes est tres petite devant la taille initiale dy (cas qui est considéré ici), le temps de rupture

est petit devant le temps de déformation. Ceci veut dire que le temps de fragmentation des
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gouttes est essentiellement déterminé par le temps qu’elles mettent a se déformer en filaments
de rayon Rg.

Ainsi, lorsque Cyp >> C,g, il semblerait que les gouttes s’allongent en longs filaments et
cassent, en un temps tres court (de ’ordre de la centaine de millisecondes), par le
développement d’instabilités capillaires, en plusieurs gouttelettes de méme taille. Toutefois,
nous pouvons nous demander si la fragmentation s’effectue en plusieurs étapes de rupture ou
en une seule.

Si elle s’effectuait en plusieurs étapes, des étapes de rupture de gouttes de taille d ~ dgy
seraient mises en jeu. Or, nous avons montré dans le chapitre Il que la fragmentation est
lente dans ce cas : elle a lieu sur des échelles de temps supérieures a la seconde (cf. figure

I1.3). La fragmentation ne s’effectue donc pas en plusieurs étapes lorsque C,o >> Cygar.

En conclusion, lorsque C,p >> Cyq,, la fragmentation s’effectue en une seule étape tres
rapide. Le temps caractéristique de cette étape est essentiellement déterminé par le temps que
mettent les gouttes a se déformer. Lorsque la rupture a lieu, les gouttes se fragmentent en
plusieurs gouttelettes de méme taille. L’émulsion résultante est alors calibrée.

Dans ce paragraphe, nous avons considéré la fragmentation d’émulsions calibrées lorsque Cy

est élevé. Dans le paragraphe suivant, nous considérons le cas ou C, est proche de Cjgy.

IIL.2. Scénario de fragmentation d’une émulsion calibrée

lorsque C,, est faible (C,s < Cap <2 Csar)

Dans ce paragraphe, nous identifions le scénario de fragmentation d’une émulsion
calibrée lorsque C,g est proche de C,gy (typiquement, Cygyr < Cyo < 2 Cpgyr) €t proposons un

modele champ moyen pour décrire les évolutions cinétiques.
I11.2.1. Scénario de fragmentation

Dans le chapitre II, nous avons montré que lorsque Cy est faible, la fragmentation est
lente : la taille moyenne des émulsions diminue continlment a I’échelle de la résolution

temporelle jusqu’a ce qu’un état stationnaire soit atteint. La taille moyenne dg, de cet état
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stationnaire est proche de la taille initiale dy (0.5dy < dso < dp) ce qui indique que les gouttes
initiales cassent en un petit nombre n de gouttelettes.

Ce type de comportement a par exemple ét€ observé pour le systtme a base de micelles
géantes lorsque le prémélange est calibré et dy ~ 3.2 um (cf. figure II.3) ou encore pour le
cisaillement d’une émulsion calibrée d’huile silicone dans une solution aqueuse d’Ifralan
0205 lorsque la contrainte visqueuse mise en jeu est faible (cf. figure I1.5. pour ¢ = 40 %).
Pour le premier systeme (systeme A), do/dsys = 1.45 et pour le second systeme (systeme B),
do/dsac = 1.47. En écrivant la conservation du volume, c’est-a-dire en calculant (dO/dsat)3 , hous
trouvons, dans les deux cas, qu’une goutte casse en 3. Comme cette valeur est strictement
inférieure a 4, nous en déduisons que la fragmentation ne peut pas s’effectuer en plusieurs
étapes de rupture : elle s’effectue en une seule étape dans laquelle une goutte casse en trois.
Ainsi, les cinétiques de fragmentation ne proviennent pas de ’existence de plusieurs étapes de
rupture.

Dans le paragraphe suivant, nous proposons un modele champ moyen qui permet de

déterminer le temps caractéristique de fragmentation Tr,g lorsque Cy est faible.

II1.2.2. Modélisation de d = f(t)

I11.2.2.1. Modele

Le modele proposé est un modele de production de gouttes. Il n’est pas basé sur la
physique des processus de déformation et de rupture.
Nous considérons que le prémélange est constitué de Ny gouttes de taille dy et que chaque
goutte casse, en une seule étape, en n gouttelettes de méme taille df = dy n”? (conservation du
volume).
Nous faisons I’hypotheése que n est constant et que la réaction de production de gouttes (1
goutte casse en n gouttelettes) est une réaction du premier ordre caractérisée par une constante
de vitesse ® (o est la probabilité qu’une goutte casse en n gouttelettes).
Soit N le nombre de gouttes de taille dy restant a un instant t. La variation du nombre de
gouttes dN pendant I’intervalle de temps dt s’écrit de la facon suivante :

dN=-0Ndt 3.2)

Nous intégrons 1’équation (3.2) en prenant pour condition aux limites : N=Npat=0etN=0

quand t — oo. Cette intégration conduit a :
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N=Nye 3.3)
A un instant t donné, 1’émulsion est composée de deux populations. Une population est
constituée de N gouttes de taille dy et I’autre de n (N — N) gouttes de taille df = dy n'”.

Le diametre moyen en volume de I’émulsion a I’instant t est donné par 1’équation suivante (cf.

annexe 4):
e Ndg +n (N, —-N)dj n*?
N, do
Soit :
d:Ii—O[N (1-n7"3)+ N, n7'73] (3.4)

0

Remarque : nous avons choisi de calculer le diamétre moyen en volume pour permettre une comparaison directe

avec les résultats expérimentaux.

En reportant I’expression de N dans 1’équation (3.4), on obtient finalement :

d=dy[n"? +e ™ 1-n""%) (3.5)

L’équation (3.5) décrit 1’évolution temporelle du diametre moyen d’une émulsion calibrée
lorsque les gouttes qui la constituent subissent une seule étape de rupture dans laquelle elles
cassent en n gouttelettes de méme taille.

Confrontons a présent le modele aux résultats expérimentaux.
I11.2.2.2. Confrontation aux résultats expérimentaux

Nous considérons les exemples que nous avons cités au début du § II1.2. Pour ces deux
exemples, nous avons montré que n = 3. Le seul parametre dans le modele est donc ®, la

constante de vitesse.

Nous présentons sur la figure III.3. la variation de d en fonction du temps pour les
deux systemes et dans le tableau suivant, nous avons reporté les valeurs de ®, du coefficient
de corrélation et de Tgae = 1/0.

Nous constatons que le modele cinétique est en bon accord avec les résultats expérimentaux
(Ies coefficients de corrélation sont supérieurs a 0.99). Ceci signifie que les cinétiques de

fragmentation sont du premier ordre.
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Nous attirons néanmoins I’attention sur le fait que les paramétrages sont peu sensibles a .

Dans les deux cas envisagés, nous trouvons qu’il faut faire varier ® de 30 % pour observer un

écart d’environ 10 % par rapport aux points expérimentaux. Toutefois, nous considérons que

les paramétrages permettent d’estimer correctement 1’ordre de grandeur de .

Pour le systeme A (systeéme a base de micelles géantes avec ¢ = 1 %, = 400 s, le temps

caractéristique T, est environ de 150 secondes, et pour le systtme B (émulsion d’huile

silicone avec ¢ =40 %, ¥ = 2500 s™), il vaut approximativement 10 secondes.

Diamétre en mm

Figure I11.3.

3.5

25

1.5

o

100

200 300 400

Temps en secondes

500 600

Figure B : cf. figure I1.5.

Diaméfre en mm

B.

10
Temps en secondes

1 Coefficient de
® (S ) T frag(s) L .
corrélation
Exemple A 6.9 10 145 0.996
Exemple B 1.110" 9 0.999

15

20

Exemples de cinétiques de fragmentation d’émulsions calibrées lorsque C,y est faible. Les
symboles correspondent aux points expérimentaux et les lignes sont issues de la modélisation.

Figure A : cf. figure II.3.

Ainsi, lorsque Cyg est petit (Casar < Cao < 2 Casar), les cinétiques de fragmentation sont

du premier ordre. Ces cinétiques sont lentes : leur temps caractéristique est de I’ordre de la
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dizaine voire de la centaine de secondes. La question que nous pouvons nous poser a présent

est la suivante : pourquoi les cinétiques de fragmentation sont-elles lentes ?

Pour répondre a cette question, nous proposons d’estimer les temps caractéristiques de
déformation des gouttes. Lorsqu’une goutte est soumise a un écoulement de cisaillement

simple, elle s’allonge durant un temps caractéristique Tqer = 1/7a O YA est le gradient de

cisaillement transmis a la goutte. La continuité du tenseur des contraintes a 1’interface de la
goutte permet de relier Y5 a yp ol ¥ est le gradient de cisaillement imposé a la phase
continue : NaYa = MY donc Y4 = ¥/ p ce qui conduit a Tgs = p/yp. Pour I’émulsion
diluée 2 base de micelles géantes (systéme A : p = 0.085 et 5 = 400 s™'), nous trouvons que
Taer = 0.2 ms et, pour ’autre systeme (systeme B : p = 3.5 et y5 = 2500 s'l), Tasr = 1.4 ms.
Dans les deux cas, les temps caractéristiques de déformation sont tres petits devant 1’échelle
de temps sur laquelle a lieu la fragmentation (quelques dizaines voire quelques centaines de
secondes). Ceci indique qu’un autre mécanisme vient concurrencer la déformation des
gouttes.

Lorsqu’une goutte se déforme, les forces de tension de surface s’opposent a 1’étirement de la
goutte avec un temps caractéristique Tappet = Ma R / Yap o R est le rayon de la goutte
sphérique et N la viscosité de la phase dispersée. Si nous calculons ces temps caractéristiques
de rappel, pour le systtme A (na = 0.08 Pa.s et R = 1.6 um), nous trouvons que Trppel = 0.2
ms = Tger et, pour le systeme B (Na = 0.35 Pa.s et R = 4.1 um), Trappet = 0.3 ms ~ 0.2 Tgr. Dans
les deux cas, les temps caractéristiques de déformation et de rappel sont du méme ordre de
grandeur. Il y a donc compétition entre la déformation et la rétraction des gouttes, ce qui

explique pourquoi la fragmentation est lente.

Ainsi, lorsque C, est faible, la fragmentation s’effectue en une seule étape et cette
étape est lente car il y a compétition entre la déformation et la rétraction des gouttes.
Dans ce paragraphe et le précédent, nous avons discuté de la fragmentation des émulsions
lorsqu’elles sont calibrées. Dans le paragraphe suivant, nous discutons de la fragmentation des

émulsions polydisperses.
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I11.3. Fragmentation des émulsions polydisperses

Nous considérons deux cas : le cas ou toutes les gouttes du prémélange ont un nombre
capillaire C, >> Cyq et le cas ou le prémélange est composé a la fois de gouttes pour
lesquelles C, est faible ( Cyg < Cy < 2 Cysae) €t de gouttes pour lesquelles C, est élevé (C, > 2
Casar)-

II1.3.1. Cas ou C, >> C, .

Dans le chapitre II, nous avons montré que lorsque toutes les gouttes d’un prémélange
ont un nombre capillaire élevé, la fragmentation ne dépend pas de la taille initiale des gouttes
a I’échelle de notre résolution temporelle (c¢f: § 11.2.3.1.). Le cisaillement conduit tres
rapidement a une émulsion calibrée et ce, aussi bien lorsque le prémélange est polydisperse
que lorsqu’il est calibré. Nous avons par ailleurs montré dans le paragraphe III.1. que la
fragmentation des gouttes s’effectue en une seule étape de rupture dans laquelle les gouttes
s’allongent en longs filaments avant de casser en plusieurs gouttelettes de méme taille par le
développement d’instabilités capillaires.

Comme la fragmentation des gouttes s’effectue en une seule étape et comme 1I’émulsion finale
est calibrée méme lorsque I’émulsion initiale est polydisperse, nous en déduisons que toutes
les gouttes se déforment de facon a atteindre des filaments de méme rayon Rg. Les gouttes
sont alors toutes équivalentes : c’est la méme distorsion qui se développe a la surface de
toutes les gouttes et conduit a la rupture. Ce résultat est en accord avec les résultats
expérimentaux de Tsakalos sur les gouttes isolées ([Tsakalos, 1995]), et de Rusu ([Rusu,
1997]), sur les mélanges de polymeres. En effet, ces auteurs ont montré par microscopie
optique (Tsakalos) et par diffusion de la lumiere (Rusu) que le rayon de rupture des filaments
est indépendant de la taille initiale des gouttes. Par ailleurs, ces auteurs ont observé que les
gouttelettes issues de la fragmentation des filaments adoptent une forme d’équilibre sous
écoulement et donc ne cassent plus ce qui conforte notre résultat selon lequel la fragmentation
s’effectue en une seule étape.

L’indépendance de Ry par rapport a la taille initiale est essentielle car c’est grace a elle que

I’on arrive a des émulsions calibrées en partant de prémélanges polydisperses.
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Figure I11.4. Schématisation du scénario de fragmentation d’'une émulsion polydisperse lorsque les nombres

capillaires sont élevés.

Dans ce paragraphe, nous avons considéré la fragmentation d’émulsions polydisperses
lorsque C, >> C,q,. Dans le paragraphe suivant, nous nous plagcons dans le cas général, c’est-
a-dire, dans le cas ou les prémélanges sont a la fois constitués de gouttes pour lesquelles les

C, sont élevés et de gouttes pour lesquelles les C, sont faibles.

I11.3.2. Cas général

Dans le cas général, les distributions de tailles sont tres larges et, par conséquent, les
nombres capillaires s’étalent sur une grande gamme de valeurs. Par exemple, sur la figure
IIL.5., ils varient approximativement de 0.5 a 5 Cyg. L’émulsion est donc composée de
gouttes pour lesquelles C, < 2 Cyqye (gouttes de type A : nombres capillaires faibles) et de
gouttes pour lesquelles C, > 2 Cyqy (gouttes de type B : nombres capillaires élevés). A la vue
des interprétations qui ont été données dans les paragraphes précédents, on s’attend a ce que
les grosses gouttes de la distribution (gouttes de type B) cassent tres rapidement (t < 1 s) en
petites gouttelettes de taille d ~ dg, et que les gouttes plus petites (gouttes de type A) cassent
lentement en un petit nombre de gouttes. C’est effectivement ce que 1’on observe sur les

distributions de tailles en fonction du temps (cf. figure I11.6.). En effet, le profil ne se déplace
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pas progressivement des grands diametres vers les petits mais deés les premiers instants, des

petites gouttes apparaissent et leur proportion augmente avec le temps.

% en volume 1
15 T T T T ||||| T T |:| T ||||

10

o
-

Diametre moyen (um)

Figure IIL5. Distribution de tailles d’une émulsion initiale. Pour cette distribution, le nombre capillaire des

gouttes varie entre approximativement 0.5 Cyg €t 5 Cogur.
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Figure IIL.6. A) Evolution temporelle de la distribution de tailles d’une émulsion au cours de son
cisaillement.

B) Variation du diametre moyen de I’émulsion en fonction du temps (cf. figure 11.8.)
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Ainsi, lorsque I’émulsion initiale a une large distribution de tailles, on a superposition
des deux mécanismes décrits précédemment a savoir une fragmentation tres rapide des plus
grosses gouttes qui se traduit par le premier régime de I’évolution cinétique et une
fragmentation plus lente des petites gouttes qui se traduit par le second régime pour atteindre

approximativement la méme taille finale dg.

Dans ce paragraphe, nous avons discuté de la fragmentation des émulsions
polydisperses. Dans le suivant, nous nous intéressons a l’influence de I’histoire de

I’écoulement.

I11.4. Influence de ’histoire de I’écoulement

Nous avons mis en évidence dans le chapitre II — sur un méme prémélange
polydisperse — que les cinétiques de fragmentation dépendent de I’histoire de 1’écoulement,
aux petits temps de cisaillement, lorsque le rapport des viscosités p est proche de 1. En effet,
lorsque le cisaillement est imposé progressivement (cf. figure 11.10.b., histoires B, C et D), la
fragmentation est intermédiaire entre une fragmentation progressive et une fragmentation
quasi instantanée, alors que lorsque le cisaillement est imposé brutalement (histoire A), la

fragmentation est quasi instantanée. Dans ce paragraphe, nous essayons d’expliquer cet effet.

Considérons les cas des histoires A et B appliquées a une méme émulsion initiale.
Dans les deux cas, on observe une décroissance rapide et importante de la taille moyenne aux
temps courts (t ~ 1 s). A la vue des résultats du paragraphe III.1., nous déduisons que la
fragmentation s’effectue par le développement d’une instabilité capillaire sur un long
filament. A I’issue de cette étape, les deux émulsions sont calibrées mais les tailles moyennes
sont sensiblement différentes pour les deux histoires : 6.2 um pour I’histoire A et 7.5 pm pour
I’histoire B (cf. figure I1.10.). Ceci indique que les rayons des filaments a la rupture sont
dépendants de I’histoire et ne sont pas uniquement fonction de la déformation résultante.
Nous pensons que le rayon critique de rupture des filaments est une fonction de la contrainte
appliquée, c’est-a-dire ici du gradient de cisaillement et que lorsque nous appliquons une
rampe, c’est-a-dire lorsque nous balayons toute une gamme de gradient de cisaillement

(histoire B), la condition de rupture peut étre remplie avant d’atteindre le palier ¥ = 500 s

En d’autres termes, le filament casse pour un gradient de cisaillement inférieur a 500 s™, la
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contrainte étant plus petite que pour le créneau, il en résulte que la taille est supérieure a celle
issue de I’histoire A.

Apres la fragmentation des longs filaments, pour I’histoire A, on a atteint la taille de
saturation alors que pour I’histoire B, on se retrouve dans les conditions du § IIL.2.: les
nombres capillaires des gouttelettes sont faibles et proches de C,y,. La fragmentation se

poursuit donc de maniere lente et progressive jusqu’a dgy.

Conclusion du chapitre III :

Lorsqu’une émulsion calibrée ou polydisperse est soumise a un cisaillement important
de telle sorte que C,9 >> Casa, la fragmentation s’effectue en une seule étape dans laquelle les
gouttes s’allongent en longs filaments de méme rayon et cassent en plusieurs gouttelettes de
méme taille, par le développement d’instabilités capillaires. L’émulsion résultante est alors
calibrée.

La fragmentation est tres rapide dans ce cas (t < 1 s) et le temps caractéristique de

fragmentation est déterminé par le temps que mettent les gouttes a se déformer.

Lorsque C, est faible (Cygar < Cao < 2 Casar) €t ’émulsion calibrée, la fragmentation est
lente car il y a compétition entre la déformation des gouttes et leur rétraction. Les cinétiques
sont du premier ordre et les temps caractéristiques de fragmentation sont de I’ordre de la

dizaine voire de la centaine de secondes.

Enfin, lorsqu’une émulsion initiale a une large distribution de tailles de telle sorte
qu’elle est composée a la fois de gouttes pour lesquelles les C, sont faibles et de gouttes pour
lesquelles les Cyo sont élevés, la fragmentation s’effectue en deux étapes. Dans une premiere
étape rapide, les grosses gouttes de la distribution se fragmentent ce qui induit une chute
brutale de la taille moyenne puis, dans une seconde étape, ce sont les petites gouttes de la
distribution qui se fragmentent progressivement. Ce type d’évolution cinétique peut avoir une
autre origine que la polydispersité initiale. En effet, il est également rencontré lorsque
I’écoulement est imposé progressivement (et p ~ 1). Dans ce cas, I’existence des deux étapes
est liée au fait que les filaments se fragmentent avant d’atteindre le palier en gradient de

cisaillement. La taille des gouttelettes résultant de leur fragmentation est alors plus élevée que
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la taille moyenne de I’état stationnaire. De fait, apres la rupture des filaments, la

fragmentation se poursuit lentement et progressivement jusqu’a ce que dg, soit atteint.

Dans le chapitre suivant, nous allons voir comment nous pouvons utiliser I’ensemble

des connaissances acquises dans les chapitres II et III pour produire des émulsions calibrées.
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PRODUCTION D’EMULSIONS
CALIBREES







Production d’émulsions calibrées

En 1991, Bibette ([Bibette, 1991]) a mis au point une méthode de préparation
d’émulsions calibrées basée sur la cristallisation fractionnée. Cette méthode longue et
fastidieuse est difficilement industrialisable.

A partir des travaux empiriques de Mason et Bibette sur le cisaillement des émulsions
([Mason et Bibette, 1996 et 1997]), un émulsificateur Couette a été mis au point. Il permet de
produire facilement des émulsions calibrées.

Dans ce chapitre, nous décrivons tout d'abord cet instrument. Ensuite, a 'aide de ce que nous
avons appris dans les chapitres II et III, nous indiquons comment l'utiliser au mieux. Enfin,
nous montrons comment la taille moyenne des émulsions calibrées obtenues avec cet appareil
peut étre contr6lée et donnons un apercu de l'ensemble des matériaux qui peuvent étre

élaborés.

IV.1. L'émulsificateur Couette

Dans ce paragraphe, nous décrivons 1'émulsificateur Couette.

Nous présentons sur la figure IV.1. une schématisation de cet instrument. Il consiste en
deux cylindres coaxiaux et un systeéme d'injection. L'un des cylindres est fixe (le stator) et
'autre (le rotor) est entrainé par un moteur a une vitesse controlée ® (gamme de vitesse : 0 a

680 tours/min). Le gradient de cisaillement § imposé a I'émulsion est déterminé par la vitesse

de rotation du rotor et la largeur de 1'entrefer e :

oR,  oR,
e R, - R,

I

Y
ou: R;estlerayon du rotor (R; = 19.89 mm) et R le rayon interne du stator.

La largeur standard de l'entrefer est de 100 um ce qui permet d'imposer des gradients de

cisaillement tres élevés (V. ~ 14280 s™). Néanmoins, le stator est amovible et peut étre

remplacé par des stators de rayon interne Ry supérieur. La largeur des entrefers est alors plus
élevée.

L'émulsion contenue initialement dans la seringue (volume standard ~ 250 mL) est poussée
par un piston dans 1'entrefer entre le rotor et le stator ou elle subit brutalement un cisaillement
important. La vitesse de montée du piston vj,; est controlée électroniquement et la seringue est
amovible pour permettre son remplissage et son nettoyage.

L'émulsion cisaillée est recueillie dans la partie supérieure de I'émulsificateur.
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L'ensemble stator et seringue est fixé sur un chariot guidé par un rail autorisant un
déplacement vertical. Ce déplacement permet de choisir la hauteur de recouvrement H rotor /
stator. Typiquement, nous travaillons & hauteur de recouvrement maximale et vitesse
d'injection minimale. Dans ces conditions, les émulsions sont cisaillées approximativement

pendant 10 secondes.

¢ Rotor

Emulsion cisaillée

Stator
Prémélange
[
‘ .
i Seringue
| d’injection
[
|
|
\
|
$
Vinj e
|
[ .
., —+—— Piston
|
i
|
i
[
Figure IV.1. Schéma de l'émulsificateur Couette. Le prémélange, contenu initialement dans la seringue est

poussé par un piston entre le rotor et le stator. L'émulsion cisaillée est recueillie en haut de

l'émulsificateur.
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IV.2. Comment utiliser au mieux l'émulsificateur

Couette ?

Nous disposons d’un émulsificateur qui permet d’imposer brutalement des gradients
de cisaillement intenses (créneaux de cisaillement simple). Dans ce paragraphe, nous
montrons comment son utilisation peut étre optimisée pour produire rapidement et facilement

des émulsions calibrées.

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que lorsque la taille initiale dy des
gouttes est trés grande devant la taille finale dy,, la fragmentation est quasi instantanée et ne
dépend pas de d (et donc de la polydispersité des prémélanges cf. § 11.2.3.1.). De plus, si le
rapport des viscosités p est compris entre 107 et 1 (cf figure I1.15.), la fragmentation est
calibrée. C’est donc dans ces conditions que nous allons nous placer pour produire facilement
(on peut partir de prémélanges polydisperses) et rapidement des émulsions calibrées.

Pour remplir la condition dy >> dgy, il faut que la taille initiale des gouttes soit grande et il
faut imposer une contrainte visqueuse élevée (cf. § 11.2.2.). Pour ce faire, nous préparons les
prémélanges en suivant le mode opératoire décrit dans le § 1.2.1. et choisissons la composition
des émulsions de facon a ce que leur viscosité soit élevée (typiquement, TMeyn > 1 Pa.s). Par
ailleurs, dans le choix de la formule des émulsions, il faut veiller a ce que la condition sur le

rapport des viscosités p soit remplie.

Dans les paragraphes suivants, nous montrons comment la taille moyenne des
émulsions calibrées obtenues avec 1’émulsificateur Couette peut €tre contrdlée et donnons un

apercu de I’ensemble des matériaux qui peuvent tre élaborés avec cet instrument.
IV.3. Sélection de la taille moyenne des émulsions

Dans le chapitre II, nous avons mis en évidence que la taille moyenne des émulsions
est directement déterminée par la contrainte visqueuse qui est mise en jeu lors du cisaillement
(Prsac ~ 10T cf. § IL.S.).

Dans notre procédé de fabrication d’émulsions calibrées avec I’émulsificateur Couette, pour

faire varier T, on peut soit faire varier le gradient de cisaillement imposé pour un prémélange
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donné, soit moduler la viscosité de 1’émulsion pour un gradient de cisaillement fixé. Nous

donnons ci-dessous un exemple.

Le systeme étudié consiste en une dispersion d’huile silicone PDMS (viscosité na~
350 mPa.s) dans une solution aqueuse d’Ifralan 0205.
Afin de conférer au systeéme une viscosité suffisante pour permettre une fragmentation quasi
instantanée et calibrée, nous choisissons de mettre en jeu une fraction massique en phase
dispersée de 75 %. Pour faire varier la viscosité du systeme, nous jouons alors sur la viscosité
de la phase continue en modulant la concentration en tensioactif Cra contenu dans cette
phase. Le tensioactif a donc un double role : une petite quantité sert a stabiliser les interfaces
et ’exces gouverne les caractéristiques de la phase continue (structure et propriétés
rhéologiques). Nous préparons cinq prémélanges qui différent par leur concentration Cra. Les
concentrations Cra envisagées sont les suivantes : Cta massique = 15, 25, 30, 45 et 55 %.
Nous avons reporté en annexe 9 les propriétés rhéologiques des solutions aqueuses d’Ifralan
0205 en fonction de la concentration en tensioactif. Nous déterminons le profil de
fragmentation de chaque prémélange a 1’émulsificateur Couette, c’est-a-dire 1’évolution de la
taille moyenne de 1I’émulsion en fonction du gradient de cisaillement imposé. Les cing

prémélanges sont polydisperses et de taille moyenne dy > 20 um.

Nous présentons sur la figure IV.2. les profils de fragmentation des différents
prémélanges. Nous avons également reporté sur cette figure la valeur des uniformités des
distributions de tailles.

A bas gradients de cisaillement (< 5000 s'l) et aux faibles concentrations en tensioactif (Crta =
15 et 25 %), les émulsions obtenues sont polydisperses (uniformité = 30 %). Les prémélanges
qui conduisent a ces émulsions sont tres fluides (la taille moyenne des gouttes est grande dy ~
80 um et les viscosités des phases continues sont faibles : g ~ 20 mPa.s pour Cta = 15 % et
Ns ~ 70 mPa.s pour Crp = 25 %). Nous estimons que leur viscosité est de ’ordre de la
cinquantaine de mPa.s. Les rapports des viscosités p qui sont mis en jeu sont donc supérieurs
a 7 (rappel : p = Na Mem pour une émulsion). Pour les deux points considérés, on est alors en
dehors de la gamme pour laquelle la fragmentation est calibrée (cf. figure I1.15.). Nous

pensons donc que la fragmentation est polydisperse car le rapport des viscosités p est élevé.
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Pour les autres points, les émulsions sont calibrées (leur uniformité est inférieure ou égale a
25 %) et leur taille moyenne est tres petite devant la taille moyenne initiale (rappel : domin = 20
um). Nous pensons donc que ces points correspondent aux états stationnaires.

Par ailleurs, nous voyons sur cette figure qu’il est possible de sélectionner la taille moyenne
des émulsions calibrées entre 0.3 et 6 pm en controlant Crx et .

Nous présentons sur la figure IV.3. les clichés de microscopie optique de quelques émulsions

calibrées qui ont été obtenues avec ce systeme.

10

Ifralan 15 %

Diaméire nuoyen en volume (pm)

2
Ifralan 25 %
Ifralan 30 %
0 Ifralan 55 %
10000 15000
Gradient de cisaillement
Figure IV.2. Variation de la taille moyenne des émulsions en fonction du gradient de cisaillement appliqué

pour différentes concentrations en tensioactif dans la phase continue. La fraction massique en
phase dispersée est de 75 %. Les chiffres reportés correspondent aux uniformités des
distributions de tailles. Les lignes sont des guides pour les yeux et les cercles repérent les

points ou nous avons effectué les clichés de microscopie optique de la figure IV.3.
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a) b)
s e
Q > -
14pum 14 pm
14pm ) L . 14 pm
c) d)

Figure IV.3. Clichés de microscopie optique d'émulsions calibrées (¢ = 75 %) : a) Ifralan 55 %, 8400 s,
<d> = 0.3 um (14 %) ; b) Ifralan 45 %, 2600 s' <d> =10 um (12 %) ; c) Ifralan 25%,
4200 57, <d> = 2.64 um (19 %) ; d) Ifralan 15%, 7350 s, <d> = 5.2 um (23 %).

Dans ce paragraphe, nous avons montré qu’en contrdlant le gradient de cisaillement
imposé et la viscosité de I’émulsion, la taille moyenne des émulsions calibrées produites a
I’émulsificateur Couette peut étre controlée.

Maintenant, nous allons donner un apercu de l’ensemble des matériaux qui peuvent étre

élaborés avec cet instrument.

IV.4. Exemples de matériaux pouvant étre

élaborés avec I’émulsificateur Couette

Pour préparer des émulsions calibrées par fragmentation, il faut appliquer des

gradients de cisaillement importants et choisir la composition des émulsions de fagon a ce que
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leur viscosité soit élevée (Nem ~ 1 Pa.s). Dans ce paragraphe, nous considérons tout d’abord
des émulsions directes et mettons en évidence que I’émulsificateur Couette permet de
produire des émulsions calibrées quelle que soit 'origine de la viscosité des émulsions.
Ensuite, nous montrons qu’il permet également de produire des émulsions calibrées plus
élaborées telles que les émulsions inverses, multiples, de ferrofluide ou encore les émulsions

stabilisées par des polymeres.

IV.4.1. Emulsions directes

Dans le paragraphe IV.3., la viscosité des émulsions était conférée par la fraction
massique élevée en phase dispersée (¢ ~ 75 %) et par la concentration importante en
tensioactif (np élevée). Dans ce paragraphe, nous montrons qu’il est possible de préparer des
émulsions calibrées avec I’émulsificateur Couette lorsque la fraction massique en phase
dispersée est faible (¢ < Orcp) ou lorsque la viscosité de la phase continue est peu importante

(Ms ~ 1 mPa.s).

IV.4.1.1. Fabrication d’émulsions calibrées lorsque ¢ est faible

Lorsque la fraction massique en phase dispersée est peu importante (¢ < Orcp), pour
que la viscosité des émulsions soit élevée (pour permettre une fragmentation calibrée), il faut
utiliser une phase continue tres visqueuse (Mg ~ 1 Pa.s). Pour ce faire, on peut soit ajouter un
polymere épaississant ou structurer la phase continue de 1’émulsion. La structuration de la
phase continue peut étre induite soit en ajoutant un exces de tensioactif par rapport a la
quantité nécessaire a la stabilisation des interfaces soit encore en ajoutant une petite quantité
de cotensioactif. Nous donnons ci-dessous deux exemples : dans le premier, la viscosité de la
phase continue est conférée par 1’ajout d’un polymere épaississant et dans le deuxieme, par
I’ajout d’un cotensioactif. Dans ces deux exemples, la quantité de tensioactif utilisée est faible

(Cra ~ quelques %).

Ajout d’un polymere épaississant :
En ajoutant quelques pourcents d'alginate (polysaccharide) a une solution peu concentrée de
tensioactif, la viscosité de la solution obtenue est suffisante pour permettre la production

d’émulsions calibrées.
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Nous présentons sur la figure IV.4. le cliché de microscopie optique d'une émulsion calibrée
centrée sur 1 pm (uniformité : 14 %). Cette émulsion a été produite a 1'émulsificateur Couette
par cisaillement 2 14280 s d’un prémélange consistant en une dispersion d’huile silicone
PDMS de viscosité 350 mPa.s (fraction massique ~ 30 %) dans une solution aqueuse
constituée de 4 % en masse d'alginate HF 120L et de 3 % en masse de Tergitol NP7

(tensioactif non ionique).

g
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Figure IV 4. Cliché de microscopie optique d'une émulsion calibrée centrée sur 1 um.
L'uniformité de l'émulsion est de 14 %. La fraction massique en phase dispersée est de 30 % et

la teneur en tensioactif dans la phase continue est faible et égale a 3 %.

Structuration de la phase continue :

Pour structurer la phase continue d’une émulsion contenant peu de tensioactif, on peut ajouter
un cotensioactif.

Prenons 1'exemple du systeme {eau / SDS / octanol}. Pour 5 % en masse de SDS et 0 %
d'octanol, les molécules de tensioactif forment une phase micellaire directe peu visqueuse. En
revanche, si on ajoute 5 % en masse d'octanol, elles forment une phase lamellaire tres épaisse
([Auguste, 1993]).

En utilisant cette phase lamellaire comme phase continue, nous pouvons préparer des
émulsions calibrées a faibles fractions massiques ¢ en phase dispersée. Par exemple, pour ¥ =
14280 s et ¢ = 10 %, I'émulsion produite  'émulsificateur Couette est centrée sur 3.4 pm et
son uniformité U est de 14 % (I'huile utilisée est de I'huile silicone PDMS de viscosité 350

mPa.s).
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En conclusion, il est possible de produire des émulsions calibrées peu concentrées (¢ <
Orcp) a I’émulsificateur Couette si la composition des phases continues est choisie de facon a

ce que leur viscosité soit importante (Ng ~ 1 Pa.s).

IV.4.1.2. Fabrication d’émulsions calibrées lorsque la viscosité de la phase

continue est faible (ng ~ 1 mPa.s)

Lorsque la viscosité des phases continues est faible, pour que 1I’émulsion ait une
viscosité suffisamment importante pour permettre une fragmentation calibrée, il faut mettre en
jeu des fractions massiques en phase dispersée tres élevées (¢ >> Grcp).

Pour illustrer ceci, nous considérons un systeme qui consiste en une dispersion d’huile
silicone PDMS de viscosité 350 mPa.s dans une solution aqueuse constituée de 15 % en
masse d’Ifralan 0205. A cette concentration, les molécules de tensioactif forment une phase
micellaire directe peu visqueuse (Mg ~ 20 mPa.s). Nous incorporons I’huile au sein de la phase
aqueuse jusqu’a ce que la fraction massique ¢ soit de 90 %. Nous cisaillons ensuite le
prémélange obtenu a I’émulsificateur Couette 2 un gradient de cisaillement de 14280 s'. Nous
présentons sur la figure IV.5. la distribution de tailles de I’émulsion obtenue. Nous avons
également reporté sur cette figure la distribution de tailles de I’émulsion obtenue dans les
mémes conditions de cisaillement lorsque la fraction massique en huile est de 40 %.

L’émulsion résultant du cisaillement du prémélange de fraction massique ¢ ~ 90 % est
calibrée. Sa taille moyenne est de 1 um et son uniformité est de 15 %. En revanche, celle
issue du cisaillement du prémélange de fraction massique ¢ ~ 40 % est polydisperse. Cette
expérience montre donc clairement que lorsque la phase continue de I’émulsion est peu
visqueuse, une fraction massique en phase dispersée élevée est indispensable pour permettre

la préparation d’émulsions calibrées a I’émulsificateur Couette.
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Figure IV.5. Distributions de tailles des émulsions issues du cisaillement a 14280 s dans I’émulsificateur

Couette de prémélanges de fraction massique ¢ ~ 40 et 90 %. Les phases continues des deux

prémélanges sont identiques. Elles sont peu visqueuses : Mz ~ 20 mPa.s.

Ainsi, que la viscosité Ne, des émulsions provienne de la fraction massique ¢ en phase

dispersée ou de la viscosité la phase continue, le cisaillement d’'une émulsion polydisperse

dans I’émulsificateur Couette conduit a une émulsion calibrée si Nem est suffisamment élevée.

Dans les études que nous avons effectuées jusqu’a présent, nous avons considéré des

émulsions simples directes. Nous montrons dans les paragraphes suivants que 1’émulsificateur

Couette permet également de produire des matériaux plus élaborés si on se place toujours

dans les conditions de fragmentation quasi instantanée et calibrée.

IV.4.2. Emulsions inverses

Une émulsion inverse est une dispersion d’une solution aqueuse au sein d’une phase

huileuse. Avec 1'émulsificateur Couette, il est possible de produire des émulsions calibrées de

ce type. Nous donnons ci-dessous un exemple ([Pays, 1999]).
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Le systeme étudié consiste en une dispersion d’eau salée ([NaCl] = 0.4 M) dans du Span 80
(tensioactif non ionique lipophile, N ~ 1 Pa.s). La fraction massique en eau salée est de 85 %.
Le sel stabilise I’émulsion inverse vis-a-vis du mirissement d'Ostwald ([Aronson et Petko,
1993]). Le cisaillement de ce systtme a 2100 s dans l'émulsificateur Couette permet de
produire une émulsion inverse calibrée centrée sur 0.36 um (uniformité = 23 %). Nous avons

reporté sur la figure I'V.6. la distribution de tailles de cette émulsion.
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Figure IV.6. Distribution de tailles des gouttelettes d'une émulsion inverse produite a l'émulsificateur

Couette. Le diametre moyen des gouttelettes est de 0.36 um. D’apres [Pays, 1999].
1V.4.3. Emulsions multiples

L’émulsificateur Couette permet également de produire des émulsions multiples
calibrées. Nous considérons dans ce paragraphe le cas particulier des émulsions doubles "eau
dans huile dans eau". Ces émulsions consistent en une dispersion d’une émulsion inverse au
sein d’une solution aqueuse. Nous avons représenté schématiquement sur la figure IV.7.a. une
émulsion double "eau dans huile dans eau" (E/H/E). Nous appelons gouttelettes, les gouttes

d'eau interne et, globules, les gouttes d'huile contenant les gouttelettes.
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La préparation d'une émulsion double, doublement calibrée (c'est-a-dire calibrée a la fois au
niveau des gouttelettes et des globules) nécessite tout d'abord la préparation d'une émulsion
inverse calibrée. Cette émulsion est préparée a 1'émulsificateur Couette. Celle-ci est ensuite
dispersée dans une phase continue suffisamment visqueuse et le prémélange résultant est
cisaillé a I'émulsificateur Couette.

Nous présentons sur la figure IV.7.b. un cliché de microscopie optique d'une émulsion double
calibrée qui a été produite a I'émulsificateur Couette (cf. brevet [Leal et al., 1999] pour la
formule de cette émulsion). Le diametre moyen des globules est de 4 um et 1'uniformité de
leur distribution de tailles est de 15 %. Les gouttelettes internes ont un diametre moyen de 0.3

pm (uniformité ~ 20 %) et la fraction massique en gouttelettes dans les globules est de 65 %.

cau

@)
huile O

Figure IV.7. a) Représentation schématique d'une émulsion double E/H/E
b) Cliché de microscopie optique d'une émulsion double calibrée produite a l'émulsificateur

Couette. D’apres [Goubault, 1999].

IV.4.4. Emulsions de ferrofluide

L’émulsificateur Couette peut étre utilisé pour produire des émulsions de ferrofluide
calibrées. Nous envisageons ici le cas particulier d’une émulsion directe de ferrofluide.
Le ferrofluide utilisé consiste en une dispersion de grains d'oxyde de fer (fraction massique =
80 %) dans de l'octane. La taille des grains est de 7 nm. Ce ferrofluide est dispersé goutte a
goutte dans une solution aqueuse constituée de 31 % en masse de Tergitol NP10 (tensioactif
non ionique) jusqu'a ce que la fraction massique en ferrofluide soit de 80 %. Le prémélange

obtenu est cisaillé a 1'émulsificateur Couette 2 un gradient de cisaillement de 14280 s
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([Gorria et Bosc, 2000]). Nous présentons sur la figure IV.8. un cliché de microscopie
électronique a balayage de 1'émulsion obtenue a ce gradient de cisaillement. L’émulsion est

calibrée. Le diametre de ses gouttelettes est de 206 nm.

‘;

Figure IV.8. Cliché de microscopie électronique a balayage d'une émulsion calibrée de ferrofluide.

La taille des gouttelettes est de 206 nm. La fraction massique en ferrofluide est de 80 %.
D’apres [Gorria et Bosc, 2000].

IV.4.5. Emulsions stabilisées des polymeres adsorbants

Dans les systemes que nous avons étudiés jusqu'a présent, les tensioactifs utilisés
étaient des molécules amphiphiles de bas poids moléculaire (typiquement quelques centaines
de g/mol). Dans ce paragraphe, nous comparons la fragmentation d'une émulsion stabilisée
par un tensioactif classique a celle d'une émulsion stabilisée par un polymere en utilisant

I’émulsificateur Couette.

Le polymere que nous utilisons est un alcool polyvinylique (PvOH) de poids
moléculaire My, ~ 15000 g/mol (cf. annexe 7). Ce polymere est soluble dans I'eau.
Nous avons reporté sur la figure IV.9. les profils de fragmentation de deux prémélanges

(diametre moyen des gouttelettes = f (7)). Ces profils ont été déterminés en utilisant

I'émulsificateur Couette. Un des prémélanges est stabilisé avec de I'lIfralan 0205 (tensioactif
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hydrophile non ionique My, ~ 390 g/mol) et 'autre avec du PvOH. Nous avons également
reporté sur cette figure la valeur des uniformités des distributions de tailles.

La fraction massique en huile des émulsions (huile = huile silicone PDMS 350 mPa.s) est de
75 % et les compositions des phases continues ont été choisies de facon a ce que ces phases
aient des caractéristiques rhéologiques identiques (comportement Maxwellien avec le méme

module élastique au plateau G, ~ 40 Pa et la méme viscosité N(y=0) ~ 100 mPa.s). Les

compositions des émulsions sont données dans le tableau IV.1. Nous avons également reporté
dans ce tableau la valeur des tensions interfaciales a 1'équilibre d'adsorption. Ces tensions
interfaciales ont été mesurées par la méthode de la goutte pesée (cf. annexe 3). Il faut noter
que la tension interfaciale entre I'huile et la phase continue est environ 3.5 plus grande pour le

polymere (17.2 mN/m) que pour le tensioactif (5 mN/m).

10
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Figure IV.9. Profils de fragmentation de deux prémélanges.
Un des prémélanges est stabilisé avec un tensioactif classique (Ifralan 0205, M,, ~ 390 g/mol),
l'autre avec un polymére adsorbant (alcool polyvinyliqgue PvOH, M,, ~ 15000 g/mol). Les
chiffres correspondent aux uniformités des distributions de tailles et les lignes sont des guides

pour les yeux.
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Prémélange I Prémélange 11
Phase continue Ifralan 35% PvOH 14.8%
Phase dispersée S1 350 mPa.s S1350 mPa.s
Fraction massique en phase dispersée 75% 75%
Tension interfaciale S mN/m 17.2 mN/m

Tableau IV.1.  Composition de deux prémélanges ayant des propriétés rhéologiques équivalentes. L'un des
prémélanges est stabilisé avec un tensioactif classique (Prémélange I), l'autre avec un

polymere (Prémélange II).

Si le gradient de cisaillement imposé est supérieur a 2500 s, les émulsions stabilisées
avec le PvOH sont calibrées puisque leur uniformité est comprise entre 20 et 25 %.
Nous présentons sur la figure IV.10. un cliché de microscopie optique de 1'émulsion produite

23150 s". Le diametre moyen des gouttelettes est de 5.8 um et I’uniformité est de 24 %.

Pour un méme gradient de cisaillement, les tailles moyennes obtenues avec le PvOH
sont approximativement 3.5 fois plus importantes que celles obtenues avec le tensioactif. La
tension interfaciale entre 'huile et la phase continue est également environ 3.5 fois plus élevée
pour le PvOH (17.2 mN/m) que pour I'Ifralan 0205 (5 mN/m). Le rapport des tailles
moyennes correspond donc approximativement au rapport des tensions interfaciales. Ceci
veut dire que pour une méme contrainte visqueuse, la condition de rupture Cysy (=T dsa/2YaB)
pour I’émulsion stabilisée avec le polymere est la méme que celle pour I’émulsion stabilisée

avec le tensioactif : Cyse ne dépend donc pas de la nature chimique de 1’agent de surface.
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Figure IV.10.  Cliché de microscopie optique d'une émulsion calibrée stabilisée avec de ['alcool

polyvinylique. La taille moyenne des gouttes est de 5.8 um.

Ainsi, il n'y a pas de différence fondamentale entre la fragmentation d'une émulsion
stabilisée par un polymere et celle d'une émulsion stabilisée par un tensioactif : dans les deux
cas, le cisaillement contr6lé d'une émulsion polydisperse conduit a une émulsion calibrée si le

gradient de cisaillement imposé est suffisamment important.

Nous avons mis en évidence qu'a propriétés rhéologiques équivalentes, la
fragmentation d'une émulsion stabilisée par un polymere conduit a des gouttes de taille plus
grande (car yag(polymere) > yag(tensioactif)).

Nous avons cherché a atteindre des petites tailles. Pour ce faire, nous avons considérablement
épaissi la phase continue des émulsions en augmentant la concentration en polymere. Les
émulsions résultantes sont alors trés dures et ressemblent a des gommes. Pour préparer des
émulsions calibrées dans ce cas, nous préparons les prémélanges a chaud (T ~ 80 °C) afin de
faciliter 1'incorporation de la phase dispersée au sein de la phase continue (les solutions de
polymeres sont thermofluidifiantes). Nous cisaillons ensuite les prémélanges obtenus a
température ambiante a 1'aide d'un dispositif qui permet une introduction plus astucieuse de
I'émulsion vers l'entrefer.

Nous présentons sur la figure IV.11. le schéma du dispositif expérimental utilisé dans ce cas.
Ce dispositif consiste en un systeme d'injection et un systeme de cisaillement. L'injection de
la gomme dans l'entrefer se fait par un piston. La pression exercée par le piston est contrdlée
par un systtme pneumatique. La géométrie de cisaillement consiste en deux cones
concentriques et non plus en deux cylindres coaxiaux. L'un des cOnes est fixe et 'autre est

mobile. Cette géométrie doublement cOnique permet a la fois de guider la gomme vers
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I'entrefer et de lui faire subir un cisaillement progressif ce qui a pour effet de faciliter son

extrusion. L'émulsion cisaillée est récupérée a 1'aide d'une rigole a la sortie du systeme de

cisaillement.
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Figure IV.11.  Schéma d'un dispositif permettant de cisailler des matériaux ressemblant a des gommes.

1 a 10 systeme de cisaillement, 11 a 16 systeme d'injection. D’apres [Sorin, 2000].

L'avantage de la géométrie conique est qu'elle facilite 'extrusion de I'émulsion et son
inconvénient est qu'elle la soumet a une rampe de cisaillement et non plus a un créneau. De ce
fait, la fragmentation n’est sans doute plus quasi instantanée (cf. § 11.3.1.). Toutefois, cela
n’empéche pas la production d’émulsions calibrées. A titre d’exemple, nous présentons sur la
figure IV.12. un cliché de microscopie optique d’une émulsion calibrée qui a été produite
avec cet instrument. L’émulsion considérée consiste en une dispersion d’huile silicone
(viscosité ~ 1000 mPa.s) dans une solution aqueuse contenant 20 % d'alcool polyvinylique
greffé par des chainons alkyle (c¢f. annexe 7). La fraction massique en huile est de 75 %.
L’émulsion est calibrée et est centrée sur 0.3 pm.

Comme le cisaillement est imposé progressivement, nous pensons que la fragmentation est
intermédiaire entre une fragmentation quasi instantanée et une fragmentation progressive (cf.
§ I1.3.1.). Elle s’effectue en deux étapes : dans une premiere étape rapide, la taille moyenne et
I’uniformité de 1’émulsion chutent significativement puis, dans une seconde étape, la
fragmentation se poursuit progressivement. Comme les émulsions obtenues sont calibrées,
nous en déduisons que le temps de séjour dans I’entrefer est suffisant pour que la premiere
étape ait lieu. Ainsi, le dispositif de la figure IV.11. permet de produire des émulsions

calibrées méme si les émulsions obtenues ne correspondent pas aux €tats stationnaires.
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Figure IV.12.  Cliché de microscopie optique d'une émulsion calibrée de petite taille stabilisée par un

polymere. La taille des gouttelettes est de 0.3 um.

Conclusion du chapitre IV :

En conclusion, nous avons montré dans ce chapitre que 1'émulsificateur Couette est un
instrument bien adapté a la production d'émulsions calibrées tres variées a condition de se
placer dans les conditions de fragmentation quasi instantanée et calibrée qui ont été cernées
dans les chapitres précédents. Du fait de son systeme d'injection, c'est un appareil qui possede
déja les bases d'un prototype qui pourrait fonctionner en continu et qui serait donc utilisable a

I'échelle industrielle.
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Conclusion

Le travail de cette these a consisté a étudier la fragmentation des émulsions dans un

écoulement de cisaillement simple. Les résultats de ce travail sont les suivants :

Pour des conditions de cisaillement et un prémélange donnés, il existe un état
stationnaire et ce, aussi bien lorsque 1’émulsion est diluée que lorsqu’elle est concentrée. Cet
état stationnaire est indépendant de la distribution de tailles initiale, de I’histoire de
I’écoulement (si le rapport des viscosités p est inférieur a quelques unités) et de I’équation
rhéologique d’état de I’émulsion.

Nous avons montré que la taille moyenne de 1’état stationnaire dg est inversement

proportionnelle a la contrainte visqueuse T et qu’elle dépend peu du rapport des viscosités p et

du gradient de cisaillement ¥,. La taille finale des gouttes est donc déterminée par la

contrainte visqueuse T appliquée a I’émulsion.
La distribution de tailles de I’état stationnaire est étroite lorsque p est compris entre

approximativement 107 et 1 et lorsque T et Y, sont €levés.

Lorsque les gouttes d’une émulsion ont des tailles dy supérieures a dg, elles se
fragmentent.
Si le cisaillement imposé est tel que Cyo >> Cyqy, la fragmentation d’une émulsion calibrée ou
d’une émulsion polydisperse s’effectue en une seule étape dans laquelle les gouttes
s’allongent en longs filaments de méme rayon et cassent, en plusieurs gouttelettes de méme
taille, par le développement d’instabilités capillaires. L’émulsion résultante est alors calibrée.
La fragmentation est treés rapide dans ce cas (t < 1 s) et le temps caractéristique de
fragmentation est essentiellement déterminé par le temps que mettent les gouttes a se
déformer.
Lorsque Cy est faible (Cysar < Cao < 2 Casar) €t ’émulsion calibrée, la fragmentation est lente
car il y a compétition entre la déformation et la rétraction des gouttes. Les cinétiques de
fragmentation mises en jeu sont du premier ordre.
Lorsque I’émulsion initiale a une large distribution de tailles de telle sorte qu’elle est
composée a la fois de gouttes pour lesquelles les Cy sont faibles et de gouttes pour lesquelles
les C,o sont élevés, la fragmentation s’effectue en deux étapes. Dans une premiere étape
rapide, les grosses gouttes de la distribution se fragmentent, ce qui induit une chute brutale de
la taille moyenne et de I'uniformité de I’émulsion puis, dans une seconde étape, ce sont les

petites gouttes de la distribution qui se fragmentent progressivement. Ce type d’évolution
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cinétique peut également étre rencontré lorsque I’écoulement est imposé progressivement (et

p~1.

Enfin, un des résultats importants de ce travail est d’avoir établi que pour fragmenter
une assemblée concentrée ou diluée de gouttes, il faut appliquer une contrainte visqueuse
environ dix fois plus faible que la pression de Laplace des gouttes. Cette condition de rupture
a été établie de facon phénoménologique et 'une des perspectives de ce travail sera
certainement de comprendre son origine microscopique. Comme la taille de I’émulsion finale
est fixée par la longueur d’onde de I’instabilité capillaire qui se déploie a la surface des
gouttes déformées, il reste a comprendre comment cette longueur d’onde est reliée a la

contrainte de cisaillement appliquée. Nous pensons qu’il s’agit 1a d’un challenge a la portée

des spécialistes de I’hydrodynamique ...
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Annexe 1. Rappels d’hydrodynamique

A.1. Transports convectif et diffusif de la quantité de mouvement dans les écoulements

et nombre de Reynolds.

La quantité de mouvement d'un fluide en écoulement peut étre transportée a la fois par
convection et par diffusion.
Le transport convectif de la quantité de mouvement est dii au déplacement du fluide : chaque
élément de fluide transporte avec lui sa quantité de mouvement pendant son déplacement a sa
vitesse propre qui est la vitesse locale U de I'écoulement. Ce transport s'opere dans la
direction de I'écoulement.
Si le fluide a une viscosité 1 non nulle, il existe des forces de frottement entre les différentes
couches du fluide qui assurent la propagation (ou la diffusion) de la quantité de mouvement
de proche en proche depuis les zones de plus fortes vitesses vers les zones de plus faibles
vitesses. Ce transport diffusif de la quantit¢ de mouvement s'effectue dans la direction

perpendiculaire a la direction de 1'écoulement.

Selon la vitesse et la géométrie de 1'écoulement, les deux mécanismes de transport
n'ont pas le méme ordre de grandeur. Le nombre de Reynolds R, caractérise 'importance
relative du transport de quantité de mouvement par convection et par diffusion visqueuse. Il

est défini comme le rapport entre le flux convectif (pUz) et le flux diffusif de quantité de

)
mouvement | —— |
L

__ flux convectif de quantité de mouvement _ pU2 _pUL

flux diffusif de quantité de mouvement —NU n
L

ou L est une longueur caractéristique de 1'écoulement, et p est la masse volumique du fluide.

Dans un écoulement a faible nombre de Reynolds, les forces visqueuses et le transport diffusif
associé sont dominants. Conformément a 1'expression du R., ces écoulements sont observés
aux basses vitesses, et/ou dans des systemes de tres petites tailles ou encore pour des fluides

trés visqueux.
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Au contraire, dans les écoulements a grand nombre de Reynolds, le transport de la quantité
mouvement par convection est dominant. Ces écoulements sont rencontrés aux fortes vitesses

dans des fluides peu visqueux ou dans des systemes de grande taille.

Pour tous les travaux présentés dans les chapitres I, II, III et IV, les nombres de

Reynolds mis en jeu sont faibles et toujours beaucoup plus petits que 1 (Remax ~ 0.1).

A.2. Equations régissant le mouvement d’un fluide.

De maniere générale, pour déterminer le mouvement d’un fluide, il faut écrire :
- 1I’équation de continuité ou 1’équation de conservation de la masse du fluide
en écoulement,
- I’équation du mouvement des particules de fluide (= équation de Navier-
Stokes), et,
- les conditions aux limites sur la valeur des variables (vitesses et
contraintes) a la frontiere du domaine limitant le fluide.

Nous considérons ici que le fluide est newtonien et incompressible.

Equation de continuité ou équation de conservation de la masse d’un fluide en écoulement :

L’équation de conservation de la masse pour un fluide en écoulement s’écrit :

% + p div v =0 ot p est la masse volumique du fluide.
t

Pour un fluide incompressible, d_p =0 et I’équation de continuité prend alors la forme simple
t

suivante :

divv=0

L’équation de Navier Stokes du mouvement d’un fluide :

Pour un fluide newtonien et incompressible, 1’équation du mouvement des particules de fluide

est donnée par la relation suivante :

pg—:+p(V.gTaa)V=—gTaﬁp+pf+nAV
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—

- Le terme 37 représente 1’accélération d’une particule de fluide due a la variation de sa
t

vitesse avec le temps dans un repere eulérien fixe,

- le terme (V.grad )V correspond 2 la variation de vitesse associée a I’exploration du
champ de vitesse par la particule de fluide au cours de son mouvement,

- le terme pf regroupe 1I’ensemble des forces en volume appliquées au fluide. Pour les

o I == . .

forces de pesanteur, on peut écrire que f =— grad py ou gra%l po est le gradient de

p
pression hydrostatique,

- le terme —grad p représente les forces de pression correspondant aux contraintes
normales et,

- le terme m Av représente les forces de viscosité dues a la déformation des éléments du

fluide.

Lorsque les écoulements considérés sont a faibles nombres de Reynolds (c¢f. § A.1.), la valeur

des termes correspondant aux forces d’inertie ( v.grad ) v est faible devant celle des termes
représentant les forces de frottement visqueux par unité de volume v AvV.
L’équation précédente devient alors :
9v :—lmp+f+um

ot P
Par ailleurs, on se limite généralement aux écoulements pour lesquels les profils de vitesse
sont quasi stationnaires. Donc, en combinant ces différentes hypotheses, 1’équation de Navier

Stokes se réduit a :

lﬁip—fsz?]

Si la force de pesanteur est I’'unique force volumique extérieure a considérer,

1 - .
— grad (p—pg) =V AV soit :
p

1 rad p' = v AV
p



Annexes

C’est cette forme simplifiée de 1’équation de Navier Stokes, appelée équation de Stokes, que
I’on rencontre généralement dans les travaux théoriques sur la déformation d’une goutte

1so0lée.

Conditions aux limites :

Lorsque I’on étudie la déformation d’une goutte de fluide A dans une matrice de fluide
B, on est amené a considérer les conditions aux limites a la surface de séparation entre les
deux fluides.
Ces conditions aux limites sont de trois types :

- tout d’abord, les composantes tangentielles et normales des vitesses des deux
fluides doivent étre égales. Cette condition aux limites traduit 1’absence de
glissement au niveau de ’interface entre le fluide A et le fluide B,

- par ailleurs, la différece des composantes normales de la contrainte a la surface de
la goutte doit €tre égale a la pression de Laplace de la goutte.

- enfin, les composantes tangentielles de la contrainte doivent étre égales. Ceci
traduit I’équilibre au niveau de I’interface entre 1’action exercée par chaque fluide

sur I’autre et la réaction qu’il en recoit.
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Annexe 2. Déformation et orientation transitoires d'une goutte isolée

Cox ([Cox, 1969]) a montré que les déformation et orientation transitoires d’une
goutte dans un écoulement de cisaillement simple pouvaient étre décrites a 'ordre 1 par les
relations suivantes :

D'(t) =D [1_ 26~ 201/199Ca (4 4 =407/ 197Ca ]0-5

19 p [e‘ZOY””I’Ca cos(ft) — 1 ]+ 20/C, e 2M/1C gin(it)

-1

1
0' (1) =~ +— tan
42

19 p e 201/ 19Ca gin(4t) — 20/Ca[ e 20MI9Ca cog () — 1 ]

Torza et al. ([Torza et al., 1972]) ont confronté les estimations théoriques aux résultats

expérimentaux. Ils trouvent que l'accord qualitatif est bon (cf. figure A.1.). Cependant, d'un

point de vue quantitatif, les valeurs expérimentales de D', o (=g —0') et T' (période des

oscillations) sont plus élevées que les valeurs théoriques. Les auteurs attribuent cette
différence au fait que les déformations D' mises en jeu soient relativement importantes alors

que la théorie de Cox ne s'applique rigoureusement que lorsque D'— 0.

o
(degrees)

Figure A.1. Déformation et orientation transitoires expérimentales (lignes en pointillés) et théoriques (lignes

pleines) p =25, y=7.4s", Ry= 750um. D’apres [Torza et al., 1972].
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Annexe 3. Mesure de la tension interfaciale

Pour mesurer les tensions de surface a 1’équilibre, nous avons principalement utilisé la
méthode de la goutte pesée. Cette technique consiste a former au bout d’une aiguille une
goutte de solution aqueuse dans de I’huile (remarque : dans nos systemes, les huiles sont
généralement moins denses que les solutions aqueuses).

Lorsque I’équilibre est atteint (force capillaire = poids de la goutte), la goutte se détache du
bout de I’aiguille. En mesurant la masse de la goutte, il est alors possible d’accéder a la

tension de surface Y entre 1’huile et la solution aqueuse par la relation suivante :

2nef .y = Ap % g avec:

2 3
f =1.017—1.334[ d ]+1.477[ d ] —0.471( d J pour — < 0.4

v " v "

2
f =0.9—0.71( d ]+0.4245( d ] pour — > 0.4

1 1
' v '

W=

m
vV=—
p

- r est le rayon de I’aiguille (interne ou externe selon que la goutte mouille
I’intérieur ou I’extérieur de 1’aiguille),

- f est un facteur correctif prenant en compte la complexité de la forme de la
goutte lors de son détachement ([Harkins et al., 1919], [Fagan, 1988]),

- vestle volume de la goutte, m sa masse et p sa densité.

Lorsque les tensions de surface sont tres faibles (< 1mN/m), la méthode ci-dessus n’est
plus appropriée. Il est alors préférable d’avoir recours a la technique de la goutte tournante. Le
principe est le suivant : une goutte d’un liquide est introduite dans un autre liquide de densité
supérieure contenu dans un tube horizontal.

Le tube est mis en rotation autour de son axe a une vitesse angulaire ® constante. La goutte
s’allonge suivant I’axe de rotation jusqu’a ce que le systeme atteigne une position d’équilibre

géométrique.
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Lorsque la longueur de la goutte allongée est tres grande (supérieure a quatre fois son
diametre), la tension interfaciale se calcule par la relation suivante ([Vonnegut, 1942]) :
v= l1r3Ap o
4

ou : - r est le rayon de la goutte allongée,
- ® est la vitesse de rotation,

- Ap est la différence de densités.

Le calcul complet décrivant la forme de la goutte et permettant de remonter a la tension

interfaciale a été développé par Princen et al. ([Princen et al., 1967]).
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Annexe 4. Détermination des distributions de tailles des émulsions

Les distributions de tailles des émulsions sont généralement déterminées a I’aide du
granulometre Malvern qui recueille I’intensité moyenne diffusée par un échantillon dilué dans
une large gamme de vecteurs d’onde.

Pour un échantillon polydisperse, 'intensité diffusée 1(q) peut s'écrire de la maniere suivante :

I= Z K;0;Pi(q)

ou: - ¢ représente la fraction volumique de la population 1,
- P; est le facteur de forme de la population i. Il décrit les interférences
intraparticulaires : il dépend de la forme, de la taille et de l'orientation des

diffuseurs. Dans notre cas, les particules sont sphériques.

3
- K; o« — ou R est la taille des particules et A la longueur d’onde incidente.

7»4
0
Pour relier le signal I(q) mesuré a la distribution de tailles en volume, il faut utiliser la théorie
de Mie. Cette théorie donne la solution exacte de l'intensité diffusée par une particule
sphérique isotrope.

Nous nous intéressons a la taille moyenne de I’émulsion et a sa polydispersité.

Le diametre moyen en volume de 1I’émulsion est défini de la facon suivante :
Zvi di Z d14
D[4,3]=- =
2V 24

i

ou V; et d; sont respectivement le volume et le diametre des particules de la iéme population.

La polydispersité de I’émulsion est caractérisée par I'uniformit¢ U représentant la
déviation moyenne au diametre médian de la distribution. Ce diametre, noté d(v, 0.5),
correspond, comme il est schématisé sur la figure A.2., au diametre pour lequel la fraction

volumique cumulée en phase dispersée est €gale a 50 %.
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Figure A.2. Relation entre la distribution de tailles et le diamétre médian d(v, 0.5).

L’uniformité U s’exprime en pourcentage et se calcule par la relation suivante :
DV, |d(v,0.5 - d;| .
DV d(v,0.5)

U=

Plus U est élevée, plus 1'émulsion est polydisperse. Nous considérons qu’une émulsion est
calibrée (c’est-a-dire a largeur de distribution de tailles étroite) lorsque son uniformité est

inférieure a 25 %.
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Annexe 5. Influence de la largeur de I’entrefer

Nous étudions dans cette annexe l'influence de la largeur de D’entrefer sur les
distributions de tailles des émulsions obtenues a I’issue du cisaillement.
Pour cette étude, nous avons utilisé deux géométries a cylindres coaxiaux. L'une de ces
géométries a une largeur d'entrefer de 100 um et l'autre une largeur de 1 mm.
Nous avons considéré deux cas :

U le cas ol I'émulsion est concentrée (¢ ~ 75 %)

U le cas ot elle est diluée (¢ ~ quelques %)

Emulsion concentrée :

Le systeme que nous envisageons consiste en une dispersion d’huile silicone PDMS de
viscosité 350 mPa.s (fraction massique ¢ = 75 %) dans une solution aqueuse constituée de 55
% en masse d’Ifralan 0205. A cette concentration, les molécules de tensioactif forment un
biphasique L;/Lg.

Nous appliquons sur les émulsions des créneaux de cisaillement simple caractérisés par des

Yp plus ou moins €levés. La durce des créneaux est approximativement de 10 secondes.

Nous avons reporté sur la figure A.3. I’évolution du diametre moyen et de la polydispersité
des émulsions en fonction du gradient de cisaillement pour les deux largeurs d’entrefer. Les
barres représentent la largeur des distributions de tailles.

Cette figure met en évidence que la largeur de l'entrefer a peu d'influence sur la taille
moyenne de I'émulsion cisaillée : en effet, les tailles moyennes obtenues pour les deux
largeurs d'entrefer (100 um et 1 mm) sont comparables et ce, quel que soit le gradient de
cisaillement. En revanche, la largeur de l'entrefer a une influence beaucoup plus marquée sur
la largeur des distributions de tailles. Plus la largeur de l'entrefer est importante, plus la
distribution de tailles est large. A titre d'exemple, a 1200 s'l, I'uniformité de 1'émulsion est de
27 9% pour une largeur d'entrefer de 1 mm alors qu'elle est de 17 % pour une largeur

d'entrefer de 100 um (remarque : les uniformités sont données a+ 2 %).
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Figure A.3. Diametre moyen en volume de l'émulsion en fonction du gradient de cisaillement pour une largeur
d'entrefer de 100 um (ronds) et de 1 mm (carrés). Les barres représentent la largeur des

distributions de tailles. La fraction massique en phase dispersée est de 75 %.

Ainsi, pour une émulsion concentrée, lorsque la largeur de l'entrefer augmente, la

taille moyenne de I'émulsion reste la méme mais sa polydispersité augmente.

Emulsion diluée :

Nous considérons un systeme qui consiste en une dispersion d’huile silicone PDMS de
viscosité 230 mPa.s ( ¢ ~ 2.5 %) dans une solution aqueuse constituée de 3 % en masse
d’Ifralan 0205 et de 3 % en masse d’ Alginate HF120L.

Nous procédons de la méme fagon que précédemment et présentons sur la figure A.4. les

résultats obtenus.
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Lorsque 1'émulsion est diluée, on constate que la largeur de 1'entrefer a peu d'influence a la
fois sur la taille moyenne des émulsions et la largeur des distributions de tailles. Quel que
soit le gradient de cisaillement, les distributions de tailles obtenues pour les deux géométries
sont comparables.

On note toutefois un léger effet sur la taille moyenne de 1'émulsion cisaillée : le diametre
moyen de 1'émulsion est sensiblement plus faible lorsque l'entrefer de la géométrie de

cisaillement est plus large.

E 5E —%
kst s .

o

1000 2000 3000 4000 5000 6000

Gradient de cisaillement (s'l)

Figure Ad. D = f{(}) pour une largeur d'entrefer de 100 um (ronds) et de 1 mm (carrés). Les barres

représentent la largeur des distributions de tailles. La fraction massique est de 1 %.

En conclusion, nous pouvons dire que de maniere générale la largeur de l'entrefer n'a
pas d'influence sur la taille moyenne des émulsions cisaillées. En revanche, lorsque 1'émulsion
est concentrée, nous avons mis en €vidence que les émulsions sont plus calibrées lorsque

l'entrefer est étroit (100 um) que lorsqu'il est large (1mm).
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Annexe 6. Viscosités de mélanges d'huiles silicone.

Nous disposons de trois huiles silicone de viscosité 10, 350 et 1000 mPa.s. Nous avons
déterminé pour différentes compositions la viscosité des mélanges binaires suivants :
- huile silicone 10 mPa.s / huile silicone 350 mPa.s,
- huile silicone 350 mPa.s / huile silicone 1000 mPa.s.

Nous présentons sur la figure A.5. les abaques obtenus.

Si 10 mPa.s - Si 350 mPa.s

400
350 ?
300 -
250 -
200 -
150 - .

viscosité (mPa.s)

100 + **
50 + ¢

0 L4 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

fraction massique Si 350 mPa.s

Si 350 mPa.s - Si 1000 mPa.s

1200

1000 -

800 ~ had

600 - -

viscosité (mPa.s)

400 - ¢

p o0

200 ~

0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

fraction massique Si 1000 mPa.s

Figure A.5. Viscosités de mélanges binaires d'huiles silicone de viscosités différentes.
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Annexe 7. Constituants chimiques utilisés.

Les huiles
Nous avons principalement utilisé des huiles silicone polydiméthylsiloxane de
différentes viscosités (N : 0.01 a 100 Pa.s) fournies par Fluka Chemika ou Rhodia silicones.

Nous avons également utilisé de I’huile d’olive alimentaire (Aceites Ybarra, S.A.).

Les tensioactifs

Le tensioactif non ionique Ifralan 0205 (Ifrachem) est un mélange de
polyoxyéthylenes CjgEs et CjzEs: CioH;-O-(C;Hs-O)s-H et CpHps-O-(C,Hs-O)s-H. Ce
tensioactif est hydrophile (HLB ~ 11.5). Sa masse molaire est environ de 392 g/mol et sa
densité a 20 °C est de 0.985 g/cm3.

Les autres tensioactifs non ioniques utilisés sont : le Tergitol NP7 (Sigma), le Tergitol NP10
(Sigma) et le Span 80 (Sigma). Les Tergitol NP7 et NP10 sont des tensioactifs hydrophiles.
Leurs formules semi-développées sont respectivement CoH;9-CsHs-O-(C,H4-O)7-H et CoHjo-

CsHs-O-(C,H4-0)10-H. Le Span 80 est quant a lui lipophile.

Nous avons aussi utilisé des tensioactifs ioniques tels que le SDS (Sodium Dodécyl
Sulfate : C;,HysSO4Na) et le CTAB (Cétyl Triméthyl Ammonium Bromide :
Ci6H33N(CH3)3Br).

Enfin, nous avons également utilis€é des polymeres adsorbants tels que les alcools
polyvinyliques (Fluka Chemika) de masse molaire 15000 g/mol (DP, ~ 300). Ces alcools

polyvinyliques sont partiellement hydrolysés. Leur formule chimique est la suivante :

—

CHz—clH CH, |C. |
OH { OCOCH3J

Ces polymeres sont solubles dans 1’eau.

Par une réaction chimique (effectuée avec I’aide de I’équipe d’Etienne Fleury au CRIT
Carrieres (Rhodia)), nous avons greffé sur ces polymeres des chainons alkyle de type Ci,Hps-.
Le taux de greffage est de 1 % (en mole). Ceci signifie qu’il y a en moyenne 1.5 greffon

alkyle par chaine de polymere.
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Agent épaississant :

Pour augmenter la viscosité des solutions aqueuses, nous avons quelquefois utilisé de
I’Alginate HF120L (Promova). C’est un polysaccharide de masse molaire 54000 g/mol. Il

consiste en un enchainement de D-Mannuronate et de D-Guluronate.
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Annexe 8. Propriétés rhéologiques des solutions de micelles géantes

Les micelles géantes sont des objets localement cylindriques, tres allongés et flexibles
qui résultent de I’auto-association de molécules de tensioactif.
Comme pour les polymeres, il existe au dela d’une certaine concentration C’ en tensioactif, un
régime semi dilué dans lequel les micelles sont enchevétrées.
Les propriétés rhéologiques des solutions de micelles géantes enchevétrées sont connues et
bien comprises (articles théoriques : [Cates, 1987 et 1988] ; articles expérimentaux ou these :
[Khatory, 1993], [Kern et al., 1992], [Berret et al., 1993] ; article de revue : [Lequeux, 1996]).
Nous présentons sur la figure A.6. la courbe d’écoulement générale de ce type de systeme
(articles expérimentaux ou theses : [Khatory, 1993], [Schmitt, 1994], [Berret et al., 1994],
[Cappelaere et al., 1997] ; article théorique : [Spenley et al., 1993]).

Pour les gradients de cisaillement faibles (¥ < ¥;) et les gradients de cisaillement élevés (7} >
¥ ), le comportement rhéologique du matériau est newtonien et 1’écoulement est homogene.
Pour les gradients de cisaillement intermédiaires (Y; < ¥ < 7¥5), il y a un plateau en
contrainte. Ce plateau est lié au développement d’une instabilité mécanique qui génere un
écoulement hétérogene dans I’entrefer. Deux phases coexistent alors sous écoulement : une
phase de micelles enchevétrées caractérisée par une viscosité 1n; et un gradient de cisaillement

Y1, et, une phase de micelles orientées dans la direction de 1’écoulement caractérisée par une

viscosité M, et un gradient de cisaillement 75 .

Figure A.6. Courbe d’écoulement d’une solution de micelles géantes enchevétrées.
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N1, M2, ¥; et ¥, sont tels que :
T=T1=T
ou T est la contrainte de cisaillement que subit le matériau, donc :
myi=n2v2
Y1, Yo et ¥, le gradient de cisaillement imposé au systeme, sont reliés par 1’équation
suivante :
Y=x1 11 +dA-x1) 72

ou x; représente la proportion relative de la phase de micelles géantes enchevétrées.
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Annexe 9. Propriétés rhéologiques des solutions aqueuses d’Ifralan 0205

Nous avons déterminé les propriétés viscoélastiques des solutions aqueuses d’Ifralan
0205 en fonction de la concentration massique C en tensioactif.

Ces solutions se comportent comme des fluides de Maxwell (liquides visqueux possédant une

élasticité instantanée).

Nous présentons sur la figure A.7. les évolutions de Gy (module élastique au plateau)

et de Mo (viscosité a cisaillement nul) en fonction de la concentration massique C en

tensioactif.

Cette figure montre qu’en faisant varier C, il est possible de modifier considérablement les

propriétés viscoélastiques des solutions.

1000
~ 100 A
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Figure A.7.  Propriétés viscoélastiques des solutions aqueuses d’Ifralan 0205 : (a) viscosité a cisaillement

nul et (b) module élastique au plateau en fonction de la concentration massique C en tensioactif.
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