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Résumé

Les émulsions concentrées sont des empilements compacts désordonnés de gouttes
d’huile dans de I'’eau. A 'instar des suspensions colloidales ou des mousses, leur com-
portement rhéologique est celui d’'un liquide d’'Herschel-Bulkley. A I'échelle microsco-
pique, I’écoulement s’explique par des réarrangements plastiques et localisés des gouttes
d’huile. Lobjectif de cette these est de caractériser et comprendre ces dynamiques micro-
scopiques.En adaptant la technique de Diffusing Wave Spectroscopy (DWS), nous avons
mis au point une technique de détection résolue dans le temps et dans 'espace des réar-
rangements plastiques de gouttes. Nous avons élaboré des émulsions concentrés désor-
données et non Brownienne par émulsification membranaire. Un dispositif osmotique
nous permet de controler in situ la pression de confinement de nos échantillons.Nous
avons sondé les réarrangements de gouttes déclenchés en appliquant a nos échantillons
des déformations uniaxiales d’amplitudes controlées. Nous avons observé la présence de

réarrangements plastiques méme aux plus petites amplitudes de déformations.

The concentrated emulsions are disordered compact packing of droplets of oil in wa-
ter. As in the case of colloidal suspensions or foams, their rheological behavior is that
of a Herschel-Bulkley liquid. On the microscopic scale, the flow is explained by plastic
and localized rearrangements of the oil droplets. The objective of this thesis is to cha-
racterize and understand these microscopic dynamics. By adapting the Diffusing Wave
Spectroscopy (DWS) technique, we have developed a time and space resolved detection
technique for the plastic rearrangement of droplets . Concentrated, non-Brownian emul-
sions were developed by membrane emulsification. An osmotic device allows us to moni-
tor in situ the confinement pressure of our samples. We have probed the rearrangements
of droples triggered by applying to our samples uniaxial deformations of controlled am-
plitudes. We have observed the presence of plastic rearrangements even at the smallest

amplitudes of deformations.
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Introduction

Les émulsions sont des fluides complexes qui nous sont familiers. En effet, elles sont
mises en ceuvre dans des applications dans des domaines aussi variés que I’agroalimen-
taire, la cosmétique, la pharmacie, I'extraction du pétrole ou encore les revétements de
surface, pour ne citer que quelques exemples [1]. Elles sont constituées d'une dispersion
de gouttelettes d'un liquide dans un autre liquide non miscible au premier, stabilisée ci-
nétiquement par des tensioactifs qui s’adsorbent aux interfaces liquide-gaz. La structure
des émulsions peut évoluer sous les effets de : i) la gravité qui entraine le crémage ou la
sédimentation des gouttes selon leur différence de densité avec la phase continue, ii) la
coalescence due a la rupture des films entre les gouttes, iii) le marissement dii a la solubi-
lité du liquide des gouttes dans la phase continue. De maniere remarquable, on peut, par
le choix des constituants (liquides, tensioactifs) et de leur concentration, rendre ces effets
négligeables sur des échelles de temps tres longues devant les temps caractéristiques de
mise en ceuvre de ces systémes lors des applications ou d’expériences. On peut aussi ajus-
ter la composition physico-chimique des émulsions pour rendre répulsive ou attractive
les interactions entre les gouttelettes. Les émulsions sont souvent recherchées pour leurs
propriétés mécaniques originales qui dépendent en premier lieu de la fraction volumique
@ occupée par les gouttes [2]. Au-dela d'une valeur critique @ > @, les gouttes forment
un empilement compact dans lequel elles sont déformées. De sphérique a @, elles sont
d’autant plus facettées que @ croit. A travers ces facettes de contact, 'empilement peut
résister a une contrainte tangentielle comme un solide. La pression « osmotique » I/ qu’il
faut exercer pour confiner les gouttes dans I’empilement est directement reliée a ¢. Tant
que la charge mécanique appliquée a I’émulsion est faible, les gouttes se déforment sans
subir de changement de structure, puis reprennent leur forme initiale quand la charge
cesse. C’est le domaine de la réponse (visco-)élastique linéaire a toute petite déforma-
tion, puis non linéaire a grande déformation. Quand la charge appliquée est supérieure a
un seuil (de contrainte ou de déformation), elle induit des changements topologiques de
structure a |'origine d'un comportement plastique. Enfin quand le taux de déformation
est suffisamment grand, I'émulsion s’écoule comme un liquide visqueux rhéofluidifiant
[3]. Si la transition de blocage entre les comportements mécaniques « liquide » et « so-

lide » s’observe aisément a I’échelle macroscopique, les processus et leur dynamique qui
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I’accompagnent a I’échelle locale des gouttes, pose encore de nombreuses questions fon-

damentales.

Les émulsions concentrées, comme les mousses aqueuses, les suspensions concen-

trées colloidales de particules molles (spheres dures avec une couche de polymere greffé
ou microbilles de gel par exemple) sont des milieux mous vitreux. Ils ont en commun
d’étre des empilements désordonnés de particules sans friction statique, dont la dyna-
mique rappelle celle des solides amorphes proches de leur température de transition vi-
treuse [4]. IIs présentent des relaxations viscoélastiques lentes, avec des temps caracté-
ristiques qui divergent a la transition de blocage [5, 6, 7]. A 'échelle locale, on s’attend
a ce que le mouvement des particules induit par une déformation imposée devienne de
plus en plus collectif au fur et a mesure qu'on approche de la transition. Ce caractere
collectif devrait se traduire par des trajectoires complexes des particules au fil des réar-
rangements déclenchés par la déformation appliquée, ce que Hébraud et Lequeux ont
proposé de décrire par un modele mésoscopique avec couplage de modes [8]. Plus récem-
ment, un modele basé sur une description élastoplastique de la déformation a I’échelle
mésoscopique a été proposé [9]. Lidée est que la déformation imposée induit une dé-
formation élastique a laquelle se superposent des réarrangements plastiques locaux. Ces
évenements locaux sont couplés mécaniquement par le champ de déformation élastique
qu'’ils créent a longue portée, et peuvent créer des zones « liquides » aussi appelées « ac-
tives » ou les particules se réarrangent fréquemment. On s’attend a de fortes corrélations
spatio-temporelles de la dynamique a cette échelle.
Les études expérimentales précédentes de la dynamique locale au sein d'une émulsion
concentrée ont montré que la dynamique montre en effet de fortes corrélations spatiales
[6, 10, 11]. Sous un cisaillement oscillatoire, dés le seuil de non linéarité de la réponse
macroscopique (bien en dessous du seuil de plasticité donc), la dynamique se distingue
par un régime stationnaire au cours duquel, de période en période de cisaillement, des
zones « liquides » ot les particules sont actives coexistent avec des zones « solides » ou les
particules sont calmes. Ces résultats rappellent ceux observés dans les émulsions ou sus-
pensions de particules dures moins concentrées (¥ < ¢.) méme si la dynamique locale
est différente. Dans ces systemes, un phénomene d’auto-organisation dans des « états
absorbants » induit par un cisaillement périodique a été observé : une fraction finie se ré-
arrange irréversiblement de période en période, alors que la fraction restante se réarrange
de maniere réversible, c’est-a-dire qu’elle revient a sa configuration initiale aprés un cycle
[12, 13].

Lors de cette thése, nous avons cherché a mettre en évidence expérimentalement

les corrélations spatio-temporelles des déformations au sein d’'une émulsion concentrée
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soumise a une déformation périodique. Est-ce qu’'une telle dynamique d’auto-organisation
en états absorbants stationnaires existe dans les émulsions concentrées? Quelle est la dy-
namique qui meéne a un état absorbant? Comment évolue-t-elle lorsque I'amplitude de
déformation approche du seuil d’écoulement?

Pour répondre a ces questions, nous avons mis au point un dispositif expérimental origi-
nal qui associe in situ une sonde optique de la dynamique des réarrangements basée sur
la diffusion de la lumiere cohérente, une cellule de déformation uniaxiale et un pressostat
qui controle la pression de confinement de 1'émulsion. Ce dispositif permet de mesurer
la carte résolue dans I'espace de I'activité dynamique spatio-temporelle induite au sein
d’'une émulsion par une déformation macroscopique. En outre, nous avons élaboré une
émulsion de gouttelettes d’huile dans I’eau stabilisée par un tensioactif, répulsive, non
brownienne, monodisperse, qui est un systeme modele pour répondre aux questions que
nous nous sommes posées.

Ce manuscrit est organisé de la maniere suivante. Au chapitre 1, nous rappelons les pro-
priétés de la structure d'une émulsion concentrée a I’équilibre ainsi que les concepts
rhéologiques et optiques nécessaires a nos travaux. Au chapitre 2, nous présentons la fa-
brication et les caractéristiques de nos échantillons. Au chapitre 3, nous décrivons notre
dispositif expérimental et notre méthode d’observation des réarrangements locaux. Nous
commencons le chapitre 4 par un état de l'art concernant les réarrangements locaux
dans une émulsion. Nous décrivons ensuite nos expériences visant a comprendre I'auto-
organisation d'une émulsion soumise a une déformation oscillatoire et leurs modélisa-

tions a I'aide du modele mésoscopique proposé par Hébraud et Lequeux.
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Chapitre 1
Généralités

« Quelle distinction y a t'il entre
différentielle et dérivée ? Pour
mettre du fer en ciel il faut des

rivets. »

Gustave Eiffel

Résumé

Nous présentons tout d’abord les propriétés de la structure d'une émulsion concentrée a I’équi-

libre. Nous rappelons ensuite les concepts rhéologiques nécessaires a nos travaux. Enfin, nous
présentons les principes optiques qui entrent en jeu dans notre observation des réarrangements

dans une émulsion.
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CHAPITRE 1. Généralités

1.1 Emulsions

1.1.1 Structure

Une émulsion est un mélange de deux liquides non miscibles, ici de 'huile dans de
I'eau. L'huile (phase dispersée) est dispersée sous forme de gouttes dans I'eau (phase
continue). Ce mélange n’est pas stable thermodynamiquement. On le stabilise cinétique-
ment par 'ajout de molécules tensioactives qui ralentissent la recombinaison des gouttes
dispersées en une phase unique en renforcant les interfaces des gouttes. La structure
d'une émulsion dépend de I'échelle a laquelle on I'observe (cf. figure 1.1). A une échelle
macroscopique (un grand nombre de gouttes), I'émulsion est un milieu uniforme. A une
échelle plus précise (1 mm - 10 um), chaque goutte se distingue par ses dimensions in-
dividuelles et sa trajectoire. A 'échelle submicrométrique (100 nm), la double interface
huile/eau/huile constitue la jonction entre les gouttes voisines. A 1'échelle nanométrique,

les tensioactifs sont absorbés aux interfaces huile/eau.

FIGURE 1.1 - Différentes Echelles d’observation d’'une émulsion.

Aléchelle macroscopique I’émulsion est caractérisée par le diametre moyen des gouttes
d etla fraction volumique d’huile . Il s’agit du rapport du volume occupé par les gouttes
d’huile sur le volume total de I'émulsion. Lorsque les gouttes d’huile sont rares et éloi-
gnées de leurs voisines (@ — 0), I'émulsion se comporte comme le liquide qui constitue
sa phase continue. Lorsque ¢ atteint le seuil critique @, proche de 2/3 [14, 15], on ob-
serve une transition de blocage (jamming). On parle d’émulsion concentrée. A I'échelle
microscopique, les gouttes entrent alors au contact de leurs voisines et forment un em-
pilement capable de résister a des contraintes 0. Au-dela d’'une contrainte seuil o, les
gouttes changent de voisines et ’émulsion s’écoule comme un liquide visqueux. Lorsque
la fraction volumique d’huile ¢ dépasse P, les gouttes se déforment les unes contre les

autres jusqu’a atteindre des formes polyédrales quand ¢ — 1.

Une émulsion, ou plut6t la distribution de gouttes qui la compose est caractérisée par

le diametre moyen d des gouttes qui la compose et son degré de polydispersité p,(définie
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CHAPITRE 1. Généralités

comme le ratio de la largeur de la distribution des diametres sur le diametre moyen)
[16]. Une émulsion est monodisperse lorsque le diametre des gouttes qui la compose est
uniforme. Dans le cas contraire, on parle d’émulsion polydisperse. On considere qu'une
émulsion est monodisperse si p < 0.1 . Pour p, compris entre 0.1 et 0.4, on parlera d’émul-

sion faiblement polydisperse et pour p, > 0.4, d’émulsion fortement polydisperse.

Dans une émulsion monodisperse a I’approche de la transition de blocage, les gouttes
s’ordonnent spontanément en mailles cristallines sur des échelles de longueur de I'ordre
de la dizaine de gouttes (cf. figure 1.2). Cette optimisation de I’empilement engendre des
propriétés mécaniques particulieres [17]. Localement, le seuil critique de la fraction volu-
mique devient @, ~ 0.74 [17]. Cela correspond a un empilement en une structure cubique
face centrée qui est observée plus fréquemment que I'empilement hexagonal compact

[18]. La création d’ordre cristallin n’est plus observée dés que p > 0.1 (cf. figure 1.2) [19].

FIGURE 1.2 — a) Une émulsion monodisperse contient des zones ol les gouttes s’organisent selon
une structure cristalline. Dans ces zones, nous mesurons » = 0.08. (émulsion hexadécane/eau
réalisée par Nanami Takano). b) Une émulsion, méme faiblement polysdisperse (ici pp = 0.17),
n’est pas propice a un ordre cristallin (émulsion huile silicone/eau).

La forme sphérique des gouttes minimise leur énergie de surface. Chaque goutte vou-
dra donc conserver cette forme malgré la présence de ses voisines. Cependant, lorsque la
fraction volumique d’huile ¢ dépasse @, I'émulsion s’organise pour minimiser son éner-
gie de surface totale sans forcément minimiser I'énergie de surface de chaque goutte. Les
gouttes se déforment. Une émulsion a I’équilibre macroscopique est donc le lieu d’'une
multitude de contraintes locales, chaque goutte exercant une pression sur ces voisines
afin de retrouver sa forme sphérique. A la limite ot1 @ — 1, la structure de I'émulsion obéit
aux conditions de Plateau [20, 21]. Les gouttes polyédrales ne sont plus séparées que par

un mince film d’eau.
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CHAPITRE 1. Généralités

1.1.2 Pression osmotique

Dans une émulsion concentrée telle que @ > P, les gouttes d’huile ne sont plus sphé-
riques. Elles ont donc une énergie de surface non minimale. Si on met une émulsion
concentrée au contact d'un réservoir de phase continue par I'intermédiaire d'une mem-
brane semi-perméable que seule la phase continue peut traverser, alors on observe un
transfert d’eau du réservoir vers I'’émulsion (cf. figure 1.3). Ce transfert donne lieu a une
diminution de la déformation des gouttes, donc a une diminution de I'énergie de surface
de I'émulsion et une diminution de la fraction volumique d’huile @. Il est possible d’em-
pécher ce transfert d’eau en imposant une différence de pression entre le réservoir et I'at-
mosphere au-dessus de I'émulsion. Par analogie avec les phénomeénes d’osmose dans les
solutions aqueuses, on appelle cette pression la pression osmotique I/ [22]. La pression
osmotique influe sur les propriétés mécanique et optique des émulsions. Etablir son évo-
lution avec la fraction volumique d’huile nous donne un parametre de contréle de nos

échantillons.

a)

émulsion

Y G

membrane ,%7///////////////

cau

- P
02 04 06 038 1.0

FIGURE 1.3 - a) Le montage schématisé permet de controler la pression osmotique dans une émul-
sion. b) Evolution de la pression osmotique en fonction de la fraction volumique d’huile dans une
émulsion désordonnée : &, =0.64.

En négligeant la gravité, on peut déduire la pression osmotique // du travail qu’il faut
fournir pour extraire un volume dV, de phase continue de I'émulsion. Ce travail corres-
pond alors a la variation d’énergie de surface de 'émulsion. Soit y; la tension de sur-
face eau/huile et S Iaire totale des gouttes dans I’émulsion (ou des interfaces puisque les
gouttes sont empilées), on a:

11dV,=-ydS (1.1)
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CHAPITRE 1. Généralités

Extraire un volume dV, d’eau entraine une variation d® de la fraction volumique d’huile :

@2
ddP=—-—dV, 1.2
v, Ve (1.2)

Ou le volume d’huile dans I’émulsion V}, reste constant. On obtient donc :

_ Y ¢2d(S/Ve)
=Ys _—

7
dod

(1.3)

Le lien entre la variation de la densité d’énergie de surface (S/V,) et la variation de frac-
tion volumique a été établi empiriquement pour les émulsions monodisperses [22, 23, 24]
et polydisperses [25]. Ce lien a été expliqué a I'aide de simulations numériques [24] et
de calculs analytiques [22, 26]. Dans le cas d'une émulsion polydisperse, la loi suivante
permet de prédire la pression osmotique d'une émulsion concentrée pour toute fraction
volumique @ > @..

oY @=Pe” (1.4)

32 V1-9

Lorsque @ se rapproche de @, la précision de cette formule se dégrade méme si elle prédit
correctement que a ¢ = P, la pression osmotique s’annule. Aux fractions volumiques in-
férieures, la pression osmotique est nulle (cf. figure 1.3). Le parametre K et la valeur de la
fraction volumique critique @, dépendent de la nature de I’émulsion. Pour une émulsion

monodisperse ordonnée, on a K = 7.3 et @7 =0.74. Pour une émulsion faiblement polydis-

3

perse désordonnée, on a K =3.2 et §. = 0.64. Le rayon de Sauter rs, = (r})/(r?) caractérise

la distribution de gouttes pour un ensemble de gouttes de rayons {r;}

Dans une émulsion soumise a un champ de gravité, la différence de densité 6p entre
les deux phases induit un drainage de la phase continue. Celui-ci se traduit par une va-
riation de la pression osmotique I/ et de la fraction volumique d’huile ¢ avec la hauteur
z. Prenons un échantillon d’émulsion (ol I'eau est plus dense que I'huile) dont la face
inférieure est maintenue a une pression osmotique nulle par un contact direct avec un
réservoir de phase continue (cf. figure 1.4). A 'équilibre a la hauteur z, la poussée d’Ar-

chimede est liée a la pression osmotique [22, 27].
dll=3dpgP(z)dz (1.5)

En explicitant la pression osmotique en fonction de la fraction volumique d’huile a I'aide
de I'’équation 1.4 et en intégrant ’équation 1.5 sur la hauteur de I’échantillon, on écrit

la relation 1.6 entre une fraction volumique d’huile @ et la hauteur z(®) a laquelle cette
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fraction volumique d’huile est observée dans I’échantillon d’émulsion (cf. figure 1.4) [28].

2 — 3 - - .

ZC—((\/l—@c—\/l-qa)(3+_M)+1¢C(4_¢0)m((\/1 @+ 1)(/T- &, 1)))

- 2 VT=B- 1)/ T-Be+ 1)
(1.6)

z(P)=K
V1-9

La longueur capillaire /. = \/Ys/(0pg) est caractéristique de I'opposition entre la gravita-

tion et les forces capillaires.

z (m)
10

0.100

0.010

0.001 ' : ; - b
0.7 0.8 0.9 1.0

FIGURE 1.4 — Hauteur z(9) a laquelle la fraction volumique d’huile & est observée dans une émul-
sion au contact d'un réservoir d’eau a I'équilibre dans un champ de pesanteur. Nous avons ici :
r3p=15um,K=3.2,$.=0.64, y;=9.8 mNm™! et 0p=28 kg.m‘3, dont on déduit : [, =6.0 mm.

1.1.3 Instabilités et évolutions
1.1.3.1 Vieillissement

Le drainage caractérise 1'écoulement de la phase continue au travers du milieu gra-
nuleux constitué par les gouttes de phase dispersée. Il peut étre engendré par la gravité
lorsqu’il y a une différence de densité entre les deux phases ou bien par les forces de ca-
pillarité dans les bords de plateau d'une émulsionou d’'une mousse seche [17]. Au sein de
I’émulsion, le drainage crée un gradient de fraction volumique d’huile. Lorsque la gravité
est al'origine du drainage, cela correspond au profil de fraction volumique d’huile décrit
par I'’équation 1.5. La cinétique du drainage est déterminée par la différence de densité
entre les deux phases, la fraction volumique d’huile initiale et la distribution de taille des
gouttes mais aussi par la viscosité de la phase liquide [29] et la rhéologie aux interfaces
[17]. A échelle macroscopique, un drainage important d'une émulsion initialement ho-
mogene et diluée donnera lieu a de la sédimentation si la phase dispersée est plus dense
que la phase continue ou bien a du crémage dans le cas inverse. Dans les deux cas, I’émul-

sion se sépare en deux phases : une émulsion concentrée respectivement en dessous ou
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au-dessus d'un réservoir de phase continue.

En présence de forces attractives entre les gouttes, par exemples dues a l'interaction
de déplétion on constate une floculation. Il s’agit d'une agglomération de gouttes d’huile
en amas poreux appelés flocs. Les gouttes d’huile restent distinctent au sein du floc [30].
Le crémage d’'une émulsion est plus rapide en présence de flocs. De plus, la variation lo-
cale de fraction volumique d’huile due a la présence d'un floc engendrera des variations

des propriétés mécaniques et optiques des émulsions.

La taille des gouttes dans une émulsion peut augmenter au cours du temps par coa-
lescence. Suite a la rupture du film les séparant, deux gouttes voisines fusionnent. L'émul-

sion réduit ainsi son énergie superficielle.

Le mirissement d'une émulsion est dii au transfert de molécules de phase dispersée
entre gouttes voisines. Ce transfert s’opére par diffusion au travers de la phase continue.
Le mirissement est dii aux différences de pression de Laplace entre les gouttes voisines.
Dans une émulsion faiblement concentrée ou les gouttes d’huile sont quasi sphériques,
la différence de diametre entre les gouttes est le premier moteur du mirissement. Les
gouttes les plus petites ont une pression de Laplace plus élevée que la moyenne et se
vident dans leurs voisines plus larges. Dans les émulsions seches, I’évolution de la taille
d’une goutte est gouvernée par son nombre de voisins [17, 31]. Au niveau macroscopique,
la distribution initiale de la taille des gouttes influe sur la cinétique du mirissement. Une
émulsion monodisperse présente peu de différence entre les pressions de Laplace des
gouttes voisines. Le mirissement aura une cinétique lente. Au niveau microscopique, la
cinétique du mirissement dépend de la solubilité et le coefficient de diffusion de la phase

dispersée dans la phase continue ainsi que I'épaisseur des films entre les gouttes [17].

1.1.3.2 Dynamique

La limite colloidale de taille de gouttes, au-dela de laquelle le mouvement brownien
est négligeable devant I'effet de la gravité, correspond au rayon d/2 tel que I'énergie ther-

mique kg T est égale a la variation d’énergie potentielle de gravité sur une hauteur d/2 :

T (1/4)
d:z(SkB ) (1.7)

4ndpg

ol dp est la différence de densité entre ’eau et I'huile. Par exemple, pour des gouttes

d’huile silicone dispersées dans’eau, ona d ~ 1 pm.
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Dans les émulsions concentrées, le mouvement d'une goutte est restreint par les contacts
avec ses voisins. Proche de la transition de blocage, il existe des modes de déplacement
collectif de tres faible énergie qui pourraient étre excités par I’agitation thermique. De tels

phénomeénes ont été observés dans les colloides [32, 33].

1.2 Rhéologie

1.2.1 Comportement des matériaux

Lorsqu’'un corps quelconque est soumis a des efforts, il est possible mesurer les dé-
formations de ce corps et leur évolution dans le temps. La rhéologie a comme objectif de
relier les différentes géométries de déformations aux contraintes qu'’il faut appliquer pour

les réaliser en fonction du matériau.

1.2.1.1 Comportement d’un solide

Lorsque I'on soumet un solide a un effort, il va présenter trois régimes de déformation
(cf. figure 1.5). Lorsque la contrainte qui lui est appliquée est faible, le solide présente une
déformation élastique. Les déformations appliquées aux matériaux sont alors réversibles.
Une fois que I'effort cesse, chaque élément de volume du solide revient a sa position de
départ. Lorsque la contrainte appliquée au solide dépasse le seuil de plasticité, celui-ci
passe dans un régime plastique. Une déformation plastique accompagne alors la défor-
mation élastique. La déformation plastique engendrée est irréversible et ne disparait plus

lorsque I'effort cesse. Au-dela de la contrainte de rupture, le solide se fracture.

-

plastique

Contrainte o

rupture

>

déformation ¢

FIGURE 1.5 - Déformation d’un solide.
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Dans le cas d'une faible déformation longitudinale, le régime élastique linéaire peut
étre décrit par la loi de Hooke [34]. La contrainte appliquée est proportionnelle a la défor-
mation.

o=Fe (1.8)

Ot o est la contrainte longitudinale mesurée en Pascal. € = % est la déformation longi-
tudinale relative, c’est-a-dire le rapport de 'allongement AL du solide et de sa longueur
initiale L. Et £ est le module d’élasticité aussi appelé module d’Young. Dans le cas d'une
déformation tangentielle, on notera y la direction de déplacement. Une loi similaire per-
met de décrire le comportement du solide : la contrainte de cisaillement tangentielle a la
surface d’application est classiquement notée 1. La déformation € est remplacée par le ci-
saillement y = % Le module de Lamé G, ou module de cisaillement, remplace le module
d’Young.

1=GY (1.9)

Ona F =2(1+vp)G ol vp est le coefficient de Poisson.

1.2.1.2 Comportement d’'un fluide newtonien

Lorsque 'on soumet un fluide a une contrainte, il répond par un taux de déforma-
tion. La loi de Newton permet de décrire le comportement des fluides dans le cas ou la
contrainte de cisaillement appliquée T est proportionnelle au gradient de la vitesse du
fluide y aussi appelé taux de cisaillement. Le coefficient de proportionnalité est la visco-

sité dynamique 1 mesurée en Pa.s [35].

=1y (1.10)

A température et pression constante, lorsque la viscosité est indépendante du taux de ci-
saillement et du temps, on parle d'un fluide newtonien. Tant que la contrainte de cisaille-
ment imposée au fluide est maintenue, celui-ci s’écoule en engendrant une déformation
irréversible. A température et pression constante, certains fluides n’obéissent pas a cette

loi linéaire. On parle de fluide non newtonien.

L'expérience classique utilisée pour identifier la viscosité dynamique est’écoulement
de Couette plan (cf. figure 1.6a). On place le fluide entre deux plaques paralleles distantes
d’'une hauteur h. Le plan inférieur est fixe et le plan supérieur est mobile et se déplace a
la vitesse v,. On mesure la force tangentielle résultante et on en déduit la scission T. A
faible vitesse I'hypothése laminaire homogene permet de calculer le taux de cisaillement

uniforme y = %. La viscosité dynamique est donnée comme le rapport: n="1/y.
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Dans cette expérience, il faut prendre garde au glissement aux parois. En effet, si le
liquide a une discontinuité de glissement v; par rapport a la plaque inférieure et —v; par
rapport a la face supérieure, alors le taux de cisaillement dans le liquide doit étre corrigé

UVp—Vi—Us

en:y=-—+—— (cf. figure 1.6b).

a) v b |z,
plan mobile
US
h - h —
plan fixe
Vi

FIGURE 1.6 — Profil de vitesse dans un Couette plan : a) sans glissement aux parois, b) avec glisse-
ment aux parois

Supposer 'absence de glissement aux parois est raisonnable dans le cas des fluides
composés de petites molécules comme I'eau [36]. Dans le cas des matériaux complexes
comme les mousses ou les émulsions, la différence de vitesse entre la paroi et le fluide
peut devenir importante [37, 38]. Une solution souvent appliquée en rhéométrie pour
diminuer 'effet du glissement est de dépolir les surfaces pour les rendre rugueuses et
ainsi aider 'adhésion des gouttes [39, 40].

Dans le cas d’'une imagerie en lumiere cohérente comme nous voulons le faire dans
nos travaux, le dépolissage des vitres introduirait une déviation aléatoire des rayons fai-
blement diffusés dans une direction proche del’axe optique. Cette solution ne nous convient

donc pas.

1.2.1.3 Fluide non newtonien

Les fluides non newtoniens ne respectent pas la loi de Newton. La contrainte qui leur
est appliquée et le taux de cisaillement par lequel ils répondent sont reliés de maniere
non linéaire. Cette caractéristique peut provenir de la présence dans le fluide de parti-
cules plus larges que I’échelle atomique mais moins larges que la dimension de I'écou-
lement. C’est le cas des émulsions. Pendant une déformation, les réarrangements de ces
particules donnent au fluide ses caractéristiques non newtoniennes. On observera alors
une viscosité qui peut dépendre du temps de I'expérience, du temps de sollicitation, du

taux de cisaillement et méme de la succession des taux de cisaillement.

Beaucoup de matériaux finissent par s’écouler si le temps d’observation est suffisam-

ment long. Le nombre de Deborah est défini comme le rapport entre le temps de relaxa-
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tion du matériau ¢ et le temps de sollicitation de I’expérience ¢, [41, 42] :

De (1.11)

Ip

Plus le nombre de Deborah est petit, plus le matériau s’écoule.

Soumis a un cisaillement constant, certains fluides voient leur viscosité varier avec le
temps. La viscosité des fluides thixotropes diminue avec le temps. Aprés un repos suf-
fisamment long, le fluide retrouve sa viscosité initiale [43]. De nombreuses émulsions
comme les peintures et les boues de forage présentent des comportements thixotropes.
Ainsi, dans une émulsion soumise a un cisaillement, la structure interne créée par I'empi-
lement des gouttes peut s’affaiblir ce qui entraine la diminution de la viscosité. Pour mé-
moire, signalons que le comportement opposé existe : les fluides antithixotropes voient
leur viscosité augmenter avec le temps lorsqu’ils sont soumis a une contrainte constante
[44]. La présence d’interactions attractives entre les particules présentes dans le fluide fa-
vorise les comportements thixotrope ou antithixotrope alors qu’ils ne sont que rarement

observés dans lorsque les interactions sont répulsives [35].

Le solide élastique et le fluide newtonien sont deux comportements tres différents.
Le premier se déforme sans jamais dissiper d’énergie. Le second dissipe toute 1'énergie
impliquée dans sa déformation. Un matériau viscoélastique se comporte tantd6t comme
un solide, tantdt comme un liquide. Son comportement dépend du temps caractéristique
de la sollicitation a laquelle il est soumis. La transition entre la réponse élastique et la ré-
ponse visqueuse du matériau peut étre caractérisée par le nombre de Deborah. Le temps
de relaxation du matériau peut étre défini comme : 7, = % Il est a comparer au taux de dé-
formation qui caractérise la durée de sollicitation de I'expérience. On a alors : De=yf.. Il
existe de nombreux modeéles pour décrire les différents comportements viscoélastiques.
Le liquide de Maxwell présente une réponse majoritairement élastique aux temps courts
et une réponse majoritairement visqueuse aux temps longs. Le solide de Kelvin-Voigt pré-
sente les réponses inverses [45]. Beaucoup de matériaux désordonnés sont caractérisés

par tout un spectre de temps de relaxation.

La viscosité du fluide peut aussi dépendre du taux de cisaillement. La viscosité effec-
tive nerr = % d’un fluide rhéofluidifiant diminue lorsque le taux de cisaillement augmente
(cf. figure 1.7). Dans les émulsions, on attribue ce comportement au réarrangement des

empilements de gouttes.

Un fluide a seuil ne s’écoule que lorsque la contrainte T qui lui est appliquée dé-

40



CHAPITRE 1. Généralités

»
>

Contrainte 7

Nerr

»

Taux de cisaillement }:

FIGURE 1.7 - Rhéogramme d'un fluide rhéofluidifiant.

passe un seuil d’écoulement T,,. Tant que T < Ty, le fluide se comporte comme un so-
lide. Lorsque T > 1, le fluide s’écoule. Les émulsions concentrées ont un comportement
de fluide a seuil [19]. Lempilement des gouttes crée des structures qui bloquent I'écou-
lement des deux phases pourtant liquides. Un diagramme de phase proposé par Liu et
Nagel [46] résume le comportement d'un tel systeme. Lorsque la fraction volumique des
gouttes est supérieure a . et que la contrainte est inférieure a 1,, on observe une transi-
tion vers un comportement solide. On parle de transition de blocage dite aussi transition

de jamming (cf. figure 1.8).

Temperature

1/density

FIGURE 1.8 — Diagramme de phase d’'une émulsion [46].

Le modéle de Bingham permet de décrire I'’écoulement stationnaire d'un fluide a seuil.
Il permet de prendre en compte les contraintes visqueuses dans le matériau. Pour un

fluide a seuil en écoulement, la contrainte n’est pas nulle a taux de cisaillement nul. Au-
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dela de la contrainte seuil, un fluide de Bingham est rhéofluidifiant (cf. figure 1.9).
T=Ty+MNY (1.12)

La loi de Herschel-Bulkley ajoute un parametre libre pour permettre un ajustement plus
juste aux données expérimentales pour mieux décrire le caractere rhéofluidifiant du fluide

[47] (cf. figure 1.9). On I'utilise notamment pour décrire les émulsions concentrées [48].

=T, +0yP (1.13)

Akb)

»
>
o
~

Contrainte ©
Contrainte ©

/

o »

Taux de cisaillement ); Taux de cisaillement );

FIGURE 1.9 — Rhéogrammes a) d'un fluide de Bingham et b) d'un fluide de Herschel-Bulkley.

1.2.2 Rhéologie des émulsions

La présence de nombreuses interfaces entre eau et huile dans une émulsion est a ’ori-
gine de propriétés rhéologiques complexes. On observe un comportement élastique ou
I’émulsion stocke I'énergie mécanique recue par une déformation réversible et la restitue
en revenant a sa configuration initiale. Au-dela du seuil de plasticité, une partie de la dé-
formation est irréversible. Lémulsion dissipe alors de I'énergie mécanique et ne reviendra
plus a sa configuration initiale. L'énergie dissipée dépend de la déformation et du taux de

déformation.

1.2.2.1 Lois de comportement d’'une émulsion

Prenons le cas d'une émulsion seche ol1 ¢ ~ 1. Dans des conditions quasi statiques la
structure de I'’émulsion est toujours organisée de maniére a minimiser I’énergie de sur-
face. Face a un cisaillement de faible amplitude, I’émulsion va répondre en déformant les
gouttes qui la composent. Les bords de plateau les films sont d’épaisseurs négligeables
devant la taille des gouttes. Le module de cisaillement dépend de la tension de surface

des interfaces y; et du rayon de Sauter des gouttes r3,. Le module de cisaillement est de
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I'ordre de G ~ % Pour nos émulsions (y;=9.8 mNm™! et r3; = 15 um) cela correspond a
G ~ 670 Pa. Cet ordre de grandeur tres faible par rapport au module de rigidité des solides
(81 GPa pour I'acier) justifie la dénomination : solide mou. A plus grande amplitude de ci-
saillement, les gouttes se déforment jusqu’a changer de plus proche voisine. On observe

un écoulement de I’émulsion constitué d'une succession de réarrangement plastique.

Prenons a I'opposé le cas d'une émulsion trées diluée ou @ ~ 0. Lémulsion se comporte
alors comme sa phase continue, ici de I'eau. C’est un fluide purement visqueux. La for-
mule d’Einstein permet d’en établir la viscosité n en fonction de la viscosité de I’eau 1, et

de la fraction volumique d’huile [49, 50].

n:ne(1+g@) (1.14)

On notera que cette formule prend comme hypothése que les gouttes sont des sphéres
dures de viscosité dynamique infinie. Une amélioration de cette formule prenant en compte
la viscosité dynamique de 'huile qui forme les gouttes n;, permet de prolonger sa validité
pour des fractions volumiques plus élevées [51]. Pour les émulsions monodisperses, elle

est vérifiée pour ¢ < 0.25 [19].

PR (1.15)

= 1+
n T]e( 2 NetNp

Entre ces deux comportements aux fractions volumiques extrémes, la réponse d’'une émul-
sion a une sollicitation mécanique dépend non seulement des caractéristiques de la contrainte
imposée (amplitudes, fréquence, orientation), mais aussi des propriétés intrinséques de

I’émulsion (rayon des gouttes, fraction volumique).

Lorsqu’elle a un comportement élastique, le module de cisaillement d'une émulsion
dépend du rayon des gouttes et de sa fraction volumique. La relation suivante a été ob-

servée expérimentalement [17].

G:l.4@(¢—@c)ﬁ (1.16)

32

Ou &, = 0.64 est la fraction volumique critique a laquelle une émulsion désordonnée su-
bit la transition de blocage et r3; est le rayon de Sauter de I’émulsion. Pour les émulsions
seches, on retrouve G = r‘;—; Lorsque la fraction volumique devient inférieure a @, les
contacts entre les gouttes s’estompent et I'’émulsion perd sa rigidité et passe d'un com-
portement solide a un comportement visqueux. C’est la transition de blocage (jamming)

représentée selon I’axe densité de la figure 1.8.
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Lorsque I'émulsion est en état bloqué (® > P.), a fraction volumique constante, I'ap-
plication d'une contrainte de cisaillement sur une émulsion déclenchera tout d’abord une
réponse élastique linéaire, puis une réponse élastique non linéaire [17] et enfin un écou-
lement. C’est un comportement de fluide a seuil. La contrainte de cisaillement au-dela de
laquelle I'émulsion s’écoule est la contrainte seuil T,. La déformation correspondante est
appelée seuil d’écoulement y,. Tous les deux dépendent de la fraction volumique et du

rayon de Sauter.

T, -y (G- )2
32

(1.17)
Yy=0(P-Pc)

Les coefficients a; 0.5 a1 et ap ~ 0.2 a 0.5 sont établis empiriquement [52].

Une émulsion atteint un équilibre mécanique lorsqu’elle réussit a atteindre un mi-
nimum d’énergie. Cet équilibre est atteint a I’échelle de 1’échantillon. Si la contrainte
moyenne est nulle, a’échelle de la structure de I'émulsion, la contrainte varie néanmoins
localement. Tant que la contrainte locale est inférieure a la contrainte seuil, la zone ne
s’écoule pas. Ces contraintes locales ont été piégées dans I'émulsion au cours des diffé-
rentes déformations qu’elle a connues. Ainsi, I'’écoulement d'une émulsion n’est pas tou-
jours homogene. Lorsque la contrainte de cisaillement n’est que légerement supérieure a
la contrainte seuil, on peut observer la coexistence de régions o1 I'émulsion se comporte
comme un solide et de régions o1 le comportement est liquide [10, 11]. Dans les régions
solides, les déformations sont inexistantes ou élastiques. Dans les régions liquides, on ob-
serve des déformations plastiques. Les zones abritant des contraintes piégées pourront
présenter des déformations plastiques alors que la contrainte moyenne est inférieure a
la contrainte seuil. Il n'est pas évident de déterminer jusqu'a quelle échelle de longueur
le concept d'une contrainte seuil est bien défini. La mécanique des milieux continus ne

s’applique pas al’échelle des gouttes individuelles.

1.2.2.2 Modélisation

La modélisation des émulsions ou des verres permet d’étudier leurs propriétés macro-
scopiques grace a 'analyse de leur comportement microscopique. Trois approches sont
possibles. Dans une approche locale, on modélise directement les interactions entre les
gouttes ou atomes [53]. Différents modeles d’interaction entre particules sont utilisés :
potentiel de Lennard-Jones pour les atomes d'un verre métallique [54, 55], superposition
de termes de répulsion élastique et dissipation visqueuse [56, 57], ou encore des inter-

actions élastohydrodynamiques pour les mousses et émulsions [58]. Ces approches ont
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permis de reproduire des propriétés de matériaux vitreux [57, 59, 60]. Dans une approche
mésoscopique, on découpe I’échantillon d’émulsion en volumes élémentaires contenant
plusieurs gouttes. Ce volume doit étre assez grand pour qu'une description par la méca-
nique des milieux continus soit pertinente, et assez petit pour que les hétérogénéités du
matériau soient représentées. Les particules soumises a une contrainte commenceront
par se déformer élastiquement, puis au-dela d'un seuil d’écoulement elles changent de
voisines lors d'un réarrangement plastique au sein du volume. Les différents modeles se
distinguent par leur description des réarrangements plastiques et de leur conséquence
[61]. Dans le modele SGR (Soft Glassy Rheology), les zones mésoscopiques se trouvent
dans des états distribués dans un paysage de potentiel caractéristique de la structure
désordonnée de I'émulsion [4]. Elles passent d'un puits de potentiel a un autre lors d'un
réarrangement plastique. Dans le modele de mode-coupling proposé par Hébraud et Le-
queux [8], chaque volume élémentaire a sa propre contrainte o; déterminée selon une
distribution des contraintes P(o, ¢) qui décrit le désordre de I’émulsion. Lors d'une défor-
mation, chaque volume élémentaire se déforme élastiquement jusqu’a dépasser un seuil
d’écoulement microscopique au-dela duquel un réarrangement plastique a lieu. Ce réar-
rangement induit un relaichement de la contrainte dans le milieu [62, 63]. Dans le modele
STZ (Shear Transformation Zone), on consideére que les réarrangements plastiques sont

localisés dans des régions préférentielles [54].

1.3 Optique

1.3.1 Propagation en milieux complexe

Lorsqu’on éclaire une émulsion avec un faisceau lumineux, deux phénomenes atté-
nuent l'intensité lumineuse transmise, I’absorption des matériaux et la diffusion de la
lumiére aux interfaces entre les gouttes d’huile et la phase continue aqueuse. Dans nos
expériences, 'eau et I'huile ont des longueurs d’absorption tres élevées (respectivement
l4e =50 m [64] et £, =10 m [65]). Ces longueurs étant tres grandes par rapport a I'épais-

seur de nos échantillons, I'absorption est négligeable dans nos expériences.

1.3.1.1 Diffusion de la lumiere

La diffusion de la lumiére n’est pas a proprement parler un phénomeéne d’atténuation
de la puissance lumineuse. Lors d'une diffusion par une particule ou une interface, le
rayonnement lumineux est dévié dans différentes directions. A I'’échelle macroscopique,
le matériau, observé en réflexion, n’est pas sombre comme dans le cas de I’absorption.

Dans le cas d’'une forte diffusion, il prend une couleur blanche. La lumiere incidente est
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envoyée dans toutes les directions et il estimpossible d’en observer la structure intérieure.
C’est ce que nous observons avec nos émulsions. L'échantillon apparait blanc et opaque.
Il est juste possible d’observer la premiére couche de gouttes au microscope. La seconde

est indiscernable (cf. figure 1.10).

FIGURE 1.10 — a) Dans la cellule de déformation, I’échantillon d’émulsion est opaque a la lumiere.
b) A I'aide d’'un microscope, on peut distinguer les gouttes d’huile qui forment la couche supé-
rieure de I'émulsion.

La théorie de Mie permet de calculer rigoureusement la diffusion de la lumiere par
une particule sphérique homogene dans un milieu dilué [66]. En connaissant le rayon et
I'indice optique de la particule, 'indice du milieu extérieur et la longueur d’onde a la-
quelle on travaille, on peut établir les champs diffusés par la particule. La diffusion de
la lumiere par une particule peut étre décrite par plusieurs parametres. La section effi-
cace de diffusion o, caractérise I'interaction entre la particule et I'’onde plane incidente.
C’est le rapport entre la puissance diffusée et I'irradiance de 'onde incidence. La fonction
de phase p(u,u;) donne la fraction de la puissance de I'onde incidence selon 0 qui est
diffusée selon la direction u [67]. Le parametre d’anisotropie g, est la moyenne du co-
sinus de I'angle de diffusion. Lorsque la diffusion est quasiment isotropique, on a g, ~ 0.

Lorsque la diffusion est principalement vers ’avant, on a g, ~ 1.

Lorsqu'il traverse un échantillon d’épaisseur L d’'une émulsion de fraction volumique
&, un photon peut connaitre plusieurs événements de diffusion de section efficace o .
Le libre parcours moyen de diffusion ¢, = QPL_; est la distance moyenne entre deux diffu-
sions d'un photon (cf. figure 1.11). Dans la limite ou L/¢; — 0, le faisceau incident traverse
I’échantillon sans étre diffusé. C’est le régime balistique. Lorsque L <« ¢, les photons su-
bissent une unique diffusion. C’est le régime de diffusion simple. On utilise ce régime
pour les mesures de diffusion dynamique de la lumiere (DLS). Lorsque L > ¢4, les pho-

tons subissent de nombreuses diffusions lors de leur parcours dans I’émulsion. C’est le
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régime de diffusion multiple.

@) )
oo'”d

FIGURE 1.11 - Le libre parcours moyen de transport £* est la distance au-dela de laquelle, la direc-
tion de propagation de la lumiere est perdue.

Dans nos émulsions, le diametre des gouttes est grand devant la longueur d’onde. La
diffusion par une particule est donc anisotrope. Cependant, en traversant I’émulsion, un
photon subit un grand nombre de diffusions. Malgré I'anisotropie de chaque diffusion,
la direction du photon finit par devenir aléatoire sur un parcours long. On appelle libre
parcours moyen de transport £* la distance nécessaire pour que la direction de propaga-
tion de la lumiére soit aléatoire (cf. figure 1.11). Cette longueur est liée au libre parcours

moyen de diffusion [68].

(1.18)

Lorsque L >> £*, on est dans le régime de diffusion multiple. Dans ce régime de diffusion,
on utilise les méthodes de spectroscopie de I'onde diffuse (DWS). Pour nos émulsions,

nous sommes dans le cas particulier ot : {7 << L< (",

1.3.1.2 Equation de la diffusion

On peut modéliser la propagation de I’énergie lumineuse a l'intérieur d'une émulsion.
On se base sur I’équation de transfert radiatif [69]. Cette équation décrit le transport de la
luminance. On utilise I'approximation P; de la diffusion [68]. Dans un milieu ou1 I'absorp-
tion est négligeable par rapport a la diffusion (¢, > ¢;), on écrit la luminance comme la
somme d’'un terme isotrope et d'un terme correctif qui dépend de la direction. On peut

alors établir une équation de diffusion sur la densité d’énergie U [70].

0 — — —
LU, 0-DAU(T, D+ ~—U(T, =0 (1.19)
ot la

OouD-= cgl est le coefficient de diffusion photonique. Cette équation est valable tant que
I’échantillon estle lieu d'une diffusion multiple L >> ¢* et que I’on observe le flux d’énergie
sur un temps tres grand par rapport au temps de propagation de la lumiére au travers de

I’échantillon. Nos émulsions réalisées par mélange turbulent (cf. section 2.3) sont des mi-
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lieux tres diffusants ol ces conditions sont respectées. L'équation de la diffusion permet
alors d’établir une relation entre le libre parcours moyen de transport dans un échantillon

et sa transmittance (section 2.5.1).

1.3.2 Statistique de I'intensité
1.3.2.1 Figure de speckle

Lorsqu'un faisceau de lumiere cohérente éclaire un milieu désordonné stable, par
exemple une émulsion fortement diffusante, on observe une figure d’interférence a I’as-
pect granuleux (cf. figure 1.12). Lintensité présente de fortes variations créant des taches
lumineuses aux formes aléatoires. On parle de figure de speckle (ou tavelure en francais).
L'analyse détaillée d’une figure de speckle et ne révele pas d'information sur la structure
interne de I’échantillon. Son évolution et ses propriétés statistiques permettent d’étudier

le milieu diffusant a I'origine de la figure de speckle.

FIGURE 1.12 - Figure de speckle, image de la surface d'un échantillon éclairé en lumiére cohérente.

En un point T de la figure d’intensité, le champ électrique est la superposition d'un
grand nombre d’onde issue du milieu. Chaque onde a suivi un chemin optique unique et
donc a connu une série de diffusion qui lui est propre. Au point T, notons A, (T ) 'ampli-
tude résultant du chemin optique 7 et ¢,,(T) la phase accumulée sur ce méme chemin.

I’amplitude complexe du champ est :
E(T) =) An(T) expljPpn(T)] (1.20)
n

Les amplitudes et les phases ayant pour origine un milieu désordonné, elles sont dé-

crites par des variables aléatoires. Pour observer une figure de speckle, ces deux variables
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doivent respecter trois conditions [71]. Les phases ¢, (T) sont distribuées uniformément
sur [0,27]. Pour un chemin n donné, 'amplitude A, (T) et la phase ¢, (T) sont des va-
riables aléatoires décorrélées. Pour deux chemins n et n’ différents, les amplitudes A,(T)

et An/(?) et les phases cl)n(?) et b,y (T) sont des variables aléatoires décorrélées.

Lorsque le nombre de chemins optique est trés grand, I’application du théoreme cen-
trale limite permet de démontrer que les parties réelles et imaginaires de I’amplitude

complexe ont des densités de probabilité gaussienne. On peut alors établir la distribution

1
2HpcC

de I'intensité I(T) = |E(T)[2. Cette loi est appelée statistique de Rayleigh [72].

I
P(I)::exp(——) (1.21)

Cette distribution d’intensité n’est plus valable lorsque I'on travaille en lumiére non po-
larisée ou bien lorsqu’il y a un phénomene d’échantillonnage sur la figure de speckle (a

cause de la pixellisation par exemple) [73].

1.3.2.2 Diffusion dynamique de la lumiere

Les variations du milieu désordonnées se traduisent par des fluctuations temporelles
du champ diffusé et donc de la figure de speckle. Les particules en mouvement dans le
milieu modifient les chemins optiques empruntés par les photons. Elles modifient princi-
palement le déphasage du chemin optique et donc la phase de ’'onde en sortie du milieu.
Des méthodes comme la DLS ou la DWS mesurent les fluctuations du milieu diffusant en

étudiant les fluctuations de la figure d’intensité.

Dans le cas d’'une diffusion simple : L~ ¢; (cf. figure 1.13). La DLS permet de caracté-
riser le mouvement des particules. Soit une suspension ou une émulsion peu concentrée
dont les particules diffusantes se déplacent d’'une distance AT (Af) entre les instants ¢ et
t+ At. Le déplacement de la particule en T induit un déphasage entre les ondes E+ (1) et
E— (t+ At) quelle diffuse respectivement aux instants ¢ et ¢+ At. Dans une direction de

diffusion 6, la fonction de corrélation du champ g; () s’écrit :

(Ex (DEL (1+ AD)5
(Ee0F)z

g1(t, At) = (1.22)

On peut écrire cette fonction de corrélation en fonction du déplacement de chaque par-
ticule.
g1(5, At) = (exp[-j d.AT (AD)])+ (1.23)
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2 a3 E(t+At)
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FIGURE 1.13 - Diffusion de la lumiere a travers un échantillon. a) diffusion simple. b) diffusion
multiple [70].

ouq = l?])e—lz, la variation de vecteur d’onde engendrée par la diffusion dépend de 'onde
incidente et de la direction d’observation des ondes diffusées. On a ||| = q = 2ksin(6/2)
avec k le nombre d’onde de I'onde incidente. La moyenne calculée dans g, (¢) porte sur la
variable aléatoire AT (At). Cette moyenne dépend donc du type du mouvement des par-
ticules a I’ceuvre dans le milieu. Prenons le cas d'un mouvement brownien de coefficient

de diffusion Dg. La distribution de AT (Af) est gaussienne. On a donc :
g1(t, At) =exp[-Dpg? At] (1.24)

Dans une expérience, on mesure la corrélation d’intensité g» (¢, At) = (I(O)I(t + Ar))/(1)2.
La relation de Siegert permet de relier les deux fonctions de corrélation [74] dans le cas de

champs a statistique gaussienne.
82(t, A) o< g1 (1, A (1.25)

La DLS permet donc d’extraire le coefficient de diffusion des particules en mesurant la
fluctuation temporelle de la figure de speckle. Lorsqu’on connait la viscosité de la phase
continue, la loi de Stokes-Einstein donne la relation entre le coefficient de diffusion Dy et

le rayon des particules. La DLS peut étre utilisée comme méthode de particule sizing [74].

Lorsque I'on est en régime de diffusion multiple (L > ¢;), la DLS ne peut plus étre
appliquée directement. Son champ d’application est donc limité aux suspensions tres di-

luées. Des techniques comme I’étude de corrélations croisées permettent d’extraire des
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résultats similaires en supprimant I'influence des multiples diffusions [75, 76, 77, 78].

Dans le cas d’une forte diffusion multiple : L > ¢* (cf.figure 1.13). On a recours a la
DWS. Entre les instants ¢ et t + At, 'onde d’amplitude A, qui atteint le détecteur en sui-
vant le chemin optique n a une phase ¢, (¢, At). On calcule la corrélation temporelle du

champ formé par la superposition des ondes issues des différents chemins optiques.

Apl? .
gl(t,At)=Z| |(eXp[—]tbn(t,At)]) (1.26)

n |A|2
Entre les instants ¢ et t+ At, on peut décomposer chaque phasage ¢, (¢, Af) enla somme
des déphasages Ad(t, At) entre deux événements de diffusion isotrope successifs pré-
sent le long du chemin optique n. Ces déphasages peuvent étre représentés comme une
variable aléatoire gaussienne. Le chemin optique 7 de longueur s dans le milieu diffusant
dénombre s/¢* diffusions isotropes. Plutdt que de sommer la corrélation temporelle de
champ en prenant compte de chaque diffusion sur les différents chemins optiques, on

classifie les chemins selon leur longueur s [79].

00 AP?(t, At
gl(t,At):fOP(s)exp[——s< ¢ )
S

) o ]ds (1.27)

Ou P(s) estla distribution de probabilité des longueurs de chemin optiques. Elle est déter-
minée par la géométrie de I’échantillon [80, 81]. Pour un échantillon d’épaisseur L éclairé
uniformément, la corrélation temporelle du champ transmis est fonction de L et £* [79].

XL/¢*
gir(t, At = _VXLIE (1.28)

sinh(v/XL/(*)

Pour un échantillon semi-infini éclairé uniformément, la corrélation temporelle du champ

rétrodiffusé n’est fonction que du déphasage [79].
gir(t, At = exp[-2V/X] (1.29)

X s’écrit en fonction du déphasage : X = g(Aq)Z( t, At)). La relation de Siegert fait le lien
entre la corrélation temporelle d’intensité mesurée dans les expériences g»(t, At) et la
corrélation temporelle de champ calculée g (¢, Af). On peut ainsi mesurer le déphasage

(Ad?(t, At)) induit par les dynamiques du milieu diffusant.

Le lien entre le déphasage et les dynamiques qui l'induisent dépend du probleme étu-
dié. Dans une émulsion suffisamment diluée pour que la dynamique des gouttes soit du
mouvement brownien, mais trop concentrée pour utiliser la DLS, la DWS permet de faire

la mesure du rayon des gouttes [82]. Le coefficient de diffusion est lié au déphasage :
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(AP?(t, A1) = 4k*Dg At. Lévolution des rayons des particules permet ensuite de mesurer
l'effet des phénomenes d’adhésion des gouttes [83] ou I'effet du marissement d’Ostwald
[84] sans avoir a diluer les échantillons, ce qui ralentirait les phénomenes observés. Dans
les mousses concentrées au-dela du jamming, la DWS permet aussi d’observer les dyna-
miques dues au mouvement brownien des bulles et le mirissement [85]. Une mousse (ou
émulsion concentrée) présente un comportement élastique lorsqu’elle subit une faible
déformation. On peut écrire le déphasage (Adp?(r, Ar)) entre les instants ¢ et t+ At en

fonction du tenseur de déformation € entre les mémes instants [86, 87, 88, 89].

2 %2

(AP2(t, Ab)) = (Tride, AP +2TrAg2(r, An)) (1.30)

Ou Ag(t, At) est la variation du tenseur des déformations € entre les instants ¢ et t + At.

1.3.3 Localisation du speckle

Dans la plupart des expériences, I'intensité d'une figure de speckle est mesurée a I'in-
fini o1 dans le plan focal d'une lentille convergente. En chaque point du plan de détec-
tions, on mesure alors la superposition des ondes diffusées selon une méme direction en

sortie du milieu diffusant. On parle alors de speckle objectif.

Dans le cas présent, le milieu est suffisamment diffusant pour que les conditions pré-
sentées dans la section 1.3.2.1 soient respectées des la sortie du milieu diffusant. Il est pos-
sible d’étudier un speckle localisé dans le plan de sortie dont on fait directement 'image

sur un capteur CCD [90] (cf. figure 1.14). On parle alors de speckle subjectif.

1.3.4 Optique de Fourier et filtrage spatial

Le principe de I'optique de Fourier est de calculer la propagation d'une onde (et donc
la conjugaison d’'un objet a son image) en décomposant cette onde comme la somme

d’ondes élémentaires.

La propagation d'une onde lumineuse de fonction d’onde E obéit a I'équation de

d’Alembert établie a partir des équations de Maxwell [91].

1 E
VE--—=0 1.31
c Ot? ( )

Ol ¢ est la vitesse de la lumiére dans le milieu de propagation. A la position T = (x, y, 2),

al'instant f une onde monochromatique de fréquence v peut étre décrite par sa fonction
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FIGURE 1.14 — Speckle subjectif. La lentille forme une image de la figure d’interférence présente a
la surface de I’échantillon diffusant [70, 71].

d’onde complexe.
E(T, ) =A(T)expljp(T)] exp[j2nve] (1.32)

Lamplitude complexe de'onde E(T) = A(T) exp[ j$(T)] est solution de 'équation d’Helm-
holtz [92].
(V2 +K)E(T) =0 (1.33)

ouk= Z’TTV = ZT” estle nombre d’onde.

L'équation d’Alembert est une équation différentielle linéaire. La somme de deux so-
lutions de cette équation en est aussi solution. Dans un milieu homogene, il existe deux
familles de solutions simples a I’équation de propagation : les ondes planent et les ondes
sphériques. Le principe del'optique de Fourier sera de calculer la propagation d'une onde
quelconque en la décomposant en une somme d’onde plane ou bien une somme d’onde

sphérique. Les ondes planes ont pour fonction d’onde au point T = (x, y, 2) :
E,(T, 1) =Aexp[jnvi- K1) =Aexplj@uve - (kex + kyy+k;2))] (1.34)

— —

ot k = (ky,ky,k;) est le vecteur d’onde défini de sorte que k = | k|| = ZT’T soit le nombre
—_—

d’onde? Le propagateur d'une fonction d’onde plane décrit un front d’'onde de normale k

qui se déplace parallelement a cette normale. En optique géométrique, cela correspond a

un rayon lumineux d’angles 0, = arcsin(k,/k) avec le plan y-z et 0, = arcsin(k, /k) avec le
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plan y-z. Les ondes sphériques ont pour fonction d’onde :

Es(T, 1) = exp[j@nvt—k|T -19|)] (1.35)

| T -0
Le propagateur d'une fonction d’onde sphérique décrit un front d’onde sphérique qui
s'écarte ou bien se rapproche du point rg. La décomposition d’une onde quelconque se-
lon I'une ou l'autre de ces deux familles est utilisée implicitement en optique géomé-
trique. Lorsqu’on dessine I'image d'un objet par une lentille de focale f perpendiculaire
al'axe Z, chaque point de I'objet est considéré comme la source ponctuelle d'une onde
sphérique. La lentille transmet cette onde comme une onde sphérique centrée sur le point
conjugué de I'image. Toute la puissance issue du point objet transmise par la lentille est
envoyée sur son point image conjugué. De la méme maniére, chaque rayon issu de ce
point correspond a une onde plane transmise par cette lentille comme une onde sphé-
rique centrée sur un point du plan focal image. Toute la puissance envoyée par 1'objet
dans une direction fixée k est concentrée en au point (f tan(0,), f tan(8,), f) du plan fo-

cal. Ce second résultat permet le filtrage spatial.

YA Jx.y)

—

FIGURE 1.15 - Décomposition d'une image en somme harmonique [93].

Soit une onde quelconque E(x, y, z, £), dans le plan z = 0 cette onde peut étre décom-

posée comme une somme de fonction harmonique de x et y (cf. figure 1.15).
E(x,y,0) = [f I:](vx,vy) exp(j2nvi]exp[-j2n(vyx +vyy)ldvdvy, (1.36)

o1 E(vy, Vv y) est'amplitude de la fonction harmonique calculée par transformée de Fou-
rier 2D de E(x, y), et vy et v, sont les fréquences spatiales (en cycles/m) selon les direc-
tions respectives X et y [94]. Dans I'équation 1.36, chaque terme de la somme sur v, et
vy est une onde plane de vecteur d’onde : X = (2mvy, 21vy,0) dont le front d’onde décrit
donc la périodicité du motif de fréquences spatiales (vy, vy) dans le plan z = 0. Chaque

onde plane de la somme porte donc les fréquences spatiales de 'onde E(x, y, z, f) corres-
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pondant a I'angle d’inclinaison de son vecteur d’onde (cf. figure 1.16).

0, = arcsin(Avy)
(1.37)
Oy = arcsin()\vy)

W

»\\\\\\\\\\

FIGURE 1.16 — Décomposition d'un front d’onde en une somme d’onde plane [93].

Lorsqu’on utilise une lentille pour faire I'image d'une onde E(x, y,0) sur une CCD a la
position z = z/, quelles que soient les distances des plans z =0 et z = z’ a la lentille, celle-
ci isole chaque composante spatiale de I'onde dans son plan focal image. Dans ce plan,
appelé plan de Fourier, 'image obtenue est la transformée de Fourier 2D de I'onde inci-
dente. En positionnant un masque bien choisi dans le plan de Fourier, il est donc possible
de sélectionner les fréquences spatiales transmises par le systeme optique (cf.figure 1.17).
Un cache ponctuel positionné sur le foyer image retire les fréquences spatiales basses qui
porte I'intensité moyenne de 'onde et fait ressortir les détails de I'image. C’est le principe
de la strioscopie. Un diaphragme centré sur le foyer image retire les fréquences spatiales
hautes et floute ainsi les variations d’intensité présentent sur des courtes distances [95].
C’est ce dispositif que nous utiliserons pour limiter le nombre de grains de speckle recus

par chaque pixel du capteur CCD (cf. section 3.5.2).

glx, v)

[ J'-C(x' y}=(9xf'€}rf’

——

FIGURE 1.17 - Filtrage spatial [93].

Un diaphragme de diametre Dy centré sur le foyer image d'une lentille de focale f sup-
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prime les rayons d’incidence supérieure a :

D
O :arctan(z—?) (1.38)

La fréquence de coupure du filtre spatial passe-bas est donc :

sin (arctan ( 2—? ) ) \/@

Ve = = (1.39)

A _)\,/Dgp+4f2
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Chapitre 2

Elaboration et caractérisation des

émulsions

« En général, on part en these a

vingt-trois ans. »

Résumeé

Evariste Galois

Nous présentons tout d’abord les caractéristiques des émulsions concentrées recherchées pour

mettre en évidence la dynamique des réarrangements induits par une sollicitation mécanique

imposée, et par elle seule. Puis nous décrivons les systémes que nous avons mis en ceuvre pour

produire nos échantillons. Enfin, nous caractérisons ces échantillons.
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CHAPITRE 2. Elaboration et caractérisation des émulsions

2.1 Cabhier des charges : Caractéristiques des émulsions

Dans une émulsion concentrée, plusieurs sources internes de dynamique des mou-
vements des gouttes peuvent exister (cf. section 1.1.3) : le drainage / crémage, la coales-
cence et le mlrrissement ou encore le mouvement brownien. En choisissant judicieuse-
ment la constitution physico-chimique de I’émulsion, on peut s’affranchir de ces effets
[1]. Une huile quasi insoluble dans I'’eau bloque le miirissement. Pour empécher la coa-
lescence, une condition nécessaire est que la concentration en tensioactifs, Cs, soit assez
grande pour former une monocouche dense de surfactants adsorbés sur les interfaces
eau/huile [96]. En accordant les masses volumiques de I'huile et de la phase continue
(0p = pe —pn = 0) on supprime les effets gravitaires de drainage/crémage, ce qui permet
d’obtenir des échantillons de fraction volumique homogéne. En choisissant des tailles de
gouttes supérieures a la limite colloidale, d ~ 1 pm, (cf. équation 1.7), on rend le mouve-

ment brownien négligeable devant I'effet de la gravité.

Lorsque la concentration est supérieure a la concentration micellaire critique (CMC),
il apparait une attraction de déplétion entre les gouttes, d’origine entropique due au confi-
nement des micelles de surfactants (de taille nanométrique) dans I’espace libre entre les
gouttes. Lorsque deux gouttelettes d’huile (de diameétre supérieur a celui des micelles)
s’approchent l'une de 'autre, les micelles sont exclues de I'interstice entre les gouttes. Il
apparait une différence de pression osmotique des micelles, non compensée entre cette
région et la solution autour, qui induit une attraction entre les gouttes. Ainsi, en aug-
mentant la concentration en surfactant Cg, on passe d'une émulsion répulsive lorsque
Cs < CMC, a une émulsion attractive lorsque C; > CMC, du fait de I'attraction de déplé-

tion entre les gouttes dont I'intensité croit avec C; — CMC [97, 98].

Nous cherchons a étudier les propriétés mécaniques d’émulsions désordonnées. Par
conséquent la structure de I'émulsion doit étre suffisamment polydisperse pour éviter
qu’elle ne cristallise [19].

Pour satisfaire ces exigences, nous avons élaboré des émulsions d’huile silicone (V350
Sigma-Aldrich, référence 378372) dans une solution aqueuse de Sodium Dodecyl Sulfate
(SDS, pureté > 98.5%, Masse molaire M =288.38 g/mol, CMC = 7-10 mM, Sigma-Aldrich,

référence L.4509). Les produits sont utilisés tels que recus.

Les caractéristiques de I'huile sont : viscosité 350 cSt, masse volumique py, =0.97 g.cm3

a20°C, indice de réfraction mesuré a A =532 nm est nj, = 1.405.

- La solubilité de I'huile silicone dans I'’eau est tellement faible que ces émulsions ne mi-
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rissent pas a ’échelle de temps d'une these. La distribution des diameétres de gouttes n’a

pas changé au cours de nos travaux (cf. section 2.4.2.1).

- Deux concentrations de SDS ont été utilisées pour préparer : a) une émulsion répulsive
a C; = 10 mM. A cette concentration, il n'y a pas d’attraction de déplétion. La tension de
I'interface entre I’eau SDS 10 mM et I'huile silicone vaut yg = 9.8 mN.m~! [19]; b) une
émulsion attractive a C; = 69 mM. La masse volumique des solutions est p, = 1.00 g.cm~3
a 20°C. Les indices de réfraction mesurés a A = 532 nm pour les deux solutions de SDS
sont: n,=1.333.

- Nous fabriquons des émulsions avec deux types de structure et deux tailles de goutte
différentes, comme nous le décrivons dans la section 2.4 : a) une émulsion répulsive,
non brownienne, quasi monodisperse, de diametre de goutte d ~ 30 um, obtenue a I’aide
d’'une émulsification par membrane. La polydispersité p, ~ 0.1 a 0.2 garantit I’absence
de cristallisation [19]. b) une émulsion attractive, brownienne, polydisperse, de diameétre

moyen de goutte d ~ 5um et py = 0.3 a 0.5, obtenue par mélange turbulent.

- La concentration volumique minimale de surfactants nécessaire pour former une couche
dense sur les interfaces eau/huile d'une émulsion de fraction volumique d’huile @ et de
rayon de goutte r, s'écrit : C;,; = 3@ y/r. Iy désigne le nombre de molécules de sur-
factant par unité de surface lorsque l'interface est saturée. Pour le SDS, on a : [ =2
molécules.nm=2 = 3.33 x 1076 molm~2 [99]. Pour I’émulsion répulsive, on a r = 15 pm et
@ = 0.64, ce qui donne : Cj,; = 0.42 mM, et pour I'’émulsion adhésive, on a r = 6pum et
@ =0.80, ce qui donne C;,; = 1.6 mM. Pour les deux émulsions, ces deux concentrations
sont bien inférieures a la concentration de SDS utilisée (10 mM et 69 mM respectivement).
En effet, nous n'observons pas de coalescence, ce qui est cohérent avec les observations

antérieures [19].

- Les densités de I'huile et 'eau étant quasi accordées, le gradient résiduel vertical de frac-
tion volumique d’huile sur une hauteur sy = 500 um, égale au gap de la cellule de défor-

mation uniaxiale, est faible comme le montre le calcul qui suit.

Nous estimons la variation de fraction volumique sur la hauteur de I’échantillon en
inversant I’équation 1.6. Pour nos émulsions monodisperses, nous avons r3; = 15 um,
K=3.2, #.=0.64, Y;=9.8 mN/m et 6p =30 kg.m~3, d’ot1 : [, = 6.0 mm. Dans la cellule de
déformation, nos échantillons ont une épaisseur hy. Lorsque la pression osmotique est
nulle en bas de I’échantillon (z = 0 m), nous avons $(0) = 0.64 et calculons @ (hg) = 0.645.

Cette variation de la fraction volumique est illustrée sur la figure 2.1. Elle est négligeable
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sur la hauteur de I’échantillon et on pourra alors considérer que I’échantillon est homo-
gene. Ceci est a fortiori aussi le cas pour une émulsion avec des gouttes encore plus pe-
tites. Dans nos expériences, nous imposons des pressions osmotiques non nulles au bas
de I'’échantillon. Pour /7, =78 Pa, nous avons z(?;) = z; =0.361 m. Nous pouvons inverser
I’équation 1.6 entre z; et z; + hy. La différence de fraction volumique du bas en haut de

I’échantillon est alors telle que : (& — ®,)/P, =6.1072, ce qui est a nouveau négligeable.

0.001¢

5. x107%}

0645 0650 0.655 0.660 ¢

FIGURE 2.1 — Profil de fraction volumique sur la hauteur d'une lame d’émulsion. La coordonnée
z désigne la hauteur au sein de la lame et @ est la fraction volumique de la phase dispersée. Le
profil est calculé a 'aide de 1'équation 1.6 pour y; = 9.8 mN.m ™}, r3, = 15 um et 8p = 28 kg.m 3.
Une pression I7=0 (avec K=3.2 et #, =0.640) est imposée en z=0. En z=500um, on a: ¢ =0.645.

2.2 Emulsification par membrane

2.2.1 Principe

Le procédé d’émulsification par membrane consiste a disperser une phase huileuse,
sous une pression controlée dans une solution aqueuse de surfactants a travers une mem-
brane microporeuse. On obtient ainsi une émulsion d’huile dans I’eau. Lorsque la pres-
sion minimale d’émulsification P,,, est atteinte, I'huile traverse les pores de la membrane
et forme des gouttes sur sa surface. On agite la phase continue pour créer un écoulement
tangentiel a la membrane afin d’arracher les gouttes formées et de libérer les pores pour
les gouttes suivantes. Au niveau des pores de la membrane, la pression minimale d’émul-

sification est égale a la pression capillaire [100] :

4y

d_p 2.1)

Pem:
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ou y; est la tension interfaciale entre les deux phases eau et huile et d, est le diametre des

pores de la membrane.

f

HTuile sous pression P_,

FIGURE 2.2 — Schéma de principe de I'émulsification par membrane. On pousse 'huile (phase
dispersée) a travers une membrane hydrophile en imposant une pression P,,. Les gouttes d’huile
se forment aux pores de diametre d), a la surface entre la membrane et I’eau (phase continue).

2.2.2 Emulsifieur

Nous utilisons un émulsifieur MN-20 (SPG Thechnology Co.,Ltd) donc le principe est
représenté sur la figure 2.3. Nous utilisons de I'air comprimé pour pousser I'huile a travers
la membrane (le numéro 1 sur le schéma indique 'arrivée d’air). La pression d’alimen-
tation en air ne doit pas dépasser 300 kPa pour ne pas endommager I'appareil. Puis un
détendeur (numéro 2) permet de contrdler, au kPa pres, la pression imposée au réservoir
d’huile, mesurée a I'aide du manometre (numéro 4). La valve (numéro 3) relie le circuit
d’air au réservoir d’huile (numéro 5, volume nominal 10 mL). Le réservoir est translucide,
ce qui permet de repérer le niveau d’huile et de mesurer son débit au cours de I'émulsifi-
cation. La membrane est fixée a I'extrémité d’un shaft (numéro 6). Elle est immergée dans

la phase continue placée dans un bécher sur un agitateur magnétique.

Lors d'une émulsification par membrane, le diameétre des gouttes produites est 3 a 4
fois plus grande que le diametre des pores de la membrane [102]. Nous choisissons donc
une membrane microporeuse en verre (SPG référence PJN) dont la porosité caractéri-
sée par le fournisseur est : d,, = 9.8um, et qui est hydrophile pour obtenir une émulsion
d’huile dans I'eau. La tension interfaciale eau SDS/huile est a y; = 9.8 mN.m™!. Léqua-
tion 2.1 donne : P,,, = 4.0 kPa. Il est important de ne pas imposer une pression excessive.
Lorsque la pression d’émulsification est trop élevée, on observe un phénomene de jet-
ting. La phase dispersée est alors expulsée en formant des grandes gouttes polydisperses
[103]. A I'inverse, une faible pression d’émulsification implique un faible débit d’huile a

travers la membrane, donc une fabrication longue. De plus, a faible pression, les pores
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FIGURE 2.3 — Schéma de I"’émulsifieur MN-20 adapté de [101].
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de la membrane ne sont pas tous activés [104]. Lhuile ne passe alors qu’a travers une
portion de la membrane, ce qui diminue le débit d’huile. En pratique, il est conseillé de
travailler avec une pression de 'ordre de 2 a 10 fois la pression minimale d’émulsification
[105]. Au cours de nos expériences, nous avons remarqué qu'une pression de 4.0 kPa a 6.0
kPa active une fraction convenable des pores. L'huile s’écoule alors lentement a travers
la membrane sans qu’on agite la phase continue. Au-dela de 6P,,, = 24 kPa, nous avons

constaté la création de larges gouttes polydisperses.

2.2.3 Protocole de production

Nous décrivons le protocole pour produire une émulsion dont les gouttes d huile ont
un diametre moyen d’environ 30 um et dont la polydispersité u, est comprise entre 0.1 et

0.2. Il permet de produire de 30 mL a 40 mL d’émulsion en 10 h a 24 h typiquement.

2.2.3.1 Préparation

Les solutions aqueuses SDS 10 mM sont préparées en dispersant le SDS dans de I'’eau
ultrapure (milliQ) sous agitation pendant 15 min. L'huile silicone est utilisée telle que re-

cue.

La membrane doit étre parfaitement mouillée par la phase continue pour que I'émul-
sification fonctionne. Pour cela elle est mise au contact de la phase eau SDS afin qu’elle
s'impregne par capillarité. On ne descend pas la membrane plus vite que la progression
de la ligne de contact. Cela évite le piégeage d’air dans les pores. Une fois la membrane
entierement mouillée, on I'immerge dans la solution que 1'on place dans le bain de soni-
cation dans la phase continue pendant 5 minutes (fréquence de sonication 40 kHz). Puis,

on conserve la membrane dans la phase continue pour éviter qu’elle ne s’asseche.

On prépare le shaft en enfilant les joints et les adaptateurs sur son embout (figure 2.4).
On choisit les joints adaptés au diametre intérieur de la membrane. Dans notre cas, le
joint AS568-008 de diametre 8.3 mm est le plus adapté. On note que la référence com-
merciale de la membrane ne garantit pas une géométrie suffisamment précise pour que
le joint soit systématiquement le méme (ainsi, parmi nos 8 membranes, 'une d’entre elles
nécessite des joints de taille supérieure). On serre délicatement la vis axiale de maniere a
maintenir les 6 pieces en place sans briser la membrane (figure 2.4). On enfile ensuite
la membrane autour du shaft. On positionne la membrane de maniére a recouvrir égale-
ment les deux joints. On resserre enfin la vis de maniere a immobiliser la membrane grace

al’écrasement des joints.
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FIGURE 2.4 — Mise en place de la membrane. Adapté de [101].

Lorsque les joints sont usés ou que la membrane est mal positionnée, on risque de
provoquer une fuite d’huile dans I’émulsion. Pour éviter cela, on teste a vide I'étanchéité
du montage. On impose une pression de 6 kPa a ’aide du détendeur (numéro 2), puis on
ferme la valve (numéro 3), et on mesure I’évolution de la pression avec le manometre (nu-
méro 4, cf. figure 2.3). Si la pression reste constante a +1 kPa pendant plus de 5 minutes,
on considere qu’il n'y a pas de fuite. Les fuites d’air observées sont fréquemment dues a
un mauvais positionnement du joint et du collier de serrage en haut du réservoir et plus

rarement 2 un mauvais positionnement de la membrane et de ses joints.

2.2.3.2 Production

Une fois la membrane installée et I'étanchéité vérifiée, on commence la production
d’émulsion. On remplit le réservoir de 10 mL d’huile silicone. Pour éviter de piéger de I'air
entre I'huile et la membrane, on injecte tres délicatement le premier mL d’huile au fond
du shaft a 'aide d’'une pipette Pasteur. En cas d’oubli, I'air asséche les pores de la mem-
brane en sortant sous forme de mousse lorsque la pression atteint 13 kPa. La membrane

fonctionne alors moins bien.

On referme le réservoir et on maintient I’étanchéité a I'aide du joint et du collier ser-
rage. Le réservoir est alors connecté au manometre. On trempe la membrane dans le fla-
con (diametre 30 mm) contenant la phase continue et un barreau aimanté. On s’assure

que le barreau ne heurte pas la membrane, quelle que soit sa vitesse de rotation.

On augmente progressivement la pression d’huile a I'aide du détendeur. Lorsque I'on

dépasse P,;;, on observe une premiere baisse du niveau d’huile dans le réservoir. Des
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gouttes d’huile se forment a la surface de la membrane. On observe un nuage blanc au-
tour de cette derniére. On démarre alors I'agitation (250 tours par minute). On augmente
la pression a 20 — 22 kPa. Le débit d’huile varie d'une expérience a une autre. Nous avons
observé que des débits compris entre 0.1 mL.h~! et 20 mL.h~! conduisent a la production

d’émulsions faiblement polydisperses comme souhaitées.

Lorsque le réservoir est presque vide, on peut essayer de le recharger. Cela permet de
continuer a utiliser une membrane dont le débit est bon et d’épargner le temps de net-
toyage et d’installation (1 a 2 heures). On coupe la pression sans arréter I'agitation. On
ouvre le réservoir et le remplit a nouveau d’huile. On peut alors établir a nouveau la pres-
sion. Le succeés de cette manceuvre n’est pas garanti. Le débit d’huile apres recharge est
souvent moins bon que le débit avant celle-ci. Si le réservoir est vidé complétement avant
la recharge, la manceuvre sera quasi systématiquement un échec. En effet, si le réservoir
est complétement vide, I'émulsifieur a pousse de I'air a travers la membrane et de ce fait

I'asseche.

Une fois la production terminée, on ferme 'arrivée d’air sans cesser l'agitation. On re-
tire alors le shaft et la membrane de la phase continue sans interrompre 1'agitation. On
arréte ensuite I'agitation et on conserve I’émulsion produite dans un flacon scellé her-
métiquement. Aprés une durée de crémage de 12 a 24 heures, on observe deux phases
dans le flacon. La phase supérieure est une émulsion faiblement polydisperse proche du
jamming, la phase inférieure contient ’exces d’eau + SDS 10 mMol. La présence d'un sur-

nageant ou de grosses gouttes d’huile témoigne d’'une fuite au niveau de la membrane.

2.2.3.3 Nettoyage

On dévisse la vis axiale et on retire la membrane. On nettoie les joints uniquement a
I’eau chaude savonneuse. On évite les solvants susceptibles de les abimer. On nettoie les
pieces métalliques a I'acétone, afin de retirer toute trace d’huile. Pour nettoyer le réser-
voir, on I’ essuie délicatement 'huile avec un chiffon puis on en dissout les traces avec de
I’acétone avant de rincer au méthanol. On trempe la partie métallique dans du toluéne 2h

pour bien dissoudre les traces d’huile restée dans le shaft.

Le nettoyage de la membrane se fait en trois étapes. On commence par la passer au
bain de sonication dans un flacon d’acétone. On répete le processus dans un bain de to-
luene. Enfin, on calcine la membrane dans un four a 500°C pendant 10 h. Lors de cette
calcination, on place la membrane verticalement. Lorsqu’elle est placée horizontalement,

on observe que la partie inférieure de la membrane fonctionne moins bien lors de I'utili-

66



CHAPITRE 2. Elaboration et caractérisation des émulsions

sation suivante.

2.2.4 Fractionnement de I'émulsion

Lorsqu’une goutte se détache de la membrane, elle peut étre accompagnée de petites
gouttes browniennes (diametre 1 -2pum ou moins), appelées satellites. Dans la mesure ou
nous cherchons a étudier la dynamique due a la seule sollicitation mécanique imposée,
nous devons éliminer ces satellites de I’échantillon. En outre, leur taille est comparable
a celle des pores du fritté semi-perméable utilisé pour imposer la pression osmotique
(cf. section 3.4). Ces satellites peuvent pénétrer dans les pores et rendre ainsi le fritté im-
perméable a I'eau, ce qui compromet le contrdle de la pression osmotique au sein de
I’échantillon. Par ailleurs, on observe parfois la présence de gouttes d'un diametre 10 fois
plus grand que le diamétre moyen des gouttes. On souhaite aussi éliminer ces grosses

gouttes.

Afin de réduire la polydispersité des émulsions, nous séparons les gouttes trop pe-
tites ou trop grosses a I’aide d'un fractionnement. On disperse I’émulsion dans un grand
volume de phase continue (eau SDS 10 mM). Apres quelques heures de crémage, on
observe deux phases. Le surnageant contient 'émulsion avec une fraction volumique
proche de .. La solution en dessous est légerement turbide et contient les gouttes d’huile
(sub)micrométriques qui restent dispersées par leur mouvement brownien. En effet, la vi-
tesse stationnaire de crémage v;;,, des gouttes résulte de I'équilibre entre la poussée d’Ar-
chimede et la force de frottement visqueux de Stokes. Elle est proportionnelle au rayon r

de la goutte au carré [106] :
2 8pgr?
Viim= 7

9

Ou 1 est la viscosité dynamique de I'eau et 6p est la différence de masse volumique entre

(2.2)

I'eau et 'huile. Le temps de crémage étant fixé par le rayon des gouttes, il suffit de choi-

sir la hauteur d’eau et la durée de crémage pour sélectionner les tailles de gouttes voulues.

Nous effectuons le fractionnement dans une ampoule a décanter de 250 mL. Lam-
poule a décanter permet de répéter facilement le protocole en laissant couler la phase
inférieure et en recouvrant a nouveau I’émulsion de phase continue. Le protocole fonc-
tionne de maniere optimale pour un volume de 50 mL d’émulsion (~ 40 mL de gouttes
d’huile et » 10 mL d’eau) auquel on ajoute 200 mL d’eau SDS 10 mM. La hauteur d’eau

que les gouttes d’huile remontent avant d’atteindre la créme est hifrqc ~# 12 cm. Les plus
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petites gouttes ayant crémé apres une durée t7,,, ont donc un rayon inférieur a r;, :

(2.3)

iim=

Nous travaillons avec t7, 4, =24 h. Les gouttes de rayon inférieur a r;;,,, ~ 6 pm n’ont alors
pas le temps de crémer depuis le bas de 'ampoule. Apres 24 heures, nous vidons la phase
continue et répétons 2 a 3 fois 'opération jusqu'a ce que la phase continue soit visuel-
lement transparente dans I'ampoule. L'absence de petites gouttes est controlée par une
observation de I’émulsion au microscope. On récolte la creme a I’exception du millimeétre
supérieur ou peuvent se trouver les tres grosses gouttes. On la conserve dans un flacon
sur un fond de phase continue. Lémulsion est stable, dans la mesure o1 nous n’avons ob-

servé ni mirissement ni coalescence pendant plus d'un an.

2.3 Emulsification par mélange turbulent

2.3.1 Matériel et protocole

Pour préparer une émulsion par mélange turbulent, on utilise un mixeur Turrax. Cet
appareil est composé d'un systeme rotor/stator que 'on plonge dans un récipient conte-
nant une pré-émulsion réalisée au mortier. La forte vitesse de rotation du rotor aspire le
mélange a l'intérieur de la téte de dispersion dans le sens axial. Le fluide est ensuite aspiré
entre les dents du rotor et du stator. Il y subit de tres grandes forces de cisaillement et de
poussée. Dans cette zone de turbulence, les gouttes d’huile existantes sont fragmentées
en gouttes de plus petite taille (cf. figure 2.5). Lors d'une homogénéisation par mélange
turbulent, le diametre des gouttes dans I’émulsion décroit lorsque la vitesse du rotor ou

que la durée d’homogénéisation augmentent [107].

Les solutions aqueuses SDS 69 mM sont préparées en dispersant le SDS dans de I'’eau
ultrapure (milliQ) sous agitation pendant 15 min. L'huile silicone est utilisée telle que re-
cue. On mélange au pilon la phase continue et la phase dispersée (huile silicone Sigma Al-
drich v350) dans un mortier dans les proportions correspondant a la fraction volumique
d’huile recherchée (¥ = 0.80). On crée une premiere émulsion composée principalement
de gouttes macroscopiques. On la verse ensuite dans un flacon en verre. On utilise un
Ultra-Turrax TP 18/2 pour réaliser 'homogénéisation. Le rotor a une vitesse de rotation
de 20000 tours/min. On mélange I'émulsion pendant 2 minutes. Aprés réalisation, on vé-

rifie que I'eau et 'huile sont entierement incorporées dans I’émulsion.

68



CHAPITRE 2. Elaboration et caractérisation des émulsions

FIGURE 2.5 - Principe de I'’émulsification par mélange turbulent. Les gouttes d’huile sont fragmen-
tées sous l'effet du cisaillement.

2.3.2 Centrifugation des bulles d’air

Lors de I'’émulsification par mélange turbulent, on forme des bulles d’air non désirées
qui peuvent rester piégées au sein de I'’émulsion. On les élimine en centrifugeant I'émul-
sion avec une vitesse de rotation qui doit étre suffisante compte tenu de la contrainte seuil

de I'émulsion, Ty, et le diametre des bulles, d,.

Lorsqu’une sphere (ici une bulle) est déplacée dans un fluide a seuil, elle est piégée si
les forces élastiques pour déformer le fluide autour de la bulle sont supérieures a la pous-
sée d’Archiméde. En loi d’échelle, 1a force élastique est ~ 1 ydl?S et la poussée d’Archimede
est Apgcdg, ou g est'accélération de centrifugation a laquelle est soumis le fluide et Ap
estla différence de masse volumique entre le fluide etla bulle. On s’attend a ce que la bulle
soit piégée quand T, d2 > Apg.d3, soit dj, < 1,/ Apg,. Il a en effet été montré [108, 109]
que la bulle est piégée lorsque dj, < 0.05Apg./T). Ici, I'émulsion (¥ = 0.80) a pour masse
volumique 980 kg.m~3, donc Ap =980 kg.m=3. Le rayon moyen des gouttes est r3; ¥ 5 um
(cf. section 2.4.2.2). Nous estimons la contrainte seuil de ’émulsion en nous basant sur
les travaux de Mason et Bibette [19]. Pour y;=9.8 mN.m™!, r3; =5 um et & = 0.80, Ty=33
Pa. Dans la centrifugeuse, I'émulsion placée a une distance L. = 5cm de I'axe de rotation
tourne a la vitesse w, = 6000 tours/min. L'accélération est donc : g, = LwZ =20.10% m.s72.
Dans ces conditions, on s’attend a ce que la centrifugation élimine toutes les bulles de
rayon supérieur a 35 um. En effet, apres une telle centrifugation pendant 5 minutes, on

n’'observe plus de bulle dans I’émulsion.

2.4 Fabrication des échantillons

2.4.1 Caractérisation de la taille des gouttes

Pour chaque échantillon, nous caractérisons, par des observations au microscope,

la distribution de diametre de gouttes d;, leur diameétre moyen d, I'écart-type normé
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V(d;2)-d? L da;3 -
Mo = <’+ et le diametre moyen de Sauter ds, = 2 = 2; . Pour réaliser ces mesures, nous
1

utilisons un microscope Leica Z16APOA équipé d’un objectif PLANAPO 5.0x/0.50 LWD
et d'un tube oculaire LEICA 10447367 0.63x avec un éclairage en transmission. Le mi-
croscope est piloté a I'aide du logiciel LAS v4.2 (Leica Application Suite). Les images sont
enregistrées al’aide d'une caméra IDS (uEye UI 3480CP-M-GL) pilotée par le logiciel uEye
Cockpit.

Emulsions monodisperses : On préléve un échantillon en trempant dans la créme
(@ ~ 0.64) un capillaire en verre borosilicate de section rectangulaire (dimensions inté-
rieures 0.20 x 2.00 mm, Rectangle Boro Tubing, VitroTubes). L'émulsion monte dans le
tube par capillarité (cf. figure 2.6 a). Un grandissement optique de 'ordre de 6 a 12 (at-

teint respectivement pour les zooms nominaux : x100 et x200) permet une observation

précise des gouttes. Les distributions sont calculées sur une centaine de gouttes [110] (cf.
figure 2.6 b).

FIGURE 2.6 — Emulsion monodisperse fabriquée par émulsification membranaire. a) dans le capil-
laire d’observation. b) photo avec le grandissement 12 (zoom x200) qui permet la mesure de d, |12
et ds».

Emulsions polydisperses ¢ = 0.80 : On dilue les échantillons 20 fois dans la phase
continue eau/SDS 69 mM, et on les observe au microscope dans un tube de section carrée

comme pour les émulsions monodisperses (cf. figure 2.7).

2.4.2 Tailles des gouttes des émulsions
2.4.2.1 Emulsions monodisperses

Les échantillons d’émulsion monodisperse avec lesquels nous avons travaillé pro-
viennent de 5 fabrications d’émulsions différentes : M1 a M5. Nous avons caractérisé ces

émulsions en mesurant la distribution des diametres de gouttes sur des échantillons de
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FIGURE 2.7 — Emulsion polydisperse a @ = 0.80 fabriquer par mélange turbulent. Lémulsion a di-
luer 20 fois afin de distinguer les plus petites gouttes.

100 gouttes chacune (cf. figure 2.8) afin de calculer d, [, et ds, (cf. tableau 2.1).

TABLEAU 2.1 — Caractéristiques des émulsions monodisperses : diametre moyen d, diametre de
Sauter dsp et I'écart-type normé pp. Les gouttes sont constituées d’huile silicone (viscosité 350
cSt) dispersées dans ’eau SDS 10 mM.

émulsions | dates de fabrication | d (um) | dsz (Lm) | 2
M1 09/10/2015 25.7 27.0 0.17
M2 13/10/2015 29.9 31.0 0.14
M3 13/11/2015 29.5 30.6 0.14
M4 24/02/2017 27.8 26.8 0.13
M5 29/03/2017 25.5 26.2 0.12

La taille des gouttes est bien supérieure a la limite colloidale de 1 pm. On peut donc
négliger leur mouvement brownien (cf. section 1.1.3.2). La valeur 0.1 < p < 0.2 assure
que : i) ’émulsion est suffisamment polydisperse pour que I'on n'observe pas d’organi-
sation en réseau cristallin [19]; ii) la fraction volumique de blocage est égale a la valeur

attendue pour un empilement aléatoire compact de spheres dures ¢, =0.64 [28, 111].

Nous avons vérifié la stabilité des émulsions au cours du temps en mesurant a nou-
veau leur distribution de diameétre de gouttes 1 a 2 ans apres la fabrication (cf. tableau
2.2). Les diametres moyens, diameétres de Sauter et polydispersité sont stables au cours

du temps.

2.4.2.2 Emulsions Polydisperses

Les échantillons d’émulsion polydisperse que nous utilisons (P80, P74 et P70) sont fa-
briqués a trois fractions volumiques d’huile différentes (respectivement @ = 0.80, ¢ = 0.74,

@ =0.70). Nous avons caractérisé ces émulsions en mesurant la distribution des diametres
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FIGURE 2.8 - Distribution des diameétres de gouttes pour les émulsions monodisperses M1 a M5.
N; représente le nombre de gouttes de diameétre compris entre d; et d; + 6 (§ =4.2um). Le nombre
total de gouttes est N = 100. Pour I'’émulsion M4, nous avons réalisé 3 mesures indépendantes :
Ol A, 72
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TABLEAU 2.2 — Caractéristiques des émulsions monodisperses apres vieillissement.

émulsions | dates de fabrication | ages | d (um) | d32 (um) | W2
M1 09/10/2015 0 mois 25.7 27.0 0.17
M1 09/10/2015 1l an 26.3 27.6 0.16
M1 09/10/2015 2 ans 25.0 26.2 0.16
M2 13/10/2015 0 mois 29.9 31.0 0.14
M2 13/10/2015 6 mois 29.9 30.0 0.14
M2 13/10/2015 2 ans 29.1 30.0 0.13
M3 13/11/2015 0 mois 29.5 30.6 0.14
M3 13/11/2015 2 ans 29.2 30.4 0.14

de gouttes sur des échantillons de 100 gouttes chacune (cf. figure 2.9) afin de calculer d,

M2 et dsp (cf. tableau 2.3).

TABLEAU 2.3 - Caractéristiques des émulsions polydisperses : diametre moyen d, diametre de Sau-
ter dsp et 'écart-type normé . Les gouttes sont constituées d’huile silicone (viscosité 350 cSt)
dispersées dans ’eau SDS 69 mM.

émulsions | dates de fabrication | d (um) | dsp (um) | M2
P80 07/12/2015 3.9 4.6 0.32
P74 03/01/2016 49 6.2 0.38
P70 29/02/2016 4.6 6.8 0.50

On observe la présence de goutte de diametre inférieure a limite colloidale de 1 pum.
Elles seront sujettes au mouvement brownien. La valeur 0.1 < p, assure que 1’émulsion
est suffisamment polydisperse pour que I'on n'observe pas d’organisation en réseau cris-
tallin [19].
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P80 P74
05 T T T T 05 T T T
047 7 04 r 7
r r 0I3 i i
<. <.
v .
021 b
0.1 7
0 1 1 1
0 2 4 6 8 10
Diamétre (um) Diameétre (um)
P70
0.5 T T T
047 7
, 037 7
<
v

O 1 | 1 1
0 2 4 6 8 10

Diamétre (um)

FIGURE 2.9 - Distribution des diameétres de gouttes pour les émulsions polydisperses P80, P74 et
P70. N; représente le nombre de gouttes de diametre compris entre d; et d; +6 (§ = 1.0um). Le
nombre total de gouttes est N = 100.
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2.5 Caractérisation optique des émulsions

Pour interpréter les mesures de spectroscopie par diffusion de la lumiere cohérente
présentée au chapitre 4, une caractérisation optique du libre parcours moyen de transport
des émulsions est nécessaire. Nous décrivons ici la méthode employée pour le mesurer et

présentons les caractéristiques de nos échantillons.

2.5.1 Libre parcours moyen de transport de la lumiére

Une onde plane de lumiere qui pénetre dans un milieu d’'indice de réfraction hété-
rogene subit de nombreuses diffusions. Ainsi dans une émulsion concentrée, la lumiére
est réfléchie et réfractée aux interfaces eau / huile et devient peu a peu diffuse. Contraire-
ment au cas des émulsions diluées, la notion d'un événement de diffusion est plus difficile
a définir. Le libre parcours moyen de diffusion de la lumiere /; ne peut plus étre associé
directement a la distance entre deux gouttes (cf section 1.3.1.1). Il convient de I'adapter a
la distance entre deux centres diffuseurs et la notion de libre parcours moyen de transport

et le formalisme associé restent valables.

Considérons une lame infinie constituée d’'un milieu hétérogene, d’épaisseur L, éclai-
rée d'un coté par une onde plane, en incidence normale, de puissance F;. La transmit-
tance T, de la lame est définie comme le rapport de la puissance lumineuse F; totale

transmise a travers la lame a la puissance incidente :

Tp= ot (2.4)
e— F; .
La théorie de la diffusion [112] montre que T, et £* sont liés :
_ 1+z 2.5)
CT LI 42z, '
ou de maniere équivalente :
* LT,
(2.6)

"1+ z0-2T,z,
Le parametre d’extrapolation z, est sans dimension. On nomme longueur d’extrapolation
la quantité z,¢*. C’est la distance a laquelle le signal s’annulerait si le milieu diffusant était
infini [113, 114]. Cette longueur dépend de la réflectivité de la paroi qui délimite la lame

en sortie.

En sortie de I’échantillon, I'intensité spécifique Is décrit le le rayonnement de la quan-
tité d’énergie radiative dE, qui traverse la surface d ' dans I'angle solide élémentaire d {2

dans la direction 0 par rapport a sa normale, a la fréquence v pendant d ¢ (cf. figure 2.10).
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Elle est définie par : dE, =Igcos0d X dtdvd 2.

Normale a la
surface dZ

FIGURE 2.10 - Intensité spécifique.

La puissance lumineuse transmise F; est la somme de I'intensité spécifique Ig(0) trans-

mise sur toutes les directions 0 sortantes de la lame :
27
F,=% f I (0) cos(0)d 2 @2.7)
0

ou Y est I'aire de I'’échantillon d’ol1 la lumiere provient. En 'absence de dépendance azi-

mutale d{?=2nsin(0)d0. En posant p = cos(0), il vient :

1
F;= ZHEfO Is(Wpdp (2.8)

Notre méthode expérimentale pour déterminer ¢* consiste 2 mesurer la caractéris-
tique angulaire de diffusion Is(u), pour calculer la transmittance T, dont on déduit £
par la relation 2.6. Dans la suite, nous décrivons le banc de transmission diffuse que nous

avons utilisé.

2.5.2 Banc de transmission diffuse

L'émulsion est placée dans une cellule constituée de deux lames de verre transparent
paralleles, située au centre d'un goniometre (cf. figure 2.11). La face de sortie de la cel-
lule est positionnée au centre du goniometre. Le bras fixe du goniometre porte le laser
(NEWPORT, LQx/RLx Series, A =658 nm, F; =30 mW ), les densités optiques appropriées
a la mesure et un hacheur optique (PRINCETON APPLIED RESEARCH, Model 197) qui
module I'intensité du faisceau. Le bras mobile porte le systéme de détection. Il est équipé
d’'une lentille de collection de diametre Dy, = 100 mm et de distance focale f =100 mm si-
tuée 250 mm de la face de sortie de I'échantillon. La photodiode est positionnée au foyer
de la lentille de collection. La photodiode est reliée a un amplificateur a détection syn-
chrone (STANFORD RESEARCH SYSTEMS SR530) dont la référence est le signal du ha-

cheur optique. Cette détection synchrone nous permet de diminuer l'influence des éclai-
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rages parasites présents dans la piece et ainsi, de travailler a lumiere ambiante et d’amé-
liorer le rapport signal sur bruit de la lumiere recue par la photodiode. La fréquence du
hacheur est réglée a 623 Hz. La lentille de collection est large par rapport au diametre du
faisceau incident (w ~ 0.7 mm) et a la tiche de diffusion en sortie de la cellule. Elle ré-
cupere donc toute la puissance diffusée par I’échantillon dans la direction 0 choisie. En

variant 0, on mesure la puissance diffusée en fonction de I'angle de diffusion 0.

Hacheur Cellule

Laser HeNe | _________ e

collection

Photodiode

FIGURE 2.11 - Schéma de principe du banc de « Diffuse Transmission Spectroscopy ». La cellule
est remplie d’émulsion et positionnée au centre O du goniometre. Le laser, le hacheur, les densités
optiques et la cellule de transmission diffuse sont sur le bras immobile du goniométre. La lentille
de collection et la photodiode sont sur le bras mobile du goniometre.

Pour déterminer la transmittance, il faut mesurer la puissance incidente F; du laser
en 'absence de cellule. On place le bras mobile du goniometre a 6 = 0. On note U; la
tension aux bornes de la photodiode mesurée en I'absence d’échantillon. Le facteur de
proportionnalité «, relie tension U; et puissance recue par la photodiode. Les densités
optiques utilisées pour ne pas saturer le capteur ont des opacités (facteurs d’atténuation)
O, et O,. La transmittance T, des parois de la cellule de mesure contenant I’échantillon

doit aussi étre prise en compte, ce qui donne :
Fi=apU;0;0,T, (2.9)

L'émulsion est placée dans une cellule (Figure 2.12) constituée de deux lames de verre
transparent paralleles fermée hermétiquement par un joint en caoutchouc. Le diametre
de I'’échantillon est délimité par le diametre intérieur du joint (D, = 40 mm), tres large-
ment supérieur au diametre w du faisceau incident. Le rapport D./w ~ 60 > 1 permet
de considérer la cellule comme infiniment large. L'épaisseur de la cellule est contrdlée a
I'aide d’entretoises d’épaisseur connue. On travaille avec des épaisseurs L allant de 0.5
mm a 8.0 mm. La cellule est délimitée par deux parois transparentes en verre. L'indice de

réfraction du verre est n, = 1.52. Lors de I'installation, on introduit de I’émulsion en exces
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afin d’éviter la création de bulles d’air dans la cellule.

Mors

Cadre de serrage

Entretoise d’épaisseur controlée L

Joint d’étanchéité

Emulsion

Parois en verre transparent

FIGURE 2.12 — Schéma de la cellule de transmission diffuse. Le diametre de la cellule est D., son
épaisseur est L.

Le diametre de la lentille de collection étant bien supérieur au diametre de la cellule
D¢, toute la lumiere émise par I’échantillon dans une direction 0 est collectée par la len-
tille. La puissance lumineuse F,(p) regue par la photodiode (avec p = cos(0)) est reliée a
I'intensité spécifique par :

Fp(W) = Is(p2Y (2.10)

Ot {2 est I'angle solide du détecteur et X'=nD.2/4 estI'air de I'échantillon. Fj, (i) est pro-
portionnelle a la tension mesurée aux bornes de la photodiode U, (p) : F,(p) = o, Up ().
En reportant I'expression de F,, (1) dans la puissance transmise (éq. 2.8), on obtient :

2nay, 1
F,= 17 /gUp(p)dp (2.11)

En combinant éq. 2.9 et éq. 2.11, on obtient la transmittance de I'’échantillon :

T 2n Jo Upwdy

= 2.12
2 U;0;0,T, ( )

Dans notre montage, nous avons ’angle solide {2=0.36 x 103 sr. Pour ne pas éblouir
la photodiode lors des mesures de la puissance incidente, nous avons utilisé deux densités
optiques (EDMUND OPTICS) d’absorbance nominale A, ~ 2.5. Al'aide d'une puissance-
metre (THORLABS PM100D) nous avons vérifié I'opacité des densités : O, = 286 et O, =

189. La transmission des parois de la cellule est T, = 0.96.
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2.5.3 Résultats

Alaide du banc de transmission diffuse (cf. section 2.5.2), nous avons mesuré la distri-
bution angulaire de l'intensité spécifique I(i) avec p = cos(0) pour nos deux types d’émul-
sion monodisperse et polydisperse. Dans le cas ou I'allure de la distribution mesurée est
celle attendue en régime de diffusion multiple, nous déduisons le libre parcours moyen

de transport /* al'aide de la relation 2.6.
Evaluation de z, et de la distribution de P'intensité spécifique en sortie de la cellule

Pour exploiter a 'aide de ’équation 2.6 les mesures réalisées du banc de transmis-
sion diffuse, nous devons connaitre la valeur du parametre z, correspondant a nos ex-
périences. La valeur de ce parametre dépend non seulement des indices optiques des
phases de I'’émulsion et de la vitre de sortie de la cellule, mais aussi de la fraction volu-

mique d’huile de I’échantillon. Il est défini comme suit [115] :

_21+R,
" 31+R;

(2.13)

Ze

oll R; et Ry sont les moments de réflexion a 'interface émulsion/verre/air. Ces moments
sont évalués a I’aide de la probabilité de réflexion a I'interface R d'un photon d’incidence
cos~1(y;) [112].

1
Rn:‘/; M+ D R(p)dy; (2.14)

Pour évaluer R(l;) , nous devons prendre en compte les deux phases de I’émulsion. Leau
(respectivement I’huile) occupe une fraction surfacique f, (respectivement f7,) de la vitre.
Sur cette fraction de I'interface, la probabilité de réflexion a I'interface est R (u?) (respec-
: h TG ~1(ye : ~1(ye
tivement Rh(pi )) pour un photon d’incidence cos (pl.) (respectivement cos (pi )).On a

alors :
R(1) = frRr(uD) + foRe (1) (2.15)

Les probabilités de réflexion R (i) et Rh(p?) sont calculées a partir des coefficients de
réflexion aux trois interfaces : eau/verre, huile/verre et verre/air [115]. Les fractions sur-
faciques d’eau et d’huile sont liées par la relation : 1 = f3, + fe. Il est possible de les calculer

a partir de la relation suivante [116] :

2
1-¢
fh=(1— 1—¢c) (2.16)

La figure 2.13 décrit I’évolution de z, dans nos échantillons fonction de leur fraction
volumique d’huile ¢. Nous I'avons calculé pour les parameétres de nos émulsions et de

la cellule. Les indices de réfraction de I'huile, de I’eau et du verre sont respectivement
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ny = 1.405, n, = 1.333 et n, = 1.520. Pour nos échantillons, nous avons 0.64 < ¢ < 0.80.

Dans ce domaine, z.(®) varie peu. Nous trouvons : 1.778 < z, < 1.795.
Zo(P)
21

2.0t
1.9

1.8¢

1.7t - - - - ¥
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

FIGURE 2.13 — Evolution de z. avec la fraction volumique ®. Nous avons calculé z,(®) pour ny, =
1.405, n,=1.333 et n, = 1.520.

En régime de diffusion multiple, I'allure de la distribution angulaire d’intensité spé-
cifique diffusée en sortie de la cellule de transmission diffuse (cf. figure 2.12) peut étre

calculée al’aide de la relation suivante [115] :

2 2
n n
Is (W) o< fi, (n—) (ze+ WD (L -Rp(uM) + fo (n—) (ze + 19 (1~ Re (1)) (2.17)
h e
Cette relation est valable des que I’échantillon est tel que : L > 5¢* [113]. Cette distribu-
tion théorique de l'intensité spécifique nous permet d’évaluer si nos échantillons sont en
régime de diffusion multiple ou non. Elle est représentée par un trait noir plein sur les

figures 2.14a et 2.15a.
Emulsion polydisperse

Les distributions angulaires d’intensité spécifique mesurées pour des émulsions po-
lydisperses (¥ =0.70 a 0.80, d ~ 5.0um) dans une cellule d’épaisseur L = 6.0 mm sont re-
présentées sur la figure 2.14a. Ces mesures sont cohérentes avec la distribution attendue
dans le cas du régime de diffusion multiple (trait noir plein). Aux grands angles de sortie
(L <0.2), la géométrie de la cellule obstrue le passage des rayons fortement diffusés. Cela
explique I'effondrement des distributions angulaires d’intensité spécifique mesurées par
rapport a la distribution théorique. Ce défaut a cependant une influence tres faible sur les
mesures de T, de ¢*. Nous pouvons donc calculer les valeurs de la transmittance T, (cf.

equation 2.12) et du libre parcours moyen de transport * de nos échantillons (cf. équa-
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tion 2.6). Il varie peu dans notre gamme de fractions volumiques d’huile (cf. figure 2.14b).
Pour nos émulsions polydisperses, nous trouvons : £* = 83 + 2 pm une fois le défaut géo-
métrique corrigé (et £ =81 +2 pum sans correction). On a £*/rs3; ~ 20, ce qui est cohérent
avec I’évolution de ¢* observée en fonction du rapport des indices de réfraction de I'huile

etdel’eau [117].

1 T T T T / _‘ 100

a) _ v b)
- ,!,
0.8f 1 80r alian 1
— 061 - — 60F ]
o £
= .
—00.4f 1 ™ 401 1
||
0.2 . 20~ i
E i| 1 1 Il
© 02 04 06 08 1

%65 0.7 075 08 085 09 095 1
M = cos(6) P

FIGURE 2.14 - a) Distribution angulaire de I'intensité spécifique pour les émulsions polydisperses.
m P80, ® P74, w P70. La courbe noire décrit I'évolution théorique de I'intensité spécifique dans
un régime de diffusion multiple telle que nous I’avons calculée a 'aide de 'équation 2.17 b) Libre
parcours moyen de transport en fonction de ¢ pour les émulsions polydisperses.

Emulsion monodisperse

La distribution angulaire d’intensité spécifique mesurée pour ’émulsion monodis-
perse (émulsion M1, ¢ = 0.64, d = 25.7um) dans une cellule d’épaisseur L = /5 = 500 pum
est représentée sur la figure 2.15. Cette épaisseur est égale al’épaisseur du gap dans la cel-
lule de déformation h( que nous utilisons pour les expériences rhéologiques. Nous com-
parons cette distribution a celle attendue pour une méme émulsion (® =0.64, nj, = 1.405,
ne =1.333, z, = 1.778), en régime de diffusion multiple (trait noir plein). On observe que
la distribution mesurée est tres différente de celle caractéristique du régime de diffusion
multiple. La diffusion est prépondérante vers I'avant (u = 1), on a donc ¢ < L < £*. Nous ne
pouvons donc pas estimer le libre parcours moyen de transport de ces échantillons. Pour
se placer en régime de diffusion multiple avec nos émulsions monodisperse, il faudrait un
échantillon d’épaisseur L > 15 mm. Compte tenu du diameétre D, = 40 mm de la cellule,
cela nécessiterait 20 mL d’émulsion, ce qui aurait demandé un temps de fabrication trop

long.

A défaut de pouvoir mesurer le libre parcours moyen de transport de nos émulsions
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FIGURE 2.15 - Distribution angulaire d’intensité spécifique pour les émulsions monodisperses :
a) en fonction de p = cos(0) et b) en fonction de 8 mesuré avec le banc de transmission diffuse
(cf. figure 2.5.2). Nous avons travaillé avec I'émulsion M1 (® =0.64, d = 25.7um ). ® m échantillon
1, v échantillon 2. La courbe noire décrit I'évolution théorique de I'intensité spécifique dans un
régime de diffusion multiple telle que nous I'avons calculée a I'aide de 'équation 2.17. L'épaisseur
de la cellule est L= hp =500 pm.

monodisperses, nous avons choisi I’épaisseur de la cellule L = iy de maniére a reproduire
au mieux les conditions expérimentales de nos expériences de déformation (cf. chapitres
3 et 4). Le banc de transmission diffuse nous permet donc d’étudier la diffusion de la lu-
miere telle qu’elle a lieu dans ces expériences. La figure 2.15b dévoile I'existence d'un pic
de diffusion dans la direction 0 = 0. Lors de nos expériences de déformation, nous allons
régler notre banc de mesure de maniére a détecter le signal issu de ce pic de diffusion
(cf. section 3.5 et 3.7). Ce réglage nous permet d’avoir une bonne résolution spatiale de
nos cartes d’activité dynamique (cf. sections 3.6.2 et 3.7). Il n'est donc pas souhaitable
de se placer dans un régime de diffusion multiple, car celui-ci dégraderait fortement la
résolution spatiale de I'expérience.

On notera que les expériences de diffusion multiple présentées dans cette section ont
été réalisées a @ = 0.64. Dans nos expériences mécaniques, la fraction volumique d’huile

est plus élevée. Le pic de diffusion vers 'avant sera donc plus marqué encore [79].
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Chapitre 3

Méthode de détection de I'activité

dynamique locale dans une émulsion

Résumé

« Dans tout travail expérimental,

on passe du docte au rat. »

John Steinbeck

Nous présentons tout d’abord les trois composantes du montage expérimental : controle de la
déformation (cf. section 3.2), contréle de la pression osmotique (cf. section 3.4) et meure du signal

(cf. section 3.5). Nous décrivons ensuite nos méthodes de mesure de I’autocorrélation de speckle

(cf. section 3.6) et discutons la résolution spatiale obtenue (cf. section 3.7).
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CHAPITRE 3. Méthode de détection de Uactivité dynamique locale dans une
émulsion

3.1 Introduction

Notre montage permet de sonder les réarrangements de gouttes dans une émulsion
soumise a des déformations uniaxiales. Pour cela, il doit permettre la conservation des
propriétés de I'’échantillon tout le long de nos expériences. Les émulsions sont des mi-
lieux optiques complexes. Lempilement des gouttes rend I’échantillon translucide et non
transparent a la lumiere. Nous nous appuyons sur la corrélation des figures de speckles
créée par la lumiere transmise a travers 1’échantillon pour en sonder la dynamique in-

terne.

Systeme de
détection et
d'analyse

Pressostat

Cellule de
deformation
uniaxiale

Systéme
d'éclairage

Platine de
translation

FIGURE 3.1 — Schéma de principe du montage expérimental. L'émulsion est placée dans la cel-
lule de déformation uniaxiale et sa pression de confinement maintenue constante a 'aide du
pressostat. La cellule est solidaire d'une platine de translation motorisée qui permet de déformer
I'échantillon sans affecter ni I’éclairage ni le banc de mesure optique. La lumiere diffusée a travers
I’échantillon est mesurée a I’aide d’'un banc de collection.

85



CHAPITRE 3. Méthode de détection de U'activité dynamique locale dans une
émulsion

L'émulsion est placée dans une cellule de déformation uniaxiale aux parois horizon-
tales transparentes(cf. figure 3.1). La paroi supérieure estimmobile. La paroi inférieure est
fixée rigidement sur une arche percée et déplacée verticalement par la platine de trans-
lation motorisée. Afin d’assurer la conservation de I’échantillon au cours de I'expérience,
celui-ci est mis au contact d'un pressostat. Ce systeme permet en outre de compenser
I’évaporation au sein de I’échantillon. La face inférieure de I'’échantillon est éclairée a
I'aide d’un laser. Le faisceau est agrandi a ’aide d’'un montage optique puis réorienté ver-
ticalement a 1'aide d’'un miroir a 45°positionné sous la cellule. La lumiere diffusée a la
surface supérieure de I’échantillon forme une image de speckles. Elle est conjuguée a une

caméra par un banc de mesure optique.

L'ensemble du montage est fixé sur une table optique. Il est divisé en trois blocs ayant
chacun leur propre support. Cela permet de déplacer les différentes parties du montage
en conservant les alignements relatifs au sein d'un bloc. Une premiere base supporte I'en-
semble des piéces de la cellule de déformation uniaxiale. C’est le bloc de déformation.
Une seconde base supporte le laser et I’agrandisseur de faisceau. C’est le bloc d’éclairage.
Il détermine la position de I’axe optique. Une troisieme base supporte I'ensemble du sys-
teme de détection. C’est le bloc de mesure. Dans la suite nous décrivons chacun de ces

éléments.

3.2 Cellule de déformation uniaxiale

3.2.1 Conception de la cellule

La cellule de déformation uniaxiale est constituée d'une dizaine de pieces mécaniques
(cf. figure 3.2), que nous avons concues ex nihilo. Nous avons dessiné les plans, puis fait

fabriquer les pieces.

La cellule est constituée de deux lames paralleles, horizontales, en verre transparent
(cf. élément n°9 figure 3.2), entre lesquelles est placée 'émulsion. La distance entre les
deux lames définit I'épaisseur (gap) ho de I'’échantillon. Il convient de régler le gap entre
les deux lames a une valeur donnée avec le meilleur parallélisme possible, et d'imposer
des variations de gap controlées. En pratique, nous avons choisi hp =500 pm et nous im-
posons des variations comprises entre 1 et 300 um. La lame supérieure est immobile,
solidaire d'une potence rigide (cf. élément n°2 figure 3.2), elle-méme fixée sur des piliers
indéformables (cf. élément n°3 figure 3.2) rigidement liés a la table optique (cf. élément

n°4 figure 3.2). La lame est calée sur la potence a I'aide d’'un plateau appelé « tilt » avec
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3 points d’appui (cf. élément n°1 figure 3.2) qui permettent de régler son inclinaison, et
donc son parallélisme par rapport a la lame inférieure. Celle-ci est solidaire d'un piston,
constitué d'une pince dans laquelle la lame est encastrée, montée sur une arche rigide (cf.
élément n°6, figure 3.2) qui est vissée sur un fusible mécanique, lui-méme vissé sur une
platine de translation (cf. élément n°8 figure 3.2). La pince et 'arche sont percées d'un ori-
fice qui laisse passer la lumiere incidente du laser. Le fusible (cf. élément n°7 figure 3.2) est
constitué d'une lame calée par des ressorts en butée contre un plan de référence. Les res-
sorts sont dimensionnés de facon a ne pas dépasser la force normale maximum que peut
supporter la platine sans étre endommagée. Celle-ci assure les déplacements controlés,
dans la direction verticale, du piston et donc de la lame inférieure. Les mouvements de la
platine sont pilotés par un ordinateur a ’aide d’'un programme. Nous utilisons une pla-
tine PI UPL-120 qui permet d’effectuer des pas aussi petits que 0.1 um avec une vitesse

qui peut étre choisie entre 0.1 pm.s~! et 6.0 mm.s~ 1.

FIGURE 3.2 — Schéma de principe de la cellule de déformation uniaxiale. Les éléments numérotés
sont : le plateau (n°1) avec 3 points d’appui « tilt » pour régler le parallélisme des deux lames (n°9),
la potence (n°2) et les pieds qui la supportent (n°3), la table optique (n°4), le piston constitué de la
pince (n°5) et de I'arche (n°6), du fusible mécanique (n°7) et de la platine de translation (n°8). Le
gap ho de la cellule de déformation est donné par I'écart entre les deux vitres qui la délimite (n°9).

Lalame supérieure, en verre, est de diametre 40 mm et d’épaisseur 4.0+0.20 MM. Nous
utilisons une lame en N-BK7 d’indice de réfraction n = 1.520, traitée antireflet (réflectivité
inférieure a 0.005) (TECHSPEC®référence 47-522, EDMUND OPTICS). Elle est maintenue
en position a 'aide du plateau tilt (MICRO CONTROL), placé au centre de la potence (cf.
figure 3.3), maintenu a 'aide de brides. Le systéme de fixation de la vitre sur le tilt réduit

le diametre de vitre utilisable pour la cellule de déformation a 36 mm.
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10 mm

FIGURE 3.3 — Vue de dessus de la potence et du plateau tilt.

La potence est constituée de quatre pieces. La piece supérieure est une plaque d’alu-
minium d’épaisseur 20.0 MM. Elle est vissée sur deux profilés X95 (NEWPORT) (élément
n°3 figure 3.2 de hauteur 197.0 MM. Les profilés sont vissés sur la base, une seconde
plaque d’aluminium d’épaisseur 10.0 mm. Ces quatre pieces ont été usinées précisément
de facon a étre d’équerre. La hauteur totale de la potence est donc 200.0 mm. Le plateau
tilt se loge dans un orifice ajusté au centre de la potence de diametre ~ 98.8 MM. La partie
immobile du tilt repose sur une marche de largeur 1.0 mm. Un support est fixé a la po-

tence pour supporter un miroir incliné a 45°sous la cellule de déformation.

La vitre inférieure, en verre, est de diametre 15 mm et d’épaisseur 1.75 + 0.20 mm.
Nous utilisons une vitre d’indice de réfraction n, = 1.472, non traitée (réflectivité infé-
rieure a 0.1) (Borofloat®référence 43-891, EDMUND OPTICS). La vitre est maintenue par
une pince (cf. figure 3.4) concue pour éviter tout contact avec le tilt. C'est un parallélépi-
péde d’aluminium de c6tés 25.0 mm, de hauteur 12.9 mm percé d’un trou de diametre 13
mm dans le sens de la hauteur pour permettre le passage du faisceau incident. Les bords

intérieurs de ce trou sont peints en noir pour réduire les réflexions parasites.

Larche est constituée de 3 pieces d’aluminium. Deux montants de 10 mm d’épaisseur
sont vissés sur le fusible a I'aide de vis M6. La partie supérieure est le support du piston.
Elle est fixée aux deux montants par des vis. Un trou de diametre 13 mm la traverse pour
permettre le passage du faisceau incident. Le dessous de cette piece et les parois du trou

sont peints en noire pour éviter les réflexions parasites. Afin de positionner le piston cor-
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FIGURE 3.4 — Photographie de la pince. A la surface supérieure du piston, le diametre du trou est
élargi a 15 mm sur 1 mm de hauteur. La marche ainsi créée permet de déposer la vitre. On évite de
peindre la marche en noir. La couche de peinture génerait le bon positionnement de la vitre. Un
coté de la pince est fendu jusqu’au trou central sur toute sa hauteur et sur une largeur de 1 mm. A
mi-hauteur, un trou fileté traverse cette fente, et la pince de part en part. Une vis de 20 mm de long
permet ainsi de serrer et de desserrer la pince. Une encoche (6 mm de large et 3 mm de profondeur)
est découpée dans la face opposée pour rendre la pince moins rigide. La face inférieure de la pince
est équipée de quatre tiges de fer de diametre 3 mm et de hauteur 6 MM. Ces tiges permettent de
fixer le piston aux aimants imbriqués dans I'arche.

rectement, nous avons usiné trois butées sur la face supérieure. Elles sont de hauteur 2
mm et de largeur 10 mm x 5 mm. Ces butées ne permettent que le positionnement du
piston. La fixation est garantie a 'aide de quatre aimants imbriqués dans la partie su-
périeure de 'arche. Les aimants sont collés a la piece a I'aide de Loctite. La structure de
I'arche permet de positionner sous la cellule un miroir a 45°et son support. Ce miroir per-
met d’orienter le faisceau incident vers la cellule de déformation. En remplacant la cellule
de déformation par la cellule osmotique, on a ajouté un trou supplémentaire a I'arche
pour permettre le passage de tuyaux nécessaires a I’alimentation en phase continue de
la cellule osmotique. Dans la cellule osmotique, les tiges de fer imbriquées dans le piston
sont remplacées par une base en acier inox. D'une par la fixation est plus robuste, d’autre

part, la piece résiste ainsi mieux a I'humidité et aux fuites potentielles de phase continue.

La cellule de déformation ainsi que les mécanismes de la platine de translation sont
des pieces fragiles. Afin d’éviter qu'un écrasement trop fort ou qu'un mauvais aligne-
ment endommage la platine, 'arche n’est pas directement fixée sur la platine. Elle est
fixée sur un fusible mécanique. Ce fusible est équipé d'une fin de course afin de stop-
per le mouvement de la platine de translation en cas de contact, sachant que la force
normale maximum £,,, que peut supporter la platine vaut 200 N. Le fusible est équipé
de quatre ressorts (référence C.110.090.0200.AP Vanel [118]) de constante de raideur k, =
2.493 N.mm~! et de longueur au repos Iy = 20 mm. Les ressorts étant disposés en paral-

lele, la constante de raideur globale du fusible vaut kf =9.97 N.mm~!. Une fois le fusible
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FIGURE 3.5 — A droite, on peut remarquer la présence de deux aimants uniquement. Deux aimants
supplémentaires ont été ajoutés au montage pour maintenir le piston lors des expériences.

assemblé, les ressorts sont écrasés a [ = 10 mm. La fin de course se déclenche lorsque les
ressorts sont écrasés de Is. = 1.0 mm. Ainsi la force qu’il faut appliquer pour déclencher
la fin de course est Ff = kf(l rt+ ls.) =110 N, ce qui est inférieur a F',,4,. En pratique, nous
avons vérifié qu'une force F; = 70 N suffit en effet a déclencher la fin de course. Remar-
quons que le poids dii a 'arche (masse ~ 500 g) est bien inférieur a F;. Enfin, estimons
'ordre de grandeur de la force normale /', qu’il faut appliquer a nos émulsions pour les
déformer au seuil d’écoulement : F, = Yo, ol X est la surface de I'échantillon et oy, la
contrainte seuil de I'’émulsion. Pour une émulsion monodisperse (cf. section 2.2) nous es-
timons oy, ~ 8 Pa et pour une émulsion polydisperse (cf. section 2.3) nous estimons o, ~ 40
Pa [19]. Typiquement, F), est donc compris entre 2 et 10 mN, ce qui est a nouveau bien in-

férieur a /7. Comprimer I'émulsion ne déclenchera donc pas le fusible.

FIGURE 3.6 — A droite, les différentes piéces du fusible avant le montage. A gauche, les six pieces
constituant le fusible sont montées. La piéce inférieure permet le positionnement du fusible sur
la platine de translation.

Les montage et démontage du fusible doivent étre effectués avec prudence afin d’évi-
ter I'éjection brusque des pieces. Une solution est de placer les deux piéces horizontales
dans un étau et de compresser délicatement les ressorts a I'aide de celui-ci avant de vis-

ser les montants en L. Lors du montage du fusible, aucun repére mécanique ne régit le
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positionnement de la piéce supérieure sur laquelle se visse I'arche. Nous pouvons donc
déplacer cette piéece trés légerement pour améliorer I'alignement de ’arche et du piston
avec le reste du montage une fois que I'’ensemble de |'expérience est installée. Cette ma-

noeuvre est délicate car elle doit étre réalisée sans tordre les ressorts.

FIGURE 3.7 — Les trois pieces inférieures montées : fusible, arche et piston.

Une fois le fusible et I'arche assemblés, les deux pieces peuvent étre fixées sur la pla-
tine de translation. Cet ensemble : piston, arche, fusible et platine constitue la partie in-
férieure et mobile de la cellule de déformation. Elle est fixée a son tour sur la base du
montage, entre les deux piliers de la potence qui soutient la partie supérieure et immo-

bile de la cellule de déformation.

3.2.2 Parallélisme des vitres

Afin d’appliquer a I’échantillon la déformation voulue, il est nécessaire que les deux
vitres horizontales de la cellule soient paralleles. A I'installation de chaque nouvel échan-
tillon, les deux vitres de la cellule doivent étre repositionnées correctement. La vitre infé-
rieure est plaquée sur la pince sans degré de liberté, elle définit le plan de référence par
rapport auquel la lame supérieure doit étre parallele. On utilise le plateau tilt pour orien-
ter la vitre. Pour mesurer la qualité de ce parallélisme, on éclaire la cellule (sans échan-
tillon) avec le laser et on observe les franges d’interférence produites par le coin d’air
entre les deux vitres.

Notre montage ne nous permet pas d’observer la figure d'interférence a I'infini. Nous
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devons donc I'analyser dans un plan horizontal proche de la paroi supérieure de la cellule
(le plan en pointillé sur la figure 3.8). Une fois que les vitres sont paralleles, la vitre supé-

rieure et le plan de mesure des interférences sont confondus.

i

FIGURE 3.8 — Interférence de coin d’air. La figure d’interférences utilisée pour régler le parallélisme
entre les deux vitres de la cellule est localisée a la surface inférieure de la vitre supérieure. La fi-
gure est créée par l'interférence entre les rayons transmis sans réflexion (trait long) et les rayons
réfléchis deux fois (trait plein).

Entre les deux vitres, la lumiére se propage dans 'air n = 1. On note a ’angle du diedre
entre les deux lames (cf. figure 3.8). Deux franges sombres séparées d'une distance i, sont

créées par les interférences de différence de marche : &, = 2h/cos(2a) et §, = itan(a) +

A
2i-

La longueur d’onde du laser est A = 0.532 um. En réglant les vis micrométriques du

2h+itan(a))/ cos(2a). Pour a < 1, nous avons donc : o =

tilt, on obtient un interfrange i > 5 mm. Nous avons donc a < 5.107° rd. Le diametre de la
zone observée est de 13 mm. La variation de hauteur maximale dans la zone observée de
I’échantillon est donc de » 0.7 um. Le diametre de I’échantillon est de 'ordre de 20 mm a
30 mm. La variation de hauteur maximale dans la zone observée de I’échantillon est donc

de ~ 1.6 pm.

3.2.3 Controle du glissement : traitement hydrophile de la surface des

vitres

Le déplacement vertical 84 de la vitre inférieure induit une déformation de I’échan-
tillon €,, = 81/ hy ol hy est I'épaisseur du gap (cf. figure 3.9). La cellule est ouverte sur les
coOtés, I’échantillon peut donc s’étaler. Pour que la déformation soit une extension uni-
axiale (e, = —€;,/2), il est nécessaire que I'émulsion glisse parfaitement sur la surface des
vitres. En effet, si elle adhérait, la vitesse a la paroi serait différente de la vitesse dans le vo-

lume, ce qui induirait un cisaillement de I’échantillon. Lorsque la surface est hydrophile
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FIGURE 3.9 — Schéma des déformations d’extension uniaxiale imposées a I’échantillon a 'aide du
dispositif mécanique (cf. section 3.2.1). Une compression (un étirement respectivement) corres-
pond a 8k <0 (8h > 0 respectivement). hy désigne I'épaisseur du gap.

avec un angle de mouillage de la phase continue typiquement inférieur a 10°, les émul-
sions d’huile silicone dans I’eau glissent parfaitement a la paroi [38, 39]. Nous décrivons
ici le traitement de surface hydrophile des vitres et le test de contrdle du glissement que

nous avons réalisé.

Traitement hydrophile

Avant leur utilisation, nous nettoyons les vitres afin de retirer les traces résiduelles des
précédentes émulsions et d’éliminer les poussieres. Pour cela, nous les rincons a Iéthyle
acétate, puis a 'acétone (pureté > 99%), enfin au méthanol (pureté >99.8%), a I'aide d'un
chiffon optique. Un jet d’air propre est parfois utile pour éliminer les derniéres poussieres.
Nous obtenons ainsi des vitres propres optiquement. Elles sont plutét mouillables par la
phase continue (eau SDS 10 mM) : une goutte déposée sur la vitre forme un angle de
contact d’environ 20°avec hystérésis. Pour augmenter la mouillabilité des surfaces, nous
avons mis au point en collaboration avec Houda Bey un traitement hydrophile. Les vitres
sont trempées dans une solution de soude concentrée a 12 M pendant 15 minutes, puis
rincées a I'eau ultrapure, séchées a 1'azote, rincées a ’éthanol (pureté 99%) et séchées a
nouveau a l'azote. Les vitres sont ensuite placées sous éclairage ultra-violet pendant 30
minutes [119]. Les vitres sont conservées sous vide jusqu’a leur utilisation. Ces vitres sont
totalement mouillantes a la phase continue. Une goutte s’étale parfaitement a la surface,

I’angle de contact n’est pas observable.

Controéle du glissement

Nous avons mesuré le déplacement des gouttes proches de la surface supérieure lors
d’un écrasement. La diffusion de la lumiere empéche I'observation des gouttes plus pro-
fondes. Pour cette observation, 1’échantillon est éclairé en lumiere blanche. Le mouve-

ment des gouttes est enregistré a I’aide d'un montage caméra et objectif de microscope
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x40. Les gouttes sont résolues sur les images et le champ de vue est de 1.9 mm x 1.2 mm.
Le déplacement des gouttes est mesuré de deux manieres différentes : a) en repérant la
position avant et apres déplacement de plusieurs gouttes sur I'enregistrement, b) en uti-
lisant un plugin de Particule Image Velocimetry proposé par le logiciel Image]J [120, 121]
pour obtenir le champ de déplacement sur I'enregistrement (cf. figure. 3.10). Les deux
méthodes donnent des résultats cohérents.

La figure 3.10 montre le champ de déplacement obtenu apres un écrasement §;, = -10
um avec un gap hy = 500 pum, soit €, = —0.02 & une vitesse v, = 500 um.s~! (¢, = 1.0
s~1). Lorientation des fleches qui représente la direction des déplacements est compa-
tible avec un champ radial avec un centre situé a I’extérieur de la zone observée. Notons
A et B deux points d’observation, ra et rg leurs distances au centre, et 65 &g les déplace-
ments mesurés en ces points apres écrasement. Si la déformation est uniaxiale, on s’at-
tend a : |8 — Op| = |ra — rp|err. Nous avons |ra — rg| = 1.0 mm, €, = 0.01, et nous mesurons
da =17 pm et 8 = 28 pm, soit |55 — 6| = 11 um, ce qui est trés proche de la valeur 10 um
attendue. Nous en déduisons que dans ces conditions I’échantillon glisse parfaitement

sur la vitre.
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FIGURE 3.10 — Champ de déplacement radial observé a la surface supérieure d’'une émulsion lors
d'un écrasement 6 =-10 um a v, =500 pm.s‘1 (€,z=1.0871), gap hy =500 pm. Les vitres ont subi
le traitement hydrophile UV-ozone. L'échantillon est une émulsion monodisperse (M4, d = 27.8
pm et 17, =78 Pa).

Nous avons mesuré par cette méthode la déformation radiale €,; en fonction du taux
de déformation imposé dans la gamme ¢,, =2.107* 2 2 s71, pour une déformation |e,,| =
0.02 constante. On s’attend donc a une déformation radiale |e;;| = 0.01. Comme le montre
la figure 3.11, la déformation mesurée pour les vitres non traitées est inférieure a la dé-
formation attendue dans toute la gamme de taux de déformation, ce qui traduit un frot-
tement résiduel de I’émulsion lors de 'écrasement ou de I'étirement. Par contre, pour

les vitres ayant subi le traitement hydrophile UV-Ozone, la déformation mesurée est tres
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proche de celle attendue. Dans ce cas, on peut considérer que I’émulsion glisse parfaite-

ment contre la paroi et que la déformation est bien uniaxiale.
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FIGURE 3.11 — Déformation radiale mesurée en fonction du taux de déformation €, pour les vitres
non traitées (croix) et pour les vitres ayant subi le traitement hydrophile UV-Ozone (cercles). Les
symboles correspondent a des déformations (étirement ou compression) |£ ZZ] =0.02, soit une dé-
formation radiale attendue |e;| = 0.01 (droite pointillée). L'échantillon est une émulsion monodis-
perse (1] =78 Pa), hp =500 pum et 8/ = 10 pm.

3.3 Controle de la fraction volumique

Les propriétés mécanique et optique d'une émulsion dépendent de sa fraction volu-
mique d’huile . Il est donc nécessaire de la controler au mieux dans nos échantillons. La
cellule de déformation est ouverte sur les cotés. Nous avons observé que I’évaporation de
la phase continue était a I'origine de la variation de la fraction volumique de I’émulsion.
Une émulsion installée dans la cellule avec une fraction volumique d’huile de ¢ = 0.80 est
seche @ ~ 1 apres 2 a 10 heures d’expérience. Nous constatons cet asséchement en regar-
dant directement la surface supérieure de I’échantillon ou bien en prélevant une partie

de I’échantillon asséché dans un capillaire et en 'observant a I’'aide du microscope.

Pour évaluer qualitativement I’assechement de I’échantillon au cours de I'expérience,
nous mesurons l'intensité lumineuse transmise par I’échantillon a ’aide du banc optique
(cf. section 3.5). L'assechement de I'émulsion modifie la forme des gouttes de 'émulsion.
Pour une émulsion seche, les gouttes sont polyédrales. Les interfaces huile eau entre les

gouttes sont alors quasi planes. La lumiére propagée au travers de I'émulsion n’étant plus

95



CHAPITRE 3. Méthode de détection de U'activité dynamique locale dans une
émulsion

déviée par les interfaces, celle-ci devient transparente.

Pour limiter I'’évaporation, nous avons tenté de rendre la cellule étanche a 'eau en
I'entourant de : 1) une éponge enduite de graisse a vide, ou 2) une éponge gorgée d’eau.
Comme le montre la figure 3.12, la transmission de la lumiére augmente aussi vite au
cours du temps dans le cas 1) qu'en I'absence d’éponge. Par contre I’éponge gorgée d’eau

ralentit considérablement I’évaporation.
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FIGURE 3.12 — Intensité transmise a travers une émulsion polydisperse (cf. section 2.3), ¢ = 0.80,

épaisseur hy = 1000 pm, au cours du temps. Le temps ¢ = 0 min correspond a la mise en place

de I’échantillon. Lintensité est normée par sa valeur a ¢ = 0. Les courbes en trait long représentent

I’émulsion sans joint d’étanchéité, les courbes en pointillés correspondent a des émulsions entou-

rées de 'éponge avec la graisse a vide, etla courbe en trait plein représente une émulsion entourée
d’une éponge gorgée d’eau.

Controler la fraction volumique d’huile de nos émulsions en limitant directement
I’évaporation de la phase continue dans nos échantillons ne semble pas réalisable. De
plus, notre méthode de mesures n'est pas directe. Nous ne savons pas quantifier I'in-
fluence de la fraction volumique d’huile sur la transmission de I’émulsion. Une évolution
faible de la transmission ne garantit pas une évolution faible de la fraction volumique
d’huile.
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3.4 Controle de la pression osmotique

Pour controler la pression osmotique (cf. section 1.1.2) au sein de I’échantillon, nous
avons remplacé la partie inférieure de la cellule de déformation par un pressostat. Comme
schématisé sur la figure 3.13, il est constitué d’'une lame en verre (pour permettre le pas-
sage du faisceau laser élargi) entourée d’'un anneau en verre fritté, dont la taille des pores
est choisie de facon laisser passer la phase continue, mais pas les gouttes d’huile. Cet
anneau est connecté a un réservoir en U contenant la phase continue. En abaissant le
réservoir d'une hauteur H en dessous de la surface du fritté, on crée une dépression hy-
drostatique qui aspire la phase continue de I'’émulsion. A I'équilibre, cette dépression est

égale a la pression osmotique /7 au sein de I’échantillon :
IT=p.gH (3.1)

Ot p, est la masse volumique de la phase continue. /7 est reliée la fraction volumique ¢
des gouttes par la relation 1.4. Dans la suite, nous décrivons les caractéristiques du pres-

sostat ainsi que la mise en place d'un échantillon et le réglage de la pression.

3.4.1 Caractéristiques du pressostat

Le pressostat (cf. figure 3.13) remplace la pince dans la cellule de déformation (cf. sec-
tion 3.2.1). Il est lié a la platine de translation par l'arche et le fusible. Son mouvement
relatif par rapport a la lame de verre supérieure fixe permet d'imposer une déformation
controlée de I’échantillon (cf. section 3.2.1). Nous utilisons un anneau en verre fritté (po-
rosité 5, VitraPOR®) de diametre extérieur D £=30mm, de diametre intérieur D; = 20 mm
et de hauteur hy =3 mm. Le diametre des pores (indiqué par le fabriquant) est compris
entre 1.0 um et 1.6 um. La perméabilité du fritté est de 4.7 x 1075 m?2. Les dimensions la-
térales et I'épaisseur de I'anneau sont légerement ajustées par polissage avec du papier
de verre (P1200, puis P2400). L'anneau fritté est encastré dans un support Delrin®noir
(cf. figure 3.14). Ce matériaux est totalement mouillé par la phase continue et résiste au
méthanol et a 'acétone que nous utilisons pour éliminer les résidus d’émulsion. La pre-
miere version de la cellule osmotique réalisée en Plexiglas®n’avait pas ces deux qualités.

Le support du fritté est vissé sur une plaque en fer maintenue sur ’arche par des aimants.

Lavitre inférieure de la cellule est collée avec de la loctite 431 sur un cylindre (Delrin®)
ajusté dans le trou au centre du support du fritté (cf. figure 3.14). Un joint en caoutchouc
assure I'étanchéité entre les deux piéces. Nous utilisons une vitre en quartz (Vitreosil 077)
de diametre 20 mm et d’épaisseur 2 mm (référence FQW-202, UQG optics). Pour la lon-

gueur d’'onde A = 0.532 pum, l'indice de réfraction vaut n, = 1.4607 [122]. La vitre supé-
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rieure de la cellule de déformation (diametre 40 mm, épaisseur 3 mm) est également en

quartz (référence FQW-403, UQG optics).

vitre supérieure fixe ——»
émulsion
vitre inférieure mobile

anneau fritté

support du fritté
reservoir de phase continue
joint d’étanchéité

support de la vitre inférieure

faisceau laser

FIGURE 3.13 — Schéma de principe du pressostat. La lame de verre inférieure est entourée d'un an-
neau poreux (fritté) relié par un tube en U a un réservoir contenant la phase continue de I'émul-
sion. L'émulsion est déposée entre les deux lames de verre de facon a étre en contact le long de
sa périphérie avec 'anneau poreux. La différence de pression hydrostatique /7 = p,gH entre le
réservoir et 'anneau impose la pression osmotique I1.

FIGURE 3.14 - Eléments du pressostat. a.) Anneau en verre fritté. b.) Vu de dessus du support dans
lequel I'anneau fritté est encastré. c.) Vitre inférieure collée sur son cylindre.

Le réservoir de phase continue est fixé sur une platine de translation (STANDA) verti-
cale. Celle-ci permet de régler la hauteur H de la dépression hydrostatique entre le réser-
voir et 'anneau fritté a 10 um prés. Le diametre du réservoir Dg = 20 mm est suffisamment
large pour qu'une variation du niveau de liquide dans le réservoir induite par une varia-
tion AH de H soit négligeable devant AH.

3.4.2 Imposer la pression osmotique

Lors d'une expérience, un échantillon d’émulsion a ¢ = 0.64 est installé entre les deux

vitres puis mis au contact du pressostat. Le réservoir est alors abaissé d’'une hauteur H
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de fagon a imposer la pression osmotique /7 voulue (cf. équation 3.1). La pression atteint
progressivement sa valeur d’équilibre au fur et a mesure que la phase continue de I’échan-
tillon est aspirée jusqu’a ce que la pression soit homogene dans I’émulsion. Dans la suite,
nous estimons le temps caractéristique T, du transfert d’eau du centre de I’échantillon

vers sa périphérie.

Temps caractéristique d’écoulement a travers I'émulsion

Nous cherchons a estimer le temps caractéristique du transfert d’eau a travers I’émul-
sion induit par une dépression imposée au bord de I’échantillon. On décrit de maniere
simplifiée, comme un probléme a 1D, ce qui se passe lors de la mise en place d'un échan-
tillon : au centre, en x = 0, ’échantillon est initialement a /7 = 0 (la phase continue est
légerement en exces, ¢ < 0.64), au bord (au contact de 'anneau fritté), en x=r; =D;/2, 1a
dépression est —1/j, o I, est la pression imposée par le réservoir. Le transfert de liquide

se décrit comme une loi de Darcy [17], en fonction du gradient de pression osmotique,
all .
o k _dIl
Q=—S— (3.2)
Ne dx
Q est le débit de phase continue a travers 'émulsion, S la section de I'échantillon, n, la
viscosité de la phase continue (I'eau + SDS) et k est la perméabilité de I’émulsion. Celle-
ci est une fonction du diametre des gouttes d et de la fraction volumique de la phase
continue &@,. Lorenceau et al ont montré que, pour une émulsion dans la gamme 0.02 <

P, <0.36, la perméabilité est bien décrite par la loi de puissance [123] :

k~7.10"*d*® (3.3)
L'équation 3.2 s’écrit aussi :
Q_ksdﬂddﬁe (3.4)
" MNe dP, dx '

Larelation entre // et @, est donnée parl’équation 1.4 (P, = 1-9). En outre la conservation

du volume implique :

dQ ad,
—=-5 3.5
dx dt (3:5)
En combinant les équations 3.4 et 3.5, il vient :
k d ( dall d@e) ad,
Radhedl =-— (3.6)
Nedx \d®, dx dt

Pour simplifier 'estimation du temps de transfert, on considere les valeurs moyennes
( all
dd.

)0 et ko sur I'intervalle de variation de ¢,. L'équation 3.6 devient alors une équation
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de diffusion de &, :

ko ( dﬂ) a2,  dd, 57

Ne\d®,. /), dx2 ~  drt

Ot le coefficient de diffusion est Dgp = %

(%)J. Le temps caractéristique de transfert

sur une distance R; a travers la phase continue est :

2
I

Dy (3.8)

Te=
Dans nos expériences, nous avons : r; =0.01 m, d =30 pm, y;=9.8 mN.m! n, =103 Pa.s,
|(455). | = 850 Pa et ko 5410714 m? (pour 0.2 < P, < 0.36). Ceci donne Dy ~ 3x 108
m?.s~1, soit T, ~ 3300 s. Cette estimation est qualitativement cohérente avec les observa-
tions réalisées par Sébastien Berguet sur la méme émulsion avec un prototype du pres-
sostat : suite a une marche de pression osmotique imposée a I'échantillon, il faut environ
30 minutes pour que le volume de I’échantillon se stabilise. Elle est aussi cohérente avec
I’évolution temporelle de la dynamique des speckles observés apres une marche de pres-

sion osmotique comme nous le verrons dans la section 3.8.

3.5 Banc de mesure optique

Nous avons mis au point un dispositif optique qui permet de mesurer I'intensité de la
lumiére diffusée a travers une émulsion turbide, puis d’en calculer les corrélations tem-
porelles résolues en temps et en espace. L'échantillon peut étre soumis in situ a une défor-
mation uniaxiale (cf section 3.2) et sa pression osmotique est controlée par un pressostat
(cf section 3.4). Lensemble des éléments constitutifs du dispositif est représenté sur le
schéma de la figure 3.1. Dans cette partie, nous décrivons I'éclairage et le systeme de dé-
tection de la lumiere diffuse représentés sur le schéma de la figure 3.15.

L'éclairage est constitué d'un faisceau laser dont le diametre est agrandi par un ex-
panseur de faisceau. Ce faisceau large est réfléchi par un miroir a 45°qui le renvoie sur
la vitre inférieure qui délimite 1'échantillon (cf. figure 3.15). Celle-ci est déplacée de ma-
niere controlée al’aide d’'une translation motorisée. La vitre supérieure est fixe. La lumiere
diffusée a travers I’émulsion est mesurée par une caméra a I’'aide d'un systeme de collec-
tion optique. Celui-ci est constitué d’une lentille et d'un diaphragme placé au point focal
de la lentille. L'intensité lumineuse est mesurée a 'aide d'une caméra CCD placée a une
distance de la lentille de facon a enregistrer une image de la surface de I'’émulsion. L'ou-
verture du diaphragme définit la taille des speckles et forme un filtre passe-bas qui sélec-
tionne les vecteurs d’onde correspondant aux angles de diffusion proches de la direction

incidente.
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Dans la suite, nous décrivons en détail le montage optique, le systeme de détection

optique, et le protocole d’enregistrement des images.

Trigger Ordinateur
\ /

Caméra
Polariseur A I f
Diaphragme Y f
Lentille

Lame fixe .

Emulsion —

/

Image de speckles
Gap h, enregistrée

Lame mobile

A=532nm

Laser

Expanseur de faisceau
I Translation motorisée

FIGURE 3.15 - Schéma de principe du dispositif optique qui permet de mesurer I'intensité de la lu-
miere diffusée a travers une émulsion turbide. Il est basé sur une détection multispeckles a 'aide
d’'une caméra. Le systeme de collection optique produit une image de la figure de speckles obser-
vée en surface de I'échantillon. Ceci permet une résolution spatiale des corrélations d’'intensité.
La pression de confinement de ’émulsion est imposée par un pressostat (non représenté sur le
schéma) et I’émulsion est soumise in situ a des déformations d’extension uniaxiales a’aide d’'une
translation motorisée qui se déplace verticalement (direction z) et d'un dispositif mécanique (non
représenté sur le schéma).

La présence de nombreuses interfaces eau huile entre les gotites d'une émulsion rend
celle-ci opaque a la lumiere. Dans un échantillon éclairé en lumiere blanche, nous pour-
rons au mieux observer la premiere couche de gouttes. La diffusion de la lumiere nous
empéchera de connaitre |'organisation des gouttes plus en profondeur. Nous choisissons
d’observer nos échantillons en lumiere cohérente. La figure d’interférence en sortie de

I’échantillon peut nous renseigner sur I’évolution de la configuration des gouttes.

Le banc de mesure optique est constitué de trois blocs. Le bloc d’éclairage situé en
amont de la cellule délivre un faisceau cohérent que I'on utilisera pour éclairer 1'échan-
tillon. Le bloc de déformation contient I'échantillon dans la cellule de déformation. Le

bloc de mesure situé en aval de la cellule permet d’enregistrer la figure de speckle en sor-
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tie de I’échantillon.

3.5.1 Montage optique

Ce montage doit nous permettre d’aligner nos trois blocs expérimentaux sur un méme
axe optique. La cellule de déformation étant horizontale, I'axe optique doit la traverser
verticalement. Le bloc de mesure optique suit le méme axe optique vertical. En amont
de la cellule de déformation I'’encombrement nous impose de suivre un axe optique hori-

zontale. Le montage optique doit donc combiner ces deux axes.

3.5.1.1 Bloc d’éclairage

Nous utilisons un laser Sapphire 532 SF (COHERENT) de longueur d’onde A =532nm,
de waist wy =0.70 mm et de divergence o = 1.3 mrad, puissance maximum de 150 mW. La
téte laser est équipée d'un bloc de refroidissement qui fonctionne a I'aide de ventilateur.
Afin d’éliminer les sources de vibration sur la table optique, nous I’avons retiré. Pour évi-
ter une surchauffe de la diode, la téte laser est fixée sur un bloc d’aluminium a l'aide de
colle thermique. Le faisceau est agrandi 10 fois a I’aide d'une lunette de Galilée (référence
BE10M-A chez THORLABS). Celle-ci est positionnée en sortie du Laser. Elle est montée
sur un support mécanique (référence KM200 chez THORLABS) vissé au méme support
que le laser. La monture peut étre utilisée pour déplacer le point d'impact du faisceau sur
la surface de I’échantillon et ainsi le recentrer si nécessaire. Les supports du laser et de la
lunette sont fixés sur la méme base. Le bloc est surélevé a I'aide de deux profilés X95 afin
que le faisceau passe au-dessus de la platine et du fusible. Le bloc d’éclairage positionne
I'axe optique autour h,, = 125 mm au-dessus de la table optique. Le waist du faisceau
élargi est 2 wy = 7.0 mm. La divergence est de 0.13 mrad. Nous utiliserons cet éclairage

large pour nos mesures de diffusion au travers de I’échantillon.

FIGURE 3.16 - Le bloc d’éclairage comporte le laser et un agrandisseur de faisceau.
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Pour confiner I'expérience a la surface de la table optique, le faisceau est ensuite réflé-
chi al’aide de deux miroirs de réflectivités respectives 99% et 96%. Ces miroirs sont portés
par des montures mécaniques identiques a celle de I'agrandisseur. Ces miroirs nous per-
mettent de changer la hauteur et I'orientation du faisceau. Ces degrés de liberté supplé-
mentaires nous sont trés utiles pour combiner les axes optiques vertical et horizontal et
assurer au mieux la jonction entre le bloc d’éclairage et les blocs de déformation et de me-
sure. Etant donné la délicatesse des réglages, une fois les trois blocs alignés sur un méme
axe optique, nous modifierons I'orientation des miroirs le plus rarement possible. Nous

leur préférerons le réglage de la lunette pour les éventuels recentrages.

le— Table optique

Laser

Montage
Expériemental

Agrandisseur
de faisceau

Miroir — «———————g— Miroir

FIGURE 3.17 — Eclairage large cohérent.

3.5.1.2 Bloc de déformation

Le bloc de déformation contient I’échantillon d’émulsion confiné dans la cellule de
déformation. En plus de son role mécanique décrit dans le paragraphe 3.2, c’est le centre
de la cellule qui fixe la position de I’axe optique. Les deux autres blocs sont donc réglés
par rapport a celui-ci.

Le bloc de déformation est a I'intersection des axes optiques horizontal et vertical. Le
faisceau élargi est envoyé sur la face inférieure de la cellule de déformation a I'aide d’'un
miroir aluminium a angle droit monté sur un prisme TECHSPEC® (référence 45-687 chez
EDMUND OPTICS). Le support du miroir est constitué de deux pieéces d’aluminium. Il est
suspendu a la potence de sorte que le miroir est a la verticale de la cellule de déformation
sans que les mouvements de la platine n’affectent son positionnement. Pour que le mon-

tage soit optimal, les deux axes optiques doivent se couper sur ce miroir.

Les vis que I’on peut voir sur les cotés de la potence permettent d’accrocher des carters

de protection optique (cf. figure 3.18). Ils protégent le miroir des poussieres et I'utilisateur
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FIGURE 3.18 — Support du miroir.

des réflexions sur les parois de la cellule et de la lumiere rétrodiffusée par I’échantillon.

3.5.1.3 Bloc de mesure

En sortie de I’échantillon, la lumiere cohérente diffusée par les nombreuses interfaces
de I'’émulsion crée une figure d’interférence aléatoire appelée speckle a la surface supé-
rieure de I’échantillon. Le bloc de mesure assure |'enregistrement de 'image de cette fi-
gure d’interférence sur une caméra CCD. Grace a la conjugaison optique entre la surface
de I’échantillon et la CCD, chaque grain de speckle qui atteint le capteur est issu d'une
zone spécifique de la surface de I’échantillon. La figure d’interférence enregistrée par le

montage est donc résolue spatialement.
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FIGURE 3.19 - Schéma optique du bloc de mesure. L'échantillon diffuse la lumiere du faisceau
élargi. La lentille est réglée pour une conjugaison 4 f. L'objet et 'image sont tous les deux situés a
deux distances focales d’écart de la lentille.
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Nous avons choisi d'utiliser un montage 4f. La lentille d’'imagerie est positionnée
a deux fois sa distance focale de la surface de I"échantillon (objet) et du capteur CCD
(image). Le grandissement optique est alors g, = —1. Nous avons réglé le montage de sorte
que la mise au point soit faite sur la surface inférieure de la vitre de sortie de la cellule,
c’est-a-dire a I'interface entre I’émulsion et la vitre. Ainsi les spécules mesurés sont créés
par la diffusion dans I’échantillon uniquement et ne sont pas affectés par la propagation
a travers la vitre. Les principes de diffraction de Fraunhofer indiquent que dans le plan
focale de la lentille, la lumiére diffusée par I'échantillon forme la transformée de Fourier
de la figure d’interférence objet (cf. section 1.3.4). Nous avons positionné un diaphragme
dans ce plan focal de maniére a pouvoir filtrer les fréquences spatiales hautes de I'ob-
jet. Ce diaphragme agit en filtre passe-bas. Cela nous permet entre autres d’augmenter la
taille des grains de speckle et ainsi de nousapprocher au mieux de la condition de travail
optimale de un grain de speckle par pixel [86]. Le polariseur est orienté parallelement a
la polarisation du laser. Cela permet d’atténuer les photons fortement diffusés [124]. De

plus, sa présence divise par deux le nombre de speckle par pixel.

Les différentes pieces du banc de mesures sont portées sur un rail optique X26-256
(NEWPORT). Ce choix nous permet d’affiner les réglages choisis et de changer le mon-
tage si nécessaire. Nous utilisons une lentille LB1723-A (THORLABS) de diametre Dy, =50
mm et de focale f =60 mm. Elle est logée dans une monture 64-569 (EDMUND OPTICS)
qui est vissée sur un cavalier M-CN26-40 (NEWPORT) pour assurer son positionnement
sur le rail. Afin de garantir un alignement robuste de la lentille, nous avons placé un guide
en aluminium usiné au centieme de mm entre la lentille et le cavalier. Le diaphragme et
le polariseur 03FPG005 (MELLES-GRIOT) sont fixés sur un méme support. Nous repérons
le foyer de la lentille en focalisant le laser en 'absence d’échantillon afin de choisir la po-
sition optimale pour le diaphragme. Limage est enfin enregistrée sur une caméra 201B
(MARLIN). Nous avons retiré le filtre coupe infrarouge qui équipe la caméra car il créait
des franges d’interférence sur la CCD. La caméra est orientée de sorte que le I'image soit
enregistrée dans le méme sens que I'’échantillon. Le coin supérieur gauche a I'écran est
le coin supérieur gauche de la zone observée dans I’échantillon. Afin de positionner I'axe
optique du bloc de mesure au-dessus de la cellule de déformation sans encombrement
avec la potence, le rail optique est fixé a un profilé X95 (NEWPORT) qui est vissé sur la
table optique. La jonction est faite a ’'aide de deux cavaliers et d'un support d’aluminium
d’épaisseur 20 mm. Ce support est fixé a une platine de translation verticale M-UMR8.25
(NEWPORT), elle-méme accrochée au profilé par un cavalier M-CX195-120 (NEWPORT).
La charge maximale de la translation verticale est de 900 N. La masse de la colonne op-
tique ~ 2.5 kg est donc amplement supportée. La fixation du cavalier au profilé permet

un réglage grossier R;.g/; (précis au mm) de la mise au point de la colonne optique. La
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FIGURE 3.20 - Bloc de mesure optique.
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platine de translation permet un réglage fin R, jer précis au centieme de mm.

Dans une précédente version du montage optique, nous avons essayé d’utiliser le plan
de Fourier (plan focal objet) de la lentille pour filtrer les fréquences spatiales basses de
I'objet. L'objectif de ce montage était de supprimer les photons issus du faisceau inci-
dent qui n'aurait pas connu de diffusion dans I’échantillon afin de pouvoir travailler dans
des régimes de faible diffusion. Ce montage permettait aussi de supprimer la variation
d’'intensité moyenne présente sur nos figures d’interférence. Nous avons finalement d
écarter cette version. D’une part le support du filtre passe-bas créait des réflexions para-
sites. D’autre part, nous avions surestimé les nuisances créées par la lumiére non diffusée

et les variations d’intensité moyenne.

3.5.2 Détection de la lumiére transmise a travers ’émulsion

Pour une utilisation optimale du capteur, nous voudrons que chaque pixel du capteur
corresponde exactement a un grain de speckle. De méme nous voudrons éviter de saturer
le capteur. Lutilisation du bloc de mesure nécessite donc un calibrage préalable qui nous
permet de connaitre la dimension et la position de la zone observée, le grandissement
du montage, la qualité du filtrage spatiale et les meilleurs réglages de la caméra. Ce ca-
librage nous permettre régler le nombre de grains de speckle par pixel. Comme nous ne
pouvons pas mesurer exactement la position de la lentille et de la caméra, nous préférons
mesurer le grandissement du bloc de mesure plutét que de le calculer a partir des rela-
tions de conjugaison. Il est essentiel que les pieces ne bougent plus les unes par rapport
aux autres apres cette calibration. De méme il est important de noter et reproduire préci-
sément les réglages de mise au point de la colonne optique pour garantir I'exactitude du
grandissement. Le rail optique X26-256 et ses cavaliers étant prévus pour une utilisation
horizontale, il est important de vérifier le vissage et la position des cavaliers tres régulie-

rement.

La calibration décrite dans cette section est valable pour la position du bloc de mesure
optique suivante. R;pgje = 10.0 mm et Ryerpjer = 8.617 mm. La distance mesurée entre la
lentille et la caméra est OA’ = 125 MM. La distance mesurée entre la lentille et le haut de
I'échantillon est OA = -115 MM.

La caméra MARLIN 201B est équipée d'une CCD de 1628 x 1236 pixels. Ces pixels sont
de dimensions 4.4 pm. L'image enregistrée est donc de dimensions 7.2 mm x5.4 mm (soit

une diagonale de 9 mm, types 1/1.8). On regle la mise au point du bloc de mesure op-
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tique sur une mire graduée a 0.05 mm. Sur les images enregistrées avec la caméra, 50
graduations occupent 616 pixels. Un objet de longueur AB = 2.5 mm est donc conju-

gué a une image de longueur A’B’ = 2.7 mm. Le grandissement du montage est donc
_A'B

8o =~ = —1.08. Cette valeur est cohérente avec les positions la lentille et de la caméra
qui donnent: g, = %:fx =—-1.086. La caméra enregistre donc I'image d'une zone de dimen-

sions 6.6 mm x5.0 mm. La colonne optique est réglée de sorte que la zone observée soit
centrée sur le centre de I’échantillon. Pour un échantillon de hauteur /2y = 500pm d’une
émulsion donc les gouttes ont diametre moyen d = 30um, nous allons travailler sur une

zone contenant environ 800000 gouttes.

30 mm

FIGURE 3.21 - Zone observée. Le bord de la cellule osmotique est en noir, le fritté en blanc et la
vitre en bleu. La zone d’éclairage optimal en vert est centrée sur la vitre inférieure. La zone d’en-
registrement est représentée par le rectangle rouge. Lors d'une installation optimale, I'émulsion
recouvre la cellule osmotique jusqu’au bord du fritté.

Une figure de speckle est caractérisée par sa distribution d’intensité. L'intensité en
un point étant le résultat de l'interférence entre de nombreuses ondes aléatoire, la dis-
tribution d’intensité est donnée par I'équation 1.21. Lorsque plusieurs grains de speckle
frappent le capteur CCD en un méme pixel, leur puissance est sommée. Cet échantillon-
nage modifie la distribution d’intensité. Celle-ci devient alors une distribution x? [125].

MiM-1

—_— (—E) (3.9
<M PV S '

Pm(@) =
Ou ['estla fonction gamma, prolongation des factorielles et le parametre M est le nombre
de grains de speckle par pixel. Pour mesurer le nombre de grains de speckle par pixel, nous
cherchons pour quelle valeur de M la distribution Py (I) fit notre distribution d’intensité.
Lobjectif est de régler le montage de sorte a atteindre M = 1.

Dans notre montage, la lentille forme la transformée de Fourier de la figure d’inter-
férence objet dans son plan focal image. Le diaphragme positionné a cet endroit agit
comme un filtre spatial passe-bas. En variant le diametre Dg du diaphragme entre 2.3
mm et 40.0 mm, nous pouvons choisir la période spatiale minimale p. des motifs de la fi-

gure d’'interférence envoyée sur la caméra. Nous pouvons ainsi modifier la taille minimale
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FIGURE 3.22 - Effet de ’échantillonnage sur la figure de speckle. Encadrée en bleu, le montage est
réglé de sorte a avoir environ un grain de speckle par pixel. Encadrée en rouge, nous utilisons la
fonction FORMAT_7 MODE_3 de la caméra Marlin 201B. Chaque groupe de 4 pixels fonctionne
comme un seul pixel. Il y a donc 4 grains de speckle par pixel.

Ln [P(l/<I>)]

FIGURE 3.23 - Distribution x? de I'intensité de la figure de speckle. On fitte les distributions d’in-
tensité (points) des images d’interférence de la figure 3.22 par les distributions x? appropriées
(lignes). En bleu, le parametre est M = 1.2. En rouge, le parametre est M = 4.
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des grains de speckle transmis par le montage et donc le nombre de grains de speckle par

pixels.

FIGURE 3.24 - Effet du diaphragme sur la figure de speckle. En bleu Dg = 2.3 mm, enrouge Dg = 5.9
mm. Les grains de speckle sont plus grands que le pixel, on mesure M = 1. En noir Dg = 7.9 mm, on
mesure M = 1.1 .En vert D@ =10.0 mm, on mesure M = 1.2. En marron D@ =20.0 mm, on mesure
M =2. En orange Dg = 40.0 mm, on mesure M = 4.

L'équation 1.39 nous permet de calculer la fréquence de coupure v, du filtre passe-

bas. On en déduit la période spatiale minimale p, = Vic Nous travaillons avec Dg = 6.5
mm. La période spatiale minimale de I'objet transmise par le montage est donc p. =9.8
pm. La période spatiale minimale sur la figure d’'interférence enregistrée par la caméra
est donc : p,, =10.6 pm. On mesure alors M = 1. On notera que ces calculs et mesures sont

indépendants de I'émulsion observée.

3.5.3 Enregistrement des images

Pour profiter entierement des capacités de la caméra MARLIN 201B, nous utilisons la
configuration Format _7 Mode _0 . Cela nous permet de travailler avec tous les pixels de
la CCD a un taux d’acquisition T4c4 = 0.1 s. Nous pouvons réduire la taille de la zone en-

registrée de maniere a réduire le taux d’acquisition. Pour assurer un frame rate constant,
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la caméra est connectée a un générateur de pulse (Quantum Components, Model 9514).
Pour un échantillon de hauteur /iy = 500 pum d’'une émulsion donc les gouttes ont diametre
moyen d =30 pm, les réglages de la caméra permettant d’éviter au mieux la saturation de
la CCD sont les suivants. Le Target Grey Level doit étre 125. Le Gain doit étre 1. La Bright-
ness et le Gamma doivent étre 0. Le temps d’exposition doit étre #5.4 = 100 ps. Ce temps
d’exposition est obtenu pour un Extended Shutter réglé a t,s = 61 et une Timebase b =1

us. Pour la caméra Marlin 201B, le temps d’exposition est : f4cq = fes X b+39 ps.

Les images doivent étre enregistrées dans un format contenant le moins de compres-
sion possible. Cela permet d’éviter la perte d'information et 'augmentation des temps de
calcul due aux décompressions d’image. Nous avons choisi d’enregistrer nos mesures en
série d’'images Bitmap. Les valeurs de chaque pixel sont encodées sur un octet. Le poids
de I'image est alors environ égal au nombre de pixels utilisé sur le capteur. Nous utilisons
aussi le format Tiff pour manipuler les séries d'images d'une méme mesure. Ce format
permet notamment d’afficher et de stocker les images sous forme de film. Les charge-
ments et enregistrements sont alors plus rapides. Nous évitons les formats JPEG et AVI.
Les compressions qu’ils operent réduisent la dynamique de niveau de gris et la résolution

des images enregistrées.

Lors de mesures longues (plusieurs minutes), il est parfois nécessaire de réduire le
nombre de pixels utilisés afin d’enregistrer le signal sans augmenter le taux d’acquisitions
ni étre géné par le manque d’espace mémoire disponible. Dans ce cas, il faudra s’assurer
que la réduction du nombre de grains de speckle n’a pas d’'influence sur les grandeurs
mesurées. Lorsque la mesure le permet, il est possible d’enregistrer les images par son-

dages (par exemple, une minute d’enregistrement toutes les dix minutes).

3.6 Mesures des fonctions d’autocorrélation

Notre montage nous permet d’enregistrer des successions d'images de la figure de
speckles produite par la lumiere diffuse transmise a travers I'émulsion. Les images sont
prises a des instants ¢ cadencés a intervalles réguliers grace au déclenchement synchro-
nisé de la caméra. En outre, les images étant résolues dans I'espace, chaque point X (x, y)
d'une image correspond a une position précise a la surface de I’échantillon. On note
I(¢, X) l'intensité du pixel situé a la position X sur I'image prise a l'instant . En déter-
minant la fonction de corrélation dans le temps et dans I'espace de l'intensité 1(¢, X), on
obtient des informations sur les échelles de temps et d’espace caractéristiques de la dyna-

mique locale au sein de I'émulsion. Dans ce paragraphe, nous développons les méthodes
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de calcul des fonctions de corrélation a partir du traitement des images de speckles.

3.6.1 Fonction d’autocorrélation temporelle moyenne F(¢, At)

Nous calculons la fonction d’autocorrélation moyennée sur I’ensemble des pixels de

I'image, entre deux instants ¢ et ¢ + At, notée F(¢, At) [7,90] :

2(1(t, X) I(t+ At, X)) - (1(£,X))2 — (I(t+ At, X))?
(26, X)) + (I2(t+ A, X)) = (1(£, X) )2 = (I(t + At,X))?

F(t,At) = (3.10)

Les () représente la moyenne sur les N pixels de 1'image. Cette fonction résolue en
temps ¢ varie entre la valeur 1 pour At =0 s, et la valeur 0 quand les images sont totale-
ment décorrélées. Ainsila valeur de F(t, At) est d’autant plus petite que la structure locale

a changé entre les instants ¢ et t + At.

En pratique, F(t, At) est calculée al’aide d'un algorithme de traitement d’image préli-
minaire (avec le logiciel image]) puis d'un algorithme de corrélation développé avec ma-
thématica. Le traitement d'image consiste a nommer chaque image de fagcon a compen-
ser I'hétérogénéité (faible) de I'éclairage incident. On sélectionne parmi I’ensemble des
images a traiter (stack) une image de référence correspondant a I’échantillon au repos.
On floute cette image par convolution avec un filtre gaussien (fonction Gaussian Blur)
avec un kernel de 20 pixels. Ensuite on norme chaque image du stack pixel par pixel par
cette image floutée. Ces images normées sont importées dans le code mathématica qui

calcule la corrélation pixel par pixel puis la moyenne sur chaque image.

Lors de nos expériences, nous sommes amenés pour augmenter le temps d’acquisi-
tion, a diminuer la taille des images. Nous avons étudié I'influence du nombre de pixels
N sur la mesure de F(t, Af). Pour cela, nous acquérons 200 images sur un échantillon
d’émulsion au repos tel que sa dynamique locale soit stationnaire, a des intervalles de
temps successifs At =1.3s, ce qui permet d’acquérir des images entieres (N = 2.106 pixels).
Rappelons que la conjugaison optique est telle que 1 pixel égal 1 speckle (cf. section 3.5.2).
De cet ensemble d’images, nous construisons des sous-ensembles constitués d’images
dont on varie la hauteur de fagon a diminuer N jusqu’a 10, les images restant centrées sur
la méme zone de I’échantillon. Pour chaque sous-ensemble, nous calculons 200 fonctions
F(t, At) puis leur moyenne (F(t, Ar)) et leur écart-type or. Comme le montre la figure
3.25, tant que N > 500 pixels, (F(z, Ar)) est quasi constante et I'écart-type o < 0.01. Nous
concluons que pour N > 500, la fonction F(¢, At) est indépendante de N et des variations
de F(t, At) de 0.01 sont significatives.
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FIGURE 3.25 — Effet du nombre de speckles N sur la mesure de la fonction d’autocorrélation
moyenne F(¢, Af). La conjugaison optique est telle que 1 pixel égal 1 speckle. On détermine la
moyenne (F( t, At)) et I'écart-type o sur 200 mesures de F(t, A¢) sur une émulsion au repos. Va-
riation de : a) (F(t, At)) et b) o en fonction de N lorsque I'on diminue la hauteur de 'image a
largeur constante.

3.6.2 Fonction d’autocorrélation temporelle résolue dans ’espace F(t,At,X)

Le banc de mesure optique est un montage d’imagerie (cf. section 3.5). L'intensité
I(t, X) mesurée par un pixel de la caméra a la position X sur le capteur est donc issue
d’'un élément de la surface de I’échantillon conjugué a ce pixel. La figure de speckles en-
registrée par la caméra est ainsi résolue spatialement. Notons Fg (¢, At, X) la fonction qui

correle dans le temps les intensités a une position X donnée sur I'image [126, 90] :

2(1(6, X) Lt + A, X)) — (12, X))a - (It + A1, X))

(P, X))r+ (Pt + A, X))r - (105, X)) - (I + A1, X)) (3.11)

Fr(t, At,X) =

Les ()g signifie une moyenne calculée sur les pixels d'une zone R autour du pixel X.
Lorsque R correspond a 'image entiere, on a : Fr(t, At, X) = F(¢, At). Pour étudier les va-
riations spatiales de la dynamique locale d’'un échantillon, on divise I'image en un qua-
drillage oli chaque élément représente une région d’intérét R. Les variations spatiales de
Fr(t, At,X) sont représentée graphiquement, a I'instant ¢ donné, sur une image appelée
carte d’activité dynamique [127] ou1]'intensité de chaque pixel a la position X correspond

a la valeur de Fg(t, At, X) discrétisée en niveaux de gris.

Pour diminuer les temps de calcul et augmenter le rapport signal sur bruit des fonc-
tions Fg, nous calculons les moyennes sur R dans I’équation 3.11 en convoluant I'intensité
des images aux instants ¢ et £+ At avec une fonction gaussienne d’écart-type og. En écri-

vant les convolutions comme des sommes continues, nous définissons en chaque point
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de I'image a un instant ¢ I'intensité locale moyennée avec ce filtre gaussien :
X - X"?
CI(t,X):(I(f,X))R:[I(t,XI) exp(—%)dX' (312)
R 20%
et la corrélation locale moyenne :
(X - X/)Z /
Cu(t, At,X) =(I(£, X) 1(t + At,X))r = fI(t, X) I(t+ At, X) exp g2 dX" (3.13)
R o
g

La fonction d’autocorrélation temporelle résolue dans 1'espace (équation 3.11) s’écrit alors:

2Cn(t, At,X) - C2(£,X) - CE(t+ A1, X)

E(t,At,X) =
( ) C]I(I,O,X) + CII(I+AI,0,X) - CIZ([,X) - CIZ([+AI,X)

(3.14)

La carte d’activité dynamique est ensuite représentée par une image ou l'intensité de
chaque pixel a la position X est donnée par F(z, At,X) discrétisée en niveau de gris. La
valeur F signifie qu’il n’y a pas d’activité dynamique locale entre ¢ et £+ At. Une zone ol
F<1 correspond a une zone active qui a connu des réarrangements de structure entre
t et t+ At. En pratique les fonctions C; et Cy; sont calculées a 1'aide d'un algorithme de
traitement d’'image Mathematica qui permet d’appliquer directement un filtre gaussien a
une image. Le filtre gaussien convolue 'image représentée par une matrice 2D avec une
matrice décrivant un noyau gaussien de rayon rg (en pixels) et d’écart-type o (en pixels).
Pour diminuer le temps de calcul, nous utilisons le protocole CUDA (fonction CUDAIma-

geConvolve) qui fait travailler la carte graphique de I'ordinateur.

La figure 3.26 donne un exemple de carte d’activité dynamique observée pour une
émulsion au repos apres une sollicitation de grande amplitude. Sur 'image 3.26¢), on dis-
tingue nettement une tache sombre de diamétre environ 200 pm ot1 F ~ 0.5 qui ressort du
fond clair quasi uniforme oi1 F ~ 0.94. Cette tache correspond a une zone qui a été active

entre les deux instants correspondant aux images de speckles 3.26a) et 3.26b).

Nous avons étudié lI'influence de I'écart-type g du noyau gaussien sur la détection
des zones actives. La figure 3.27 montre les cartes d’activité dynamique obtenue a partir
de deux images de speckles et calculées avec o variant entre 1 et 50 pixels. Nous consta-
tons qu'un écart-type trop petit (0¢ = 1 px) induit beaucoup de bruit dans le fond autour
de la tache, et qu'un écart-type trop grand (og = 50 px) lisse uniformément I'image si bien
que la zone active n’est plus détectée. Pour o = 10 ou 24 px, I'image parait peut contrastée
a l'oeil nu. Afin de quantifier le contraste entre la tache et le fond, nous tracons le profil
de F le long d’'une ligne L qui traverse le fond et le long d’'une autre ligne L; qui traverse

la tache (cf. figure 3.27). Comme le montre la figure 3.28, les valeurs de F sont d’autant
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FIGURE 3.26 — a) et b) Images de speckles aux instant ¢ et ¢+ 0.1 s. c¢) Carte d’activité dynamique
F(t, At,X) déterminée sur une émulsion avec At =1.3s, d =30 um, II = 78 Pa (émulsion eau SDS
10 mM / silicone), au repos 13 secondes aprés une forte sollicitation périodique (période T = 1.3
s, amplitude de déformation epc = 0.06, 50 périodes). Les barres d’échelle représentent 200 pm.
L'échelle de corrélation est établie dans la section 4.2.2.
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FIGURE 3.27 — Cartes d’activité dynamique F(¢, At,X) calculées avec a) 0g =1 pixel, b) og =10
pixels, ¢) og = 24 pixels, d)og = 50 pixels pour une émulsion avec At=1.3s,d=30 um, I1=78
Pa (émulsion eau SDS 10 mM / silicone), au repos 13 secondes aprés une forte sollicitation pério-
dique (période T = 1.3 s, amplitude de déformation epc = 0.06, 50 périodes). Les barres d’échelle
représentent 200 um. L'échelle de corrélation est établie dans la section 4.2.2.
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moins bruitées que o est grand et le contraste entre tache et fond diminue quand oy
augmente. Il y a donc un compromis a faire pour optimiser og. Dans la suite, nous choi-

sissons 0 =24 px (105.6 um) pour lequel le profil est bien distinct du fond et lisse.

250.7_‘.3*.-7‘——-'-_- — ‘_q"T ' 250
lel I | I : ! |
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il | ! |
o | R
»< 150 »< 150 \ |
iy | ity
< . < | |
s | s | l
o 100 2= 100 I Il
g, (pixels) . G, (pixels) !
50 1 50 1 il ‘
— 10 | — 10 ‘
—_—— 24 —a— 24 | b
. BO 8) e an) ‘ )
0 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
X (um) X (Hm)

FIGURE 3.28 — Profils de corrélation F(z, At,X) ou X varie le long de : a) la ligne Lo, b) la ligne L,
représentées sur la figure 3.27. F(t, At,X) est calculé pour différents écarts-types o de la fonction
gaussienne de floutage comme indiqué sur les graphes.

3.7 Résolution spatiale des cartes d’activité dynamique

Les cartes d’activité dynamique font apparaitre des taches de différentes extensions
spatiales. Nous cherchons a faire le lien entre la taille de la tache observée et la taille de la
zone réelle dans laquelle la structure locale a été modifiée entre les deux instants corrélés.
Autrement dis, nous cherchons a déterminer la résolution spatiale de notre technique de
corrélation étant donné qu'une tache de F peut étre due a priori 2 un réarrangement dans
un grand volume proche de la surface supérieure de I'échantillon ou a un réarrangement
dans un petit volume, mais en profondeur dans I’échantillon. Pour cela, nous avons réa-
lisé un montage optique avec un faisceau incident ponctuel et une sélectivité angulaire
variable de la lumiere diffusée. Nous en déduisons que la surface d'une tache de F est
une projection du volume réarrangé, ce qui donne une borne supérieure de la taille du
réarrangement a I’origine de la tache. Dans la suite, nous présentons le dispositif expéri-

mental puis les résultats obtenus.

3.7.1 Dispositif expérimental

La figure 3.29 représente le schéma du dispositif mis en oeuvre pour estimer la résolu-

tion spatiale de notre technique de corrélation. Léchantillon d’émulsion est placé dans la
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FIGURE 3.29 — Schéma du montage expérimental pour la mesure de la résolution spatiale. Le fais-
ceau laser est focalisé par un objectif de microscope x40 sur diaphragme de diametre Dy, =5 pum.
La lentille d’éclairage a un diameétre de 60 mm et une distance focale de ~ 300 mm, les distances
sont L=25.5 cm et L' = 100.0 cm. Le systéeme de collection est constitué d'une lentille d’'imagerie
(diametre 50 mm, f =60 mm), d'un diaphragme de diametre Dg variable situé dans le plan focal
de la lentille, et d'un polariseur parallele a la polarisation du laser. Le miroir a 45°qui renvoie le
faisceau incident sur I’échantillon n’est pas représenté (cf. figure 3.15).

cellule de déformation (cf. section 3.2). On focalise le faisceau laser incident a ’aide d’'un
objectif de microscope sur un diaphragme circulaire de diametre D, =5 pm. En sortie de
ce pinhole, nous avons donc une source ponctuelle de diamétre D, =5 pm. L'image du
faisceau filtré est formée a ’aide d'une lentille sur la surface de la vitre inférieure qui dé-
limite I’échantillon. La conjugaison optique est telle que le grandissement vaut g, = —3.9.
Le faisceau ponctuel mesure [D,,g,| =20 pm. Le diameétre de cette lentille est tel que

la lumiere incidente est diffusée par I’échantillon et produit une tache a sa surface su-
périeure dont I'image est formée par le systeme de collection sur la caméra. Louverture
Dg du diaphragme est variée entre 2 et 40 mm. Rappelons que le diaphragme agit comme

un filtre passe-bas avec un angle maximum de diffusion 6, = arctan(Dg/2 f).

Réglages

L'objectif de microscope et le diaphragme de D, =5 um sont tous les deux montés sur
un méme rail X a I'aide de cavaliers Newport. Le rail et le diaphragme sont alignés avec
|’axe optique par autocollimation. Lobjectif est monté sur une translation XY afin d’assu-
rer la meilleure focalisation possible. Pour focaliser le laser avec succes, on commence par
le focaliser sur d'un diaphragme de diametre 50pm que I'on remplace ensuite par le dia-
phragme de diameétre D, =5 um. Lorsque la focalisation est obtenue, le laser diverge trés
fortement apres le diaphragme. La lentille de conjugaison est montée indépendamment
du reste sur une translation XY afin de pouvoir déplacer le spot lumineux par rapport a la

surface de I’échantillon.

117



CHAPITRE 3. Méthode de détection de U'activité dynamique locale dans une
émulsion

3.7.2 Résultats expérimentaux
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FIGURE 3.30 - Profil radial d’intensité diffusée par une émulsion monodisperse (diametre des
gouttes d = 30 um, II) = 78 Pa, épaisseur de I'échantillon /iy = 500 pm) éclairée avec un fais-
ceau ponctuel (diametre égal a 20 um), pour différents diametres Dg d’ouverture du diaphragme
du systeme d’imagerie (cf. figure 3.29). La droite pointillée en r = 32 pm indique le rayon a mi-
hauteur.

La figure 3.30 montre le profil radial de I'intensité 1(r) diffusée par une émulsion iden-
tique a celle dont nous étudions I'activité dynamique (émulsion monodisperse, diameétre
des gouttes d = 30 um, I/, = 78 Pa). Lintensité (puissance par pixel) I(r) diffusée a une
distance r de I’axe optique est normée par l'intensité [y moyenne au centre de la tache de
diffusion. Le bruit observé sur les courbes est dii aux speckles. Leur taille diminue quand
I'ouverture du diaphragme Dg augmente. Par conséquent, quand Dg croit, le nombre
de speckles pris en compte dans la moyenne de I(r) augmente et les fluctuations de I(r)
diminue, ce que I'on observe en effet sur la figure 3.30. Pour les valeurs de Dg les plus
petites (Dg < 6 mm, c’est-a-dire 6,, < 3°), nous constatons que I(r) décroit rapidement
a zéro : pour r =100 pm, I(r)/Ip < 0.002. Le rayon a mi-hauteur du profil d’intensité me-
sure 32 um. On caractérise 'extension spatiale de la tache de diffusion par sa largeur a
mi-hauteur D, = 64 um. Pour les valeurs supérieures de Dg (Dg > 10 mm), I(r) /1o montre
une décroissance initiale rapide suivie d'une décroissance lente. Pour ces diaphragmes,

la tache de diffusion s’étend sur plusieurs centaines de micrometres.
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3.7.3 Discussion

Avec un diaphragme Dg < 6 mm, on élimine les vecteurs d’onde correspondant a des
angles de diffusion 0 > 3°. On récolte ainsi les rayons qui ont subi peu de diffusions. Cela
revient a détecter le pic central de la caractéristique de diffusion de I'’émulsion. Nous
avons mesuré celle-ci pour une émulsion similaire (émulsion monodisperse, diametre
des gouttes d = 30 um), mais treés proche du blocage /7 ~ 0 Pa (cf. section 2.5.3). Comme
le montre la figure 2.15b, la caractéristique de diffusion présente un pic de diffusion vers
I’avant prononcé pour 0 < 3°. Une émulsion a /7, = 78 Pa est plus transparente qu’a //=0
Pa. Par conséquent, on s’attend a ce que ce pic soit encore renforcé. Dans la mesure ol les
photons détectés proviennent de directions proches de I'axe optique, le volume de diffu-
sion sondé par le faisceau ponctuel peut étre décrit en premiere approximation comme
un cylindre de hauteur égale a |’épaisseur de I'échantillon hj et diametre caractéristique
donné par la largeur a mi-hauteur de la tache de diffusion D,. Pour Dg = 6 mm, qui est
le diametre optimal pour lequel un speckle égale un pixel et qui sera celui utilisé pour
les cartes d’activité dynamique, nous avons mesuré D, = 64 um ~ 2d. Nous en déduisons
que les taches observées sur les cartes d’activité dynamique sont créées par des rayons
qui se sont propagés de maniere presque balistique a travers I’échantillon. En premiere
approximation, on peut interpréter ces taches comme la projection d’'un volume de dif-

fusion sous-jacent cylindrique.

3.8 Mise en place d'un échantillon

La mise en place d'un échantillon se déroule en trois étapes. 1) On nettoie, met en
place et reégle la cellule de déformation et le pressostat. 2) On dépose le volume d’émul-
sion nécessaire a I'expérience dans la cellule de déformation. 3) On impose une marche
de pression osmotique et on attend I'équilibre mécanique atteint lorsque la pression (et

donc ?) est homogene dans tout I’échantillon.

Lors des réglages de la cellule de déformation et du pressostat, on détermine avec
précision le parallélisme des deux vitres (cf. section 3.2.2), le gap ho de la cellule et on dé-
termine la position du réservoir qui correspond au zéro de pression osmotique (cf. figure
3.13). On place le support du fritté au sommet de ’arche et on branche le tuyau de liaison
avec le réservoir du pressostat. On s’assure qu’il n’y a pas de bulle d’air dans le circuit. On
regle ensuite les positions verticales du réservoir et du support du fritté afin de remplir la
gorge inférieure de phase continue (cf. figure 3.14). On place enfin le fritté préalablement
imbibé dans la phase continue sur son support. On impose une légere dépression au fritté

(typiquement H = 1.0 a 3.0 mm). Cette dépression permet d’éviter la formation de buée
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sur les vitres de la cellule lors des étapes suivantes. On installe ensuite la vitre inférieure
au centre du support du fritté (cf. figure 3.14). On positionne le tilt sur sa marche (cf. fi-
gure 3.3) de maniere a éviter tout contact entre le support du fritté et le tilt. On fixe le tilt &
I'aide de brides. On dépose la vitre supérieure sur le tilt sans la fixer. En éclairant la cellule
avec le laser, on régle le tilt de maniére a ce que les vitres soient paralleles a 5.107° rad
pres en observant les franges de coin d’air (cf. section 3.2.2). Toujours a I'aide de la figure
d’'interférence, on détermine la position hp de la platine de translation telle que le gap
entre les deux vitres soit hp = 500 um au micrometre pres. Connaitre hp permet aussi de
calculer avec précision la position hr du réservoir correspondant a la pression osmotique
que 'on veut imposer a I’échantillon. On retire ensuite la vitre supérieure sans dérégler le

tilt pour déposer I'émulsion.

Le principal écueil a éviter lors du dépot de I’échantillon est la création d'une bulle. On
préférera un surplus de phase continue que le pressostat régulera a une bulle que nous ne
pourrons pas retirer et qui faussera les mesures rhéologiques et optiques. Pour transférer
I’émulsion de son réservoir a la cellule, on utilise une seringue et un tuyau en téflon. On
remplit le tuyau une premiere fois avec de la phase continue puis on le vide. Cela assure le
mouillage a I'intérieur du tuyau. On évitera ainsi la création de bulles a la paroi lorsqu’on
prélévera I’émulsion. On préléve ensuite un volume Vy ~» 500 mm3 d’émulsion. La phase
volumique d’huile est ¢ < 0.64. On dépose I'émulsion prélevée au centre de la vitre infé-
rieure. A I'aide de la platine translation, on descend la vitre inférieure et 'émulsion a un
gap de l'ordre de 2 mm. On replace la vitre supérieure et on la fixe au tilt. A 'aide de la
platine de translation, on revient au gap hy =500 um a la vitesse vy = 10 pm.s~!. Lors de la
remontée, on observe I’émulsion s’étaler au contact de la vitre supérieure puis déborder

de la vitre inférieure et s’étaler sur le fritté.

Le pressostat commence a fonctionner dés que I'émulsion entre en contact avec le
fritté. On regle la position du réservoir hy (et donc H) de maniere a imposer la pression
osmotique // recherchée a I’échantillon (cf. équation 3.1). On définit’age de I’échantillon
comme le temps écoulé ¢, depuis cet instant. On observe alors un transfert de phase
continue de I'échantillon vers le réservoir. Une fois le transfert fini, I'échantillon d’émul-
sion a un volume de I'ordre de Vg = 300 mm3. La mise a I’équilibre de I'échantillon peut
durer plusieurs heures. On mesure la fonction de corrélation F(t,,, At) pour caractériser le
taux de réarrangement au cours de la mise a I’équilibre. Rappelons que pour ces tailles de
gouttes, la dynamique brownienne est négligeable. On s’attend donc a ce qu’en I’absence
de sollicitation mécanique, la fonction F(¢,,, At) soit constante, et ce sur des temps de
décalage assez longs. La figure 3.31 montre I'évolution de F(t,,, At) pour différents temps

d’attente t,, aprés une marche de pression osmotique imposée a t,, = 0. Immédiatement
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apres la marche (a t,, = 2 minutes), F(t,,, At) décroit en quelques secondes a zéro. Cela
traduit une forte activité de réarrangements de structure sur cette échelle de temps. Par
la suite, F(¢,,, At) décroit d’autant plus lentement que f,, augmente. Finalement, apres
tw = 190 minutes, F(t,, At) est quasi constante jusqu’a A¢ = 10 s et a un niveau proche
de 1. Uémulsion est "calme" sur une échelle de temps de 10 secondes, ce qui correspond
environ a 10 fois la période des cycles de déformation ou a la durée d'une rampe de dé-
formation qui seront imposés dans les expériences (cf. section 4). Dans la suite nous re-
tenons comme critere que la mémoire de la dynamique induite par la mise en place de
I’échantillon est effacée lorsque F(z,,,10 s) > 0.95.

Pour certaines de nos expériences, il est en plus nécessaire d’appliquer une série de
précycles de déformation pour établir un état indépendant de I'histoire des contraintes

subies par I’échantillon lors de sa mise en place (cf. section 4.2.6).

Tout au long des expériences, on veille a ce qu’il n'y ait pas de trace d’émulsion dans
le tuyau du pressostat ou bien hors de la cellule. En présence d'une fuite, la pression os-

motique de I'’échantillon n’est plus controlée.
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FIGURE 3.31 - Evolution de F(t,,, At) aprés une marche de pression osmotique I7 = 78 Pa pour une
émulsion monodisperse (échantillon M2, diametre des gouttes d = 30 pum). La droite pointillée
indique le niveau de corrélation sur At = 10 s retenu comme critere d’absence de dynamique
locale pour une émulsion au repos.
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Chapitre 4

Expériences et modélisations

« Limportant c'est de travailler

avec entrain et brio. »

Résumé

Richard Trevithick

Nous présentons tout d’abord un état de 'art concernant les dynamiques locales dans une émul-

sion. Nous détaillons ensuite nos expériences puis leurs modélisations a ’aide du modele de Hé-

braud et Lequeux.
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4.1 Dynamique al'échelle locale dans une émulsion

Les émulsions concentrées, les mousses comme d’autres empilements de particules
molles peuvent présenter des comportements mécaniques élastiques, plastiques ou vis-
queux. Considérons un tel matériau qui est initialement sans contrainte. Lorsqu’on lui
applique une déformation qui augmente tres lentement en fonction du temps, la réponse
mécanique est d’abord élastique et le changement de la microstructure reste réversible
[17]. En augmentant progressivement ’amplitude de la déformation imposée au-dela du
seuil d’écoulement, on déclenche des réarrangements locaux dans I’empilement de par-
ticules. Lors de ces événements, I'’ensemble de I’échantillon relache une partie de son
énergie et de sa contrainte. Ces réarrangements sont irréversibles et marquent la transi-
tion vers un comportement mécanique plastique. Lorsqu’on poursuit I’augmentation de
la déformation a un taux constant, un écoulement plastique stationnaire s’établit; il est
accompagné de réarrangements locaux intermittents ou continus selon le taux de défor-
mation [3]. [Is peuvent étre couplés par des interactions élastiques. Selon le taux de défor-
mation, un frottement visqueux s’ajoute aux interactions élastiques entre les particules.
Ce frottement peut étre localisé dans les phases liquides et les couches de tensioactifs
adsorbés aux interfaces. Les mécanismes qui conduisent a ces comportements soulevent

des questions fondamentales dont beaucoup restent ouvertes a I’heure actuelle.

4.1.1 Expériences et simulations

Le passage de la réponse élastique a ’écoulement plastique a été mis en évidence
par de nombreuses études expérimentales et numériques des émulsions concentrées et
des mousses. Mason et al. [19] ont mesuré la variation de la contrainte de cisaillement
en fonction du taux de déformation dans le régime stationnaire, pour des fractions volu-
miques allant de $-0.55 a 0.87, comme le montre la figure 4.1. Dans le régime bloqué, la
contrainte seuil T, de I'émulsion est obtenue en extrapolant ces courbes a un taux de ci-
saillement nul. On peut aussi estimer le seuil d’écoulement Y, a partir de ces données
en divisant la contrainte seuil par le module de cisaillement. Dans une expérience de
Large Amplitude Oscillatory Shear (LAOS), on détermine la contrainte seuil d'une émul-
sion soumise a un cisaillement périodique y(¢) = yosin(w?) en comparant les modules de
conservation G’ et de perte G’ déduits de la contrainte t(¢) [128, 2]. Aux grandes déforma-
tions,le module de perte G”” domine comparé au module élastique G’ : 'émulsion perd ses
propriétés élastiques et s’écoule comme un matériau viscoplastique. Dans la limite des
déformations faibles, on a G’ > G” et le comportement est dominé par la réponse élas-
tique. Le seuil d’écoulement y, peut étre estimé en I'identifiant avec I'amplitude o1 'on
a G’ = G"[36]. Mason et al. utilisent un autre critere pour déterminer le seuil : ils tracent

I’amplitude de la contrainte 1y en fonction de 'amplitude de la déformation y(. Dans
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les régimes élastique et plastique, 1( varie linéairement avec y( alors que dans le régime
plastique T varie selon une d'une loi de puissance avec un exposant inférieur a 1. Le
seuil de déformation y, et la contrainte seuil T, sont alors définis comme I'intersection
entre ces deux lois d’évolution (cf. figure 4.2). Les différentes méthodes pour identifier la
contrainte seuil dans les mousses et émulsions donnent des résultats qui sont similaires

mais pas identiques. Cette ambiguité est liée a la nature progressive de la transition [129].
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FIGURE 4.1 — La contrainte de cisaillement est représentée en fonction du taux de déformation
appliqué a une émulsion, pour les fractions volumiques indiquées sur lalégende. Pour les fractions

volumiques supérieures a 0.63, les courbes d’écoulement convergent vers une valeur non nulle aux
faibles taux de déformations. Cette constante est la contrainte seuil Ty, [19]

Rouiller ef al. ont utilisé un dispositif de tomographie optique pour observer la défor-
mation et les réarrangements a l'intérieur d'une mousse de grande fraction volumique
de gaz au démarrage d'un écoulement imposé a taux constant (expérience de "shear
startup")[129]. Kraynik et al. ont réalisé des simulations numériques a ’aide du code de
calcul Surface Evolver pour étudier ce comportement numériquement, sous des condi-
tions quasi statiques [130]. Le code est basé sur le principe suivant lequel : a I'équilibre
l'aire des interfaces dans une mousse ou une émulsion doit étre minimale pour un vo-
lume de chaque bulle ou de chaque goutte donné. Ces simulations ont mis en évidence
les différences de contraintes normales qui accompagnent le cisaillement d'une mousse,
en accord avec des observations expérimentales [131]. Pour les mousses et les émulsions
d’une fraction volumique de la phase dispersée proche de la transition de blocage, des si-
mulations ont été réalisées par une approche inspirée par les méthodes de la dynamique
moléculaire [56, 58] : on suppose que deux particules en contact interagissent par une ré-

pulsion élastique qui est fonction de la distance entre leurs centres et par un frottement
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FIGURE 4.2 — Le seuil d’écoulement est représenté en fonction de la fraction volumique de la phase
dispersée. Les seuils d’écoulement sont mesurés pendant des expériences de LAOS [19].

dépendant de leur vitesse relative. De nombreuses simulations de ce type ont été réalisées
pour explorer spécifiquement le comportement au voisinage de la transition de blocage
[132].

Toutes les expériences et simulations rappelées ici soulevent une question commune :
comment établir un état initial bien défini de I’échantillon? Plusieurs approches ont été
mises en ceuvre. Des mousses dont le vieillissement est dominé par I’échange diffusif de
gaz entre bulles voisines ("coarsening") développent spontanément une microstructure
statistiquement isotrope. La taille moyenne des bulles croit, mais, mis a part ce change-
ment d’une seule échelle de longueur caractéristique, toutes les propriétés géométriques
de la microstructure convergent vers un état, appelé "scaling state", qui est indépendant
des conditions initiales [17]. Dans ces circonstances, le vieillissement du matériau établit
donc spontanément un état de référence mécanique bien défini. Cette possibilité n’existe
pas dans les émulsions ou I’échange diffusif dans la phase continue est trop lent pour éta-
blir un scaling state. Par conséquent, dans des expériences de cisaillement dans un rhéo-
metre, une autre approche est généralement utilisée : on impose un cisaillement prolongé
a un taux élevé, dans le but d’effacer la distribution des contraintes internes qui repré-
sente la "mémoire rhéologique" de I'échantillon, dépendante de sa fabrication et de sa
mise en place dans le rhéometre. Méme si ce but est atteint, on crée ainsi une microstruc-
ture particuliere dont I’anisotropie garde une trace de I’écoulement subi. Les simulations
numériques de Kraynik ez al. utilisent un autre protocole qui mene a un état d'une énergie

plus faible et qui est en bonne approximation isotrope [130]. Cette expérience numérique
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nous ameéne a une question fondamentale plus large qui est étudiée dans cette thése.
Dans quelle mesure une déformation oscillatoire, appliquée a un empilement de parti-
cules molles suffisamment polydisperses pour ne pas cristalliser, induit-elle une auto-
organisation qui mene a une structure statistiquement bien définie, en termes d’énergie
et de la distribution des contraintes locales internes? L'état obtenu est-il indépendant de
la configuration initiale du matériau établie lors de sa fabrication? Quelle est la dyna-
mique locale a I’échelle des particules induite dans I’échantillon par un cisaillement os-

cillatoire d'une amplitude suffisamment grande pour déclencher des réarrangements?

Ces questions rappellent une expérience qui a été réalisée avec des suspensions di-
luées (jusqu’'a @ = 0.3) de particules non-Browniennes [13] auxquelles on impose un écou-
lement oscillatoire. La densité des particules est accordée a celle du fluide suspendant
pour éviter la sédimentation. Si la concentration des particules et 'amplitude de I'écou-
lement sont assez faibles, I'expérience montre qu’au bout d'un cycle chaque particule
retourne a sa position initiale. Ce phénomene s’explique par la linéarité de 1'équation
de Stokes qui gouverne les écoulements laminaires, comme dans le cas de |'expérience
réalisée par Taylor. Celle-ci montre que dans un écoulement de cisaillement oscillatoire,
une tache, créée en injectant localement un colorant, se disperse, mais qu’elle retrouve
sa forme initiale lors de chaque cycle. Dans le cas de la suspension, des rencontres entre
les particules peuvent briser cette réversibilité. Cependant, I'’expérience montre que sous
'effet d'un écoulement oscillatoire, une suspension peut s’auto-organiser. Les particules
se redistribuent de facon a ce que leurs collisions soient évitées. Lors d'un cycle, celles
parmi les trajectoires qui ménent a un choc sont éliminées tandis que celles qui I'évitent
persistent. Dans 1’état finalement atteint di a ce mécanisme simple, appelé "absorbing
state", toutes les trajectoires deviennent strictement périodiques. Au-dela d'une valeur
seuil de 'amplitude du cisaillement, le systéme n’atteint plus un absorbing state, les tra-
jectoires continuent a se perturber. Il n'y a plus assez d’espace pour éviter des collisions
si 'augmentation de 'amplitude méne a des trajectoires trop longues. Cette transition a
été assimilée a une "transition de phase dynamique". Le temps nécessaire pour atteindre

I’ "absorbing state" diverge a 'approche de la transition de blocage.

Dans une émulsion concentrée, le mécanisme que nous venons de décrire ne peut
pas exister, car les gouttes sont en permanence en contact avec des voisines. Un phé-
nomene similaire a néanmoins été observé par Knowlton et al. [11] : des émulsions non
browniennes sont soumises a un cisaillement oscillatoire d'une fréquence de 1 Hz, dans
une gamme d’amplitudes de cisaillement allant de 0 a 0.2. Les fractions volumiques de
la phase dispersée sont choisies dans une gamme étendue, allant de 0.65 < ¢ < 0.88. A
chaque période, une image des gouttes situées a une faible distance d’'une des parois est

enregistrée. La comparaison de ces images successivement acquises permet d’analyser
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dans quelle mesure les trajectoires des gouttes sont périodiques. Dans le régime station-
naire, les auteurs observent que le déplacement moyen de gouttes de cycle en cycle reste
négligeable pour des amplitudes de déformation imposée inférieures a un seuil. Sa valeur
est similaire au seuil d’écoulement ot la plasticité se manifeste dans des mesures rhéo-
logiques macroscopiques (cf. figure 4.2). Au-dela de ce seuil, les déplacements de gouttes

entre cycles successifs augmentent abruptement, comme le montre la figure 4.3.
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FIGURE 4.3 — La densité de probabilité P, du déplacement des gouttes d'un cycle de déformation
oscillatoire au suivant est représentée en fonction de la distance Ay parcourue dans la direction
perpendiculaire au cisaillement. Les courbes correspondent a des amplitudes de déformation dif-
férentes, indiquées dans la légende [11].

Hébraud et al ont appliqué le méme type d’écoulement oscillatoire a des émulsions
et ont étudié la périodicité du déplacement des gouttes dans I'’ensemble de I'’échantillon
par la technique des échos DWS. Elle consiste a mesurer 'autocorrélation temporelle de
la lumiere cohérente rétrodiffusée ou transmise par un échantillon de mousse [133] ou
d’émulsion concentrée [10], soumis a une déformation oscillatoire. Cette autocorrélation
permet de mesurer dans quelle mesure les changements de structure au sein de I’échan-
tillon d’'un cycle au prochain sont réversibles. Les résultats représentés sur la figure 4.4
montrent que, dans le régime stationnaire, la fraction volumique de I’échantillon qui su-
bit des réarrangements irréversibles croit a peu pres linéairement en fonction de 'ampli-
tude de la déformation appliquée.

Dans la gamme de déformations sondées par les deux techniques mentionnées,, le
lien entre les résultats expérimentaux présentés sur les figures 4.3 et 4.4 n’est pas intuitif.
Lobservation par microscopie proche de la surface met en évidence I'apparition abrupte
de déplacements importants lorsque 'amplitude de déformation est franchit le seuil €,

tandis la fraction volumique réarrangée selon la mesure par DWS augmente linéairement
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avec 'amplitude de déformation, jusqu’au seuil et au-dela. Notons qu'’il existe un écart
important entre les fréquences du cisaillement utilisées dans les deux cas (58 Hz pour
I'expérience DWS, 1 Hz pour I'observation par un microscope). L'influence de la paroi sur
le mouvement des gouttes dans le cas de 'observation par un microscope [11] pourrait
également avoir une importance.

Aucune des deux expériences que nous venons de rappeler n’étudie le comportement

transitoire qui mene a I’état stationnaire.
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FIGURE 4.4 — Fraction volumique réarrangée au cours d'un cycle de déformation, déduit d'une
expérience d’échos DWS, pour différentes fractions volumiques. La fréquence de la déformation
imposée était de 58 Hz. [10].

Goyon et al ont observé par microscopie confocale les gouttes dans une émulsion en
écoulement, confinée dans un canal microfluidique, et ils en ont déduit le champ de vi-
tesse [134]. L'analyse des données montre une relation entre contrainte et taux de dé-
formation qui n’est pas universelle comme on I'attend, mais qui varie a proximité d'une
paroi, et en fonction du débit de I'’émulsion. Les auteurs interpretent leurs résultats par
une loi de comportement, ou la contrainte locale n’est pas déterminée seulement par le
taux de déformation au méme endroit, mais aussi par celui qui existe dans le voisinage.
Il s’agit donc d’'une loi de comportement non locale. Comme les réarrangements sont les
événements élémentaires de 1'écoulement plastique dans une émulsion, le taux de dé-
formation local détermine un taux de réarrangements. Les réarrangements seraient fa-
cilités par d’autres réarrangements qui se produisent dans le voisinage. Ainsi, la fluidité
F(2) =Y(2)/1(2) ('inverse de la viscosité) varierait comme le taux de réarrangements. Les

auteurs proposent que dans le régime stationnaire, I’évolution dans 'espace de la fluidité
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JF obéisse a une loi de diffusion.

F(2) Zfbulk+‘5282—]: .1
Fz

La constante Fp,;,;; est définie comme la valeur de la fluidité attendue en I’absence d’in-
teractions entre les réarrangements. ¢ est une longueur caractéristique qui exprime la por-
tée des couplages entre les réarrangements. Selon 1'analyse des auteurs, elle varie entre
zéro a la transition de blocage et quelques diametres de gouttes pour des fractions volu-
miques dans la phase dispersée égale a 0.8. La texture, lisse ou rugueuse, d'une paroi a un
impact sur I'agitation dans I’écoulement dans son voisinage. Ce phénomene suggere que
la fluidité pourrait étre différente a proximité d’'une paroi et dans le volume. L'équation
4.1 fournit un raccord entre ces deux limites, et les auteurs expliquent le profil d’écoule-
ment observé sur cette base. Malgré le succeés des ajustements du modele sur les courbes
d’écoulement observées illustré sur la figure 4.5, 'observation a I’échelle des corrélations
entre réarrangements serait souhaitable pour valider le modele, et nous présenterons des

expériences qui visent une telle validation.
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FIGURE 4.5 — Le schéma a gauche montre le dispositif expérimental utilisé par Goyon et al. : Une
émulsion s’écoule dans un canal microfluidique, de largeur w. L'écoulement est dirigé dans la di-
rection x du repere cartésien indiqué. Un microscope confocal permet de mesurer la vitesse des
gouttes situées dans un plan, indiqué en vert. A droite, les profils d’écoulement ainsi mesurés sont
montrés pour cinq pertes de charge différentes qui ont été imposées aux extrémités du canal, al-
lant de 300 2 900 mbar [134].
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4.1.2 Modeles mésoscopiques

Pour interpréter les expériences et les simulations a ’échelle des particules, des mo-
deles mésoscopiques de la rhéologie des émulsions, mousses et pates molles ont été pro-
posés dans la littérature. [Is représentent 'empilement a une échelle suffisamment grande
comparée a la taille des particules pour que la déformation puisse étre décrite par la mé-
canique des milieux continus et en méme temps suffisamment petite pour que les hété-
rogénéités dues au désordre du matériau puissent étre représentées. Dans ce cadre, on
suppose que chaque réarrangement crée un champ de déformation élastique dans son
voisinage ce qui peut faciliter d’autres réarrangements. En effet, comme 1'ont souligné
Goyon et al. [134], I'agitation créée par les réarrangements a proximité peut aider a sur-
monter la barriere d’énergie potentielle qui empéche une configuration d’empilement de

relaxer vers une nouvelle structure, plus faible en énergie.

Lagitation de I"’émulsion créée par les réarrangements a été assimilée dans le cadre
du modele « Soft Glassy Rheology » par analogie a une « température de bruit ». En effet,
elle rappelle I'agitation thermique qui permet a des molécules de franchir des barriéres
d’énergie, dans 'esprit de la théorie de Eyring de la viscosité des liquides moléculaires
[135]. Dans le cas d'un systeme athermique, |'origine de cette « température » serait alors

I’écoulement lui-méme, mais ce lien n’est pas représenté dans le cadre du modele SGR.

Une autre famille de modeles mésoscopiques a été initiée par les travaux de Hébraud
et Lequeux [8]. L'échantillon est divisé en N zones mésoscopiques identifiées par un in-
dice i, ayant chacune une contrainte locale o; qui dépend du temps t et de la position ;.
Trois régles gouvernent le comportement des zones au cours du temps. Lorsqu’au temps
t,’échantillon est soumis au taux de cisaillement y, les N zones voient leur contrainte lo-
cale augmenter de la quantité 60 = Gydt pendant 'intervalle de temps dt, ou G est le mo-
dule de cisaillement. Si a I'instant t, la contrainte locale d'un bloc dépasse une contrainte
seuil tel que |o;| > 0y, alors la contrainte o; retombe a zéro aprés une décroissance de
temps caractéristique Tyr. Enfin, lorsque la contrainte locale de la zone de position T;
retombe a zéro, toutes les contraintes locales de I’échantillon sont légérement modifiées.
Dans la premiere version de ce modele, les auteurs n'ont pas tenu compte des positions
de chaque zone. En considérant que le nombre de blocs dans I’échantillon est trés grand,
on peut définir la probabilité P(o, f) de trouver a l'instant ¢ un bloc dont la contrainte

locale est 0. Lévolution de cette probabilité est alors [8] :

OP(o,t)  OP(o,0) 1 ( B , ,) PP(o, 1)
ek Gy 50 +THL( H(o|-0,)P(o, 1) +8(0) 0,>0yP(cr,z‘)dG +Dyr, 502
4.2)

Ou H est la fonction de Heaviside et 8 est la fonction de Dirac. Le premier terme décrit
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'effet de la premiere loi : la contrainte augmente sous l'effet du taux de déformation
imposé. Le second terme décrit I'effet de la seconde loi : les contraintes locales qui dé-
passent la contrainte seuil chutent a zéro. Le troisieme terme décrit I'effet de la troisieme
loi : la remise a zéro de ces contraintes supérieures a 0, entraine une variation diffusive
de toutes les contraintes dans I’échantillon. Tel que le modele est formulé, on suppose
que la portée spatiale de ce couplage est infinie. Le parameétre Dy, controle I'importance
de la fluctuation de la contrainte dans les zones. Il doit étre proportionnel au nombre de

réarrangements qui sont a I'origine de ce phénomene, modélisé par I’équation suivante :

’DHL:O(HLL P(O”, t)dO'/ (4.3)
THL J|o’|>0y

Le parametre oy, exprime l'intensité de la fluctuation de contrainte locale induite par un
réarrangement dans le voisinage d’'une zone. Hébraud et Lequeux montrent que si le cou-
plage est fort, tel que ay, > %, un réarrangement en déclenche si efficacement d’autres
que le systéme ne trouve pas d’équilibre, méme en "absence d’'un taux de déformation
imposé. Ce type d’activité spontanée est incompatible avec le comportement des émul-
sions réelles. Pour ayj, < %, la solution de I’équation 4.2 prédit un comportement rhéolo-
gique Newtonien, en désaccord avec le rhéo-amincissement observé expérimentalement
dans les mousses et les émulsions [17]. La figure 4.6 montre comment la distribution des
contraintes dans les zones mésoscopiques dépend dans le régime stationnaire de I’écou-
lement imposé, a différents taux constants. A un taux faible, la distribution s’étend princi-
palement entre les limites -0, et +0, avec une pondération plus forte du coté positif. En
effet, les zones mésoscopiques qui "naissent" a une contrainte zéro apres un réarrange-
ment sont convectées vers des contraintes positives de plus en plus importantes. Si leur
contrainte dépasse la contrainte seuil, les zones deviennent instables, mais étant donné
que leur réarrangement dure un temps Ty, un dépassement est possible. L'existence de
zones dont la contrainte est négative, donc opposée au sens favorisé par I"’écoulement,
s’explique par la perturbation aléatoire due aux réarrangements dans les autres zones ex-
primée par I’équation. Avec un taux de déformation imposé croissant, I'asymétrie de la
distribution des contraintes de vient de plus en plus marquée. 4.3.

Bocquet et al. ont généralisé le modele de Hébraud et Lequeux en tenant explicite-
ment compte de la répartition dans I'espace des zones mésoscopiques [9]. Leur modele
KEP ("Kinetic Elasto Plastic") s’appuie sur une représentation des réarrangements dans
le cadre de la mécanique des milieux continus, initialement proposée par Eshelby pour
modé€liser la plasticité des métaux [136]. Exprimé en termes de la fluidité, le modele KEP
conduit a I’équation 4.1 qui avait été déduite des expériences de Goyon et al.. Selon le

modele KEP, la fluidité est directement proportionnelle au taux de réarrangements local.
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FIGURE 4.6 — Distribution des contraintes mésoscopiques prédite par le modele de Hébraud et
Lequeux, en présence d’'un cisaillement a taux constant. La contrainte est normée par la contrainte
seuil, 'unité de temps est donnée par le temps de relaxation Ty, du modele. Par conséquent, les
taux de cisaillement indiqués peuvent étre interprétés comme des nombres de Deborah[10].

4.2 Expériences

Nos expériences visent d'une part a mettre en évidence et comprendre I’auto-organisation
d’'une émulsion soumise a une déformation oscillatoire, et d’autre part a étudier les corré-
lations spatiales entre les réarrangements qui accompagnent une déformation plastique.
Nous avons choisi d'imposer aux échantillons des déformations uniaxiales, en les confi-
nant entre deux plaques en verre. Sur une telle surface, une émulsion glisse facilement;
par conséquent il n'y a pas de contrainte tangentielle aux parois dans le régime quasi-
statique. Les contraintes et déformations uniaxiales créées en variant lentement 1’écart
entre les plaques sont donc bien controlées. Le phénomene de glissement qui est utile
dans notre expérience uniaxiale nuit aux expériences de cisaillement, car il introduit un
écart entre la déformation déduite du mouvement tangentiel des parois et celle qui est
réellement subie par I’échantillon. Notre géométrie de déformation nous affranchit donc

d’un artefact.

4.2.1 Rappel des caractéristiques des échantillons

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus avec des émulsions répul-
sives monodisperses constituées de gouttes d’huile silicone dispersées dans une solution

aqueuse de SDS (concentration 10 mM). Leur fabrication par émulsification membra-
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naire et leur caractérisation physique sont décrites dans la section 2.4.2.1). Le diametre
moyen des gouttes est d = 30 um. Leur polydispersité, comprise entre 0.10 et 0.20, évite
la formation d’un ordre cristallin. Une fois injecté dans la cellule du dispositif expérimen-
tal, le montage décrit dans la section 3.4) impose une pression osmotique a I’échantillon.
L'échantillon est cylindrique, de hauteur /2y = 500pum et de diameétre ~ 25 mm. Nous tra-
vaillons a la pression osmotique //; = 78 Pa. Selon la relation entre pression osmotique
et fraction volumique (cf. section 1.4), ces pressions correspondent aux fractions volu-
miques @, =0.77 et P, = 0.79 respectivement. Pour ces fractions volumiques, Masonet al.
ont déterminé un seuil d’écoulement y, = 0.06 [19]. Pour en déduire un seuil pour les dé-
formations uniaxiales de nos expériences, nous rappelons les travaux de Ovarlez et al. Ils
ont montré que le passage du régime élastique vers le régime plastique des milieux mous
vitreux est gouverné par le critere de Von Mises [137, 138]. Ceci implique un seuil d’écou-

lement pour une déformation uniaxiale €, = 0.035.
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FIGURE 4.7 — Intensité moyenne (en niveaux de gris) transmise par I’échantillon au cours du temps.
Lorsque la fraction volumique d’huile de I’échantillon augmente suite a 'assechement de I'émul-
sion, les gouttes deviennent de plus en plus facettées. La transmission de I’échantillon augmente.
On controle I'état de I'échantillon en vérifiant que sa transmission ne varie pas au cours de nos
mesures. L'échantillon est éclairé par un faisceau étendu de puissance 15 mW. Sous les conditions
expérimentales standards, le niveau de gris moyen d'une image est Ing ~ 20 a 30.

Une fois que I’échantillon est mis en place dans le dispositif expérimental, le montage
décrit dans la section 3.4 permet de controler sa pression osmotique. Ainsi, toute perte
de la phase continue par évaporation est compensée (cf. sections 3.3). Pour nous assurer
que la taille moyenne des gouttes ou que la fraction volumique d’huile n’ est pas modi-
fiées au cours de I'expérience, nous mesurons régulierement in situ I'intensité moyenne
transmise par I’échantillon. Comme l'illustre la figure 4.7, aucune variation anormale de

I'intensité transmise n’a été observée. Les échantillons ont donc conservé une pression
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osmotique, une fraction volumique et une taille moyenne des gouttes constante tout au

long des expériences.

4.2.2 Déformation élastique ou plastique a I’échelle locale

Nous avons appliqué a une émulsion, d’épaisseur initiale iy = 500 pum un précisaille-
ment oscillatoire (cf. section 4.2.3) , puis une compression de 4 = 1.0 um a la vitesse 0.1
um.s~!. L'échantillon a ensuite été étiré de 8. = 1.0 pm a la vitesse 0.1 pm.s~! pour revenir
a sa position initiale. Pendant cette expérience, la figure de speckles a été enregistrée. Elle
montre quelques réarrangements isolés, illustrés sur la figure 4.8. Nous avons sélectionné
une zone de 200x200 pixels ou de tels changements de structure n’ont pas eu lieu pendant
I'expérience. L'analyse de la corrélation dans cette zone (cf. figure 4.9) permet d’établir la
relation entre la déformation imposée €(A¢) et la valeur de I’autocorrélation F(0, At). Ce
résultat est rendu plus robuste en moyennant sur les instants initiaux t possibles, au cours
d’'une méme rampe de déformation. Nous associons ainsi a toutes les déformations € ren-

contrées une corrélation F¢(€) correspondante et inversement.
Fe(e) = (F(t,€/€)); (4.4)

Le décalage entre les deux images corrélées At est choisi tel que la déformation de1’échan-
tillon entre les instants ¢t et ¢+ A¢ soit € (cf. figure 4.10). En diffusion multiple, la relation
entre la déformation et la décorrélation des speckles a été modélisée et validée expéri-
mentalement [86, 79]. Ces calculs devraient étre modifiés dans notre cas ol la diffusion
n'est qu’a la limite du régime multiple, mais nous pouvons utiliser notre expérience pour
étalonner empiriquement la relation entre la décorrélation et déformation élastique. Les
speckles peuvent ainsi étre utilisés comme sonde de la déformation locale. Cette sonde
est tres sensible, la figure 4.9 montre qu'une déformation de 0.2% suffit pour annuler la

corrélation entre les images de speckles pris avant et apres la déformation.

La figure 4.10 montre comment cette sonde permet de distinguer un comportement
local plastique irréversible d'un comportement élastique et réversible. La fonction Fe(¢)
a été inversée numériquement pour traduire les décorrélations de speckles par rapport a
la configuration initiale en une déformation correspondante. Le protocole suivant a été
appliqué al’échantillon dont I'épaisseur initiale était iy = 500 pm. On applique pendant 5
secondes une compression a la vitesse 0.1 um.s~!. Puis on I’étire au méme taux constant
pendant 10s. Enfin, on applique encore une compression, toujours a la méme vitesse, jus-
qu’al’épaisseur de I’échantillon retrouve sa valeur initiale. Sur la figure 4.10 on voit les dé-

formations locales qui ont été observées dans une zone sans réarrangement (en bleu). Les
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FIGURE 4.8 — La photo représente la carte d’activité dynamique mesurée d'une image a la suivante
F(I,Tacq = 0.1 5,X) lors d’'une rampe de déformation. Le champ de vue mesure 6.6 x 5.0 mm?.
Nous appliquons deux rampes de déformation (aller-retour) a un échantillon d’émulsion d’épais-
seur K = 500 um. Léchantillon est écrasé de 8k = 1.0 um a la vitesse 0.1 pm.s™! pendant 10 s.
Léchantillon est ensuite étiré de 8/ = 1.0 um a la vitesse 0.1 pm.s~! pendant 10 s pour revenir a sa

position initiale. La pression osmotique est 11, = 78Pa.
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FIGURE 4.9 — Nous appliquons deux rampes de déformation (aller-retour) a un échantillon d’émul-
sion d’épaisseur hy =500 um. Léchantillon est comprimé de 84 = 1.0 pm a la vitesse 0.1 um.s ™!
pendant 10 s. Léchantillon est ensuite étiré de i = 1.0 pm 2 la vitesse 0.1 um.s~' pendant 10
S pour revenir a sa position initiale. A gauche : déformation imposée en fonction du temps. A
droite : Nous mesurons F(0, Af) pour une zone de 200 x 200 pixels choisie telle que F(0,20s) =~ 1.
En dessous : Evolution de la fonction d’autocorrélation avec la déformation Fe ().
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FIGURE 4.10 - Déformation locale mesurée en fonction de la déformation macroscopique imposée
aI’échantillon d’épaisseur initiale hy = 500 pm. L'échantillon est d’abord écrasé de 8k = 0.5 pm a
la vitesse 0.1 um.s~'. Puis, il est étiré de 8/ = 1.0 um a la vitesse 0.1 pm.s~'. Enfin, il est encore
écrasé de 51 =0.5 pm a la vitesse 0.1 um.s~ ! pour revenir 4 son épaisseur initiale. La décorrélation
d’une image a la suivante F(t,0.1 s, X) est utilisée pour déterminer la déformation locale entre les
instants t et t + At. Bleu pointillé : mesure de la déformation locale pour une zone de 200 x 200
pixels choisie telle que Fr(0,20) ~ 1. Rouge continu : mesure de la déformation locale pour une
zone de 200 x 200 pixels choisie telle que Fr(0,20) << 1.
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courbes obtenues lors des différentes parties du trajet se superposent sur une seule ligne,
la déformation est donc réversible. La pente de la courbe est proche de 1, la déforma-
tion locale suit la déformation macroscopique imposée par le mouvement des plaques.
La méme analyse a été appliquée a une région ou une tache noire sur la représentation
choisie pour la figure 4.8 signale 'existence d'un réarrangement. Ici la déformation lo-
cale mesurée suit d’abord une droite d'une pente proche de 1. Lorsque la déformation
imposée atteint une valeur proche de 0.0006, on constate une déviation fortement non
linéaire : c’est I'effet du réarrangement, une déformation plastique irréversible s’ajoute
désormais a la déformation élastique macroscopique imposée. Suite au réarrangement,
la relation entre déformation locale et déformation macroscopique est a nouveau affine,
avec un coefficient directeur proche de 1. Ces observations ouvrent de nombreuses pers-

pectives qui pourront étre explorées a la suite de cette thése.

4.2.3 Cycles de déformation

L'échantillon est confiné entre deux vitres horizontales, écartées initialement d'une
distance hy =500 um. Pour appliquer des déformations uniaxiales périodiques a I'échan-
tillon, on déplace la vitre inférieure a ’aide d'une platine de translation motorisée (cf.
section 3.2.1). Les cycles de déformation ont une période T = 1.3 s et des amplitudes dh
comprises entre 0.0 um et 10.0 um. Cela correspond respectivement a des déformations
€c maximales de 0.020, ce qui est inférieur au seuil d’écoulement €. La période T est
choisie proche de celles des expériences rhéologiques macroscopiques de Mason et al.
[19]. Des mesures du module complexe de cisaillement d’émulsions comparables aux
notres montrent qu’a cette échelle de temps, la réponse élastique domine comparé a la
réponse visqueuse. Ceci est une condition nécessaire pour une comparaison avec les mo-
deles de Hébraud et de Bocquet ol le frottement visqueux n’est pas représenté. En régime
stationnaire, chaque cycle commence par une compression de déformation —2¢¢, appli-
quée pendant un temps T/2. Elle est suivie d'un étirement de déformation 2ec pendant
T/2. Toutes les transitions d'une demi-période a la suivante sont réalisées a un taux de
déformation € = 1.0 s™! (cf. figure 4.11). La durée de ces transitions est donc largement

inférieurea T.

Apres l'installation et avant d’appliquer la premiere déformation, I’échantillon est d’abord
laissé au repos entre 2 et 12 heures (cf. section 3.8). Ce temps permet une mise en équi-
libre de la pression osmotique dans I'ensemble de I’échantillon. Pour établir une structure
d’empilement de référence, indépendante des écoulements induits par la mise en place
del'échantillon, nous appliquons des cycles de "préparation” d’'une amplitude epc = 2¢), = 0.060,

et d'une période T = 1.3 s. Cette amplitude étant largement supérieure au seuil d’écou-
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lement €y, = 0.035, on induit un écoulement plastique. Comme nous le montrerons ci-
dessous, au moins 1500 précycles de préparation sont nécessaires pour que les expé-
riences réalisées par la suite donnent des résultats reproductibles. Nous appliquons par

conséquent cette procédure de préparation a tous nos échantillons.

Les mesures réalisées apres la préparation consistent a appliquer en alternance 50
"précycles" d’'une amplitude epc, et 50 cycles d'une amplitude beaucoup plus faibles.
Leurs valeurs successives sont ¢ = 0.000, 0.005, 0.01 et 0.02. Ce protocole est illustré
schématiquement sur la figure 4.11. Le déplacement de la platine a été controlé a I'aide
d’un capteur de position capacitif. Pendant ces cycles, la figure de speckles créée a la sur-
face de I’échantillon est enregistrée (cf. section 4.2.4).

Notons que dans ces expériences, les déformations appliquées €c sont trop faibles
pour induire un écoulement plastique de I'ensemble de I’échantillon. Comme nous le
montrerons ci-dessous, 50 précycles sont en effet suffisants pour que les mesures effec-
tuées successivement avec de différentes amplitudes de déformation €¢ soient indépen-

dantes.
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FIGURE 4.11 - Profils des cycles de déformation. Chaque mesure est constituée de 50 précycles
d’amplitude epc = 0.06, suivis de 50 cycles d’amplitude ¢ = 0.000 (noir), 0.005 (vert), 0.01 (rouge)
ou 0.02 (bleu). Le taux de déformation lors du passage de —e a —€ (et réciproquement) vaut ici
¢ = 1.0 s71. Les cycles sont de période T = 1.3s. Sur ce graphe schématique, on a représenté un
dixieme des cycles seulement.

4.2.4 Mesures de la figure de speckles

La figure de speckles est formée a I'aide du dispositif optique décrit dans la section

3.5. Elle est enregistrée avec une fréquence d’acquisition de 10 images par seconde. Les
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images enregistrées sont centrées a 100 pm pres sur le centre de la cellule et de I’échan-
tillon. Le champ de vue maximal utilisé est de 6.6 mm x 5.0 mm. La majorité des mesures
sont cependant enregistrées avec un champ de vue plus faible : 4.9 mm x 1.6 mm pour
limiter la quantité de données. La fonction d’autocorrélation temporelle moyenne F(z, T)
(cf. sections 3.10) et la carte d’activité dynamique F(z, T,X) (cf. sections 3.14) sont ensuite
calculées en fixant le temps de décalage Ar=T.

Compte tenu de la fréquence d’acquisition, une a deux images sont systématique-
ment enregistrées pendant le déplacement de la platine de translation entre les deux po-
sitions hy +&h et hy — 8h pendant chaque cycle. Sur ces images, le signal de speckles est
moyenné sur toutes les configurations de la structure de I’échantillon subies pendant le
temps d’acquisition de la caméra #,.4 = 100 ps. Ce phénomene se traduit par une chute
de I'autocorrélation F(z, T) le temps d'une image. Ces "pics inversés" de corrélation quasi
nulle ont une période proche de T/2. La résolution de cette dynamique nécessiterait une
fréquence d’acquisition plus élevée et nous n’avons pas étudié cet aspect. Afin de nous
affranchir des chutes de corrélations mentionnées, nous appliquons un filtre de Hann
passe-bas de fréquence de coupure vy ,,, =2/T ala fonction d’autocorrélation calculée
[139]. Ce filtre est implémenté dans le programme Mathematica qui calcule la fonction de

corrélation.

4.2.5 Changements de structure de cycle en cycle.

La fonction d’autocorrélation F(#, T) mesure les changements de structure de I’échan-
tillon d'un cycle au suivant. Pendant les 50 précycles d’amplitude epc = 2¢, qui précé-
dent chaque mesure, ces changements sont si grands que I'autocorrélation des speckles
est trop faible pour étre résolue expérimentalement. Cette forte dynamique persiste pen-
dant les premiers cycles de déformation apres la fin des précycles, comme le montrent les
cartes d’activité dynamique résolues spatialement, présentées sur la figure 4.12. La cou-
leur noire y indique un niveau de corrélation proche de zéro. De maniére remarquable,
la distribution spatiale de 'autocorrélation dans ces conditions est tres hétérogene. On
observe des zones noires, de taille largement supérieure au diametre d'une goutte, ou le
changement de structure de cycle en cycle est irréversible, entourées de zones blanches
ol le comportement est réversible et élastique. Les zones réarrangées, sombres donc, sont
entourées d'un halo moins sombre. Ceci correspond a la déformation élastique induite

par le réarrangement dans son voisinage, considérée par Eshelby [136].

La figure 4.13 montre 1'évolution temporelle de la fonction de corrélation moyenne

F(¢,T)lors d'une série d’expériences avec différentes amplitudes de déformation. On constate
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FIGURE 4.12 — Carte d’activité dynamique F(t, At =T,X) dans une émulsion soumise aux profils de
déformations de période T = 1.3 s décrits dans la section 4.2.3. La fonction F(f, At = T, X) mesure
I'évolution locale de la structure de I’émulsion au cours d'un cycle. Pour chaque amplitude de
déformation €., nous affichons dans I'ordre les cartes d’activité dynamique aux cycles : n°1, n°2,
n°10 et n°40 apres la fin des précycles. L'échelle de corrélation est établie dans la section 4.2.2.
Léchantillon (M4 , d =27.8 um) est d’épaisseur /iy = 500 pm et la pression osmotique /I = 78. Le

champ de vue est de 4.9 x 1.6 mm?, soit 20000 gouttes.
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FIGURE 4.13 - Fonctions de corrélation F(z, T) mesurées pour différentes amplitudes de déforma-

tion uniaxiale cyclique ¢ comme indiqué. Les courbes pointillées représentent les ajustements
avec’équation4.5 pour I'émulsion au repos (ec = 0) et les petites déformations (ec = 0,0.005,0.010)
et 'équation 4.6 pour les grandes déformations (ec = 0.02). La période d’'un cycle est T = 1.3 s. La

pression osmotique vaut 78 Pa, émulsion M2, d =29.9 pm.

que pour des amplitudes inférieures a 0.01, la relaxation est bien décrite par une fonction
exponentielle et tend vers une valeur stationnaire que nous appelons F.,. Nous avons
ajusté les courbes dans ce régime d’amplitude par la fonction :

F(£,T) =Fs (1 -exp(-t/Ty)) (4.5)

Cet ajustement permet d’extraire un temps caractéristique de relaxation de la dynamique
Tp. A partir d'une amplitude ec > 0.01, I'allure de la relaxation de F pourrait étre décrite

plus proprement par la loi empirique suivante :

- h -1 h(1
F(t,T):Footan (t/Tpz—1) +tanh(1)
1 +tanh(1)

(4.6)

dont nous extrayons le temps caractéristique de relaxation tg, et la valeur stationnaire

Feo.

La figure 4.14 donne une vue d’ensemble des résultats obtenus. Le controle de la pres-
sion osmotique (cf. section 3.4) et 'application des précycles de préparation (cf. section

4.2.6) nous ont permis d’obtenir des résultats reproductibles pour un méme échantillon

a des ages différents et pour des échantillons différents.

La figure 4.15 montre les variations de F,, et du temps caractéristique de la relaxa-
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FIGURE 4.14 — Mesures d’autocorrélation F(¢,T = 1.3s) des expériences. Chaque mesure est précé-
dée de 50 précycle de déformation (epc = 0.060). Lautocorrélation est mesurée pendant 50 cycles
de déformation (ec = 0.000 (noir), 0.005 (vert), 0.01 (rouge) ou 0.02 (bleu)). Le taux de déformation
esté=1.0s"1.La pression osmotique est I/} =78 Pa. a.), b.) et c.) 2017 04 06 : série 1, 2 et 3, émul-
sion M4. d.) 2016 09 06 : série 1 et 2, émulsion M2. Pour les expériences a,b,c les vitres ont subi le
traitement hydrophile UV-ozone décrit dans la section 3.2.3.
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tion vers I'état stationnaire en fonction de 'amplitude de la déformation €c. Nous avons
sélectionné les expériences pour lesquelles les vitres ont subi le traitement hydrophile
UV-ozone qui assure le glissement de 1’échantillon contre les vitres (cf. section 3.2.3).
Ceci assure que la déformation imposée est bien uniaxiale. Pour cet ensemble de don-
nées, les courbes F(¢,T) sont bien décrites par une relaxation exponentielle (équation
4.5). La décroissance de F, avec 'amplitude de la déformation est a peu pres linéaire :
Foo =0.98 - 1.24¢c /€. En outre, on observe que I'évolution vers I'état stationnaire ralentit
lorsque 'amplitude de la déformation augmente. T augmente de maniere a peu pres li-

néaire avec I'amplitude de la déformation : Tp=4.18 +51.15¢ec /¢y

0 L 1 1 1 0! 1 1 1 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
g/ g e/ g,

FIGURE 4.15 — Valeur de la corrélation moyenne en régime stationnaire F,, et temps caractéris-
tique T pour atteindre ce régime en fonction de 'amplitude de la déformation €c normée par le
seuil d’écoulement €y,. Fo, et Tr sont définis par I'équation 4.5. Fo, mesure la corrélation entre les
structures lors de deux cycles successifs dans le régime stationnaire. Ces données sont extraites
des mesures de la figure 4.14a,b,c. La pression osmotique est //; = 78 Pa. Les droites superposées
aux points expérimentaux sont des guides pour les yeux.

4.2.6 Effacement de I’histoire des contraintes par des précycles de pré-

paration

Apres a l'installation de I’échantillon, celui-ci garde une mémoire des contraintes su-
bies. Cette histoire des contraintes a une influence difficile a quantifier sur 'auto orga-
nisation de I’émulsion. Nous présentons dans ce paragraphe la facon dont nous avons
déterminé le nombre de précycles de préparation (cf. section 4.2.3) nécessaire pour que
les résultats des expériences soient reproductibles. La figure 4.16 montre la corrélation
moyenne stationnaire F,, atteinte lors d'une expérience d’amplitude €¢ = 0.005 en fonc-

tion du nombre N de précycles de préparation d’amplitude epc appliqués apres la mise
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en place initiale de I’échantillon. Pour un nombre N < 1000, on remarque une forte dis-
persion des résultats. Ce n’est que vers N ~ 1000 — 1500 que les résultats deviennent re-
productibles. Les temps caractéristiques Tr extraits des mémes expériences montrent la
meéme évolution. Ces résultats justifient notre choix du nombre N = 1500 de précycles de
préparation. Une démarche analogue a été utilisée pour déterminer qu’au moins 50 pré-
cycles sont nécessaires pour assurer I'indépendance des mesures au sein d'une série avec

des amplitudes € allant de 0 a 0.02 (cf. figure 4.14).

1 ™ T T 30 ° T M T T
[ |
L ] ® L ] i
08 Ll | ° 1 25
[ ]
[ ] a0 F i
_ 06 7 ® ® %
=
[T ® Woogs u <% i
[ ]
04r k |
00 | 7
[ ]
02r b
5 - i
O 1 Il 1 Il o 1 1 1 L
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
N N

FIGURE 4.16 — Les parametres caractéristiques Fo, et T obtenus pour une émulsion soumise a des
cycles de déformation d’amplitude ec = 0.005 sont tracés en fonction du nombre N de précycles
de préparation. La période des cycles est T = 1.3 s, I'épaisseur de 'échantillon sy = 500 pm et la
pression osmotique /I =78 Pa ® émulsion M2 et m émulsion M4.

4.2.7 Durée des réarrangements locaux

Pendant les cycles de déformation, le calcul de ’autocorrélation résolue dans 'espace
et dans le temps F(#, At, X) révele la présence de réarrangements locaux tout au long des
expériences. Sur les cartes d’activité dynamique (cf. figure 4.8), ces dynamiques se tra-
duisent par 'apparition de taches sombres (zones décorrélées) sur un fond blanc (zone
corrélée), pendant une ou plusieurs images. Nous allons déterminer la durée de ces réar-

rangements.

Afin d’isoler cette dynamique, nous travaillons sur 16 mesures réalisées sans déforma-
tion apres les précycles, (ec = 0.000). Les précycles suffisent a déclencher de nombreux
réarrangements pendant les 65 secondes que dure I'’enregistrement. Pour optimiser la ré-
solution temporelle, on calcule F(t, At,X) pour la plus faible valeur de At possible. Nous
prenons donc At =Tgeq=0.15.

Beaucoup de ces taches sombres n’apparaissent que sur une seule image. On consi-

dere alors que l'activité locale a duré moins de 144 = 0.1 s. Lorsqu'une tache sombre
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apparait au méme endroit sur plusieurs images successives, nous considérons qu'’il s’agit
d’'un méme réarrangement dont la durée est donnée par le nombre des images sur les-

quelles elle apparait.

La caractérisation des taches d’activité dépend du seuil du niveau de corrélation que
I'on choisit pour déclarer qu'une chute locale de F(t, At,X) correspond a un réarrange-
ment. Nous avons travaillé en parallele avec des seuils F,.; = 0.95 et 0.99. Le nombre de
taches d’activité dépend fortement de ce critere. Pour F,.; = 0.95, nous détectons 4424
taches sombres regroupées en 2488 réarrangements sur les 16 mesures. Pour F,.; = 0.99,
nous détectons 10864 taches sombres regroupées en 5681 réarrangements sur les 16 me-

sures.

Notre analyse montre que 65 a 80% des réarrangements détectés dans les expériences
ne durent pas plus de 0.1 s. 10 2 20% d’entre eux durent entre 0.1 s et 0.2 s et seulement 5%
atteigne 0.3 s (cf. figure 4.17). Ces statistiques sont indépendantes de la pression osmo-
tique de I’échantillon, et aussi du seuil F,.; utilisé. La durée maximale que nous détectons

pour un réarrangement est ~ 6.1 s.
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FIGURE 4.17 — Durée des réarrangements locaux. Apres la fin des précycles, '’échantillon sans dé-
formation présente des réarrangements locaux qui se traduisent par des scintillements locaux de
la figure de speckle et donc des chutes locales de I'autocorrélation . 65 a 80% des réarrangements
ont une durée maximale de 0.1 s. 10 a 20% durent entre 0.1 s et 0.2 s. 5% durent entre 0.2 s et 0.3 s.
En rouge, F,.¢ =0.95. En bleu, F,.; =0.99.
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4.2.8 Discussion des résultats expérimentaux

Pour faire le lien entre nos mesures et la dynamique physique de I’échantillon, nous
allons d’abord discuter la signification de la fonction d’autocorrélation F. Les données
présentées dans la section 4.2.2 montrent qu’aux faibles déformations élastiques, il existe
un lien direct entre 'amplitude de la déformation élastique appliquée entre deux images
de speckles et la corrélation entre les speckles. Ce lien est attendu dans un échantillon
dans lequel la diffusion de la lumiére est multiple, et il a été utilisé pour détecter la dé-
formation locale dans une mousse [86]. Dans notre expérience, la diffusion est beaucoup
moins forte, et ’explication du phénomene devrait étre adaptée a cette nouvelle situation.
Ceci étant, nous pouvons considérer les mesures présentées dans la section 4.2.2 comme
I’étalonnage d’'un capteur optique de déformation. Il est tres sensible, et il sature pour des

déformations de I'ordre d’'un pourcent.

Les images de corrélation entre cycles successifs résolues spatialement (cf. figure 4.12)
présentent un niveau de décorrélation trés hétérogene ou des zones avec une déforma-
tion irréversible (noires) sont entourées de zones ou la déformation est réversible (blanches).
Ce constat permet d’interpréter le niveau moyen de corrélation d'une telle image au moins
en premiere approximation comme la fraction de I’échantillon qui a subi un réarrange-
ment pendant le cycle étudié. Notons que nous sondons l'irréversibilité de la déformation
a une échelle tres fine, comparable aux changements de structure qui accompagne une
déformation élastique de 0.002 (cf. section 4.2.2). Le halo gris qui entoure les zones noires
correspond aux déformations élastiques créées dans le voisinage d'un réarrangement. Il
introduit une incertitude dans une telle analyse, mais la faible ampleur de ces zones vi-
sible sur I'image suggere que cette correction est en premiere approximation négligeable.
Le caractere tridimensionnel de I’échantillon souleve une question plus difficile. Notre
discussion dans la section 3.7 a montré que les images de corrélation montrent une pro-
jection des changements de structure 3D sur une image 2D. On s’attend a ce qu'un ré-
arrangement d'un diametre petit comparé a I'épaisseur de I’échantillon n'occupe qu'une
partie de sa hauteur, et cela devrait étre pris en compte dans le calcul de la fraction volu-
mique réarrangée. Cependant, les images montrent qu'une grande partie des réarrange-
ments ont dans le plan de I'observation un diametre comparable ou supérieur a I'épais-
seur de I"échantillon. Si leur étendue dans les directions parallele et perpendiculaire aux
plaques est comparable, cela signifie que la fraction volumique qu'’ils occupent est proche
de la fraction de 'aire noire correspondante sur les images de corrélation. Ce raisonne-
ment n’est pas valable si le diametre de la zone est faible comparé a I’épaisseur de ’échan-
tillon, dans ce cas on surestime la fraction volumique réarrangée. Bien que cette question

mérite une analyse plus approfondie, nous allons dans la suite faire I'hypothese simplifi-
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catrice que lors des expériences ol1 nous appliquons des cycles de déformations, la frac-
tion volumique réarrangée entre deux cycles est de I'ordre de la fraction de l'aire noire sur

les images de corrélation.

Pour discuter la durée des réarrangements, nous rappelons un modele physique simple
qui prédit correctement la variation de ce parametre dans les mousses [90]. Lorsque I'em-
pilement est localement instable, il se réarrange et les forces de contact entre les bulles les
poussent vers un nouvel équilibre. Ces forces varient comme la pression osmotique I/.
Pour se déplacer, les bulles doivent déplacer du liquide qui est évacué par le réseau des
bordures de Plateau. Cet écoulement est modélisé par la loi de Darcy. Les parameétres dé-
terminants sont la perméabilité apd? de I'empilement et la viscosité 1 de la phase conti-
nue. La variation du coefficient de perméabilité ap avec la fraction volumique est donnée
par une relation empirique [123]; elle prédit pour @ = 0.78ap = 1.310~%. Le modele prédit
I'expression suivante pour la durée Tg d'un réarrangement, en supposant que l'interface

liquide-gaz est libre (contrainte tangentielle nulle) :

nl-o

T~
RHO(D

4.7)

Cette expression prédit pour nos émulsions (d = 30um, // = 80Pa, 1=0.001 Pa.s) une du-
rée de 'ordre de 7 millisecondes. Cependant, les gouttes d’huile (de viscosité 300 Pa.s)
imposent une condition mécanique a I'interface eau/huile qui n’est pas celle d'une sur-
face libre, mais celle d'une surface qui peut supporter une contrainte tangentielle. Il se-
rait donc plus pertinent de comparer I'émulsion aux mousses qui contiennent des co-
tensioactifs qui rigidifient les interfaces. Pour ces mousses, la durée des réarrangements
est typiquement un ordre de grandeur supérieur a la valeur prédite par 1'équation 4.7 [90].
Cela nous amene a des temps de I'ordre de 0.1 seconde, ce qui est compatible avec les
observations présentées sur la figure 4.17. Des observations des speckles avec une plus
grande résolution temporelle seraient souhaitables pour déterminer quantitativement la

durée des réarrangements dans les émulsions.

Lorsqu’on assimile 1-F, ala fraction volumique réarrangée comme nous I’avons dis-
cuté ci-dessus, il y a un accord qualitatif entre nos mesures et celles par échos DWS [10] :
cette fraction varie linéairement avec I’amplitude de la déformation imposée (cf. figure
4.15). Cependant, il y a un écart quantitatif important : pour notre fraction volumique,
les mesures de Hébraud et al. indiquent que la fraction volumique réarrangée divisée par
I'amplitude de la déformation normée par €, est 0.03, alors que dans nos mesures, ce
rapport est de I'ordre de 1. Cet écart important peut s’expliquer par la période des dé-

formations imposées (T = 0.017 s) par Hébraud et al, beaucoup plus courte que la durée
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des réarrangements que nous avons déterminée, de I'ordre de 0.1 s (cf. figure 4.17. Avant
qu'un réarrangement soit achevé, la déformation qui I'induit a changé plusieurs fois de
signe. Une telle déformation ne peut pas déclencher des réarrangements efficacement.
Rappelons que dans nos expériences, la période est beaucoup plus longue que la durée

des réarrangements.

Dans le régime de déformations imposées largement inférieur au seuil d’écoulement
que nous avons sondé, les mesures par microscopie de Knowlton et al. [11] ne montrent
que de tres faibles déplacements irréversibles. Ce n’est que proche du seuil que des gouttes
"supermobiles” sont détectées. La différence avec nos résultats peut s’expliquer au moins
en partie par la sensibilité tres grande des mesures par diffusion, comparée a une ob-
servation directe au microscope. Notons aussi que nos mesures sondent I’ensemble du
volume de I’échantillon alors que Knowlton et al. ont observé des gouttes a proximité de

la surface de I’émulsion.

4.3 Modélisation des expériences

Nos mesures d’autocorrélation montrent que les changements de structure qu’ils in-
duisent deviennent progressivement de plus en plus réversibles. Apres un temps carac-
téristique 1r qui augmente avec I'amplitude de la déformation imposée, I'irréversibilité
résiduelle atteint un niveau caractérisé par la corrélation notée F.,. Contrairement a un
métal ou une déformation plastique cyclique conduit a la rupture, un milieu vitreux mou
comme une émulsion concentrée s’auto-organise pour répondre d'une maniére de moins
en moins plastique. Nos mesures révelent aussi la dynamique des réarrangements indivi-

duels, qui est des ordres de grandeur plus rapide que celle de ’auto-organisation.

Pour identifier le mécanisme de 1'auto-organisation, rappelons le cas des émulsions
diluées soumises a un écoulement oscillatoire. Dans celle-ci, le phénomene d’ "absor-
bing state" a été expliqué par I’élimination des trajectoires de particules dans le fluide qui
conduisent a un choc. Seules les trajectoires sans choc survivent et le systeme devient ré-
versible. La notion de trajectoire sans choc n’a pas de sens dans une émulsion concentrée
puisque les gouttes sont au contact les unes des autres. L'état des émulsions concentrées
est souvent représenté par un point dans un espace de configuration. Il évolue en fonc-
tion de I'énergie, souvent représentée comme un "paysage d’énergie"[140], sa trajectoire
a la forme d’'une boucle qui parcourt plusieurs minima. Nos mesures suggerent que lors-
qu'une zone mésoscopique a atteint une telle boucle, elle sera parcourue de nombreuses

fois, la trajectoire y est "piégée". Dans cette représentation, la réversibilité de plus en plus
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grande au fil des cycles de déformation que nous constatons correspond a une fraction de
plus en plus grande des zones piégées dans des boucles.Dans la mesure ou1 la déformation
imposée est importante, I’agitation de la structure permet aux zones mésoscopiques de
franchir des barrieres d’énergie importantes et de sortir d'une boucle. Ceci traduit la dimi-
nution du niveau de corrélation asymptotique F,, avec 'amplitude de déformation. Une
modélisation quantitative sur cette base nécessite une description du paysage de I'éner-
gie et de son couplage avec la déformation imposée. Méme si des modeles de ce paysage
pour des systemes bloqués émergent dans la littérature [140], une telle modélisation dé-

passe le cadre de cette these.

4.3.1 Modele de Hébraud et Lequeux

Pour comparer nos résultats expérimentaux au modele mésoscopique de Hébraud et
Lequeux [8], nous avons résolu I’équation 4.2 numériquement, en discrétisant la contrainte
et le temps. Chaque période de la déformation imposée est discrétisée sur 200 pas de
temps. La simulation d'une séquence de 50 cycles demande donc 20000 pas de temps.
Les contraintes considérées couvrent un intervalle allant de —100, a 100, divisé en 400
valeurs discretes. Les dérivées dans I’équation proposée par Hébraud et Lequeux sont re-
présentées par des différences finies. Nous avons vérifié qu’en choisissant une discrétisa-

tion dans I'espace et dans le temps deux fois plus fine, nous obtenons les mémes résultats.

4.3.2 Effet des précycles de déformation

La premiere question que nous étudions dans le cadre de ce modéle concerne les pré-
cycles de déformation oscillatoire. Dans quelle mesure et sous quelles conditions un tel
protocole (de cisaillement ici) méne-t-il a un état indépendant de la distribution initiale
des contraintes? La figure 4.18 illustre trois distributions initiales P(g) des contraintes
de cisaillement possibles, de forme gaussienne, et de différentes largeurs comparées a la
contrainte seuil o,

La figure 4.20 montre 'allure caractéristique d'une évolution temporelle a partir d'un
tel état initial, induite par le cisaillement oscillatoire illustré sur la figure 4.19. A titre
d’exemple, nous choisissons une amplitude de déformation d’amplitude Apc = 0,,/G et
une période d’oscillation T = 0.2ty. Rappelons qu’ 1y, est le temps caractéristique du
modele de Hébraud et Lequeux, introduit dans I’équation 4.2. Sa relation avec la durée
des réarrangements sera discutée dans la section 4.3.3. Les régions mésoscopiques dont la
contrainte vérifie le critere |o| > 0, sont instables et se réarrangent avec un taux 1/ty.. Par
conséquent, leur densité de probabilité P(o) décroit exponentiellement. En méme temps,

un pic situé en o = 0 se forme. [l représente les régions qui ont déja relaché leur contrainte.
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FIGURE 4.18 - La figure montre trois distributions initiales de la contrainte normée par ¢, que
nous considérons comme conditions initiales dans le modéle de Hébraud et Lequeux. Il s’agit de
distributions gaussiennes de largeur 0,20 et40,

! Déformation imposée
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FIGURE 4.19 - Cycle de déformation modélisé dans la solution du modele de Hébraud et Lequeux
montrée sur la figure 4.20.

time/t *

FIGURE 4.20 — Evolution temporelle de la distribution des contraintes de cisaillement, calculée
pour le modéle de Hébraud et Lequeux, sous I'effet d'un cisaillement oscillatoire d’amplitude
Apc =0, /G (ct. figure 4.19). La condition initiale correspond a la gaussienne de largeur 20, illus-
trée sur la figure 4.18. Le parameétre de couplage oy, vaut 1.
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Au temps ¢/1yr = 0.1, on impose une déformation Apc . La distribution des contraintes
dans son ensemble est instantanément déplacée de —ApcG, donc dans la direction néga-
tive. Par conséquent, une grande partie de la distribution P(o) s’étend maintenant vers
des valeurs dont la valeur absolue est égale ou supérieure a 0, ; les zones mésoscopiques
concernées se réarrangent avec un taux 1/tyr. Elles relachent leurs contraintes et sont
désormais représentées par un nouveau pic formé en o = 0. On retrouve également le
pic qui s’était formé pendant la période 0 < #/Tyy, < 0.1, et qui est maintenant déplacé
vers la contrainte —o . Par la suite, on applique une déformation 2Apc. Lensemble de la
distribution est a nouveau déplacée, cette fois-ci dans la direction positive. De telles dé-
formations se répétent par la suite d’'une manieére périodique. Le pic qui s’est formé au
démarrage pour 0 < /1y < 0.1 n'est plus jamais alimenté et il s’estompe exponentielle-
ment, avec un temps caractéristique 1yr. Les deux autres pics sont alimentés en alter-
nance, et la distribution des contraintes se concentre autour d’eux. La largeur de ces pics
est controlée par la force du couplage élastique entre les zones mésoscopiques, controlée
par le parametre ayr.. La figure 4.21 montre que si ayy, est nul, les deux pics restants pour
des temps ¢ > 1y ont I'allure d’'une fonction Dirac 0, leur finesse n’est limitée que par la
discrétisation du calcul numérique. Pour un couplage élastique important avec ay, = 1,
on constate un élargissement des pics comme le montre la figure 4.22. Ces deux figures
montrent le comportement a un temps ¢ > Ty, et les résultats pour les trois conditions
initiales montrées sur la figure 4.18 y sont superposés. Les différences selon la condition
initiale sont tellement petites qu'on n’arrive pas a les distinguer. Ceci illustre comment la
distribution des contraintes initiales est effacée par I'application d’'une déformation os-

cillatoire.

Pour obtenir cette indépendance de la distribution initiale des contraintes, il est né-
cessaire que la durée totale des précycles soit largement supérieure au temps caractéris-
tique Ty et que 'amplitude des déformations soit supérieure ou égale a o,/ G. Ceci étant,
|’état ainsi construit n’a rien d'universel. Comme le montre la figure 4.23, les pics qui per-
sistent aux temps longs se situent aux contraintes —ApcG et ApcG. L'état obtenu dépend
donc de 'amplitude du précisaillement choisi. Par ailleurs, on constate une légere diffé-
rence entre les amplitudes des deux pics sur les figures 4.21, 4.22 et 4.23. Le dernier pic
qui a été alimenté est le plus fort, celui qui a été alimenté lors de la demi-période précé-
dente a perdu une partie de son amplitude. Ce phénomene est d’autant plus marqué que

le rapport entre la période T et le temps caractéristique Ty, est grand.

La capacité qu'a une déformation de cisaillement oscillatoire pour effacer la "mé-
moire" de I'état initial d'une émulsion est donc qualitativement prédite par le modele.

Nous présenterons une comparaison synthétique entre nos expériences et le modele de
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Hébraud et Lequeux a la fin de cette section.
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FIGURE 4.21 - Distribution des contraintes normée par o, calculée pour le modele de Hébraud et
Lequeux, pour un parametre de couplage ayy, = 0. La déformation appliquée a été ramenée a zéro
apres 50 oscillations, avec 1y, = 3T/2. Les résultats pour les trois conditions initiales montrées sur
la figure 4.18 sont superposés. Ils sont tellement proches qu’on ne peut pas les distinguer.
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FIGURE 4.22 - Distribution des contraintes normée par o calculée pour le modele de Hébraud et
Lequeux, pour un parametre de couplage oy, = 1. La déformation appliquée a été ramenée a zéro
apres 50 oscillations, avec Ty, = 3T/2. Les résultats pour les trois conditions initiales montrées sur
la figure 4.18 sont superposés. Ils sont tellement proches qu'on ne peut pas les distinguer.

4.3.3 Réponse transitoire

Nous avons déterminé numériquement la dynamique prédite par le modele de Hé-
braud et Lequeux pour une émulsion sollicitée par des déformations comparables a celles
de nos expériences. Leffet des précycles avec une amplitude 20, a déja été discuté dans la
section 4.3.2. La distribution des contraintes obtenue a leur issue nous sert comme point
de départ. Nous considérons une valeur pour le couplage élastique entre les réarrange-

ments oy, = % . Comme 'ont montré Hébraud et Lequeux, des valeurs supérieures per-
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FIGURE 4.23 - Distribution des contraintes normée par o, calculée pour le modele de Hébraud et
Lequeux, pour un parametre de couplage agyp, = 1. la déformation appliquée a été ramenée a zéro
apres 50 oscillations, avec Ty, = 3T/2. Les deux pics extérieurs correspondent a une amplitude de
de déformation 20, /G, les deux pics intérieurs a une amplitude de o,,/G. La condition initiale est
une distribution gaussienne de largeur 40 .

mettraient a une émulsion de se réarranger suite a une déformation sans jamais retrouver
un équilibre, ce qui n’est pas réaliste pour une émulsion.

Il reste a déterminer le temps caractéristique du modele tyyr.. Nous modélisons a I’aide
del’équation 4.2 un échantillon auquel on n’applique aucune déformation suite a un pré-
cisaillement. Selon I’équation 4.2, deux phénomenes contribuent a I’évolution de la dis-
tribution des contraintes P(o, t) : D’'une part, les zones dont o a une valeur absolue supé-
rieure a 0 relaxent vers un état sans contrainte, selon une loi exponentielle avec un temps
caractéristique Tyyr.. Le second phénomeéne est I'interaction élastique, dont I'intensité est
controlée par le parametre o, dans le modele. Nous nous intéressons donc a I'impact de
ce deuxieme phénomene lorsqu’on observe I'évolution de I’échantillon a amplitude zéro,
apres un précisaillement.

Nous représentons sur la figure 4.24 la fraction F, des zones mésoscopiques dont la
contrainte est supérieure en valeur absolue au seuil o, en fonction du temps écoulé de-
puis la fin du précisaillement. Ce sont ces zones qui sont a I'origine des réarrangements.
Par conséquent, pour un rapport entre la période des réarrangements et le temps Ty,
donné, F, est proportionnelle a la fraction volumique réarrangée lors d'un cycle de défor-
mation que nous observons expérimentalement.

La courbe pleine sur la figure 4.24 représente I’évolution temporelle de F, prédite par
I’équation 4.2, tandis que la courbe pointillée représente une décroissance exponentielle
avec un temps caractéristique tyr. Le temps a été adimensionné par Tyyr. Nous consta-
tons que les interactions élastiques modélisées par le modele n'ont ici qu'un tres faible
impact, la décroissance est simplement exponentielle. Ceci est en accord avec nos expé-
riences, et nous pouvons assimiler Ty, a Tr. On a donc Ty, de 'ordre de 2 s, 1égerement

supérieur a la période T = 1.3 s des oscillations. Dans la suite, nous choisirons Ty, = %T.
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FIGURE 4.24 - La ligne pleine représente la fraction des zones mésoscopiques avec || > o, en
fonction du temps écoulé apres le précisaillement, en I’absence de déformation imposée. La ligne
pointillée, quasiment superposée a la ligne pleine, représente une loi de décroissance exponen-
tielle, avec un temps caractéristique Ty, = 3T/2. La valeur du parameétre de couplage oy, est 1/2.

Selon nos expériences (cf. figures 4.15 et 4.17) 1 est un ordre de grandeur supérieur a
la durée d’un réarrangement individuel. Par conséquent, on observe méme lors d'une ex-
périence sans déformation imposée une dynamique collective, a laquelle un grand nombre
de réarrangements élémentaires participent. Pour que le modele de Hébraud et Lequeux
soit cohérent avec nos expériences, il faut associer la constante 1y, avec cette dynamique
collective, plutdt qu’avec un réarrangement individuel. Il est remarquable que malgré ce
caractere collectif du phénomeéne de relaxation, la croissance de F en fonction du temps
soit toujours en assez bonne approximation exponentielle, alors que de nombreux phé-
nomenes de relaxation dans les systemes désordonnés suivent une loi exponentielle éti-

rée.

Ayant choisi tous les parametres libres du modele de Hébraud et Lequeux, nous pou-
vons modéliser le taux de réarrangements en présence d'une déformation oscillatoire im-
posée. La figure 4.25 montre I'évolution temporelle de la fraction volumique des zones
avec une contrainte supérieure au seuil, pour plusieurs amplitudes de déformation im-
posées. La courbe pour 'amplitude nulle, déja montrée sur la figure 4.24, est reportée
comme référence. On voit que jusqu’a 'amplitude de déformation €,/2 la fraction des
zones qui se réarrangent diminue au cours du temps, et dans la limite des temps longs, il
n'y a plus de réarrangements. Ceci correspond a une redistribution des contraintes vers
les parties de la distribution qui n’est jamais déplacée au-dela du seuil sous I'effet de 1a dé-
formation oscillatoire. Les interactions élastiques entre les zones mésoscopiques, contro-
lées par le parametre oy, tendent a repeupler la partie de la distribution ou des réarran-
gements ont lieu. Cependant, méme pour oy, = 1/2, la valeur la plus élevée qui est admis-
sible, le calcul montre que ce phénomene est trop faible pour établir un état stationnaire
ou des réarrangements persistent en régime stationnaire. Ce n’est que lorsque 'ampli-

tude de la déformation atteint le seuil qu'une dynamique stationnaire de réarrangements
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peut se maintenir. Notons que la discrétisation des contraintes dans notre méthode de so-
lution numérique ne nous permet pas de résoudre le comportement asymptotique dans
la limite € — €,/2.

Le comportement que nous venons de résumer se distingue d’'une maniere qualitative
de notre résultat expérimental. En effet, pour des amplitudes de déformation méme lar-
gement inférieures au seuil on constate expérimentalement qu'un taux de réarrangement
non nul se maintient dans le régime stationnaire (cf. Figure 4.13).

Une modification simple du modéle de Hébraud et Lequeux déja envisagée dans la lit-
térature permettrait un accord au moins qualitatif avec nos expériences : les barrieres qui
séparent les minima locaux du paysage d’énergie n'ont pas une valeur unique, mais elles
suivent une large distribution [140, 141]. Dans une vision mésoscopique, il serait donc co-
hérent d’admettre une large distribution de contraintes seuil locales, comme par exemple
dans le modele SGR [4]. A chaque amplitude de déformation imposée, une fraction des
systemes serait sollicitée au-dessus de leur seuil et se réarrangerait tandis que les autres
systemes resteraient élastiques. La fraction des systémes qui se réarrangent augmenterait
avec I'amplitude de déformation imposée. Une distribution constante des seuils condui-
rait ainsi a une décroissance linéaire de F;,r avec 'amplitude de la déformation imposée,
en accord avec nos expériences. Notons que le seuil d’écoulement d'une zone donnée
peut évoluer au fil des modifications de la structure dans le voisinage.

Il reste a discuter 'augmentation du temps nécessaire pour atteindre le régime sta-
tionnaire tr en fonction de I'amplitude de la déformation imposée que nous constatons
expérimentalement. La figure 4.25 suggere en effet que dans la limite ou 'amplitude des
déformations imposées tend vers zéro, le temps de relaxation est plus rapide que pour
des amplitudes plus grandes. Dans le premier cas, seul le temps caractéristique Ty, inter-
vient tandis qu'aux amplitudes plus grandes, le temps nécessaire pour une modification
de la distribution des contraintes par les interactions élastiques contribue. Une corréla-
tion entre le seuil d’écoulement et le parametre Ty, des systémes serait une autre pos-
sibilité, mais dans ce cas, on s’attendrait a une relaxation fortement non exponentielle
si I’émulsion relaxe sans déformation apres un précisaillement : des systemes avec diffé-

rents temps caractéristiques y participeraient.

4.3.4 Conclusion et perspectives

Nous constatons que la modélisation de la dynamique d'une émulsion souleve beau-
coup de questions qui restent encore ouvertes. Les modeles issus de celui de Hébraud et
Lequeux rendent compte des profils d’écoulement stationnaire dans un canal, mais la dy-
namique des réarrangements lors d'une déformation oscillatoire révele d’autres aspects

du comportement qui appellent a revisiter les bases de la modélisation. Mis a part la di-
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FIGURE 4.25 - La fraction des zones mésoscopiques dont la contrainte est supérieure au seuil est

représentée en fonction du temps écoulé depuis la fin des précycles. La courbe la plus basse est

obtenue sans déformation imposée, comme sur la figure 4.24. Pour les autres courbes, les ampli-

tudes Ac des cycles sont, de bas en haut: 0, 0.4875¢,, 0.5¢, 0.5125¢, 0.625¢y, et €. Ces simulations
sont calculées pour Ty, =3T/2. Pour Ac > 0.5¢, F; ne tend plus vers une valeur non nulle.

versité des contraintes seuil que nous avons évoquée, la valeur de la contrainte suite a un
réarrangement mériterait d’étre reconsidérée. La relaxation pourrait bien conduire a une
réduction partielle de la contrainte mésoscopique, avec une valeur finale qui suit une dis-

tribution.

Il est possible que le concept d'une modélisation mésoscopique ne soit pas pertinent
pour décrire la dynamique d’'une émulsion concentrée. Jusqu'a quelle échelle de longueur
minimale la mécanique des milieux continus est une approche pertinente pour modéli-
ser le comportement d'une émulsion. La contrainte seuil est bien définie dans une ex-
périence macroscopique, mais quel sens peut-on lui donner si la zone ne comprend que
quelques gouttes? Le réarrangement d’'une telle zone implique une déformation de son
voisinage, et plus la zone est petite, plus 'importance du voisinage sera importante. Dans
le méme esprit, le confinement de nos échantillons par des parois devrait étre pris en
compte explicitement. Les zones réarrangées sont souvent d'un diametre qui laisse pen-
ser qu’elles remplissent toute la hauteur de I’échantillon. Leurs interactions et les réar-
rangements sont certainement affectés par ce confinement. Des expériences ou on ferait
varier I'épaisseur initiale iy apporteraient des réponses a ces questions, mais cela dépasse

le cadre de cette these.
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Conclusions

Dans cette thése, nous avons étudié expérimentalement la dynamique locale des ré-
arrangements induits par une déformation macroscopique appliquée a une émulsion
concentrée, monodisperse, répulsive. Nous avons élaboré un échantillon modele, accordé
en densités eau et huile pour rendre négligeables les effets de la gravité, avec des gouttes
de 30 um de diametre pour que les fluctuations thermiques ne contribuent pas a la dyna-
mique, avec une concentration en tensioactifs égale a la CMC, suffisante pour empécher
la coalescence des gouttes, et assez faible pour éviter I'attraction de déplétion entre les
gouttes, et enfin avec une huile silicone dont l'infime solubilité dans I'’eau empéche le
mirissement (au moins a I'échelle de temps de cette theése). Nous avons mis au point
ex nihilo un dispositif expérimental qui permet de sonder la dynamique locale imposée
par une déformation uniaxiale dans la gamme 0 a 0.06. Celle-ci est réalisée en écrasant
(ou étirant) de maniere controlée (déplacement, vitesse) I’échantillon entre deux lames
de verre contre lesquelles il peut glisser. Nous avons intégré a la cellule mécanique un
pressostat qui impose la pression osmotique de confinement des gouttes dans I’émulsion
dans la gamme de pression 30 Pa a 100 Pa. En outre, ce systéme endigue I"évaporation
de la phase continue, ce qui nous a permis de réaliser des expériences sur des durées de
'ordre de la semaine. Ce dispositif est complété par un banc de mesure in situ qui com-
prend un montage de microscopie optique pour I’observation directe du mouvement des
gouttes a la surface supérieure de I’échantillon ainsi qu'un montage de diffusion de la lu-
miere cohérente transmise a travers I’échantillon qui permet de sonder dans le temps et
dans I'espace la dynamique des réarrangements a I’échelle locale. Cette sonde est inspi-
rée de la Diffusing Wave Spectroscopy souvent utilisée pour les milieux turbides. Ici, elle
est mise en ceuvre dans un régime de diffusion intermédiaire entre diffusion simple et dif-
fusion multiple, pour lequel, étant donné le contraste des indices eau/huile et la taille des
gouttes, I'épaisseur de I’échantillon est comparable au libre parcours moyen de transport
de la lumiere. Nous avons mesuré indépendamment la caractéristique angulaire de dif-
fusion de nos systemes et montré qu’elle a un pic vers I’avant. Ceci restreint le volume de

diffusion et confére a la sonde une fine résolution spatiale des réarrangements, de 'ordre
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de 100 gouttelettes, qui permet in fine d’établir des cartes de I'activité dynamique locale

déterminée par la fonction d’autocorrélation temporelle de 'intensité diffuse transmise.

Nous avons étudié les changements de structure induits au sein de I'émulsion, a une
pression donnée, par une déformation périodique constituée de cycles répétés de cré-
neaux de déformation de différentes amplitudes € < €, de facon a explorer le domaine
de la réponse élastique linéaire et celui de la réponse plastique. Ces cycles sont appli-
qués juste apres des précycles d'une amplitude supérieure au seuil d’écoulement plas-
tique microscopique. L'agitation de la structure lors des précycles, et la relaxation qui
suit, peuvent étre comparées a une trempe brutale depuis I'état « liquide » vers I'état «
solide ». Nous avons montré que notre technique optique fournit une sonde trés sensible
de la déformation locale : une déformation élastique égale a 0.002 suffit pour décorré-
ler totalement l'intensité transmise avant et apres la déformation. Nous avons mesuré
quantitativement la relation entre la déformation imposée et la décorrélation de l'inten-
sité lumineuse. Ce qui nous permet de distinguer, sur les cartes d’activité dynamique,
un comportement élastique réversible a I’échelle de quelques gouttes, d'un événement
plastique irréversible. Nous avons montré que la dynamique des réarrangements induits
de cycles en cycles est intermittente et tres hétérogene avec des zones actives localisées
dans I'espace, d’'une taille caractéristique typiquement comprise entre 5 et 30 diametres
de gouttes. On distingue autour des zones plastiques un halo de décorrélation qui est
la trace du champ de déformation élastique induit par le changement de structure. En
moyennant la fonction de corrélation sur I’ensemble du champ de vue, nous estimons la
fraction volumique réarrangée entre deux cycles successifs. Nous avons mis en évidence
que la dynamique atteint un régime stationnaire d’état « absorbant » dans lequel, sta-
tistiquement en moyenne, la fraction volumique réarrangée par cycle converge vers une
valeur constante, et ce méme pour des amplitudes inférieures au seuil d‘écoulement. Ces
résultats sont qualitativement cohérents avec les travaux précédents par microscopie et
par DWS ou deux populations de gouttes « mobiles » ou « supermobiles » ont été ob-
servées. En outre, ils montrent deux phénomenes : i) I’état absorbant est reproductible,
indépendant de 'histoire rhéologique qui précede, a condition d’effacer préalablement
la mémoire de I’échantillon par un nombre assez élevé de cycles de grandes amplitudes;
et ii) '’état absorbant dépend de 'amplitude de déformation : la fraction qui se réarrange
de cycle en cycle ainsi que le temps caractéristique Tr du régime transitoire vers 1’état
absorbant augmentent linéairement avec 'amplitude de déformation. Nous avons dis-
cuté ces résultats originaux dans le cadre du modele « champ moyen » mésoscopique de
Hébraud et Lequeux qui s'inspire des modeles de la relaxation des milieux vitreux [8]. A
I'aide d'une résolution discrétisée de I’équation de ce modele, nous avons calculé la pro-

babilité de trouver une zone sous une contrainte donnée a un instant donné, apres des
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cycles de grande amplitude, et montré qu’'un cisaillement de grande amplitude permet
en effet d’effacer la « mémoire » rhéologique d'une émulsion. Par contre, I’état absorbant
ne devrait apparaitre que pour des amplitudes supérieures au seuil d’écoulement, ce qui
est en désaccord qualitatif avec nos résultats expérimentaux. Ceci suggere que la descrip-
tion des zones mésoscopiques par un unique seuil d’écoulement est trop schématique et
qu'une distribution de seuils pourrait étre plus pertinente. De maniére remarquable, le
temps caractéristique du régime transitoire que nous calculons est en accord qualitatif
avec nos résultats a condition d’identifier le temps caractéristique de la durée d'un évé-
nement plastique dans le modele non pas a la durée d'un réarrangement individuel, tel
que déterminé d’aprées I'évolution des cartes d’activité dynamique, mais au temps T qui

correspond plutot a un réarrangement sur une zone mésoscopique.

Perspectives

Ces résultats ouvrent des perspectives qu’il serait intéressant de poursuivre. Les cartes
d’activité dynamiques montrent qu’il est possible de distinguer la zone de déformation
élastique autour du coeur d'un réarrangement. La résolution spatiale de notre technique
optique devrait permettre de mesurer quantitativement le champ de déformation au-
tour d'un réarrangement induit par la déformation dans I'objectif de le comparer a celui
prédit par le modele d’Eshelby, compte tenu des conditions aux limites de nos échan-
tillons confinés entre deux plaques. On cherche a savoir si le champ lointain dans un mi-
lieu désordonné mou présente une décroissance en loi de puissance caractéristique du
champ d’Eshelby. Dans ce cas, on s’attendrait a des fluctuations locales de la contrainte
qui s'accumulent au cours du temps et peuvent ensuite déclencher de nouveaux réar-
rangements. Ce mécanisme est représenté approximativement dans le modéle mésosco-
pique « champ moyen » de Hébraud et Lequeux, ainsi que dans les modeles élastoplas-
tiques de Bocquet et al [9], et il a été discuté d’'une maniere plus précise dans le contexte
des liquides surfondus [142]. 1l serait également intéressant d’analyser les corrélations
spatio-temporelles entre les réarrangements dans le but de vérifier si le taux de réarran-
gements par unité de temps et de volume évolue selon une loi de diffusion, comme le
supposent les modeles élastoplastiques. Cette information clarifierait le couplage méca-
nique entre les zones qui est I'un des éléments clés du modele de Hébraud et Lequeux,
comme des modeles élastoplastiques. Des expériences récentes sur des émulsions 2D «
semi-diluées « (avec une fraction volumique de goutte inférieure a celle de la transition
de blocage) ont montré que sous un forcage périodique d’amplitude assez faible, une telle
émulsion s’auto-organise dans un régime stationnaire ou quasiment toutes les gouttes
subissent des déplacements réversibles de période en période, et qu'au-dela d'un seuil

de forcage, quasiment toutes gouttes subissent des déplacements irréversibles [12]. L'état
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correspondant a la réversibilité a été caractérisé comme hyperuniforme c’est-a-dire dans
lequel les fluctuations spatiales de densité sont moindres comparées a I’état désordonné
initial. Il a été attribué a 1'association d’interactions hydrodynamiques réversibles et de
répulsions a courte portée. La question est donc posée de savoir si un tel état hyperuni-
forme peut persister au-dela de la transition de blocage, dans un régime de fraction volu-
mique ou les interactions hydrodynamiques ne sont plus réversibles et ol les interactions

entre gouttes deviennent fortement non-locales [26].

Enfin, il serait intéressant d’explorer la dynamique des réarrangements dans le voisi-
nage proche de la transition de blocage. Expérimentalement, cela nécessite de controler
finement la pression du réservoir de phase continue pour imposer des pressions qui s’ap-
prochent progressivement de la valeur zéro. Controler une différence de niveau de liquide
trés faible entre le réservoir d'un co6té et la surface de la membrane poreuse d'un autre
cOté, comme dans la conception de notre montage actuel, s’avere délicat. Lenjeu fonda-
mental de telles mesures a pression de confinement tendant vers zéro est de déterminer si
la taille des réarrangements divergent a la transition de blocage, comme beaucoup de si-
mulations 2D le suggerent [143]. Les simulations 2D, dans lesquelles les interactions entre
particules sont décrites de maniere simplifiée, mettent en évidence I'apparition de modes
de relaxations collectifs trés mous qui sollicitent des ensembles de particules dont la taille
diverge [144]. Dans une émulsion avec des gouttes browniennes (donc bien plus petites
que celles considérées dans cette these), ces modes devraient étre excités simplement par
I'agitation thermique, et pourraient alors étre mis en évidence expérimentalement dans
notre dispositif. Par ailleurs, Lin et al [145] ont réalisé des mesures, par microscopie, de
la structure d’'une émulsion et des simulations numériques. Sur cette base, ils prédisent
une densité de modes de vibration compatible avec une structure marginale c’est-a-dire
au seuil d'une instabilité élastique linéaire controlée par la pression et le nombre de co-
ordination de I'’empilement. Il serait intéressant d’élucider le lien entre ces travaux et les

relaxations d'une émulsion réelle.

Toutefois, les mesures de I’échelle spatiale des réarrangements sont délicates, dans les
expériences réelles comme dans les simulations numériques, car on est vite confronté a la
taille maximale du systeme qui peut elle aussi fixer la taille des réarrangements. A contra-
rio, on pourrait étudier I'impact de ce confinement sur la dynamique des réarrangements.
L'étude de I'écoulement des émulsions confinées dans des canaux étroits a montré que
le confinement modifie la loi d’écoulement de I'’émulsion. La non-localité observée a été
attribuée aux couplages entre réarrangements et modélisée dans le cadre du modele élas-
toplastique de Bocquet et al [134]. Comprendre I'impact du confinement sur un réarran-
gement individuel induit par une déformation est un jalon pour identifier et déterminer

les parametres de couplage mécanique qui entrent dans de telles modélisations.
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