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Résumé

La compréhension de la stabilisation des mousses impose de prendre en compte les
effets liés au confinement des fluides complexes, ainsi que le role des propriétés des in-
terfaces. Ces problémes se retrouvent également dans des domaines qui se développent
beaucoup actuellement comme la microfluidique et la nanofluidique.

Le confinement et I'influence des tensioactifs sur ’amincissement de films ultra-minces
(<100nm) ont été étudiés sur des systémes mixtes de tensioactifs et de polyélectrolytes.
L’étude expérimentale de ces films ultra-minces a l'aide d’une balance a films, utilisée
comme un rhéométre et couplée a un modéle hydrodynamique a permis d’accéder a la
dissipation dans les films a travers une viscosité effective. Celle-ci est plus élevée dans les
films plus minces. De plus elle est aussi affectée par la nature des interfaces qui confinent
le polyélectrolyte.

La formation de films plus épais (~ 10 pm) entrainés sur une plaque solide permet
d’isoler le role de l'interface. L’utilisation de tensioactifs de solubilités différentes a permis
de mettre en évidence quantitativement une nouvelle transition dynamique d’épaississe-
ment et de retrouver une transition déja observée dans une autre géométrie (fibre). Par
ailleurs, dans le cadre d’une collaboration, un modéle a été développé pour prendre en
compte l'effet de la viscosité de surface dans I’épaississement. Nous avons pu caractériser
le régime de concentration dans lequel la rhéologie interfaciale est régie par la viscosité
seule. Ce modéle pourrait constituer la premiére étape vers un modéle prenant en compte
la visco-élasticité de surface.
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Introduction

Ce travail de thése aborde la question du role des interfaces liquides et du confinement
dans les films minces liquides. Ces films sont rencontrés dans les phases dispersées comme
les mousses et les émulsions.

Nous décrivons succinctement la constitution d’une mousse, pour situer le role des
films. Une mousse est constituée d’une phase gazeuse dispersée dans une phase liquide
habituellement aqueuse. Des films minces composent les parois des bulles. Ces films, a
leur jonction forment des canaux appelés bords de Plateau.

Une mousse est un exemple d’état méta-stable de la matiére. Au cours du vieillis-
sement, le liquide et le gaz vont se séparer et la dispersion disparaitre. Il existe essen-
tiellement trois principaux processus de vieillissement : le mirissement, le drainage et
la coalescence. Le mirissement résulte de la diffusion du gaz des bulles dans lesquelles
la pression est plus élevée vers celles ou la pression est plus faible (essentiellement des
plus petites bulles vers les plus grosses). On parle parfois de mirissement d’Ostwald. Le
drainage désigne I’écoulement du liquide qui a lieu principalement dans les bords de Pla-
teau. La force motrice de I’écoulement est un gradient de pression hydrostatique di a la
gravité ou a la pression capillaire. Enfin, la coalescence résulte de I’éclatement des films
qui s’amincissent au cours du vieillissement de la mousse. Il en résulte un accroissement
de la taille moyenne des bulles et une diminution de leur nombre.

Les interfaces jouent un role prépondérant dans les propriétés des mousses. L’aire des
interfaces liquide-gaz est en effet importante comparée aux volumes de matiére mis en
jeu. Les processus dynamiques qui se déroulent au cours du vieillissement de la mousse
font intervenir la rhéologie des interfaces, c’est-a-dire la réponse de ces interfaces aux
déformations mécaniques [1]. De plus, au cours du temps et du drainage de la mousse,
les films s’amincissent de plus en plus. Les agents stabilisateurs de la mousse sont alors
de plus en plus confinés avant la coalescence du film. Finalement, pour comprendre la
stabilisation d'une mousse, il est important de comprendre I'importance du confinement
des liquides complexes ainsi que le role des propriétés des interfaces. Ces problémes se
retrouvent également dans des domaines qui se développent beaucoup actuellement comme
la microfluidique et la nanofluidique.

Dans ce travail de thése, le confinement et I'influence des tensioactifs sur I’amincis-
sement de films ultra-minces (<100nm) ont été étudiés sur des systémes mixtes de ten-
sioactifs et de polyélectrolytes. Ces systémes permettent en effet de varier les propriétés
rhéologiques de volume et de surface. Un dispositif appelé balance a film, permettant de
controler la pression des films, habituellement dédié a la mesure de pressions de disjonc-
tions est ici utiliste comme un rhéométre. En effet, les films formés avec ces solutions
stratifient et la cinétique de stratification couplée a un modéle hydrodynamique peut



donner acces a la dissipation dans le film. Cette étude a donné lieu a une collaboration
avec I'équipe de Regine von Klitzing!, sur la caractérisation des forces structurales im-
pliquées dans la stratification. Elle a permis d’observer I'importance du confinement et
des interfaces sur la dissipation dans le film. Par ailleurs, I'importance de la rigidité des
polyélectrolytes sur I’amincissement des films ultra-minces a été mise en évidence.

Afin de découpler les influences du confinement de celle des interfaces, nous avons
envisagé de former des films plus épais pour nous affranchir du confinement. La forma-
tion d’un film suspendu dans ’air nécessite de tirer un cadre hors du bain de la solution
de tensioactif, mais cette situation n’a été étudiée que par extrapolation du cas d’un li-
quide pur sur un substrat. Nous nous sommes donc placés dans cette configuration mieux
connue. Il s’agit de la formation de film sur un substrat tiré hors d’un bain de liquide. Le
film ne comporte alors qu’'une seule interface liquide-air. Le probléme de I'entrainement
de liquides purs est un probléme ancien étudié en particulier par Landau dans les années
1940. La présence de tensioactifs dans le liquide provoque une augmentation de I'épais-
seur de liquide entrainée qui a été prédite théoriquement et observée expérimentalement.
L’essentiel des données expérimentales disponibles sont données dans la revue [2]. Mais,
afin d’obtenir une étude compléte et un modeéle prédictif, il est nécessaire de collecter
de nouvelles données. Il nous a donc semblé intéressant d’étudier des tensioactifs dans
cette configuration. D'une part, nous avons choisi de varier leur solubilité. D’autre part,
les approches théoriques existantes ne prennent en compte qu'une élasticité de surface
et ignorent la viscosité de surface. Dans le cadre d’une collaboration avec des équipes
de Rennes et d’Harvard, un modéle a été développé pour tenir compte de l'effet de la
viscosité de surface.

Le plan du manuscrit est le suivant : dans le premier chapitre, nous commencerons par
rappeler les concepts fondamentaux qui entrent en jeu et sont développés dans ce travail.
Le deuxieme chapitre décrira les méthodes expérimentales employées. Dans le chapitre
suivant, nous avons rassemblé les caractéristiques des polyélectrolytes non commerciaux
que nous avons utilisés. Les chapitres 4 et 5 présentent respectivement les études effec-
tuées sur les films ultra-minces avec la balance a film et celles menées sur les films minces
entrainés sur substrat. Enfin, nous avons reproduit l'article qui relate 'influence de la
rigidité des polyélectrolytes dans I’amincissement des films. Cette reproduction est pré-
cédée d’une bréve présentation. Nous concluons en dressant un bilan et des perspectives
pour I’étude des propriétés interfaciales et des effets de confinement dans les films minces
liquides.

1. Technische Universitit Berlin



Chapitre 1
Généralités

Introduction

Les mousses sont constituées d’une phase gazeuse dispersée, dans une phase continue
liquide. Elles sont intrinséquement instables. Les interstices laissés par les bulles du gaz
décrivent un réseau de canaux : les bords de Plateau. Les bulles sont séparées par des
films liquides a la surfaces desquels sont adsorbées des molécules tensioactives.

L’aspect de la mousse et la forme des bulles évoluent suite au drainage du liquide dans
les bords de Plateau. Si la mousse comporte une fraction de liquide importante elle est
trés opaque et les bulles sont sphériques. Lorsque la mousses séche, 'opacité diminue et
les bulles ressemblent davantage a des polyédres. Le drainage du liquide, n’est pas I'unique
mode de vieillissement de la mousse. En effet, les transferts de gaz par diffusion des bulles
les plus petites vers les plus grosses, provoque le murissement de la mousse. D’autre part, la
rupture des films représente le troisiéme mode de vieillissement et entraine la coalescence
des bulles. Ainsi, au cours du vieillissement, la taille des bulles augmente et laire totale
des films diminue. La surface spécifique, rapport entre l'aire des interfaces liquide-air et le
volume de liquide, prend une valeur élevée pour les mousses. Par conséquent, les propriétés
interfaciales sont prédominantes quant au comportement des mousses.

Cette thése est centrée sur I’étude des films minces isolés, ¢’est-a-dire les constituants
élémentaires des mousses. Deux stades de la vie des films seront abordés, en particulier
leur formation et leurs propriétés aprés drainage trés avancé. Ce sont la les deux stades
ou une rupture peut survenir de fagon probable. Il faut noter qu’a la différence des films
isolés, les films composant les mousses interagissent entre eux. Ainsi, certains parameétres
supplémentaires doivent intervenir dans la description des mousses, qui ne peuvent étre
considérées comme un assemblage de films indépendants.

Dans ce chapitre, nous présentons les notions générales liées a la description des inter-
faces de solutions de polyélectrolytes et de tensioactifs, ainsi que celles liées au drainages
des films.



Généralités

1.1 Interface liquide

Dans cette section, nous définirons l'interface et en présenterons certaines propriétés
énergétiques et rhéologiques. Pour finir, nous évoquerons le cas des films qui présentent
deux interfaces solution-air.

1.1.1 Grandeurs de surface

L’interface entre deux milieux pourrait étre assimilée & la surface de séparation au
sens géométrique. Mais les propriétés physiques, au premier rang desquelles la densité
(cf Fig. 1.1), ne changent pas de fagon discréte au passage de I'interface. Pour une inter-
face liquide-vapeur, le changement des propriétés physiques a lieu sur une épaisseur de
l'ordre du nanomeétre, soit quelques diamétres moléculaires |3]. L’interface, hachurée sur
la figure 1.1, est donc une zone d’épaisseur non nulle. Elle a des propriétés physiques qui
différent de celles des deux milieux qu’elle sépare.

1 7

milieu 1 milieu 2

nte ﬂgﬁ T
.

Z

FIGURE 1.1 — Variation de la densité au passage d’un milieu 1 & un milieu 2. La variation
a lieu sur une épaisseur finie dans la zone interfaciale. L’axe des distances z est localement
perpendiculaire a l'interface.

Gibbs a proposé un modéle thermodynamique, permettant de définir l'interface |4].
Il s’agit de considérer que le systéme est formé de trois parties : les deux milieux et
I'interface. Toutes les variables thermodynamiques extensives caractérisant le systéme
peuvent alors s’écrire en faisant apparaitre un terme lié a I'interface. Ces propriétés sont
appelées quantités de surface ou quantités d’excés. Désormais, on emploiera le terme
“surface” en tant que synonyme d’interface. Par exemple, la quantité d’une substance n®,
en moles, a l'interface s’écrit :

n®=n-—n'—n? (1.1)

ol n est la quantité totale de la substance considérée, n' et n? les quantités dans les milieu
1 et 2.

La concentration surfacique ou excés de surface I' s’écrit alors

nS

== (1.2)



Interface liquide

avec A l'aire de la surface. La figure 1.1 met en évidence, en présentant I’exemple de la
densité, la variation des grandeurs thermodynamiques avec la position z attribuée a la
surface. Nous verrons plus loin que ’approche de Gibbs permet de fixer la position de
Iinterface. Il devient alors possible de caractériser la surface par des grandeurs physiques
quantifiables et mesurables.

1.1.2 Tension de surface

Les phénomeénes capillaires ont pour moteur I’énergie de surface des liquides. Parmi
de nombreux exemples, on peut citer la montée capillaire des liquides que ’on observe a
quelques millimétres de la paroi d’un récipient (ménisque), la forme des gouttes, ou encore
la marche des insectes sur 'eau. L’existence d’une énergie de surface, ou tension de surface
signifie que la création de surface cotite de I’énergie |5], ce que nous allons maintenant
mettre en évidence.

Définition mécanique de la tension de surface Par commodité, considérons un
cristal, représenté sur la figure 1.2 et constitué de molécules de taille a. En notant U

=T L[]

N1

FIGURE 1.2 — Passage d'un volume de Ny N5N3 molécules a une tranche de Ny N3 molé-
cules : calcul de la tension de surface

(U < 0) I'énergie d’interaction entre atomes, I’énergie d’interaction entre la tranche (No N3
molécules) présentée sur la figure 1.2 et la tranche voisine vaut UNyNj. La contribution
de P'ensemble des tranches paralléles est donc UNyN3(N; — 1). En procédant de méme
dans les deux autres directions, on peut écrire 1’énergie totale E; du cristal :

Et — U(N2N3(N1 - 1) + N3N1(N2 - 1) + NlNQ(Ng — 1))
Et - U(3N1N2N3 - N]_N2 - N2N3 - N3N1)
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En remarquant que le volume V et la surface S s’écrivent respectivement V = N; Ny N3a3
et S = 2(N1N2 + N2N3 + N3N1), il vient

3U U
E=—V-—5§ 1.3
gl 2a? (13)
Le premier terme représente 1’énergie de cohésion du cristal. Le second est I'énergie
superficielle; il est positif ce qui traduit le coiit énergétique de la création de surface.
On note ~ I'énergie superficielle U/2a* qui a la dimension d’une énergie par unité de
surface.

La tension de surface est donc une mesure de I’énergie d’interaction intermoléculaire.
Pour les liquides non polaires, comme les alcanes, pour lesquels seuls les forces de Van
der Waals interviennent v ~ 20mJ-m~2. Dans le cas de ’eau, I’existence de dipole et de
liaisons hydrogéne se traduisent par une augmentation de ’énergie d’interaction et donc
de la tension de surface qui est supérieure a 70 mJ-m=2.

v est également homogeéne & une force par unité de longueur ce qui justifie le synonyme
de tension de surface.

La tension de surface en tant que force La tension de surface se manifeste comme
une force qui tend & minimiser la surface des liquides. La figure 1.3 montre un cadre a
trois cotés fixes et dont le quatriéme coté est une tige libre de se déplacer. Si on trempe
ce cadre dans de I'eau savonneuse pour former un film, la barre se déplace sous 'effet de

la tension du film.
/
7 %,
dx

FIGURE 1.3 — Effet de la tension de surface en tant que force : la tension de surface exerce
une force sur la barre mobile (en gras) jusqu’a la réduction de l'aire du film & zéro

Le travail élémentaire fourni par la force motrice pour déplacer la tige sur une distance
dx est 0W = Fdx. Ce déplacement augmente la surface de 2Ldz (le film posséde 2
interfaces solution-air) donc 0W = 2yLdz. On a donc F' = 2+L.

La tension de surface correspond a la force exercée sur la tige par unité de longueur.
Cette propriété est a la base des mesures de tension de surface par la méthode de I’étrier
ou de la plaque de Wilhelmy. Ce sont les deux méthodes qui ont été employées durant
cette thése pour les mesures de tension de surface.

1.1.3 Tensioactifs

Les substances tensioactives modifient 1’énergie de surface des liquides dans lesquelles
on les dissout. Les molécules tensioactives sont amphiphiles, car constituées de deux par-
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ties aux propriétés antagonistes. Comme le montre la figure 1.4, une partie de la molécule

est polaire et ’autre apolaire.

partie partie
polaire apolaire

hydrophile : hydrophobe

FIGURE 1.4 — Schéma d’une molécule tensioactive.

La partie polaire est constituée d’un groupe ionique (sulfate, ammonium, phosphate. . .)
ou de composés oxygénés tels que les poly-oxydes d’éthyléne ou des groupes a base de
sucres. La partie polaire est appelée téte car sa taille est inférieure a celle de la partie
apolaire composée d’une longue chaine carbonée. On parle alors de queue, pour cette
chaine qui compte au moins dix atomes de carbone. L’interaction des tétes avec ’eau
sera favorisée énergétiquement ; comme celle des queues avec des solvants organiques. Ces
propriétés sont a la base du comportement des tensioactifs en solution. Ceux-ci vont avoir
tendance a s’adsorber spontanément a la surface.

Concentration micellaire critique (cmc) La concentration des tensioactifs en so-
lution est toujours le résultat d’un équilibre entre la surface et le volume, entre lesquels
les tensioactifs s’échangent. Les molécules tensioactives mises en solution dans ’eau s’ad-
sorbent majoritairement a la surface afin de minimiser les interactions entre les queues
hydrophobes et l’eau. La figure 1.5 montre I’évolution de la tension de surface en fonction
du logarithme de la concentration en tensioactif. A faible concentration, 'interface n’est
pas saturée. Une augmentation de concentration entraine alors une baisse de la tension
de surface due a 'augmentation de la concentration en surface. Si la concentration est
suffisante l'interface est saturée. La concentration reste constante en surface tandis qu’elle
augmente en volume. Au dela d’une concentration seuil, appelée concentration micellaire
critique (cmc), la tension de surface reste constante. En effet, malgré 'ajout de tensioac-
tif, quand la cmc est atteinte, les molécules s’associent en volume de fagon a rassembler
leurs parties hydrophobes en exposant leurs tétes polaires vers 'extérieur. On dit qu’elles
forment des micelles.

Il faut noter que la tension de surface, de ’eau par exemple, peut augmenter par addi-
tion d’un électrolyte. Comme le montrent les auteurs dans [6], cette augmentation traduit
une déplétion de I'interface due a la répulsion subie par les ions. C’est la constante diélec-
trique de I’air, plus faible que celle de ’eau qui entraine ce phénoméne anti-tensioactif.

Thermodynamique de ’adsorption Dans la section 1.1.1, nous avons évoqué la
définition des grandeurs de surface selon Gibbs. La tension de surface peut étre reliée au
potentiel chimique par I’équation dite de Gibbs. Pour cela, nous allons commencer par

fixer la position de l'interface dans la zone interfaciale grace a un critére proposé par
Gibbs|3].
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In(cmc) In(c)

FIGURE 1.5 — Tension de surface en fonction de la concentration en tensioactif.

L’indice s, se rapporte aux grandeurs de surface, et les indices 1 et 2 aux deux phases
séparées par cette surface. On peut écrire la différentielle de ’enthalpie libre G du systéme
total

G = G'+G+G°
avec{ V. = VI4V? dG = —8dT + VAP +ydA+ > pdnf  (1.4)
ni = nl4n?+ns :

V' désigne le volume, P la pression, S I'entropie, T la température, A I'aire de la surface,
1 le potentiel chimique, n le nombre de molécules et I'indice 7 se rapporte au constituant
i. On en déduit :

dG° = —S°dT + ydA + ) pdn] (1.5)
A température et potentiels chimiques constants, l’intiégration de cette expression conduit
a:
G =yA+) un; (1.6)
En différentiant (1.6) et en soustrayant (1.5), 0111 aboutit & la relation de Gibbs-Duhem,

0= ST + Ady + ) nidp, (1.7)

qui permet d’écrire, a température constante :

—dy = Z %ﬁdﬂi = Z Lidp (1.8)
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Dans le cas d’un tensioactif en solution dans ’eau on a donc

_d'V - Fe;auud,uea,u + F1;ensd,utens (19)

interface

Ceau

Cliq

solution atmosphére

Cvap {---ooieoiiaats

Zint

FIGURE 1.6 — Localisation de l'interface selon Gibbs. ¢, : concentration en eau dans la
phase liquide (cjiq) et dans la phase vapeur (cap) et dans la zone interfaciale.

Si on choisit de localiser 'interface a la position z,; telle que I'eny = 0 (cf. Fig 1.6),
avec
Zint [e’e]
Ceau = / (Cean(2) — Ciiq) dz + / (Cean(2) — Cyap) dz (1.10)
— Zint
alors I'équation 1.9 se réduit & —dy = [iensdpttens- Enfin, en utilisant ’expression du
potentiel chimique, pour des solutions diluées, jisens = 1%, +RTIN(Ciens) et en substituant,
on obtient ’équation de Gibbs sous la forme :

1 dvy

[iens = “RTdIne. (1.11)

On retrouve quantitativement la variation de la densité surfacique (I') de tensioactif
évoquée plus haut au paragraphe précédent et illustrée par la figure 1.6. A faible concen-
tration, la tension de surface décroit a cause de ’adsorption des tensioactifs a la surface
(dy/d1In ¢iens < 0 diminue car I'ieys > 0 augmente). Quand la surface est saturée, (I'iens
constante), la dérivée dvy/dIn cie,s est constante et la diminution de tension de surface
est due a I'augmentation de la concentration en volume. Cette équation ne s’applique pas
aux substances dont ’adsorption est irréversible, comme les polymeéres.

1.1.4 Rhéologie de surface

Le comportement rhéologique de surface le plus connu est sans doute ’effet Marangoni.
Il s’agit de la réponse de la surface a un gradient de tension superficielle. Considérons une
solution a la surface de laquelle des tensioactifs sont adsorbés. Si on modifie localement
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la concentration surfacique des molécules tensioactives, alors la tension superficielle n’est
plus homogeéne. Il en résulte un flux des molécules des zones de faible tension vers les
zones oll la tension est élevée, ce qui correspond également a un flux des zones de forte
concentration vers les moins concentrées. On parle d’élasticité de Gibbs |7] dans le cas
d’un film. En toute rigueur, la réponse d’une interface n’est pas purement élastique. La
relaxation est accompagnée d’une dissipation d’énergie, ce qui nécessite de définir une
viscosité.

De plus, cet écoulement interfacial n’est pas indépendant du volume de la solution. Il
s’accompagne en effet d’un cisaillement de la solution au voisinage de la surface. Comme
on va le voir, ce n’est pas le seul couplage existant entre le volume et l'interface. Ainsi, la
création d’interface est liée & une variation de tension de surface.

Viscosités et élasticités de surface |8, 9] Les viscosités et les élasticités de surface
peuvent étre définies comme des quantités d’excés. On peut distinguer trois types de
sollicitation que nous allons énumérer. La figure 1.7 schématise ces trois déformations les
plus couramment étudiées. On présentera ensuite un modeéle s’appliquant a la compression.

Compression Comme évoqué précédemment, une compression de la surface va en-
trainer une augmentation de la concentration surfacique en tensioactifs (voir fig 1.7).
La surface relaxe : la force de rappel dite de Marangoni, est égale au gradient de
tension superficielle. Le module élastique associé € est ’analogue du module de
compressibilité pour un corps a trois dimensions :

vy
= A— 1.12
e=Ag+ (1.12)
Pour un tensioactif insoluble, I' ~ 1/A, donc € = —Fg—;. L’élasticité correspond a la

partie réelle du module élastique complexe. Ce module décrit la réponse élastique
de l'interface soumise a une compression périodique de pulsation w.

€ =€+ iwk (1.13)

Le coefficient k est associé a la dissipation, c¢’est la viscosité de compression.

Cisaillement dans le plan de la surface Les modules de cisaillement sont définis
de maniére analogue aux précédents. Ils décrivent la réponse a une déformation de
cisaillement dans le plan de la surface, comme illustré sur la figure 1.7.

Les techniques dédiées a leur étude sont inspirées des rhéomeétres de volume. La
viscosité surfacique de cisaillement a été largement étudiée a I'aide de viscosimeétres
a canal. Le rhéomeétre a disque oscillant donne accés au module élastique.

Notons que le cisaillement s’effectue a aire constante. La viscosité ainsi mesurée est
la viscosité “intrinseque” de l'interface, la dissipation n’est pas liée & des échanges
de tensioactifs entre le volume et l'interface. Nous abordons plus loin la viscosité
liée aux échanges qui découlent d’'un changement d’aire de la surface.

Cisaillement transversal Dans ce cas, le module élastique n’est autre que la ten-
sion de surface. Le coefficient visqueux est toujours négligeable, sauf pour les mo-
nocouches insolubles et trés denses.
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FIGURE 1.7 — Déformations de surface : cisaillement planaire, compression (ou expansion)
et cisaillement transversal.

On peut également mentionner, le module associé a la courbure. La partie élastique
s'identifie & un terme correctif de la tension de surface, di a la courbure. Son role n’est
significatif que pour les tensions de surfaces trés faibles (micro-émulsions et vésicules).

Il faut souligner que ces grandeurs sont des quantités d’excés et par conséquent po-
tentiellement négatives. Une valeur négative indique une dissipation ou une élasticité
inférieure a celle observée en 'absence de tensioactif (ce qu’on peut attendre pour une
couche de déplétion).

Mesure de rhéologie de surface La tension de surface, et le module de compression
peuvent étre étudiés par des techniques basées sur ’observation d’ondes de surface. Elles
sont générées par excitation mécanique, électrique ou encore thermique. Ces techniques ont
permis de mettre en évidence une dépendance en fréquence du module de compression [10].
Un modeéle, développé par Levich, Lucassen et Van den Tempel pour rendre compte de
cette dépendance, fait ’objet du point suivant.

Description du modéle de viscoélasticité d’échange Une monocouche de molé-
cules tensioactives soumise & une compression sinusoidale de pulsation w présente une
réponse dépendant de cette pulsation. Le modeéle de Levich Lucassen et Van den Tem-
pel [10] rend compte de cette variation du module complexe en considérant les échanges
de molécules tensioactives entre le volume et 'interface. Durant la phase de compression
de la surface, des molécules se désorbent en gagnant le volume. Au cours de ’expansion
de la surface, elles se réadsorbent a la surface.

A basse fréquence, la monocouche évolue de fagon quasi-stationnaire. Elle n’oppose
alors aucune résistance et € = Kk = 0. A fréquence élevée, la monocouche n’a pas le temps
d’atteindre ’équilibre et se comporte comme si elle était insoluble. C’est-a-dire que kK = 0

et € = ¢y = —Fg—;’. Dans le régime intermédiaire,
140
= gg————— 1.14
B G TORETo (1.14)
Q
WK = €—————-— (1.15)

07 120 + 202
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D de
2w dl?
caractéristique de diffusion jusqu’a la surface diminue quand la concentration augmente.
Par conséquent le régime “hautes fréquences” est observé pour les faibles concentrations
et le régime “basses fréquences” est observé pour les concentrations élevées. Ce modéle
suppose que le coefficient de diffusion D des tensioactifs est le méme dans tout le volume
jusqu’a la surface. L’adsorption est supposée instantanée. Pour les tensioactifs ioniques,
il faut noter que la diffusion est affecté par la charge de surface. Le modéle doit alors étre
modifié pour tenir compte de cette barriére électrostatique.

avec () = ou D est le coefficient de diffusion de volume du tensioactif. Le temps

1.1.5 Propriétés des films isolés

Les films minces sont stabilisés par les couches de tensioactifs adsorbés aux interfaces.
L’abaissement de I'énergie de surface di a ’adsorption des tensioactifs favorise cet état
méta-stable. Mais cet abaissement de I’énergie de surface ne saurait expliquer a lui seul
la stabilité et les propriétés des films. Les caractéristiques rhéologiques des interfaces
évoquées plus haut jouent un role majeur. En effet, un liquide pur de basse tension de
surface, tel qu'un alcane, ne permet pas de former des films aussi stables que ceux d’une
solution aqueuse de tensioactif. Et la compréhension des mécanismes de stabilisation et
d’évolution d’un film n’est pas compléte. Ainsi, les “recettes” permettant d’obtenir des
films de savons géants ne sont qu’empiriques. Le role des interfaces dans la formation et
le drainage des films est la question centrale de ce travail de thése.

Nous allons maintenant décrire 'effet stabilisant induit par les interfaces pour les films
ultra-minces (épaisseur < 100nm). Le cas des films plus épais, d’épaisseur micrométrique,
sera abordé dans la section 1.1.6.

Lorsque le film atteint cette épaisseur, les propriétés de la solution différent de celles
observées en volume. L’épaisseur de 100 nm correspond a la distance ou les deux interfaces
vont interagir mutuellement. En notant h I’épaisseur du film, cette interaction entre les
interfaces peut s’exprimer en terme de potentiels :

— électrostatique écranté (o< exp(—ﬁ—}fl) avec kp' la longueur de Debye) di a la
D

répulsion des doubles couches électriques localisées aux deux interfaces.

— de Van der Waals (x —75) attractif di aux interactions dipolaires entre les deux
interfaces.

— de répulsion a courte portée. Il a pour origine la répulsion stérique due a I’hydrata-
tion des tensioactifs a I'interface ou I'interaction des chaines adsorbées aux surfaces
(polymeéres).

Les interactions de Van der Waals et électrostatiques écrantées sont parfois associées

sous le nom de potentiel DLVO, du nom des physiciens qui I’étudiérent pour la premiére
fois : Derjaguin, Landau, Vervey et Overbeek.

L’énergie d’interaction entre les surfaces se traduit par une force. On définit la pression
de disjonction comme la force entre interfaces par unité d’aire. La figure 1.8 montre I’allure
de la pression de disjonction en fonction de ’épaisseur du film, en prenant en compte les
trois termes ci-dessus. Cette pression, quand elle est positive, tend a séparer les interfaces.
Les points ou la pente est négative représentent des films stables. En effet, dans ce cas
une diminution d’épaisseur s’accompagne d’'une augmentation de pression qui s’oppose a
I’amincissement. Si le pente est positive 'amincissement est auto-entretenu.
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FIGURE 1.8 — Pression de disjonction en fonction de I’épaisseur du film A.

Les films considérés ici sont dits noirs. Ils ont une épaisseur faible par rapport a
la longueur d’onde de la lumiére visible. Par conséquent, ils ne peuvent présenter des
irisations d’origine interférentielles.

Deux types de films noirs peuvent étre observés :

— Les films noirs communs : ils ont une épaisseur de quelques dizaines de nanomeétres
et sont stabilisés par la répulsion électrostatique des interfaces (cf Fig. 1.8). Eclairés
en lumiére blanche, ils apparaissent gris.

— Les films noirs de Newton : leur épaisseur n’est que de quelques nanométres. Leurs
interfaces ne sont plus séparées que par ’eau d’hydratation des tensioactifs. Ils sont
stabilisés par les forces répulsives a courte portée. Eclairés en lumiére blanche, ils
sont invisibles.

La figure 1.9 montre un schéma agrandi des films noirs communs et de Newton.

ER R
R RN

T
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FIGURE 1.9 — Film noir commun et film noir de Newton.

La transition d’un film noir commun & un film noir de Newton se traduit par ’expan-
sion d’un domaine “noir” dans un film “gris”. Newton a laissé son nom a ces films invisibles
car il fut le premier & comprendre qu’il s’agissait d’un film et non d’un trou.
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Il faut souligner enfin que les films impliquant des tensioactifs non ioniques sont éga-
lement stabilisés par les interactions électrostatiques. Leur origine exacte est encore dis-
cutée [11, 12|. La charge de surface serait due aux ions hydroxyde présents en solution.

Les propriétés interfaciales influent sur les propriétés globales des films. L’étude des
films, impose de prendre en compte les couplages entre la solution située au centre et les
interfaces. Comme on le verra plus loin, le drainage et les caractéristiques rhéologiques
des solutions confinées sont affectées.

1.1.6 Drainage de films

Le drainage se définit par la tendance qu’a un film liquide a s’amincir au cours du
temps par écoulement du liquide vers 'extérieur. La force motrice peut étre la gravité ou
la pression capillaire.

1.1.6.1 Pression capillaire

La minimisation de ’énergie interfaciale entre une solution et l'air entraine une cour-
bure de la surface du liquide. Il en résulte une différence de pression de part et d’autre
de la surface. Cette différence de pression est appelée pression de Laplace ou pression
capillaire.

Py P,

Ry

FIGURE 1.10 — Pression de Laplace associée a la courbure de l'interface. R; et Ry désignent
les rayons de courbure de l'interface au point considéré (intersection des lignes pointillées),
Py et P; sont les pressions de part et d’autre de 'interface.

La figure 1.10 montre deux rayons de courbure R; et Ry pour un point de 'interface. Ils
sont définis dans deux plans, orthogonaux et normaux a la surface, choisis arbitrairement.
La pression capillaire s’écrit alors :

P_p 1 1
1 — 2—7(§1+Rﬁ2) (1.16)
ou v est la tension de surface, P, la pression dans le liquide et P, la pression dans air.
La courbure est souvent plus importante lorsque les échelles caractéristiques sont plus
petites. La pression capillaire, dans une goutte de liquide par exemple, augmente donc
lorsque la taille de la goutte diminue. On appelle longueur capillaire ~! la longueur pour
laquelle la pression capillaire devient comparable a la pression hydrostatique (due a la
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gravité). k71 = | /%, ou la masse volumique du liquide et 'accélération de la pesanteur

sont notées respectivement p et g. Pour I'eau x~! = 2,7mm, ce qui fixe la taille maximale
d’une goutte d’eau sphérique.

1.1.6.2 Modéle de Reynolds

Un modele simple de drainage d’un film horizontal a été proposé en analogie avec le
modeéle de Reynolds pour 'amincissement d’un film liquide comprimé entre deux plaques
solides [13]. Les interfaces du film sont donc considérées comme des parois rigides. Cette
approximation est évidemment abusive pour décrire les films liquides. En effet, un film
liquide n’impose pas une vitesse nulle mais une contrainte nulle a la surface.

Mais, pour un film de savon, nous verrons par la suite que la condition aux limites
adéquate est intermédiaire entre celle de contrainte nulle et celle de vitesse nulle. Le
modéle de Reynolds présente donc l'intérét de modéliser une des deux limites. La figure
1.11 montre un film cylindrique dont les parois se rapprochent en chassant le fluide hors
du film. La vitesse du liquide est notée V' et h désigne I’épaisseur du film. Le moteur du
drainage est la pression capillaire. En effet, le ménisque entourant le film est courbé. La
pression dans la solution est donc inférieure a celle dans le film ce qui génére un écoulement
du centre vers ’extérieur.

\

- O\

FIGURE 1.11 — Notations utilisées dans le modéle de Reynolds. Amincissement d’un film
de hauteur h entre 2 plaques.

Pour établir ’expression de la vitesse de drainage Vg, = _% dans le modeéle de Rey-
nolds, nous allons utiliser I’approximation de lubrification. Il s’agit de Iapproximation
de la loi de Stockes (quand les effets visqueux priment sur les effets inertiels) lorsque
I’écoulement est confiné entre deux plaques paralléles ou quasi paralléles. Cette approxi-
mation |14]| permet de négliger les composantes de la vitesse transverses a la direction de
I’écoulement ainsi que les variations de la vitesse dans la direction longitudinale. Cette
approximation s’appliquera a tous les films étudiés par la suite, puisque leurs interfaces
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sont paralléles. L’équation de Navier-Stokes peut alors s’écrire :

oP 02V,
i 1.17
or o2 ( )
oP
— =0 1.18
P (1.18)
Par ailleurs, I’équation de conservation de la masse pour le liquide incompressible s’écrit :
- 1orV, 0V,
V- V=0=2= 1.19
r or + 0z ( )

La condition aux limites de non-glissement a l'interface donne :
Vi(£h/2) = 0 et V.(£h/2) = FVie/2, et pour des raisons de symétrie V,(0) = 0 et

% = 0. La double intégration de ’équation 1.18 donne D'expression de V,(z). Aprés

substitution dans 1.19 et intégration, il vient :

1 0 oP 2 h?
V, = ——|r— | |—=——-— 1.2
2nr or (Tﬁr)(B 4Z) (1.20)
h3 0 oP
t Vee = 2V.(—h/2)=— — [ r— 1.21
bR (=h/2) 12nr or (Tﬁr) ( )
L’intégration de 1.21 donne I'expression de la pression :
31 Vke
P(r) = P(R) + (B2 — 12) (1.22)
ce qui permet d’exprimer la vitesse de drainage :
dh h?
VRe = —— = P(R)—P(r=0 1.23
=5 = 3o (P(R) — Pr=0) (1.23)

Il faut noter enfin, pour les films trés minces, que la pression de disjonction doit étre
prise en compte. L’expérience montre que le drainage des films de solution de tensioactifs
est souvent plus rapide que prévu par ce modéle [15]. Ceci est certainement lié au fait
que la condition aux limites de surface rigide ne représente pas bien la réalité. Ainsi, dans
les problémes de drainage de films comme de mousses [16], on sait qu'une condition aux
limites intermédiaire entre surface rigide et surface mobile peut s’appliquer. Par exemple,
les auteurs de |15], ont proposé une interprétation de la vitesse de drainage basée sur
leffet de la convection des tensioactifs a l'interface.

1.2 Entrainement de films

Le modéle de Reynolds concerne un film liquide situé entre deux plaques solides. Nous
allons décrire maintenant deux autres modeles classiques, le modéle de Landau, Levich,
et Derjaguin et le modéle de Frankel. Le premier se rapporte au cas d’un film entrainé
sur un substrat solide, et le second au cas d’un film suspendu, formé sur un cadre. Nous
considérerons donc des films liquides qui présentent une interface liquide-solide et une
interface liquide-air, puis des films délimités par deux inteerfaces liquide-air. Ces modéles
impliquent tous les trois des liquides purs, et servent de point de départ a I’étude des
films, plus complexes, pour lesquels des tensioactifs présents dans le liquide s’adsorbent
aux interfaces. Nous terminerons, en évoquant 'effet des tensioactifs aux interfaces.
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1.2.1 Modéle de Landau, Levich, et Derjaguin (LLD)

Dans les années 1940, Landau et Levich [17] ont proposé un modéle pour rendre
compte de I'épaisseur de liquide entrainée par un solide tiré hors d’un bain de liquide pur.
Le régime considéré est celui ou les forces visqueuses sont le moteur de I'entrainement
auquel s’opposent les forces capillaires. Dans un second temps, Derjaguin [18] a étudié le
régime gouverné par la gravité et non plus par la capillarité. Ce chapitre a été rédigé en
s’appuyant sur la revue de D. Quéré [2].

Nous allons nous intéresser au régime visco-capillaire et décrire les hypotheéses de la
loi LLD. Cette loi donne I’épaisseur du film entrainé, constante au cours du tirage.

Lorsqu’une plaque solide est extraite d’un liquide a la vitesse V', un film d’épaisseur
constante est entrainé. Le ménisque raccordant le ménisque statique au film est appelé
ménisque dynamique. La figure 1.15 montre une vue agrandie de cette zone de transition.
On suppose son épaisseur (h) voisine de celle du film et petite comparée a sa longueur .
Sa surface est donc peu courbée. C’est dans le ménisque dynamique que le film est créé.
Sa formation résulte de la compétition entre la force visqueuse, motrice de I’entrainement,
et la force capillaire qui s’y oppose. Pour quantifier le rapport entre ces forces, on définit
le nombre capillaire C'a, en notant v la tension de surface et n la viscosité du liquide :

_
>

Le nombre capillaire peut aussi étre considéré comme la vitesse adimensionnée de la
plaque.

Ca (1.24)

FIGURE 1.12 — Schéma du ménisque dynamique, zone déformée par le mouvement de la
plaque solide. La courbe pointillée représente le ménisque statique, en I"absence de mou-
vement. La longueur du ménisque dynamique est notée [, son épaisseur h(z) et I’épaisseur
du film ho.

Comme on I’a vu plus haut (cf 1.1.6.2), dans "approximation de lubrification (hy < 1),
I’équation de Navier-Stokes s’écrit :

0*v

53 = pg + VP (1.25)
P

or _ (1.26)

O
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On notera VP la somme du gradient de pression capillaire et du gradient de pression
hydrostatique (pg). Le gradient de pression capillaire 0P/0z est di & une variation de la
courbure du ménisque avec P'altitude. La courbure 1/R = —9%h/02%/(1 + (0h/0z)?)3/?
peut se simplifier lorsque h ~ hy < [. Elle s’écrit alors 1/R = —9?h/02*. La pression de
Laplace s’écrit donc :

0?h
P— Pym=—"7—= 1.27
t g 022 ( )
d’ott OP/0z = —y03h/023. Les conditions aux limites de non glissement et de contrainte

nulle & la surface s’écrivent :

v(zx =0)=V, et ndv/dx|,—, = 0.

Deux intégrations successives de I’équation 1.26 permettent d’obtenir la vitesse du liquide
v dans le référentiel du laboratoire.

v(r) = —(=—hx)+V (1.28)
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FIGURE 1.13 — Profils de vitesse dans le film entrainé au cours du tirage d’une plaque hors
d’un liquide pur. Dans le référentiel du laboratoire(a gauche) comme dans le référentiel
de la plaque (& droite) le profil de vitesse est semi parabolique.

L’allure du profil parabolique obtenu est représenté sur la figure 1.13. Le liquide tra-
versant une section du ménisque dynamique alimente le film. Le débit de liquide dans le
ménisque s’écrit :

h h3
Q:/ vde = hV — —VP (1.29)
0 31
alors que, dans le film, on peut écrire :
pghi
= hoV — 1.30
Q= -2 (1.30
La conservation du débit donne donc une équation différentielle sur h :
pghi h? 3 3
hoV — =hV — —(—~v0°h/0z° — 1.31
0 3 3 n< V9°h/9z" — pg) (1.31)

Cette équation différentielle du troisiéme ordre en h fait intervenir I’épaisseur du film
recherchée hy. Or seules trois conditions aux limites sont connues pour z — oo : h = hy,
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Oh/0z = 0 et 9?h/0z* = 0. Dans le but d’obtenir la condition manquante, Landau, Levich
et Derjaguin ont proposé une méthode de raccord asymptotique des ménisques dynamique
et statique.

En effet, en statique, le ménisque a une forme définie par ’équilibre entre la gravité
et la pression capillaire. En dynamique, ce ménisque est déformé et devient dynamique.
Mais, a une distance suffisamment importante de la plaque, celui-ci doit nécessairement se
raccorder au ménisque statique. La position du raccord entre les deux ménisques ne peut
étre déterminée exactement que numériquement. Le modéle LLD en propose une approxi-
mation par un raccord asymptotique qui consiste a égaler les courbures des ménisques
statiques et dynamiques. Ce raccord asymptotique, en négligeant 'effet du drainage gra-
vitaire, permet d’aboutir a la loi de Landau Levich et Derjaguin :

ho = 0,94 k™' Ca®? (1.32)

ou k! est la longueur capillaire définie précédemment. L’épaisseur obtenue par la méthode
asymptotique ne différe que de quelques pourcents de I’épaisseur calculée a partir de la
position du raccord réel. Par ailleurs, on peut montrer que la loi LLD reste valable tant
que Ca < 1073, Pour les valeurs supérieures de Ca, il faut prendre en compte I'effet de la
gravité sur le drainage, c’est le régime dit de Derjaguin.

1.2.2 Modéle de Frankel

Le modéle de Frankel [13] permet de modéliser un film suspendu. La différence prin-
cipale avec la configuration précédente est que le film, suspendu, a deux interfaces libres.
Les hypothéses du modeéle LLD (faibles nombres capillaires et approximation de lubrifica-
tion valide dans le ménisque dynamique) peuvent étre appliquées pour prédire I’épaisseur
du film suspendu. Les interfaces du film ou sont adsorbés les tensioactifs, sont alors consi-
dérées comme des parois rigides jouant le méme role qu’une plaque rigide. On retrouve ici
les hypotheses du modéle de Reynolds. La figure 1.14 montre 1’allure des profils de vitesse
résultant de ces hypothéses.

FIGURE 1.14 — Profils de vitesse dans le film entrainé au cours du tirage d'un cadre hors
d’une solution de tensioactifs. Dans le référentiel du laboratoire (& droite) comme dans le
référentiel de la plaque (& gauche), le profil de vitesse est parabolique.
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On peut montrer que ’épaisseur de liquide entrainé est alors le double de celle prévue
par la loi LLD puisque deux films contribuent & ’entrainement du liquide. La loi de
Frankel s’écrit donc hy = 1,89 s~ Ca?/3.

1.2.3 Meénisque dynamique
L’extension du ménisque dynamique est la méme dans les deux configurations, LLD ou

Frankel. On peut I’évaluer en réécrivant, aux dimensions, I’équilibre des forces visqueuses
et du gradient de pression capillaire :

V ho
—~ Y — 1.33
Avec hy ~ k~1Ca?/3, il vient
( ~r1Cal? (1.34)

On vérifie que dans la limite des faibles nombres capillaires on a bien hg < [. Ce qui
justifie 'approximation de lubrification. D’autre part, I’extension du ménisque dynamique
sera utile pour évaluer les ordres de grandeur attachés aux phénomeénes qui y prennent
place.

1.2.4 Role des interfaces

Nous nous intéressons maintenat au cas ot le liquide n’est plus pur, mais contient des
molécules tensioactives.

La présence de tensioactifs aux interfaces entraine en général un épaississement par
rapport au valeurs prédites par les lois LLD et de Frankel [2, 19, 20, 21, 22|, ce qui semble
naturel, puisque la premiére est établie pour un liquide pur. Quant a la seconde elle repose
sur I’hypotheése “abrupte” que les interfaces se comportent comme des interfaces solides.

Ce phénomeéne est d au probléme de conditions aux limites que nous avons posé dans
le modele de Reynolds comme dans celui de Landau, Levich et Derjaguin, ou dans celui
de Frankel. En effet, il est difficile de modéliser un film liquide en présence de tensioactif
par une surface purement rigide ou purement fluide. De maniére générale, la condition
aux limites est une maniére artificielle (bien que souvent efficace) pour prendre en compte
I'interface.

Afin de calculer ’épaississement maximal que ’on peut obtenir dans ’expérience de
Landau, Levich et Derjaguin, il suffit de considérer le méme calcul en changeant les condi-
tions aux limites. Avec les conditions aux limites de non glissement correspondant a des
interface rigides, les équations 1.28 et 1.30 décrivant le profil de vitesse et la conservation
du flux deviennent :

VP h? pghd

h
2

YV — BV — VP =hV —

v(z) p (x* — hx) /0 vdr =h 127 ho 121

On retrouve pour I’équation de conservation du flux, I’équation 1.30 dans laquelle V'
est remplacé par 4V. En effectuant la méme substitution dans la loi LLD (Eq. 1.32) , on
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obtient I’épaisseur maximale du film (hg mayx) :

ho max = 4%3ho Lup (1.35)

Le facteur maximal d’épaississement, induit par les tensioactifs, vaut donc 4%/% ~ 2.5

Expérimentalement, les épaississements observés se situent selon les conditions entre 1
(loi LLD) et 4%/3.

Une justification intuitive de ces observations repose sur ’effet Marangoni : le film est
formé dans le ménisque dynamique (voir figure 1.15). Or cette zone est étirée en surface,
ce qui conduit certainement & un gradient de concentration surfacique en tensioactifs. Il
en résulte un cisaillement sous la surface di a I’écoulement ascendant des tensioactifs.
Cet écoulement supplémentaire épaissit le film entrainé par la plaque. La contrainte de
cisaillement a la surface est alors équilibrée par la contrainte visqueuse.

FIGURE 1.15 — Effet Marangoni dans le ménisque dynamique. Le gradient de concentration
surfacique en tensioactifs (AI'/l) provoque un cisaillement sous la surface.

Il faut signaler que ’écart en tension de surface entre le haut et le bas du ménisque
est trés faible dans la limite des nombres capillaires faibles qui nous intéresse ici. En effet
I’équilibre des contraintes visqueuses et capillaires a la surface s’écrit, aux dimensions :

nv.o Ay

—~ — 1.36
e~ (1.36)

En utilisant les équations 1.32 et 1.34, on en déduit la variation relative de tension de
surface entre les extrémités du ménisque dynamique :

Ay /)y ~ Ca?? (1.37)

Pour Ca < 1073, I'écart est donc inférieur & 1%. Le nombre capillaire peut donc étre
calculé & partir de la tension de surface de la solution.

Pour rendre compte des régimes intermédiaires, il est nécessaire de considérer plus fi-
nement les phénoménes impliquant les tensioactifs. Leur diffusion “bidimensionnelle” & la
surface, leur diffusion dans le volume du film et leur cinétique d’adsorption sont les trois
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parameétres qui ont été considérés dans la littérature [23, 22|. Les diffusions de surface
et de volume, deviennent dominantes quand les concentrations sont faibles, et tendent a
renforcer les gradients de concentration surfacique dans le ménisque dynamique et donc a
diminuer D'effet d’épaississement. D’autre part, les cinétiques d’adsorption, peuvent éga-
lement favoriser la persistance de ces gradients. C’est le cas en particulier, lorsque ’ali-
mentation de la surface en tensioactifs est ralentie par des barriéres électrostatiques ou
stériques.

Les modéles développés couplent en général un de ces paramétres au modéle LLD, et
se fondent sur des approximations linéaires. Aucun modéle proposé ne permet de rendre
compte de I'ensemble des comportements observés, ni de rendre compte quantitativement
des variations d’épaisseur en fonction du parameétre considéré. Tous ces modéles, sont
centrés sur le couplage de la solution de tensioactifs a 1’élasticité de surface.

1.3 Polymeéres

Dans cette thése nous avons utilisé des polyélectrolytes non commerciaux afin de faire
varier la viscosité de surface et de volume. Cette section présente les concepts généraux
liés aux polymeéres.

Les polyméres sont des macromolécules constituées par enchainement d’un motif mo-
léculaire élémentaire appelé monomeére. Leur nombre N peut varier de quelques dizaines a
10 (pour les chromosomes les plus longs). Nous allons donner les principales caractéris-
tiques de ces molécules et nous intéresser au cas des polymeéres chargeés, les polyélectrolytes,
qui sont utilisés dans ce travail de thése.

1.3.1 Polymeéres neutres

Dans ce paragraphe, sont présentées les principales lois d’échelle concernant successive-
ment une chaine idéale, une chaine réelle en bon solvant et enfin le régime semi-dilué |24].

1.3.1.1 Chaine isolée

Chaine idéale : On considére des monomeéres, de longueur a, n’interagissant pas et dont
les orientations sont complétement indépendantes. La trajectoire décrite par la chaine est
alors une marche aléatoire. La chaine forme une pelote de rayon caractéristique R :

R=< R?>'2= gN'/? (1.38)

avec R le vecteur reliant les deux extrémités de la chaine (cf Fig. 1.16). La distribution de
probabilité de R étant gaussienne, la chaine idéale est également qualifiée de gaussienne.
La chaine est trés repliée, puisque R < L, avec L = Na sa longueur de contour. La
fraction volumique occupée par les monomeéres est inversement proportionnelle a v/N.
Comme N est grand, cette fraction volumique est petite, ce qui signifie que la chaine est
trés ouverte. Une chaine idéale adopte une structure fractale autosimilaire. Les mémes lois
d’échelles peuvent donc s’appliquer a une partie de la chaine comptant n monomeéres soit
r = an'/?. Comme on va le voir, on retrouve ces caractéristiques pour une chaine réelle.
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FIGURE 1.16 — Chaine idéale de polymeére, R est le vecteur défini par les deux extrémités
de la molécule, 7 représente une échelle d’observation quelconque a laquelle il sera souvent
fait référence.

Chaine réelle en bon solvant Les monoméres interagissent maintenant avec les mo-
lécules de solvant. Dans le cas d’une chaine en bon solvant, les monomeéres ont une bonne
affinité pour les molécules du solvant. D’autre part, le potentiel d’interaction entre mono-
meres dans le solvant, introduit une distance minimale d’approche. On parle d’interactions
de volume exclu. En outre, les monomeres subissent des contraintes angulaires dues aux
liaisons chimiques qui les relient. La longueur de persistance intrinséque est définie comme
la distance sur laquelle les orientations des monomeéres sont corrélées.

In fine, la conformation adoptée par la chaine est un équilibre entre une force d’expan-
sion d’origine enthalpique et une force de rappel d’origine entropique. Sur le fondement
de cet argument, Flory a déterminé la loi de variation du rayon pour un polymeére gonflé
par le solvant :

R = aN?/° (1.39)

Cette trajectoire correspond & une marche aléatoire auto-évitante. L’exposant 3/5 a
été confirmé et affiné de facon théorique et a I'aide de simulations numériques, menant a
une valeur de 0,588 . Cette valeur est en bon accord avec les observations expérimentales,
elle traduit une expansion par rapport au cas de la chaine gaussienne.

Pour affiner le modéle, on note que les interactions de volume exclu ne se manifestent
qu’a grande échelle. Ainsi, une chaine trés courte adopte une conformation trés proche de
la chaine idéale. Les interactions de volume exclu sont alors supplantées par 1’agitation
thermique. La longueur &7 pour laquelle les deux deviennent comparables définit la taille
de blobs! thermiques. Comme présenté sur le figure 1.17, la chaine se décrit alors comme
une marche aléatoire auto-évitante de blobs thermiques :

3/5
R~¢&p (ﬁ> (1.40)
gr

ou gr est le nombre de monomeéres par blob. Et N/gr est alors le nombre de blobs.

1. anglais : grosse goutte ou forme floue
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FIGURE 1.17 — Chaine polymeére décrite comme une marche aléatoire auto-évitante de
blobs thermiques.

1.3.1.2 Chaines en interaction

Expérimentalement, la description des polymeéres en terme de chaines isolées ne s’ap-
plique qu’aux solutions trés diluées. Au dela de la concentration dite de recouvrement (c*),
les chaines interagissent entre elles. Le régime semi-dilué débute lorsque la concentration
en monomere de la solution atteint la concentration interne d’une pelote. La valeur de
¢*, exprimée en monomeéres par unité de volume, s’écrit donc : ¢* = a3 N~*5. Pour une

FIGURE 1.18 — De gauche a droite : Régime dilué (¢ < ¢*),début du régime semi-dilué
(¢ = ¢*) et régime semi-dilué (¢ > ¢*).

solution semi-diluée, la distance caractéristique £ est la distance entre enchevétrements.
C’est aussi la longueur au dela de laquelle les interactions de volume exclu sont écran-
tées. En effet, la présence des autres chaines impose I’existence d’une distance au dela de
laquelle les monomeéres d'une méme chaine n’interagissent plus entre eux, mais avec les
monomeres des chaines voisines. Comme illustré par la figure 1.19, la conformation d’une

chaine varie donc avec l’éc}%%le d’observation r :

—sir>E&r~¢ <%) ol g est le nombre de monomeéres dans un blob de taille &

on retrouve la conformation d’une chaine idéale gaussienne de N/g blobs de tailles

§

— sié&p < r < &, onretrouve la conformation d’une chaine isolée gonflée par le solvant

N\ /3
=t (X))
— sir < &p, la chaine est gaussienne idéale de n monomeres de taille a Sr ~n

La variation de ¢ avec la concentration est donnée par £ = R(c*)(c/c*)™%/*; ¢ décroit
quand la concentration augmente et pour ¢ = c¢* on retrouve £ = R.

1/2
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FIGURE 1.19 — Polymére en régime semi-dilué, &1 est la taille des blobs thermiques et &
la distance entre enchevétrements.

1.3.2 Polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des polymeéres chargés. Les polyélectrolytes utilisés dans le
cadre de cette thése sont des copolymeéres statistiques dont le taux de charge f correspond
a la proportion de monomeéres chargés. Nous allons reprendre les caractéristiques des po-
lymeéres évoquées ci-dessus et considérer 1’effet des charges. On fera comme précédemment
I’hypothése d’un bon solvant qui concerne les polyélectrolytes que nous avons utilisés.

1.3.2.1 Chaine isolée courte

Les interactions électrostatiques répulsives entre monomeéres chargés s’ajoutent aux
interactions de volume exclu. Il en résulte une extension de la chaine dont la taille suit
une loi de variation R ~ N, lorsque R est inférieur a la longueur de persistance que nous
définirons plus loin.

Les interactions électrostatiques n’ont d’influence qu’a grande échelle. Une chaine assez
courte suivra la loi 7 ~ n3/® car I'énergie d’interaction électrostatique est inférieure a
I’énergie d’agitation thermique kg7'. La longueur caractéristique &, pour laquelle ces
deux énergies sont comparables, détermine la taille des blobs électrostatiques. Ainsi, &,
s’'écrit :

ge = (fge)le (1.41)

avec respectivement ge et (fge) le nombre de monoméres total et le nombre de mono-
meéres chargés, présents dans le blob électrostatique. La longueur de Bjerrum [y est par
définition la distance pour laquelle I’énergie électrostatique d’interaction de deux charges
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élémentaires (e) est égale a 1’énergie thermique :

62

B~ drekgT

Pour I'eau a température ambiante, [g = 0,7nm. En considérant, le polyélectrolyte formé
de N/g. blobs de taille &, on obtient sa taille R en bon solvant :

(1.42)

ne (Ve (20)"x o

a

FIGURE 1.20 — Poly¢lectrolyte, de taille R modélisé par des blobs électrostatiques; &, est
la taille des blobs électrostatiques. Figure reproduite de [25].

La description qui précéde concerne des polyélectrolytes peu chargés. On peut 1’étendre
aux chaines fortement chargées, mais dans ce cas les blobs contiennent trés peu de mono-
meres et on peut alors considérer la taille donnée par

R =aN (1.44)

Dans le cas de taux de charge tres élevés, la condensation de contre-ions diminue le
taux de charge effectif des polyélectrolytes. Manning [26] a énoncé un critére qui fixe ce

taux fManning :
a

fManning = E (145)

On note A la distance entre monomeéres chargés. Le critére de Manning indique que si
le taux de charge f = a/A est plus grand que fyanning = @/ls, le taux de charge effectif
est ramené & une valeur for = fuanning Par condensation de contre-ions sur la chaine. Au
bilan A > g ; la longueur de Bjerrum apparait comme la distance minimale possible entre
monomeres chargés.

Le critére de Manning peut s’interpréter qualitativement comme une valeur tradui-
sant la compétition entre énergie d’interaction électrostatique entre monomeéres chargés
et entropie des contre-ions. Pour f > fuanning, l2 diminution d’énergie électrostatique due
a la condensation I'emporte sur la diminution d’entropie associée a la condensation.

1.3.2.2 Rigidité

Dans une solution de polyélectrolytes, les contre-ions ont une concentration accrue au
voisinage des chaines. Il en résulte un écrantage des interactions électrostatiques. La lon-
gueur de Debye /@51 représente la portée des interactions électrostatiques dans la solution.
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Elle est donnée par :
/€2D = 47'('[]3 Z CZ‘Z? (146)

ol Iy est la longueur de Bjerrum et ¢; la concentration de I'espéce ionique ¢ de charge z;e.
Les concentrations ¢; sont exprimées en nombre d’ions par unité de volume.

De la méme facon, les ions provenant de sels ajoutés participent a I’écrantage des
interactions entre objets chargés. La longueur de Debye correspond également a I’extension
de la zone dans laquelle la concentration des ions différe de leur concentration en solution.

La conformation a grande échelle d’une chaine de taille R > x;' est modifiée par
I’écrantage des interactions électrostatiques. La conformation & grande échelle est alors
analogue a celle d’'un polymére neutre en bon solvant : R ~ N%° [27]. Aux échelles
intermédiaires, le polyélectrolyte peut conserver une rigidité.

La longueur de persistance permet d’évaluer la rigidité. Dans le cas des polyélectro-
lytes, la longueur de persistance totale L; est la somme de deux composantes : 'une in-
trinséque (Lo) et la seconde électrostatique (Logr). La longueur de persistance intrinséque
traduit la rigidité de la chaine due a la structure chimique. Une expression de la compo-
sante électrostatique a été proposée par Odijk, Skolnick et Fixman (théorie OSF)[28, 29].
On a donc

I
Li=Lo+ L avec L = —— 1.47
t 0 OSF OSF 4r2 A2 (1.47)
avec A la distance moyenne entre monomeéres chargés. Pour un polyélectrolyte fortement
chargé (A = Ip), Losr = (4lgr3)~". 1l est important de souligner que la longueur L;
sur laquelle le polyélectrolyte peut rester rigide excéde /@51, la portée des interactions
électrostatiques.

1.3.2.3 Polyélectrolytes en solution semi-diluée

Lorsque la concentration en polyélectrolytes atteint la concentration de recouvrement
c*, les chaines commencent a interagir entre elles. On peut obtenir 'ordre de grandeur de
c¢* en l'identifiant a la concentration a l'intérieur du volume occupé par une chaine, soit
c* ~ N/R3. Les valeurs de ¢* sont beaucoup plus faibles pour les polyélectrolytes que pour
les polymeéres neutres car R est beaucoup plus grand. Elles valent typiquement quelques
dizaines de parties par million (ppm). Ce qui explique que les expériences réalisées avec
des polyélectrolytes, sans sel ajouté, se situent toutes dans le régime semi-dilué.

Comme pour les polyméres neutres, en régime semi-dilué (¢ > ¢*), une nouvelle lon-
gueur caractéristique ¢ apparait. De facon analogue au cas des polymeéres neutres, £ peut
étre considérée comme la distance entre enchevétrements (voir figure 1.21). Elle se traduit
par un pic dans le facteur de structure dans les expériences de diffusion de neutrons aux
petits angles (DNPA). La variation de £ avec la concentration s’écrit :

A<1 @ &(c) = (Ig/a) VT2 (ac)~1/? (1.48)
A>1 : £(c) = (ac)™? (1.49)

avec A = Ig/A le paramétre de charge, A = 1 pour f = fyranning. Ces lois de variation sont
obtenues en recherchant une loi de puissance indépendante de N. De plus, elle doivent
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FI1GURE 1.21 — Conformation d’une chaine chargée en régime semi-dilué, on s’attend a ce
que la chaine soit étirée a une échelle £. Figure reproduite de [25].

décroitre avec ¢ et se raccorder, pour ¢ = ¢*, & R(c) donné par les expressions 1.43 et 1.44

Les chaines en régime semi-dilué peuvent donc étre décrites par un enchainement de
N/g blobs de taille £ se comportant comme un polymére neutre en bon solvant [30].
Comme illustré par la figure 1.21, la conformation attendue d’une chaine varie donc avec
I’échelle d’observation r ;

—r>&r~¢§ (%) ol ¢ est le nombre de monomeéres dans un blob de taille £

— & < r < &, on sattend a retrouver la conformation d’une chaine isolée étirée

décrite sur la figure 1.20 (r ~ &, <gﬁe))

— 7 < &, on retrouve une conformation (r ~ n°3) de chaine de polymére en bon
solvant
Dans la pratique, on peut évaluer la taille de la chaine en substituant a £ la longueur de

persistance L;, qui donne la longueur sur laquelle la chaine est rigide. On obtient alors
R~ Lt(%3 5), valable a condition que g, ~ 1.

1.3.2.4 Polyélectrolyte et tensioactifs

Les polyélectrolytes interagissent avec les tensioactifs de charge opposée. Il en résulte
la formation de complexes a l'interface de la solution et dans le volume. On rappelle ici,
le comportement a l'interface.

Un polyélectrolyte ne présentant pas de caractére tensioactif peut induire une modifica-
tion de la tension de surface d’une solution de tensioactif. Les figures 1.22 et 1.23 montrent,
pour des solutions mixtes de polyélectrolyte et de tensioactif, 'allure des courbes de ten-
sion de surface (y) en fonction de la concentration en tensioactif. La concentration en po-
lyélectrolyte reste constante. L’isotherme d’adsorption du tensioactif a la surface s’écrit,
pour une solution idéale [31] :

dy = —kgTTd ln(ctcll)/x) (1.50)
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v Y
CAC CMC CAC CMC
C1tensioactif C1tensioactif
FIGURE 1.22 — CAC pour une concentra- FIGURE 1.23 — CAC pour une concentra-
tion en monomeéres chargés inférieure a la tion en monomeres chargés supérieure a
CMC du tensioactif. la CMC du tensioactif.

avec I'y I'excés de surface en tensioactif, kg la constante de Boltzmann, T la température
absolue, ¢; et ¢, les concentrations en tensioactif et en polyélectrolytes. = représente le
nombre de charges portées par une chaine de polyélectrolyte.

Pour des concentrations trés faibles en tensioactif, la présence du polyélectrolyte en-
traine une diminution de la tension de surface. Cette baisse synergique de la tension de
surface est attribuée a la formation d’un complexe trés actif a 'interface. Les contre-ions
du tensioactif sont remplacés par les monomeéres chargés a l'interface. La baisse de ten-
sion de surface est suivie d’un plateau qui débute a la concentration d’agrégation critique
(CAC). A partir de la CAC, des complexes polyélectrolytes-tensioactifs se forment dans le
volume de la solution. La fin du plateau correspond a la concentration en tensioactif pour
laquelle tous les monomeéres chargés ont été neutralisés par les tensioactifs. Au dela de ce
point, 'augmentation de la concentration en tensioactif contribue & diminuer la tension
de surface. On peut noter, sur la figure 1.23 que le plateau peut se prolonger au dela
de la cme (concentration micellaire critique). En effet, si la concentration des monoméres
chargés a neutraliser est supérieure a la cmc, la neutralisation dans le volume va dépeupler
la surface en tensioactifs.

1.4 Stratifications de films

La pression de disjonction dans un film mince a été évoquée succinctement dans la
section 1.1.5. Nous revenons sur cette grandeur pour la décrire plus en détail dans le cas
ou elle présente des oscillations. Les forces structurales qui sont associées aux oscillations
seront décrites. Et enfin, la cinétique des phénomeénes de stratification des films sera reliée
a la viscosité dans le film.

Les oscillations de la pression de disjonction ont été prédites théoriquement par B.W.
Ninham et observées expérimentalement par J. Israélachvili [32]. La configuration envi-
sagée est celle d’un liquide confiné par deux plaques solides. Au voisinage des parois, sur
une extension de quelques diamétres moléculaires, le liquide s’ordonne et son profil de
densité est oscillant. Lorsque les deux parois sont séparées d'une distance suffisamment
faible, les deux zones pseudo-ordonnées se recouvrent. La densité du liquide confiné différe
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alors de sa densité en volume. En effet, comme illustré sur la figure 1.24, les molécules ont
tendances a s’ordonner selon des plans paralléles aux parois. Lorsque les plaques se rap-
prochent, les perturbations de cet état ordonné des molécules engendrent alternativement
une répulsion ou une attraction des plaques. Ces forces sont qualifiées de forces structu-
rales. Leur portée est courte, quelques diamétres moléculaires et leur période correspond
aux distances entre molécules. Dans un film mince liquide confiné par des tensioactifs,
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J. Israglachvili

FIGURE 1.24 — Forces structurales associées aux réarrangements des molécules ordonnées
par les parois solides se rapprochant. Les fléches indiquent le sens des forces subies par
les plaques.

une structuration analogue peut exister pour des structures supra-moléculaires comme
des micelles, des vésicules, ou des polymeéres en régime semi-dilué.

FIGURE 1.25 — Pression de disjonction oscillante associée aux forces structurales associées
au réseau de polyélectrolytes en régime semi-dilué.

Alors que la portée des forces structurales impliquant des molécules est de ’ordre du
nanometre, les forces associées au réseau de polyélectrolyte ont une portée de plusieurs
dizaines a une centaine de nanomeétres. C’est-a-dire une portée supérieure a 1’épaisseur
du film. Des études expérimentales ont été menées sur des solutions de polyélectrolytes
en régime semi-dilué et sur des films minces formés a partir de ces solutions |33, 34|. Les
premiéres ont impliqué la diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS), et les secondes
ont été réalisée avec une balance a film et un AFM a sonde colloidale. Ces expériences ont
permis de conclure que la structure du réseau de polyélectrolytes n’est pas affectée par
le confinement dans le film. En effet, elles ont établi la correspondance entre la période
des oscillations de la pression de disjonction dans les films et la longueur de corrélation &
dans le réseau au sein de la solution.
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Par ailleurs, le phénoméne de stratification des films au cours du drainage peut étre
attribué a la structuration de la solution par les couches du réseau d’épaisseur £. La fi-
gure 1.25 illustre la stratification d’un film gris d’épaisseur initiale homogéne. Un domaine
noir de moindre épaisseur se forme pour s’étendre a ’ensemble du film. Au cours de cette
transition, le film a vu son épaisseur diminuer d’une hauteur Ah = &.
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Chapitre 2

Matériels et méthodes

Ce chapitre rassemble les différentes méthodes expérimentales mises en ceuvre et les
diverses techniques de préparation des solutions utilisées. Tout d’abord, je présenterai les
deux expériences qui m’ont permis d’étudier le drainage des films minces (montage type
"‘Landau Levich"’) ou ultra-minces (Balance a films ou TFPB pour Thin Films Pressure
Balance). Ensuite, je présenterai les systémes chimiques que j’ai utilisés : les tensioactifs
permettant de stabiliser les films et les polyélectrolytes en solution. Enfin, les informations
concernant la purification de ’ADN sont reportées en annexe 6.1.

2.1 Balance a films

La balance a film est un instrument qui permet de mesurer des forces d’interaction
entre interfaces. A ce titre on peut la classer dans la catégorie des appareils de forces
comme ’AFM—-Atomic Force Microscopy— ou le SFA — Surface Force Apparatus.

Il

AIR

Solution de tensioactif

FIGURE 2.1 — Principe de la balance a film. Py pression du gaz (air) Py, pression du liquide

Un schéma de cette cellule étanche dans laquelle est formé le film étudié est présenté
sur la figure 2.1. Py et P désignent respectivement la pression du gaz et du liquide a
autour du film. Ce dernier est stabilisé par un tensioactif et suspendu horizontalement.
Son épaisseur est inférieure & 100 nm et son rayon inférieur & un millimétre. Il est formé
en augmentant la pression a l'intérieur de la cellule. A 1’équilibre, la pression du gaz
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est supérieure a la pression du liquide. La différence de pression appliquée compense
la pression résultant de l'interaction entre les interfaces, appelée pression de disjonction.
Comme son nom l'indique clairement en anglais, la balance a film permet donc d’équilibrer
(“to balance”) la pression dans le film par la pression du gaz.

La balance a film permet d’accéder a deux informations :
— Une images du film vu de dessus via une caméra CCD
— L’épaisseur du film par une méthode interférométrique

' @ | fibre optique

LabVIEW

boitier micro- ’
controleur

_ capteur
:, ............................................. pr On

moteur ‘LJ

seringue

réservoir cellule

FIGURE 2.2 — Schéma de principe de TFPB

La TFPB utilisée durant ma thése existait déja au laboratoire. Des améliorations que
nous mentionnerons plus loin ont été apportées. Un schéma de principe est représenté sur
la figure 2.1. Je me propose maintenant de commenter en détail les différentes parties du
dispositif.

2.1.1 Interfacage

A T'exception de 'acquisition vidéo, I’ensemble du dispositif est interfacé par un pro-
gramme LabVIEW (cf figure 2.1). Ce qui permet de récupérer, en continu, sur un ordina-
teur (PC), les informations collectées par un micro-controleur 32 bits (type + marque).
A Tinverse des consignes peuvent étre communiquées a ce micro-controleur.

Un programme implanté dans la zone mémoire du microcontroleur, permet de gérer
la répétition en boucle des mesures effectuées par un capteur de pression et un photo-
multiplicateur (PM)). L’intensité lumineuse recueillie par le PM, et la pression mesurée
par le capteur de pression sont enregistrées sur le PC.

Le programme gere également ’asservissement de la pression. Apres comparaison de la
pression mesurée et de la consigne, le micro-controleur commande un moteur afin d’amener
la pression a la valeur désirée.
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2.1.2 Controle de la pression

Le controle de la pression fait intervenir un moteur pas a pas qui permet d’actionner
le piston d’une seringue via un axe fileté. Afin, d’augmenter la résolution en pression, un
réservoir est adjoint au corps de la seringue et a la cellule (cf figure 2.1).

La mesure de pression est effectuée a l’aide d'un capteur différentiel (MKS 223 BD-
00100) dont la gamme est de 100 mbar et la précision de quelques pourcents. La différence
entre la pression atmosphérique et la pression dans la cellule est convertie en tension élec-
trique comprise entre OV et 5V. La valeur de cette tension est numérisée par un conver-
tisseur analogique-numérique. Elle est convertie par le micro-controleur en une valeur de
pression. Puis elle est transmise au PC et affichée grace a I'interface LabVIEW.

L’asservissement de la pression s’effectue en actionnant le moteur a trois vitesses diffé-
rentes. La vitesse imposée au moteur est d’autant plus faible que la pression mesurée est
proche de la consigne. On impose 'un des 3 régimes de vitesse pour les différences com-
prises dans les gammes 0 Pa—15 Pa, 15 Pa—50 Pa, 50 Pa et plus. Les variations de pression
sont controlées a quelques Pascals pres. C’est donc la précision du capteur qui limite la
précision de la mesure

2.1.3 Mesure d’épaisseur

En imposant une surpression dans la cellule, le ménisque de solution situé dans le trou
s’aplanit. La formation du film commence. L’épaisseur de liquide diminue progressive-
ment ce qui provoque I'apparition une succession de franges d’interférences (cf Eq. 2.1).
La mesure de 'amplitude des interférences observées va permettre de s’affranchir d’une
mesure de 'intensité lumineuse incidente. Et I'épaisseur du film va pouvoir étre reliée a
I'intensité réfléchie.

Commencons par une description de la partie optique du dispositif expérimental.
Comme le montre figure 2.1, un boitier optique surplombe la cellule. Il est schématisé
de fagon plus détaillée sur la figure 2.1.3. Une lampe halogéne (marque -+ type) éclaire le
film en lumiére polychromatique. L’intensité du faisceau est modulée a ’aide d’un hacheur
(chopper). En haut du boitier, une partie de la lumiére réfléchie par le film est collectée
par une canne optique. La lumiére est guidée par une fibre optique jusqu’au PM (HA-
MAMATSU type R 1617) placé derriére un filtre interférentiel (660 nm). La lumiére est
collectée sur une surface de quelques pm?.

L’expression de la réflectivité du film, ou rapport de 'intensité réfléchie a l'intensité
incidente, est donnée classiquement par I’équation 2.1. La grandeur a déterminer est
I'épaisseur (hg). L’indice de réfraction (n), la longueur d’onde (\) sont connues. L’intensité
réfléchie (I,) est mesurée avec le PM et 'intensité incidente (1) doit étre éliminée, ce que
permet la normalisation proposée par Scheludko.

n2-1)2, .
L U (sin(2rnle)? 1)
Iy 1+ (nZ;;)Q (sin(27rnho))?
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FIGURE 2.3 — Boitier optique

Normalisation de Scheludko L’épaisseur du film est obtenue par une méthode inter-
féerométrique due a Scheludko dans les années 1950 [35]. Il s’agit de considérer 'intensité
réfléchie comme 'excés d’intensité par rapport a 'intensité minimale. On normalise pro-
prement dit en exprimant cet écart comme une fraction de sa valeur maximale. Il est
d’usage de noter A l'intensité ainsi exprimée.

Ir - Imin

A= (2.2)

[max - Imzn

Loz €t Iin sont les intensités maximales et minimales, respectivement. En notant
6= Znhy
= nng

T
]max - L‘(¢ = 5) = %]0
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L1+ &0
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En substituant ("1;21 i

I’équation 2.3, il vient :

au numérateur de I’équation 2.1 par son expression tirée de

A
+ 21— A)

4n?

)) (2.4)

ho = %arcsin((

Cette normalisation présente ’avantage d’éviter une mesure de l'intensité incidente qui
serait délicate compte tenu de I’encombrement de la cellule. En outre, elle permet de s’af-
franchir de l'effet des sources présentes dans le laboratoire et des réflexions dans le boitier
et la cellule. Une détection synchrone et le chopper permettent de moduler 'intensité
lumineuse & basse fréquence pour augmenter le rapport signal sur bruit. L’épaisseur est
mesurée a quelques nanomeétres prés

2.1.4 Imagerie

L’autre voie d’acquisition, consiste a capturer des séquences d’images des films ultra-
minces. A cette fin, on utilise une caméra CCD couplée & un objectif de microscope (Zeiss
x5). Un adaptateur a été usiné au laboratoire pour permettre d’utiliser cet objectif, en
complément d'un premier (Zeiss x20) de diamétre différent.

Deux cameéras ont été utilisées :

— Pulnix C6, couleur, champ : 1,2 mm, résolution : 2,6 um? -pixel !

— JAI, noir et blanc, champ : 1,8 mm, résolution : 4,7 pm?-pixel !

Dans les deux cas I'image obtenue a une dimension de 720 pixels x 576 pixels. La
figure 2.1.3 permet de voir le chemin suivi par la lumiére réfléchie par le film et déviée
vers la caméra.

En se réferrant a la figure 2.1, on peut voir que le couvercle de la cellule doit étre
traversé par la lumiére. Ce couvercle était constitué d’un disque de plexiglas de 10 mm
d’épaisseur. Les réflexions de la lumiére causées par le plexiglas entrainent une baisse de
contraste des images. Un couvercle, muni d’une fenétre inclinée d’environ 15° a été fabri-
quée au laboratoire de fagon a éviter le retour de la lumiére réfléchie dans 'objectif [36].
Une fenétre en saphir a été choisie pour sa bonne conductivité thermique. En effet, dans
le cas ot on augmente la température de la cellule, la condensation peut rendre la prise
d’image impossible.

La figure 2.4 montre deux images de films similaires, avec et sans la fenétre inclinée.
L’augmentation du contraste et de la netteté des images est trés claire. L’acquisition des
images a été réalisée a 1’aide du logiciel commercial FastForward.
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FIGURE 2.4 — Exemples d’images obtenues avec la fenétre d’origine plane (a gauche) et
avec nouvelle fenétre inclinée (& droite).

2.1.5 Cellule et support du film — plat poreux

Comme le montre la figure 2.1, la TFPB comporte une cellule étanche dans laquelle
est formé le film. La solution est introduite dans un tube de verre coudé en U dont
Iextrémité la plus courte est terminée par un disque en verre fritté; la figure 2.5 un
de ces plats poreux. Ce disque est percé d'un trou de 2,1 mm de diamétre dans lequel se
forme le film. Le disque poreux sert alors de réservoir de solution. La paroi de la cellule est
double de facon a pouvoir faire circuler un liquide qui thermostate la cellule. Nous n’avons
pas utilisé cette thermostatation. En effet, le couvercle de la cellule reste a température
ambiante et les gradients de température ainsi créés peuvent avoir une influence sur les
mesures [37]. Des mesures a température controlée nécessitent de thermaliser toutes les
parois de la cellule.

FIGURE 2.5 — Disque poreux en verre fritté seul et vu de dessus (a droite) ; plat poreux
complet constitué du disque raccordé au tube (& droite)

Les disques poreux utilisés sont des disques filtrants achetés chez ELLIPSE. Dans
un premier temps, les disques seuls sont pré-percés au laboratoire. Cette opération est
impossible si le tube et le disque sont déja soudés, car ’ensemble est alors trop fragile. On
utilise pour le pré-percage une pointe diamantée (DREMEL 7120) de forme ellipsoidale
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(diameétre 6,7mm). On forme ainsi une cuvette dans le disque. Le disque a une épaisseur
de 2,7mm. Au centre de la zone pré-percée, ’épaisseur n’est plus que d’un millimétre
environ. La société ELLIPSE assemble ensuite ces disques pré-percés et les tubes dont le
diameétre intérieur est de 2,8 mm. Enfin le trou est percé a la main a 'aide d’un foret de
perceuse. Les dimensions du trou (diamétre et hauteur), déterminent la pression minimale
qui permet de former un film plan [38|. Le diamétre de 2,1 mm et la hauteur de 1,1 mm
permet de travailler avec une pression de 100 Pa. Les pores des disques utilisés dans cette
thése ont une taille s’étendant de 16 um a 40 pm (porosité 3).

Avant utilisation, les disques poreux sont nettoyés en les faisant bouillir deux fois dans
I’acétone puis deux fous dans l'eau. Environ 500 mL sont ensuite injectés dans le tube et
traverse le disque. Le disque poreux est ensuite séché a I’étuve, a une température de 60 °C.
Avant les mesures, le disque poreux peut étre trempé dans la solution durant plusieurs
heures ou une nuit. Alternativement, on peut faire circuler la solution dans le poreux en
remplissant le tube a plusieurs reprises consécutivement. Pour assurer la saturation de
I’atmosphére dans la cellule, une petite quantité de la solution est versée dans un bécher
dans la cellule.

2.1.6 Mesure de la pression de disjonction

La pression de disjonction Pt est donnée par la différence entre la pression Py de 'air
présent dans la cellule et celle du liquide F;,. A 'équilibre, elle correspond a la pression
appliquée au film en tenant compte des pressions hydrostatique et capillaire de la solution
présente dans le tube. La valeur de P7 est donnée par la relation suivante :

2y

Ttube

H:P(}—Pszg—Patm—F —Apgh (25)

avec Py, la pression atmosphérique, v la tension de surface de la solution, riupe le
rayon du tube, g 'accélération de la pesanteur, et h la hauteur de solution dans le tube,
comptée a partir du niveau du film. Enfin, Ap est la différence entre les masses volumiques
de la solution et de 'air. Cette derniére est négligée et la masse volumique de la solution
prise égale a celle de I'eau, compte tenu des faibles concentrations étudiées. Le rayon du
tube est déterminé avec un pied a coulisse avec une précision de quelques centiémes de
millimétre.

On mesure h comme suit. La distance verticale entre le niveau du trou et le haut du
tube est mesurée, pour chaque tube, avec une précision de 0,1 mm avec un Palmer et des
cales de précision. La précision est limitée par I'état de 'extrémité du tube. Cette distance
étant connue, la mesure est effectuée en remplissant le tube, mais en veillant toujours a
ce que le ménisque soit présent. La hauteur h est alors déterminée avec une précision de
1mm, ce qui correspond & une pression de 10 Pa. Le fait de remplir le tube présente deux
intéréts. D’une part, la pression mesurée par le capteur est ramenée dans une gamme ot
sa précision est meilleure. D’autre part, cela rend le niveau de la solution dans le tube
visible, contrairement au cas ou il se trouve dans la cellule. La précision sur la pression
appliquée au film est donc d’environ 10 % ; elle limitée par I'incertitude sur h.
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2.2 Dispositif d’entrainement de films

Il s’agit ici de mesurer ’épaisseur d’un film liquide lorsqu’on le tire hors d’un bain
de solution. Le but est d’étudier et de quantifier le role de 'interface sur ’accroissement
de I’épaisseur initiale d’un film formé sur un support tiré hors d’une solution. Il s’agit
de sortir une plaque solide hors de la solution et de mesurer 1’épaisseur du film mince
entrainé.

% —
wafer cadre ———> ()

film ——m— film ———

cuve ——————>
cuve ————>

FIGURE 2.6 — Principe LLD et Frankel

L’objet de 'expérience est de mesurer ’épaisseur d’un film mince, ¢’est-a-dire I’épais-
seur juste aprés sa formation et avant qu’il ne draine. Lors de ce travail deux dispositifs ont
été élaborés, permettant le tirage de films et la mesure de ’épaisseur du film formé. Dans
les deux cas, les films sont formés en tirant, a vitesse controlée, une plaque hors de la solu-
tion étudiée. La solution est placée dans une cuve de dimensions 50 mm X 40 mm X 5 mm
ce qui permet de n’utiliser qu'une petite quantité de solution pour chaque expérience. Au
cours de 'expérience, la plaque reste fixe dans le référentiel du laboratoire et c’est la cuve
qui descend a vitesse constante. Une platine a translation (Newport UTS 150CC) couplée
a un controleur (Newport SMC100CC) permet de controler la vitesse de la cuve pour en
faire sortir le support du film. La vitesse peut varier de 1 ym/s a 40 mm/s.

Pour mesurer I'épaisseur du film on a mis en place deux montages utilisant des interfé-
rences. Le premier utilise une lumiére monochromatique (cf 2.2.1) et nécessite d’observer
le drainage du film mince jusqu’au film noir de Newton. Le second (cf 2.2.2), permet de
faire une mesure instantanée.

2.2.1 Lumiére monochromatique

Un faisceau lumineux émis par une diode LASER A=633 nm est haché par un chopper
avant d’éclairer le film. La lumiére réfléchie, est renvoyée par un cube séparateur vers une
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photo-diode. Le chopper et une détection synchrone permettent de moduler I'intensité de
la lumiére émise par le laser et d’obtenir un bon rapport signal sur bruit. Une interface
(LabVIEW) permet de synchroniser l'enregistrement du signal de la photo-diode et la
mise en mouvement de la platine. Ce dispositif est inspiré par celui décrit par Berg et
al. [19].

diode E
laser :
détection photo-
synchrone | Tode

FIGURE 2.7 — Montage pour la mesure d’épaisseur de film avec une source monochroma-
tique

Comme on peut le voir sur la figure 2.2.1 le signal détecté montre les interférences
entre les faisceaux réfléchis aux interfaces du film. L’épaisseur du film est atteinte en
comptant les extrema d’interférences. Le temps initial ¢y est pris au moment ou 'intensité
dépasse une valeur seuil et la fin du drainage est indiquée par la formation du film noir.
Cette méthode impose donc une acquisition et un enregistrement du signal en continu.
L’épaisseur du film est ensuite reconstruite point par point au cours du temps. En effet,
la différence d’épaisseur entre deux extrema observés vaut ﬁ. On obtient typiquement la
courbe présentée sur le figure 2.2.1. L’épaisseur initiale est ensuite déduite en extrapolant
cette courbe au temps t.
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FIGURE 2.8 — Signal typique, & gauche. Epaisseur reconstruite en fonction du temps a
droite

Ces mesures ont permis de valider ’expérience et d’obtenir les premiéres mesure confir-
mant l'effet d’épaississement di a la présence de tensioactifs.
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Malheureusement, cette méthode de mesure présente un certain nombre d’'inconvé-
nients :

— Pour obtenir I'épaisseur lors du tirage, il faut attendre le film noir qui nous donne
une épaisseur de référence. C’est un inconvénient majeur. En effet, le film ne s’amin-
cit pas jusqu’au bout. Il y a un front de démouillage qui recule au cours du temps
et qui passe a travers le spot laser. Or celui-ci peut avoir une forme compliquée |39].
L’analyse est donc délicate et on perd en précision sur la mesure de I'épaisseur.

— 1l faut faire un certain nombre d’approximations pour obtenir I’épaisseur désirée :
en particulier, il est difficile de placer exactement le temps t=0 auquel le film est
formé. Cette valeur est pourtant nécessaire. En effet, il faut extrapoler la courbe
de drainage a temps nul. C’est donc la cause d’une incertitude importante sur
I’épaisseur.

C’est pourquoi, le dispositif a été modifié en remplacant la photo-diode par un spec-
tromeétre qui réalise une acquisition polychromatique et permet de s’affranchir de ’obser-
vation du drainage intégral.

2.2.2 Lumiére polychromatique

Ici encore, on mesure la lumiére réfléchie par le film liquide. Mais la lumiére émise est
polychromatique donc, a I'aide d’un spectromeétre, il est possible d’extraire le coefficient
de réflexion (ou réflectivité) en fonction de la longueur d’onde et d’en déduire une mesure
instantanée de 1’épaisseur.

platine

micro-controle

lampe > :

pC fibres optiques 9—6

<— film

- spectrometre

FIGURE 2.9 - Montage pour la mesure d’épaisseur de film avec une source polychromatique

La lumiére est émise par une lampe halogéne (LS-100 OceanOptics). Elle est ensuite
guidée vers le film en incidence normale par un réseau de sept fibres. La figure 2.10 montre
la disposition des différentes fibres qui permettent de guider la lumiére de la lampe vers
le film et du film vers le spectrométre.

Le spectrométre utilisé est un spectrométre USB 400 (Ocean Optics). Sa bande pas-
sante s’étend de 350 nm a 1000 nm. Il contient un réseau de 600 lignes espacées de 500 nm
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FIGURE 2.10 — Représentation en coupe du réseau de fibres optiques. Les fibres péri-
phériques permettent I’éclairage du film et la fibre centrale permet de guider la lumiére
réfléchie jusqu’au spectrométre

dispersant la lumiére qui entre par une fente de 25 um. Un réseau CCD de 3648 pixels
permet de détecter la lumiére dispersée. Une allure typique de la réflectivité du film ainsi
mesurée, est présentée sur la figure 2.11.
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FIGURE 2.11 — Signal collecté par le spectrométre et ajustement sur quelques périodes

Le signal est donc acquis en continu avec une résolution temporelle de 10 ms & 100 ms
selon les conditions expérimentales.

L’épaisseur du film est déterminée en ajustant la réflectivité mesurée avec son expres-
sion analytique (cf 2.6), ou n est I'indice de réfraction de la solution, hy I’épaisseur initiale
du film, et d un décalage constant.

I, U (sin(2mnl))? (2.6)
Iy 1+ 7(711;21)2 (sin(27rnhe))?

On commence par mesurer I'intensité incidente Iy aprés chauffage de la lampe. Une quin-
zaine de minutes suffit a éviter toute dérive due a la température. L’indice de réfraction
moyen est mesuré indépendamment avec un réfractomeétre d’Abbe. Les paramétres ajustés



Matériels et méthodes

sont donc A, hg, et d. La valeur de 1’épaisseur est mesurée avec une précision supérieure
a 5%.

2.3 Systémes

2.3.1 Tensioactifs

Différents tensioactifs ont été utilisés pour mener & bien ’étude du drainage des films.
Le bromure de dodecyltrimethylammonium (DTAB) est un tensioactif cationique, trés
classique. Le n-Dodecyl-f-maltoside (C12G2) et le I'hexaethyléneglycol-monododecyléther
(C12Eg), sont les tensioactifs qui ont été utilisés dans le cadre du réseau européen SOCON
(Self Organisation under COnfinement), auquel est associé le groupe Interfaces Liquides,
dans lequel j’ai effectué ma thése. Ces tensioactifs sont donc particuliérement intéressants
parce qu’ils font l'objet d’études variées dans les différentes équipes du réseau (voir par
exemple [40, 12, 11| ). IIs ont été choisis parce qu'ils présentent des parties polaires de
taille et d’hydrophilie différentes. De plus, le C15Gs entre dans la catégorie des tensioactifs
a base de sucres, qui suscitent un vif intérét compte tenu de leur biodégradabilité et
des possibilités de leur synthése a partir de composés extraits de sources renouvelables
comme les végétaux. Par ailleurs, ce sont des tensioactifs neutres qui permettent de varier
I'interaction avec les polyméres présents en solution.

Le bromure de dodecyltrimethylammonium (DTAB ~ 99%) (N°CAS 1119-94-4), fourni
par Sigma-Aldrich a été recristallisé trois fois. Une masse de 20,0 g de DTAB est dissoute
dans environ 200 mL d’acétone. Le montage a reflux est thermostaté a 100 °C, sous agi-
tation. De petites quantités d’éthanol sont ajoutées progressivement pour observer la
dissolution compléte. Environ 6 mL d’éthanol ont été ajoutés au total.

Br
/\/\/\/\/\/\+ -
'}'\

FIGURE 2.12 — Bromure de dodecyltrimethylammonium (DTAB).

Le n-Dodecyl-S-maltoside (C12Go > 99,5%) (N°CAS 69227-93-6), fourni par Glycon
Biochemicals a été utilisé en 'état (cf 2.13 ).

L’hexaethyléneglycol-monododecyléther (CioEg > 98%) (N°CAS 3055-96-7), fourni
par Sigma-Aldrich a été utilisé en I'état (cf 2.14 ).

2.3.2 Polyélectrolytes

Afin d’étudier 'interaction entre les tensioactifs et des polyélectrolytes, nous avons
travaille sur des PAMPS. Il s’agit d’'un copolymére d’acrylamide (AM) et d’acrylami-
dométhylpropanesulfonate (AMPS) (voir figure 2.15). Les copolyméres AM sont chargés
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FIGURE 2.13 — n-Dodecyl-f-maltoside (C12Gs)
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FIGURE 2.14 — hexaethyléneglycol-monododecyléther (CioEg)

négativement et leur stoechiométrie donne la charge du polymeéres. Au cours de mon tra-
vail de theése, j’ai utilisé des polymeéres chargés a 10%, 25%, 50% et 75%. Le caractére
hydrosoluble des PAMPS a température ambiante et les études de leurs propriétés menées
antérieurement [41, 25, 42, 43| en font des candidats de choix.

SO3
Na*

FIGURE 2.15 - PAMPS : copolymére d’acrylamide (AM) et
d’acrylamidométhylpropanesulfonate (AMPS).

Les PAMPS ont été synthétisés par SN Fleeger pour 'Institut Frangais du Pétrole,
sous forme de solution aqueuse de concentration 20% en masse. Ils nous ont été donnés
par Jean-Frangois Argillier.

Ces solutions ont été ultra-filtrées, sous une pression de 1,5 bars a travers une mem-
brane (Millipore) retenant les composés de masse supérieure a 30 kDa. Chaque ultrafil-
tration a été effectuée sur 150 mL de solution rincée avec 800mL d’eau distillée ultrapure.
Les solutions de PAMPS ainsi lavées des résidus de synthése ont ensuite été lyophylisées.
La lyophilisation a été réalisée a 'aide d’un dispositif élaboré au laboratoire par Mehdi
Zeghal. La solution de polyélectrolytes (~ 80mL), contenue dans un ballon, est préala-
blement figée sur les parois en le tournant manuellement dans 1’azote liquide. Le ballon
est ensuite connecté & un piége a vide (~1072 bars) et refroidi a lazote liquide; ce qui
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procure a ce montage une efficacité supérieure aux lyophilisateurs commerciaux.

2.4 Meéthodes de caractérisation

2.4.1 Viscosimétrie

Les mesures de viscosité ont été effectuées a l'aide de deux rhéométres adaptés a la

gamme de viscosité et de taux de cisaillement :

— Les viscosités des solutions de polyélectrolytes, environ dix fois supérieures a celle
de l'eau, ont été mesurées a ’aide d’un rhéomeétre Physica MCR, 300 de la société
Anton Paar. Ce rhéométre permet des mesures a température controlée grace a
un module Peltier (TEK 150 P-C). Une géométrie cone-plan a été employée pour
sa commodité d’utilisation et la faible quantité de solution requise. Une cloche en
plexiglas, fabriquée au laboratoire, évite I’évaporation. De plus, cette cloche dispose
d’une rigole remplie d’eau pour saturer 'atmosphére autour de 1’échantillon.

— Les viscosités des solutions de tensioactifs, plus faibles que les précédentes ont été
mesurées en utilisant un rhéomeétre Low shear 30 Contraves prété par le labora-
toire FAST . Une géométrie double Couette (cylindres coaxiaux a double entrefer)
permet & ce viscosimeétre de mesurer des viscosités trés faibles (environ dix fois infé-
rieures a celle de I'eau). La mesure se fait grace a un fil de torsion relié & un cylindre
qui trempe dans la solution. La cuve contenant la solution tourne pour exercer un
cisaillement sur le liquide. Le liquide est maintenu a température constante de
23,5 °C pendant I'expérience.

2.4.2 Tensiométrie

Les tensions de surface ont été mesurées selon des méthodes dérivées de la méthode de
Wilhelmy [4]. Il s’agit de mesurer la force capillaire que subit une plaque qu’on extrait de
la solution. Nous avons eu recours a deux méthodes de mesure équivalentes, en utilisant
soit une plaque soit un étrier.

Sur la figure 2.16, sont schématisés le type de plaque et I'étrier qui ont été utilisés.
La force capillaire exercée par la solution sur la plaque ou sur la traverse de 1’étrier est
mesurée & l'aide d'un capteur de force. Le capteur mesure une force verticale, ce qui
impose que 'angle de contact sur la plaque soit nul. Cette condition est vérifiée pour la
plaque car elle est poreuse. Dans le cas de I'étrier, elle 'est aussi puisque le film formé lors
de la mesure s’accroche a la traverse. Ces deux méthodes permettent de s’affranchir de
I’adsorption irréversible des tensioactifs, comme cela peut se produire sur une plaque en
platine. Nous allons maintenant décrire briévement le protocole utilisé pour les mesures
effectuées avec la plaque et avec I'étrier :

— Pour les mesures faites avec la plaque, le récipient contenant la solution est posé sur
un support-élévateur abaissé manuellement. La plaque est préalablement imbibée
d’eau MilliQ ultra-pure. Le capteur de force NIMA a été utilisé avec le logiciel

1. Fluides, Automatique et Systémes Thermiques
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FIGURE 2.16 — Plaque de papier poreux de largeur 10,5 mm. Etrier en platine de largeur
20 mm, et de hauteur 10 mm (distance entre la traverse et le bas des montants).

d’interfacage NIMA et le processeur NIMA. La mesure est répétée au moins trois
fois, pour en vérifier la reproductibilité. La précision est supérieure a 0,5 mN-m—1.

— Pour les mesures faites avec le cadre, un moteur pas a pas 1I’éléve hors de la solution
a vitesse controlée. Le cadre est préalablement nettoyé a haute température par
passage dans une lamme générée a 'aide d’un mélange d’oxygéne et d’acétyléne. Le
capteur de force et le moteur sont utilisés via une interface LabVIEW. Ce dispositif
a été réalisé au laboratoire. La précision est supérieure a 0,2 mN-m—1.

La solution considérée est toujours contenue dans une cuve en Teflon d’au moins 3 cm
de diameétre de fagon a éviter les effets de bord.

2.4.3 Conductimétrie

La conductivité électrique des solutions de polyélectrolytes a été mesurée a 1’aide d’un
conductimétre EUTECH Cyberscan PCD6500 prété par Mehdi Zeghal. Cet appareil est
équipé d’un systéme de compensation de l'effet de la température. Nous avons utilisé une
électrode (EC 620165) constituée d’une cellule & quatre poles, qui permet de s’affranchir
des effets de polarisation. La fréquence de la tension appliquée entre les poles est de 2 kHz.
Les solutions de PAMPS ont été préparées dans des récipients en plastique afin d’éviter
la contamination par des ions provenant du verre. Deux solutions tampon (HANNA ins-
truments) de conductivité connue ont permis ’étalonnage. Les conductivités respectives
de ces solutions sont 84 uS-cm™! et 1413 uS-cm™!, & une température de 25°C.

2.4.4 AFM A sonde colloidale

Les mesures de forces oscillantes dans les solutions de PAMPS ont été faites avec
un AFM a sonde colloidale, en collaboration avec I’équipe de Regine von Klitzing?. La

2. TU Berlin
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mesure consiste a approcher, a travers la solution, une bille de silice (la sonde) d’un wafer
de silicium. La déflection du cantilever, sur lequel est collée la sonde est mesurée au cours
de l'approche. La raideur du cantilever étant connue, on obtient la force subie par la
sonde.

Un AFM commercial MFP (Molecular Force Probe) produit par Asylum Research a été
utilisé pour ces expériences. Les sondes sont des particules de silice (Bang Laboratories) de
rayon 3,35 um. Ces particules sont collées a I'aide d’une colle epoxy sur des cantilever sans
pointe (Ultrasharp Contact Silicon Cantilevers, CSC12). Les cantilevers sont nettoyés par
un traitement plasma juste avant les mesures afin d’éliminer les substances organiques. Les
wafers sont traités selon le protocole RCA [44] et stockés dans de ’eau milli-Q jusqu’a leur
utilisation. Ils sont séchés a ’azote, juste avant d’étre utilisés. Une goutte de la solution
étudiée est alors déposée dessus. L’oxyde de silicium et les PAMPS étant négativement
chargés, il n’y a en général pas d’adsorption.

La force F' est mesurée en fonction de la distance d’approche h. Le rayon de la sonde
est important par rapport a la distance entre la sonde et le substrat (< 100nm). Cela
permet d’utiliser ’approximation de Derjaguin [32] pour calculer I'énergie d’interaction
par unité de surface E entre la sonde et le substrat

F(h)

B(h) = 305 (2.7)

avec R le rayon de la sonde. Une dérivation supplémentaire permet d’obtenir, au signe
pres, la pression de disjonction.

2.4.5 Mesure de la masse molaire des polyélectrolytes

Pour obtenir la masse molaire des polyélectrolytes, on a utilisé une méthode classique
de diffusion statique de la lumiére.

La variation de la pression osmotique avec la concentration est donnée par le déve-
loppement du Viriel (sur lequel nous reviendrons par la suite). Cette variation traduit le
cout énergétique de création d’une fluctuation de concentration. En particulier, dans le
cas d’une solution diluée, on peut montrer que celle-ci est inversement proportionnelle a
la masse molaire des objets. Pour de petits objets en solution, une fluctuation locale de
concentration entraine une fluctuation d’indice de réfraction. Or, les inhomogénéités de
I'indice de réfraction dans un milieu provoquent une diffusion de la lumiére. L’intensité de
la lumiére diffusée est d’autant plus importante que cette variation est forte. La diffusion
de lumiére permet donc d’accéder a la masse molaire des objets présents en solution.

Diffusion statique de la lumiére Le schéma de principe de 'expérience est donné
sur la figure 2.4.5. L’intensité (/)de la lumiére diffusée dans la direction 6 peut s’écrire
sous la forme d’un produit de quatre facteurs :

I — Iyvant = constante instrumentale x facteur angulaire

xconstante optique x facteur de fluctuations de concentraion



Méthodes de caractérisation

FAISCEAU
DIFFUSE

\9
FAISCEAU___ N [ L ____--.

INCIDENT

ECHANTILLON

FIGURE 2.17 — Schéma de principe de la diffusion

— La constante instrumentale dépend de I'intensité du faisceau incident (1), de la
distance (d) séparant I’échantillon du détecteur

— La constante optique dépend des parameétres optiques : longueur d’onde de la
lumiére (), indice de réfraction (n) de I’échantillon, variation de l'indice avec la
concentration (£*)

— Le facteur angulaire trouve son origine dans ’anisotropie du phénoméne de diffu-
sion.

— Le facteur de fluctuations de concentration est le terme qui contient 'information
sur les propriétés de 1’échantillon. Ici, la masse molaire des polyélectrolytes est la

grandeur d’intérét.

Principe de la mesure de la masse molaire Dans le cas d’une solution diluée de
polymeéres, la taille des pelotes (~20nm) est trés inférieure a la longueur d’onde de la
lumiére. Ces pelotes vont donc se comporter comme des centres de diffusion et 'on va
pouvoir appliquer la théorie expliquée précédemment.

Pour exprimer l'intensité de facon absolue, c¢’est-a-dire en s’affranchissant des para-
métres liés au dispositif expérimental (facteurs optiques et angulaires), on définit le rap-
port de Rayleigh :

I

0= - -
constante instrumentale x facteur angulaire

(2.8)

Ry a pour dimension l'inverse d’une longueur. L’excés d’intensité de diffusion da aux
polymeéres s’écrit alors :

ARy = Ry— RV (2.9)
(2.10)

Dans le cas d’objets de petites tailles devant la longueur d’onde utilisée, le facteur de
dépendance angulaire a pour expression (1+cos?(#)). Ce qui traduit I'extinction d’une des
composantes de polarisation pour une observation a angle droit (6 = 90°C). Par ailleurs,
la constante instrumentale s’écrit é—%
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Donc, on peut récrire le rapport de Rayleigh comme :

d2

Ry = ml— = constante optique X facteur de fluctuations de concentration
cos 0
(2.11)
La constante optique K a pour expression,
4rin? on .,
N G 2.12
N, g0 (2.12)

ot N4 est le nombre d’Avogadro. L’intensité diffusée augmente avec la variation d’indice.
En effet, la diffusion est inexistante sans fluctuation d’indice et d’autant plus importante
que l'indice fluctue.

Enfin, on peut montrer que le facteur associé aux fluctuations de concentration, en
notant ¢, la concentration massique et M la masse molaire, vaut

Cm d]'_‘[OSm
RT—
( de

i ) (2.13)

L’excés d’intensité de diffusion di aux polymére peut alors s’écrire :

ARy = Ry— RPM (2.14)
Cm  dIl

= KRT-Z= (/221 2.1

R M( I ) (2.15)

[Mogm et (drfi%)_l sont respectivement la pression et la compressibilité osmotiques. Pour
une solution diluée, la pression osmotique peut s’écrire sous forme de développement dit
du Viriel :

By

1
Hosm = RTCm(M + Wcm + .. ) (216)
d’ou,
ATl osm . 1 By

Ce qui permet d’écrire 2.15 sous la forme

K- Cm 1 Bg
= —+2—F 2.18
ARy M * M? ( )

Expérimentalement, on détermine ARy en comparant 'intensité diffusée par ’échan-
tillon étudié a celle diffusée par un échantillon de référence, comme le toluéne, pour lequel
Rgrer est connu. ARy est donc obtenu par la relation suivante :

n 2 Rg f
ARy = ) 2.19
’ (nref) Ipees " (2.19)
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Préparation des solutions Pour les mesures en diffusion de lumiére, les PAMPS ont
été dissous avec une solution de chlorure de sodium 0,1 mol-L~! réalisée avec de I’eau ultra-
pure Milli-Q filtrée a 'aide de filtres 0,2 um. La filtration vise a éliminer les impuretés
diffusantes comme les poussiéres. La présence du sel a cette concentration permet d’ob-
tenir une solution diluée de polyélectrolytes en écrantant les interactions électrostatiques
(longueur de Debye x~'= (0,96 nm).

Dispositif expérimental Les mesures ont été effectuées sur un dispositif réalisé au
laboratoire et concu par Eric Raspaud. Un LASER He-Ne, d’une puissance de 75mW,
émet le faisceau de lumiére polarisée de longueur d’onde A = 632,8 nm. Un atténuateur
permet d’adapter la puissance lumineuse incidente. L’intensité de la lumiére diffusée est
détectée par a un photo-multiplicateur Hamamatsu (série H7421) et enregistrée par a un
compteur Racal-Dana (Universal counter 1991).

Les échantillons sont placés, dans une enceinte thermostatée (20°C), au centre d’un
goniométre qui permet de recueillir la lumiére diffusée a différents angles 6 par rapport
au faisceau incident. Lors de cette expérience, 'angle a varié¢ de 60° a 130° pour chaque
concentration. Le vecteur de diffusion ¢ = “Z%sin(%) (ny est indice de réfraction du
solvant) représente linverse de la longueur de corrélation. C’est en effet 1’échelle sur
laquelle on sonde les fluctuations d’indice. Ici, ¢~ a donc varié de 75nm & 45 nm.
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Chapitre 3

Caractérisation des PAMPS

3.1 Masses molaires des PAMPS

Les masses molaires des PAMPS ont été déterminées par diffusion statique de la lu-

miére. Sur la figure 3.1, on a tracé IZ'—E’: en fonction de la concentration. L’extrapolation
a concentration massique nulle (¢,, = 0) donne donc IZ—IC{B” = %.Au moins six échan-

tillons de concentrations différentes ont été préparés pour chaque pourcentage de charge

afin d’obtenir la masse molaire. Les valeurs de IZ'}%’: portées sur les graphiques de la fi-

gure 3.1 sont des moyennes de 10 a 12 mesures a des angles différents dans la gamme

60° — 130°. Le toluéne a constitué la référence. Les valeurs des variations d’indice avec la
concentration ‘fi—z, nécessaires au calcul de K, ont été mesurées a ’aide d’un réfractométre
d’Abbe (OPL). Les mesures faites pour chaque taux de charge conduisent a une valeur de
‘2—’2 = 0,17 indépendante du taux de charge. La précision est limitée par la précision sur

la concentration initiale de la solution.

Le tableau 3.1 rassemble les masses molaires des PAMPS pour les différents taux
de charge f. Les PAMPS sont des copolymeéres statistiques constitués de deux types de
monomeéres de masse molaire trés différentes. On peut calculer la masse molaire moyenne
d’un monomeére M pour chaque taux de charge :

M = fMAMS + (1 — f)MAM (31)

avec Myys = 207,2g-mol™! la masse molaire du monomeére chargé (acrylamide sulfoné),
et May = 71,1 g'mol™! la masse molaire du monomeére neutre (acrylamide). On a aussi
indiqué dans le tableau 3.1, I'ordre de grandeur du nombre de monoméres par chaine et
de la longueur de contour, en prenant 0,25 nm pour la longueur des monomeres.
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FIGURE 3.1 — Masses molaires déterminées a ’aide de la diffusion de lumiére. Les para-
métres suivants ont été utilisés : 7y = 1,33, Nyotwene = 1,5, Ro- toluene = 1,4 - 1075 cm ™.

TABLE 3.1 — Caractéristiques des PAMPS. Taux de charge f, masse molaire M, masse
molaire par monomére M, nombre de monomeére N, longueur de contour de la chaine L,
et conductivité spécifique .

M M N L \

% gmol™'! gmol! nm  uS-m?mol?
10 5,1-10° 84,7 6020 1510 388

25 3,2-10° 105,1 3050 760 867

50 9,4-10° 139,2 6750 1690 1520

75 6,5-10° 1732 3750 940 1762
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3.2 Viscosité des PAMPS

La viscosité des solutions de PAMPS a été mesurée pour chaque taux de charge a 6
concentrations différentes variant de 0,15 %wt a 0,4 %wt. Les valeurs de la viscosité sont
portées sur les diagammes de la figure 3.2 en fonction du taux de cisaillement d-/dt.
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FIGURE 3.2 — Courbes d’écoulement pour les PAMPS pour plusieurs concentrations : ().

Chaque diagramme correspond a un taux de charge donné. Les valeurs de viscosité sont
présentées en fonction du taux de cisaillement dv/d¢. Pour un taux de charge donné, les
viscosités augmentent avec la concentration massique. A concentration fixée, les solutions
de PAMPS 10% ont une viscosité indépendante du taux de cisaillement. Pour les autres
taux de charge, on observe une rhéofluidification d’autant plus importante que le taux de
charge est élevé.

On peut estimer les temps caractéristiques associés a la rhéofluidification. Les coubres
en trait plein sur la figure 3.2 sont des ajustements phénoménologiques des courbes d’écou-
lement, par la fonction :

"o
(L o
avec 19 la viscosité a cisaillement nulle, m et 7 les parameétres ajustés. Le temps carac-
téristique 7 correspond a l'ordre de grandeur du temps qui domine la réorientation des
chaines sous cisaillement. L’exposant m permet de tenir compte du fait que ce temps n’est
pas unique, mais que la relaxation se fait avec une distribution de temps d’autant plus
large que m est petit. Pour un temps unique, m vaut 1. Les diagrammes de la figure 3.3

présente les valeurs de tau, m et 7y ainsi déterminées.
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FIGURE 3.3 — Temps caractéristiques associés a la rhéofluidification des PAMPS. Les
lignes en trait plein sont des guides pour 'e:eil. A droite paramétre de distribution des
temps m. En bas : viscosités a cisaillement nul 7.

On a reporté sur la figure 3.4, les viscosités des solutions pour les 4 taux de charge en
fonction de la concentration en monomeres cmon, €t & un taux de cisaillement de 200s~*.
Ces viscosités seront utilisées ultérieurement dans 1’étude des films ultra-minces.

Les courbes en trait plein sont des ajustements par une loi de puissance ac’, . Les
valeurs de b obtenues s’échelonnent de 0,44 a 0,55. Ces valeurs peuvent étre considérées
comme proches de 0,5, valeur attendue en régime semi-dilué non enchevétré [45]. 11 faut

remarquer en effet que U'intervalle de concentrations est assez réduit.
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FIGURE 3.4 — Viscosités des PAMPS en fonction de la concentration a un taux de cisaille-
ment de 200s~ .

3.3 Conductivité des PAMPS

La conductivité des solutions de polyélectrolytes a été mesurée dans le but d’obtenir
des informations sur la charge effective des polyélectrolytes en solution. La conductivité
des PAMPS a été mesurée pour chaque taux de charge a 8 concentrations de 0,05 %wt a

0,4 %wt.

500 [ [ [ [

100

Cmono (mM)

FIGURE 3.5 — Conductivité des PAMPS pour les 4 taux de charge en fonction de la
concentration totale en monomeéres. 10% : A, 25% : ¢, 50% : O, 75% : o.

La figure 3.5 présente, pour les quatre taux de charge, les valeurs de conductivité
en fonction de la concentration totale en monomeéres. Pour un taux de charge donné, la
conductivité varie proportionnellement a la concentration. Un ajustement linéaire per-
met de déterminer la conductivité spécifique qui correspond a la pente de la droite (voir
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tableau 3.1). Ces conductivités spécifiques augmentent avec le taux de charge. Cette va-
riation n’est pas triviale.

Le probléme de la conductivité des polyélectrolytes en solution diluée a été abordé
par Manning [46] dans le contexte de sa théorie sur la condensation des contreions. Si la
distance entre charge est inférieure a la longueur de Bjerrum /g, une fraction des contreions
se condensent sur la chaine de sorte que les charges soient distantes de [z = 0,7nm. La
conductivité o attendue est donc moindre que celle due a tous les ions :

0 = ftmono(Anat + Ap) (3.3)

avec f le taux de charge, cpono la concentration en monomeéres, Ay,+ (en 'absence de
polymeéres) et A, les conductivités spécifiques des contre-ions Na™ et du polyélectrolyte
respectivement. Pour les PAMPS, le taux de charge maximal, ou seuil de Manning, est
estimé & 36 % en prenant 0,25 nm pour la longueur des monomeéres (fyy = 0,5/0,7 = 0,36 ).
Si cette description était valable pour les solutions étudiées, on s’attendrait, en négligeant
Ieffet des polyélectrolytes, & une saturation de la conductivité spécifique pour des taux de
charge supérieurs a 36 %. Mais un tel effet n’est pas observé ici. La conductivité spécifique
du PAMPS 75% est supérieure a celle du PAMPS 50%.

On peut calculer la conductivité spécifique attendue au seuil de Manning, en négligeant
la conductivité des polymeéres et en ne considérant que les contreions non condensés. En
prenant Ay,+ = 5 - 10 uS-m*mol™", on trouve o(,s.cm-1) = 18¢(mu), soit une conductivité
spécifique de 1800 uS-m?-mol~! pour un polyélectrolyte de taux de charge 0,36 . Manning
a introduit [47] un coefficient D, /D = 0,866 pour tenir compte de 'obstruction due aux
chaines, on a alors :

0 = fCmono(Ana+ + Ap)% (3.4)

1

avec Dy et DY les coefficients de diffusion des ions en présence et en ’absence de polymeére
respectivement. On tenant compte de 'obstruction des chaines de cette fagon, la conduc-
tivité spécifique au seuil de Manning est ramenée a 1560 uS-m?-mol~?, soit légérement
supérieure a celle du PAMPS 50% (voir tableau 3.1). Cette théorie, développée pour des
solutions diluées, ne rend pas compte de 'augmentation de la conductivité spécifique avec
le taux de charge (pour f> fy).

Enfin, Manning a calculé A\, au moyen d’un certain nombre d’approximations. Ces
résultats ont été testés par un grand nombre d’expériences. Des variations de conductivité
avec la concentration de polymére non prédites par cette théorie ont été mises en évidence.
Ceci n’est pas a priori surprenant, car la théorie est développée pour des solutions diluées
alors qu’en pratique les solutions sont le plus souvent semi-diluées. Une décroissance
importante de f a été mise en évidence et attribuée a une plus grande entropie des
contreions en régime dilué et & une condensation plus importante en régime semi-dilué.
Des extensions de la théorie de Manning au régime semi-dilué ont été proposées [47] et
semblent en accord satisfaisant avec les expériences. Il faut remarquer que la méthode
utilisée pour tester la théorie est d’enlever a la conductivité la contribution des contreions
selon le critére de Manning tenant compte de 'obstruction (Eq. 3.4).

Les conductivités spécifiques des PAMPS sont toutes inférieures a la valeur attendue
au seuil de Manning. Signalons que leffet inverse a été observés par Dan Qu [48| avec des
solutions semi-diluées de carboxyméthylcellulose (CMC). La conductivité spécifique des
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polyélectrolytes de taux de charge supérieurs au seuil de Manning est supérieure a celle
attendue au seuil de Manning. Mais une augmentation de la conductivité spécifique avec
le taux de charge (pour f> fy) est constatée aussi pour la CMC.

La conductivité des PAMPS dépend du taux de charge, pour f> fy, ce qui pourrait
s’expliquer par une mobilité des contreions condensés. Un modéle théorique proposé ré-
cemment par Roland Netz [49] montre que les ions condensés sont mobiles et participent
a la conductiviteé.

La conductivité des chaines de PAMPS a été négligée dans ce qui précéde. Des mesures
d’effet Kerr [50] montrent que la réponse de ce polymeére dans un champ électrique peut
étre attribuée a des effets de polarisabilité. La contribution des dipoles induits semble
négligeable, mais les ions condensés et libres contribuent. Cette polarisabilité relaxe len-
tement en régime semi-dilué : les temps de relaxation se situent autour de 0,2ms pour
une concentration de 0,5 %wt. Ce temps correspond correspond en bonne approximation
au temps de rotation des chaines de polymeéres. Ici les solutions sont plus concentrées et
la viscosité plus élevée. On a vu avec les expériences AFM a sonde colloidale, pour une
concentration de 0,1 %wt, que le temps de relaxation était plus long que 0,02s. Or la fré-
quence de 2kHz a laquelle la conductivité a été mesurée correspond a des temps de 2,5 ms.
Pour cette raison, nous avons écarté la contribution du polymeére dans la discussion qui
précéde.
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Chapitre 4

Drainage de films ultra-minces

Le phénomeéne de stratification des films a été utilisé pour accéder a la dissipation
dans les films ultra-minces. On présentera, dans ce chapitre, les étapes qui permettent
I'extraction d’une viscosité effective dans le film. L’AFM (Atomic Force Microscopy) et
la TEPB (Thin Film Pressure Balance) se révélent étre des expériences complémentaires
pour la mesure des viscosités locales par la méthode proposée. En effet, ’AFM permet de
mesurer complétement la pression de disjonction, tandis que la TFPB permet de mesurer
les épaisseurs et les vitesses de stratification des films. Nous présenterons d’abord le modéle
hydrodynamique [51] permettant de lier cinétique de stratification et dissipation dans le
film. Ensuite, les mesures de forces & PAFM seront évoquées, suivies par les mesures
d’épaisseur des films et de leurs cinétiques de stratification avec la TFPB. Enfin, on
montrera comment la combinaison de ces mesures permet d’obtenir les viscosités locales
qui seront discutées.

4.1 Relation cinétique — dissipation

Au cours de ce travail, 'observation de la cinétique de stratification des films de poly-
meéres et tensioactifs a été utilisée comme un outil pour étudier la dissipation a 'intérieur
du film. Nous allons décrire le modéle de cinétique de stratification pour les films de
polyélectrolytes stabilisés par des tensioactifs que nous avons utilisé pour décrire ce phé-
noméne [51]. La configuration est la méme que celle évoquée pour présenter le modéle de
Reynolds (cf 1.1.6.2) : le film est horizontal et on considére que la vitesse dans le liquide
s’annule a 'interface. Ici, la force motrice du drainage n’est pas la pression capillaire mais
la pression de disjonction. En effet, celle-ci dépend de I’épaisseur du film. Un gradient
d’épaisseur engendre donc un gradient de pression qui va générer un écoulement dans le
film. Une autre maniére de le voir est d’écrire la tension de surface du film. Celle-ci est
plus faible a l'intérieur du film mince qu’a 'extérieur. En effet, la tension du film ¢ est
donnée par :

=270 — / TI(R) dh’ (4.1)

o0

avec g la tension de surface d’une interface isolée, h I’épaisseur du film et 7 la pression
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de disjonction.

Il en résulte, comme le montre la figure 4.1 une expansion du domaine. Et la dyna-
mique est controlée par le transport de solution de 'intérieur du domaine vers ’extérieur.
Ainsi, le modéle prévoit la formation d’un bourrelet autour du domaine. Il est observé
expérimentalement et schématisé sur la figure 4.1.

=
h;
NN
/) .
0
0 R r

FIGURE 4.1 — Schéma d’un domaine de rayon R en expansion (& gauche). La représentation
d’une coupe radiale montrant 1'épaisseur dans le domaine et a lextérieur (& droite). Sur
les deux figures, les fléches représentent le transport de matiére.

Le modele se propose d’écrire ’équilibre hydrodynamique dans le film et d’en déduire
la vitesse d’ouverture d’un domaine. Il s’agit d’'intégrer I’équation de Navier-Stockes dans
I’approximation de la lubrification :

Neps AV = VP (4.2)

ou V est la vitesse du liquide, P la pression dans le film et 7.;¢ une viscosité effective
prenant en compte tous les phénomeénes de dissipation a 'intérieur du film. L’intégration
de I’équation 4.2, établie dans ’approximation de lubrification, donne :

oh WD ( ap) @3)

t  2ngror \ or

Au voisinage de l'interface (h ~ h.,), un développement de la pression au premier
ordre permet d’écrire

oIl
P = Par — (b = hoo) (4.4)

Le moteur de I’écoulement est donc effectivement le gradient de pression de disjonction.
L’équation 4.3 se réécrit alors comme une équation de diffusion :

oh 10 oh
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ou D est une constante de diffusion valant

h3. ol
D= = 4,
127]eff oh ( 6)

Le but est maintenant de relier ce coefficient de diffusion D a la vitesse d’ouverture d'un
domaine C' = 8a—§2. La résolution de I’équation 4.5, dans 'approximation ou le bourrelet est
de hauteur négligeable devant la différence d’épaisseur due a la stratification (ho, — ho) >
(h1 — heo) fournit la relation entre D et C' :

C = hy 0,785
AD ~ ha — holn heezho

h1—hoo

(4.7)

Pour calculer la quantité h; — h., nécessaire a l'obtention de C' il faut connaitre
exactement la pression de disjonction. On considére donc que celle-ci est une fonction
sinusoidale amortie de 1’épaisseur h :

II(h) = I exp(—%) sin(?) + (4.8)

ou h* est la longueur de décroissance, hla pseudo-période et I1y 'amplitude. On accéde
alors a D et a la viscosité en calculant (h; — hoo) grace a la relation

hi — he = (exp(h/h*) — 1) (4.9)

(h/h*)? + 42

En connaissant la vitesse d’ouverture C' d'un domaine et I'expression de la pression
de disjonction, on peut donc, grace a ce modéle, remonter & une valeur 7.5, lice a la
dissipation dans le film. C’est ce qui sera fait par la suite. Pour finir, il faut souligner que
ce modéle a fourni des valeurs de D en bon accord avec celles déterminées par des mesures
directes [51] ou indépendantes [52].

4.2 Extraction de forces oscillantes

Les mesures par AFM ont donné lieu & une collaboration avec 1’équipe de R. von
Klitzing !. Je suis allé & Berlin afin de faire connaissance avec I’expérience et de faire des
expériences préliminaires. Par la suite, Cagri Uziim a fait des mesures systématiques de
pression de disjonction sur mes systémes.

La figure 4.2 montre la force subie par une sonde colloidale qui s’approche du substrat
(voir chap. 2) & travers la solution de PAMPS 50% en fonction de la distance entre la sonde
et le substrat. Cette distance correspond également a I’épaisseur du film liquide présent
entre le substrat et la sonde. Chaque courbe correspond a une concentration différente en
polyélectrolyte. On observe des oscillations de la force dues au réseau de polyélectrolytes



Drainage de films ultra-minces

600 I— LA L B R B R
| 0,20 %wt ) )

400 — 4 . A
L 0,25 %wt VW

S [ .

£ 500 | 0,30 Yowt

w - K " »

£ 0.35%wl § 7 :
" W
200 L [ TR A T NN R NN AN SO R S
0 50 100

h (nm)

FIGURE 4.2 — Forces oscillantes mesurées par AFM pour différentes concentrations de
0,20 %wt a 0,40 %wt de PAMPS 50%. La force est notée F et la distance sonde-substrat
h. Les courbes ont été décalées verticalement pour plus de lisibilité. Les courbes rouges
sont les ajustements. (Mesures effectuées par Cagri Uziim).

en solution semi-diluée.

Les forces sont modélisées par une sinusoide amortie exponentiellement. En notant A
I’amplitude, A* la longueur de décroissance, hla période, ¢ le déphasage et b le décalage
vertical, F' s’écrit : )

F(h) = Aexp(—h/h*)sin(2rh/h+ ¢) + b (4.10)

Les paramétres physiques d’intérét sont A , h* et 71; ¢ et b sont introduits pour rendre
I’ajustement possible. Les valeurs de la force mesurées prés de la zone de contact entre
la sonde et le substrat ne sont pas prises en considération pour l'ajustement, puisque
d’autres forces que les forces structurales interviennent alors.

Les diagrammes de la figure 4.3 présentent pour chacun des paramétres A, h* et h les
valeurs issues des ajustements. Les données se rapportent a deux cas. Dans un premier
temps, nous avons fait des ajustements sur une courbe unique d’AFM. Ce sont les cercles
vides. Par la suite, Cagri a pu faire de nombreuses expériences. Les carrés pleins sont
donc les valeurs moyennées sur 20 mesures pour une méme concentration. L’intérét des
mesures effectuées sur une seule expérience est que toutes les concentrations utilisées dans
ce travail ont été mesurées. Au contraire, les mesures moyennées ont été effectuées pour
des concentrations variant de 0,10 %wt a 1%wt mais, parmi les concentrations que j'ai
utilisées pendant ma thése, seules celles de 0,20 %wt et 0,40 %wt ont été effectuées.

Au vu des résultats obtenus (voir figure 4.3), il parait plus raisonnable d’utiliser les me-
sures moyennées. Pour obtenir celles-ci & toutes les concentrations, nous avons été obligés
d’extrapoler la valeur prise par les grandeurs A, h* et h aux concentrations considérées.

1. Stranski-Laboratory for Physical and Theoritical Chemistry, Technical University of Berlin
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FIGURE 4.3 — Amplitudes des forces oscillantes : valeurs obtenues a partir d’une courbe
unique de la figure 4.10 (o) et valeurs moyennées sur une vingtaine de courbes similaires
similaires a celles de la figure 4.10 (H).

Comme on le voit sur la figure 4.3, la longueur de décroissance h* et la période h
diminuent avec la concentration. On peut vérifier que ces paramétres varient proportion-
nellement & ¢~'/2 en travaillant sur un plus grand nombre de concentrations (cette étude
a été réalisée par Cagri). L’amplitude A augmente linéairement avec la concentration. Ces
lois de variation ont été vérifiées pour le PAMPS 50% a partir des moyennes des mesures.

Les mesures par AFM permettent donc d’accéder a I'amplitude, a la longueur de
décroissance et a la période pour les solutions que nous avons utilisées. Les résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 4.1. Par contre, lors de 'expérience, une difficulté
expérimentale empéche d’obtenir la valeur absolue de I'épaisseur. En effet, ’AFM ne
donne accés qu’a une variation de distance et non a une distance absolue. La nature
exacte du contact n’est pas connue. D’éventuelles déformations de la sonde et d’autres
forces que les forces structurales interviennent au voisinage du contact. Par conséquent,
nous considérons dans la suite que les parameétres caractérisant la pression de disjonction
sont justes mais qu'un décalage éventuel le long de l'axe des abscisses est possible.

Comme nous 'avons vu précédemment, nous avons besoin de la valeur des gradients
de pression de disjonction. Par conséquent, nous avons calculé, a partir de 'ajustement
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TABLE 4.1 — Mesure (ou extrapolation) des parameétres caractérisant la pression de dis-
jonction pour les solutions de PAMPS utilisées.

c A h h*
Y%owt  nm nm
0,20 0,283 28,6 16,6
0,30 0,306 27,0 154
0,35 0,318 249 14,0
0,40 0,329 220 122

précédemment les valeurs de g—l}} d’aprés I’équation suivante :

soit

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 4.4.
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FIGURE 4.4 — Ajustement des forces oscillantes et gradients de pression de disjonction qui

en sont déduits par la relation 4.11

4.3 Cinétiques de stratification

Les films étudiés ne s’amincissent pas contintiment mais de facon discréte. Des do-
maines de moindre épaisseur nucléent et s’étendent pour fixer la nouvelle épaisseur du
film. La TFPB permet la mesure de I'épaisseur des films ainsi que la visualisation des
stratifications pour mesurer leur cinétique. La combinaison de ces mesures avec celles
obtenues avec ’AFM donne accés a la dissipation dans les films.
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4.3.1 Epaisseur des films

La figure 4.5 montre l'intensité réfléchie par un film en fonction du temps. On distingue
des plateaux correspondant aux épaisseurs constantes prises par le film qui se stratifie. La
fibre est placée a une position donnée. Au cours du temps, I'intensité mesurée permet donc
d’atteindre I’épaisseur du film épais puis I’épaisseur du domaine de moindre épaisseur au
moment ot le domaine de moindre épaisseur passe sous la fibre.

| 1 | 1 | ]
2000 4000 6000 8000

t(s)

FIGURE 4.5 — La tension recueillie aux bornes du PM, en fonction du temps, est propor-
tionnelle a 'intensité lumineuse réfléchie par le film.

Ces expériences nous permettent donc de mesurer I’épaisseur h avant et aprés stratifi-
cation. Nous verrons par la suite que la plupart des expériences permettent de mesurer une
seule cinétique d’ouverture pour une stratification 3 — 2, c’est a dire une stratification
permettant de passant d’une épaisseur de 3h* a une épaisseur de 2h*. Mais parfois, nous
avons pu obtenir deux stratifications successives et obtenir aussi la stratification 2 — 1
La précision sur la mesure est d’environ 5 %.

4.3.2 Cinétique

La visualisation des films a I’aide du microscope attaché a la TFPB permet la mesure
des vitesses de stratification.

La figure 4.6 montre différentes étapes de la stratification d’un film. Dans cet exemple,
un domaine plus mince nuclée et croit, puis un deuxiéme apparait et croit a son tour. Au-
tour des domaines minces, le bourrelet plus épais que le film apparait plus clair. L’image
montrant deux domaines correspond a une situation ou les domaines ne sont plus exploi-
tables puisqu’ils ne peuvent plus étre considérés comme indépendants. La seconde rangée
d’images montre I’évolution de la stratification jusqu’a son terme. Un troisiéme domaine
apparait, et on observe la formation d'une gouttelette en un point du bourrelet pour
chacun des domaines. Ce phénoméne est associé a une accélération de ’expansion des
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FIGURE 4.6 — Séquence d’images illustrant la stratification d’un film (gris). Les domaines
plus minces (noirs) s’étendent pour donner sa nouvelle épaisseur au film.

domaines. L’apparition de gouttelettes a la périphérie d'un domaine interdit donc aussi
Iexploitation des données. Enfin, la fusion des gouttelettes et I'aspect symétrique de la
stratification sont trés singuliers. En général, plusieurs gouttelettes peuvent apparaitre
sur un méme bourrelet et fusionner entre elles. De plus, les domaines peuvent coalescer
entre eux. Les images acquises sous forme de séquence vidéo ont été traitées pour obtenir
I’aire des domaines stratifiés en fonction du temps. Nous allons donner les principales
étapes de ce traitement effectué a l’aide du logiciel libre ImageJ. Tout d’abord les films
ont été échantillonnés en sélectionnant une image sur cing. Dans le but de diminuer encore
le volume des données, les images ont été converties en niveaux de gris sur 8 bits (voir
figure 4.7). Le contraste est ensuite augmenté en étendant la gamme des intensités sur
I'ensemble des 8 bits, soit sur une gamme allant de 0 (blanc) & 255 (noir) (voir figure 4.7).
Chaque domaine a été isolé en découpant une zone carré le contenant. On a ainsi obtenu
pour chaque domaine une séquence d’images contenant un domaine unique.
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FIGURE 4.7 — Histogrammes d’intensité des pixels de I'image en niveaux de gris (a gauche),
aprés augmentation du contraste (& droite).
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La figure 4.8 montre un exemple d’'image composant une telle séquence. Ces images
ont ensuite été binarisées en utilisant l'algorithme d’Otsu. Cet algorithme a pour but de
calculer un seuil d’intensité séparant en deux plages les intensités des pixels d’une image.
Les hypothéses sont celles d’une distribution bimodale de I'intensité et d’un éclairage uni-
forme. Ce qui correspond bien au cas qui nous intéresse. En effet, pour une image les
intensités considérées sont distribuées autour de deux valeurs différentes, I’'une correspon-
dant au film (clair) et 'autre au domaine (sombre). D’autre part, I’éclairage peut étre
considéré comme uniforme sur une échelle de 100 pum qui est 'ordre de grandeur de la
taille des domaines. La figure 4.8 montre un exemple d’image binarisée. Signalons enfin,
qu’'un lissage via un filtre gaussien est appliqué avant la binarisation afin d’améliorer la
détermination du seuil.

;‘c)‘vf. 3 & a
FIGURE 4.8 — Traitement effectué pour mesurer la vitesse d’expansion d’un domaine. a)
image originale (RGB), b) image en niveaux de gris (8 bits), ¢) contraste étendu, d) image
binaire obtenue par ’algorithme d’Otsu.

Le nombre de pixels composant le domaine sur chaque image de la séquence est ob-
tenu a partir d’un fichier créé par le logiciel ImageJ. Un programme écrit en C, permet
de récupérer ce nombre de pixels et d’obtenir pour chaque image ’aire de du domaine.
L’étalonnage a I’aide d'une mire donne 1’aire d’un pixel. Le méme programme permet éga-
lement de tracer et d’ajuster automatiquement 1’aire en fonction du temps. L’ajustement
est effectué par un appel du programme au logiciel Gnuplot (voir figure 4.9).

La figure 4.9 montre I’évolution typique de l'aire pour trois domaines en fonction du
temps. L’aire d’'un domaine varie linéairement avec le temps. La vitesse d’expansion est
constante, ce qui est conforme aux prédictions du modéle de drainage utilisé ici. Cette
méthode sera utilisée par la suite pour extraire la vitesse d’expansion des domaines C'
pour les différents tensioactifs et les différentes concentrations en polymeéres utilisées.

4.3.3 Contraintes expérimentales rencontrées

Les stratifications exploitables lors des observations a été limité par plusieurs fac-
teurs. En premier lieu, les stratifications nucléant sur les bords du film ou & proximité
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FIGURE 4.9 — Ajustement de 'aire des domaines minces, représentée en fonction du temps.

ont été écartées. C'est également le cas de celles qui se sont produites simultanément sur
un méme film et qui étaient trop rapprochées pour que les drainages associés puissent
étre considérés comme indépendants. D’autre part, la formation de gouttelettes au niveau
du bourrelet entourant le domaine en expansion est une autre limitation. Nous avons
signalé, précédemment que 'apparition de telles gouttelettes provoquait un changement
de régime dans la cinétique de la stratification. La variation du rayon au cours du temps,
t, n’est alors plus proportionnelle a\ﬂt) mais a t. Les stratifications pour lesquelles ce
changement de régime est survenu moins de 5s aprés la nucléation n’ont pas été exploitées.

Le but initial de ces expériences était de pouvoir faire varier contintiment le taux de
charge des polymeéres. Les résultats présentés ici se rapportent tous au PAMPS 50% et
ont été obtenus en utilisant deux tensioactifs différents. Un comportement différent a été
observé en tentant de faire varier le taux de charge du polyélectrolyte. Les tentatives de
formation de films avec le PAMPS 25% ont conduit a la formation de films dont le “dim-
ple” ne disparaissait pas. Ce comportement est caractéristique des interfaces trés rigides,
comme celles obtenues avec le dodécanol par exemple CITATION. Une interprétation pos-
sible pourrait impliquer le caractére tensioactif du polyélectrolyte [31] & ces concentrations
(0,20 %wt—0,40 %).

4.4 Reésultats

La viscosité effective neg est liée au coefficient de diffusion D, a I’épaisseur h et au
gradient de pression de disjonction OI1/0h, par la relation :

h3  Oll
D=— — 4.12
1277eff oh ( )

Parmi ces grandeurs, seule h est connue. Nous allons maintenant détailler la maniére
dont D et OI1/0h sont obtenus.
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4.4.1 Vitesses d’ouverture

Pour commencer, ce paragraphe présente les résultats bruts obtenus en mesurant les
vitesses d’ouverture pour différentes solutions en faisant varier le tensioactif et la concen-
tration de polymeéres. La figure 4.10 récapitule les vitesses d’ouvertures mesurées pour
deux tensioactifs, le C15Gy et le DTAB, en fonction de la concentration en PAMPS 50%.
On note C' = dR?/dt la vitesse, avec R le rayon du domaine. A I'exception de la vitesse
associée & la concentration de 3500 ppm de PAMPS avec le DTAB (0,5mM), les autres
vitesses ont été mesurées sur au moins trois expériences (soit sur différents films, soit sur
différents domaines dans un méme film) et moyennées pour obtenir les valeurs reportées
sur la courbe présentée sur la figure 4.10.
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FIGURE 4.10 — Vitesses d’expansion des domaines mesurées pour deux tensioactifs, le
C12Gs et le DTAB, en fonction de la concentration en PAMPS 50%

A ce stade, on peut remarquer que la vitesse d’expansion des domaines est plus faible
dans le cas du DTAB de charge opposée a celle du polymére que dans le cas du Ci2Go
qui est neutre. De plus, cette vitesse diminue avec la concentration en polyélectrolyte.
Des mesures, réalisées avec un polyélectrolyte et un tensioactif de méme signe, ont mis en
évidence une variation opposée [53|. Dans ce cas, les stratifications étaient d’autant plus
rapides que le film était mince. Ici, aucune corrélation entre C' et ’épaisseur du film n’a
été observée.

Mais comme nous 1’avons vu précédemment, pour pouvoir réellement comparer ces
différentes expériences, il ne suffit pas de comparer la valeur brute de C. En effet, le
coefficient de diffusion attendu (D = %g—g) dépend de la viscosité de la solution, de
I’épaisseur du film et du gradient de pression de disjonction. Pour pouvoir exploiter les
expériences, nous avons donc mesuré et/ou calculé ces différents paramétres pour chaque

expérience afin de renormaliser D.
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TABLE 4.2 — Valeurs du coefficient C'/4D en fonction de la concentration en polyélectro-
lyte.

oy (%wt) 020 030 0,35 0,40
C/AD 0038 0,040 0042 0,044

4.4.2 Normalisation de D

Dans la suite, nous allons montrer comment nous avons calculé ces différents para-
meétres pour obtenir une valeur renormalisée de D. Rappelons tout d’abord que la viscosité
des solutions a été mesurée (voir chap 3) pour chaque concentration.

4.4.2.1 Calcul de D a partir des expériences

Rappelons la relation liant la vitesse d’ouverture C = dR?/dt au coefficient de diffu-

; — h*on
sion D = 157 Oh

C by —ha 0,785
4D hm—holn%

(4.13)

hso désigne I’épaisseur initiale du film et h; —hy la hauteur du bourrelet obtenue par la
relation 4.9 qui fait intervenir les paramétres de la pression de disjonction. La différence
d’épaisseur découlant de la stratification h,, — hg est mesurée par interférométrie. Le
tableau 4.2 rassemble les valeurs de C'/4D obtenues pour les différentes concentrations en
polyélectrolytes. Ces valeurs varient de facon monotone en fonction de la concentration.
La valeur de D est ainsi déterminée puisque C' est mesurée par ailleurs.

Afin d’accéder a la viscosité via la relation 4.12, il faut maintenant calculer la valeur
du gradient de pression de disjonction Ol1/0h.

4.4.2.2 Calcul du gradient de pression de disjonction

Les gradients de pression de disjonction ont été calculés plus haut (voir figure 4.11).
Le point représentatif de I’état du film sur la courbe de pression de disjonction, en coor-
données (h,II), n’est pas connu avec une précision suffisante pour déterminer I’épaisseur
h a laquelle doit étre calculée la valeur du gradient. En effet, '’échelle de distance, associée
aux mesures de forces par AFM n’est pas absolue. La valeur mesurée de h a l'aide de la
TFPB ne peut donc étre reportée sur la courbe de pression de disjonction avec toute la
précision désirée. Les valeurs de pression de disjonction ne permettent pas non plus de po-
sitionner le point représentatif de ’état du film, bien que ’on sache sur quelle branche de
la courbe il se trouve. La pression de disjonction mesurée a ’aide de la TFPB étant assez
faible (~ 100 Pa), I'incertitude associée est assez grande. Il en va de méme de la valeur de
pression de disjonction obtenues par dérivation de la fonction résultant de l'ajustement
des courbes de forces.
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La branche décroissante de la courbe de pression de disjonction sur laquelle se situe le
point représentant le film est connue. Cela revient & connaitre le nombre de stratifications
que va subir le film avant de former un film noir de Newton. On peut aussi estimer ['ordre
de grandeur de h en estimant la longueur de corrélation £ du réseau de polyélectrolytes
via la relation 1.49. Pour le PAMPS 50% et dans la gamme de concentration qui nous
intéresse ici, h ~ 25nm. On a choisi de prendre la valeur minimale de g—fl < 0. Cette
estimation est réalisée sur chaque famille de films (concentration et stratification donnés).

Les résultats sont récapitulés dans le tableau 4.3.

TABLE 4.3 — Gradient de la pression de disjonction pour chaque famille d’expériences.

¢ Tensioactif h n —0n/Oh
Y%owt nm Pa-nm™!
0,20 DTAB 93 3—2 75
0,30 DTAB 7% 3—=2 85
0,30 DTAB 49 2 =1 291
0,35 DTAB 86 3 —2 100
0,40 DTAB 7 3—=2 127
0,40 DTAB 4 2—1 772
0,30 C12Go 59 3 —=2 85
0,35 C12Go 62 3 —2 99

0,40 012G2 58 3—2 127

Les épaisseurs des films, avant stratification 3 — 2, stabilisés par le C15Go sont infé-
rieures a celles des films formés avec le DTAB. La répulsion électrostatique entre interfaces
est bien supérieure dans le cas du DTAB chargé positivement. L’écrantage des interactions
électrostatiques est négligeable aux concentrations en électrolyte considérée.

Pour une stratification donnée, 3 — 2 ou 2 — 1, on observe que les valeurs du gradient
augmente avec la concentration, comme attendu. Deux dérivations successives de l'expres-
sion 4.10, on montre que dm/0h est une fonction sinusoidale exponentiellement amortie

d’amplitude :
Il 21\ 1)\?

or A augmente avec la concentration, tandis que h et h* diminuent. Il en résulte une
augmentation de "amplitude de Om/0h avec la concentration.

Pour le DTAB, on a parfois pu observer deux stratifications successives exploitables
sans que le film n’éclate. On observe alors bien que les valeurs de dm/0h associées aux
stratifications 2 — 1 sont supérieures a celles caractérisant les stratifications 3 — 2.
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4.4.3 Cinétique et dissipation

Les viscosités effectives déduites de la relation 4.12 pour le C15G5 et le DTAB peuvent
étre comparées a la viscosité des solutions.

4.4.3.1 Comparaison des deux tensioactifs

La figure 4.11 montre la viscosité dans les films normalisée par la viscosité de la
solution pour un taux de cisaillement de 200s~!, en prenant en compte les différences
de températures. Les deux tensioactifs ont été employés a une méme concentration de
0,05 mmol-L~!. La méme stratification 3 — 2 est considérée pour chaque film.
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FIGURE 4.11 — Viscosités normalisées

La viscosité estimée dans le film est plus faible que celle de la solution. On observe un
rapport 10 dans le cas du DTAB et un rapport 20 dans le cas du C12Gs. Les viscosités pour
un tensioactif donné sont pratiquement constantes et ne varient pas avec la concentration
en polyélectrolyte. En revanche, la nature du tensioactif influence beaucoup la viscosité,
puisqu’on note un facteur deux entre les viscosités associées a chacun des tensioactifs.
La viscosité plus élevée pour le DTAB suggeére que les interactions avec le polyélectrolyte
de charge opposée joue un role central. Rappelons que la concentration en DTAB est
inférieure a la CAC, ce qui exclut la formation de complexes en volume. Il faut noter
enfin, que les valeurs absolues des viscosités estimées ici sont a considérer avec prudence
compte tenu des incertitudes de mesure. Ainsi, les viscosités les plus faibles pour le C15Go
sont inférieures a la viscosité de ’eau a la méme température. Mais une comparaison
entre les deux tensioactifs est tout a fait pertinente. Ce qui nous améne & conclure que
les interfaces du film peuvent constituer une autre source de dissipation significative que
la viscosité de volume de la solution.
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4.4.3.2 Comparaison des deux stratification

La figure 4.12 présente de maniére analogue les viscosités correspondant a deux strati-
fications successives, 3 — 2 et 2 — 1 dans le cas du DTAB. 1l est important de souligner
que la concentration en DTAB est de 0,05 mmol-L~! pour les concentrations de 0,30 %wt
et 0,40 %wt en polyélectrolyte, tandis que le DTAB est 10 fois plus concentré pour le
PAMPS 50% concentré a 0,35 %wt. On remarque que la viscosité pour la stratification
3 — 2 avec le DTAB concentré, reportée sur la figure 4.12, est inférieure a celle mesurée
avec le DTAB dilué, reportée sur la figure 4.11. L’épaisseur du film formé en confinant les
polyélectrolytes avec le DTAB concentré est plus faible, 77 nm au lieu de 86 nm.
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FIGURE 4.12 — Viscosités normalisées pour des stratifications successives.

On constate un écart important entre les viscosités déterminées pour chacune des
épaisseurs. La viscosité est toujours plus importante quand I’épaisseur du film est plus
faible. De plus cet écart s’accroit avec la concentration en polyélectrolyte. La différence
de concentration en DTAB ne semble pas déterminante. Ces deux observations semblent
mettre en évidence un effet de volume du film, contrairement a la situation précédente
ou la surface dominait. On peut en conclure que le confinement apparait aussi comme
une source de dissipation qui s’ajoute a la dissipation visqueuse attendue du fait de la
viscosité de la solution en volume.

4.4.4 Discussion

Nous avons utilisé une méthode indirecte originale pour estimer la viscosité dans des
films mixtes de tensioactifs et de polyélectrolytes. L’exploitation des cinétiques associées
aux stratifications a permis d’utiliser la TFPB comme un "rhéomeétre". Le caractére in-
direct de la détermination de la viscosité par cette méthode ne permet pas d’obtenir une
valeur absolue trés précise, mais permet une comparaison des propriétés des films en fonc-
tion de leurs caractéristiques. Nous avons mis en évidence deux effets intervenant dans la
dissipation au cours du drainage hormis celle attribuable a la viscosité de la solution en vo-
lume. Un premier effet implique la nature des interactions entre les tensioactifs en surface
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et les polyélectrolytes dans le volume du film. Une seconde contribution supplémentaire
a la dissipation apparait avec le confinement de la solution de polyélectrolytes. Ces deux
contributions sont dominées par les interfaces et le volume du film, respectivement.

La dissociation entre effets d’interface et de volume n’implique cependant pas une in-
dépendance compléte des deux contributions. On peut poser la question de la localisation
de la dissipation. Dans le cas des films les plus épais, on peut penser que la dissipation est
localisée essentiellement dans le bourrelet. La viscosité interfaciale doit étre le parameétre
dominant. Dans le cas ou le film est plus mince la déformation du réseau de polyélec-
trolytes pourrait avoir une contribution plus importante qui supplante la premiére. Dans
cette situation, il reste moins de polyélectrolytes dans le film. La déformation subie par
le réseau au cours du drainage par expulsion d'une partie des chaines constitue la prin-
cipale contribution & la dissipation. Dans tous les cas, I’ensemble du volume dissipe avec
une contribution respective du volume et de la surface qui dépend de I’épaisseur du film.
L’énergie associée a la déformation du réseau dans le volume n’est pas indépendante des
conditions aux limites fixées par la viscosité interfaciale. Enfin, la viscosité plus basse
observée en augmentant d’un facteur 10 la concentration en DTAB suggére que la force
ionique de la solution joue un role en écrantant les interactions électrostatiques. Ces in-
teractions régissent la structure du réseau de polyélectrolytes autant que 'interaction des
polyélectrolytes avec le tensioactif a 'interface.

Il faut commenter la structure de la solution de polyélectrolytes dans le film. Elle a été
désignée jusqu’ici par le terme "réseau”. En effet, nous avons déja signalé que la longueur
caractéristique du réseau en solution correspond a la différence d’épaisseur observée au
cours de la stratification des films. Mais cela ne signifie pas que les structures en solution
et dans le film sont strictement identiques. Mais ces deux longueurs sont fixées par la
portée des interactions électrostatiques. Une différence de structure pour la solution dans
le film, induite par le confinement, est trés probable. Une image qualitative serait que les
chaines restent enchevétrées mais adoptent une orientation préférentielle dans la direction
paralléle aux interfaces. Ajoutons que l’expulsion graduelle du polyélectrolyte au cours
des stratifications successives a été établie expérimentalement [54].

Des aspects dynamiques découlent de la structure des polyélectrolytes et de sa modifi-
cation lors du drainage. Ainsi nous verrons plus loin que les temps associés a la relaxation
des chaines influencent le comportement des films. Une inhibition des stratifications peut
étre obtenue en confinant des polyélectrolytes trés rigides, c’est-a-dire dont le temps de
relaxation est trés long. Dans le chapitre suivant nous considérons des films plus épais
pour lesquels les effets de confinements sont écartés.



Chapitre 5

Drainage de films minces

L’objet de ce chapitre est I’étude de films minces tirés sur un substrat solide. Il s’agit
d’expériences en configuration Landau-Levich (voir figures 1.15 et 2.2, plus de détails dans
la section 1.2.1). Aprés une revue des travaux théoriques et expérimentaux effectués sur le
sujet, je présenterai les résultats obtenus pendant ma thése sur deux tensioactifs (le C15Go
et le DTAB ainsi que des résultats préliminaires sur des mélanges tensioactifs/polymeéres
ou eau/glycérol.

5.1 Contexte

L’épaisseur du film liquide qui se forme sur un substrat solide a fait 'objet de nom-
breuses études que nous allons évoquer dans ce chapitre pour rappeler le contexte de nos
expériences. Il a été question, dans la section 1.2.1 du probléme dit de “Landau-Levich”
dans lequel il s’agit de tirer une plaque solide hors d’un bain de liquide [17]. Il est utile de
remarquer que deux autres problémes sont a rapprocher de cette configuration, celui de
“Frankel et Mysels” et celui de “Bretherton”. Dans le premier cas, on considére un film de
savon formé en tirant un cadre hors du bain. Dans le second, le film est formé a ’arriére
d’une bulle semi-infinie poussée dans un tube capillaire contenant le liquide.

5.1.1 Théorie

Le modéle de Landau et son extension par Bretherton [55] prévoient que ’épaisseur
du film liquide est proportionnelle & Ca?3 (Ca = nV /v, avec n la viscosité, v la tension de
surface, et V' la vitesse d’entrainement). La valeur du préfacteur dépend de la géométrie
de 'expérience. Ainsi, lors du tirage d’un film sur une plaque solide, le modéle de Landau-
Levich prévoit (voir le calcul complet dans le chapitre 1) :

erip - K = 0,9458 Ca®/? (5.1)

avec £~ ! la longueur capillaire. Le méme modeéle peut s’appliquer pour le tirage d’une
fibre hors d’un bain. L’épaisseur attendue est alors :
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erp - =1,34Ca*? (5.2)

ot  désigne le rayon de la fibre, supposé tel que r < x~1. L’indice 1y fait référence
a la loi de Landau (LLD) et a la Fibre. Les expressions de 1’épaisseur du film dans le cas
d’une fibre et d’une plaque, différent par la valeur du préfacteur. En effet, les longueurs
caractéristiques ne sont pas les mémes. L’origine de cette différence tient au fait que le
gradient de pression capillaire qui s’oppose a la force visqueuse est imposé par la différence
de courbure entre les points de raccord film-ménisque dynamique et ménisque dynamique-
ménisque statique. Cette différence de courbure est de 'ordre de s pour la plaque et de
lordre de ! pour le tube, pour r < k.

Enfin, dans ’expérience de Bretherton, on retrouve I’épaisseur eg :

e -t =1,34Ca?? (5.3)

ol r est maintenant le rayon du tube. Il est remarquable que la loi de Landau pour la
géométrie de la fibre s’identifie a la loi de Bretherton. En effet, on retrouve incidemment
la méme différence de courbure entre le haut et le bas du ménisque dynamique.

Toutes ces lois sont calculées pour un liquide pur. Dans le cas d’un liquide plus com-
plexe et, en particulier de la présence de tensioactifs, un épaississement est attendu. Dans
la suite, I’épaississement sera noté « et obtenu en faisant le rapport de 1’épaisseur ob-
servée et de I’épaisseur attendue pour un liquide pur. Tant pour une fibre |56] que pour
un tube [23] tirés hors d’un bain, il été montré que I’épaississement maximal di a la
présence de tensioactif vaut 4%/3. Dans les deux cas, l'effet Marangoni constitue la cause
de I’épaississement. Mais les phénomeénes qui provoquent 1’effet Marangoni sont de nature
différente. En effet, pour la fibre, Park considére le cas d’un tensioactif insoluble pour
lequel seules la diffusion et la convection de surface interviennent. Dans l'autre étude,
au contraire, les auteurs s’intéressent a un tensioactif soluble pour lequel la diffusion de
surface est négligée et dont la seule diffusion en volume va intervenir.

Les observations expérimentales effectuées dans la configuration de Bretherton [57],
montrant une dépendance de I'épaisseur du film en fonction de la taille de la bulle chassée
du capillaire, Park [22] a étendu ’étude du probléme pour rendre compte des effets de taille
finie. Pour des petites bulles, 'accumulation du tensioactif a I'arriére de la bulle engendre
un gradient de concentration surfacique qui s’oppose a celui résultant de 'accumulation a
'avant de la bulle. Les hypothéses sont identiques a celles posées dans [23] : les propriétés
de surface sont controlées par la diffusion entre le volume et l'interface. Les cinétiques
d’adsorption-désorption sont donc, en comparaison, supposées trés rapides. De plus la
diffusion de surface est négligée. Dans ces conditions, il y a constamment équilibre local
entre les concentrations de surface et de volume de la couche située juste en dessous.
Cette approximation est valide si la concentration de volume n’est pas trop importante.
Sinon, les cinétiques d’adsorption-désorption controlent les échanges surface-volume. La
figure 5.1 montre I'épaisseur (h) du film de solution entre la bulle poussée hors d'un tube
capillaire et la paroi du tube prédite dans le cadre de ce modéle. La valeur de h est
donnée par le rapport de I’épaisseur mesurée et de ’épaisseur calculée a partir de la loi
de Bretherton ep (équation 5.3).
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L’épaisseur est portée sur le graphique en fonction du nombre de Marangoni normalisé
qui exprime la variation de la tension de surface en fonction de la variation de I'excés de
surface. Ce nombre de Marangoni a pour expression :

L () o

La normalisation introduite par Park étend I’échelle des valeurs possibles pour M de 0
et 1000. Pour les faibles valeurs de M, on retrouve les épaisseurs prédites par la loi de
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FIGURE 5.1 — Epaississement du film entre une bulle et la paroi d’un tube capillaire.
Courbe extraite de la référence [22].

Bretherton. A I'opposé, pour de grandes valeurs de M, I’épaississement maximal provoqué
par l'effet Marangoni est 4%3 comme I'avaient établi Ratulowski et Chang [23]. Comme
on le verra plus loin, on retrouve le méme épaississement maximal en considérant le cas
de solutions trés concentrées quand les propriétés de surfaces sont pilotées par d’autres
phénomeénes que 'effet Marangoni.

5.1.2 Revue expérimentale

Nous allons maintenant mentionner quelques études expérimentales dont 'objet est
de mesurer I’épaisseur de films minces juste aprés leur formation.

En 1993, Quéré et de Ryck [2] ont étudié Ueffet de la concentration en tensioactif sur
I’épaisseur de liquide entrainée par un fil. Leur revue, trés compléte est la base de travail
pour les travaux réalisés depuis. Ils ont travaillé sur deux tensioactifs, le DTAB et le SDS.

La figure 5.2 montre ’épaississement o« = —% en fonction de la concentration pour
CLF

des solutions de SDS. L’épaississement est obtenu en normant I’épaisseur mesurée e par
I’épaisseur issue du modéle de Landau appliqué a la géométrie cylindrique d’une fibre de
rayon r tel que r < k™' (équation 5.2).
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A faible concentration, on retrouve 1’épaisseur de Landau-Levich. Un épaississement
supérieur apparait brusquement, pour des concentrations supérieures a cmc/10 pour at-
teindre un maximum autour de 0,4 cme. Cette zone de concentration correspond au maxi-
mum de dvy/de, c’est donc également la zone pour laquelle le maximum de gradient de
tension de surface est attendu pour un étirement de la surface. Enfin & haute concentra-
tion, un épaississement demeure (o = 1,6 ). Les auteurs évoquent un temps d’adsorption
trop long comparé au temps de passage du tensioactif dans le ménisque.

(0

FIGURE 5.2 — Epaississement d’un film mince en fonction de la concentration en SDS.
Figure extraite de [58].

En 2002 Stone et collaborateurs, ont entrepris I’étude de 1’épaississement sur une
gamme de concentrations plus large pour le méme tensioactif (le SDS) [59]. La figure 5.3
montre les résultats obtenus. Les deux premiers régimes correspondent a ceux observés
dans |2| mais la variation d’épaississement est moins importante et I’épaississement aug-
mente doucement dans le premier régime. Au dela d’une concentration de 10cmc, on
observe un nouveau maximum de 1’épaississement autour de ¢ ~ 25 cmc. Les auteurs cor-
relent le second pic d’épaississement observé a un maximum de temps de vie des micelles
de SDS a cette concentration. Au dela du pic de concentration, le temps de stationnement
des molécule de SDS dans les micelles diminue ce qui peut faciliter les échanges surfaces
volumes et amener une diminution de l’épaississement.

Par ailleurs, il est possible de quantifier le role de la solubilité d’un tensioactif donné
en calculant ’épaisseur minimale que doit prendre un film pour constituer un réservoir
contenant suffisamment de molécules pour repeupler la surface au fur et & mesure. Si on
considére, a titre indicatif, I’épaisseur critique e. pour laquelle le volume du film et son
interface contiennent une quantité égale de tensioactif, e, s’écrit :

€. = — 5.0

== (55)

ou I' et ¢ désignent respectivement les concentrations surfacique et volumique du film.
Ce paramétre permet d’expliquer une transition observée par Quéré et de Ryck avec

le DTAB. Les auteurs observent en effet trois régimes. A basse concentration, I’épaissis-
sement est constant. A concentration intermédiaire, 1’épaississement cesse d’étre constant



Contexte

} T T III|II| T T T IDIIII 1 ) lllYlll T T !l|111|
22~ Regime I 7
glme E ———t
= | E Regime 111 ]
§ 2.0 i i E E Rclg‘l,mc
£ ¢
";D 18 I~ i ii i -
£
g s [ §§§ ] ] -
= 14 Regime 11 —
®  Our measurements |
12 = B De Ryck et al. results
"
10 F 1 Jl!llll 1 1 lIlIIII 1 1 lllllll i 11 IIIIII
0.01 0.1 1 10 100

¢ = ¢/CMC

FIGURE 5.3 — Epaississement d’un film mince en fonction de la concentration en SDS.
Figure extraite de 5.3

et a diminue quand Ca augmente, d’ou 'appellation de transition dynamique d’épaissis-
sement. A haute concentration I'épaississement est de nouveau constant mais proche de la
loi LLD. Il faut malgré tout remarquer que cet épaississement apreés la transition observé
dans 2| se rapproche de la loi LLD sans l'atteindre (o = 1,15), ce qui suggére qu’un
facteur d’épaississement persiste pour les hautes concentrations de tensioactif. Une piste
est proposée par les auteurs pour quantifier les régimes associés a la transition dynamique
d’épaississement. La capacité du film & former un réservoir propre a repeupler 'interface
en tensioactif est évaluée a ’aide du nombre sans dimension o qui s’écrit :

g=— (5.6)

ce

avec e ’épaisseur du film, I' et ¢ la concentration en surface et en volume respectivement.
Comme le critére d’épaisseur défini par I'équation 5.5, o compare les populations de
tensioactifs situés dans le volume et a 'interface. Un bilan de la quantité de tensioactif
indique que o prend des valeurs comprises entre 0 et 1 :

ce + 1 = ce donc o=1-2 (5.7)
c

Ici, ¢ désigne la concentration volumique dans le film. Pour les valeurs élevées de o I'in-
terface domine, c’est le régime d’épaississement constant. Pour les faibles valeurs de o, le
volume domine et on attend un épaississement proche de 1. Pour les valeurs intermédiaires
on observe la transition dynamique d’épaississement.

Signalons enfin, ’étude entreprise par Cohen-Addad et di Meglio sur l'effet des poly-
méres dans la formation et le drainage de films minces [20, 21]. Les films sont formés en
tirant un cadre hors d’une solution mixte de tensioactif et de polyméres. L’étude porte
en grande partie sur le drainage des films mais les auteurs observent aussi leur épaisseur
en fonction de la vitesse de tirage. Dans cette configuration expérimentale, 1’épaisseur du
film liquide formé est donné par la loi de Frankel :

e k=189 Ca*? (5.8)
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Les auteurs mettent en évidence un effet du polymeére dans le cas ou celui-ci interagit
fortement avec le tensioactif. Pour des interactions faibles entre tensioactif et polymeére,
I’épaississement est provoqué par I’augmentation de viscosité et ’épaisseur croit comme
Ca?/3. En revanche, pour de faibles nombres capillaires, dans le cas de fortes interactions
et pour des polymeéres de grande masse molaire en régime semi-dilué, un écart a la loi de
Frankel est observé et ’épaisseur des films croit selon une loi en C'a®, avec a > 2/3. Ces
mémes polymeéres ne changent pas le comportement du film par rapport au cas du tensio-
actif pur lorsqu’ils ont une plus faible masse molaire. Ceci mérite d’étre noté car on aurait
pu s’attendre a un effet identique dans la mesure ot les interactions tensioactifs/polymeéres
existent méme a faible masse molaire.

5.1.3 Plan et objectifs

Notre étude se divise en trois parties.

Tout d’abord, nous avons étudié deux tensioactifs, le Ci2Eg et le DTAB qui ont une
solubilité trés différente dans 1’eau.

Dans un second temps, nous avons exploré I'importance de la viscosité de surface dans
I’épaississement. En effet, dans tous les modéles théoriques, le seul effet pris en compte
est ’effet Marangoni qui correspond a l'effet de I’élasticité de surface. Nous verrons dans
quels cas il peut étre intéressant de regarder le role de la viscosité de surface.

Enfin, nous avons travaillé sur des mélanges tensioactifs-polymeéres identiques a ceux
que nous avons utilisées dans la TFPB. Le but est d’observer ces mélanges en I’absence
de confinement.

5.2 Validation de I’expérience

Notre montage expérimental a été validé sur un liquide pur, en l'occurrence, ’huile
silicone. Par ailleurs, le paragraphe suivant valide I'expérience sur deux substrats, des
wafers de silicium et des plaques de verre.

5.2.1 Huile silicone

Afin de valider le dispositif expérimental, ’épaisseur d’un liquide pur a été mesurée et
comparée a la loi LLD. Une huile silicone 47V20, dont les caractéristiques sont connues
(n = 20mPa-s et v = 20,6 mN-m~! & 25°C) a été utilisée. La figure 5.4 montre I’épaisseur
du film formé sur une lame de verre et sur un wafer de silicium, en fonction de la vitesse
de tirage. L’épaisseur est normée par la longueur capillaire et la vitesse exprimée en
nombre capillaire (nV/v). La droite noire en trait plein représente la loi LLD et la droite
rouge, 'ajustement avec une pente forcée a 2/3. Par la suite tous les graphiques ou sera
représentée une épaisseur de film en fonction de la vitesse de tirage se présenteront ainsi.

Pour les deux substrats, la variation d’épaisseur est proportionnelle & Ca®/3. Le pré-

facteur 0,94 de la loi LLD est également retrouvé avec une précision de 5 %. Pour le wafer
de silicium on a mesuré 0,93 (soit un épaississement o = 1.04) et pour le verre 0,98 (soit
un épaississement a = 0.98).
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FIGURE 5.4 — Epaisseur d’un film d’huile silicone (47V20) : sur une lame de verre (a
gauche) et sur un wafer de silicium (a droite).

5.2.2 Nature du substrat

Deux types de substrats ont été utilisés pour former les films : des wafers de silicium
(nettoyés successivement a la solution “pirhana” et a 'UV-Ozone)! et des plaques de
verre. Pour de faibles concentrations en tensioactif, les wafers de silicium, traités a 'UV-
ozone se sont révélés moins mouillants que les plaques de verre ou que les wafers traités
au pyrhana. Le DTAB a été étudié a ’aide de lames de verres et le C15Eg avec des wafers
de silicium.

La relation 5.9, évoquée au chapitre 2 dans le cas particulier ou le film est entouré
d’air, a été utilisée pour ajuster le signal recueilli par le spectrométre.

I 71 4 19)% — 47y sin?(27n e
4 IA( 1 2) 1 2. ( - )\) (59)
Iy (14 7r17r2)? — 4sin(2mn=2 )2

ou n désigne l'indice de réfraction du film. Les coefficients de réflexion en incidence nor-
male, 1 et ry relatifs & chacune des interfaces, s’écrivent respectivement :
n—n n — Ny

9 =
n -+ No

T =

= 5.10
ny+n ( )

Dans le cas des expériences décrites ici n; est 'indice de réfraction de ’air et ny celui du
substrat. Cet indice vaut respectivement 3,86 pour le silicium et 1,515 pour le verre.

Dans le cas du wafer, opaque, seul le film situé du coté éclairé est pris en compte.
A Tlinverse, dans le cas de la plaque de verre, deux films situés sur chacune des faces
de la plaque réfléchissent de la lumiére. L’effet du second film a été quantifié. Le signal
est alors ajusté par la somme des réflectivités de chaque film données par I’équation 5.9.
Chaque terme de cette somme est obtenu en remplagant hg par hg — §/2 et par hy +
0/2, respectivement. Les paramétres ajustés sont alors hg, A, et 0. La différence des
épaisseurs obtenues en considérant soit les deux films soit un film unique est inférieure a

1. traitements visant & augmenter la mouillabilité en formant & la surface des liaisons silanols (Si-OH)
a partir des liaisons silanes (Si-O-Si)
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1%. Or l'introduction du paramétre supplémentaire ¢ rend I’ajustement trés sensible aux
conditions initiales. On a donc choisi de ne considérer qu’un seul film.

La figure 5.4 a déja permis la comparaison des substrats sur I’huile silicone. Dans le but
de s’assurer que les épaississements mesurés sont indépendants du substrat également en
présence de tensioactif, la méme expérience a été répétée avec une solution de tensioactif.
La figure 5.5 présente 1’épaisseur en fonction du nombre capillaire pour une solution de
DTAB de concentration 25 mM sur les deux substrats. Les courbes présentent une zone
centrale suivant une loi en C'a?/3. Pour les films formés a haute ou basse vitesse, on constate
une plus faible épaisseur. Nous reviendrons sur ce point dans la suite. Un critére a été
choisi pour délimiter la zone d’épaississement constant représentée en rouge. Les points
apparaissant en bleu ont été successivement écartés de facon a obtenir un coefficient R?
supérieur a 0,99 par ajustement des points restants. La loi utilisée pour l'ajustement

s'écrit a- Ca®?; ol a est le paramétre & ajuster. La valeur de ’épaississement est ensuite
obtenue en normant a par la valeur apapgan = 0.9458 (a0 = o “d ).
DTAB 25mM - verre DTAB 25mM - wafer Si
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FIGURE 5.5 — Epaisseur d’un film de solution de DTAB de concentration 25mM : sur
une lame de verre (& gauche) et sur un wafer de silicium (& droite). Les droites noires
représentent la loi LLD et I'épaisseur maximale (4%/3) prédite par les modéles

Les épaississements sur le verre et le silicium ont été mesurés respectivement a des
valeurs de 2,17 et 2,02. En considérant une incertitude de 5%, ces valeurs se révélent
compatibles. Mais I’écart constaté est a rapprocher de celui observé avec I’huile silicone.
Une différence systématique n’est pas a exclure. L’épaisseur supérieure mesurée sur le
verre pourrait trouver son origine dans la présence de substances a la surface des lames de
verre. Elles ont en effet été utilisées sans traitement (une pirhanisation les rendait moins
mouillantes).

5.3 Effet de la solubilité des tensioactifs

Dans la suite, nous avons étudié, en concentration, deux tensioactifs, le DTAB et
le CioEg, qui ont une solubilité trés différente. Les plaques utilisées sont des wafers de
silicium.
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5.3.1 Tensioactif non-ionique : CyEq

Le C13Eg est non ionique et peu soluble (cme = 7 X 107°mol-L™!), ce qui le distingue
du DTAB. On peut évaluer I’épaisseur e, = E pour laquelle il y a autant de tensioactifs
en surface qu’en volume. On trouve, a la cmc, une valeur de 50 um. Cette épaisseur
est trés grande devant les épaisseurs en jeu. Si on augmente la concentration jusqu’a
50 cmc, on atteint une épaisseur de 1 pum, de 'ordre de grandeur des épaisseurs en jeu a
grande vitesse de tirage. Cela signifie qu’il n’y a jamais suffisamment de tensioactifs pour
remplir la surface et qu’on attend des épaississements importants. Si l’'on veut décrire cette
solubilité en terme de nombre adimensionné o = <<, ce nombre varie de 50 a 1. Il est donc
toujours trés grand devant la valeur a laquelle on attend une transition d’épaississement
dynamique.

Les propriétés interfaciales de ce tensioactif ont été étudiées au laboratoire [1] et de
fagon intensive par Lucassen (voir par exemple |7]). On s’est intéressés aux concentrations
élevées devant la cmc. Le substrat utilisé est un wafer de silicium. Les résultats seront pré-
sentés en indiquant sur les figure la loi LLD et la loi d’épaississement constant maximum
(max = 423 X epLp) prévue par les modéles.

5.3.1.1 Epaississement en fonction de la concentration

Un exemple de mesure de la variation d’épaisseur avec le nombre capillaire est présenté
sur la figure 5.6. L’épaississement « est constant, égal & 2,4 £+ 0,1 sur toute la gamme de
nombre capillaire explorée.

0,0001
1e-06 1e-05 0,0001

Ca

FIGURE 5.6 — Epaisseurs d’un film de solution de C5Eg de concentration 3 cmc en fonction
du nombre capillaire. o = 2,4

On obtient, en répétant les mesures pour différentes concentrations, la courbe de
I'épaississement « en fonction de la concentration (figure 5.7). On observe une crois-
sance jusqu’a 3 cmc, jusqu’a un pic qui atteint presque la valeur maximale théorique de
I'épaississement (pax =~ 2,52). Au dela de cette concentration, I’épaississement diminue
jusqu’a une valeur sensiblement constante d’environ 2,1 .
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FIGURE 5.7 — Courbe de I’épaississement par rapport a la loi de Landau en fonction de
la concentration (pour les basses vitesses).

La concentration de 3 cmc se singularise par le maximum d’épaississement mais éga-
lement par la constance de I’épaississement (comparer les figures 5.6 et 5.8). En effet, au
dessus de cette concentration, une transition est observée entre deux régimes d’épaissis-
sement différent. Cette transition pourrait étre qualifiée de transition dynamique d’épais-
sissement au méme titre que celle décrite pour le DTAB. Mais nous allons maintenant la
décrire et montrer qu’elle se distingue de la précédente par plusieurs points.

Le pic d’épaississement est attribué a une augmentation de l'effet Marangoni avec la
concentration de tensioactif. Le pic d’épaississement apparait pour une concentration de
3 cmc. Cette concentration peut paraitre un peu grande mais elle ne fait que mesurer
la concentration a laquelle les gradients de tensioactifs sont les plus importants. Cette
concentration varie avec la fréquence de sollicitation et semble étre autour de 3 cmc dans
cette expérience. La diminution qui succéde au pic implique les phénoménes de diffusion
qui tendent a repeupler les zones de I'interface déplétée en tensioactif. On peut remarquer,
dés a présent qu’un épaississement important subsiste méme a haute concentration.

5.3.1.2 Transition d’épaississement(s)

La figure 5.8 montre deux exemples d’épaisseurs de films mesurées en fonction du
nombre capillaire, a deux concentrations différentes. On voit deux régimes d’épaississe-
ments constants a faible et a grand nombre capillaire. Pour toutes les concentrations,
cette transition est centrée autour d’'une épaisseur de 3,8 um (soit ex™' ~ 1073) et autour
d’un nombre capillaire d’environ 5.107°. On observe des valeurs dispersées de Ca et e &
la transition, et donc aucun effet de la concentration dans la gamme de 1 cmc a 50 cmec.

Les épaississements présentés ci-dessus en fonction de la concentration, se rapportent
au régime des faibles C'a. La figure 5.9 reprend ces données et montre également les
épaississements correspondant au régime des nombres capillaires élevés.

Les deux courbes présentent, comme on peut s’y attendre les méme variations. La
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FIGURE 5.8 — Transition d’épaississement pour les films de solution de Ci3FEg pour deux
concentrations : 4 cme (& gauche) et 12 cme (& droite) en fonction du nombre capillaire.
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FIGURE 5.9 — Courbe de ’épaississement par rapport a la loi de Landau en fonction de
la concentration pour les deux régimes d’épaississement.

différence d’épaississement, pour les concentrations de 4 cmc a 50 cmec, est sensiblement
constante : Aa ~ 0,37 + 0,04, en prenant la valeur moyenne et I'écart-type comme
incertitude. L’épaississement se stabilise alors autour de a = 1,7 aux hauts nombres
capillaires contre o« = 2,1 pour les basses vitesses.

La transition d’épaississement observée peut s’interpréter comme une prise d’effet
de la diffusion des tensioactifs dans le repeuplement de la surface. En effet, la quantité
de tensioactifs présents dans le film doit étre suffisante pour repeupler la surface, ce
qui implique une épaisseur minimale pour le film. C’est & cette épaisseur que débute la
diminution d’épaississement. Il est possible de déduire quantitativement 1’épaisseur et donc
le nombre capillaire a la transition. Cette détermination repose sur ’analogie, introduite
par Lucassen |7, 9], entre le module élastique de surface d’une solution et 1'élasticité de
Gibbs pour un film formé de la méme solution.
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Analogie entre I’élasticité de Gibbs et le module élastique de compression, se-
lon Lucassen Le module élastique de compression (ou dilatationnel) €(Q2) et I'élasticité

D de
2w dI’

traduit 'effet de la diffusion des tensioactifs sur 1’élasticité. Dans le cas ou Deffet de la
diffusion n’est pas important 2 << 1 :

de Gibbs pour un film ont été évoqués dans la section 1.1.4. Le paramétre {2 =

dy

1
€| ~ — (5.11)
dinl’ D de
L+\/55qr
D’autre part, I’¢lasticité de Gibbs Eg d’un film d’épaisseur e s’écrit :
E d 1
el A VR . S (5.12)
2 dInI'1+ §42

Le facteur 1/2 est lié a l'existence de deux interfaces, dans le cas du film. Pour une
fréquence donnée, 1’élasticité de surface d’une solution s’identifie donc a la moitié de
I’élasticité d’un film d’épaisseur eq telle que

D
eq =1/2= (5.13)
w

Lucassen a montré numériquement [7] que cette identification entre Eg/2 et |€| reste
valable, dans une bonne approximation, pour toutes les valeurs de concentration (i.e de

Q).

Il en résulte que les tensioactifs qui repeuplent 'interface de la solution lorsqu’elle
subit une compression oscillante de pulsation w se situent dans une couche d’épaisseur ey,
immédiatement sous la surface. Le reste de la solution n’intervient pas.

La figure 5.10 est obtenue en ajoutant sur la figure 5.8, la représentation de 1’épaisseur
eq. Cette épaisseur est proportionnelle & Ca™/3. Ici le temps caractéristique de sollicitation
de la surface est pris comme le temps de transit dans le ménisque dynamique ¢/V ; avec
¢ la longueur du ménisque dynamique ¢ = 0.92x~'Ca'/3. On obtient alors :

_ D —1/3
€4 =\ X Ca (5.14)

2 1

On a pris pour D une valeur typique de 5- 107" m?.s7!,

On observe de maniére systématique sur toutes les courbes, telles que celles de la fi-
gure 5.10, que le changement de régime débute lorsque 1’épaisseur e dépasse 1’épaisseur
caractéristique eq. La diminution d’épaississement se produit dés que le film formé a une
épaisseur égale a la celle de la couche qui participe aux échanges avec la surface. Pour des
épaisseurs supérieures a eq le volume du film domine la surface qui se comporte comme

celle d’une solution.

Finalement, cela signifie que lorsque le film atteint I’épaisseur de Lucassen, les tensio-
actifs mobilisables pour venir remplir la surface ne peuvent provenir que de cette couche.
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FIGURE 5.10 — Transition d’épaississement pour les films de solution de C}5 Eg pour deux
concentrations : 4 cme (& gauche) et 12 cme (& droite) en fonction du nombre capillaire.

A plus grande vitesse, les tensioactifs proviennent donc tous d’'une couche eq. Ceci ex-
plique qu’il y ait un épaississement constant a grande vitesse.

Il faut souligner que cette interprétation peut étre reformulée en comparant le temps
de déformation (¢/V) et le temps de diffusion sur I'épaisseur du film (e?/D). Ces deux
temps sont comparables pour Ca ~ 5-107°, ¢’est-a-dire a la transition. L’épaisseur du film
a la transition correspond donc bien a I'épaisseur de la couche située sous la surface et qui
est impliquée dans les échanges surface-volume. De plus, le temps de déformation ¢/Vest
également le temps de transit de la solution dans le ménisque dynamique. Ce temps de
convection vertical est du méme ordre de grandeur que le temps de convection transver-
sal. Par conséquent, a la transition, les temps de convection et de diffusion transversaux
sont comparables (Nombre de Pechlet ~ 1). Ainsi, la convection ne domine pas la diffusion.

5.3.2 Tensioactif ionique : DTAB

Pour le DTAB, a la cmc (15mM), et avec une densité surfacique I' de Pordre de

2mol-nm~2 (ce qui correspond & 50 A’ par molécule), e, est de I'ordre de 200 nm pour un
substrat inerte.

Dans le cas ou le tensioactif s’adsorbe sur le substrat, il faut considérer la concentra-
tion surfacique 2I', en supposant les densités surfaciques égales pour les deux interfaces.
Comme la surface du verre et du silicium sont négativement chargées, on suppose alors
une adsorption identique (2mol-nm™2) sur le substrat et a 'interface solution-air, ce qui
semble raisonnable puisque cette concentration correspond au double de la surface dont
dispose une chaine aliphatique en phase cristalline. Les contraintes stériques entre les
chaines sont alors assez faibles. On peut envisager une valeur de e, d’environ 400 nm.
Tous les films étudiés ici ont une épaisseur d’au moins 500 nm. Cette épaisseur est donc
toujours supérieure a ’épaisseur critique. Tout au long des expériences, le film est donc
relativement épais ce qui devrait permettre de recharger relativement rapidement la sur-
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face en tensioactifs. La limite dans laquelle on se place est donc trés différente de celle
observée précédemment avec CqoEg.

Par ailleurs, les solutions de DTAB ne font apparaitre aucune transition morpholo-
gique des micelles pour une large gamme de concentration (contrairement au SDS). Les
micelles restent sphériques jusqu’a des concentrations de 'ordre de 50 % en masse soit
1,6 mol-L ™! (ou environ 110 fois la cmc). Le CTAB ou le TTAB, au contraire, présentent
une transition vers des micelles allongées a de plus faibles concentrations. Le temps ca-
ractéristique associé aux micelles est le temps de résidence d’'une molécule de tensioactif
(~ 107 7s). Les temps de transit de la solution dans le ménisque dynamique s’échelonnent
entre 5-1073s et 5 - 10~ 2s. Par conséquent, le temps caractéristique associé aux micelles
est toujours bien plus court et les tensioactifs présents dans les micelles sont toujours
mobilisables trés rapidement. En conséquence, la concentration c¢ a considérer pour le cal-
cul de I’épaisseur critique est bien la concentration de molécules mises en solution et non
pas la cmc. Ainsi pour une concentration 10 fois supérieure a la cmc, e, est divisée par
10. A grande concentration, le film pourra donc trés vite étre considéré comme épais et
constituer un réservoir de tensioactif suffisant.

Les figures 5.11 et 5.12 rassemblent des graphiques représentant I’épaisseur mesurée en
fonction du nombre capillaire pour différentes concentrations en DTAB. Pour le DTAB,
comme pour le Ci5Eg, nous avons mesuré les viscosités pour tracer les graphiques. Il faut
noter que, dans ce cas, les écarts a la viscosité de 1’eau sont non négligeables (la viscosité
varie de 1,103 mPa-s a 1,677 mPa-s).

Les deux expériences réalisées avec des solutions différentes de concentration 20 mM,
sur des lames de verre différentes permettent de vérifier la reproductibilité des expériences :
a ~ 23 +0,1. Il en est de méme pour la concentration 25 mM (cf fig. 5.11 et 5.5) :
a~22+0,1.

On observe sur certaines courbes une diminution de I’épaississement a grand nombre
capillaire. Cet effet n’est pas systématique et ne peut étre reli¢ a la concentration. On
I’observe aussi bien sur les wafers de silicium que sur les plaques de verre. La largeur des
lames de verre (26 mm) et des wafers (~ 40 mm) sont grandes comparées a la longueur
capillaire, ce qui exclut des effets de bords. Par ailleurs, cet artefact n’est pas observé avec
I’huile silicone, mais les films formés sont plus minces que pour les solutions de tensioactif.
En effet, la viscosité de ’huile est 20 fois supérieure a celle des solutions étudiées et la
gamme de nombres capillaires explorée est fixée par la gamme de vitesse de la platine
micro-controle.

On constate le méme effet pour les nombres capillaires faibles. Cet effet est systéma-
tique, méme si certains de ces points n’ont pas été écartés pour l'ajustement car leur
poids statistique était insuffisant pour influer significativement sur le résultat. Ces films
ont une épaisseur comprise entre 500 nm et 800 nm. Les forces de Van der Waals pour-
raient étre a ’origine de ces déviations. Une pression de disjonction négative contribuerait
a faire drainer le film. Cet effet a été observé en configuration “Frankel” [20]. En effet,
pour des épaisseurs de films similaires, les auteurs observent que la déviation a 1’épaissis-
sement constant débute puis s’amplifie quand on diminue la vitesse de tirage du film et
donc I'épaisseur du film. Pour une épaisseur de 100 nm I’épaisseur du film devient méme
indépendante de la vitesse de tirage.
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FIGURE 5.11 — Epaisseur de film de solutions de DTAB a diverses concentrations.

Finalement, on observe pour toutes les concentrations en dessous de 15 cmc un épais-
sissement constant pour des nombres capillaires intermédiaires. C’est cet épaississement
qui sera utilisé dans la suite de ce travail en utilisant le critére décrit précedemment pour
déterminer quels points sont considérés pour l'ajustement. Ces épaississements, obtenus
par ajustement des zones centrales des courbes des figures 5.11 et 5.12 sont reportés sur
la figure 5.13.

L’épaississement peut étre considéré comme indépendant de la concentration avec une
valeur proche de 2,2 + 0,1 au dessus de la cmc. Notons que la valeur de a mesurée ici
pour la solution de DTAB & la cmc (2,1 £ 0,1) est supérieure a celle donnée dans [2]
(1,8 £0,1).
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FIGURE 5.12 — Epaisseur de film de solutions de DTAB & diverses concentrations.

Transition d’épaississement dynamique A concentration plus élevée, on voit ap-
paraitre une transition dans I’épaisseur de liquide entrainé en fonction de la vitesse. La
figure 5.14 montre les épaisseurs mesurées pour des solutions de concentration 15 cmc et
25 cme. On distingue deux zones, une pour laquelle ’épaississement est constant et 'autre
qui consiste en une transition vers la loi LLD. La zone d’épaississement constant permet
de déduire un coefficient d’épaississement « par ajustement sur quelques points méme si
le faible nombre de points conduit a de fortes barres d’erreur.
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FIGURE 5.14 — Transition d’épaisseur a haute concentration.

L’ensemble de ces observations est a rapprocher de celles reportées par Quéré et de
Ryck dans [2]| effectuées sur des fibres, pour le méme tensioactif dans une gamme de
nombre capillaire allant de 10~* 4 1072 et une gamme d’épaisseur s’étalant de 400 nm a
5 um. Ceci correspond a des épaisseurs plus faibles et & des nombres capillaires plus élevés
que dans le cas présent, puisque nous travaillons dans les gammes suivantes : 900 nm -
30 um en épaisseur et 107° - 1073 en nombre capillaire.

Dans notre cas, on observe deux des trois régimes de concentration évoqués par les
auteurs. Seuls les deux premiers régimes sont observés ici. La transition est observée a
une concentration en DTAB de 25cmc, donc bien supérieure a celle observée dans la
référence 2], inférieure a 5cme. Cette transition traduit le passage du régime ou les
tensioactifs ne peuvent annuler les gradients de concentration a la surface a celui ou cela
devient possible. Deux possibilités sont envisageables pour obtenir cette transition : soit
une solution trés concentrée, soit un film trés épais. Un tel film correspond a un grand
nombre capillaire. Or les nombres capillaires explorés ici sont plus faibles ce qui impose
une concentration plus élevée en tensioactif.

Il faut souligner que le nombre o considére un réservoir qui s’étend sur toute ’épaisseur
du film bien que le temps de passage dans le ménisque dynamique soit inférieur au temps
de diffusion sur I’épaisseur du film. Les auteurs justifient 'argument en s’appuyant sur
I’équation de conservation de la masse pour la solution considérée comme incompressible
implique des temps égaux de convection longitudinale et transversale 2.

Méme si dans le cas du DTAB, la transition intervient pour de plus faibles valeurs de
o (soit plus forte concentration ), on peut faire I’hypothése que cette transition a la méme
origine que celle observée pour le Ci9Eg. En effet, on peut envisager que la transition
ne devient visible pour le DTAB que si la barriére électrostatique qui s’oppose a l'ad-
sorption est écrantée. Or, cette barriére ne peut étre écrantée qu’a haute concentration.
On considére en général qu'une concentration en sel de 100 mM écrante les interaction
puisque la longueur de Debye est alors d’environ 3nm. Ce qui est a rapprocher de la

2.V-V =0 implique, en loi d’échelle, v;/L ~ wv;/e ou v; et vy sont respectivement les vitesses
transversales et longitudinales alors que L et e sont les distances caractéristiques dans les deux directions
(longueur du ménisque dynamique et épaisseur du film)
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concentration de 75mM a laquelle est observée la transition. Par ailleurs, le fait qu’'un
épaississement important subsiste aprés la transition pour le CioEg pourrait s’expliquer
par sa faible solubilité. La couche, située sous la surface et servant de réservoir de tensio-
actifs a une épaisseur ey finie. La quantité de tensioactifs qu’elle contient pourrait donc
étre insuffisante pour annuler les gradients de concentration surfacique dans le ménisque
dynamique.

5.4 Effet de la viscosité de surface

Ce paragraphe est le fruit d’une collaboration avec I’équipe de Benjamin Dollet et
[sabelle Cantat a Rennes et celle de Benoit Scheid et Howard Stone a Harvard.

Il s’agit de remarquer que la plupart des modéles théoriques décrivant 1’épaississement
dans une expérience de Landau-Levich ne prennent en compte que 1’élasticité de surface
a travers l'effet Marangoni. Or, 'effet Marangoni est lié la viscoélasticité de surface due
a l’échange de tensioactifs entre la surface et le volume. L’élasticité s’accompagne donc
toujours de viscosité et ces deux parameéteres sont du méme ordre de grandeur a I’endroit
ou leffet Marangoni est le plus fort (Un module élasticité maximum typique est de 'ordre
de 30 mN-m-s et est du méme ordre que le module de perte (viscosité x fréquence).

Les équipes de Rennes et d’Harvard ont donc écrit un modéle purement visqueux
afin de compenser le manque de description de cette partie et d’avancer vers la des-
cription d’une modéle viscoélastique complet. Le résultat de leur modéle est donné sur
la figure 5.15. Il est remarquable que I’épaississement attendu varie de 1 a 4%/3 ce qui
renforce I'idée de I'importance d’introduire la viscosité dans les modélisations. En effet,
élasticité et viscosité ont la méme signature. Pour prédire quantitativement les épaissis-
sements observés, il est donc nécessaire de prendre en compte les deux phénomeénes.
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FIGURE 5.15 — Epaississement en fonction du nombre de Boussinesq.

Par ailleurs, ce modéle rend compte de 'effet d’une viscosité de surface lorsque effet
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Marangoni disparait. D’un point de vue expérimental, cette situation est trés difficile a
atteindre. En effet, on a vu que toute situation incluant du Marangoni incluait aussi une
viscosité de surface. Par contre, si 'effet Marangoni est complétement supprimé il peut
étre possible d’observer uniquement la viscosité de surface. Il s’agit alors de la viscosité
intrinséque qui est trés petite. Atteindre cette situation nécessite donc de travailler avec
des tensioactifs trés solubles, a des vitesses et des concentrations telles que le film forme
un réservoir suffisant pour nourrir le film (soit o petit).

Cette situation peut étre atteinte expérimentalement avec du DTAB aprés la transition
d’épaissisment dynamique. On peut faire ’hypothése que I'épaississement de ordre de
1.15 observé par Quéré et de Ryck pour le DTAB correspond a ce mécanisme. De méme,
les mémes auteurs observent un trés faible épaississement (autour de 1.05) pour le DeTAB
(C10TAB) qui est beaucoup plus soluble.

Si on compare ces faibles épaississements a la courbe de la figure 5.15, on peut en dé-
duire les nombres de Boussinesq et les viscosités de surfaces associées. Pour un épaississe-
ment de 1,15, on obtient Bq = 7 ce qui donne une viscosité de surface de 1,5 x 1075 N-m-s
alors qu’un épaississement de 1,05 donne un nombre de Boussinesq Bq = 1 et une visco-
sité de surface de 2,1 x 1079 N-m-s. Ces valeurs sont du bon ordre de grandeur pour une
viscosité de surface intrinséque.

Evidemment, ces remarques ne valident pas le modéle mais il semble que la piste de
I’épaississement induit par viscosité de surface soit nécessaire pour expliquer certaines
situations expérimentales en plus d’étre un préalable pour un modéle complet. D’autes
expériences sont en cours pour une validation plus compléte.

5.5 Autres solutions

Pour terminer ce chapitre, nous commentons succintement quelques résultats prélimi-
naires. Ils concernent des films mixtes de polyélectrolytes et de tensioactif et le mélange
eau-glycérol.

5.5.0.1 Eau-glycérol

Dans le but de vérifier la validité du mode opératoire, on a utilisé du glycérol mélangé
a de l'eau (50% en masse) pour se placer dans une gamme de Ca adéquate. La suite
montre pourquoi nous avons finalement utilisé ['huile silicone 47v20 pour la valisation
de l'expérience. La figure 5.16 montre clairement que l'ajout de glycérol provoque un
épaississement trés important par rapport a la loi de Landau.

Il faut signaler que la tension de surface de la solution a été mesurée & 68mnm™!,

en accord avec les grandeurs tabulées. Ce qui exclut toute contamination majeure. Par
contre, le glycerol n’a pas été distillé, il y a donc certainement quelques impuretés qui
nous empéchent de conclure sur l'origine de I'épaississement.

En revanche, on peut faire une remarque destinée aux expérimentateurs tentant de
séparer les différents parametres. L’adaptation de la viscosité de I’eau par ajout de glycérol
est parfois utilisée pour observer Ieffet de la viscosité de volume sur le comportement d’une
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FIGURE 5.16 — Epaisseurs de films eau-glycérol (50% en masse).

mousse ou d’un film. Ce genre d’expériences doit étre envisagée avec prudence pour les
études ou les propriétés de surface sont impliquées. Ceci-dit, 'ajout de tensioactif diminue
considérablement l'influence des traces d’impuretés dans le glycérol.

5.5.0.2 Solution mixte de polyélectrolytes et de tensioactifs

La figure 5.17 présente les épaisseurs obtenues pour le PAMPS et des mélanges PAMPS-
DTAB ou PAMPS-C15G5. Le DTAB et le PAMPS sont de charges opposées, et le C12G5
est neutre.
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FIGURE 5.17 — Epaisseurs de films mixtes de Pamps 50% et de tensioactifs.

Sur ces expériences préliminaires, on observe les comportements suivants :

— Les films de PAMPS-C'5G5 sont plus épais que les films de PAMPS seul.
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— Les films de PAMPS seul sont plus épais que les film composés de PAMPS-DTAB.
En présence de DTAB, les PAMPS ont tendance a venir s’adsorber a la surface.

— Si la concentration en DTAB passe de 5-1075M a 5 - 107*M les films sont plus
minces. On a donc un effet plus important a plus grande concentration en ten-
sioactif. Cet effet a aussi été observé dans la balance & film : I’abaissement de la
concentration en tensioactif DTAB engendre un effet moindre.

Evidemment, pour pouvoir conclure, il faudrait faire un beaucoup plus grand nombre
d’expériences.

5.6 Conclusion

Nous avons élaboré un dispositif d’entrainement de films sur des plaques solides, qui a
été validé avec une huile silicone. Deux tensioactifs de solubilité trés différente ont été étu-
diés. Cette expérience a permis de retrouver un comportement du DTAB similaire a celui
observé dans une gamme de nombre capillaires plus elevés et en utilisant une fibre |2]. Une
transition identique vers une épaisseur proche de celle prédite par la loi LLD est observée.

Cette transition est pilotée par le paramétre o = I'/(ce), avec e I'épaisseur du film, T’
et ¢ la concentration de tensioactif en surface et en volume. Elle intervient, ici pour une
concentration de 25cmce au lieu d’'une concentration inférieure a 5cmc dans le cas de la
fibre. En effet, pour la plaque, les films sont plus épais et les nombres capillaires explorés
ici sont plus faibles.

On observe une nouvelle transition avec le Ci3Eg en se placant & une concentration
trés inférieure a celle du DTAB. L’épaississement est plus faible pour les films assez épais.
Cette transition est gouvernée par I’épaisseur de Lucassen qui correspond a I’épaisseur du
réservoir de tensioactifs mobilisables pour repeupler 'interface par diffusion. Cette épais-
seur s’écrit eq = /2DC/V , avec D le coefficient de diffusion des tensioactifs, ¢ la longueur
du ménisque dynamique et V' la vitesse d’entrainement du substrat. Quand I’épaisseur du
film entrainé atteint eq, la diffusion des tensioactifs du volume vers l'interface provoque
une diminution de I’épaississement. Le film constitue alors un réservoir suffisant de ten-
sioactifs.

Il est envisageable que ces transitions aient la méme origine physique. En effet, la di-
minution d’épaississement avec un tensioactif de faible solubilité ne peut étre que partielle
car la sous-couche alimentant 'interface a une épaisseur finie et ne contient pas suffisam-
ment de tensioactif pour faire disparaitre rapidement les gradients de concentration en
surface. Dans le cas d'un tensioactif suffisamment soluble, la sous-couche impliquée dans
I’alimentation de la surface en tensioactifs peut étre suffisamment peuplée. La quantité de
tensioactifs présents dans le réservoir d’épaisseur eq doit étre comparée a la quantité de
tensioactifs présents en surface. Le paramétre o = I'/(ce) permet cette comparaison, avec
e I'épaisseur du réservoir, I' et ¢ la concentration de tensioactif en surface et en volume.
L’épaisseur du réservoir est I’épaisseur du film si celle-ci est inférieure a eq et eq sinon.
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Il reste une contradiction a résoudre. La transition est observée pour le Ci3Eg, peu so-
luble. Au contraire pour le DTAB, elle intervient alors que la concentration en volume est
plus élevée. Cette contradiction pourrait étre levée par le fait que le DTAB est ionique et
qu’il existe une barriére d’adsorption importante a la surface. La suppression des gradients
de surface par adsorption pourrait donc étre empéchée par une barriére électrostatique.
Or celle-ci disparait si la solution est assez concentrée car les forces électrostatiques sont
alors écrantées.

Dans tous les cas, on observe un épaississement a grande concentration, parfois trés
faible et proche des incertitudes de mesure. Ceci suggére que la viscosité intrinséque des
interfaces peut jouer un role dans 1’épaississement des films entrainés. Le modéle des
équipes de Rennes et d’Harvard se propose de prendre en compte les effets de visqueux. Il
faut noter que ce modeéle s’applique dans tous les cas ou I’élasticité intervient puisqu’alors
une viscosité d’échange intervient aussi. Il peut aussi s’appliquer dans le cas ou seule
une viscosité intrinséque est présente. On obtient alors les bons ordres de grandeurs pour
celle-ci, mais le modéle reste a vérifier.

Une amélioration de la connaissance des films entrainés sur substrat devrait permettre
de passer a I’étude de films suspendus (configuration de “Frankel”), plus proche des films
constituant les mousses. Les interfaces des films étudiés a l'aide de la balance a film pour-
raient étre étudiés en s’affranchissant du confinement, avec les mémes systémes physico-
chimiques. L’étude en milieu confiné pourrait également étre envisagée en laissant le film
drainer, sans controle de la pression imposée au film.



Chapitre 6

Drainage & Rigidité des
Polyélectrolytes

Nous reproduisons ici notre article [60] “Stratification of Foam Films Containing Po-
lyelectrolytes. Influence of the Polymer Backbone’s Rigidity, Felix Kleinschmidt, Cosima
Stubenrauch, Jerome Delacotte, Regine von Klitzing, and Dominique Langevin” publié
dans J. Phys Chem B. Afin de ne pas alourdir la bibliographie générale, les références
citées dans 'article sont précisées en fin de chapitre et non en fin de thése.

6.1 Présentation

Cet article rassemble des résultats obtenus au cours d’études effectuées au labora-
toire pendant les dix derniéres années. Les films ultra-minces sont constitués de solutions
semi-diluées de polyélectrolytes différents confinées par des tensioactifs non-ioniques. En
particulier, la viscosité des solutions et la rigidité des polymeéres varient sur une gamme
importante. Nous avons pu montrer que la rigidité des polyélectrolytes peut conditionner
I’existence ou non de stratifications dans de tels films.

Lors des expériences préliminaires de caractérisation des forces oscillantes dans les so-
lutions de PAMPS, menées a Berlin avec un AFM a sonde colloidale, nous ne sommes pas
parvenus a les détecter. Dans un second temps, ’équipe de Berlin a réussi a les observer
en diminuant la vitesse d’approche de la sonde colloidale au cours de la mesure. Cette
diminution a une contrepartie : 'augmentation du bruit (figure 8). Comme nous l’avons
évoqué au chapitre 4, il faut alors avoir recours a un grand nombre de mesures que l'on
moyenne ensuite. Incidemment, cet difficulté instrumentale a mis en évidence 'importance
de la vitesse d’amincissement sur les forces oscillantes.

Le phénomeéne de stratification dans ces films est directement relié aux forces oscil-
lantes. Il nous a donc semblé intéressant de relier ces observations aux mesures faites
auparavant avec la balance a films, en utilisant une solution d’un polyélectrolyte rigide.
En effet, les expériences faites avec deux échantillons de xanthane différents en masse
montraient des oscillations pour I’'un mais pas pour 'autre. Dans le cas de ’ADN, aucune
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oscillation n’avait été vue auparavant. Nous avons repris ’ADN comme polymeére rigide.
J’ai donc purifié de ’ADN afin de pouvoir observer ’amincissement d’une solution de ce
polyélectrolyte rigide a une concentration de 0,1 %wt, supérieure a celles utilisées aupa-
ravant. En effet les oscillations ne se voient que si les concentrations des solutions sont
nettement supérieures a c*, typiquement supérieures a 500 ppm.

Cette expérience a permis de vérifier qu'un film formé a partir d’une solution d’ADN
concentré ne donne lieu & aucune stratification, méme en augmentant la pression qui lui
est appliquée. L’absence de stratification peut se relier a ’absence de forces oscillantes
lors de l'approche de la sonde colloidale de 'AFM. En effet, la réconciliation de tous
les résultats est possible, si on suppose que la stratification ne peut avoir lieu que si
elle est suffisamment lente pour que les chaines aient le temps de se réorganiser dans
le film au cours de I'expulsion d’une partie des polyélectrolytes. Ainsi, une solution de
polyélectrolytes rigides ne stratifiera que si la solution est suffisamment visqueuse pour
permettre une stratification lente.

6.2 abstract

We studied the stratification behavior of free-standing foam films which are stabilized
by nonionic surfactants and contain polyelectrolytes with different backbone flexibilities,
namely sulfonated polyacrylamide (PAMPS), carboxymethyl-chitin (CM-Chitin), Xan-
than, and DNA. Stratification is due to a specific arrangement of the polymer chains
in the confined environment of the thin films. While stratification is easily observed for
films containing PAMPS and CM-Chitin, it is more difficult to observe with Xanthan and
DNA. We will discuss this effect in terms of different polymer backbone rigidities, which,
in turn, are expected to lead to different time scales for polymer network relaxation.

6.3 Introduction

Foam films, thin water films stabilized by surfactants, have received a good deal of
scientific attention for many years. Once formed, the films thin under the influence of
gravity (vertical films) and capillary forces. The curvature of the liquid meniscus between
film center and periphery is caused by a pressure drop that sucks the liquid into the
meniscus. When the film thickness is between 200 and 100 nm, beautiful interference
colors are seen, which were used by Newton in his study of the spectral composition of
white light. Film thinning proceeds until the force between the film surfaces equilibrates
the external pressure. This force, when counted per unit film area, is called disjoining
pressure I, which also plays an important role in supported films (wetting films) [1].
The last event in foam film evolution is its rupture, the origin and mechanism of which
are still open questions. It was argued independently by Scheludko and Vrij that film
rupture could be due to the amplification of thermal fluctuations at the film surfaces,
but these models can only account for rupture of films made from very dilute surfactant
solutions |2, 3]. De Gennes proposed that film rupture is caused by the nucleation of holes
and that it is related to the film’s Gibbs elasticity (homogeneous nucleation), although
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he stressed that nucleation should in practice be heterogeneous-like and thus caused by
external contamination [4]. De Gennes also proposed a model for the velocity of film
rupture [5]. Understanding the rupture of single foam films is the key for understanding
foam rupture which takes place via avalanches of single film ruptures.

Coming back to film drainage, an interesting stratification process was reported at the
beginning of the 20th century by Johnnott and Perrin, who saw intensity jumps when
studying the time variation of the light intensity reflected from single foam films [6, 7]. In
the late 1970s, it was proposed by Ninham and co-workers that stratification should be a
universal property of confined liquids [8]. In simple liquids, the pair correlation function
g(r) is oscillatory because of a short-range order between molecules (range of one to two
molecular diameters). In the presence of a surface, the molecules align parallel to this
surface. If the liquid is confined between two parallel surfaces and if the distance between
the surfaces is comparable or less than twice the range of the local order, then the film
is no longer liquidlike but becomes stratified. As a consequence, the forces between film
surfaces are oscillatory. Oscillatory forces were measured first by Horn and Israelachvili
using a liquid made of spherical molecules and a surface force apparatus (thin liquid
film between two solid mica surfaces): as was expected, the periodicity was close to the
size of the molecule [9]. Later, oscillatory forces were found for micellar solutions, the
period being close to the distance between micelles. The stratification seen in foam films
by Johnnott and Perrin was confirmed by Wasan, Ivanov, and co-workers [10, 11|, and
oscillatory forces in foam films were measured first by Bergeron and Radke [12].

As was pointed out above, the theoretical basis for the oscillatory forces lies in the
oscillatory nature of the pair correlation function g(r) between molecules or micelles. The
force between surfaces between which the liquid is confined is a Fourier-type transform of
the structure factor S(g), which itself is the Fourier transform of g(r) [12]. This results
in a period very close to the mean distance between molecules, micelles, or particles.

Oscillatory forces in thin liquid films containing polyelectrolytes were first found by
Milling [13|. He attributed the oscillations to the presence of polymer coils. However, the
solutions were semidilute and the coils could not behave as individual entities. Asnacios
and co-workers showed later that the periodicity is independent of the molecular weight
and inversely proportional to the square root of the polymer concentration ¢ [14]|. This
was in good agreement with the results of de Gennes and co-workers, who showed and
explained that the structure factor in a semidilute polymer solution exhibits a peak at
q ~ 27 /& and that the mesh size £ in the solution is independent of the molecular weight
but scales as & ~ ¢ /2 [15]. Asnacios et al. deduced that the force is an oscillatory
function with a period of ¢ [14]. Further work, including theoretical work [16] confirmed
this picture and is compiled in a recent review by Stubenrauch and von Klitzing [17].

The stratification kinetics is less easy to understand. Its velocity depends on the
boundary condition at the surface: it is slow if the polymer is linked to the surfaces and
faster if it is depleted from the surfaces [18, 19|. The film rupture was also shown to
be affected by the boundary conditions: when the polymer is linked to the surface, the
films are stable if the polymer has a flexible backbone, while they become more and more
unstable with increasing rigidity of the polymer [20]. This behavior could be related to
the different rheological properties of the film surfaces, which are brittle for rigid polymers
but viscoelastic for flexible ones |21, 22|. It was also remarked that stratification is more
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difficult to observe with rigid polymers, a feature that will be discussed at length in the
present paper.

In the following, we present a study of stratification of foam films containing poly-
electrolytes of different backbone flexibilities, which were stabilized by nonionic surfac-
tants. Poly(2acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid), PAMPS, isa flexible polyelec-
trolyte with an intrinsic persistence length l;"t ~ 1nm which has already been studied
extensively in thin films [15, 23, 24, 25]. Examples of other flexible polyelectrolytes that
have been studied so far are poly(styrenesulfonate) (PSS) [26, 27|, poly(acrylic acid)
(PAA) |28|, poly(diallyldimethylamonium chloride) (PDA-DMAC) |29, 30|, poly(allyl
hydrochloride) (PAH) |[31], and poly(ethyleneimine) (PEI) |32, 33]. Carboxymethyl-
chitin, CM-Chitin, is a chemically modified polysaccharide and has a larger intrinsic
persistence length than PAMPS, which has been estimated to be 5nm. The flexibility
of this polymer is similar to that of another chemically modified polysaccharide, namely
carboxymethyl cellulose (carboxyMC), which was also studied in thin films and exhibits
stratification events [20|. In contrast to PAMPS and CM-Chitin, Xanthan and DNA
form double helices and are more rigid with intrinsic persistence lengths of about 150
and 50nm, respectively. Stratification has also been reported with Xanthan solutions
[34], but so far not with DNA solutions. In the present study, the disjoining pressure
IT has been measured versus the film thickness h at fixed surfactant concentrations but
different polymer concentrations in the mixed solutions. The extreme dependence of the
stratification events on the flexibility of the polyelectrolyte will be described, discussed,
and compared with results obtained earlier for related systems.

6.4 Materials and Methods

6.4.1 Chemicals

The polyelectrolytes used in the present work are a synthetic polymer, poly(2-acrylamido-
2-methylpropanesulfonic acid) (PAMPS), two natural polysaccharides, Xanthan and carboxymethyl-
chitin (CM-Chitin), and DNA (see Figure 6.1). They will be differentiated by the value
of their intrinsic persistence length Z;,"t, i.e., their persistence length in the presence of
excess salt when electrostatic effects are screened.

PAMPS was made available to us by J. F. Argillier (Institut Frangais du Pétrole).
It was purified by ultafiltration with a 30kDa cutoff membrane and lyophilized. Its
molecular weight is M ~ 2 x 10° g-mol~!. The degree of charge f is controlled by the
fraction of 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonate units in the copolymer which is 75%
in the present study. Osmotic pressure and SAXS measurements |25, 35| indicate that
Manning condensation takes place if the degree of charge exceeds 45%, thus limiting the
effective charge density to 45%.

CM-Chitin is an anionic polysaccharide. The synthesis, purification, and characteriza-
tion of the polymers, which were made available to us by V. Babak, are described elsewhere
[36, 37|. The degree of charge is controlled by the number of carboxyl groups COO™ per
monomer unit, denoted by DS. The content of N-acetyl groups NHCOCHj3 per monomer
unit is denoted by DA. The characteristics of the two samples tested are as follows: (a)
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Figure 6.1 — Monomer molecular structures of PAMPS, CM-Chitin, Xanthan, and DNA
(cytosine base shown). One charge is shown for the CM-Chitin monomer and two are
shown for the Xanthan monomer, although the average charge per monomer unit is dif-
ferent (see Table 6.1).

Table 6.1 — Properties of the used polyelectrolytes: molar mass of the monomer unit
M om0, average charge per monomer unit f, size of monomer unit a, mean charge distance

A, charge parameter .

PAMPS CM — Chitin CM — Chitin DNA Xanthan

DS1.1 DS0.7
Miono/g-mol ™ 188 285 271 330 930
f 0.75 1.1 0.7 1.0 1.5
a/nm 0.25 0.52 0.52 0.34 1.03
A/nm 0.33 0.47 0.74 0.17" 0.69
A 2.1 1.5 0.94 4.12 1

= lp/A with lg = 0.7nm (Bjerrum length)
> under the given conditions (2mM NaCl) the DN A forms a double heliz,

the distance between two charges on one side of the helix is 0.34 nm
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DS =1.1,DA =0.85, Moo = 285 g-mol™" [38] and (b) DS = 0.7, DA = 0.7, Mypono =
271 g'mol™! [39]. The molecular weight of the polymers is M ~ 1.4 x 10° g-mol~!. In the
following we will refer to the more charged CM-Chitin as DS1.1 and to the less charged
as DS0.7. Most of the measurements have been carried out with DS1.1. Characteriza-
tions of CM-Chitin solutions containing the surfactants have been done by Babak and

co-workers (37, 40].

Xanthan is a natural polysaccharide and has an apparent molecular weight of 107 g-mol~*
due to complexation with proteins. It was purified by an in-house ultrafiltration unit with
a 20000 Da cutoff membrane. The measurements reported in |32, 33| were performed
with another purified sample (gift from J. F. Argillier). This sample had a molecular
weight lower than that of the sample studied here and thus the solutions were less viscous
and the films could be handled at room temperature. We also used a sample which was
extensively purified in the Institut Francais du Pétrole and for which most of the proteins
were removed (M ~ 10%g-mol™!). No salt was added to the solutions, but in view of the
polymer concentrations used, the ionic strength is sufficient to ensure that the chains are
in the double helix configuration at room temperature.

The DNA used in the present work was purchased from Sigma (sodium salt, type I,
from calf thymus). It contains about 2000 base pairs and thus has an average molecular
weight of 1.3 x 10%g-mol~!. It was used either as provided or after removal of proteins.
The proteins were removed from DNA samples by the following procedure. The DNA
was first dissolved in sodium citrate solution at an adjusted pH of “I7. The solution was
purified by extraction in three steps. First, phenol saturated pH buffer was used, then
phenol-chloroform-isoamyl alcohol (24:24:1) and finally chloroform-isoamyl alcohol (24:1).
Each step was repeated twice, collecting the DNA by centrifugation each time. The DNA
was precipitated overnight with 2.5 volumes of ethanol at —20° and collected once more
by centrifugation. The DNA was then redissolved in a 2mM NaBr solution to ensure a
double helix conformation and was extensively dialyzed against 2mM NaBr. As a last
step, the DNA concentration was determined by measuring the absorbance at 260 nm.
All DNA solutions contain 2mM NaCl to ensure a double helix conformation.

n-octyl--D-glucoside (8-CsG1) was purchased from Calbiochem-Novabiochem GmbH
(M = 292.4gmol™!, 99.3% purity by GC) and n-dodecyl-S-D-maltoside (3-C12G>)
was purchased from Glycon Biochemicals (M = 510.63g-mol™!, > 99.5% purity by
HPLC). Both surfactants are nonionic and were used as supplied. We measured the crit-
ical micellar concentrations, which are cme(3-CsG1) = 1.8 x 107> mol-L™! and cmc(8-
C12Gy) = 1.5 x 107 mol-L ™!, respectively, in agreement with literature [41].

All samples were prepared by mixing appropriate amounts of polymer and surfactant
solutions. The monomer units are shown in Figure 6.1, and the polymer properties of
importance for the present paper are summarized in Table 6.1.

All polymer solutions were prepared at a fixed surfactant concentration. Solutions con-
taining 3-CgG1 were investigated at c(8-CsG1) = 1/2cme = 1072 mol-L~! and solutions
containing $-C-C12Gy at ¢(8-C12Gy) = 1/3cme = 5.0 x 107°mol-L~!. The concentra-
tions of the polymers are given in mol-L~! referring to the monomer concentration and
in ppm (parts per million, polyelectrolyte weight relative to solvent weight), respectively.
The polyelectrolyte concentration is always higher than the critical overlap concentration
above which a polymer network is formed in solution.
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6.4.2 Thin Film Pressure Balance (TFPB)

The disjoining pressure versus thickness curves (IT — h curves) were measured with a
modified version of the porous-plate technique, first introduced by Mysels for the study
of thin free-standing foam films [42]. This device, which is described in detail elsewhere
|12, 43|, operates by maintaining a balance between an applied pressure and the disjoining
pressure and is thus called a thin film pressure balance |17, 44|, denoted as TFPB in the
following. The thin liquid film is formed in a hole drilled through a porous glass disk
which is fused to a capillary tube of 3mm diameter. Measurements discussed in the
present paper were carried out with porous glass disks of porosities 1 and 3 (pores of
100 — 160 um (Por 1) and of 16 —40um (Por 3) in diameter) with a hole of 2mm
in diameter. Measurements of the pure 5-Ci2Go were carried out in a previous work
|45, 46, 47| with a disk of porosity 4 (pore size of 16 — 40 um and a hole of 1.5mm in
diameter. The film holder is enclosed in a Plexiglas cell with the capillary tube exposed
to a constant reference pressure F,. The pressure in the cell P, can be varied with the
help of a syringe pump. A pressure difference of AP = P, — P, > 0 leads to a thinning of
the film, which eventually stops at a thickness h if the surface force per unit area, the so-
called disjoining pressure II, balances the applied pressure. After changing the pressure in
the cell we waited until the new thickness remained constant for 20 min. The equilibrium
film thickness was determined by the interferometrical method of Scheludko [2]. For that
purpose, the intensity of the light reflected from the film’s surfaces was measured by an
optical probe which allows capturing the light from an area of 20 x 20 um? in the center
of the film. As the film thicknesses are always larger than the thickness of the adsorbed
surface layers, and as the bulk solution is dilute enough, we used the refractive index
of water for the calculations. The data are averaged over 3 — 7 measurements for each
solution. The error bars are about 20 Pa for the disjoining pressure II and +2 — 3nm
for the film thickness h for a single run. However, averaging over several runs leads to a
mean error of about +50 Pa and +4 nm.

The temperature in the Plexiglas cell was kept constant by a Haake temperature
control unit with which the thermostated liquid was pumped through the walls of the cell.
Measurements were carried out at room temperature (21 £ 1°C) if not stated otherwise.

6.4.3 Force Spectroscopy by Colloidal Probe-Atomic Force Mi-
croscopy (CP-AFM)

Force versus distance curves (F'— D curves) were measured with a commercial atomic
force microscope MFP (molecular force probe) produced by Asylum Research, Inc. and
distributed by Atomic Force (Mannheim, Germany). In this instrument, a silica sphere
(colloidal probe) is glued to a tipless cantilever. Since the distance between the colloidal
probe and the substrate is much smaller than the diameter of the probe, the curved surface
of the silica particle can be considered as a flat surface and the Derjaguin approximation
was used to retrieve the force. As both the polymer chains and the SiO, surfaces are
negatively charged, there is generally no adsorption of polymer onto the surfaces. A more
complete description of the instrument can be found in [25]. Note that in a CP-AFM
no surfactant is needed to stabilize the films and thus pure polyelectrolyte solutions were
used.



Drainage & Rigidité des Polyélectrolytes

6.5 Results

CM-Chitin. In Figure 6.2 the IT —h curves of CM-Chitin DS1.1, which has an average
charge per monomer unit of 1.1, are shown for four different polyelectrolyte concentrations
and the two surfactants -C12,Go and [-CgGh.

The films containing 1.75mM (500 ppm) CM-Chitin DS1.1 ( Figure 6.2.a) are thinner
(60 %) than those of the pure surfactants |45, 46, 47, 48| (common black film, CBF) and
a continuous thinning is observed for both surfactant-polymer mixtures. Note that the
IT — h curves can be fitted with an exponential exp(—rh) as expected for electrostatic
stabilization. We will come back to this point in section 6.6.1.

At larger concentrations the thinning is no longer continuous. The films thin stepwisely
at a certain pressure, i.e., stratification takes place. Parts b, ¢, and d of Figure 6.2 show
the respective Il — h curves for the mixtures of 5-C12Gs or 5-CsGy with 3.5, 5.25, and
7.00mM (1000, 1500, and 2000 ppm) CM-Chitin DS1.1. For each of these mixtures
at least one stratification event was observed. Generally speaking, the II — h curves
become steeper and the films get thinner with increasing polyelectrolyte concentration.
The stratification at 1000 Pa for the solution with 3.5 mM (1000 ppm) CM-Chitin DS1.1
and 5.0 x 1075 mol-L~! 8-C15G5 occurred only once, but it was sufficiently slow to record
the intensity of the reflected light and thus to estimate the film thickness to an upper
limit of about 12nm. However, the film ruptured before the stratification was complete.
This last transition was never observed for any other solution. To sum up, one can say
that at CM-Chitin DS1.1 concentrations 1.75M (500 ppm) < ¢t < 3.5M (1000 pm) a
transition from continuous thinning to discontinuous thinning, ¢.e., stratification, takes
place. At ¢ > cgq all films thin stepwisely at a certain pressure. The step size decreases
with increasing polyelectrolyte concentration.

In Figure 6.3 the IT — h curve of the less charged CM-Chitin DS0.7 (average charge
per monomer unit of 0.7) is shown at a concentration of 0.35 mM (100 ppm) CM-Chitin
DS0.7 and compared with the higher charged CM-Chitin DS1.1 under the same con-
ditions (0.35mM, 100 ppm). Qualitatively, both films show the same behavior, while a
quantitative comparison reveals that the DS0.7 film is slightly thicker than the DS1.1
film.

As mentioned above, for both surfactants stratification of DS1.1 films can be observed
at ¢ > cyrqr. With increasing polyelectrolyte and thus electrolyte concentration, the films
become thinner, which indicates a screening of the electrostatic repulsion between the
opposing interfaces. The same general trend is observed for an increasing polymer charge
density from DS0.7 to DS1.1 if one keeps the monomer concentration constant. In our
case, however, we used a slightly higher D.S0.7 concentration (0.37 mM compared 0.35 mM
DS1.1), which, in turn, leads to same Debye lengths (see section 6.6.1). A look a Figure
6.3 indeed reveals that the experimental data for the two polymers are the same within
the error range of the measurements.

While the general behavior like the occurrence and jump lengths of stratification seems
to be correlated only to the polyelectrolyte concentration, the surfactant influences the
film thickness considerably. The thickness of the foam film can be affected by the con-
centration of nonionic surfactant, since there are still charges at the film interfaces due
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Figure 6.2 — Pi — h curves of foam films stabilized with 5 x 107° M 3-C}2G5 (squares)
and 1072 M -CgG (circles), respectively, containing 1.75 mM = 500 ppm (a), 3.50 mM =
1000 ppm (b), 5.25mM = 1500 ppm (c¢), 7.00mM = 2000 ppm (d) CM-Chitin DS1.1.
The arrows indicate stratification events. The solid lines in (a) are exp(—~xh) fits where
K is the inverse calculated Debye length. Note that the y-axes of (d) has a different scale

compared to (a)-(c).
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Figure 6.3 — II — h curves of foam films stabilized with 1072 M B3-CgG; containing
0.35mM = 100 ppm CM-Chitin DS1.1 (squares) and 0.37mM = 100ppm CM-Chitin
DS0.7 (triangles). The solid line is an exp(—rh) fit where x is the inverse calculated
Debye length.
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Figure 6.4 — II — h curves of foam films stabilized with 5 x 107> M 3-C}2G5 containing

0.44mM = 410ppm (squares), 1.09mM = 1011ppm (circles), 1.74mM = 1616 ppm
(triangles) low molecular weight Xanthan.
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Figure 6.5 — IT — h curves of foam films stabilized with 5 x 107> M B-C}2G5 containing
0.55mM = 500 ppm high molecular weight Xanthan (diamonds). The solid line is an
exp(—rh) fit wherex is the inverse calculated Debye length.

to the following reason: Foam films of nonionic surfactant are stabilized electrostatically,
which indicates a certain surface potential [48, 45, 46, 47]. This means that the nonionic
surfactant partially replaces the negative charges at the air/water interface. And with
increasing concentration of nonionic surfactant the surface potential is reduced. This
in turn decreases the film thickness. This could explain why foam films stabilized with
1072 mol-L~! 3-CgG; are thinner in the presence of 1500 ppm CM-Chitin DS1.1 (Figure
6.2.c). However, the opposite is observed at polymer concentrations of 500 ppm (Figure
6.2.a) and 1000 ppm (Figure 6.2.b), respectively. An explanation for this behavior has
not been found yet.

Xanthan. In the case of Xanthan, all foam films were stabilized with [-C12Go since
B-CsGy did not give rise to stable thin films with Xanthan. Although it is yet unclear
to us why §-CsG;/Xanthan mixtures do not form stable foam films, while the respective
p-CsG1/CM-Chitin mixtures do, the different stabilities are most likely related to the fact
that the shorter the chain length of the surfactant the less stable the foam film [45, 46, 47].
As regards stratification of Xanthan films, it was reported earlier for purified Xanthan
|34]. These stratification events, when observed, were seen only if the bulk Xanthan
concentration was above g ~ 500 ppm. In the present study, new experiments were
performed with more thoroughly purified Xanthan (called low molecular weight Xanthan
in the following). Since the molecular weight of our sample was smaller than that used in
[34], our solutions were not viscous, even at the largest concentrations used. As can be
seen in Figure 6.4, no stratification is observed up to 1.74mM (1616 ppm) Xanthan. The
IT — h curves are very steep and cannot be fitted with a simple exponential exp(—kh).
We will come back to this point in section 6.6.1.
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In order to clarify this puzzling result we undertook other experiments with less pu-
rified Xanthan (called high molecular weight Xanthan in the following). Its molecular
weight is probably higher than that of the sample used in [34] since the viscosity of the
concentrated solutions is very high, rendering experiments at room temperature delicate.
The solutions with 1.10 and 2.70 mM (1000 and 2500 ppm) of this Xanthan are viscoelas-
tic and do not enter a porous plate (Por 1) within a day. Only the solution with the lowest
concentration of 0.55mM (500 ppm) forms a film at room temperature within reasonable
time. Figure 6.5 shows the IT — A curve for the mixture of 5.0 x 107> M S-C}2G5 and
0.55mM (500 ppm) of this Xanthan sample. A continuous thinning is observed, the film
is thinner, and the curve is steeper than that of the pure surfactant film (see |45, 46, 47|
for comparison).

Figure 6.6 — Image of a foam film stabilized with 5 x 107> M [3-Cj2Go containing
2.70mM = 2500 ppm high molecular weight Xanthan. Two stratification events appeared
in rapid sequence (T' = 40°C, p = 50Pa). The stratifying film (grey) is surrounded by
black Newton fringes. The elliptic area in the middle of the film (dark grey) is the first
and the circle in the center of the film (black) is the second stratification. The thinner
the film is the darker the color. The white spots on the rims are droplets which occur due
to hydrodynamic instabilities.

In order to decrease the viscosity, we raised the temperature. At 30°C, the viscosity
is still high and no films could be made with the 1.10 and 2.70 mM (1000 and 2500 ppm)
solutions. At 40°C, however, the formation of thin films with these solutions was possible.
Stratification was observed directly after the formation of the thin film at low pressures
(50 Pa). But the films are not stable and rupture quickly before an equilibrium situation
is reached. This made it impossible to obtain complete II — h curves. A snapshot of a
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Figure 6.7 — II — h curves of foam films stabilized with 1072M B-CgG; containing
0.44mM = 144 ppm (filled circles) and 1.47mM = 500 ppm (open squares) DNA, re-
spectively. Note that two different DNA samples (filled and open symbols) were used (see
text for details).

Xanthan containing film is presented in Figure 6.6, showing two stratification events that
occurred in the same film.

For the solution containing 1.1 mM (1000 ppm), a single stratification event was ob-
served at 40°C and 50 Pa. Although equilibrium film thicknesses were not reached, the
intensity of the reflected light measured during the stratification could be used to estimate
the upper limit of the film thicknesses. A change from ( 55+ 10)nm to (20 £ 05) nm was
observed, which corresponds to a step size of (354 15)nm. Note that the respective
equilibrium film thicknesses should be somewhat lower. Two stratification events in rapid
sequence took place for the solution containing 2.7mM (2500 ppm) Xanthan at 40°C and
50Pa. In this case, film thicknesses were calculated by estimating the intensity of the
reflected light under equilibrium conditions. Following this approach, we obtained for the
first stratification a thickness change from about (60 £+ 10)nm to (25 =+ 05)nm, which
corresponds again to a step size of (35+ 15)nm. A second stratification occurred inside
the first one, as can be seen in Figure 6.6. The dark circle in the center surrounded
by white spots is the second stratification and the elliptic dark gray region is the first
stratification. The ellipticity results from a merging of two stratification events occur-
ring simultaneously in different regions of the thin film. The second stratification is very
fast and immediately followed by film rupture, which made it impossible to measure the
intensity of the reflected light and thus the thickness of the resulting film with our setup.

DNA. The II — h curves of films made from solutions containing 1072 M B-CsG; and
two different DNA concentrations, namely 0.44 and 1.47mM (144 and 500 ppm), are
shown in Figure 6.7. The first sample was made with unpurified DNA and the second
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with protein-free DNA. There was no stratification observed in either case. A solution
containing 1000 ppm of the protein-free DNA does not show stratification either (data
not shown). Like the pure surfactant solution, the surfactant/ DNA mixtures form very
stable films, which are nearly insensitive to the applied pressure changes and which do
not rupture even with a fast increase of the pressure up to 9000 Pa. The films are thinner
than those of CM-Chitin or Xanthan.

PAMPS. The behavior of the Xanthan samples suggests that the viscosity of the solu-
tion plays an important role. Indeed, when oscillations are observed, the disjoining pres-
sure is similar for polymers of different molecular weights (the period is the same) [14].
Since the viscosity affects the velocity of thinning, we decided to use CP-AFM where the
approach velocity of the tip can be easily controlled. PAMPS was chosen since it shows
stratification of free-standing films in a TFPB even when its molecular weight is large
(M = 2 x10°g-mol™!). CP-AFM measurements with a solution of 23 mM (4000 ppm)
PAMPS 75 % were performed with two different approach rates of the CP-AFM tip. The
force curve for a fast tip approach of 400 nm-s~! is shown in Figure 6.8.a. No oscillatory
behavior is observed. However, as can be seen in Figure 6.8.b, upon decrease of the ap-
proach rate down to 50nm-s~! the same solution now gives rise to clear force oscillations
below distances of 40nm. A fit with an exponentially damped function yielded a period
of 12nm.

At even lower speeds the oscillations vanish again. We have studied this problem in
detail, because it also occurs in other systems (particle solutions). We know now that
this is caused by unavoidable drifts of the apparatus (common problem of all AFM).
Therefore, measurements for stiff polymers at even lower speeds would be unfortunately
inconclusive; this is why we did not attempt them.
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Figure 6.8 — CP-AFM data of 80mM 75% PAMPS (AM/AMPS copolymer) for two
different approach rates of the colloidal probe: 400nm-s~' (a) and 50 nm-s~ (b). The
solid line is a fit with an exponentially damped sinusoidal function.

6.6 Discussion

6.6.1 Disjoining Pressure versus Thickness Curves

Stratification, when observed, occurs well above the critical overlap concentration c¢*
of a polymer, which marks the transition from the dilute to the semidilute concentration
regime [49]| and is below 100 ppm for the polymers studied here. Before stratification is
seen, the forces are essentially due to electrostatic repulsion. The solid curves sketched
in Figures 6.2, 6.3, and 6.5 correspond to fits with the exponential form exp —(kh) as
expected for screened electrostatic repulsion and kh >> 1. The parameter x equals the
theoretical inverse Debye length of the solution (see Table 6.2) which can be calculated
according to
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Kk = (4zlg Z zfciNA)l/2 (6.1)

where (g is the Bjerrum length (0.7nm in water at room temperature), z; the valency of
the ions, ¢; the ion molar concentration and N4 the Avogrado number. For solutions of
polyelectrolytes the Debye length £~! is the radius of a simplified cylindrical cloud which
is formed around the polyelectrolyte chain by the uncondensed counterions. In order to
calculate the Debye length of a polyelectrolyte solution one has to distinguish between
strongly and weakly charged polyelectrolytes. For weakly charged polyelectrolytes all
polymer ions contribute to x and it holds in the absence of salt:

K = (87rchchargeNA)1/2 (6.2)

where ceparge 1s the molar concentration of charges. For weakly charged polyelectrolytes
the distance A between two charges is larger than the Bjerrum length iz (A =i5/A < 1),
while for strongly charged polyelectrolytes A is smaller than [z (A = [g/A > 1) so that
Manning condensation takes place. Thus, it holds for strongly charged polyelectrolytes in
the absence of salt

K = (87rcchargeNA)1/2 (6.3)

The disjoining pressure curves can only be fitted with a simple exponential function
if no stratification occurs, i.e., up to a polyelectrolyte concentration of 500 ppm for the
present polyelectrolytes. Note that the film thicknesses are between 30 and 80 nm, sig-
nificantly larger than the screening length x!, justifying a fit with a simple exponential
function at least as first approximation. As is seen in Figures 6.2.a, 6.3, and 6.5, the exper-
imental data of CM-Chitin DS.1.1, CM-Chitin DS0.7, and of the high molecular weight
Xanthan can be described reasonably well with the calculated Debye lengths. In contrast
to these results, the IT — A curves of low molecular weight Xanthan (Figure 6.4) and DNA
(Figure 6.7) cannot be fitted with simple exponential decays, although no stratification
was observed and thus an electrostatic stabilization is what one would expect. In both
cases, the curves look like the last branches of a stratification event rather than electro-
statically stabilized common black films and it is not clear to us why. What is remarkable
in this context is the fact that the IT — A curves of the stratifying polymers (CM-Chitin
and high molecular weight Xanthan) can be fitted by exponentials at ¢ < cgpqr, While
those of the nonstratifying polymers cannot be fitted at all. Nevertheless, for the sake of
completeness, the Debye lengths of all polymers are given in Table 6.2.

Further increase of polyelectrolyte concentration leads to the occurrence of stratifica-
tion phenomena and an oscillating term appears in the description of the II — A curve. It
is therefore no longer possible to extract the Debye lengths by simple exponential fits.

The main motivation for the present work was the question whether or not the strat-
ification phenomenon is a general feature of surfactant films containing polyelectrolytes.
It has been shown that the steps between the branches of the II — A curves correspond
to the mesh size, i.e., the correlation length &, of the polyelectrolyte network, which is in
general a few times larger than the Debye length (Table 6.2).
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Let us recall briefly the present understanding of polyelectrolyte solutions [49] before
discussing our results. A network is formed in semidilute polymer solutions at polymer
concentrations higher than the so-called overlap concentration ¢*. Above this critical
concentration the chains begin to interdigitate and form a transient network with the
correlation length. For weakly charged polyelectrolytes (A < 1) it holds

& = (aCmonoNa)*(lp/a) M7 f7217 (6.4)

while for strongly charged polyelectrolytes (A > 1) the correlation leng-th ¢ is given by

£ = (acmm]\/'A)l/2 (6.5)

where a is the monomer length, f is the average charge per monomer unit, and ¢,on0
the concentration of monomer units in mM. The concentration dependent correlation
lengths of the investigated polyelectrolytes are listed in Table 6.2. The chain stiffness
can be expressed in terms of persistence lengths. The total persistence length [, of a
polyelectrolyte in solution is the sum of an intrinsic contribution l;"t, which is related
to the molecular structure, and an electrostatic contribution lpgr, which describes the
electrostatic repulsion between the charges along the chain and is known as the Odijk-
Skolnick-Fixman length. According to the OSF theory, one obtains for polyelectrolytes
with A <lp (see 6.1) [50]:

L =1U" +losr = 1" + (4lpr®) ! (6.6)

Equation 6.6 indicates that the influence of the screened electrostatic interactions can
extend far beyond the Debye length £, since lpgp is for weakly screened solutions much
larger than x~1. The criterion for the validity of the calculations leading to eqs 6.4 and 6.5
is lli,"t > A?/lg. Thus, the equations should be directly applicable to the polymers studied
here. In Table 6.2 the concentration-dependent persistence lengths of the investigated
polymers are listed.

Coming back to the experimental results, one sees that the behavior of the CM-Chitin
films is qualitatively the same as that observed for films containing flexible polyelec-
trolytes such as PAMPS or polyelectrolytes of comparable persistence length such as
carboxymethylcellulose. At low polyelectrolyte concentrations, the II — A curves are con-
tinuous, as can be seen in Figures 6.2 and 6.3. Although the CM-Chitin concentration is
at least as high as the critical overlap concentration ¢* (estimated to be 100 ppm), i.e., in
solution the formation of a network is expected, no stratification of the respective foam
film is observed. This is probably because the oscillations of the pair correlation function
are not yet sufficiently important to result in measurable amplitude of the oscillatory
forces. As for other polyelectrolytes, oscillatory forces are seen slightly above 500 ppm.
Steeper disjoining pressure curves and thinner films are observed because of the screened
electrostatic repulsion. The step sizes were obtained by estimating the maxima of an
exponentially damped sinusoidal function (fits not shown) and it was found that the step
size decreases with increasing polyelectrolyte concentration. Table 6.2 shows that the
measured step sizes are in good agreement with the calculated correlation lengths within
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experimental accuracy and are about 5 times the theoretical Debye length x~1. This ob-
servation is similar to results obtained for PSS and PAMPS for which step sizes of about
4 times k' were found [34]. As mentioned above, changing the surfactant does not
influence the general stratification behavior but only the absolute film thickness |32, 33|.

Whereas the behavior of polymers with small persistence lengths (I, < 10 nm) is simi-
lar, the more rigid ones such as Xanthan and DNA behave differently. For the investigated
samples containing DNA no stratification was observed at all. Note that the double helix
configuration was preserved in all samples. No stratification at room temperature was
observed either for films containing low molecular weight Xanthan. All films thin con-
tinuously (Figures 6.4 and 6.5). A possible explanation for the absence of stratification
will be given in section 6.6.2 below. For the high molecular weight Xanthan, thin films
at concentrations above 0.55 mM (500 ppm) could only be formed by increasing the tem-
perature to 40°C (Figure 6.6). For the solution containing 1.1 mM (1000 ppm), a single
stratification event was observed at this temperature, while for the solution containing
2.7mM (2500 ppm) two events were seen. Although equilibrium film thicknesses were not
reached, an estimation of the step size could be made. A value of £ ~ (35 + 15)nm was
found for both concentrations, which is in agreement with the calculated values (Table
6.2) if one takes into account the large error of 15nm. Note that above 40°C a transition
from a double helix to a coil-like configuration takes place in the bulk solution, which
causes a sharp decrease of the viscosity [51, 52|. This transition could explain why strat-
ification becomes visible at temperatures close to the bulk transition temperature. If at
40°C Xanthan is already in its coil-like configuration, one expects it to behave more like a
flexible polyelectrolyte such as CM-Chitin, which is indeed the case. Another observation
worth mentioning is the velocity of the second stratification of the 2.7mM (2500 ppm)
Xanthan solution, which was much faster than the first one. This is similar, albeit much
more marked, to what was observed for thin films of carboxymethylcellulose and AOT, an
anionic surfactant. In the latter case, the stratification velocity increases with decreasing
film thickness (note that the negatively charged AOT does not form surface complexes
with the anionic polymer as is the case for the nonionic surfactants used here) [18, 53].
The origin of this behavior is not understood yet, although a reduction of friction has also
been observed in thin liquid films of other systems (molten polymers for instance).

One possible explanation for the absence of stratification in the case of rigid polymers
could be that the amplitude of oscillatory forces is smaller for networks of strongly charged
rigid polymers. Indeed, it was observed for weakly charged flexible polymers that the
concentration above which oscillatory forces occur is the lower the less charged the polymer
(down to 300 ppm for PAMPS, equivalent to an ionic strength of the order of 0.03 mM).
Note, however, that for flexible polymers like PAMPS the amplitude of the oscillations
increases with increasing polymer charge density [25]. Another possible explanation will
be discussed in the following.

6.6.2 Velocity of Thinning

The study of the different types of Xanthan showed us that the viscosity of the solution
plays an important role in the observation of stratification events. Moreover, an AFM
study of films containing PAMPS confirmed that the velocity of thinning is an important
parameter: with a slow tip approach rate (50nm-s™') the characteristic oscillations are
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seen, while they are suppressed by a fast approach rate of 400nm-s~* (Figure 6.8). We
tentatively interpret this by assuming that the existing PAMPS network cannot rearrange
in the time interval during which the external pressure is applied. Note that it is not
possible to achieve such high approach rates with the TFPB, hence oscillations were
always seen with PAMPS even with small molecular weights. Indeed, film stratification
is observed at low applied pressures, for which the velocity of film thinning is low, namely
about 100nm-s~! at best. Let us now combine the two experimental observations, i.e.,
the influence of the approach rate and of the viscosity of the solution, to understand why
stratification occurs with CM-Chitin and high molecular weight Xanthan, while it does
not occur with low molecular weight Xanthan and DNA.

The influence of the velocity of thinning and the differences seen between polymers of
different persistence lengths suggest that a relaxation time, which is correlated with the
polymer length, might be controlling the phenomenon. When the network is confined,
the chains have to reorient excepted those that are already parallel to the film surfaces.
Let us estimate a rotation time 7, from the rotational diffusion coefficient D,

7. = Dt =8mnR?/(kT) (6.7)

where k is the Boltzmann constant, 7' the absolute temperature, 1 the solvent viscosity,
and R the polymer coil radius. If water is a good solvent, this radius is given by [54]

R~ lzo(L/lzo)O'6 (6-8)

The estimated rotation times for polymer concentrations of 1000 ppm are as follows:
e DNA containing 2000 base pairs: L = 680nm, [, ~ 55nm, R ~ 250nm — 7, ~
0.1s.
e Shortest Xanthan: L = 1000nm, [, ~ 170nm, R ~ 500nm — 7, ~ 0.75s.
e CM-Chitin: L = 250nm, [, ~ 20nm, R ~ 90nm — 7, ~ 0.004s.
e PAMPS: L = 330nm, [, ~ 15nm, R ~ 100nm — 7, ~ 0.006s.

Let us stress that eq 6.7 underestimates the rotation time because it does not take
into account the obstruction caused by the other chains in the network. If we take into
consideration this obstruction by using the macroscopic viscosity in eq 6.7, the rotation
times have to be multiplied by a factor of ~ 10 (for molecular weights of the order of
2 x 10° and concentrations of 1000 ppm, the typical values of the bulk viscosity of the
solutions are n ~ 10mPa-s [18]; above these values, filling the porous discs is difficult).
With a thinning velocity of 400 nm-s~! and £ ~ 10nm, the chains have the possibility to
reorient, while the thickness is decreasing by one network layer. From these simple esti-
mations, it is clearly seen that, under the conditions of the present study, the equilibrium
network cannot reform during the thinning process in the case of DNA and protein free
Xanthan.

These considerations explain why the thinning velocity plays an important role for the
re-formation (reorientation) of the polymer network after a part of the polymer chains
has been expelled: more flexible polymers can be more easily reoriented in a confined
geometry. In order to observe stratification, the thinning velocity has to be slow enough.
In other words, the more rigid the polymer, the slower the thinning velocity has to be in
order to observe stratification. An important parameter affecting the thinning velocity
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is the viscosity of the confined solution: the higher the viscosity, the slower the thinning
velocity. In the case of flexible polyelectrolytes, of protein-free Xanthan and of DNA, the
viscosity is quite low (around 10 times larger than that of water), while the viscosity of
the Xanthan solution still containing proteins is much higher (about 10.000 times the
viscosity of water). If we define a characteristic chain flexibility/thinning Velocity ratio,
we can argue as follows. For the high molecular weight Xanthan (low chain flexibility,
low thinning velocity) and the flexible polymers (large chain flexibility, large thinning
velocity) this ratio is suitable for stratification. For the DNA and protein-free Xanthan,
however, this ratio is too small (low chain flexibility, large thinning velocity). In these
two cases the thinning velocity is too high to allow for a reorientation of the network.
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Table 6.2 — Properties of the Polyelectrolytes Used in Aqueous Solution: Calculated (Eqs
6.4 and 6.5) Correlation Length &, Measured Step Size Ah, Calculated (Eq 6.6) Persistence
Length [, Calculated (Egs 6.2 and 6.3) Debye Length .

concentration® §/nm  Ah/nm 1, = U™ + logp/nm k™1 /nm

CM — Chitin DS1.1

0.35mM /100 ppm 100  no strat 5+ 143 19.0

1.75mM /500 ppm 45  no strat +29 9.0
3.50mM /1000 ppm 32 ¢ 114 6.3
5.25mM /1500 ppm 26 c +10 5.2
7.00 mM /2000 ppm 22 30 +7 4.5
CM — Chitin DS0.7

0.37mM /100 ppm 78 no strat 54+ 129 19.0
Xanthan (low M,,)

0.44mM /410 ppm 77 no strat 150 + 56 12.5
1.09mM /1011 ppm 50  no strat +22 7.9
1.74mM /1616 ppm 40  no strat +14 6.3
Xanthan (high M,,)

0.55mM /500 ppm 70  no strat 150 + 46 11.3
1.10 mM /1000 ppm 49 3515 +23 8.0
2.70 mM /2500 ppm 31 3515 +9 5.1
DNA in 2nM NaCl

0.44mM/144ppm® 150  no strat 50 + 16 6.9
1.47mM /500 ppm” 82  no strat +9 6.5
2.94mM /1000 ppm” 56 no strat +6 4.6

PAMPS
21 mM /4000 ppm” 16 13 1+ 3.7 3.2

@ Polyelectrolyte concentrations are given as concentration of monomer units
Cmono/NM and as concentration of polymer in ppm.
b Purified, see experimental part for details

¢ The curves could not be fitted with damped exponentials
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6.7 Conclusion

In conclusion, we discussed the behavior of polyelectrolyte networks confined in thin
films, focusing on the flexibility of the polyelectrolyte. Stratification in free-standing
foam films is observed for polyelectrolytes with relatively low persistence lengths, such as
CM-Chitin and PAMPS. The threshold concentration above which stratification occurs
is much larger than the theoretical critical overlap concentration in bulk solution, in
agreement with previous observations on flexible polymers. The choice of surfactant does
not influence the occurrence and the step-size of stratification. However, it has an influence
on the velocity of stratification and on the absolute film thickness. Stratification with
stiffer polymers is only observed when the viscosity is large enough so that the network
has time to adjust and remain in equilibrium while thinning is taking place. Similarly,
stratification is only seen with films confined between solid surfaces when the velocity of
approach is slow enough.
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Conclusion

Dans ce travail de thése, je me suis attaché a étudier le comportement de films stabi-
lisés par des systémes physico-chimiques controlés. L’étude des films ultra-minces a 1’aide
de la balance & films utilisée comme un rhéométre et couplée & un modéle hydrodynamique
a permis d’accéder a la dissipation dans les films ultra-minces. L’extraction de viscosités
effectives a rendu possible la comparaison entre différents films formés de mélanges de
tensioactifs et de polyélectrolytes. En particulier, j’ai varié l'interaction électrostatique
entre polyélectrolyte et tensioactifs, en utilisant un tensioactif neutre et un autre ionique,
de charge opposée a celle du polyélectrolyte. J’ai ainsi pu mettre en évidence une influence
du confinement sur la dissipation quand le film s’amincit. La viscosité effective est plus
élevée dans les films plus minces. La nature des interfaces qui confinent le polyélectrolyte
affecte elle aussi la viscosité dans le film. En particulier, j’ai pu montrer que la viscosité est
plus grande si le tensioactif utilisé pour stabiliser le film porte une charge opposée a celle
du polyélectrolyte. Ceci suggére un accrochage des chaines de polyélectrolytes au niveau
des surfaces du film. Les effets du confinement et des interfaces sont difficiles & discriminer
puisque les interfaces fixent la rhéologie de surface mais influencent également le confine-
ment. Les films formés sont en effet plus minces avec le tensioactif non-ionique. Les roles
de la solution de polyélectrolyte dans le volume du film et de la rhéologie de surface sont
donc couplés. En effet, la déformation de la structure de la solution de polyélectrolytes est
nécessaire a I’expulsion graduelle de polyélectrolytes au cours de ’amincissement des films.
Par ailleurs, nous avons pu montrer que la rigidité des polyélectrolytes est un parameétre
qui peut conditionner I'existence ou non du phénoméne de stratification. On peut consi-
dérer que c’est un exemple de déformation de la structure qui influence ’amincissement

des films.

La formation de films plus épais entrainés sur un substrat permet d’isoler le role
de l'interface. L’étude d’un tensioactif de trés faible solubilité, le Ci3Eg, a permis de
quantifier Deffet de la diffusion sur I’épaississement du film. En effet, seule une couche
d’épaisseur finie participe au repeuplement. L’épaisseur eq est donnée par ’argument de
Lucassen. Elle est fixée par la distance sur laquelle le tensioactif peut diffuser pendant le
temps imposé expérimentalement pour la formation du film. Elle s'écrit eq = /2Dl/V,
avec D le coefficient de diffusion des tensioactifs, ¢ la longueur du ménisque dynamique
et V la vitesse d’entrainement du substrat. Quand 1’épaisseur du film entrainé atteint
eq, la diffusion des tensioactifs du volume vers I'interface provoque une diminution de
I’épaississement. Le film constitue alors un réservoir suffisant de tensioactifs. L’étude d’un
deuxiéme tensioactif plus soluble, le DTAB, a permis d’observer une autre transition
d’épaississement qui avait déja été mise en évidence dans une autre configuration (fibre).
[’épaississement aprés la transition est alors trés faible et trés proche de la prédiction de
la loi LLD.
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Il est permis de penser que ces transitions ont la méme origine physique.

En effet, la diminution d’épaississement avec un tensioactif de faible solubilité ne peut
étre que partielle car la sous-couche alimentant 'interface a une épaisseur finie et ne
contient pas suffisamment de tensioactif pour faire disparaitre rapidement les gradients
de concentration en surface. Dans le cas d’un tensioactif suffisamment soluble, la sous-
couche impliquée dans I'alimentation de la surface en tensioactifs peut étre suffisamment
peuplée. La quantité de tensioactifs présents dans le réservoir d’épaisseur eq doit étre
comparée a la quantité de tensioactifs présents en surface. Le paramétre o = I'/(ce)
permet cette comparaison, avec e l’épaisseur du réservoir, I' et ¢ la concentration de
tensioactif en surface et en volume. L’épaisseur du réservoir est I’épaisseur du film si
celle-ci est inférieure & eq et eq sinon.

Il reste une contradiction a résoudre. La transition est observée pour le CioEg, peu
soluble. Au contraire pour le DTAB, elle intervient alors que la concentration en volume est
plus élevée. Cette contradiction pourrait étre levée par le fait que le DTAB est ionique et
qu’il existe une barriére d’adsorption importante a la surface. La suppression des gradients
de surface par adsorption pourrait donc étre empéchée par une barriére électrostatique.
Or celle-ci disparait si la solution est assez concentrée car les forces électrostatiques sont
alors écrantées.

Par ailleurs, dans le cadre d’une collaboration avec des équipes de Rennes et d’Harvard,
un modéle a été développé pour prendre en compte 'effet de la viscosité de surface dans
I’épaississement. Ce modéle pourrait constituer la premiére étape vers un modéle complet
et prédictif prenant en compte la visco-élasticité de surface. Ce travail de thése a permis
de mettre en évidence le régime dans lequel on doit se placer pour sonder uniquement la
viscosité. Il convient d’employer un tensioactif trés soluble afin d’augmenter la population
de la sous-couche en tensioactifs et d’observer une diminution d’épaississement jusqu’a
une valeur trés faible. On attend alors un comportement purement visqueux qui a pour
origine la viscosité intrinséque. On peut espérer que de futures études permettent de
valider complétement ce modeéle.

Tout au long de ce travail de thése, on peut noter la difficulté de prendre en compte de
facon quantitative la rhéologie des interfaces. Ceci vient en partie du manque de données
concernant I’élasticité et la viscosité de surface. Il est par ailleurs difficile de mesurer la
viscosité intrinséque qui est extrémement faible, souvent inférieure au seuil de mesure
des rhéomeétres de surface. D’autre part, les différentes techniques ne permettent pas des
mesures dans des gammes de fréquence qui se recouvrent. Il en résulte une difficulté a
comparer des mesures obtenues avec des techniques différentes. De plus les différences
entre les visco-élasticités des différents systémes est le plus souvent inférieure a la limite
de résolution des des techniques disponibles. Obtenir la viscosité ou 1’élasticité pour une
concentration et une fréquence donnée comme dans le cas de nos expérience n’est donc pas
toujours possible. On peut penser que des familles de systémes, étudiés par Denkov [61],
et dont on peut faire varier les élasticités et les viscosités sur une large gamme seront
d’une grande aide, méme si ces systémes sont des mélanges qui les rendent complexes.

Les expériences d’entrainement de films pourraient étre un candidat pour un nouveau
mode de mesure de rhéologie de surface. En effet, si un modéle prédictif et quantitatif
est vérifié, on obtiendrait un rhéomeétre de surface d’une grande précision, a condition
d’adapter les nombres de Boussinesq a des valeurs voisines de 'unité. Toujours sur le plan
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expérimental, une amélioration de la connaissance des films entrainés sur substrat devrait
permettre de passer a I’étude de films suspendus (configuration de “Frankel”), plus proche
des films constituant les mousses. Les interfaces des films étudiés a 1’aide de la balance a
film pourraient étre étudiés en s’affranchissant du confinement, avec les mémes systémes
physico-chimiques. L’étude en milieu confiné pourrait également étre envisagée en laissant
le film drainer, sans controle de la pression imposée au film.



REFERENCES AND NOTES




Purification de ’ADN

[’ADN'! de thymus de veau (N°CAS 73049-39-5) a été fourni par Sigma-Aldrich.
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FIGURE 9 — Structure chimique de ’ADN double brin. Deux paires de bases azotées, liées
au squelette de phosphate-désoxyribose sont représentées : (en haut) Adénine-Thymine,
(en bas) Cytosine-Guanine. Composition de ’ADN utilisé : 41,9 mole% G-C et 58,1 mole%
A-T

L’ADN de masse molaire 10 & 15 10%°g-mol~! a été purifié, afin d’éliminer ’ADN simple
brin et les protéines de I’échantillon.

Ci-dessous sont résumeées les étapes de la préparation de I’échantillon :

1. 'ADN est mis en solution dans une solution de citrate de sodium dont le pH est
ajusté & 7 a l'aide d’une solution d’acide chlorhydrique (0,1 mol-L~"). Plusieurs
jours au frigo peuvent nécessaires a une bonne dissolution 2.

2. Purification : La phase surnageante contenant 'ADN est récupérée a la micro-
pipette entre chaque étape.

(a) Un volume de phénol est ajouté a la solution, qui est ensuite centrifugée a une
vitesse de 15000 tr-min~' durant 30 min & une température de 4°C.
L’opération est répétée.

1. Acide DesoxyriboNucleique
2. porter a une température de 37 °C dans un bain thermostaté accélére la dissolution
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(b) La méme opération est effectuée deux fois avec un volume (1 :1) de phénol :
chloroforme - alcool isoamylique (24 :1)

(c) Aprés avoir ajouté 2,5 volumes d’éthanol a la solution d’ADN, celle-ci est
conservée une nuit & —18 °C. Puis on effectue une centrifugation dans les mémes
conditions que précédemment.

(d) Le précipité d’ADN est mis en solution dans une solution aqueuse de de broure
de sodium de concentration 2 mmol-L~!, afin d’éviter la dénaturation de I’ADN.

(e) On dialyse pendant 72heures contre une solution de bromure de sodium de
concentration 2mmol-L~!. Cette solution est renouvelée toutes les 8 heures.

3. La concentration et la pureté de I’échantillon d’ADN sont évaluées par spectromé-
trie UV (voir fig. 10).
Une absorbance de 1 & 260nm, notée Aggy, correspond & une concentration de
50mg-L~! d’ADN double brin. Les rapports Agg/Aggy et Aggo/Agsg renseignent,
respectivement, sur la présence de protéines et de contaminations organiques autres :
Aoy ) T 1,0 protéines ot Az < 1,8 contamination organique
As0 1 > 1,8 ADN pur A20 1 > 1,8 ADN pur

Pour PADN utilisé : 429 = 1,8 et 422 = 2,3

0.8

Absorbance
(=}
N
T

0.2 -
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FIGURE 10 — Spectre d’absorbtion UV de ’ADN
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