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Premiére partie

Introduction






Les problémes de stabilité d’interfaces suscitent un intérét ancien aussi bien dans le cadre
de la recherche scientifique que dans la vie courante. Un cas trivial est celui des émulsions, qui
font encore 'objet de nombreuses recherches, notamment dans les domaines agroalimentaire,
cosmétique, pétrochimique ou encore médical...

Une émulsion est principalement une dispersion de gouttes d’un fluide, appelé phase dispersée,
dans un autre fluide, la phase continue. Il existe plusieurs facons de la former : grace au touillage
a la cuillére une fois le fluide (phase dispersée) introduit, ou de fagon plus pointue, grace a des
appareils microfluidiques lorsqu’on cherche a étudier le phénoméne & 1’échelle microscopique ou
juste & former des émulsions de fagon controlée.

Former une émulsion semble étre bien str simple! En revanche, la rendre stable est bien plus
délicat, car I’équilibre thermodynamique d’un mélange de deux fluides conduit & la séparation des
deux phases, donc a la déstabilisation de I’émulsion. En fait, la séparation des phases procéde de la
minimisation de ’énergie interfaciale, et peut se faire par murissement d’Oswald, par floculation,
par crémage, par sédimentation ou encore, par coalescencel39.

La déstabilisation par coalescence consiste a la séparation des phases par fusion des gouttes
de I’émulsion, ce qui peut s’opérer sous controle hydrodynamique ou électrique. Dans le premier
cas, on peut cisailler une émulsion et faire fusionner les gouttes conduisant & la création de
domaines monophasiques de plus en plus importants. De la méme maniére, en appliquant un
champ électrique & une émulsion de gouttes d’eau dans de I'huile, on peut fusionner les gouttes
d’eau et séparer ainsi les phases aqueuse et huileusel®). Ce procédé, appelé électrocoalescence,
est utilisé dans la récupération du pétrole.

Pour stabiliser I’émulsion vis a vis de la coalescence, on utilise souvent des molécules amphi-
philes qui sont des molécules ayant des affinités pour la phase continue et la phase dispersée[48].
Ces molécules se mettent aux interfaces et forment ainsi une monocouche autour de chaque

goutte. Par ce procédé, les énergies interfaciales ainsi que le taux de coalescence sont réduitsBY,

(15] Une autre facon de

C’est pour cette raison que les amphiphiles sont appelés tensioactifs
comprendre le blocage de la coalescence, par la présence de ces monocouches de tensioactifs, est
que ces derniers forment des génes électrostatiques ou stériques qui empéchent la fusion de deux

gouttes se rapprochant.

La présence de ces tensioactifs peut avoir d’autres effets spectaculaires autres que la géne
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stérique inhibant la coalescence. Par exemple, dans une émulsion, les monocouches autour de
gouttes proches peuvent développer des interactions attractives, suivant certaines conditions, et

préférer alors organiser localement une bicouche. Cela a été réalisé pour la premiére fois dans les

4 pour une émulsion de gouttes d’huile dans de I'eau (émulsion directe) et plus tard

81) (

années 1980
avec une émulsion de gouttes d’eau dans de I'huilel émulsion inverse). On obtient alors des
émulsions dites adhésives.

Ces émulsions adhésives sont intéressantes car elles offrent une nouvelle approche d’étude des
bicouches. En utilisant comme tensioactifs des phospholipides dans une émulsion inverse adhésive,
il est possible de reproduire une bicouche phospholipidique. Les bicouches lipidiques forment

84 Leur bonne compréhension

essentiellement les membranes des cellules et des vésicules®:
est primordiale pour les biologistes et biophysiciens. Elles sont en effet impliquées dans tous les
processus de communication synaptique et de transport dans le milieu cellulaire.

Beaucoup de propriétés de ces types de bicouches liées au transport cellulaire ont été mises en
évidence depuis longtemps[92]. La propriété principale, qui a une incidence immédiate sur toutes
les autres, est la fluidité de la bicouche. Elle refléte essentiellement la mobilité des phospholipides

[96], traduisant ainsi la cohésion de la bicouche. La perméabilité, qui

sur les deux monocouches
est la capacité de rétention de la bicouche vis & vis de certaines molécules, est elle directement
affectée par I'état de fluidité de la bicouche1101. La perméabilité est une propriété importante
des bicouches car elle détermine les molécules qui peuvent pénétrer dans une cellule ou en sortir.
Par ailleurs, elle peut étre également modulée par un champ électrique qui peut créer des pores

(29]

a travers la membrane : c’est le principe de I’électroporation. Par ce procédé, des composés

de grandes tailles, tels que les molécules d’ADN ou les vésicules, peuvent étre insérés dans des
cellules!18: 841,

Les émulsions adhésives offrent la possibilité de moduler facilement la nature des bicouches
et d’étudier ainsi son impact sur les différentes propriétés résultantes. Cela peut représenter un
vrai atout par rapport aux moyens d’étude classiques tel que le pipetage de vésicules!30], Mais,
afin que cette approche puisse avoir une réelle valeur ajoutée, il faudrait pouvoir controler les
gouttes d’émulsion de fagon aisée. La technologie microfluidique remplit ce critére.

La microfluidique, branche relativement jeune des Sciences Physiques, a connu une expansion

faramineuse ces dix derniéres années, avec des domaines d’application immenses : en biotechno-
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logie, en recherche scientifique, en cosmétique... Avec la microfluidique, il est possible de générer
les gouttes avec une fréquence de formation élevée, tout en ayant la liberté d’agir sur leur mo-
nodispersité, leur vélocité, leur sélection ou leur stockage[n& 106] g possibilités qu’offre la
microfluidique constituent une des raisons clé qui a motivé notre idée de revisiter les probléma-

tiques de stabilité d’interface évoquées tout au long de cette introduction.

Le plan de ce manuscrit suit la chronologie de I'introduction, & savoir une premiére partie qui
est consacrée aux émulsions non adhésives et une deuxiéme dédiée a celles adhésives.

Plus précisément, en premiers, seront développés deux modes de déstabilisation d’émulsions
non adhésives. La premiére est la coalescence entre gouttes. Elle concerne le cas particuliers de
gouttes proches et met en jeu un mécanisme hydrodynamique. Le second chapitre présentera
I’électrocoalescence qui elle permet de fusionner des gouttes, plus ou moins proches, a ’aide d’un
champ électrique.

Dans la deuxiéme partie, les conditions physicochimiques de stabilité des émulsions adhésives
seront établies. Leurs mécanismes de déstabilisation seront présentées. En cas de stabilité, les
propriétés des membranes artificielles qu’elles forment seront établies. Plus particuliérement,
une propriété importante de ces membranes sera étudiée : leur perméabilité. Pour finir, il sera

également sondé 'effet d’un champ électrique sur ces systémes.

Avant de débuter ces deux parties, ce manuscrit sera introduit par une importante partie bi-
bliographique. Elle abordera toutes les thématiques concernant les différentes émulsions évoquées.
Cette partie fera un état de I'art dans ces différents domaines et sera plus orientée vers des ré-
sultats qui seront directement impliqués dans la compréhension des observations expérimentales

que nous présenterons.






Deuxiéme partie

Evolution des émulsions






Ce chapitre fait appel a une bibliographie trés diversifiée concernant respectivement les cha-

pitres qui seront abordées sur les émulsions non-adhésives et celles adhésives.

Pour les émulsions non adhésives, nous nous pencherons trés rapidement, sur le mécanisme
de déstabilisation par la coalescence de gouttes, en nous focalisant essentiellement sur le role de
I’hydrodynamique. Ensuite, nous évoquerons plus largement le cas de la coalescence aidée par

un champ électrique.

Pour ce qui est des émulsions adhésives, nous commencerons d’abord par les décrire en met-
tant I’accent sur la possibilité qu’elles offrent de revisiter les membranes biologiques. Nous nous
intéresserons a la fluidité de ces membranes puis nous ferons un rappel sur leur perméabilité

notamment & ’aide d’un champ électrique.
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Chapitre 1

Concepts généraux sur les émulsions

Une émulsion est un mélange de deux fluides non miscibles. C’est un cas particulier de
colloidesB. L'une des phases la constituant est dite continue et I'autre phase, discontinue,
est dispersée dans la premiére sous forme de petites gouttelettes. Les émulsions sont souvent
composées d'une phase aqueuse et d’une phase huileuse. On parle d’émulsion directe lorsque
c’est une émulsion d’huile dans 'eau (H/E ou O/W pour oil in water), la phase huileuse étant
dispersée dans la phase aqueuse. Dans le cas contraire on parle d’émulsion inverse. On peut
également trouver des émulsions multiples (H/E/H ou E/H/E).

Les émulsions sont instables du point de vue thermodynamique mais on peut les rendre stables

du point de vue cinétique sur une importante période, ce qui détermine leur durée de vie.

1.1 Destruction

Les modes de déstabilisation des émulsions peuvent étre classés en deux mécanismes majeurs :

— Des phénomeénes migratoires par lesquels la différence de densité entre la phase continue et
dispersée entrainent une séparation de phase gravitationnelle. Cela a lieu par crémage
ou la phase dispersée, moins dense que la phase continue, migre vers le haut, ou par
sédimentation.

— Des phénomeénes d’augmentation de taille par lesquels la taille des gouttes augmente de

maniére réversible (floculation) ou de manicre irréversible (agrégation, coalescence, miris-
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Chapitre 1. Concepts généraux sur les émulsions

sement d’Ostwald)[39]. Nous nous focaliserons sur les modes de déstabilisation irréversibles
par coalescence.
En général, pour stabiliser une émulsion vis & vis de ces modes de déstabilisation irréversibles,

on utilise des émulsifiants.

1.2 Stabilisation des émulsions

Les émulsifiants stabilisent I’émulsion. Ce sont le plus souvent des tensioactifs, ou agents de
surface, et sont des molécules amphiphiles, d’origine naturelle ou synthétique, dont la structure
chimique est constituée de deux parties de polarités différentes : une téte polaire hydrophile (po-
laire ou chargée) liée & une queue hydrocarbonée hydrophobe. La partie polaire est généralement
solvatée par les solutions aqueuses tandis que la partie hydrophobe se dissout aisément dans les
huiles. Cet antagonisme au sein d’eux mémes est a l'origine du fait qu’ils s’adsorbent facilement
aux interfaces entre deux milieux de polarités différentes (exemple : eau air, eau huile) et confére

aux émulsions des propriétés intéressantes.

Par ailleurs, outre la présence de tensioactifs, le fait d’avoir des gouttes de petites tailles
augmente la stabilité d’une émulsion. Pour beaucoup d’autres raisons pratiques en cosmétique
ou en agroalimentaire par exemple, cela est juste indispensable. Ceci est la raison pour laquelle

beaucoup de technologies ont été développées pour la fabrication de gouttes de petites tailles39,

1.3 Tension de surface

Lorsque les tensioactifs sont dispersés dans une émulsion, ils s’adsorbent aux interfaces et
modifient leurs propriétés physico-chimiques. Cette adsorption provoque un abaissement de la
tension superficielle des interfaces!17). L’approche de Gibbs!19] représente un modéle adéquat
pour conceptualiser ces systémes & interfaces fluide-fluide a petite échelle. En différentiant 1’éner-

gie interne & température constante, cela permet de déterminer la tension de surface.
0G = ydA+Y  pidn; (1.1)
i
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1.4. La CMC

ol yd A est le travail de surface, p; et dn; désignent respectivement le potentiel chimique de surface
et le nombre de mols du composé i. En se fondant également sur des principes thermodynamiques

généraux, on obtient finalement I'isotherme d’adsorption de Gibbs :
—d’y = ZFidui (1.2)
i

ol 7 est la tension superficielle ou interfaciale du solvant et I'; 'excés superficiel (ou concentration
superficielle d’exces) de l'espéce i.

Par ailleurs, & température constante, le potentiel chimique de ’espéce i s’écrit :
du; = RTdIn(a;) (1.3)

ol a; représente l'activité chimique du soluté i. Finalement, on retrouve ’expression usuelle de

I’isotherme d’adsorption de Gibbs :

_ ¢ dm)
Fma:c - _ﬁw (14)

ou lactivité est remplacée par la concentration molaire adsorbée. Cela suppose un comportement

idéal qui hypothése justifiée par le caractére dilué des solutions!19].

1.4 La CMC

Une propriété intéressante des tensioactifs est certainement leur capacité a former des agré-
gats ordonnés, une fois que leur concentration dépasse un certain seuil, la concentration micellaire
critique (CMC). La CMC est alors définie comme la concentration au-dela de laquelle les molé-
cules de tensioactifs s’auto-associent pour former des agrégats appelés micelles. La définition ther-
modynamique correspondante est que le potentiel chimique devient constant. L’équation(1.4),
définissant 'adsorption, n’est plus vérifiée car I’équation de Gibbs n’est plus valable. Dans ce
cas, I’adsorption, notée I'’, est un paramétre déterminant dans la diffusion des tensioactifs vers
les interfaces. A la CMC, de nombreuses propriétés physico-chimiques subissent une soudaine «

discontinuité ». C’est le cas par exemple de la tension de surface qui devient constante.
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Chapitre 2

Déstabilisation hydrodynamique

d’une émulsion

2.1 Introduction

Ce chapitre s’intéresse a la déstabilisation de gouttes d’émulsion par coalescence. L’étude
que nous présentons ici est dirigée vers la compréhension d’un éventuel réle de des écoulements
hydrodynamiques des gouttes dans cette fusion. L’intérét que cela suscite provient de la nécessité
de comprendre sa participation dans la déstabilisation des émulsions par la coalescence. En effet,
ces derniéres, une fois formées, peuvent subir différentes sortes de contraintes hydrodynamiques

(cisaillement, transport, écoulement...) pouvant causer leur déstabilisation alors que non désirée.

2.2 Description de la coalescence

(1, 115, 12] g 1a coalescence, on distingue habituellement deux

Dans la description classique
étapes : une premiére étape purement hydrodynamique mettant en jeu le rapprochement des
gouttes jusqu’a une épaisseur de séparation critique h., en dessous de laquelle, une seconde

étape d’instabilité du film se met place et permet la fusion des gouttes[lm’ 115] yn exemple de

ses étapes est résumé sur la figure(2.1).
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Chapitre 2. Déstabilisation hydrodynamique d’une émulsion

Figure 2.1 — Etapes de coalescence entre deux gouttes. La premiére phase est la phase de rapprochement
par drainage du film interstitiel. Lorsque les gouttes deviennent proches, en dessous de h., un mode
d’instabilité du film connecte les gouttes et les fusionnent.

Le mécanisme de cette derniére étape met en jeu la croissance d’un mode d’instabilité des
interfaces. Cette instabilité peut avoir une origine mécanique ou thermique. Sa croissance permet
de connecter les gouttes et les fusionner.

L’épaisseur critique h., en dessous de laquelle elles sont susceptibles de déstabiliser deux
gouttes, est obtenue en équilibrant la pression de disjonction du film entre les gouttes et leur

112].

pression capillaire! Elle dépend de la présence de tensioactifs, de la viscosité de la phase

continue...Dans le cas général, son expression est donnée par :

(2.1)

AHR2 %
)

he = 0.48 (
R désigne le rayon du film et Ag, la constante d’Hamaker, est de Iordre de 1072°J. Par
exemple, en prenant deux gouttes qui forment un film interstitiel d’huile hexadécane de 50um

de rayon et une tension de surface v de 'ordre de 50mN/m, on trouve une épaisseur critique de

100nm.

Au dela de h, I'étape de rapprochement des gouttes est celle qui est déterminante dans

lefficacité de la fusion. Elle dépend essentiellement de la cinétique de drainage du film interstitiel.

2.3 Drainage d’un film interstitiel

Le drainage d’un film interstitiel entre deux gouttes est conditionné par le gradient de pression
radial dans le film. En effet, le liquide interstitiel va aller des domaines de haute pression vers

ceux de basse pression. Le drainage du liquide se fait alors avec une vitesse de drainage Uy et
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2.3. Drainage d’un film interstitiel

son efficacité dépend donc de la rapidité a laquelle le film s’amincit jusqu’a atteindre I’épaisseur
critique h.. Afin de nous familiariser avec ’hydrodynamique de ce drainage, nous allons estimer
la vitesse du film dans le cas de deux gouttes en collision. Par ailleurs, plus généralement, nous

allons nous intéresser a 1’évolution de la pression dans un film formé entre deux interfaces.

2.3.1 Cinétique du drainage d’un film

Etudions le cas de deux gouttes qui entrent en collision123: 191, 1,3 cinétique du drainage du

film interstitiel formé dépend essentiellement du nombre capillaire Ca et des différentes viscosités

des phases de I’émulsion (123,

—_—
=

2R - —» 2a|- 'I‘L* -

Figure 2.2 — Collision entre deux gouttes formant un film d’épaisseur h. A droite, un zoom sur le film.

On considére, comme 'indique la figure(2.2), que les gouttes forment un film plat lorsqu’elles

sont en collision. Nous faisons également ’approximation de lubriﬁcation[122], (h << a << R).

RU

Vhuile

Par ailleurs, le nombre de Reynolds, Re = est considéré suffisamment faible pour étre en
régime laminaire. vy, désigne la viscosité cinématique de la phase continue, R est le rayon des

gouttes et U leur vitesse.

2.3.1.1 La vitesse de drainage

La vitesse de drainage, Uy, d’un film liquide entre deux gouttes dépend de la physicochimie des
interfaces. En effet, dans le cas d’'une émulsion pauvre en tensioactifs, il faut prendre en compte
les vitesses de glissement sur les parois liquides, ce qui rend complexifie le probléme[g& 9],

En revanche, si ’émulsion est riche en tensioactifs, au dela de la CMC par exemple, on peut

considérer que les interfaces sont ﬁgées[gll.
Dans tous les cas, ’expression de cette vitesse de drainage, Uy, est généralisée. Elle est définie
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Chapitre 2. Déstabilisation hydrodynamique d’une émulsion

comme une pseudo vitesse de Reynolds qui est celle établie dans le cas du drainage d’un fluide

entre deux plaques rigides[%] :

2R3AP

Ud I —
377huile a?

(2.2)

Ap désigne ici la pression de disjonction du film. %;,,,,. représente une viscosité réduite de
I’huile qui dépend de la quantité de tensioactifs présents. Au dela de la CMC, 7}, ,i1e = Mhuiles
et I’équation(2.2) donne la vitesse de Reynolds réelle. L’expression de cette vitesse montre que

le drainage est d’autant plus efficace que la viscosité de la phase continue est faible.

2.3.1.2 Conditions favorables au drainage

L’efficacité du drainage dépend essentiellement de deux paramétres : le nombre capillaire,

Ca, et le rapport des viscosités 7.

us eU ~ eau
Ca = MhuileVd 77’:777 (2.3)

Y TNhuile
Uy désigne la vitesse de drainage de la phase continue donnée par I'équation(2.2). v est
la tension de surface entre I'huile et ’eau. Le nombre capillaire refléte I'importance des forces

visqueuses par rapport aux forces capillaires.

Intuitivement, on peut se rendre compte que, si la phase extérieure est plus visqueuse que la
phase continue, le drainage sera moins efficace. Théoriquement, cela peut étre vérifié en écrivant

la continuité des contraintes tangentielles dans le cas ou la tension de surface est constante. En

effet, on all23]
U,
Uge ~ &

(2.4)

il
> e

ou Uy est la composante de la vitesse de drainage du film prés des interfaces avec les gouttes.
Uyt est la vitesse de glissement au niveau de la surface de la goutte[mz]. Cette relation montre
bien que la composante tangentielle de la vitesse de drainage du film est plus importante lorsque

la phase continue a une viscosité basse.

En ce qui concerne I'influence du nombre capillaire, il existe beaucoup de lois empiriques qui
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2.3. Drainage d’un film interstitiel

montrent que le drainage se fait plus rapidement quand le nombre capillaire est faible8: 123].

Pour les nombres capillaires de plus en plus petits, les forces capillaires sont de plus en plus
importantes par rapport aux forces visqueuses. Ainsi, 'impact entre deux gouttes se fait avec
une déformation moindre de celles-ci par rapport au cas de grands nombres capillaires. En des
termes plus illustratifs, ’énergie de collision est mieux communiquée au drainage du film et

celui-ci se fait plus rapidement.

Une fagon de résumer U'influence de ces deux paramétres, C'a et 7, c’est de rappeler la dépen-

dance du temps de drainage!!23] pour deux gouttes en collision : 74 ~ Ca3/2i.

2.3.2 Pression dans le film

Intéressons nous au cas de deux interfaces formant un film d’épaisseur e variable. Considérons

qu’en fluide s’écoule entre elles dans la configuration qui est indiquée sur la figure(2.3).

Figure 2.3 — Drainage d’un fluide entre deux interfaces légérement inclinées. L’épaisseur du film est
e(x). 0 représente I'angle d’inclinaison qui est faible.

Ces interfaces sont légérement inclinées. Supposons alors que ’approximation de lubrification
est applicable (les vitesses suivant y sont négligeables devant celles suivant z). Un régime sta-
tionnaire de drainage du film est également supposé : c’est a dire que le débit d’écoulement est
constant.

Dans ces conditions, I’évolution de la pression dans le film est donnée par l’équation[34] :

op _ _ 69U _ (2.5)



Chapitre 2. Déstabilisation hydrodynamique d’une émulsion

ou Q, le débit de drainage du film, est une constante d’aprés I’hypothése du régime station-
naire. e est ’épaisseur du film.
Avec ’hypothése de lubrification et sachant que de = Odx, la résolution de cette équation

permet de voir que la pression admet un maximum comme illustré a la figure(2.4).

X

Figure 2.4 — Variation de la pression, entre deux plans légérement inclinés, provoquée par le mouvement
du fluide.

Nous mettons en avant ce point parce que ce maximum de pression devient un minimum de
pression lorsque le sens d’écoulement du fluide change : U = —U ou Q = —(@). Une dépression se

crée alors dans le film.
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Chapitre 3

Electrocoalescence

L’électrocoalescence, comme l'indique le terme, est la fusion de gouttes par le biais d’un
champ électrique. Il avait été évoqué par les scientifiques dans les années 1960 afin d’expliquer
les phénomeénes météorologiques de formation d’éclairsi??]. Par la suite, il s’avérera important

pour beaucoup d’autres applications.

La configuration fréquemment rencontrée est celle de gouttes conductrices qui baignent dans
un milieu diélectrique ol régne un champ électrique. Nous nous intéresserons & celle 1a et ne

traitons ici que le cas ol ces conducteurs ne sont pas chargés.

3.1 Un conducteur dans un champ électrique

Lorsqu’on place un objet conducteur dans milieu diélectrique, ot régne un champ électrique,
les charges libres du conducteur se déplacent jusqu’a atteindre les extrémités du conducteur.
Le déséquilibre de charges va induire un champ électrique qui s’oppose au champ électrique qui
régnait en ’absence du conducteur.

Lorsque ces deux champs s’opposent en tout point intérieur du conducteur, un équilibre élec-
trostatique s’établit. Dans le cas ot le conducteur est déformable, une goutte d’eau par exemple,
la polarisation des charges aux surfaces va induire une pression électrostatique, maximale dans

le sens de polarisation et donnant & la goutte une forme quasi ellipsoide[104].
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Chapitre 3. Electrocoalescence

Figure 3.1 — Schématisation d’une goutte conductrice sous champ électrique adoptant une forme quasi
ellipsoidale.

3.2 Bilan des contraintes

Lorsqu’une goutte d’eau est placée dans un milieu diélectrique ot régne un champ électrique,
elle subit des contraintes capillaire et électrostatique. L’équilibre de ces contraintes se traduit
simplement par 1’équilibre des pressions[104] correspondantes.

La pression capillaire s’exprime en fonction de la tension de surface et de la forme de la
goutte.

Pcap = 7f(aa ba JJ) - PO (31)

Figure 3.2 — Une goutte en équilibre sous champ électrique. Définition des paramétres de ’ellipse.

a et b, représentés sur la figure(3.5), sont respectivement le demi-grand axe et le demi-petit
axe de la goutte. f représente la courbure en tout point de la goutte, x est 'abscisse et v est la
tension de surface.

La pression électrostatique, induite par le champ électrique, est fonction de la constante
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3.2. Bilan des contraintes

diélectrique du milieu diélectrique et du champ autour de la goutte[104’ 58,

1
Pes — §6d€0Egg(aa b7 !L‘) (32)

g est un paramétre géométrique s’annulant en x=0 (pression électrostatique nulle a I’équateur),
maximal en x=a, -a (pression maximale aux poles).

Les pressions capillaire et électrostatique sont inhomogénes autour de la goutte. On définit
en général un nombre constant, sans dimension, dit nombre électrostatique de Bond (ou de

Weber32; 6]). Il permet de décrire ’état d’équilibre du systéme.

2
Be - facoltEG (3.3)
Y

En effet, il refléte I'importance de la pression électrostatique relativement a la pression capillaire.
Il est essentiellement fonction de la tension de surface de la goutte, de son rayon et de 'amplitude

du champ appliqué.

3.2.1 Goutte stable Be < Be,
Le critére de stabilité d’une goutte a été établi trés tot en 1882 par Lord Rayleigh[87]. Ila

été montré qu’'une goutte soumise & un champ électrique est stable pour :

Be < Be. = 0.2, valeur trouvée par Taylor[104] (3.4)

D’autres résultats établissent des nombres critiques de déstabilisation entre 0.17 et 0.44 (70, 119;

La stabilité de la goutte signifie alors que la pression électrostatique est beaucoup moins
importante que la pression capillaire de la goutte sphérique. En revanche, elle est égale a la

pression capillaire de la goutte déformée. A ’équilibre, on a alors :
Peop = Pes (3.5)

Cette équation se résout en considérant les conditions limites aux sommets A et B de la goutte[1047 58],

figure(3.3).
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Figure 3.3 — Conditions limites. Au poéle A, la pression électrostatique est maximale. A 1’équateur B,
elle est nulle.

Sa résolution compléte décrit I’évolution du nombre de Bond électrique :

2R (235 — 35 — 1)

g(alb) (3.6)

Be = h(a/b) avec h=

L’allure de la fonction h est d’abord croissante : la goutte se déforme au fur et & mesure que

I’amplitude du champ électrique augmente. Ensuite, elle décroit signifiant que la goutte devient

instable.
2.5
Goutte instable
formantunjet
21 .
S Limite de stabilité
=
]
(=9
3
(i Approximation goutte
1.5} ellipsoidale ]
1 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Be

Figure 3.4 — Evolution du rapport a/b en fonction du nombre de Bond. A la déstabilisation a/b atteint
son maximum.

Expérimentalement, lorsqu’une goutte est stable, a/b atteint une valeur d’équilibre. Cette

valeur d’équilibre est croissante avec 'amplitude du champ appliqué. Ainsi, en augmentant pas
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a pas le champ, on peut construire de proche en proche la courbe de la figure(3.4) dans sa phase

croissante et vérifier le nombre de Bond théorique correspondant.

3.2.2 Goutte instable Be > Be,

Une goutte peut se déstabiliser lorsqu’elle subit un champ électrique de grande amplitude.

Cette déstabilisation a lieu lorsque Be > Be, et se manifeste par la formation de jets.

-

100 microns
—

Figure 3.5 — Goutte instable, dans 'air, suite & application d’un champ électrique élevé entre deux
électrodes. Image tirée de I’article Ronald.L et al. 146!, Des jets se forment de part et d’autre de la goutte.

Dans cette situation la pression électrostatique devient trés importante.

3.2.3 Deéstabilisation prématurée ou retardée

Cette section aborde la fagon dont le nombre de Bond électrique critique peut étre influencé
par des paramétres non électrostatiques. Le premier a ’avoir constaté est McDonald en 1954. 11

avait observé qu’une goutte se déstabilisait difféeremment lorsqu’elle était en chute libre.

Dans cette expérience, une pression hydrostatique vient s’ajouter aux différentes pressions
déja présentes et modifie ’équilibre. En effet, si elle provoque une déformation dans le méme
sens que a la pression électrostaique, le nombre électrostatique de Bond critique va étre diminué.

Dans le cas contraire, il est augmenté. L’illustration est faite & la figure(3.6).
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m
>
(lQl
g3}
>
nol

Be. < Be_statique Be. > Be_statique

Figure 3.6 — Illustration d’'une goutte en chute libre. A droite, la pression hydrostatique retarde la
déstabilisation. A gauche, la déstabilisation est facilitée.

3.2.3.1 Cas général

Nous pouvons généraliser ce phénoméne en considérant ’action d’une surpression, de quel-
conque origine, notée P;. On peut déterminer son effet sur Be, suivant qu’elle s’exerce en A ou

en B.

Sinous rajoutons — P sur I'équilibre des pressions en A, de la méme maniére que I’équation(3.6)

104

est obtenue , hous retrouvons :

2R (2 - & - §) - 285 n
g(a/b) '

Be:h(%) avec h =

3.2.3.2 Illustration

La figure(3.7) montre I’évolution de Be,., dans le cadre de la déstabilisation d’une goutte de
50um de rayon, en prenant une tension de surface de 10mN/m. Le cas d’une surpression de
10 Pas imposée en A, puis en B, est représenté. La courbe du milieu représente la situation de
référence onl la pression additionnelle est nulle.

On observe trés bien que Be,. diminue lorsque la pression additionnelle — P, est exercée en
A. Au passage, le rapport a/b de déstabilisation est également diminué. En B, les effets inverses

sont produits[SG] .

3.3 Interaction entre deux conducteurs

La déstabilisation d’une goutte seule a lieu au deld de Be.. La présence d’'une goutte voisine

(22]

influe sur le critére de déstabilisation!“<, comme précédemment avec 'influence d’une surpres-

sion. Sa présence peut étre vue comme ’apparition d’une surpression qui n’est plus de nature
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25
2
B
% A
g —_—>
g e
15¢
1

0 005 071 015 02 0% 03 03
Be

Figure 3.7 — Déstabilisation d’une goutte de 50um de rayon et de 10mN/m de tension de surface.
Une surpression de —10Pas est rajoutée en A puis en B, comme indiqué sur le graphique. Le champ est
toujours suivant A.

hydrodynamique mais électrostatique.

3.3.1 Description

Considérons deux gouttes conductrices dans un milieu diélectrique et la présence d’un champ

électrique suivant leur axe. On suppose[104]

que la forme des gouttes déformées est toujours
ellipsoidale. Le méme calcul des contraintes, effectué dans le cas d’une goutte seule, est encore

valable.

Les gouttes, sous 'effet du champ électrique appliqué, se comportent comme des dipoles et
rayonnent un champ électrique supplémentaire ressenti par chacune d’elle. Ce comportement
se traduit comme une amplification locale du champ électrique appliqué. Le coefficient d’am-
plification, X, a été calculé par Davis?2], 11 ne dépend que de la distance entre les gouttes
h = ho + 2(a — R), figure(3.8) a).

Ce coeflicient d’amplification est faible pour des gouttes éloignées et augmente lorsque les

gouttes s’approchent. Son évolution est représentée a la figure(3.8) b).
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Figure 3.8 — Amplification du champ électrique entre deux gouttes en fonction de leur séparation.

3.3.2 Critére de déstabilisation

L’accentuation du champ est plus importante au niveau des poéles, au milieu des gouttes.
Ainsi, la déstabilisation aura d’abord lieu entre les gouttes (en A et C, figure(3.8)). En écrivant
léquilibre des contraintes en A (ou en C), on retrouve, au facteur d’amplification prés, la méme

expression que dans le cas d’une goutte.

(3.8)

Remarques ¥ est toujours supérieur a 3. Elle est égale a cette valeur pour deux gouttes infini-
ment distantes, auquel cas, on retrouve le cas particulier d’une goutte isolée avec ’équation(3.6).
En outre, le maximum de cette équation donne le nombre de Bond critique de déstabilisation de
deux gouttes. Il décroit avec la distance entre les gouttes. En clair, il est plus facile de déstabiliser

des gouttes proches.

3.3.3 Diagramme de phase

Vue que l'accentuation du champ dépend de la distance entre les gouttes, le critére de désta-
bilisation aussi. Ainsi, en variant la distance de séparation initiale et ’amplitude du champ élec-

trique appliqué, on peut construire le diagramme de stabilité a ’échelle de paires de gouttes[104* 58],
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C hoR

hy/a

0001 1 1 ! |

0-01 01 10 10
hy/R

Figure 3.9 — Diagramme de stabilité d’une paire de gouttes soumise & un champ électrique[58]. Au
dessus de la frontiére se trouve la zone d’instabilité.

La figure(3.9) en est une illustration. Elle montre qu’'une paire de gouttes est stable (i.e. les
gouttes se déforment uniquement) lorsque le champ appliqué est faible. On se trouve alors en
dessous de la courbe.

L’instabilité des gouttes, au dessus de la courbe, est définie par la formation de jets comme
pour une goutte seulelS. Lorsque ces jets connectent les gouttes, elles peuvent fusionner. Pour

le moment, un critére de fusion précis n’est pas établi.
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Chapitre 4

Emulsions adhésives

Une émulsion adhésive est une émulsion dans laquelle les gouttelettes de la phase dispersée
adhérent entre elles. Les premiers & s’étre intéressés a ce type d’émulsions sont Aronson et

4. 1ls ont pu former une émulsion adhésive directe par simple ajout de sel dans la phase

Princen
aqueuse continue. Par la suite, cela a été réalisé pour des émulsions inverses en modifiant (80, 26]
I’affinité des tensioactifs vis a vis de la phase continue. Dans les deux cas, le moteur de I’adhésion
est le développement d’une interaction entre les interfaces couvertes de tensioactifs. Dans ce

chapitre, nous nous pencherons sur le cas d’'une émulsion inverse adhésive obtenue grice & un

meélange de phases huileuses) bon et mauvais solvant du tensioactif utilisé.

4.1 Organisation des tensioactifs

En fonction de I'amplitude relative de leurs forces hydrophobe et hydrophile, les tensioac-
tifs peuvent se regrouper pour former une grande variété de structures que ’on peut moduler en
ajustant des paramétres moléculaires et thermodynamiques. En effet, en jouant sur ’architecture
moléculaire (structure des chaines hydrophobe et hydrophile), la concentration du tensioactif, la
nature du solvant, la concentration d’un sel ou d’un cotensioactif ajouté, et enfin la température,
on obtient des agrégats de structures trés variées : micelles directes sphéroidales, cylindriques,
micelles inverses, vésicules, cristaux liquides lyotropes cubiques, hexagonaux ou lamellaires (bi-

190, 47, 27

couches), microémulsions .
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Figure 4.1 — Exemples de structures formées par des molécules de tensioactif. A) micelle cylindrique,
B) micelle directe, C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse.

4.2 Formation de bicouches lamellaires

Prenons le cas de gouttes d’eau couvertes de tensioactifs dont la partie hydrophobe baigne
dans la phase continue huileuse. Si on rajoute une huile, miscible & la premiére mais dans laquelle
ces tensioactifs sont insolubles (on parlera alors de mauvais solvant, MS), ils perdent leur affinité
avec le solvant et préférent assembler leur queues hydrophobes.

Lorsque deux gouttes sont suffisamment proches, cela les fait s’adhérer et former localement

une bicouche lamellaire. La taille du patch adhésif dépend de la quantité de mauvais solvant

ajoutée[gl] .

| | _—
+
“ Mauvais Solvant

Figure 4.2 — Formation d’une paire adhésive par ajout de mauvais solvant.

Y

0

(¢

Dans ce systéme, les forces mises en jeu lors de l’adhésion des gouttes ne sont pas com-

plétement connues. Plusieurs modéles théoriques ont été avancés pour expliquer leurs origines.
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Ils proposent des forces d’origine enthalpique, avec des potentiels d’interaction type Lennard-
Jones[GQ], ou des forces de déplétion d’origine entropique[lM].

Intuitivement, ce que nous pouvons dire c’est qu’elles sont de méme nature que celles qui sont
impliquées dans la formation des micelles.

Bien que ces forces ne soient pas bien connue, une description compléte de I’état thermody-

namique de ce systéme adhésif est accessible.

4.3 Etude thermodynamique

La description thermodynamique des émulsions adhésives permet de déterminer leur stabilité,
le cotit énergétique de I’adhésion entre deux gouttes ainsi que la tension de surface des bicouches

qu’elles forment.

4.3.1 Equilibre mécanique du film

La thermodynamique impliquée dans les émulsions adhésives est celle utilisée pour décrire
des films minces. Un exemple est celui des films de mousses. Une méthode classique, pour dé-
crire cette thermodynamique, est de considérer chaque goutte comme une « surface de Gibbs »
(109] interagissant depuis 'infini jusqu’a une épaisseur d’équilibre h.. L’illustration est faite a la

figure(4.3).

B

Figure 4.3 — Configuration des gouttes avant et aprés leur adhésion.

Nous pouvons écrire la variation de I’énergie libre d’Helmholtz du film dans les deux configu-

rations.
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A Tépaisseur h, :

k
dFf = —stdr —11dv7 + ydA+ Y pdN{ (4.1)
=1
A Tinfini :
k
dF! = —S/dT — Adh + 2y d A+ (i dN; (4.2)
i=1

Dans ces équations, F, S, N;, u; représentent respectivement ’énergie libre d’Helmholtz,
I’entropie, le nombre de mols et le potentiel chimique de ’espéce i. v, représente la tension de
surface du film et ~,, la tension de surface d’une interface dans le film. I est la pression de
disjonction du film qui vaut P4 — Pp.

Le volume du film vaut Ah. Sa différentielle donne :
dv¥ = Adh + hdA

Ainsi, en considérant que I’énergie libre est continue, nous pouvons écrire d’apreés les équations

(4.1) et (4.2) :

Yo = 29m + IL(R)A (4.3)

Cette derniére équation est souvent évoquée comme 1’équilibre mécanique du film[SL,

4.3.2 Energie d’adhésion

L’énergie d’adhésion par unité de surface, €, entre deux gouttes, est I’énergie qu’il faut fournir

pour les rapprocher depuis l'infini jusqu’a une épaisseur h, (39, 817,
he
e=AF= —/ II(h)dh (4.4)
Par ailleurs, ’écriture de I’équation de Gibbs-Duhem donne
k
dy, = —S*dT + hdll(h) — Y pidN/ (4.5)
i=1
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Ce qui permet d’avoir, & température et potentiel chimique constants :

dryy = hdll(h)
dry peut s’exprimer autrement, en différentiant I’équation (4.3) :
dyy = 2d7, + hdll(Rh) + II(h)dh
En égalant ces précédentes expressions de dv, on trouve

% = —II(h)dh

soit par intégration :

he
2%m — 29mo = 7/ II(h)dh = —¢

oo

Ainsi, nous avons tout simplement :

2Ym = 29mo — €

(4.7)

(4.9)

(4.10)

Ymo est la tension de surface a U'infini (assimilée & la tension de surface au niveau de la partie

sphérique de la goutte, figure(4.4)). v, est la tension de surface d’une interface de monocouche

dans la zone de contact, figure(4.4)).

Enfin, en écrivant la condition d’équilibre sur le bord de plateau, on retrouve

Ym = Ymo cos 0

ol # est I’angle de contact. Ceci permet d’écrire au final

€ = 29mo(1 — cos §)

Cette équation coincide avec la loi de Young-Dupré.

Expression de la tension de surface
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h

Figure 4.4 — Description des différentes tensions de surfaces, impliquées dans le processus d’adhésion,
et 'angle de contact 6. ymo est la tension de surface a l'infini. v, est la tension de surface d’une interface
de monocouche dans le film qui est de tension de surface 3.

En injectant ’équation (4.3) dans (4.10), nous trouvons :

1= 2y IR — (412

Sachant que

hII(h) = (Pa — Pg)h et ~ymo = R(Pa— Pp)/2

pour les films minces, oit h « R, cela donne I’expression simplifiée suivante :

Yo = 29m0 — € = 2Vm = 29mo cos 0 (4.13)

Nous avons déterminé essentiellement deux paramétres qui caractérisent 1’état d’une bicouche
formée entre deux gouttes adhésives : la tension de la bicouche et I’énergie d’adhésion. Ils dé-

pendent uniquement de la tension de surface a l'infini et de ’angle de contact entre les gouttes.

Yo = 2Ymo cos O (4.14)

€ = 2¥mo(1 — cos ) (4.15)
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4.4 Angle de contact et tension de surface -,

Considérons le cas général de deux gouttes adhésives de taille différente. La mesure directe
de l'angle de contact, par les tangentes, est trés imprécise. Pour ’estimer avec beaucoup de

précisions, il est possible de se servir de la taille des gouttes et celle du patch.

Figure 4.5 — Géomeétrie de gouttes adhésives.

Par définition

20 = 0, + 65 (4.16)

Une visualisation de la figure(4.5) permet de déterminer les différents angles. Ils sont donnés

par :
el = S1 -1 L
sin (Rz)
Finalement :
29:sin—1(RL1)+sin—1(R%) (4.17)

Pour ce qui est de la mesure de la tension entre la phase dispersée et la phase continue, on

peut procéder par la méthode de la goutte pendante.
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Chapitre 5

Les membranes biologiques

Par le biais des émulsions inverses adhésives que nous venons de présenter, lorsque deux
gouttes adhésives sont recouvertes de phospholipides, elles reproduisent localement la configu-
ration d’une membrane biologique. Cela peut représenter un grand intérét du fait que les mem-
branes biologiques ont encore des attributs toujours mal compris. Cette approche des émulsions

adhésives pourrait apporter une nouvelle vision intéressante pour les étudier.

5.1 Les Phospholipides

Les membranes biologiques sont essentiellement formées de lipides. En général, trois types de
lipides les constituent30 : les stérols, les sphingolipides et les phospholipides. Ces derniers sont
les plus représentatifs. Ils sont composés d’une téte polaire hydrophile (surface moyenne de 50
A2) et d’'une queue apolaire hydrophobe, comportant deux chaines d’acides gras (2 — 3nm de
longueur), figure(5.1). Les chaines peuvent étre de longueurs différentes et peuvent porter une ou
plusieurs doubles liaisons. Du fait de ces possibilités d’isomérie, les membranes ont des propriétés

physico-chimiques, mécaniques différentes.
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"‘) choline
0.y 5 phosphate hydrophile
/ { glycérol
o

=0

At ©
[=]
B

> hydrophobe

acides gras

A

Figure 5.1 — Téte hydrophile et queue hydrophobe des phospholipides. Ce sont des molécules zwitte-
rioniques.

5.2 Fluidité

La fluidité est une propriété importante des membranes. En effet, celles-ci contiennent plein
de constituants biologiques, comme les protéines, qui doivent en permanence se déplacer a travers
elles pour mener a bien leurs fonctions©7). Par définition, lorsque les lipides d’une membrane ont
une grande mobilité, la membrane est dite fluidel®3. Pour se déplacer dans une membrane fluide,
les lipides peuvent faire une simple rotation sur eux-méme ou diffuser latéralement dans la mo-
nocouche dont ils font partis. La fréquence de leurs mouvements dépend de leur environnement,
de la température, de la pression.

Par ailleurs, d’autres facteurs intrinséques a leur structure ont des conséquences directes sur
la fluidité d’une membrane®3!. En effet, les phospholipides sont plus mobiles dans leur feuillet
lorsqu’ils ont une courte chaine hydrophobe ou que cette derniére présente des insaturations. Le
nombre d’insaturations, par exemple, induit un encombrement stérique au niveau de la chaine
carbonée, ce qui engendre un désordre dans ’agencement des lipides dans la bicouche®3], Au

final cela se traduit par une plus grande fluidité de la membrane®?: 931,

5.3 Transitions de phase

Les membranes lipidiques peuvent exhiber des transitions de phase suivant 1’évolution de

paramétres thermodynamiques tels que la température, la pression... Ces transitions de phase
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traduisent une diminution de la mobilité des lipides et leur arrangement moléculaire.

5.3.1 Transition fluide-gel

En fonction de la température, une bicouche lipidique se trouve principalement sous deux

états : une phase gel et une phase fluide.

Phase fluide L, Phase gel L g

%% %% %% %é %% %% %5 Température

Figure 5.2 — Schématisation de la phase lamellaire gel (Lg) et de la phase lamellaire fluide (Ly)

28]

La phase lamellaire ordonnée ou phase gel(Lg), est une phase ot les chaines d’acides gras
développent de fortes interactions hydrophobes. La phase lamellaire fluide(L,) est une phase
désordonnée oul les chaines d’acides gras sont mieux mobiles3Y]. La température de transition
entre ces deux états est notée Tm.

Une des conséquences de la transition fluide-gel d’une membrane est le changement de son
épaisseur. Dans la phase gel, ot les molécules tensioactives sont plus ordonnées et plus droites,

53, 28]

I’épaisseur de la bicouche est plus grande . Dans le cas d’'une membrane formée avec du

Dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) par exemple, elle passe de 6.7nm & 7.1nm lors de la

transition ﬂuide—gel[?’&.

5.3.2 Influence de la conformation

Pour les lipides ayant une méme téte polaire, la température de transition Tm augmente
avec la longueur des chaines (le nombre de carbones) car les interactions de Van der Waals

augmentent[%]

. La variation de Tm en fonction de la longueur de chaine augmente avec le méme
incrément, pour les phosphatidylcholines et les phosphatidyléthanolamines, montrant bien ainsi
qu’elle est principalement déterminée par la cohésion des chaines hydrocarbonées, figure(5.3).

Par ailleurs, la présence d’insaturations, comme nous ’avons évoqué plus haut, défavorise les
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interactions entre chaines et va au contraire abaisser Tm, Voir figure(5.3).
Par ailleurs, pour les mélanges de lipides miscibles, la température de transition du systéme

sera intermédiaire entre celles des lipides purs (53, 28]

. Elle sera plus proche de celle du phospho-
lipide majoritaire.

Température de transition

o o
I
DPPC. 16 /\/\/\/\/\/\/\)l\o/\#\/\o’r\o\/\w’ 420
carbones W\/W\/\/\ﬂ/d H O >
o
o [¢]
/\/V\/M P
DMPC, 14 ol O e T 23°C
carbones \/\/‘\/\/\/\/‘ﬁr0 H I
o
o] [o]
Il
DPPC, 16 /\/\/\/\/\/\/\)\O/Y\G’rio\/\w, 42°C
carbones \/\/\/\/\/\/\/\I{d H O |~
o
o [e]
i
A9-Cis PC, = 0NN PO 36°C
- A g

16 carbones e 6 |

o

Figure 5.3 — Effet de la longueur de la chaine et du nombre d’insaturations sur la température de
transition.Valeurs de température prises prises du fournisseur Avanti Polar Lipids.

Pour déceler une transition de phase, il est possible de travailler & température donnée et de

varier la pression dans un feuillet. Cela peut étre réalisé grace a la cuve de Langmuir.

5.3.3 Mesure de la transition : Balance de Langmuir

Un film de Langmuir est une monocouche de tensioactifs absorbés sur une interface eau-air,
figure(5.4). Les molécules tensioactives diminuent la tension de surface de cette derniére. Par
le biais d’un capteur de pression placé également a 'interface, on peut suivre I’évolution de la
pression du film en fonction de la densité de tensioactifs®3!.

La pression du film est définie comme étant I’abaissement de la tension de surface. Elle

s’exprime alors sous la forme :

H=r—7 (mN/m) (5.1)

o est la tension de surface de 'interface nue et v est celle en présence de tensioactifs.
Pour mesurer 1’état de fluidité de la monocouche de tensioactifs, on reléve la pression de

surface de la monocouche en fonction de 'aire moléculaire A qu’ils occupent a 'interface. L’aire
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dipper
automatique

barriéres mobiles
en Delrin substrat

capteur de pression de surface

cuve thermostatée en téflon

Figure 5.4 — Présentation de la cuve de Langmuir. Le piston peut comprimer la monocouche et varier
la densité de tensioactifs.

moléculaire est définie comme la surface moyenne disponible pour chaque molécule amphiphile
constituant le film. Elle dépend de la taille de la téte polaire mais aussi de ’encombrement des
chaines. Ces mesures de pression sont obtenues en comprimant le film & 'aide d’un piston et
en mesurant, grace & un piézoélectrique, la pression a la surface. Elles peuvent étre répétées a
différentes températures, ce qui permet de construire des isothermes de compression II = f(A).
Lorsqu’une transition de phase a lieu lors de la compression d’une monocouche, on trouve des

isothermes de compression qui ont une allure présentant des plateaux[ﬁg], figure(5.5).

En général, 'apparition d’une transition de phase dans une membrane s’accompagne d’un

changement des propriétés mécanique, physicochimique, de perméabilité...wg’ 73, 891,
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air

Pression de surface croissante

eau

Figure 5.5 — Isotherme de compression typique d’un acide gras. En comprimant la monocouche, les
molécules passent successivement d’un état gazeux (G) a une phase liquide expansé (LE) puis liquide
condensé (LC).
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Perméabilité des membranes

La perméabilité d’une membrane est sa capacité a retenir certains composés. Prenons le cas
du milieu vivant. Les cellules sont dans un milieu physiologique dans lequel évoluent une diversité
de molécules biologiques et chimiques. Leur équilibre osmotique est maintenu grace a la semi-
perméabilité de leurs membranes (54] qui laissent passer ’eau. En effet, cette semi-perméabilité
permet de réguler les concentrations physiologiques, des différentes molécules, dans les différents

compartiments.

Dans un cadre totalement différent, nous pouvons évoquer d’autres procédés de filtration se
servant de la semi-perméabilité de membranes artificielles ou naturelles : la dialyse, ’extraction

de phases aqueuses, la rétention de polluants[27].

Nous allons présenter deux fagons de mettre en évidence et de caractériser la perméabilité
d’une membrane. La premiére, que nous qualifions de passive, met en évidence la perméabilité
d’une membrane & ’eau, suite & un choc osmotique. La deuxiéme, active, nécessite ’application

d’un champ électrique : on parle généralement d’électroperméation ou d’électroporation.

Avant cela, nous allons nous intéresser 4 un état métastable d’'une membrane impliquant la

formation de pores de grande taille causant sa rupture.
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6.1 Stabilité de bicouches

6.1.1 Préambule

Une bicouche est formée de deux feuillets de tensioactifs en interactions. Lorsque que les
feuillets sont pauvres en tensioactifs, la bicouche peut se trouver dans un état métastable, au-
quel cas, elle se rompt au bout d’un temps[38]. Ce type d’instabilité de bicouches a été déve-
loppé depuis longtemps essentiellement dans la description de l'instabilité des mousses??. Un
modéle de nucléation de trou est utilisé pour décrire son instabilité lorsqu’elle est pauvre en
tensioactifs38: 991,

A température fixée, des pores apparaissent de fagon aléatoire dans la bicouche. Dans ces

conditions, leur taille et leur fréquence d’apparition dépend de richesse de cette derniére en

tensioactifs. Lorsqu’il apparait un pore de taille critique, la membrane se rompt.

6.1.2 Equilibre des potentiels chimiques

La stabilité d’une bicouche dépend essentiellement de la concentration en tensioactifs dispo-
nibles pour la former. Considérons une bicouche formée dans un milieu environnant, réservoir de

tensioactifs, & une concentration C.

J

(o

(P

(A

P

Figure 6.1 — Bicouche formée dans une solution contenant une concentration C en tensioactifs.

On peut définir une concentration d’équilibre de la bicouche, C,, qui est la concentration a
laquelle on a un équilibre entre les potentiels chimiques d’un tensioactif dans la bicouche et d’un
n381,

autre en solutio

La différence de potentiel chimique, entre la bicouche et la solution, peut s’écrire :
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Au(C) = kpTlog <(é> (6.1)

Cette équation s’écrit comme telle uniquement dans le cas ol la tension de surface varie peu

en fonction de la concentration en tensioactifs. Pour une émulsion, cela veut dire prés de la CMC.

6.1.3 Energie de nucléation de trou

Pour estimer 'énergie de création d'un pore de rayon r;, correspondant a un déficit de n;
tensioactifs ( n;»1), il faut compter 1'énergie de passage d’un tensioactif de la bicouche a la

solution et ’énergie de ligne du pore créé.

E; = —n;Au(C) + orr; (6.2)

o est la tension de ligne d’un pore dans la bicouche. Il peut étre supposée constante car elle va
dépendre essentiellement de I’épaisseur de la membrane[1?],
Deux cas peuvent étre distingués :
- Ap(C) <0
E; est toujours positif et I’expansion d’un pore devient de plus en plus difficile car elle nécessiterait
beaucoup d’énergie. Dans ce cas, la bicouche est stable.
- Au(C) >0
C’est le cas le plus intéressant car on a deux effets liés au fait F; admette un maximum, figure(6.2).
En effet, dans ce cas, la rupture de la bicouche & lieu lorsque qu’elle présente un pore de taille

supérieure & r7. Comme l'illustre la courbe de la figure(6.2), au dela de r}, expansion du pore

nécessite moins d’énergie que sa fermeture. Dans le cas inverse, Ay < 0, les pores se résorbent.

6.1.4 Rupture de la membrane : C' < C,

D’aprés le modéle précédent, on voit qu’'une membrane pauvre en tensioactifs peut se rompre
si C < C, (ou Ap(C) > 0). Dans cette situation, nous pouvons nous intéresser au temps néces-

saire pour qu’elle se rompe.

Considérons la bicouche comme un réseau de tensioactifs et de trous. Si Ay représente la
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Au<0

L [ ——

Au>0

[ T [

i I

Figure 6.2 — Energie de formation d’un pore. Pour une bicouche métastable, Au(C) > 0. Pour une
bicouche stable, Ap(C) < 0.

taille totale des trous, la probabilité d’avoir un pore de taille A; est donnée par 1’équation de

ni38)
AN _ oo (B
A = exp .

Pour que la bicouche se rompe, il faut que 'aire d’un pore atteigne la valeur critique A} =

Boltzman

mrix2, ce qui correspond & une probabilité

ATY _ E;
A, ) = PP\ pT

Pour atteindre cette taille de pore A}, il faut que plusieurs pores fusionnent progressivement

avec un pore primitif jusqu’a 'atteindre. Cela nécessite un certain temps. On peut alors définir

une fréquence f caractéristique, inverse de ce temps, dont ’expression est donnée par[38] :

()

c est une constante, S est la taille de la bicouche et w est la fréquence de fusion d’un pore au

pore initial. Cette derniére s’exprime avec la diffusion d’un pore de taille minimale A;,,;, dans
la bicouche : w = D/A;min, D est le coefficient de diffusion des pores dans la bicouche.

Ainsi, la probabilité qu'une bicouche, pauvre en tensioactifs, se rompe au bout d’un temps ¢
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s’obtient grace a cette fréquence. Elle est donnée par une loi exponentielle décroissantel38 :

p(t) =t (6.4)

Conclusion Lorsqu’une bicouche est formée en déficit de tensioactifs, elle se rompt au bout
d'un temps t associé a une probabilité p(t) = e /. Si cette bicouche est formée entre deux
gouttes d’émulsion, sa rupture traduit la fusion des deux compartiments au bout de ce temps

associée avec sa probabilité.

6.2 Perméabilité passive : exemple du déséquilibre osmo-
tique

Une description microscopique de la perméabilité des membranes peut étre faite grace au
modéle précédent de formation de pores microscopiques qui, suivant leur taille et leur durée de
vie, permettent le passage de molécules plus ou moins grandes[38]. Ici nous allons présenter un

autre modéle, dit de solubilité diffusion [76], qui est plus approprié a notre systéme.

6.2.1 Mise en évidence

Pour mettre en évidence la perméabilité d’une membrane, on impose généralement un gradient
de concentration & travers elle et suivre la facon dont I’équilibre se fait, s’il a lieu.

En biologie, pour se rendre compte de la perméabilité d’une vésicule aqueuse, on la place dans
un milieu environnant aqueux. Cet environnement est de concentration en espéces différente de

celle de la vésicule.

Figure 6.3 — Gonflement d’une vésicule, contenant 220mM de glucose, placée dans un milieu & 200mM .
Olbrich et al.[79],
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Dans le cas ou la concentration dans la vésicule est supérieure & celle du milieu, elle gonfle.
C’est cette configuration qui est représentée a la figure(6.3). Le gonflement a entrainé un dépla-
cement supplémentaire de la vésicule dans la pipette. Le cas opposé entraine un dégonflement de
la vésicule.

Les cas extrémes, correspondant & des chocs osmotiques trés importants dans un sens ou dans

I’autre, conduisent & 1’explosion ou a 'implosion d’une vésicule.

6.2.2 Définition de la perméabilité

La perméabilité peut étre estimée par le biais du paramétre de perméabilité p, en pum/s,

définie dans le modéle de solubilité diffusion(”3: 76], par :

J

= <= (6.5)

p

ou J est le flux de soluté et AC la différence de concentration entre les compartiments.

C’est l’équivalent de la résistivité €électrique dans la loi de Joule

1 2 3
C1aq ! C1m)+C2m»ﬁ'! C2aq
d

C

Figure 6.4 — Représentation du passage d’un soluté d’un compartiment 1 & un compartiment 3 via une
bicouche 2.

Si on considére, a, le coefficient de partage du soluté dans la bicouche, il s’écrit :

0= Clm _ C2m
Claq CZaq

(6.6)

Les paramétres C1p,, Cam, Claq, Caqq sont les concentrations définies & la figure(6.4). En consi-

dérant la loi de Fick (J = —D.dc/dx = —D.Ac/d.), 'expression de cette perméabilité devient :
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(6.7)

Dans 'équation(6.7), D, est le coefficient diffusion du soluté dans la bicouche et d. représente

la taille de la bicouche.

Remarque Cette définition de la perméabilité est générale. Elle montre, pour un systéme
quelconque, que la perméabilité est inversement proportionnelle a la distance entre les deux

compartiments.

6.2.3 Détermination expérimentale

Considérons une vésicule aqueuse riche en solutés imperméables & sa membrane. Lorsque la
vésicule est placée dans un environnement aqueux, pauvre en solutés, un flux d’eau s’établit et
la fait gonﬂerwg].

On peut exprimer le nombre de moles d’eau ayant traversé sa membrane, de surface S, pendant
un laps de temps dt : il vaut JS*dt et est donné par la variation de volume de la vésicule pendant
cette durée.

Jitxs = -Y (6.8)

Um

ou dV représente la variation de volume de la vésicule, et v, le volume molaire de 1’eau.

Ainsi I’équation 6.5 devient :

d
di‘t/ = —pSv,, AC (6.9)

Cette équation est universelle et sa résolution dépend intimement des conditions initiales.

6.2.4 Exemples et Remarques

Considérons ’exemple d’une vésicule plongée dans milieu environnant avide de solutés. AC
se résume alors a la concentration du soluté dans la vésicule. La résolution de I’équation(6.9) est

en conséquence plus simple. En effet, on a :
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AC = Chesicule = C;)/VO, I'indice 0 fait référence a la condition initiale
et sa résolution conduit a
Sy, C
V2= V2(1+ 2%@ (6.10)
0

Dans le cas ou la concentration du milieu extérieur est constante, cas d’un milieu réservoir

infini, la résolution compléte conduit & une expression un peu plus compliquéewg}

pPSumCy Vo

(V= V)e'r = (Vo= Vp)e W Vi (6.11)

I'indice f fait référence a ’état finale de la vésicule.

Dans le cas ol la concentration du milieu extérieur change également, cas d’un milieu fini, la

résolution analytique est quasi impossible.

On voit ainsi que, 1’évolution du volume de la vésicule ne suit plus la méme loi, suivant la

configuration du choc osmotique.

Remarques

— Dans tous les cas, le modéle correspondant a la situation expérimentale permet de dé-
terminer la constante de temps qui reste toujours proportionnelle & la perméabilité de la
membrane.

— Dans le cas d’une bicouche de phospholipides, un résultat intéressant(70) est que la perméa-
bilité d’une bicouche est essentiellement corrélée a 'aire par téte de tensioactifs et non a
son épaisseur ou aux propriétés mécaniques de la bicouche. Cette corrélation va alors dans
le sens que la perméabilité diminue avec I'aire par téte de molécule tensioactive.

— Cela implique ainsi qu'une bicouche est moins perméable en phase gel qu’en phase fluide.

Cette tendance a été confirmée par des simulations numériques[llo] qui ont suggéré que les
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molécules d’eau devenaient 100 fois moins perméables dans une bicouche phospholipidique

qui passe d’un état fluide & un état gel.

6.3 Perméabilité active : Electroporation

6.3.1 Introduction

L’électroperméation ou électroporation est l'augmentation soudaine de la conductivité, ou
de la perméabilité, d'une membrane suite a I'application d’un champ électrique. Ce procédé est
utilisé en biologie moléculaire pour insérer, dans les cellules, des molécules de grandes tailles tels
que des marqueurs chimiques, des molécules d’ADNI29. 92

Il existe plusieurs modéles[18], presque tous acceptés, permettant de décrire 1’électroporation
d’une membrane. Un modéle, basé sur I’évaluation du potentiel transmembranaire, est trés utilisé.
Il a été développé depuis longtemps par le groupe de Weaver[117: 40, 121] py,; ailleurs, dans le cas
des membranes phospholipidiques, une description microscopique de I’évolution de la membrane,
sous l’effet d’un champ électrique[64], existe également. Elle a été développée par Lewis, T.J. Elle

est trés acceptée car ’approche qu’elle propose conforte les intuitions et les observations faites

généralement sur ’électroporation.

Il existe deux effets majeurs produits par un champ électrique sur une membrane :

— Pour des amplitudes de champ électrique appliqué pas trés élevées, la perméabilité de la
bicouche peut changer de fagon notable & partir d’un seuil d’amplitude 40, 23] e compor-
tement est expliqué par I’apparition ponctuelle de pores parsemés dans la membrane!18].

— Lorsque 'amplitude du champ électrique est importante, elle peut entrainer la rupture
de la bicouche117- 841, 1 existe deux modéles pour ce cas : 'un préconise la formation
d’un pore taille critique[E’l] entrainant la rupture de la bicouche, 'autre suggére la rupture
brutale de la bicouche, suite & une instabilité développée par 'importance de la pression
électrostatique ressentiell 17,

Quelque soit le cas, tous ces modéles suggérent pratiquement les mémes comportements :

une perte de cohésion de la membrane menant & sa poration ou a sa rupture. Ils ne différent
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généralement que sur les valeurs seuils a partir desquelles les phénoménes d’électroporation et
de rupture de la bicouche ont lieu. Ici nous détaillerons le modéle de formation de pores dans
la membrane. Il est susceptible d’expliquer les phénomeénes observés dans le systéme que nous

présenterons.

6.3.2 Description microscopique

6.3.2.1 Effet du champ électrique

Afin de comprendre les conséquences du champ électrique sur une membrane phospholipi-
dique, nous pouvons suivre Ueffet qu’il a sur sa tension de surface. Autrement dit, effet qu’il a

sur I'aire occupée par un phospholipide.

En effet, en appliquant un champ électrique sur une membrane de phospholipides, Lewis
M.J04 5 montré que la tension de surface résultante de la membrane diminue. Et pourtant, cela

s’accompagne d’'une augmentation de I'aire par téte de phospholipide.

En absence de champ électrique, pour une bicouche plane, la tension de surface évolue dans le
méme sens que 'aire par tensioactif. En présence de champ électrique, l'effet inverse se produit.
En fait, 'accumulation de charges autour de la membrane augmente sa "rugosité" 97,591 En

d’autres termes, les modes de fluctuations thermiques prennent de ’ampleur.

Cette amplification des modes de fluctuation thermique est attribuée & une contrainte élec-
trostatique résultant de la discontinuité brutale du champ électrique sur une faible distance97)

(sur I’épaisseur du film, 5 & Tnm).

Ainsi, on comprends bien que, si la membrane a une densité de phospholipides fixée, ces fluc-
tuations tendent & augmenter l’aire moyenne occupée par un phospholipide. Schématiquement,

il est considéré que la membrane est dilatée108, 63]7 figure(6.5).

En ce qui concerne la diminution de la tension de surface, elle se traduit par ’apparition

(97

d’une tension mécanique latérale, du fait de 'ampleur des fluctuations, qui la fait décroitre.
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Avant application du champ Aprés application du champ

Figure 6.5 — Augmentation de 'aire par phospholipide suite & P'application du champ électrique. La
membrane est de conductivité o, et de constante diélectrique €,,. Elle est placée dans une solution de
conductivité os.

6.3.2.2 Aire par phospholipides

L’application du champ électrique diminue la tension de surface. En d’autres termes97: 59],

on peut définir une tension de surface 7., associée au champ électrique, qui se déduit a la tension

de surface initiale de la membrane, «. La résultante de la tension de surface s’exprime alors au
59

premier ordrel®?! par :

2
F=9—=Yer OU e ~ €m€o (US ) E?h (6.12)

Om

h désigne ici ’épaisseur de la membrane et E représente ’amplitude du champ électrique
appliqué. e, et o, désignent la constante diélectrique et la conductivité de la membrane (de

I'ordre de 2¢g et 3.10719S.m =1, respectivement). Enfin, o, désigne la conductivité de la solution.

Par ailleurs, le modéle de Lewis M.J (641 mene & une aire par téte de tensioactif, a, donnée en

I’absence de champ par :

. (fj) (6.13)

ot K est une constante dépendant de 1’équilibre entre les fluctuations kT et le module de
courbure de la membrane. En présence de champ électrique, nous vérifions alors que ’aire par
téte de phospholipide va bien dans le sens d’une augmentation, puisque la tension de surface

résultante diminue.
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(8- ()

Pour résumer ce modéle micrcoscopique, 'augmentation de l'aire par tensioactif peut étre
vue comme une diminution de la densité en phospholipides dans la bicouche. Autrement dit, elle
se "dilate" sous l'effet du champ électrique. En conséquence, la formation de pores est facilitée

dans une pareille situation, chapitre 6.1.4.

6.3.3 Energie de formation de pores

Pour former un pore de taille 772, il faut que I’énergie de fluctuations thermiques, kT, soit
suffisante pour atteindre I’énergie nécessaire a sa formation[lg], AW,. Cette énergie est le méme

que celle étudiée au chapitre 6.1.3. Ici, elle est donnée par :

AW, = 2T'r — 72y (6.15)

r désigne le rayon du pore, I' désigne la tension de ligne de la bicouche et v sa tension de
surface.

Si maintenant les pores sont formés suite & P'application d’un champ électrique, il faut
prendre en compte ce dernier dans I'expression de cette énergie. Pour cela, un modéle électrique
simpliﬁé[68’ 103] permet de considérer la membrane comme une capacité dont la capacitance
par unité de surface C,, vaut €,,/h(de I'ordre de 10mF.m~2 pour les membranes cellulaires).
L’application du champ électrique entraine la formation de pores de capacitance Cs = €5/h.

Dans ce modéle, ces pores sont obtenus en remplacant un certain nombre de phospholipides
par la solution environnante.

La variation d’énergie associée a leur apparition s’écrit alors

1
AW, = 2T'r — mriy — E(Cs — Cy)mr?U? (6.16)

ou U représente le potentiel transmembranaire. On peut I'exprimer par Eh, avec E étant

le champ électrique au niveau de la membrane d’épaisseur h. I' est prise constante car elle

[15]

dépend essentiellement de 1'épaisseur de la bicouche!*?!. Le dernier terme de ’équation(6.16) est

— 56 —



6.3. Perméabilité active : Electroporation
H °
1 e ©®
T I ©o o0 0@
OO 1 SYOROOORC
e o000 000 | o @ LI
o0 0000 H ° OO
OO ° 1 e N0 ()
° ° ) i OO0 OO0
OO0 eo 000 1 e e e e OO0
® ° OO0 ] ® OO0
OO0 ° e 0000 ! OO L) U L)
o e OIOIOC \ ° o0 e 0
OO0 OO OO0 OO N O
OO0 ° i ® OO OO0
OO0 eeo 00 | oooog QOO
) ® OOC ] o0 o0
ee e 000 eeo oo ! OO CJC OO
° T30 CONC OO0 i OO0 OO
(30 OO OO0
OO0 CO0) i OO N
e o0 0000 | o( )o@
) o e (] : o o0 @
O H OO
oo 0o | O O
® 1
1
1
1
1
1

|

el

Figure 6.6 — Schématisation de la vue de dessus d’une membrane de phospholipides, avant et aprés
application d’un champ électrique.

en %CU 2. 1l représente 1'énergie emmagasinée par une capacité C' soumise & une différence de

potentiel U.

Au passage, remarquons qu’avec Pexpression exacte de 7, on pourrait retrouver I’équation(6.16)

en utilisant directement 1’équation(6.15) :

AW, = 2T'r — 7?5 (6.17)

Finalement, nous pouvons alors réécrire I’énergie de formation de pores par

1
AW, = 2T'r — (y + §Csmh2E2)7rr2 (6.18)

avec
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6.3.4 Rupture d’'une membrane

Lorsque 'amplitude du champ électrique imposée a la membrane est trés importante, elle
peut se rompre. Dans les modéles de rupture dilrecte[QO]7 qui ne supposent pas la formation de
pores, il est établi que la membrane se disloque lorsque le potentiel transmembranaire dépasse
une valeur seuil trouvée entre 18 0.20V et 1V.

Dans le modéle de formation de pores, on peut voir que I’expression de 1’énergie de formation
de pores, comme au chapitre 6.1.3, présente un maximum, AW,", pour un rayon critique r*.

Pour que la membrane se rompe, il faudrait que I’énergie de fluctuation thermique, k7', soit
supérieure & AW,,". Cela entrainerait la formation de pores de taille supérieure a r*. L’expression

de ces différentes valeurs seuils est obtenue en minimisant AW,,. Elles valent :

r/n
e — 6.19
v+ 2Csnh2E? (6.19)
et
FQ
AWP* = (6.20)

La réécriture de ’équation(6.20) permet de voir I’existence d’une valeur critique E.., du champ

électrique appliqué, au dessus de laquelle la membrane se rompt.
2 — 7AW, \°
Bo= |1t (6.21)
5Csmh? AWy

Les valeurs critiques de rupture de la membrane, obtenues avec ce modéle[64]7 correspondent &
un potentiel transmembranaire de I'ordre de 0.34V . Cette valeur est proche des valeurs rapportées

plus haut, avec les modéles de rupture directe (entre 0.2V et 1V).

Par ailleurs, rappelons que ’effet du champ électrique est 'augmentation de ’aire par phos-
pholipide. Ainsi, le champ électrique critique qui permet de rompre une bicouche correspond &

une dilatation seuil de la bicouche. Elle correspond & une valeur seuil de "pression" de dilatation,
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—Yel-

Des simulations numériques faites par Tieleman et al.l108] qinsi que Leontiadou et al.[63],

trouvent que cette pression seuil est de 'ordre de —38mN/m. Cette valeur est dans la gamme

des valeurs trouvées par Evans et Heinrich®7 qui sont entre —30mN, /m et —100mN/m.
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Troisiéme partie

Emulsions non-adhésives
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Conformément au plan de I'introduction, cette partie aborde la déstabilisation d’une émulsion
non adhésive en utilisant deux types de forgage : un forcage hydrodynamique et un forcage
électrique. Dans le premier chapitre, il y sera présenté un mécanisme hydrodynamique, contre
intuitif, qui favorise la fusion de gouttes. Le second chapitre étudie la déstabilisation d’une
émulsion par un champ électrique. Il y sera montré un état surprenant qualifié de "coalescence
partielle". Nous verrons qu’il joue un réle primordial dans la destruction totale d’une émulsion

par électrocoalescence.
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Chapitre 7

Déstabilisation hydrodynamique

d’une émulsion

La déstabilisation d’une émulsion macroscopique entraine ’apparition d’importants domaines
monophasiques. Quand cette déstabilisation s’opére par un mode de coalescence, elle se fait a
I’échelle de plusieurs gouttes. Dans la mesure ot nous souhaitons comprendre le réle de 1’écou-
lement ’hydrodynamique évoqué en 2.3, cette déstabilisation collective des gouttes empéche de
déceler son origine et son mécanisme.

Deés lors, pour étudier ce processus de coalescence, il est judicieux de se focaliser a 1’échelle
de paires de gouttes. La généralisation pourra se faire par la suite. La microfluidique devient
alors un outil trés adapté pour mener & bien des expériences aussi ciblées, tout en procurant une

excellente résolution spatiale et temporelle pour étudier les événements.

7.1 Le dispositif microfluidique

Comme nous 'avons soulevé dans 'introduction de ce manuscrit, la microfluidique a révo-

(106, 107, 118, 56] o permet d’avoir une nouvelle approche

lutionné le milieu des biotechnologies
sur les émulsions. Durant cette thése nous avons utilisé ses atouts pour concevoir des circuits

adaptés aux expériences souhaitées.
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Par exemple, nous formons des émulsions dans un circuit microfluidique pour lequel le design
est adapté a la formation de paires de gouttes. L’exemple de circuits typiques que nous utilisons

est représenté a la figure(7.1).

\§
Nt

Figure 7.1 — Formation d’une émulsion par flow focusing. Chaque goutte est divisée par la boucle
pour former une paire. Un systéme d’aspiration et de dilution permet de changer I’espacement entre les
gouttes. L’épaisseur du canal est de ’ordre de 22um.

Ce type de circuit microfluidique est fabriqué en suivant les procédés classiques de lithographie
sur des Wafers en silicel74],

Le Wafer sert de moule sur lequel un polymere, le PDMS(Polydiméthylsiloxane), est réticulé.
Ce dernier est ensuite démoulé puis collé sur un support en verre par la méthode de gradient[75].

Il existe beaucoup d’autres types de circuits microﬂuidiques[83] : gravure sur du silicium ou
sur du verre, gravure séche sur du silicium(physique ou chimique)... Les circuits en PDMS restent

de loin les plus flexibles au niveau de I'expérimentation et de la fabrication...

Dans le circuit de la figure(7.1), des gouttes d’eau sont formées dans une huile hexadécane par
flow focusing[43’ 44, 116, 101, 3] Fjes sont ensuite divisées successivement en paires grace a une
bouclel06; 421, Enfin, ces derniéres sont dirigées dans un canal ol leur déstabilisation pourra étre

suivie grace a un microscope(Nikon, TE300). Une caméra rapide(Photron FASTCAM Viewer

X-1024) permet lenregistrement des événements avec une excellente résolution temporelle.

Par ailleurs, les différents phases sont contenues dans des seringues. Les débits des diffé-
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rents fluides sont alors imposés grace a des pousse-seringues(PHD Ultra Syringe Pump In-
fuse/Withdraw Standard). Le choix de former une émulsion inverse est fait pour plusieurs raisons.
Dans le domaine industriel, surtout des biotechnologies, on retrouve fréquemment cette confi-
guration. Aussi, pour une formation de gouttes par flow focusing[447 77], elle est mieux adaptée

pour ces phases.

Enfin, I'utilisation de I’huile hexadécane, comme phase continue, permet d’étre dans les condi-

123

tions idéales de drainage : un nombre capillaire bas, ici autour de 0.1, et d’une viscosité pas

trés élevée par rapport a celle de ’eau, 3c¢P par rapport a 1cP.

7.2 Fusion libre

L’efficacité de la coalescence entre deux gouttes dépend de la rapidité & laquelle se fait le
drainage du film interstitiel qui les sépare. Nous avons montrer cela au chapitre 2.3. Notre
premier pas est alors de comprendre comment la coalescence entre deux gouttes peut étre reliée

a 'histoire du drainage du film les séparant.

7.2.1 Principe

Des paires de gouttes sont formées par le procédé décrit a la section précédente. Les débits
de formation sont fixés, ¢, = 450ul/h et g = 100ul/h. Par ailleurs, aucun tensioactif n’est
utilisé pour le moment. Juste aprés étre formées, les paires sont dirigées vers un canal principal
(60pm de largeur, 22pum de hauteur). Initialement, elles sont confinées afin d’étre suffisamment
éloignées 1'une de 'autre pour ne pas fusionner prématurément. Elles rentrent en collision dans
le canal principal avant d’y fusionner au bout d’un certain temps. Nous notons alors la position
de coalescence z.. Toutes les positions de coalescence sont représentées a la figure(7.2) b). A
la figure(7.2) a), nous avons montré 'historique de quelques paires fusionnant dans le canal
principal.

Une position moyenne de coalescence est observée autour de 530um. Cela signifie que le temps
de drainage, 74, est quasi identique pour toutes les paires. Par ailleurs, nous avons également

observé qu’avec des débits moins élevés, la position moyenne de coalescence est rabaissée. Ainsi,
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Figure 7.2 — Coalescence de paires de gouttes formées dans les mémes conditions. A gauche, I'historique
de chaque paire. A droite, la position moyenne de coalescence. g, = 450ul/h et ge = 100ul/h. La largeur
du canal est de 60um et sa profondeur est de 22um.

la position de coalescence moyenne semble étre corrélée aux débits. Le but est de comprendre la

corrélation de la position de coalescence, ou de 74, avec les paramétres controlables comme les

débits.

7.2.2 Paramétrage

La position de coalescence est corrélée au temps de drainage 74 du film interstitiel entre deux
gouttes. Dans le cas de gouttes en COHiSiOIl[]‘g], ce dernier ne dépend que du nombre capillaire

du systéme, C,, et du rapport de Viscosité[123]7 n:71q ~ Ca’/?q.

Les viscosités étant fixées, il ne dépend plus que du nombre capillaire qui est donné par :

i1eU, 2h3AP
— NhuileVd oil Ud

Ca =
Y 3nhuilea2

(7.1)

La tension de surface v étant constante, cela montre que Ca, donc 74, ne dépend que de
la vitesse de drainage du film, Uy. Cette vitesse de drainage, connue sous le nom de vitesse de
Reynolds, dépend de I’épaisseur h du film, de son rayon a et de la pression de disjonction du
film, AP.

Ainsi, ces trois données paramétrent le drainage du film. Autrement dit, elles fixent le temps

de drainage et la position de coalescence en conséquence.
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Figure 7.3 — Collision entre deux gouttes formant un film de taille 2a et d’épaisseur h. AP impose la
fagon dont le film se forme.

Justement, la forme des gouttes dans leur phase de collision est fixée par ces trois paramétres !,
figure(7.3). Leur forme, lorsqu’elles sont en collision, définit h et a et dépend de la pression de
disjonction AP.

Ces parameétres sont contenus dans un parameétre, K, de compression des gouttes. Ce pa-
ramétre traduit la formation du film interstitiel entre les gouttes lorsqu’elles rentrent collision
dans le canal principal. Cette collision a lieu parce que les gouttes, initialement confinées, res-
sentent une perte de charges en entrant dans le canal principal élargi. La premiére goutte est

alors ralentie et la deuxiéme a le temps de se heurter a elle.

Deyy

K=
2R

(7.2)

Comme le montre la figure(7.4), D.s¢ représente la distance entre les centres de masse des
gouttes lorsqu’elles sont en collision. R est leur rayon. On peut constater que K = 1 lorsque les
gouttes relaxent.

En admettant que le volume du film se conserve, lors du passage des gouttes du canal de
confinement au canal élargi, I’expression de K devient mieux exploitable car les paramétres

expérimentaux pour la définir sont plus précis, équation(7.3).

WD,

i (73)

Dy est la distance entre les centre de masse dans la phase confinée. Sa mesure est plus résolue
que celle de D¢s¢. W est I'épaisseur de confinement qui est de I'ordre de 30um.

En résumé, le coefficient de compression permet de décrire I’état initial du film interstitiel
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= ef]

R rayon des gouttes.

D,g distance entre les centre de masse des j
gouttes lors de la phase de collision.
/ W épaisseur de confinement
W D, distance entre les centre de

masse des gouttes confinées

Figure 7.4 — Collision entre deux gouttes rentrant dans le canal élargi. Le schéma du bas représente
I’état des gouttes, dans le canal de confinement, juste avant de pénétrer dans le canal.

entre deux gouttes. Il détermine alors le temps nécessaire a son drainage. Sa corrélation avec la

position de coalescence x. peut étre étudiée.

7.3 Séparation et coalescence

7.3.1 Cas libre

L’évolution d’une paire est suivie en tracant la distance de séparation, D, entre les centres
de masse des gouttes. Elles sont largement séparées dans la zone de confinement. La distance
diminue ensuite progressivement pendant qu’elles rentrent en collision dans le canal élargi. En
effet, ’élargissement du canal se traduit par une perte de charge qui ralentie la premiére goutte.
La seconde goutte a alors le temps de venir la percuter. Pour deux gouttes qui fusionnent, cette

évolution de D est représentée a la figure(7.5).

Le zéro des abscisses est définie par le début du canal élargi. Par ailleurs, I’étape qui suit la
collision est celle de la relaxation des gouttes, car D augmente. Celles-ci retrouvent alors une
forme sphérique durant cette phase.

Ce qui est remarquable, c’est que la coalescence a lieu alors que les gouttes sont entrain de
s’éloigner légérement 1'une de lautre(D continue & croitre). Ainsi, cela suggére que la coalescence
est favorisée par cette séparation. Nous essayons alors de la controler en espérant déclencher la

coalescence.
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Figure 7.5 — Evolution de la distance entre les centres de masse de gouttes qui fusionnent. A Droite,
une illustration. Les fleches représentent D.

7.3.2 Forgage hydrodynamique

Deux objets dotés de vitesses différentes se séparent au fil du temps. En mécanique des fluides,
le champ de vitesse est plus important au niveau des confinements de section. En considérant ces
fondements, nous avons fabriqués des circuits microfluidiques présentant des zones convergentes,
figure(7.6). Lorsqu’une paire arrive dans cette zone, la premiére goutte est accélérée par rapport
a la seconde et elles se séparent !.

Avec ce procédé, nous observons effectivement que les événements de coalescence sont souvent
déclenchés au niveau des points d’accélération. Pour comprendre le mécanisme de cette coales-
cence, nous avons essayé de corréler la position de coalescence au coefficient de compression K.
Le résultat obtenu est représenté en figure(7.7).

Nous avons travaillé avec deux débits de formation des paires : g, = 400uL/h et go = 100uL/h
puis ¢, = 200uL/h et g. = 50uL/h.

Deux comportements sont révélés par le graphe de la figure(7.7). Le premier point est que
I'influence des débits semble étre essentiellement contenue dans le paramétre de compression. K

est plus petit pour des débits élevés. Le deuxiéme point, qui est trés intéressant, c’est que la

1. Decompressing Emulsion Droplets Favors Coalescence, PRL,100-2,2008
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Figure 7.6 — Suivie d’une paire dans la chambre d’accélération. La chambre posséde une zone de
relaxation de taille L, et une zone d’accélération sur une longueur Lo.

position de coalescence est linéaire avec K.
Ces deux points tendent & montrer que ce ne sont pas les débits qui fixent la position de coales-
cence mais la fagon dont les gouttes forment le film, en arrivant dans le canal principal. Toutefois,

cela ne nous dit toujours pas pourquoi la coalescence a lieu lors de la phase de séparation.

7.4 Formation de bourgeons

Avec la caméra rapide, nous avons essayé de filmer les derniéres étapes avant la coalescence
d’une paire assujettie au forgage hydrodynamique. Afin d’avoir une meilleure résolution spatiale,
les gouttes sont visualisées avec un objectif d’agrandissement 40.

La figure(7.8) présente 'image des gouttes 0.1ms avant leur fusion dans la chambre d’accélé-
ration. On peut y déceler la formation de bourgeons au niveau de chacune d’elles. Cela veut dire

qu’au moment d’étre séparées, les gouttes se sont localement rapprochées et c’est ce mécanisme
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Figure 7.7 — Position de coalescence dans le zone convergente en fonction du coefficient de compression
K. En e, pour des débits d’huile et d’eau valant ¢, = 400uL/h et g = 100uL/h. En B, g, = 200uL/h
et ge = 50uL/h. Les caractéristiques de la chambre d’accélération sont L1 = 60um et L1 = 200um.

Figure 7.8 — Apparition des bourgeons entre les gouttes lors de la phase d’accélération.

qui a facilité leur fusion.

Dans leur dynamique de séparation, il s’établit un flux de liquide allant de l'extérieur des
gouttes vers le film. Ce flux est opposé au flux de drainage qui, normalement, éjecte le liquide

du film.
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Dans 'exemple traité dans la section 2.3.2, nous avons montré qu'une dépression se produit
lorsque la vitesse du fluide, entre les deux interfaces, est dirigée vers 'intérieur du film! Ici, nous
suggérons que cette dépression se produit lors de la séparation des deux gouttes. De fait, comme
ces derniéres sont déformables, leur seule facon de réagir instantanément face a cette dépression,
c’est de former localement une courbure plus petite. L’apparition des bourgeons se comprend dés

lors.

En effet, rappelons la loi de Laplace :

2
Pgoutte - Pext = % (74)

Dans le cas d’une dépression, P.,; diminue ce qui entraine bien une diminution du rayon de

courbure local R. L’équilibre des pressions est ainsi respecté.

7.4.1 Temps de déformation

L’efficacité du forcage dépend du type de forgage utilisé. Le cas du canal droit peut étre vu
comme un cas de forgage ayant lieu sur des temps longs car les gouttes se séparent trés lentement.
Sur la figure(7.9), nous pouvons observer la différence entre une fusion dans canal droit et une

fusion controlée avec le forgage hydrodynamique.

Le forcage a lieu dans la phase croissante de D. Récemment, sur la base de ces résultats, Lai
et al. 7 ont montré que, dans la chambre d’accélération, la séparation entre les deux gouttes

peut étre définie par :

D(t) = D(0) + at? (7.5)

Pour les circuits que nous avons utilisés, une valeur o de l'ordre de 2m.s™2 est établie.
Le temps caractéristique de formation des bourgeons, lors de la séparation, est inversement

¢[57]

proportionnel & ce coefficien . Pour les contraintes de déformation impliquées ici, ce temps

Tdes st de 'ordre de 1ms.
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Figure 7.9 — Efficacité du forgage par rapport au cas libre.

7.4.2 En présence de tensioactifs

Jusqu’ici, les émulsions que nous avons étudiées ne contenaient pas de tensioactifs. Nous avons

alors essayé de savoir si cette déstabilisation hydrodynamique est efficace lorsque les gouttes sont
recouvertes de tensioactifs.

Pour cela, nous avons utilisé une solution d’huile hexadécane contenant 2.3mM de Span80(Fluka)

Cette concentration est au dessus de la CMC' qui est de I'ordre de 0.45mM dans cette huile!

93
Dans ces conditions, des événements de coalescence ont toujours été observés au niveau du forgage
hydrodynamique.

Pour comprendre cela, il faut considérer le temps de diffusion du Span80 et le temps de

formation des bourgeons qui estima®7] précédemment & 1ms. En effet, la formation des bourgeons

s’accompagne d’une création de surface dénudée de tensioactifs, figure(9.3.1). La coalescence ne

peut étre inhibée que si les tensioactifs ont le temps de repeupler la surface créée, soit 74, ¢ < Tgef

Le temps de diffusion du Span80, 74;¢¢, est donné par son coefficient de diffusion[g?’], D ~

10~'%m? /sec, et son adsorption, I'°, de I'ordre de 3.10*mol.cm™2). Pour une concentration de
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Figure 7.10 — Compétition entre le temps de déformation et le temps de diffusion.

0.1% (ou 0.45mM), il vaut 74;r5 = (I'V/c2)/D ~ lsec et on se trouve dans une situation favorable

4 la fusion des gouttes puisque 74 > T4er = 1ms.

7.5 Séparation ou rapprochement ?

Le mécanisme de séparation est inutile lorsque des gouttes sont initialement trés éloignées
I'une de l'autre. Dans ce cas d’ailleurs, il faut drainer le film pour espérer les fusionner. Sur

1.57) ont pu établir un paramétre A, sans dimension,

la base des expériences faites ici, Lai et a
prenant en compte la séparation initiale des gouttes et rendant compte de 'efficacité du forcage

hydrodynamique. Par une simple analyse dimensionnelle, ils I'expriment de la facon suivante :

N Mhuite R2a (7.6)
myho(0)2 .
7] représente le rapport des viscosités, R les rayon moyen des gouttes, hg(0) leur espacement
initial et «y leur tension de surface. Ils ont établi ’existence d’une valeur critique de ce paramétre,
en dessous de laquelle, la séparation de deux gouttes facilite mieux la coalescence, plutdét qu’un
drainage continu du film liquide les séparant.
Des expériences que nous avons faites, comme celle présentée a la figure(7.11), tendent a
prouver cela. Nous pouvons y voir que les gouttes ne fusionnent ni dans la phase de collision
lente, ni dans la phase de drainage pendant la relaxation, mais dans la phase d’accélération.

Lorsque 'expérience est réalisée dans les mémes conditions mais dans un canal droit, les gouttes

ne fusionnent pas ou fusionnent plus loin dans le canal.
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C =3

Figure 7.11 — Coalescence plus efficace lors de la séparation.

7.6 Propagation du forgage

La déstabilisation d’une paire grace au mécanisme de séparation est un peu plus claire main-
tenant. Nous nous intéressons alors a des systémes un peu plus denses. Pour cela, nous avons
fabriqués des trains de gouttes. Lorsque I'extrémité du train est assujettie au méme type forcage
hydrodynamique, nous avons observé une propagation de la coalescence, figure(7.12).

Lorsque la goutte de téte passe par 'accélération, elle fusionne avec sa premiére voisine comme
pour des paires. La propagation de la coalescence peut se comprendre comme une propagation
du forcage. En effet, la fusion des deux gouttes entraine une diminution de leur aire totale. Les
interfaces entre la deuxiéme et la troisiéme goutte se séparent! Le méme principe de forgage

hydrodynamique a lieu et, de proche en proche, le train se déstabilise.

7.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence le fait que la microfluidique constitue
une nouvelle voie, trés intéressante, pour revisiter les émulsions de fagon générale. Concrétement,

en ce qui concerne le sujet qui y est traité, la coalescence, nous avons pu isoler des paires de
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Figure 7.12 — Propagation d’une coalescence déclenchée par un forgage. A droite, est schématisée
I’éloignement des interfaces entre une goutte qui fusionne et sa voisine.

gouttes et étudier leur déstabilisation. Nous avons pu, grace a cela, mette en avant un mécanisme,
contre intuitif, qui est la fusion de gouttes proches lorsqu’elles sont subitement séparées I'une de
I'autre 2. Ce mécanisme peut étre méme efficace lorsque les gouttes sont couvertes de tensioactifs.
Enfin, nous avons également vu que, dans le cas de trains de gouttes, la déstabilisation se propage
une fois qu’elle est initiée.

Jusqu’ici, les émulsions que nous avons formés sont denses, les gouttes sont proches. Si on s’in-
téresse a la déstabilisation controlée d’émulsions diluées, il faut faire appel & une force extérieure

comme un champ électrique.

2. Decompressing Emulsion Droplets Favors Coalescence, PRL,100-2,2008
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Chapitre 8

Electrocoalescence

Le phénoméne d’électrocoalescence a intéressé les scientifiques dans les années 1960 car il
était susceptible d’étre impliqué dans le mécanisme d’électrification des nuages menant a la
formation d’éclairs. Davis/22] s'était intéressé pour cela au comportement de deux conducteurs
solides placés dans un champ électrique. Il a pu effectuer une description électrostatique compléte
de cette situation. Concrétement, il a montré une amplification du champ électrique entre les
gouttes et a établi le facteur d’amplification correspondant & chaque situation. Cela a permis,

(82)

par la suite, de comprendre un cas particulier, trés important jusqu’a nos jours'®4!, qui est celui

de l'interaction entre gouttes conductrices dans un milieu diélectrique en présence de champ

électrique [104, 58)

En effet, il a pu étre décrit des états de stabilité et d’instabilité de ces gouttes. Ils dépendent
essentiellement de ’espacement entre elles et de 'amplitude du champ électrique appliqué[33].
Dans I’état stable, les gouttes sont simplement déformées alors que, dans ’état instable, elles

forment des jets comme dans le cas d’une goutte seulel871.

Dans les domaines industriels, pétrolier ou de biotechnologie, le champ électrique est uti-
lisé pour séparer les phases aqueuse et huileuse. Pour de telles applications par exemple, il est

nécessaire de définir un critére de coalescence qui n’est pas forcément celui d’instabilité.

Nous utilisons la microfluidique pour essayer de répondre & cette question. Nous pouvons

aisément former des paires de gouttes avec des parameétres géométriques et électrostatiques mai-
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trisés. Les paires peuvent ensuite étre dirigées vers des chambres de coalescence ot un champ
électrique est appliqué. Avec ce procédé, un diagramme de phase de paires de gouttes pourra

étre établi et permettre de visualiser le critére de coalescence .

8.1 Outil expérimental

8.1.1 Formation de paires de gouttes et application du champ élec-
trique
Pour former des paires de gouttes, nous utilisons le méme circuit microfluidique décrit dans

la section 7.1. Le méme systéme physicochimique est utilisé : il s’agit d'une émulsion inverse de

gouttes d’eau dans une huile hexadécane en présence de 1% de Spang0.

Figure 8.1 — Formation de paires de
gouttes par division d’une goutte mére au

niveau de la boucle. Figure 8.2 — Evolution, au fil du temps,

d’une paire de gouttes dans la chambre de
fusion. Le champ électrique est déclenché
au bout de 0.40ms.

Les gouttes sont ensuite dirigées dans une chambre out le champ électrique est déclenché
par synchronisation avec 'acquisition d’images, figure(8.2). Ce champ est dirigé suivant 1’axe
des gouttes et son application se fait grace a des électrodes qui sont coulées & chaud dans des
canaux adjacents & la chambre. Elles se solidifient ensuite a température ambiante. Ce procédé

de fabrication des électrodes a été développé par le groupe de Whitesides99), Un amplificateur

1. Breaking of an Emulsion under an ac Electric Field, PRL, 102-18, 2009
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de tension (Trek) est utilisé pour amplifier (par 1000) le signal imposé par un générateur de

tension(tti).

8.1.2 Champ électrique effectif dans la chambre
8.1.2.1 En courant alternatif

Le type de chambre de fusion présenté ci-dessous est formé d’une superposition de milieux
diélectriques différents : PDMS, huile héxadécane, PDMS. Pour cette raison, le champ électrique
effectif subit par les gouttes différe de celui qu’elles ressentiraient dans un milieu diélectrique

uniforme. L’équivalent électrique de ce systéme est schématisé sur la figure(8.3).

< X 3¢
Lo +

L. ppms Ly | | L
i T 3
R) ‘Ii' (= lﬁzD-I Ry

Figure 8.3 — Modéle électrique équivalent & la superposition des différents milieux.

Dans ce circuit, C; et R; désignent la capacité et la résistance électrique des différents milieux.

Elles sont données par :

L;

S
Ci:eifi et Ri:piS

p; représente la résistivité électrique du milieu i et S est la section suivant la profondeur du canal.

La résistivitée du PDMSI71] est égale a 4.1013Qm.

Le champ électrique effectif est donné par la différence de potentiel dans la chambre.

V=V

E
Ly

(8.1)

Pour une différence de potentiel AV appliquée en courant alternatif aux électrodes, si la
fréquence d’excitation w est telle que w >> (R;C;)~!, alors le calcul de V; — V; permet d’avoir

le champ électrique effectif. L’équation(8.1) devient alors :
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AV

F=——
L2+2%L1

(8.2)

Exemple €; = 2 et e = 2.5. Pour une chambre qui est telle que L; = 60um, Ly = 500um, le
champ effectif vaut a peu prés 70% du champ Ey = AV/(2L1 + Ly). Ej est le champ électrique

qui est présent dans un milieu diélectrique uniforme.

8.1.2.2 En courant continu

Dans le cas d’un courant continu, I’amplitude du champ appliqué est donnée quasiment par la
méme expression précédente. En fait, elle décroit de fagon exponentielle avec un temps caracté-
ristique 7 égal & (e1p1). C’est la conséquence directe de I'écrantage du champ électrostatique par
les quelques charges libres dans I'huile qui s’accumulent sur les parois. Nous pouvons d’ailleurs
suivre la dynamique de cet écrantage grace a I’évolution de Dellipticité d’une goutte sous champ

statique, figure(8.4).

1 . 8 T T
1.7 Ecrantage du champ et b
relaxation des gouttes
>
1.6+ B
Fit exponentiellede la
1.5¢ dynamique de relaxation b
Trelaxation — 1.3ms
S 1.4f .
1.3+ B
1.2+ .
Application du champ
1.1¢ .
L 1 1

|
0 0.5 1 1.5 2 2.5 o 3
Temps en secondes x 10

Figure 8.4 — Relaxation d’une goutte suite a ’application d’un champ électrique en courant continu.

Le temps caractéristique d’écrantage du champ est donné par le temps de relaxation exponen-
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tielle de la goutte. Il est de l'ordre de 1.3ms et coincide avec la valeur théorique, (eap) = 1ms,
du temps caractéristique de migration des charges dans le PDMS.
En pratique, pour étudier 'effet d’un champ électrique en mode DC, des impulsions de tension

sont appliquées et les effets sont regardés sur (eaps) = 1ms.

8.1.3 Parameétres géométriques et électrostatiques

Toutes les configurations géométriques, électrostatiques et physicochimiques sont contenues

dans trois paramétres :

E et Trelax — ;C (83)

eoedR)é o= h €c

Dans ces expressions, E désigne le champ électrique réduit qui est tout simplement la racine
carrée du nombre de Bond électrique défini dans I’équation(3.3). Il est fonction de la constante
diélectrique de I'huile €4, de celle du vide ¢q et de la tension de surface entre ’eau et I’hexadécane
en présence de Span80, v = 5mN/m. h représente 'espacement relatif initial entre deux gouttes
de rayon moyen R séparées d’une distance h. Enfin, 7.1, représente le temps caractéristique de

relaxation des ions dans les gouttes d’eau. Il est fonction de la conductivité des gouttes o, et de

leur constante diélectrique €.. La fréquence du champ électrique est notée f.

En pratique, la tension de surface étant fixée, F et h ne dépendent respectivement que de
I’amplitude du champ électrique appliqué et des débits imposés au circuit microfluidique lors de
la formation des gouttes. Nous pouvons également remarquer sur la figure(8.1), la présence d’un
systéme de dilution ou d’aspiration permettant de contréler leur espacement. Quant a Ty¢jq,, qui
ne dépend que de la conductivité des gouttes, il change avec la concentration en ions dans les

gouttes. NaCl est utilisé pour varier la conductivité de la phase dispersée.

8.2 Comportement a 1’échelle de paires de gouttes

Deux modes d’excitation sont utilisés : en courant alternatif & 10kH z correspondant & un

temps d’excitation de 100us, et en mode courant continu sous forme de d’impulsions de 50ms
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de durée répétées toutes les demi-secondes. Pour cette derniére, seuls sont considérés les effets se
produisant en dessous de 1ms.

Des gouttes formées avec de ’eau MilliQQ de trés faible conductivité, 5.545m ™!, sont d’abord
étudiées puis elles sont rendues plus conductrices par ajout de NaCl a 0.01M puis & 0.1M.
Les conductivités molaires de Nat et CI~ valent 5.1073S.m2.mol~! et 7.63.1073S.m2.mol~!
respectivement et permettent de calculer le temps de relaxation de charges correspondant a
chaque concentration. Rappelons que la conductivité totale d’une solution contenant des espéces
1, aux conductivités et concentrations o; et ¢;, est donnée par (Utomle = Z niaici) ou n; représente

leur nombre de valence. Par ailleurs, la constante diélectrique de I'eau est égale & 81.

Eau MilliQ 0.01M NaCl 0.1M NaCl
0M NaCl

’ Trelax (€N USEC) ‘ 1.35 10? 10~2 10—3

Table 8.1 — Temps caractéristiques de relaxation des ions en fonction de la concentration de NaCl.

Au chapitre(3.1), il est montré qu'une goutte conductrice qui subit un forgage électrique se
déforme en adoptant une forme quasi ellipsoidale. Il a été également supposé, qu’en présence
d’une goutte voisine, cette déformation pouvait toujours étre approximée comme ellipsoidale.
Nous faisons la méme approximation ici. Les parameétres de ’ellipse, obtenus avec un traitement
d’images, permettent de renseigner sur ’état d’équilibre d’une paire de gouttes subissant ’action
du champ électrique.

Avec toutes les configurations électrostatiques balayées en AC ou en DC, trois états majeurs

sont distingués. Ils sont discutés dans les paragraphes suivants.

8.2.1 Paires stables

Dans une configuration ou les gouttes sont éloignées 'une de l'autre et/ou que le champ
électrique est faible, la paire est dans un état qualifié d’instantanément stable. Les gouttes sont
simplement déformées par le champ comme le montre la figure(8.5). En d’autres termes, le
nombre de Bond électrique correspondant, fonction de la distance initiale entre les gouttes et de
Pamplitude du champ électrique (équation(3.8)), est inférieur au nombre de Bond critique.

L’adjectif "instantané" a un sens important dans la définition de cette stabilité. Pour bien
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Figure 8.5 — Déformation des gouttes suite a ’application du champ électrique. Le pas de temps entre
les images est de 0.1ms

comprendre cela, il faut se référer a la courbe principale de la figure(8.6). On y présente I’évolution

typique d’une goutte avant et aprés 'application du forgage électrique en mode AC.

1.7
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Figure 8.6 — Gouttes stables sous champ électrique. Evolution du rapport grand axe sur petit axe des
gouttes, a/b, ainsi que de la distance entre leur centre de masse D.
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On peut voir, avant le déclenchement du champ électrique, que la forme de la goutte est
circulaire car le rapport a/b est presque égal & 1. Dés lapplication du champ, ce rapport croit
jusqu’a atteindre une valeur maximale de l'ordre de 1.46 & 1.05ms. Une fois cette phase de
croissance dépassée, la goutte est dans une phase dite de plateau de a/b. Ici, ce plateau présente
en l'occurrence des oscillations dues au mode d’excitation AC du champ électrique. En DC,
comme présenté a la figure(8.4), ce "plateau" décroit du fait de écrantage du champ.

Pour conclure sur le caractére "instantané" de I’état d’une paire, nous le définissons comme
sa réponse dans la phase de croissance de a/b. Ainsi, une paire sera considérée comme stable dés

que le rapport a/b atteindra un plateau.

Dans la phase de plateau, les gouttes d’une paire s’attirent. Nous pouvons voir, en effet, sur la
figure(8.6) que la distance entre les centres de masse des gouttes décroit. Cela s’explique par leur
comportement dipolaire qui les fait s’attirer, par attraction dipole-dipole, sous champ électrique.

Dans toute la suite, Nous préciserons clairement les cas ol nous prendrons en compte ces

interactions dipole-dipole.

8.2.2 Paires instables : coalescence

La coalescence correspond & un mode instable des gouttes, Be > Be,. Sous l'effet du champ
électrique, les gouttes se connectent et fusionnent. L’illustration est faite a la figure(8.7) c).

Comme le montre le graphe a) de cette figure, le rapport a/b croit rapidement et n’atteint
pas de plateau : c’est ce qui marque la coalescence. Il peut étre également noté le rapprochement

des gouttes durant leur étape de déformation, graphe b).

8.2.3 Paires instables : "coalescence partielle et séparation"

8.2.3.1 Description

Il est également observé un état d’instabilité pour lequel les gouttes forment des jets mais ne
fusionnent pas. En effet, suivant I’éloignement des gouttes, il y a un état o elles commencent

(107

par former un pont liquide mais ce pont est instable et se rompt'*". Des comportements si-

milaires ont été également observés, par plusieurs groupes, avec des systémes expérimentaux
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Figure 8.7 — Electrocoalescence d’une paire. Evolution du rapport a/b et de la distance entre les centres
de masse D.

differents88: 16, 2, 50, 32, 50, 55

Ce qui est le plus surprenant dans notre cas, c’est que les gouttes se repoussent immédiatement
aprés s’étre connectées. Nous le définissons alors d’état de "coalescence partielle et séparation".
Il est représenté a la figure(8.8).

A Tidentique des états de coalescence et de stabilité, la distance entre les gouttes commence
a décroitre dés I'application du champ, figure(8.8) b). Au moment ou les gouttes se connectent,
cette distance se met & croitre indiquant une séparation brusque des gouttes.

Par ailleurs, remarquons également que la distance D, comme /b d’ailleurs, n’est pas définie
pendant le laps de temps ou les gouttes sont connectées. C’est la raison pour laquelle les points

expérimentaux sont absents jusqu’a ce qu’elles se séparent.

8.2.3.2 Origine de la séparation

Dans ce mécanisme de "coalescence partielle", 'origine de la séparation des gouttes peut étre
expliquée aisément en considérant une excitation en mode DC. Cela est résumé sur la figure(8.9).
Dés I'application du champ électrique, les gouttes se déforment et forment le pont liquide. A
ce moment précis, les charges des gouttes peuvent migrer. Elles polarisent la goutte transitoire

avant que le pont ne se rompe. Une fois ce dernier rompu, les gouttes se retrouvent avec des
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Figure 8.8 — Cas de "coalescence partielle et séparation" en AC & 10khz avec de ’eau MilliQ. Evolution
du rapport grand axe sur petit axe des gouttes ainsi que de la distance entre leur centre de masse.

Figure 8.9 — Etapes menant & la fusion et a la séparation des gouttes dans le cas d’une excitation en

mode DC. Echange de charges lors de la formation de la jonction.
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Figure 8.10 — Eloignement des gouttes dés la formation du pont liquide. Les forces qui séparent les
gouttes nuisent a leur fusion.

charges nettes opposées. Dés lors, elles se séparent sous l'effet du champ électrique (F = ¢FE).
Ce qui est intéressant dans ce cas, c’est que les gouttes ne se connectent qu’une seule fois et se

repoussent pour toujours.

Dans le cas d’une excitation AC, parce que le champ oscille, les gouttes entretiennent constam-
ment un fil liquide permettant le passage permanent des charges. La séparation des gouttes en
AC peut étre intuitée en considérant, qu’a chaque fois que le sens du champ change, les gouttes
se trouvent charger difféeremment. Elles ressentent donc une force, F' = ¢FE, qui tend & les sé-
parer. Au final, cela veut dire qu’en intégrant toutes ces forces, sur la durée d’observation, elles

ressentent une force globale qui les éloignent 'une de l'autre.

8.2.3.3 Origines de l’instabilité du pont liquide

La stabilité d’un pont liquide entre deux gouttes méne a leur fusion. A premiére vue, ’origine
de l'instabilité des ponts liquides, observée dans I’état de "coalescence partielle", pourrait étre
octroyée au mécanisme de séparation des gouttes. Cela se justifie par le fait que leur éloignement
rend difficile leur fusion comme le montre la figure(8.10). La fagon de vérifier cette supposition
serait d’empécher les gouttes de se séparer.

Par ailleurs, dans le cas de gouttes trés conductrices, des expériences similaires menées par
le groupe de Howard Stonel11: 881 leur ont permis de mettre en avant un autre mécanisme. En
effet, ils ont montré que cette instabilité peut se comprendre en faisant un bilan des forces dans
une situation statique de formation du pont. Précisément, ils ont fait un bilan des pressions
capillaires sur les ponts liquides observés dans ce régime. Ils ont pu en conclure 'existence d’un

angle critique, entre les gouttes, 5. = 30°, au dela duquel ces ponts sont naturellement instables,
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Figure 8.11 — Angle 23 entre deux gouttes formant un pont liquide. Le pont est instable et se rompt
au dela de 'angle critique 8. = 30°.

figure(8.11).

En résumé, nous avons montré I’existence de trois comportements types d’une paire de gouttes
conductrices placées dans un champ électrique. Outre les régimes de coalescence et de non coa-
lescence mieux connus, le régime de "coalescence partielle et séparation” a été mis en évidence.
Cet état existe pour toutes les configurations physicochimiques et électrostatiques explorées. Sa

principale caractéristique est que les gouttes, initialement neutres, se chargent en se connectant.

8.3 Diagrammes de phase instantanés

8.3.1 Construction et description des diagrammes

Plusieurs paires de gouttes, ayant différentes valeurs de }NL, sont soumises au champ électrique
E. Les diagrammes de phase d’électrocoalescence ont été établis, pour les différentes conditions
physicochimiques expérimentales indiquées dans le tableau(8.1).

Dans les diagrammes de la figure(8.12), les graphiques du haut correspondent a une excitation
en mode AC et ceux du bas, en mode DC. Chaque diagramme est associé a une valeur de
conductivité différente, comme cela est indiqué sur les différents graphiques.

La zone de stabilité est la zone en dessous de la frontiére. La zone d’instabilité est représentée
par les motifs carrés et triangulaires désignant respectivement les états de coalescence et de
"coalescence partielle et séparation". La frontiére entre les zones de stabilité et d’instabilité a la
méme forme que celle prédite par Taylor ou Latham[104: 58], figure(3.9).

Plusieurs points sont révélés par ces diagrammes :
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Figure 8.12 — Diagrammes de phase d’électrocoalescence de paires de gouttes pour une excitation en
AC(graphiques en haut) et en DC(graphiques en bas). Pour chaque situation, la concentration de NaCl
ajoutée vaut respectivement 0M, 0.01M et 0.1M. Les motifs carrés représentent la zone de coalescence,
ceux en cercles, la zone de non coalescence, et les triangles représentent la zone de "coalescence partielle
et séparation".

— L’application d’un champ électrique élevé n’entraine pas nécessairement la fusion de gouttes.
Aussi, il est possible maintenant d’avoir un critére de coalescence bien défini par une simple
lecture des diagrammes.

— Le nombre de Bond électrique Be.(Be = EQ) de déstabilisation d’'une goutte est obtenu
pour les valeurs les plus élevées de h. 1l est ici autour de 0.7. Celle établie par Taylor est de

0.2. D’autres valeurs! 70> 119]

sont trouvées entre 0.2 et 0.44. L’écart que nous avons ici peut
provenir de plusieurs raisons : surestimation du champ électrique appliqué, 1’écoulement
des gouttes, leur confinement...

— Un point triple critique en (iLC,EC) peut étre défini. Il correspondant & la frontiére entre les

trois états. Les valeurs correspondantes sont notées dans le tableau(8.2).

Ce point triple semble étre le méme pour des conductivités élevées.
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Eau MilliQ, 0.01M NaCl 0.1M NaCl
OM NaCl
(he, Ee) ac (0.8,0.7) (0.8,0.7) (0.8,0.7)
(he, Ee)po (0.8,0.7) (0.65, 0.60) (0.65,0.60)

Table 8.2 — Coordonnées de point de transition pour les différents diagrammes.

E 4
09
08
0.7
E,
0.6 0.6
05 05
04 0.4
0.3 03
0.2 0.2
0.1 ‘ 0.1 ‘
a) b)
O 4 O L 1 L L
] 0.5 1 1.5 2 25 8~ o] 0.5 1 15 2 25 3~
h h

Figure 8.13 — Chemin de fusion de gouttes a droite, E < E. . A gauche, la fusion est inhibée, F < E..

8.3.2 Chemins de coalescence : influence des interactions dipo6le-dipodle

Jusqu’a présent, nous nous sommes intéressés au comportement instantané d’une paire sous
champ électrique. Pour des expériences faites sur des temps longs, les interactions dipole-dipodle
peuvent entrer en jeu et faire évoluer le systéme vers un état final différent.

En effet, en considérant ces interactions, une lecture des diagrammes établis permet de consta-
ter qu’une paire peut fusionner quelque soit la séparation des gouttes la constituant. Pour E < E,,
comme indiqué sur la figure(8.13) a), une paire de gouttes finit toujours par fusionner quelque
soit h.

Si maintenant le champ appliqué E est tel que E > E,, la seule facon de fusionner des paires
de gouttes, c’est d’étre dans la zone de coalescence & h < he.

En revanche, si les gouttes se trouvent dans la zone de "coalescence partielle", elles se re-
poussent sous champ électrique, figure(8.13) b). Si initialement elles sont dans la région de sta-

bilité, elles vont s’attirer jusqu’a rentrer dans la région de "coalescence partielle". Une fois dans
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Figure 8.14 — Déformation mécanique de la goutte favorisant une déstabilisation plus efficace.

cette zone, elles vont encore s’éloigner 1'une de l'autre & cause du mécanisme de séparation. La
conclusion est que la zone de "coalescence partielle et séparation” est inhibitrice de coalescence

de paires de gouttes sous champ électrique.

Remarque Si le champ électrique est éteint au moment ot les gouttes se séparent dans la
zone de coalescence partielle, alors elles peuvent fusionner. Cela se comprend car les gouttes

auront des charges nettes opposés et pourront s’attirent a champ nul.

8.3.3 Couplage électromécanique

8.3.3.1 Application d’une surpression

Cette section présente un effet électromécanique servant & déstabiliser plus facilement une
goutte. Dans le chapitre 3.6, il a été montré qu’en appliquant une pression supplémentaire & une
goutte, elle était susceptible de se déstabiliser plus facilement.

A Téchelle de paires, une déstabilisation prématurée peut avoir lieu si I'une des gouttes subit
une contrainte se traduisant par une surpression. Expérimentalement, cela est réalisable en la
faisant passer par un étranglement. L’illustration en est faite a la figure(8.14).

Nous pouvons voir que la déstabilisation d’un paire a lieu lorsque la premiére goutte passe
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Figure 8.15 — Couplage électromécanique. L’apparition des bourgeons rapproche les gouttes et permet
de les déstabiliser plus rapidement. Le pas de temps entre les images est de 0.1ms.

par la déformation mécanique. A droite de la figure, sont représentées ’évolution de paires de
gouttes identiques subissant I'action d’un champ électrique fixé. Seules les gouttes qui passent
par l’étranglement coalescencent instantanément. On peut voir que a/b est croissant et n’atteint
pas de plateau. Cette déstabilisation instantanée est maintenant définie au sens électromécanique

et non plus au sens électrostatique.

8.3.3.2 Formation de bourgeons

Nous pouvons également mettre en avant un autre type de couplage électromécanique pou-
vant avoir lieu lorsque deux gouttes sont trés proches. En effet, il n’est plus question d’évoquer
une surpression due a la déformation des gouttes. Il est question de leur rapprochement par la
formation de bourgeons, figure(8.15). Le mécanisme de formation de ces bourgeons est celui qui

est décrit au chapitre (7.8) sur la déstabilisation hydrodynamique d’une émulsion.

De fait, une lecture des diagrammes de phases, figure(8.12), permet de voir que les gouttes
proches sont plus facilement déstabilisées. De ce point de vue, il est clair que la formation des

bourgeons favorise une déstabilisation plus efficace d’une paire.
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8.4 A l’échelle de trains de gouttes

8.4.1 Evolution de trains de gouttes sous champ électrique

Maintenant que les diagrammes de phases & ’échelle de paires sont établis, il est possible
d’évoluer vers des systémes plus denses qui tendront mieux a expliquer le comportement d’une
émulsion usuelle sous champ électrique. Pour cela, le comportement de trains de goutte est étudié.

Ici, il ne s’agit plus de deux objets conducteurs en interaction sous champ électrique, mais de
plusieurs. L’objectif est également de déterminer la stabilité de ces systémes en se servant, bien
str, des diagrammes de phase & ’échelle de paires de gouttes.

Par ailleurs, il sera également intéressant de distinguer ’évolution instantanée des trains de
leur évolution aux temps longs. Rappelons qu’aux temps longs, les interactions dipoles-dipdles
sont prises en compte.

Au vu de I'allure des diagrammes de paires, la fagon la plus abordable pour étudier ’évolution

de ces trains, c’est de distinguer les cas E < EC et B> EC.

84.2 Cas F<F,

Les trains de gouttes sont formés grace au méme circuit présenté a la figure(8.1) mais sans
la boucle de division. Le systéme d’aspiration de la phase continue permet de rapprocher les
gouttes formées.

A la figure(8.16), le diagramme indique le niveau correspondant au champ électrique appliqué
et ’évolution spontanée d’un train de gouttes correspondant. Pour ce champ électrique appliqué,
la zone de coalescence est donnée par h < 0.12.

Dans la majorité des cas étudiés, I’évolution instantanée des trains semble étre conforme au
diagramme de phase de paires. En d’autres termes, la coalescence due au champ électrique n’a
lieu spontanément que si elle est permise par le diagramme. Les gouttes trés espacées, indiquées
par les fleches sur la figure(8.16), ne fusionnent pas.

Cependant, aux temps longs ot les interactions dipole-dipole rentrent en jeu, toutes les gouttes
finissent par se rapprocher et fusionner. Nous avons évoqués ce point au chapitre précédent sur

les chemins de coalescence(8.3.2).
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Figure 8.16 — Exemple de comportement d’un train de gouttes dans le cas E < E. La coalescence ins-

tantanée est fixée par le diagramme de paires. En fléches indiquent des exemples de gouttes ne fusionnant
pas spontanément.

Pour conclure, ces observations ont été faites en AC comme en DC pour les différentes valeur
Trelaz €tudiées. Rappelons que Ty cjqr = €/0 est le temps de relaxation des ions dans les gouttes.
Par ailleurs, 1’état final de paires de gouttes sous champ électrique est le méme que celui des

trains de gouttes, dans le régime E < E,.

84.3 Cas F > F,

Ce cas est plus complexe a cause de la présence du domaine de "coalescence partielle et
séparation". En outre, les gouttes sont piégées par leurs voisines et ne peuvent plus s’éloigner les
unes des autres. Cette contrainte va avoir une influence importante sur I’évolution des trains.

Expérimentalement, nous avons pu mettre en évidence deux comportements. Ils sont différents

selon que la fréquence d’excitation f est supérieure ou inférieure a 1/7,.cjqz-

8.4.3.1 Cas Tegeit = 1/f > Trelax

Deux conditions expérimentales correspondent & cette contrainte : une excitation en mode
DC pour toutes les valeurs de conductivité, et une excitation en mode AC a 10kHz pour les

concentrations en sel de 0.1M et 0.01M. Ces différentes configurations sont indiquées sur le

tableau(8.3).
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Eau MilliQ 0.01MNaCl 0.1MNaCl
OM NaCl

Tewcit/Trelax (AC) 0.74
Tezcit/Trelaz (-DC)

Table 8.3 — Les situations correspondant a la configuration Tezcit > Treiar sont les cases foncées.

Figure 8.17 — A gauche, un train de gouttes d’eau MilliQ (0M NaCl) subissant l'action un champ
électrique appliqué en mode DC. A droite, un train de gouttes d’eau, & 0.1M de NaCl, placé sous un
champ électrique appliqué en mode AC & 10kH z. Le champ électrique appliqué est supérieur a E..

A la figure(8.17), nous présentons I’évolution d’un train d’eau MilliQ pure sous un champ
électrique en mode DC(Tezeit = 00). A droite de cette figure, est présentée 1’évolution d’un train

d’eau, contenant 0.1M de NaCl, subissant un champ électrique appliqué en mode AC & 10kH z.

Dans tous les cas, les trains semblent fusionner en suivant le diagramme de paires associé.
Une étude plus précise est réalisée pour la premiére configuration.

Un champ électrique Eapp =0.9> E. = 0.7, est appliqué en mode DC, figure(8.18) a).

Par convention, h est toujours définie par rapport & la goutte voisine de gauche. Pour cette
amplitude de champ électrique Eapp, deux valeurs de h; et ho correspondent respectivement au
passage de la coalescence a la zone de "coalescence partielle" puis de celle-ci & la zone de stabilité
des paires. Elles sont indiquées sur la figure(8.18) a).

Aprés avoir effectué 'expérience sur plusieurs trains, le graphe de la figure(8.18) b) a été

établi. Ce graphe montre effectivement que les domaines de stabilité a ’échelle de paires restent

invariants pour les trains de gouttes.
Retour sur l’instabilité du pont liquide
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Figure 8.18 — Diagramme de phase de paires de gouttes d’eau MilliQQ pure. Un champ électrique Eapp
est appliqué, autour de 0.9, en mode DC. A droite nous avons les différents domaines de h pour des
trains de gouttes dans les mémes conditions. On retrouve quasiment les mémes niveaux de "coalescence
partielle", de coalescence et de stabilité.

L’instabilité du pont liquide, entre deux gouttes dans la zone de "coalescence partielle", était
supposée étre la conséquence de la séparation des gouttes. Ces expériences sur les trains montrent
que cela n’en est pas la raison principale. En effet, les gouttes sont piégées et ne peuvent plus

s’éloigner. Cela tend a confirmer le modéle, établi par le groupe de Stone!88, 11]

, qui décrit sur
le schéma de la figure(8.11). Ainsi, dans le cas de la "coalescence partielle", il est probable que
I’angle entre deux gouttes connectées soit supérieur & 8. = 30°. Nous n’avons pas fait d’études

quantitatives sur ces angles mais les quelques angles que nous avons relevés semblent le confirmer.

Au final, ce qui peut étre retenu de cette situation oll Tegeit > Trejaz €t E > EC, c’est que le

comportement des trains de gouttes semble étre identique & celui des paires.

8.4.3.2 Cas Texcit < Trelaw

Un seul cas correspond a cette situation. C’est celui d'un train d’eau MilliQ pure placé
dans un champ électrique appliqué en mode AC a 10kHz. Le mode opératoire est le méme

que précédemment. Les trains de gouttes sont également soumis au méme champ électrique,
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Figure 8.19 — Trains de gouttes d’eau MilliQQ sous un champ électrique Eapp = 0.9 en AC. A gauche,
le diagramme de phase de paires correspondant. A droite ’état final des gouttes dans le train. La zone
de "coalescence partielle" n’y est plus.

Eapp =0.9. hy et hy sont définies pareillement.

La principale information de la figure(8.19) b) est que la zone de "coalescence partielle"
disparait au profit de la zone de coalescence. On voit en effet, que hy wexiste plus et que la zone
de coalescence s’étale jusqu’a ho.

Pour comprendre I'absence de ’état de "coalescence partielle" dans la déstabilisation, un
train est formé avec des conditions initiales dans la zone de stabilité du diagramme, figure(8.20).

La premiére instabilité est déclenchée en faisant passer la goutte de téte par un étranglement
mécanique (développé au chapitre 8.3.3.1). Lorsque les deux premiéres gouttes se connectent, elles
sont dans la zone "coalescence partielle" mais elles ne peuvent pas se repousser. Elles fusionnent,
contrairement & ce qui est observé précédemment pour Tegeir > Trelaz, €6 S€ déstabilisent toutes
de proche en proche. Cela montre alors que, dans le cas ol Tezcit < Trelaz, 1@ zone de "coalescence
partielle" n’existe plus pour un train.

Par ailleurs, nous observons une accélération de la coalescence. De fait, lorsque deux gouttes
fusionnent, elles forment une plus grosse goutte qui favorise 'amplification locale du champ. La

coalescence avec les premiéres gouttes voisines se fait alors plus rapidement et ainsi de suite.

La propagation de la coalescence traduit une stabilité du pont liquide dans le cas de "coa-
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/ étranglement

accelération de la
coalescence

Figure 8.20 — Train de gouttes d’eau MilliQ soumis a un champ électrique d’amplitude Eapp =09a
10kH z. Accélération de la coalescence totale du train. Le pas de temps est de 0.1ms.

lescence partielle". Plusieurs studes!9% 1091 montrent que des cylindres liquides sont stabilisés
par un champ électrique axial. Ici, nous proposons alors que cette stabilité du pont liquide, dans
le cas Tepcit < Trelaz, PUisse étre vue comme la stabilisation d’un tuyau liquide par le champ

électrique appliqué.

8.5 Résumé

Apreés les résultats présentés dans ce chapitre, il clair que le comportement d’un train de
gouttes sous un champ électrique est plus complexe que celui d’une paire. Néanmoins, le passage
par les diagrammes de stabilité de paires était incontournable pour comprendre I’évolution de ces
trains. Outre les cas de coalescence et de stabilité en présence de champ électrique, nous avons
mis en évidence I’état de coalescence partielle 2. Cet état évolue différemment suivant les paires
et les trains ou les gouttes sont piégées.

La conclusion générale qui résume ces résultats est que le diagramme de paires de gouttes est

2. Breaking of an Emulsion under an ac Electric Field, PRL, 102-18, 2009
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quasi identique a celui de trains de gouttes. Leur différence a lieu dans le cas Tegeit < Trelaz OU
la zone de "coalescence partielle et séparation" est substituée par un état de coalescence pour
les trains.

Nous noterons finalement que les expériences faites sur les trains de gouttes constituent un
prémices dans la compréhension de la déstabilisation d’émulsions, en 2 ou 3 dimensions, placées

sous champ électrique.
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Quatriéme partie

Emulsions Adhésives
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Cette partie est consacrée aux émulsions adhésives. Le premier chapitre aborde la stabilité de
ces émulsions. Le procédé expérimental y sera d’abord décrit. Les conditions de stabilité de ces
émulsions ainsi que leurs propriétés seront ensuite évoquées. Deux mécanismes de déstabilisation
sont proposés pour décrire leur instabilité. Pour la stabilité, les courbes d’énergie d’adhésion
sont établies. Les propriétés des membranes artificielles, formées grace a ces émulsions adhésives,
sont ensuite étudiées. La derniére partie est dédiée a la perméabilité de ces membranes. Elle sera

sondée par un mécanisme osmotique dit passif puis par un mécanisme électrostatique actif.
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Chapitre 9

Caractérisation des émulsions

adhésives

Ce chapitre présente la méthode de formation d’émulsions inverses adhésives en microfluidique
et leurs caractérisations. Le choix de ce type est intéressant car il permet de mimer les membranes

biologiques, grace a la formation d’une bicouche de phospholipides entre deux gouttes adhésives.

9.1 Meéthode expérimentale

9.1.1 Conditions physicochimiques

9.1.1.1 Les différentes phases

La méthode de formation d’émulsions inverses adhésives, présentée ici, est celle décrite dans la
thése de Philippe Poulin81], Des phospholipides sont utilisés pour stabiliser une émulsion d’eau
dans I’éther (dit bon solvant, BS). En rajoutant progressivement de I'huile silicone, miscible a
Péther et mauvais solvant(MS) des phospholipides, les gouttes deviennent progressivement adhé-
sives. Ses études ont permis 1’établissement d’une courbe d’adhésion indiquant l’augmentation
de I’énergie d’adhésion en fonction de la quantité de mauvais solvant ajoutée. En outre, il a été

observé qu’au dela d’une certaine quantité de mauvais solvant, I’émulsion adhésive est instable
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Viscosité en Tension de surface
Phases Densité a 24°C centistokes 4 24°C en mN/m a 24°C
Chloroforme | 1.4798 0.58 27
Silicone 0.959 50 20.7
Eau 1 1 73

Table 9.1 — Quelques propriétés physicochimiques des différentes phases, Interchim.
quelques soient les conditions physicochimiques.

Nous avons tenté d’adapter ces expériences en microfluidique. Il nous est apparu trés vite que
I'utilisation de ’éther, comme phase continue, est inappropriée pour les circuits microfluidiques
en PDMS. Il s’évapore trés vite a travers lui et le gonfle en conséquence[m]. Par ailleurs, il dissout

quasiment toutes les colles utilisées pour fabriquer ces circuits.

Avec toutes ces contraintes, il a fallu utiliser un bon solvant moins volatil et miscible & I'huile
silicone. Nous avons opté tout naturellement pour le chloroforme qui est un trés bon solvant des
phospholipides. De plus, il est miscible a I'huile silicone. Les données physicochimiques utiles des
différentes phases sont indiquées dans le tableau(9.1). Une image d’une paire adhésive obtenue

avec cette formulation est présentée a la figure(9.1).

50pm

Figure 9.1 — Adhésion entre deux gouttes d’eau recouvertes de phospholipides. La phase continue est
constituée de 65% de chloroforme et 35% d’huile silicone.

Généralement, ’ajout de sel dans la phase aqueuse d’une émulsion inverse entraine une
meilleure solubilisation des tétes de tensioactifs. Cela permet une meilleure stabilisation vis a

vis de la coalescence car les tensioactifs sont densifiés aux interfaces[m* 41, 81].
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Dans le cas des émulsions adhésives, la présence de sel dans la phase aqueuse[gl] est indispen-
sable. Expérimentalement, nous avons effectivement constaté, qu’en absence de sel, deux gouttes

[80] , elles sont

adhésives sont métastables et finissent par fusionner. En rajoutant 2% de M ¢SO,
stabilisée. En conséquence, nous formons les émulsions avec une phase aqueuse contenant cette

quantité de M gSO;,.

9.1.1.2 Les tensioactifs

Trois types de phospholipides sont utilisés pour former différentes émulsions adhésives : le
DPPC (référence 850355, Interchim), 'EggPC avec une insaturation (référence 131601, Inter-
chim) et le A9 — Clis PC (référence 850358, Interchim). Ces phospholipides ont tous 16 atomes
de carbones sur chacune de leurs chaines. Ils ne différent que par leur nombre d’insaturations
(nombre de doubles liaisons sur les chaines carbonées), figure(9.2). Le DPPC est saturé tandis
que le A9 — Cis PC a une insaturation dans chacune de ses branches. ’EggPC en a une seule

sur une chaine carbonée.

o ]
/\/\/\/\/\/\/\)J\ ..
DPPC ol A R
\AMAM(O H o [

/\/\/\/\/\/\/\)l\o ofl ~0.
P~0 _~ v
K N
O 5 - ~
E égPC OH O |
Structure of predominant species o

A9-Cis PC

Figure 9.2 — Conformation des trois phospholipides utilisés.

9.1.2 Expérimentation

Dans les expériences de caractérisation des émulsions dans les circuits microfluidiques en
PDMS, l'utilisation du chloroforme comme bon solvant est moins contraignante que 1’éther.

Cependant, il reste également volatil. Pour cette raison, formuler les émulsions dans des circuits
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non poreux est indispensable. L’utilisation des circuits en verre est alors adéquate pour faire ces

expériences de caractérisation.

9.1.2.1 Dispositif

Les gouttes sont formées par flow focusing dans des capillaires en verrel111; 44], voir figure(9.3).

Figure 9.3 — Méthode de formation gouttes par flow focusing dans les capillaires en verre. La phase
continue est le mélange BS/MS. La phase dispersée est de ’eau MilliQ contenant 2% de M gSOs.

Ce dispositif permet de former des trains de gouttes d’environ 200um de diamétre dans un
canal large de 600um sur 10 a 15¢m. La mise en contact des gouttes s’effectue en provoquant
des fluctuations au niveau de la taille des gouttes. Celles légérement plus grosses rattrapent les
autres. Cela est réalisé en arrétant ponctuellement les débits imposés sur quelques secondes. Ainsi

nous pouvons observer la formation de paires adhésives ou d’adhésions multiples, figure(9.4).

9.1.2.2 Mesure

Pour mesurer 'angle de contact entre les gouttes adhésives, il faut déterminer les rayons des
gouttes Ry et Ry ainsi que la distance entre leur centre de masse, D. Pour cela, il est possible

d’utiliser leur forme circulaire pour accéder a leur aire et leur centre de masse, figure(9.5).

Nous pouvons alors retrouver les différents angles :

_, (D*+R} - R} . .
0; = cos — DR avec 1,j=1 ou 2,i # j (9.1)

Rappelons que
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CCCOC

Figure 9.4 — Gouttes adhésives.

Figure 9.5 — Paramétres géométriques importants pour la caractérisation d’une émulsion adhésive.

0=0,+0, et Tpateh = It sin’l(ﬁl) = Ry Sinil(eg)

Au passage, rappelons également ’expression du volume qu’occupent les gouttes dans leur

configuration adhésive (c’est le volume d’une sphére tronquée) :

2
v; = %}%(3}21' —h;) avec (9.2)
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hi =R; + \/ Rz2 - Tgatch

9.2 Stabilité des émulsions adhésives

Pour sonder la stabilité d’une émulsion adhésive, nous travaillons & température ambiante
et faisons varier essentiellement les compositions en tensioactifs et en mauvais solvant. Pour le
moment, seul le DPPC est utilisé comme tensioactif.

Dans le cas d’une instabilité de ’émulsion, nous proposerons deux modéles permettant de
comprendre son origine. Lorsque 1’émulsion sera considérée comme stable, I’évolution de son

énergie d’adhésion sera présentée ainsi que son angle de contact.

9.2.1 Diagramme de stabilité

La CMC du DPPC dans le chloroforme® est de Cemeo = 0.02mM (ou 1.5 10%%). En
absence de mauvais solvant, une émulsion inverse est métastable lorsqu’elle est formée avec cette
concentration en DPPC, dans le chloroforme. De plus, elle est non adhésive.

En revanche, dés la présence de la premiére goutte de mauvais solvant, elle se déstabilise. 11
faut alors augmenter la concentration en DPPC pour la stabiliser de nouveau et ainsi de suite.
Cela prouve ainsi que la CMC' du mélange BS/MS, Cep,e, est croissante avec la quantité de

mauvais solvant ajoutée.

La frontiére indiquant le passage de la zone d’adhésion stable & celle instable est alors obtenue
pour différents couples (Cepme,dars). En pratique, pour parcourir cette frontiére, nous formulons
une émulsion a une concentration de phospholipide fixée, supérieure a C,,,.0. La concentration
de mauvais solvant est ensuite augmentée jusqu’a ce que I’émulsion se déstabilise.

Le diagramme de phase (Ceme,dars) obtenu est représenté a la figure(9.6). En dessous de la
frontiéres, ’émulsion est instable. Les gouttes fusionnent. Au dessus, ’émulsion est stable sur la

durée d’observation qui est de plusieurs minutes.

Par ailleurs, nous avons également[gl] constaté qu’une quantité trop importante de mauvais

solvant ajoutée entraine la déstabilisation directe de I’émulsion. Cette instabilité a lieu tout le
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Figure 9.6 — Diagramme de stabilité d’une émulsion adhésive en fonction des concentrations de DPPC
et d’huile silicone. A ¢*, quelque soit la concentration en phospholipides, I’émulsion est instable.

temps, peu importe la quantité de tensioactifs ajoutée. Dans le diagramme de stabilité, ce type

d’instabilité apparait au dela d’une fraction critique de mauvais solvant, ¢*, proche de 60%.

9.2.2 Limite de formulation a ¢*

Au dela de la limite ¢* ~ 60%, I’émulsion est instable et les gouttes fusionnent. Nous avons
observé que cette fusion est souvent précédée d’une courte étape d’adhésion. La figure(9.7) illustre
ce mécanisme. Nous proposons au chapitre 9.3.1, dans le cas d’un régime pauvre en tensioactifs,
un modéle susceptible d’expliquer ce mode de déstabilisation.

Lorsque nous avons fait des expériences en épifluorescence, figure(9.8), nous avons observé la
formation de précipités de phospholipides sur les gouttes de I’émulsion. La quantité de mauvais
solvant est supérieure & ¢*, pour ces expériences. Cette visualisation en fluorescence a nécessité
de mélanger 1% de NBD au DPPC. Le NBD est un phospholipide qui fluoresce entre 460nm

et 534nm. NBD :1-myristoyl-2-6-[(7-nitro-2-1,3-benzozadiazol-4-yl) amino[hexanoyl-sn-glycero-3-

- 113 —



Chapitre 9. Caractérisation des émulsions adhésives

0.000sec 0033 see Nébut d’adhésion 0066 se€ Dehut de fusion

Figure 9.7 — Fusion entre deux gouttes recouvertes de DPPC. La phase continue est formée de 65%
d’huile silicone. On observe un début d’adhésion puis une fusion.

phosphocholine, (810122, Avanti Polar lipids).

Figure 9.8 — Visualisation, en épifluorescence, de la précipitation du mélange DPPC/NBD. La concen-
tration en mauvais solvant est de 65%.

La formation de ces précipités signifie que le tensioactif n’est pas soluble dans la phase conti-
nue. Ainsi, au deld de la concentration limite en mauvais solvant, ¢*, les phospholipides de-

viennent insolubles dans le mélange d’huiles BS/MS.

Résumé du diagramme La précipitation des phospholipides rend impossible la conception
directe d’une émulsion adhésive au dela ¢*. Pour les émulsions adhésives formées avec une pro-
portion de mauvais solvant inférieure & ¢*, il existe un régime pauvre en tensioactifs ot I’émulsion

adhésive est instable. Dans le régime riche en tensioactifs, elle est stable.
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9.3 Reégime pauvre en phospholipides : adhésion instable

Ce régime est caractérisé par une étape initiale d’adhésion des gouttes suivit de leur fusion,
figure(9.9). Celle-ci a lieu au bout d’un temps trés variable : elle peut étre instantanée ou avoir
lieu quelques secondes aprés ’étape d’adhésion. Nous avons également constaté que ce temps

dépend de la quantité de mauvais solvant présente.

Osec Débutadhésion____ 0.3sec

— e ——

Figure 9.9 — Fusion entre deux gouttes (diameétre 400um) recouvertes de DPPC, dans une phase conti-
nue formée de 35% d’huile silicone. On a un début d’adhésion suivit d’une fusion. Le début d’adhésion
est détectée par le rapprochement des centres de masse.

Nous avons alors essayé de suivre la variabilité des temps de coalescence afin de comprendre

le mécanisme de déstabilisation impliqué.

Pour cela, une émulsion adhésive est formée avec 1073% de DPPC. Les différentes concen-
trations, ¢prg, de mauvais solvant explorées se trouvent dans la zone d’instabilité. Le résultat

obtenu est représenté sur le graphe de la firure(9.10).

Le graphique b) de la firure(9.10) montre la région de mauvais solvant ot I’émulsion adhésive
est instable. Elle concerne les fractions de mauvais solvant supérieures a ¢¢m,.. Cette composition
limite, Peme, est 1légérement inférieure & 15% car, pour celle-ci, des événements de coalescence
sont observés.

Nous pouvons voir que les temps de coalescence observés sont de plus en plus longs, et
semblent étre distribués, aux concentrations en mauvais solvant proches de ¢.,,.. Nous proposons

deux mécanismes de coalescence pouvant expliquer cette tendance.
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Figure 9.10 — Temps de coalescence entre gouttes adhésives de 300um de diamétre moyen. La concen-
tration en DPPC est de 1073%. Le graphique b) montre la zone balayée en concentrations de mauvais
solvant, elle commence & partir ¢eme S 15%. Peme est indiquée par le trait vertical. C’est la composition

~

en mauvais solvant a la frontiére, pour la concentration en phospholipides utilisée.

9.3.1 Probléme de transport : coalescence aux temps courts

Le mécanisme présenté ici est adapté aux concentrations en mauvais solvant trés supérieures
a la concentration limite de stabilité de ’émulsion, ¢..,.(cela concerne les concentrations ¢prs <
35%). Lorsque deux gouttes nucléent un patch, elles créent une surface entre elle. La fusion
des gouttes peut avoir lieu, si cette surface n’est pas trés vite recouverte de tensioactifs, au fil
de sa formation. En situation de déficit de tensioactifs, la coalescence aux temps courts peut
étre expliquée par un temps de croissance du patch plus rapide que le temps de diffusion des

tensioactifs vers lui[lg] .

9.3.1.1 Temps de croissance d’un patch

Dans une phase continue saturée en tensioactifs, nous avons suivi la dynamique de mouillage

entre deux gouttes. La figure(9.11) montre qu’elle est exponentielle. Le modeéle de F. Wyart
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et Degennes[13’ 24 permet de paramétrer cette dynamique. En effet, il décrit une dynamique

similaire qui est celle du mouillage de vésicules sur des bicouches supportées.

50+

45
max

8|§
=]

0.000 sec : : ooe3 : :
0.249 s ec: : 0.332 sec : :

0.498 sec : : 0.581 sec : : 0.664 sec
0.747 sec : : 0.830 sec : :

Temps en sec

0.415 sec

$

89

Figure 9.11 — Dynamique de formation d’une bicouche de DPPC en présence de 40% d’huile silicone.
La phase continue est ici saturée en tensioactifs. Les points expérimentaux sont représentés sur la figure.
La courbe théorique de ’équation(9.3) passe par eux.

En suivant ce modéle, ’angle de contact 6 est décrit de la maniére suivante(21] :

0 =0c4(1—e"

IR
~—

(9.3)

Avec 6., étant ’angle de contact d’équilibre qui est I’angle final. 7, la constante de temps, est

donné par[Ql] :

_ 3InR
’Ymﬂegq

(9.4)

1 est une constante égale a 10, R est le rayon moyen des gouttes, 1 représente la viscosité de

la phase extérieure et enfin v,,o est la tension de surface eau-huile en présence de tensioactifs.

Pour le calcul de la constante de temps 7, il faut connaitre la viscosité n. Celle ci est obtenue
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grace a la viscosité cinématique. L’expression de la viscosité cinématique Ve d’un mélange, entre
deuz fluides miscibles, de viscosité cinématique vy et vs, est donnéel60] Par Vper = axvy+(1—x)s,
x étant la fraction massique du fluide 1 et v; = 14.534 x In[in(v; + 0.8)] + 10.975.v est en cSt.

De plus, la densité d’un mélange de fluides miscibles est moyenne arithmétique des densités.

Ainsi, pour chaque composition de mauvais solvant, le temps expérimental de croissance d’un
patch est obtenu grace a la courbe tendance de I’équation(9.3). Le temps théorique correspon-
dant est calculé avec I'équation(9.4). Ces deux temps sont représentés dans le graphique de la

figure(9.12).
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Figure 9.12 — Temps expérimentaux et théoriques en fonction de la fraction massique de mauvais
solvant. Le graphe inclus montre le tracé normalisé des temps théoriques par rapport aux temps expéri-
mentaux.

Le graphique inclus a la figure(9.12) montre que les temps théoriques et expérimentaux sont
proportionnels. Cela prouve que la tension de surface est constante, équation(9.4). Dans le gra-
phique principal, ces deux temps ne coincident pas exactement. La tension de surface est prise
égale & 1mN/m afin de calculer les temps théoriques. Cet écart signifierait que cette tension de

surface est plus basse.
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9.3.1.2 Temps de diffusion du DPPC

Le temps de diffusion du DPPC est obtenu grace a son coefficient de diffusion D, dans la
phase continue, et son coefficient d’adsorption aux interfaces I'°. Pour une concentration en

phospholipides ¢g, ce temps de diffusion est donné par :

1 /T%\?
sz’ff = 5 <Co) (95)

Nous prenons le coefficient de diffusion du DPPC dans le chloroformel®]. 11 est de 'ordre de
8.107*m?/s. Pour ce qui est du coefficient d’adsorption, il est de 1'ordre de 2.10~2mol/em? dans

le chloroforme!69].

9.3.1.3 Conclusion

Le régime pauvre en tensioactifs correspond & une concentrations en DPPC de 1073%(1.4
1075M) et aux concentrations en mauvais solvant de ¢psg trés supérieures a ¢eme. Pour ces
concentrations, les différents temps sont estimés. Le temps de diffusion 74;7¢ est trouvé de I'ordre
de 20sec. Pour les concentrations ¢yrs < 35%, grande devant depme, le temps caractéristique de
formation du patch est pris égal a 75, = lsec, voir figure(9.12). D’ailleurs, ce temps refléte les
temps de coalescence courts observés a la figure(9.10).

Dans ces conditions, nous voyons que la coalescence est bien favorisée puisque 7¢, < Tgiff-

Remarque et conclusion

Dans le régime pauvre en phospholipides, cette approche de compétition, entre le temps de
croissance du patch et le temps de diffusion, peut expliquer la coalescence rapide de gouttes.
Au dela de ¢*, il est trés probable que ce mécanisme soit a l'origine de la déstabilisation de
I’émulsion. En effet, la précipitation des tensioactifs fait diverger le temps de diffusion.

Par ailleurs, il est clair que les coalescences observées aux temps longs, supérieurs aux temps
de formation du patch et de diffusion, restent inexpliqués par ce modéle. Ces événements ont lieu
aux concentrations de mauvais solvant proches de ¢..,.. Nous présentons un autre mécanisme

permettant de comprendre ce type de déstabilisation.
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9.3.2 Bicouche métastable : coalescence aux temps longs

9.3.2.1 Description

Ce régime de coalescence est observé a 15% de mauvais solvant. Deux gouttes forment un patch
qui atteint sa taille d’équilibre puis elles fusionnent au bout de quelques secondes, figure(9.13).

Cette fusion retardée peut étre vue comme un probléme d’instabilité de la bicouche formée.

mopm : : m m
m 10 sec 20 sec 30 sec

| e —_— —

m 40 sec OO 50 sec’ 60 sec 70 sec

Figure 9.13 — Fusion d’une paire de gouttes adhésives au bout d’un temps de l'ordre de 70sec. La
bicouche a atteint sa taille maximale a la dixiéme seconde.

Cette instabilité peut étre identifiée a celle qui est développée sur 'instabilité des bicouches

38, 951 Elle porte sur la rupture de membranes formées dans une situation de

au chapitre 6.1!
déficit en tensioactifs. Pour une bicouche déja formée, ce modéle de rupture propose l'existence
d’une concentration en tensioactifs d’équilibre, C¢, en dessous de laquelle la bicouche se rompt
au bout d’'un certain temps.

Dans notre cas, la concentration en phospholipides est fixée. C’est alors la concentration

en mauvais solvant @.,. qui joue le role de C.. En effet, au dessus de ¢¢me, une bicouche est

déstabilisée au bout de plusieurs secondes.

Remarque Ce modéle décrit la rupture de la bicouche une fois qu’elle est formée. En re-

vanche, il ne permet pas de comprendre la facon dont elle a pu se former.

9.3.2.2 Temps de coalescence

Nous nous intéressons a la distribution des temps de coalescence observée a ¢prg = 15%. La
concentration en DPPC est toujours fixée a 1073%, voir figure(9.10). A cette concentration en
mauvais solvant, la mesure des temps de coalescence est plus précise car ils sont de plusieurs

secondes. Par ailleurs, dans le modéle de rupture de bicouches, voir chapitre 6.1.2, I'hypothése
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d’une concentration en tensioactifs C', proche de la concentration C., est faite. Dans notre cas,
cela suggére de travailler & une concentration en mauvais solvant proche de ¢¢p, : c’est le cas a

onms = 15% de mauvais solvant.

En suivant toujours ce modéle, une membrane formée en déficit de tensioactifs se rompt au

bout d’un temps t associé a une probabilité p donnée par (38]

p=ec 7 (9.6)

Le temps caractéristique 7 est essentiellement fonction de la concentration en phospholipides,
C, prise proche de C., concentration d’équilibre de la bicouche. Ici, il devrait alors étre fonction

de la concentration de mauvais solvant ¢,rs = 15%, proche de ¢eme.

9.3.2.3 Expérimentation

En pratique, nous formons des paires de gouttes adhésives aux concentrations ¢prs = 15%
de mauvais solvant et Cepe = 1073% de DPPC. Avec cette composition de mauvais solvant, le
temps caractéristique de formation des bicouches est de ’ordre de 7¢, = 0.5sec.

Si une paire de gouttes adhésives survit au dela de ce temps de formation, nous pouvons
considérer que sa déstabilisation a lieu conformément au modéle de rupture d’une bicouche.
Dans le cas contraire, il est plus exact de considérer qu’elle se soit déstabilisée a cause de la
formation trop rapide du patch.

En résumé :

te < Tpp @ Modéle de compétition entre la diffusion et la croissance
te > Tfp : Modéle de rupture de bicouches

t. est le temps de coalescence. Ainsi, nous mesurons expérimentalement les temps de coales-
cence en faisant un cutof f & 7¢,. Cela permet de ne considérer que les événements concernés par
le modéle de rupture de bicouches. Les temps obtenus sont représentés dans I'histogramme de la

figure(9.14).
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Figure 9.14 — Distribution des temps de coalescence expérimentaux & 24°C. La droite représente la
courbe de tendance exponentielle de 1’équation(9.6).

Le graphique principal de cette figure présente la distribution des temps de coalescence. Nous
pouvons voir que la loi de probabilité exponentielle est vérifiée. En effet, elle est linéaire & 1’échelle

logarithmique.

Le temps caractéristique de cette loi de probabilité est de I'ordre de 12sec. Il est fixé par la
concentration de travail ¢y 5 = 15%.

En faisant des expériences complémentaires, pour différentes quantités de mauvais solvant
proches de la frontiére de stabilité, la dépendance de ce temps en fonction de la quantité de

mauvais solvant pourrait étre établie.

9.4 Saturation en tensioactifs : adhésion stable

En excés de tensioactifs, la fusion est inhibée. Pour étre dans des conditions statiques, nous

travaillons toujours avec une concentration en excés de tensioactifs. Cette concentration, fixée,
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Phospholipides DPPC EggPC A9-Cis PC
Concentration en % | 0.05 0.015 0.1

Table 9.2 — Concentrations de travail assurant la stabilité d’émulsions adhésives formées pour toutes
les quantités de mauvais solvant gars(Pars<g™).

est la méme pour toutes les fractions de mauvais solvant ¢;s étudiées. Dans ces conditions,
I’émulsion adhésive est stable (en dessous de ¢*) et sa caractérisation peut étre faite par le biais
de son énergie d’adhésion. Rappelons que celle-ci est donnée par la tension de surface 7,,q et

langle de contact 6 d’aprés I'équation(4.15).

€ = 2¥mo(1 — cos h) (9.7

9.4.1 Energie d’adhésion

L’évolution de énergie d’adhésion est suivie pour des émulsions formées avec les trois phos-
pholipides présentés dans le tableau(9.1) : le DPPC, I'EggPC et le A9-CisPC. Les différentes
concentrations nécessaires pour les stabiliser sont indiquées dans le tableau(9.2).

Chaque type d’émulsion est congue aux concentrations indiquées. La quantité de mauvais
solvant est variée jusqu’a atteindre l'insolubilité des tensioactifs dans la phase continue. L’angle
de contact entre les gouttes est mesuré pour chaque formulation. Par ailleurs, la tension de surface
vmo de linterface eau-huile, en présence de phospholipides, est de 1mN/m. Elle est presque
indépendante de la concentration de mauvais solvant. L’évolution des énergies d’adhésion est
représentée a la figure(9.15).

Sur cette figure, ’évolution de I’énergie d’adhésion est représentée en fonction de la fraction
massique de mauvais solvant. Les angles de contact correspondants, qui ont permis sa détermi-
nation, sont reportés a la figure(9.16).

L’allure des énergies d’adhésion n’est pas la méme pour les trois phospholipides. Et pourtant,
il ne difféerent que par leur nombre d’insaturations. Dans le cas Du DPPC et de 'EggPC, on
peut constater des plateaux d’énergie (ou un changement de courbure) a ¢prs = 35% de mauvais
solvant. Cela correspond a des angles de contact a 70° pour le DPPC et & 55° pour I’EggPC.

Dans le cas du A9 — CisPC, il n’y en a pas ou il n’est pas marqué.
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Figure 9.16 — Angles de contact d’émulsions adhésives formées avec du DPPC, de I'EggPC, et du
A9-CisPC.

Par ailleurs, les limites de solubilité, ¢*, sont différents pour les trois phospholipides. Prés cette

concentration, un angle de contact de 90° est presque atteint, comme le montre la figure(9.17).
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Cela correspond a une tension de surface de bicouche proche de zéro, v, = 27,0 cos 0, équation(4.14).

Figure 9.17 — Angle de contact, entre deux gouttes, s’approchant de 90°.

9.4.2 Transition de phase

9.4.2.1 Compression d’une monocouche

Lorsque deux gouttes deviennent trés adhésives, les monocouches formant la membrane su-
bissent une compression P,,. Cette compression est traduite par la diminution de la tension de
surface de ces monocouches, ~,,, représentée sur la figure(9.18). En effet, elle s’exprime & partir

de I’équilibre au bord de plateau et diminue ainsi avec l’angle de contact.

Ym = Ym0 COS 0 (9:8)

En d’autres termes, plus la phase continue est riche en mauvais solvant (systéme de plus en
plus adhésif), plus Paire par tensioactif dans une monocouche diminue (-, de plus en plus petit).

La compression qui s’exerce sur ces monocouches est a 'image de la pression appliquée sur

les monocouches de Langmuir. Son expression est alors donnée par 23, 151 .

Tm = Ym0 — P, (99)

Grace a l'équation(9.8), on peut voir qu’elle représente la moitié de 1’énergie d’adhésion.

P, = Ymo(1 — cos ) = % (9.10)
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h

Figure 9.18 — ~,,,0 est la tension de surface a 'infini. 7,, est la tension de surface d’une interface de
monocouche dans la bicouche. La tension de surface de cette derniére est 5.

9.4.2.2 TIllustration, Analogie T et ¢)5

Pour une monocouche de Langmuir en compression, une transition de phase est marquée par

84, 78, 31], figure(5.5). Ces plateaux correspondent a

I’apparition de "plateaux" de pressions[53’
une variation notable de 'aire par tensioactif pour une faible compression.

Dans la section précédente, il a justement été montré que cette aire par tensioactif varie
inversement par rapport a la quantité, ¢prs, de mauvais solvant ajoutée. Ainsi, les plateaux

observés sur les courbes d’énergies d’adhésion, figure(9.15), correspondent a des transitions de

phase dans les monocouches ou dans la bicouche.

Ce résultat est conforté par les données référées sur les températures de transitions de phase,
fluide-gel, dans le cas de ces trois phospholipides. En effet, ces températures de transition valent
respectivement 42°C, 23°C, —36°C pour le DPPC, I'EggPC et le A9 — CisPC (valeurs du four-
nisseur AvantiPolarLipids). Une diminution progressive de la température provoque alors des
transitions de phase dans le méme ordre. Dans notre cas, le méme effet est reproduit en augmen-
tant progressivement ¢pss.

En effet, Dans les courbes d’énergie d’adhésion, les plateaux (ou les changements de courbures)
apparaissent en premiers pour le DPPC et I’'EggPC. En ce qui concerne le A9—CisPC, sa courbe
d’énergie d’adhésion n’est peut étre pas assez résolue pour mettre en évidence un plateau de
transition. Cet éventuel plateau ne devrait alors apparaitre qu’aprés les deux premiers et devrait

étre moins prononcé.
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9.4.2.3 Meélange de phospholipides

Il existe plusieurs moyens de mettre en évidence ou de modifier une transition de phase[84’ 53],

Le cholestérol par exemple est connu pour fluidifier les membranes biologiques. Sa présence dans
une bicouche inhibe ou retarde le passage vers un état gel et fait "disparaitre" les plateaux de

transition.

Autrement, une bicouche formée par un mélange de phospholipides peut exhiber une tran-
sition de phase. Dans ce cas, sa température de transition est intermédiaire entre celles des

[96]

phospholipides purs!”®!. De plus, cette température de transition est plus proche de celle du

phospholipide majoritaire.
Comme expérimentalement nous n’avons pas pu observer une transition de phase avec le
A9 — CisPC, nous I'avons mélangé respectivement avec 15%, 50% puis 85% de DPPC. Nous

avons alors observé I'apparition de plateaux de transition. L’évolution des différentes énergies

d’adhésion est représentée sur la figure(9.19).
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Figure 9.19 — Energie d’adhésion obtenue avec une bicouche formée grace 4 un mélange de A9 —CisPC
et de DPPC'. Respectivement, de gauche a droite (85%,15%),(50%,50%),(15%,85%). ¢res < P11 < dr2 <
Pt3.

Considérons toujours I’analogie avec la température. Les plateaux de transition apparaissent
a des concentrations en mauvais solvant, ¢y;, et sont alors dans le bon ordre. C’est a dire, plus le
mélange en phospholipides est riche en DPPC, plus ¢y — ¢ref. ¢rep correspond & 'apparition

du plateau de transition pour le DPPC pur.
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9.4.3 Au-dela de ¢*

L’énergie d’adhésion augmente en fonction de la quantité en mauvais solvant ¢y;s. Lorsque
cette composition s’approche de ¢*, I'angle de contact tend vers 90°. La tension de surface de la
bicouche est alors presque nulle, équation(4.14).

En suivant les courbes d’adhésion, ’angle d’adhésion maximum est de 90° et est atteint preés
de ¢*. Est-il possible d’aller au dela de cet angle? La seule chance, c’est de pouvoir former
une émulsion adhésive avec une composition en mauvais solvant supérieure a ¢*. Nous avons vu

qu’une formulation directe était sans issue, puisque les phospholipides précipitent au dela de ¢*.

L’idée pour former une émulsion trés adhésive avec ¢prs > ¢*, c’est de former une bicouche
en augmentant progressivement la composition en mauvais solvant jusqu’a ¢*. A partir de ce
moment, les problémes de diffusion de tensioactifs vers la bicouche sont résolus. Par la suite, on
pourra continuer d’augmenter la quantité de mauvais solvant pour aller au dela de ¢*.

Concrétement, il s’agit de former une émulsion adhésive, avec une concentration en mauvais

solvant ¢prg < ¢* ~ 60% pour le DPPC, pour ensuite évaporer le chloroforme progressivement.

9.4.3.1 Evaporation et renouvellement du bon solvant

Une émulsion adhésive est maintenant congue dans un circuit microfluidique en PDMS.
L’avantage de ce type de circuit est que chloroforme s’évapore a travers la matrice de PDMS.
Par ailleurs, des piéges a gouttes sont réalisées dans ce circuit. Les écoulements de phases sont
stoppés dés qu'une paire de gouttes est piégée. Sur la figure(9.20), nous montrons 1’évolution de
deux gouttes adhésives lors de ’évaporation du chloroforme.

Un angle de contact de 90° est atteint. C’est I'état ot les deux gouttes ne sont plus distinctes.
Cet angle n’évolue plus pendant tout le processus d’évaporation du chloroforme. Cela prouve
ainsi, qu’au-dela de la concentration ¢*, angle de contact reste égal & 90°. Il est alors I’angle de

contact limite atteint quelques soient les conditions physicochimiques.

Pour étre str que la bicouche est restée stable durant tout ce processus, ’écoulement de la

phase continue est rétabli. Ainsi, la suite de 1’évaporation du chloroforme a la figure(9.20) est
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Figure 9.20 — Evolution de ’angle d’adhésion entre deux gouttes au fil de I’évaporation du chloroforme.
Le pas de temps entre deux images est de 20sec.

son renouvellement qui est présenté a la figure(9.21).

Figure 9.21 — Grace au renouvellement du chloroforme, la séparation des mémes gouttes de la
figure(9.20) est observée. Le pas de temps entre deux images est de 10sec.

La phase continue étant riche en chloroforme, la séparation des gouttes a de nouveau lieu.

9.4.3.2 Visualisation en épifluoresecence

Ce processus d’évaporation et de renouvellement du chloroforme est également visualisé en
épifluorescence. Pour cela, du NBD (1%) est de nouveau mélangé au DPPC.

Pendant la phase d’évaporation, ’apparition de précipités de phospholipides peut étre obser-
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Evaporation

- /.

Précipitation des phospholipides, transition & ¢*

|Renouveliement du chloroforme

{

Figure 9.22 — Visualisation en épifluorescence des étapes d’évaporation et de renouvellement du chlo-
roforme.

vée sur les gouttes, figure(9.22). A ce moment, la concentration en mauvais solvant est passée au

dela de ¢*. A la fin, le chloroforme est renouvelé et les gouttes se séparent.

9.5 Propagation de ’adhésion

Cette section est une parenthése de ce chapitre sur les émulsions adhésives. En effet, nous
montrons un effet complétement différent de ce que nous avons étudié jusqu’a présent. Il s’agit
d’une conséquence directe de la formation de bourgeons entre deux gouttes proches séparées
subitement 'une de 'autre. Dans le cas d’'un systéme adhésif, cela implique une propagation

d’adhésion, figure(9.23), similaire a la propagation de coalescence présentée au chapitre 7.6.

Le mécanisme de ce cascade d’adhésion est le méme que celui évoqué pour la coalescence : le
rapprochement des gouttes lors de leur séparation. Effectivement, lorsque deux gouttes adhérent,
elles se rapprochent car la surface totale qu’elles occupent diminue. Ainsi, par le processus de

formation de bourgeons, elles sont rapprochées de leurs voisines et I’adhésion se propagée.
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Figure 9.23 — Cascade d’adhésions, cascade de coalescences.

9.6 Conclusion

Nous avons caractérisé les membranes artificielles d’émulsions adhésives. Plusieurs résultats
ont été établis lors de cette caractérisation. Tout d’abord, nous avons pu établir un diagramme
de stabilité de ces émulsions. I1 dépend de la concentration en tensioactifs et en mauvais solvant.
Suivant 'importance de cette derniére, nous avons proposé deux mécanismes de déstabilisation
possibles pour ces émulsions : un probléme de dynamique de croissance du patch et de diffusion,
et un probléme de stabilité de bicouches comme pour les mousses. Pour ce dernier, nous avons
pu vérifier expérimentalement la loi de probabilité de rupture de la bicouche. Par ailleurs, nous
avons également vu que ces membranes peuvent exhiber des transitions de phases comme pour
les vésicules ou les liposomes... Ce qui est, de plus, intéressant c’est que ces transitions de phases
peuvent étre modulées en jouant sur le mélange de phospholipides. Enfin, un point important

également, est la possibilité de former des bicouches de tension nulle. Ces bicouches ne peuvent

- 131 —



Chapitre 9. Caractérisation des émulsions adhésives

pas étre former directement. Pour les former, il a fallu les fabriquer avec des angles de contact
treés faibles avant d’évaporer progressivement le bon solvant.

Tous ces résultats établis sont intéressants et valident une facon nouvelle de s’intéresser aux
membranes biologiques. En effet, maintenant que toutes ces propriétés sont mises en évidence,

nous pouvons nous intéresser aux propriétés de transport & travers ces membranes.
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Perméabilité et électroporation des

membranes artificielles
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Lorsque deux compartiments, séparés par une membrane perméable, sont & des potentiels
chimiques différents, ils sont en déséquilibre osmotique[54]. L’équilibre aura lieu lorsqu’ils auront
des concentrations en solutés équivalentes. Ici, il se fait par I’apparition d’un flux de solution ou
d’espéces a travers la membrane. La nature des espéces qui peuvent la traverser dépend de sa
sélectivité vis a vis d’elles.

Par exemple, il est montré & plusieurs reprises[40’ 29] que les grosses molécules polaires et
les sels sont trés faiblement perméables aux membranes phospholipidiques. En effet, leur passage
dans la zone hydrophobe n’est pas énergiquement favorable. D’ailleurs, dans les membranes
biologiques, c’est pour cette raison que le passage des ions nécessite un apport énergétique grace
a l'intervention de protéines. Ce passage a travers la membrane nécessite la formation de canaux.
Pour ces raisons entre autres, beaucoup de moyens technologiques, comme 1’électroporation, sont
utilisés pour faire passer de grosses molécules a travers les membranes de vésicules.

Dans ce chapitre, nous allons sonder une propriété générale des membranes : leur perméabilité.
Avec T’aide de bicouches obtenues avec les émulsions adhésives, nous allons mettre en évidence
puis étudier cette propriété. Pour cela, nous étudierons un mode de perméabilité dit passif,
observé a I’aide d’un déséquilibre osmotique. Ensuite, nous présenterons un mode de perméabilité,

dit actif, nécessitant ’application d’un champ électrique : c’est ’électroporation.

- 135 —



- 136 —



Chapitre 10

Le gradient osmotique

10.1 Principe expérimental

En microfluidique, lorsqu’on veut suivre des dynamiques d’échanges entre gouttes, il est judi-
cieux de les arréter. Beaucoup de circuits microfluidiques ont été réalises! 100, 7] pour ces circons-
tances. Leur design permet de piéger les gouttes. Pour réaliser cela, 'idée est de les diriger vers
des chambres dont la taille dépend du nombre de gouttes a piéger. Un systéme d’écoulements en
paralléle(by-pass) est réalisé autour ces piéges. Il facilite le piégeage d’une goutte supplémentaire

une fois que le piége est déja occupé.

En utilisant ce principe, nous avons fabriqué des circuits microfluidiques adaptés ou plusieurs

paires de gouttes peuvent étre stockées dans différentes chambres.

Des gouttes différentes sont fabriquées en paralléle et dirigées vers ces piéges. La figure(10.1)
montre la formation de cette émulsion binaire qui est ensuite dirigée vers un réseau de piéges

(5mm sur 10mm). L’exemple de deux gouttes piégées est également représenté sur cette figure.
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Figure 10.1 — Formation d’une émulsion binaire par deux flow focusing en paralléles. A droite, deux
gouttes différentes sont piégées dans une chambre. Une partie du réseau est également présenté par
dessus.

10.2 Perméabilité a ’eau

10.2.1 Mise en évidence

Une émulsion inverse adhésive est formée avec deux phases aqueuses différentes. L’une est
formée avec de I'eau MilliQ pure. L’autre contient 2% de MgSO,. Par ailleurs, le DPPC est
utilisé comme phospholipide.

Lorsque deux gouttes de composition différente adhérent, nous avons observé un gonflement
de la goutte concentrée en ions au détriment de 'autre. Ce procédé prend prés d’une minute
et méne a la disparition quasi compléte de la goutte d’eau MilliQQ. La figure(10.2) montre ce
transfert de phase.

Sur plus d’une minute, un flux osmotique d’eau s’est établi, a priori, dans un seul sens. Il tend
a équilibrer la concentration en ions des deux compartiments. A la derniére image, la goutte ne

contenant pas de sel s’est effectivement vidée quasi totalement dans I’autre. Cela veut dire que
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Figure 10.2 — Transfert d’eau entre deux gouttes ayant des compositions en ions différentes. La goutte,
colorée avec du bleu de méthyléne, contient 2% de M gSO4. L’autre goutte est de ’eau MilliQ.

le MgSO,4 n’est pas passé pas a travers la membrane pendant ce temps. En effet, si cela était
le cas, la goutte d’eau MilliQ s’en serait enrichie. Dans ce cas, I’équilibre des concentrations ne

nécessiterait pas sa disparition quasi compléte.

En résumé, ces membranes artificielles de DPPC sont trés perméables a I'eau. En revanche,
comme dans le cas des membranes biologiques, elles semblent ne pas étre perméables, ou trés

peu, au M gSOy4 et peut étre plus généralement aux ions.

10.2.2 Transition de phase dans la monocouche

Dans les conditions physicochimiques précédentes, nous avons vu que la goutte pauvre en
ions se vide quasi totalement dans ’autre. Nous observons en réalité qu’elle forme toujours, a la

fin du processus d’échange, des structures plissées comme le montre la figure(10.3).

Cette forme plissée peut se comprendre comme une transition de phase de la monocouche de
DPPC autour de la goutte. En effet, cette monocouche est en compression permanente pendant
tout le processus de dégonflement. Il arrive un moment ou les tensioactifs n’ont plus de place et

une création de surface s’impose. Cela a probablement entrainé ce flambage ou "buckling"[mQ].
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Figure 10.3 — La goutte forme des structures plissées vers la fin de son aspiration.

10.3 Dépendance avec ’angle de contact

10.3.1 Reésultats expérimentaux

Toujours dans le cas du DPPC, nous utilisons la méme formulation d’émulsions adhésives
décrite au chapitre 9.1. En variant la quantité de mauvais solvant, les mémes expériences précé-
dentes de perméabilité sont réalisées. Dans ces conditions physicochimiques de choc osmotique,

Pévolution théorique du volume V' de la goutte qui gonfle est donnée par I’équation(6.10).

“;—; —(1+ 2%’:0%) (10.1)
Dans cette expression, P désigne la perméabilité de la bicouche en (um/sec) et S désigne la
surface d’échange qui est la surface du patch. vy, est le volume molaire de I’eau (18m.L/mol) et
Cp est la concentration molaire initiale en M gSO,. Vj représente le volume initial de la goutte.
Pour chaque expérience de perméation, la perméabilité est obtenue en mesurant le volume de

la goutte qui gonfle (ou de celle qui dégonfle) au fil du temps. Au passage, lorsque deux gouttes

forment un patch de rayon rpqich, le volume V; qu’elles occupent est donné par :

mh? [p2 2
V= T(?)Rl —h;) avec hy = Ri(1+\/R} — 1))

En suivant ’équation(10.1), la variation du rapport (V/V;)? est mesurée expérimentalement
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au fil du temps. A la figure(10.4), nous montrons un exemple de I’évolution de ce rapport.

® Experiments
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Figure 10.4 — Evolution du rapport (V/Vo)2 au fil du temps. La droite est la courbe de tendance décrite
par ’équation(10.1).

Sur cette figure, les points expérimentaux suivent bien la courbe de tendance de I’équation(10.1).

La pente k de cette courbe permet de déterminer la valeur de la perméabilité correspondante.

kVo

P=—"+-+ 10.2
2SU7nCO ( 0 )

Ainsi, la variation de volume est mesurée a différentes concentrations de mauvais solvant (soit
en fonction de 'angle de contact). Grace a la pente de chaque courbe de tendance, les valeurs de
perméabilités sont déterminées. Son évolution en fonction de I’angle de contact est présentée a

la figure(10.5).

10.3.2 Influence de 1’état de la bicouche

L’évolution de la perméabilité en fonction de ’angle de contact semble avoir deux particulari-
tés. Elle chute de fagon brutale jusqu’a 30° puis reste pratiquement constante. A 70°, elle semble
également décroitre. Au dela de cet angle, les expériences sont difficiles a réaliser car les gouttes

adhérent sur les parois également.

— 141 —



Chapitre 10. Le gradient osmotique

107 T T T
a) 003
. b)
0mes 4
L ]
o0z
0018
102} 4
®
o0t
-
®
Penm/sec neme .
L ] ® * @
* L] !g‘. ‘..-.
D10 20 k) 40 S0 80 70 an
L ]
10°} ® 4
o $o° °
® °® * o
Jn’y
@ * o
[ N ]
®
1()4 Il 1 1 Il 1 Il
10 20 30 40 50 60 70 80
6 en degré

Figure 10.5 — Perméabilité a I’eau d’une bicouche artificielle de DPPC en fonction de ’angle de contact.
Elle est représentée a 1’échelle normale au niveau de la figure incluse.

Pour expliquer ces comportements, il faut considérer de nouveau la courbe d’adhésion du
DPPC. Sur la figure(10.6), nous 'avons rappelé ainsi que celle de Pangle de contact en fonction

de la quantité de mauvais solvant.

L’énergie d’adhésion commence réellement a croitre autour de 20° d’angle de contact. En
dessous de cet angle, elle est pratiquement constante. Cela peut se voir comme un plateau. Au
chapitre 9.4.2, nous avons montré que les plateaux d’énergie d’adhésion correspondent a des
transitions de phase. En dessous de 20°, ce plateau marque probablement le passage d'un état

(23]

trés fluide de la bicouche, ou gazeux!“?!, & un état de fluidité normale.

Lors d’une transition de phase, se produisant dans cet ordre, la densité de phospholipides
dans la bicouche croit énormément et sa perméabilité est diminuéel70: 1201, Eyy outre, prés de
70° d’angle de contact, les seuls points expérimentaux obtenus semblent indiquer une seconde

décroissance de la perméabilité. Cela pourrait se justifier car cet angle correspond également a
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Figure 10.6 — Energie d’adhésion et angle de contact du DPPC en fonction de la fraction massique
d’huile silicone.

une transition de phase, figure(10.6).

Beaucoup de résultats expérimentaux et de simulations! 76 89, 120, 73] corroborent ces ob-
servations. Unanimement, il prédisent une chute importante de la perméabilité d’une bicouche
lors d’une transition de phase d’un état fluide a un état gel.

Par ailleurs, les valeurs expérimentales de perméabilité d’un liposome de DPPC sont de l'ordre
de 2 107 3¢em/sec 451, Elles sont confortées par des simulations numériques[n’ 120] qui trouvent
une valeur de 1.5 10~3cm/sec.

Dans notre cas, la configuration d’un liposome correspond & la situation ou deux gouttes
sont adhésives a 90" d’angle de contact. Nous n’avons pas atteint cet angle dans les expériences
présentées ici.

En revanche, la valeur minimale de perméabilité que nous avons obtenue, & 72° d’angle de
contact, est de 'ordre de 1.5/ 10~ 2cmsec. Cette valeur de perméabilité est 10 fois plus grande
que celle de ces liposomes. Nous ’avons extrapolé linéairement jusqu’a 90° d’angle de contact

(voir figure(10.5)). Nous avons alors trouvé une valeur de perméabilité de 3.5 10~ 3em/sec qui
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s’approche de celle des liposomes.

En résumé, la perméabilité a ’eau d’une bicouche artificielle peut étre modulée en fonction de
I’angle de contact. Cette perméabilité varie énormément lorsqu’une transition de phase se produit.
Par ailleurs, les valeurs de perméabilité trouvées, dans le cas du DPPC, semblent s’approcher de
celles des liposomes correspondants. Enfin, ces bicouches artificielles semblent étre trés faiblement

perméables aux sels.

10.3.3 Remarque : transition du moteur de perméation

L’épaisseur d’une membrane phospholipidique varie peu suivant son état de fluidite31]. Nous
supposons que c’est également le cas pour les bicouches d’émulsions adhésives. Ainsi, les expé-
riences de perméabilité présentées ici montrent que la perméabilité de ces bicouches artificielles
dépend essentiellement de I'angle de contact (soit de l'aire par tensioactif, chapitre 9.4.2). Des
résultats similaires montrent globalement que la perméabilité & I’eau d’une bicouche est corrélée

76, 79]

a Daire par tensioactifl et non & la distance entre monocouches.

Au final, pour une émulsion non adhésive ou 6 = 0, la perméabilité P (P ~ 1/d, équation(6.7))
diminue avec la distance de séparation d entre les gouttes. Pour une émulsion adhésive, d ~ 0, elle
diminue avec I'angle de contact 6. Cela veut dire que, le moteur de la perméabilité est différent

suivant le type d’émulsion, figure(10.7).

Perméabilité
6=0
d=0

distance d angle de contact 6

Figure 10.7 — Evolution de la perméabilité en fonction du type d’émulsion.
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10.4 Reésumé

Les bicouches phospholipidiques artificielles, formées avec les émulsions adhésives, sont trés
perméables & 'eau. Elles sont, en revanche, faiblement perméables au MgSO, et peut étre
aux ions plus généralement. Cette propriété particuliére est également retrouvées au niveau des
membranes biologiques. D’ailleurs, comme pour ces derniéres, il a été également montré que ces
bicouches devenaient moins perméables a I’eau lorsqu’elles passent d’un état gazeux vers un état
fluide ; ou d’un état fluide vers un état gel. En outre, les valeurs de perméabilité trouvées semblent
étre conformes a celles de la littérature.

Ainsi, dans la continuité de ce chapitre, nous pouvons essayer de comprendre si I’électropo-
ration, qui est effectuée sur des vésicules, sur des liposomes ou sur des membranes biologiques

de fagon générale, peut également étre réalisée sur ces membranes artificielles.
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Chapitre 11

Electroperméation

Il est connu depuis longtemps que I’application d’un champ électrique sur une membrane phos-

29, 117] Cela justifie le terme d’électroperméation qui est

pholipidique augmente sa perméabilité!
parfois dit électroporation. En effet, comme nous I’avons montré au chapitre 6.3.3, ’application
d’un champ électrique, perpendiculairement & une membrane lipidique, favorise la formation de

pores. Dans cette partie, nous sondons l'effet qu’il a sur les membranes artificielles formées avec

les émulsions adhésives.

11.1 Dispositif expérimental

Comme au chapitre précédent, les gouttes sont formées puis stockées dans des chambres afin
d’étre manipulées sans contraintes d’écoulement ou de visualisation. L’application du champ
électrique se fait grace aux électrodes placées perpendiculairement aux piéges. La fabrication de
ces électrodes est faite suivant le méme procédé[61] que celui présenté au chapitre sur Pélectro-
coalescence. Sur la figure(11.1), nous présentons un réseau typique de piéges qui est utilisé.

La nécessité de placer les électrodes perpendiculairement aux chambres nous a contraint &
fabriquer ce réseau de piéges en forme de serpentin. Les piéges sont alors perpendiculaires a
I’écoulement. Pour cette raison, les gouttes d’eau sont formées de fagon trés dense, afin qu’elles
les remplissent facilement.

Pour des raisons de stabilité de I’émulsion adhésive, la phase aqueuse contient 2% de M gSOy,.
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Figure 11.1 — Réseau de piéges a gouttes. Les électrodes sont opposées de part et d’autre des piéges.
L’écoulement est perpendiculaire aux piéges.

r

En ce qui concerne la phase continue, elle est toujours formée par le mélange de bon solvant,
le chloroforme, et le mauvais solvant, I'huile silicone. En outre, elle contient suffisamment de

DPPC(0.05%) pour qu'une paire adhésive demeure stable.

Par ailleurs, pour explorer les grands angles de contact, il est plus facile former ’émulsion
adhésive avec une faible quantité de mauvais solvant puis d’évaporer le chloroforme (chapitre
9.4.3.1). Ce procédé ne pouvait pas étre utilisé pour sonder la perméation par choc osmotique
aux grands angles de contact. En effet, le processus d’échange aurait eu lieu en méme temps que

I’évaporation du chloroforme.

En ce qui concerne les conditions électrostatiques, nous étudions 'effet d’un champ électrique
en excitation AC. De plus, en raison de la superposition de milieux diélectriques différents, le
modéle électrique développé au chapitre 8.1.2.1 est utilisé pour calculer le champ électrique
effectif dans les pieges. Il est de l'ordre de 90% du champ électrique pris directement entre les

électrodes.
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11.2 Paires adhésives sous champ électrique

11.2.1 Diagramme de phase

Nous avons appliqué un champ électrique, en mode AC a 10k H z, sur plusieurs gouttes adhé-
sives piégées. Le comportement des gouttes est regardés sur une dizaine de secondes. Pour chaque
composition en mauvais solvant, I’expérience est répétée plusieurs fois avec différentes amplitudes
de champ électrique.

Trois comportements ont été décelés :

— Un état d’adhésion stable ou les gouttes se déforment uniquement et restent adhésives

pendant tout le temps d’observation.

— Un état instable menant a la coalescence des deux gouttes. Cette coalescence a lieu trés

rapidement, en quelques ms, et se fait pendant une phase de détachement des gouttes.

— Enfin, un état ou les gouttes se détachent complétement avant de s’éloigner 'une de 'autre

trés rapidement. Ce processus se déroule également en quelques ms.

Nous avons alors tracé I’évolution de E?, qui refléte 1’énergie électrique fournie au systéme, en
fonction de I'angle de contact 6 entre les gouttes. L’allure du diagramme obtenu est représentée
a la figure(11.2).

La zone de stabilité correspond a la région inférieure, comme indiqué sur la figure. La zone
de détachement est la région intermédiaire. La région de coalescence est la zone supérieure.

Par ailleurs, nous avons répétée 'expérience avec un champ électrique en mode AC a 1kH z. Ce
diagramme de phase est resté inchangé. Comme dans le cas de 1’électrocoalescence, chapitre 8.3.1,
cela tend & dire que les fréquences d’excitation en AC, trés inférieures & 1/7,¢1q0 = 100M H 2z,
ne modifient pas le diagramme de phase. Rappelons que 7,¢;q, €st le temps de relaxation des

ions(2% de MgSO,) dans l'eau.

Ce diagramme révéle plusieurs points. Il exhibe différentes frontiéres entre les états qui sont
linéaires. La frontiére de détachement est plus basse que celle de coalescence et elles se rencontrent
a 0 = 30°. En dessous de cet angle, les gouttes fusionnent directement.

La compréhension de 'allure de ce diagramme nécessite de déceler le mécanisme menant
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Figure 11.2 — Diagramme de phase de paires adhésives sous champ électrique. Le détachement des
gouttes est représenté en [J. Leur fusion est représentée en o. La zone stable est la région inférieure.

a ces différents états. Nous commencgons par expliquer celui du détachement car il permet de

déterminer les paramétres du probléme.

11.2.2 Deétachement des gouttes

11.2.2.1 Illustration

Cet état est observé pour des angles de contact supérieurs a 30°. Comme l'illustre la firgure(11.3),

les gouttes se décrochent progressivement avant de se séparer complétement.

Au chapitre 8.2.3 sur I’électrocoalescence, ce mécanisme rappelle étrangement celui de la
séparation de gouttes suite & leur "coalescence partielle". De fait, c’est le méme mécanisme qui a
lieu ici. Nous avons montré dans ce chapitre que les gouttes portent nécessairement des charges

. . ) , ) .
opposées pour pouvoir se séparer sous l'effet du champ électrique.

Si cela n’était pas le cas, elles se comporteraient comme deux dipéles. Sous 'effet du champ
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Figure 11.3 — Séparation de deux gouttes adhésives suite & 'application du champ électrique. Le pas
de temps entre les images est de 'ordre de 0.05ms.

électrique elles s’attirerait alors, ce qui n’est pas le cas. Au contraire, ici, une fois qu’elles se
séparent, elles restent écartées I'une de 'autre et ne s’attirent guére. D’ailleurs, elles s’éloignent

légérement sur un temps d’observation de quelques secondes.

Comment se sont-elles alors chargées sous 'effet du champ électrique 7 La réponse la plus pro-
bable est que les charges se soient échangées a travers la membrane. Ces charges en I'occurrence
sont le M ngr et le SO4%~. Nous avons justement montré au chapitre 10.2.1, sur la perméabilité
passive par choc osmotique, que ces charges sont trés faiblement perméables aux membranes ar-
tificielles étudiées ici. En conséquence, cela suggére que des trous suffisamment grands se soient
formés, sous l'effet du champ, permettant ainsi leur passage : cela justifie notre appellation d’élec-
troporation. Cette hypothése d’électroporation est appuyée par d’autres observations que nous

présentons dans les sections suivantes.
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11.2.2.2 Estimation du potentiel transmembranaire

L’application du champ électrique entraine la migration des charges vers les interfaces, no-
tamment autour de la membrane, figure(11.4). De part et d’autre de celle-ci, vont s’accumuler
des charges opposées qui générent ainsi un potentiel transmembranaire. Lorsque cette différence

[18}, la membrane forme des pores comme cela est expliqué

de potentiel est suffisamment grande
au chapitre 6.3.3.

Prenons 'exemple d’un patch de DPPC formée entre deux gouttes adhésives placées sous un
champ électrique. Prenons le de rayon rpaicn = 20pum et d’épaisseur de h = 5nm, comme pour
les vésicules de DPPC en phase fluide8]. Sachant que la constante diélectrique du patch, qui
contient un peu d’huile chloroforme, est de 'ordre de ¢ = 2 10~ Fm ™!, sa capacité surfacique

est de l'ordre de €/h = 10mF m~2. Cela donne au final une capacité réelle de C' = ewrﬁatch/h =

1071 F.

Figure 11.4 — [llustration de I’accumulation de charges autour d’'une membrane, par 'application d’un
champ électrique.

Par ailleurs, comme les gouttes contiennent 2% de Mg?T et SO42~, cela leur confére une
charge de l'ordre de 107%C, lorsqu’elles sont de 50um de rayon. En outre, la densité de charges
autour de la membrane va dépendre I'intensité du champ électrique[49].

En ordre de grandeur, supposons que 1074% des charges s’accumulent autour du patch, soit
Q = 1072 C. Le potentiel transmembranaire est alors donné par U = Q/C et est de I'ordre de
0.1V. Cette estimation qu’une faible accumulation de charges suffit a la formation de pores. En

effet, les valeurs de potentiels transmembranaires trouvées dans la littérature113: 18] sont entre

0.2V et 0.5V. Ces valeurs ont été établies en appliquant des impulsions de champ électrique sur
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des membranes biologiques pendant quelques nano-secondes.

11.2.2.3 Energie d’adhésion

Nous venons de voir que la poration des membranes est est une étape trés influente dans
le processus de séparation des gouttes. Ces derniéres portent nécessairement des charges nettes

opposées pour pouvoir se séparer sous 'effet du champ électrique.

Cependant, il faut prendre en compte le fait que les gouttes sont adhésives. Méme si elles
portent des charges nettes opposées, leur séparation nécessite de fournir leur énergie d’adhésion
e. Rappelons que cette derniére, homogéne a une tension de surface, € = 27,,0(1 — cosf), est une
énergie d’adhésion par unité de surface. v,,0 est la tension de surface entre les gouttes et I'huile

en présence de DPPC.

Dans le chapitre 3.2, nous avons rappelé la force électrostatique qui s’applique sur une goutte
subissant un champ électrique : Il s’agit de la pression électrostatique ressentie sur la surface de

la goutte. Ici, nous suggérons que sa contribution soit a 1’origine du détachement des gouttes.

Au final, deux phénoménes se produisent lors de 'application du champ électrique : La for-
mation de trous dans la membrane permettant le passage des ions et le détachement des gouttes

grace & la pression électrostatique.

Remarque Cette état de détachement des gouttes est similaire aux expériences de détache-
ment de vésicules faites par E.Evans®6: 141, Dans ses expériences, 1’énergie de détachement des
vésicules est fournie grace a leur aspiration par des micro-pipettes. Dans notre cas cette énergie

est d’origine électrostatique.

11.2.3 Gouttes adhésives stables

Deux gouttes adhésives, stables sous champ électrique, se déforment uniquement comme le
montre la figure(11.5). Cet état de stabilité est observée lorsque amplitude du champ électrique
appliquée est faible.

Deux situations sont alors possibles. Soit le champ électrique est faible et n’entraine pas la

formation de pores dans la membrane. Soit il suffisamment fort pour permettre la formation de
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Figure 11.5 — Gouttes adhésives stables sous champ électrique. Elles restent uniquement déformées sur
plusieurs secondes d’observation.

pores mais I’énergie de détachement n’est pas suffisante pour séparer les gouttes. La distinction
entre ces deux situations ne peut pas étre faite avec les expériences présentées ici. Cependant, ces
considérations suggéreraient que ’énergie nécessaire & la formation de pores, de taille supérieure

a la taille des ions, soit inférieure a I’énergie de décrochement des gouttes.

11.2.4 Etat instable : Fusion de gouttes

Lorsque les goutes sont faiblement adhésives, I’application d’un champ électrique suffisam-
ment élevé tend a les décrocher I'une de I'autre. Par contre, elles fusionnent avant de se séparer
complétement. Pour les grands angles de contact, ce méme mécanisme de fusion est également
reproduit pour des amplitudes de champ électrique importantes. La figure(11.6) présente un

exemple de cette fusion.

Dans la région de décrochement des gouttes, nous avons constaté que la séparation des gouttes
se faisait d’autant plus rapidement que le champ électrique est important. Cela peut signifier que
la taille des pores dans la membrane augmente avec 'amplitude du champ électrique car cela

faciliterait le passage des ions.
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Figure 11.6 — Fusion de gouttes adhésives sous champ électrique. Les gouttes sont entrainées dans une
phase de détachement mais elles fusionnent avent de se séparer complétement.

En effet, 'augmentation de I'amplitude du champ électrique a pour effet de densifier les
charges au niveau des interfaces de la gouttes[49], au niveau de la membrane en particulier.
Ainsi, le champ électrique local au niveau de cette derniére est accru. Au chapitre 6.3.4, nous
avons vu que cela a pour conséquence d’augmenter 1’aire par phospholipide et, par conséquence,

de faciliter I’apparition de pores de plus en plus grands[38].

En suivant cette logique, ’accentuation du champ électrique fait croitre la taille des pores : la
fusion observée ici peut étre expliquée par I'apparition d’un pore de taille critique[52] r* menant

a la rupture de la membrane, chapitre 6.1.3.

Nous pouvons essayer d’estimer la valeur du potentiel transmembranaire correspondant &
cette rupture. Avec le paramétrage de ce potentiel fait au chapitre 11.2.2.2, nous trouvons un
potentiel maximum de 0.2V. Il correspond au cas ou toutes les charges s’accumulent sur la
membrane. Dans la littérature!8: 89 nous avons trouvés des valeurs de potentiel de rupture entre
0.2V et 1V correspondant a ’application d’un champ électrique sur quelques nano-secondes. Une

fois encore, la différence avec notre estimation peut provenir du fait que nous appliquons le champ
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électrique en permanence.

11.3 Frontiéres de transition

11.3.1 Diagramme de phase

Pour décrocher deux gouttes, nous avons vu qu’il faut leur fournir une énergie électrostatique
supérieure & leur énergie d’adhésion € = 27,,0(1 — cos ). Ainsi, le diagramme de phase peut étre
construite en considérant 1’évolution de cette énergie électrostatique en fonction de cosf dont
dépend e.

Pour avoir une idée de cette énergie, considérons le nombre de Bond électrique, équation(3.3) :

eneoRE?

Be= —— 11.1
TYmo ( )

Ce nombre traduit I'importance de la pression électrostatique sur une goutte par rapport a
la pression capillaire. Dans son expression, 7,0 désigne la tension de surface entre les gouttes
d’eau et ’huile en présence de tensioactifs. E est bien ici le champ électrique appliqué au niveau
des piéges : il est de 1'ordre de 90% du champ électrique pris directement entre les électrodes. R

est le rayon moyen des gouttes. €), est la constante diélectrique de I'huile et ¢y celle du vide.

Ainsi, nous pouvons construire une énergie par unité de surface traduisant I'importance de

la pression électrostatique sur une goutte. Elle est donnée par :

eneoRE? = ym0Be (11.2)

Cette énergie, proportionnelle a4 EZ, refléte essentiellement 1’énergie de détachement des
gouttes sous l'effet du champ électrique. Elle ne rend pas compte du processus d’électropora-
tion mais refléte sa dépendance en E2. Le diagramme de phase de gouttes adhésives sous champ
électrique peut finalement étre présenté en fonction de (cos @, v,,0Be).

Le diagramme de la figure(11.2) est alors retracée en fonction de ces nouveaux parameétres.

Sa nouvelle allure est représentée a la figure(11.7).
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Figure 11.7 — Diagramme de phase de gouttes adhésives sous un champ électrique appliqué a 10kH z.
En 0, les gouttes se détachent. En o, elles fusionnent. En dessous de la droite A, les gouttes sont stables.

En dessous de la frontiére marquée par la droite A, les gouttes sont stables. L’énergie de
décollement n’est pas suffisamment grande pour les séparer. Entre cette frontiére et celle marquée

par la droite B, les gouttes se détachent et se repoussent. La région du dessus représente la fusion.

11.3.2 Définition des frontiéres

11.3.2.1 Frontiére de détachement des gouttes

Le détachement de deux gouttes nécessite de fournir, au moins, I’équivalent de leur énergie
d’adhésion € = 27;,,0(1—c0s 8). Vim0 est de I'ordre de 1mN/m. Pour tous les angles expérimentaux,

cette énergie est également tracée sur le diagramme de phase (cos 8, v,0Be), figure(11.8).

L’énergie d’adhésion coincide avec la frontiére de détachement des gouttes. De plus, nous
pouvons bien constater que son évolution est linéaire avec cos 6, comme 'impose son expression.
Le fait qu’elle coincide avec la frontiére de détachement signifie que 1’énergie nécessaire a la

poration de la membrane est faible, ce qui va dans le sens de I’évaluation du potentiel transmem-
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Figure 11.8 — Energie d’adhésion tracée également en fonction de I’angle de contact. La frontiére
inférieur correspond a cette énergie d’adhésion.

branaire faite en 11.2.2.2, & savoir : pour créer un pore de taille supérieure a celle des ions, et
permettre ainsi leur passage, il suffit d’entrainer une faible accumulation de charges autour de la

membrane ; le potentiel transmembranaire qui en résulte est alors suffisant.

Pour comprendre cela, nous pouvons nous référer a Sens et al.[97]. En effet, comme développé
au chapitre 6.3.2.2, la formation de pore est causée & une dilatation de la bicouche par une pression

—7e1- Ce terme est réécrit ici autrement[97, 59] :

2

C?h

Yei = €meoEm?h = emeon (11.3)

Dans cette expression, ¢, est la constante diélectrique de la membrane qui est prise égale a
celle de I'huile €. h représente ’épaisseur de la membrane. F,, est le champ électrique qui régne

au niveau de la membrane. Il est pris égal & Q/Ch ou Q est la quantité de charges accumulées

sur la membrane et C' est la capacité de celle-ci.

Ainsi nous pouvons voir que :
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YmoBe E2RhC?
Vel Q2

(11.4)

Application Prenons une épaisseur de membrane de 'ordre de 5nm et R de ordre de
30um. Pour séparer une paire de gouttes, nous appliquons des amplitudes de champ électrique
au minimum de 10~5V/m(voir figure(11.2)). Si nous admettons que 0.25.107%% des ions d’une
goutte sont localisés au niveau de la membrane, en présence de champ électrique, cela fait une
charge de Q@ = 107%C. Sachant que la capacité vaut 10~ F, le rapport 7”%;% est de l'ordre de
15.

Ainsi, ce calcul montre globalement que ’énergie & fournir pour détacher deux gouttes est trés
supérieure a 1’énergie d’électroporation de la membrane. Ceci expliquerait que 1’électroporation

ait eu lieu avant le détachement des gouttes au niveau du diagramme de phase de la figure(11.8).

11.3.2.2 Frontiére de coalescence : rupture de la bicouche

Energie de rupture
La présence du champ électrique est vu comme D’application pression de dilatation de la
bicouche[63], —7er- Ainsi, la formation de pores est facilitée lorsque 'amplitude du champ aug-

mente. La rupture de la bicouche a lieu lorsque le rayon de ces pores atteint une taille critique[52]

r*.

Expérimentalement, le diagramme de phase (cos 6,70 Be) montre que cette rupture a lieu pour
une gamme d’énergie entre 0.4 et 30mN/m. Des simulations numériques, faites par Marrink et
al.[los], montrent qu’une bicouche se rompt lorsqu’elle subit une pression de dilatation, due
au champ électrique, de l'ordre de 38mN/m, chapitre 6.3.4. Cette valeur est proche de celles

trouvées par Evans and HeinrichB7) entre 30mN /m et 100mN/m. Nos valeurs expérimentales

sont également dans cette gammes.

Equation de la frontiére
La frontiére B, linéaire, indique le passage dans la zone de coalescence. Elle traduit la rupture

de la membrane par la formation d’un pore de taille critique r*.
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D’apres I'équation(6.19), énergie AW associée a la formation d’un pore de taille 7, est donnée
par :

1 1
AW =2Tr — (1 + §C’sthEm2)7rr2 avec Clyp = m (66‘ _ 1)
€n

h est I’épaisseur de la bicouche et nous pouvons la prendre constante pour le DPPC. En
effet, elle change uniquement lors d’une transition de phase d’un état fluide & un état gel. Sa
valeur passe alors de 6.7nm a 7.1nm pour des vésicules de DPPCB8I, Par ailleurs, €. désigne
la constante diélectrique de 'eau, 81¢g, et €, celle de 'huile, 2¢q; €. est celle de 'eau. Enfin,
I' désigne la tension de ligne dans la bicouche. Elle prise également constante car dépendant
essentiellement de I’épaisseur de la bicouchel].

En ce qui concerne les paramétres variables, v est la tension de surface de la bicouche qui vaut
27y cos 8 et E,, est le champ électrique crée au niveau de la membrane. Nous ne connaissons pas
I’expression exacte de ce denier mais nous pouvons le prendre proportionnel au champ électrique

18, 97

E que nous appliquons! au niveau des piéges.

L’énergie AW, dans I’équation(11.5), admet un maximum AW™* atteint pour un rayon critique
de pore r*. Au dela de ce rayon, la rupture de la bicouche est énergétiquement favorable, chapitre
6.1.3.

En résolvant I’équation(11.5), cette taille critique est donnée par :

r

TR = 0T E° (11.5)

Les pré-facteurs constants ne sont pas notés dans cette expression. Cela montre que la for-

mation de pores de rayon r* a lieu pour des couples (cos 6, E?) tels que :
cos + E? = constante (11.6)

La constante dépend de la nature de la bicouche. En d’autres termes, I’ensemble des points
expérimentaux (cosf, E?), entrainant la formation d'un pore de rayon 7*, sont sur une méme
droite.

Ici, cette droite marque le passage, d’un état de décrochement stable ot les gouttes peuvent

se séparer complétement, & un état de décollement instable ot les gouttes fusionnent pendant
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qu’elles se détachent. Dans le premier cas, la bicouche est stable parce que les pores seront de

rayon r < r*. Dans le deuxiéme cas, I'instabilité a lieu parcequ’ils auront un rayon r > r*.

Dans le diagramme de phase (cos @, E?), cela est vrai au dessus de 30° d’angle de contact, soit
en dessous de cosf = 0.85. Pour des angles inférieurs, les gouttes fusionnent et ne sont jamais
séparées complétement.

Une facon de voir cela est que, dans I’équation de rupture de la bicoucche cos  + E? = const,

la valeur de la constante change a 6 = 30°. Autrement dit, la nature de la bicouche change.

11.3.3 Bifurcation a 9 = 30°

Pour comprendre la bifurcation observée & § = 30° dans le diagramme de stabilité, nous
pouvons nous intéresser de nouveau a I’énergie d’adhésion et/ou a la perméabilité des bicouches
entre gouttes adhésives. Elles sont rappelées a la figure(11.9).
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Figure 11.9 — Evolution de énergie d’adhésion et angle de contact pour une membrane de DPPC, a).
Evolution de la perméabilité correspondante en fonction de I’angle de contact, b).

Ce que nous pouvons voir sur le graphe a), et qui est rappelé au chapitre 10.3.2 sur la
perméabilité, c’est que I'énergie d’adhésion ne devient importante qu’autour de 20° & 30° d’angle
de contact. Sur le graphe b), la perméabilité décroit de fagon brusque entre 0° a 30°.

(23]

Nous avons pu conclure, qu’en dessous de 30°, la bicouche se trouve dans un état gazeux

La densité de phospholipides y est plus faible que pour une bicouche trés adhésive. Le résultat
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est alors que la membrane présente plus fréquemment des pores de taille plus grande, chapitre
6.1.4. Autrement dit, elle est déja dans un état trés "dilatée". Au final, la conséquence est que
I’application du champ électrique la dilate encore plus et permet de former des pores de taille r*

avant que les gouttes ne se séparent.

Pour en revenir au diagramme de phase, comme les propriétés de la bicouche changent & 30°
d’angle de contact, cela veut dire que la frontiére de rupture de la bicouche change de pente. Ici, ce
changement de pente rapproche la nouvelle frontiére de déstabilisation vers celle de détachement

des gouttes.

La question est alors pourquoi n’observons nous pas un phénoméne similaire qui marquerait

la transition de phase observée a 6 = 70°.

11.3.4 Dynamique du diagramme de phase

Le diagramme de phase que nous avons présenté a la figure(11.7) a été établi en appliquant
un champ électrique a 10kHz. Il a été construit en considérant les événements se déroulant en
dessous de 10s. Lorsque nous ne regardons que les événements se passant aux temps courts,

inférieurs a 2ms, le diagramme est différent. Il a ’allure représentée sur la figure(11.10).

Nous pouvons constater qu’a 70° d’angle de contact, ’énergie nécessaire pour la séparation
de deux gouttes, en moins de 2ms, est énormément accrue. Cela prouve qu’il est plus difficile de

décoller les gouttes dans la phase gel.

Dans une vésicule de DPPC, le passage dans I’état gel s’accompagne d’un compactage latérall?l

de la membrane de 24%. Nous pouvons supposer que les membranes artificielles que nous étu-
dions ici subissent un compactage similaire. Ainsi, en présence de champ électrique, le passage

des ions & travers la membrane se fait plus lentement dans un état gel.

Pour comprendre cela, nous pouvons considérer la fréquence de formation de pores dans une
membrane, comme celle de ’équation(6.3). Cette fréquence est inversement proportionnelle a la

densité de tensioactifs (chapitre 6.1.4). Dans I’état gel, elle est décrue!
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Figure 11.10 — Diagramme de phase & t<2ms pour une excitation & 10khz. Une bifurcation a lieu &
0 =10

Cette approche permet d’expliquer alors la bifurcation observée a 70° dans le diagramme

établi a 2ms.

11.4 Bilan du mécanisme

L’effet d’un champ électrique sur une membrane artificielle d’'une émulsion adhésive est trés
complexe. Et pour cause, beaucoup de mécanismes prennent place simultanément.

Pour deux gouttes conductrices formant une membrane, le champ électrique polarise les ions
dans les gouttes et ceux-ci construisent un potentiel transmembranaire. Les expériences que nous
avons présentées montrent que 1’électroporation de la membrane s’en suit et a lieu pour un faible
champ électrique appliqué.

En méme temps, ce champ électrique sert également & détacher les gouttes, a 'image des
expériences de détachement de vésicules30: 351,

Ce qui est important au final, c’est que le diagramme de phase d’électroporation, que nous
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avons établi, exhibe des frontiéres qui sont conformes aux prédictions théoriques. De plus, comme
pour la perméation par choc osmotique, le comportement d’une membrane sous champ électrique

est trés lié a son état de fluiditeé.
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Conclusion
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Grace a la microfluidique, la stabilité et les propriétés de deux types d’émulsions ont pu étre
sondées. Il s’agit d’ émulsions non adhésives et d’émulsions adhésives. Les points importants des
différentes thématiques abordées sont résumés dans les paragraphes suivants.

— La déstabilisation hydrodynamique d’une émulsion : La fusion de gouttes proches est fa-

vorisée par leur séparation. En réalité les gouttes sont localement rapprochées car une
dépression se crée lors de leur éloignement. Cela les oblige & former localement des bour-

geons qui les rendent plus proches.

— La déstabilisation d’'une émulsion par un champ électrique : L’état de coalescence tempo-
raire a été mis en évidence. Un diagramme de coalescence de paires a été établi. Pour des
trains de gouttes, le diagramme de stabilité coincide avec celui de paires. La seule différence
est observée pour des temps d’excitation plus courts que le temps de relaxation des charges.

Dans ce cas, la "coalescence partielle" est remplacée par une simple coalescence.

— La caractérisation d’émulsions inverses adhésives : La technique pour former une émulsion
inverse trés adhésive, c’est de la former trés peu adhésive et d’évaporer le bon solvant. Les
bicouches artificielles formées avec ces émulsions miment presque toutes les propriétés des
membranes biologique. Suivant la quantité de mauvais solvant, elles peuvent se présenter

sous forme gaz, fluide ou gel.

— La perméabilité des bicouches artificielles : Avec un choc osmotique, la perméabilité a ’eau
de ces bicouches a été mis en évidence. Elles sont faiblement perméables aux ions. Avec
un champ électrique, leur perméabilité aux ions est possible grace a la formation de pores
a travers elles. Un diagramme d’électroporation s’en est suivi. Pour les deux moteurs de
perméabilité, le constat principal est la variation notable de la perméabilité instantanée
lors d’une transition de phase dans les bicouches.

Ces résultats sont trés intéressants et montrent a quel point les émulsions en générale regorge

encore de secrets.

Pour les émulsions adhésives, les comportements que nous avons observés sur les trains de
gouttes sont déja trés surprenants. Nous pouvons nous attendre & des comportements encore

plus surprenants dans le cas d’émulsions macroscopiques. En outre, ces effets sont généralement
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"contre-intuitifs" : la déstabilisation d’une émulsion dense est facilitée par sa décompression! la
séparation des phases huileuses et aqueuses d’une émulsion de pétrole est optimale pour une ap-
plication d’un champ électrique pas trés élevé (un champ électrique élevé entraine la "coalescence
partielle" des gouttes)... Tous ces comportements "contre intuitifs" peuvent étre trés utiles pour

des applications futures dans le domaine des matériaux.

En ce qui concerne les émulsions adhésives, les résultats établis ici sont trés prometteurs.
Elles permettent de mimer les membranes biologiques. Grace & la perméabilité des membranes
artificielles formées, nous pouvons imaginer des gouttes, trés concentrées en ions, qui seraient
des pompes & solvant : elle permettraient, par exemple, de changer des concentrations de micro-
réacteurs... En ce qui concerne 1’électroporation, les expériences peuvent encore étre peaufinées.
La prochaine étape sera certainement de contréler directement le potentiel des gouttes, par
des pointes par exemple. Cela éviterait, en effet, leur séparation. Dans ce cas, il est clair que le
mécanisme d’électroporation pourrait avoir une réelle valeur ajoutée car les réservoirs seront figés
et des échanges pourraient se faire. On pourrait espérer ainsi réaliser des expériences d’insertion
de molécules dans des gouttes, par électroporation, comme cela existe actuellement pour des

vésicules.
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